
108. S. Glabriel nnd A. Dentsch:  Ueber echwefelhaltige 
Derivate des Diphenyle. 

(Vorgetragen iu der Sitzuug YOU Hrn. Gabriel.) 
[Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCCCXXlI.] 

I. D e r  iv  a t e d e r D i p h e  n y 1 m o  n o s u 1 f o  n sii u r e. 
D i p h e n y l m o n o s u l f o n c h l o r i d ,  C,,H,SO,CI, lasst sich BUS 

dem nach E n  g e l h a r d  t's und L a  t s c h i  n o f f's Vorschrift') bereiteten 
diphenylinonosulfonsaureln Ralium durch Behandeln mit der iiquiva- 
lenten Menge PhosphorpeDtachJorids erhahen : das Reactionsprodukt 
erstarrt zu einer atrahligen Krystallmasse, welche nach Auvkochen [nit 
Wasser eiuen Riickstand hinterliisst, der, mehrnials aus heissem Eis- 
essig utnkrystallisirt, schwach gelb gefiirbte Prismen vom Smp. 1150 
(unc.) liefert. 

Die Arialysen ergaben: 
Berechnet Gefunden 

S 12.67 12.59 
C1 14.06 13.95. 

Es liist sich in Alkohol, Aether und Schwefelkohlenstoff. 
Aus dem Diphenylsulfonchloiid wird durch mehrstiindige Digestion 

mit alkoholischem Ammoniak irn geschlossenen Rohr bei 1000 D i p h e -  
n y l m o n o s u l f a m i d ,  C l 2  H, , S O a N H , ,  gewonnen, welches bei 227 
bia 230° schmilzt, aus absolutem Alkohol in kugligen Aggrcgaten feiner 
Nadeln anschiesst , die von Aether und Schwefelkohlenstoff leicht, 
von Wasser und B e n d  fast gar nicht geliist werden. Sie enthielten 
nach der Analyse: 

Gefunden Bereclrnet 
S 13.99 13.73. 

D i p  h e n  y 1 m o n o  s u l f h y  d r a t  ( D i p h e n y l m e r c a p t a n ) ,  
C l a H ,  . SH,  gewinnt man durch Reduction dee Sulfonchlorids mit 
Zinn und Salzsaure und Abblasen des Reductionsproduktes rnit Wasser- 
dlmpfen, wobei eich das  Mercaptan im Kijhlrohr e u  einer scbnee- 
weissen Masse verdichtet, welche anfangs vollstandig in Alkalien 
Iiislich is t ,  doch diese Eigenschaft, der Einwirkuug der Luft ausge- 
setzt, mehr und mehr verliert, indem es nach Ar t  anderer Mercap- 
tane in ein Disulfid iibergeht (siebe unten). Zur Analyse diente die 
Bleiverbindung, welche durch Zusammengiessen heieser, eesigsaorer 
Liisungen von Mercaptao und Bleiacetat in Gestalt dunkelrothbraoner, 
mikroskopischer Krystalle von der Formel (C, H, S), P b  entsteht, fir 
welche sich berechnet Pb  35.81; gefunden wurde 35.42 pCt. 

Das Quecksilbermercaptid bildet eine weisse, krystallinische Fal- 
lung. Diphenylmercaptan lost sich in Alkohol, Eisessig und Aether, 

') Zeitechr. Chem. 1871, 259. 
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leichter in Benzol und Schwefelkohlenstoff und zeigt den Schmelz- 
punkt von 110-11lo. 

D i p h e n y l s u l f i d ,  (C,,H,),S.  Bei der trockenen Destillation 
von Bleidiphenylmercaptid verdichtet sich im Retorteuhalse ein bald 
erstarrendes Oel, welches aus Eisessig in grossen, glanzenden Bliitt- 
chen anschiesst, die bei 171-172O schmelzen. I n  der Retorte ver- 
bleibt ein Riickstand yon Bleisulfid, so dass der Verlauf der Zersetznng 
durch folgende Gleichung gegeben ist : 

Dem entsprecheud ergtib die Elementaranalyse des neuen Kijrpers: 

C 85.21 85.21 
H 5.53 5.32. 

Die Verbindung ist missig lijslich in Alkohol, Eisessig, Aethrr, 
Schwefelkohlenstoff und Renzol. 

D i p h e n y l s u l f o n ,  ( C , , H g ) , S 0 2 ,  wird erhalten durch Oxyda- 
tion des Diphenylsulfids, (C, Hg),S,  mittelst Kaliurnpermanganat in 
eiaessigsaurcr L6sung (un ter Zusatz wcniger Tropfen Salzsiiure, urn 
den Manganniederschlag , der durch Filtration nur schwierig zu bc- 
seitigcn ist, aufzulosen). Das Oxydationsprodukt bildet farblose, zu 
Riischeln vereinte Bllttchen, welche bei 211-216O schmelzen, leicht 
in Alliohol, Schwefelkohlenstoff und Benzol, schwer in Aether lijslich 
sind. 

(Cia H g  S), P b  = P b  S + (Cia H S ) 3  S. 

Gefunden Berechnet 

Der Korper ergab bei der Anslyse: 
Gefunden Berechnet 

c 77.95 77.84 
II 4.87 4.86. 

Eine mit dem beschriebenen Sulfon offenbar identische Verbin- 
dung, deren vollige Reinigung trotz vielfiiltiger Versuche nicht gelang 
(Smp. 2060) liess sich durch Erhitzen von Diphenylsulfonchlorid mit 
Diphenyl unter Zusatz von Aluminiumchlorid I )  herstellen. 

D i p h e n y l d i s u l f i d ,  C,,H, . S. 8 .  C12H9, ist das spontane Oxy- 
dationsprodukt des Diphenylmercaptans. Bequemer bereitet man es 
durch Oxydation mit verdiinnter Salpeterslure, welche das Mercaptan 
unter lebhafter Entwicklung rother Diimpfe in gelbliche Eorncheo ver- 
wandelt. Letztere gebeo, aus Eisessig umkrystallisirt, farblose, flache 
Nadeln, welche bei 148-1500 schmelzen, in Alkohol und Schwefel- 
kohlenstoff ziemlich leicht Iijslich, sich schmieriger in Aether und Eia- 
essig liisen. 

Die Analysen ergaben: 
Berechnet Gefunden 

c 77.84 77.84 
H 4.86 5.06 
S 17.30 17.12. 

. .. - __ - - 
1) O t t o  und B e c k a r t s ,  dieae Berichte XI, 472, 2066. 
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Dipheny lmonosu l f ine iure ,  CIS H ,  . S O g H ,  wurde erhalten 
durch Reduction einer atherischen 1) Losung des Monosulfonchlorids 
mittelst Natriumamalgam. Nach 12-24stiindiger Einwirkung ist das  
Qnecksilber mit einer dicken, weissen Eruete bedeck,  welche, vom 
Aether befreit, sich fast vollig in Wasser 16st. Diese Losung llisst auf 
Zusatz von Salzsaure ein weisses , feinkorniges Krystallpulver von 
Diphenylmonosulfinsaure fallen, die aus siedendem Waseer umkry- 
stallisirt im Zustand vollkommener Reinheit erhalten wird, wie ein 
Blick auf die nachstehenden Zahlen erkennen lasst: 

Berechnet Gefunden 
C 66.05 65.92 
H 4.59 4.73 
S 14.68 14.58. 

Das ziir Analyse benotzte Material war  iiber Schwefelsaure ge- 
trocknet, da  die Sulfinsaure schon gegen 70° unter Schwarzung zer- 
setzt wird. 

Die Wirkang des Natriumamalgams auf Diphenylmonosulfon- 
chlorid beschrankt sich nicht auf die Bildung von Sulfinsaure; gleich- 
zeitig wird ein Theil des Chlorids im Sinne folgender Gleichung zerlegt: 

denn im Aether liess sich eine nicht unbetracbtliche Menge Diphenyls, 
in  den erwahnten Krystallkrusten die Gegenwart von Natriumsulfit 
nachweisen. 

Bei einigen Darstellungen der Monosulfinsaure in der angegebenen 
Weise wurde aus der atherischen Losung neben Diphenyl noch eine 
andere Verbindung iu langen, farblosen, bei 73 - 74O schmelzenden 
Nadeln erhalten, welche den Analysen zufolge als D i p b e n y l m o n o -  
s u l f o n s a u r e a t h y l a t h e r ,  C,, H, . SO,. C, H,, anzusprechen war:  

C 1 2 H g .  S O , C I +  H2 = H C 1 +  SO, + C12HlOj 

Gefunden 
I. 11. 

c 64.12 64.17 - 
H 5.35 5.51 - 

Berechnet 

s 12.21 12.49 12.71. 
Dieselbe Verbindung lasst sich durch Digestion von Diphenyl- 

monosulfonsaurem Silber mit Jodathyl und Aether bei 1000 erhalten. 
Die Krystalle sind in verdiinntem Alkohol, Aether und Schwefelkohlen- 
stoff, leicht in  Benzol liislich. 

Das Auftreten des Sulfonsaureathers als Nebenprodukt ist auf einen 
Alkoholgehalt des angewandten Aethers zuriickzufiihren; jener bildet 
aus dem Natriumamalgam Natriumalkoholat, welches mit dem Sulfon- 
chlorid wie folgt reagirte: 
C , ,H, .  S 0 , C I  + C 2 H , .  O N a  = NaCl  = C I z H g .  SO, .  O C ,  H,. 

1 )  Es ist bemerkenawerth, dass bei Aowendnng abaolut wasserfreien Aethers 
keine merklicbe Reduction den Sulfonchlorids einzutreten acheint. 
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Bei dem Veranch die DiphenylmonosulfinsHure durch Kc chen mit 
verdiinnter Salpetersaure zu oxydiren wird in der That  eine gewiese 
Menge der entsprechenden Monosulfonsiinre zuriickgebildet , (wie sich 
durch den auf Zusatz von Knpfersalz erfolgenden Niederschlag des 
schwerloslicben diphenylmonosulfonsauren Kupfers zu erkennen gab), 
aber gleichzeitg entstehen gelbe , harzige Kliimpchen , welche alsbald 
erstarren und durch wiederholtes Umkrpstallisiren aus heissem Eisessig 
in glanzende, bei 17b0 schmelzende, in Aether, Benzol und Schwefel- 
kohlenstoff schwer liisliche NHdelchen verwandelt werden ; sie ergaben 
bei der Aualyse 

Gefunden Berechnet 
C 63.77 63.44 
H 4.09 3.96 
N 2.29 2.06. 

Den berechneteu Werthen liegt die Formel C,, H,, SsO, N 
= (C,,H,SO,),NO zu Grunde, welche den Kiirper als ein T r i -  
s u l f o n d i p h e n y l s t i c k o x y d  auffassen lgsst, wodorch er  sich der 
von Zu  c k s  o h w  e r d  t I )  untersuchten Aethylverbindung (C,H,SO,),NO 
und dem von K o n i g s  2)  aus Benzolsulfinsiiure hergestellten Korper 
C l 8 H I 5 N S 3 0 ,  = (C,H,SO,) ,NO a n  die Seite stellen wirde. 

Urn das Di  Ph e n  y l s u l  f o c y  a n i  d ,  C, ,H,.S .CN, darzustellen, liessen 
wir eine Btherische Losung von Jodcyan auf Diphenylmercaptanblei 
einige Zeit bei looo wirken; schon beim Mischen der Componenten 
geht die rothe Farbe des Bleimercaptids in die gelbe des Jodbleis 
iiber. Nach vollendeter Digestion ist die Aetherschicht mit strahligen, 
farblosen Krystallmassen erfiillt ; das Reactionsprodukt wird mit sie- 
dendem Eisessig extrahirt, welcher beim Erkalten reichliche Mengen 
dus Disulfids (CIS H ,  S), (Schmelzp. 148 - 150°) abscheidet; das 
Filtrat davon giebt rnit Wasser versetzt Bldurchtrinkte Krystallmassen, 
aus denen sich nach wiederholtem Umkrystallisiren aus verdiinntem 
Alkohol eine gegen 84O echmelzende, stickstoffhaltige, aber augen- 
scheinlich nicht ganz reine Substanz isoliren liess, deren Analysen 
ein Sulfocyanid andeuten ohne e8 zu beweisen. 

Die Bildung des Dieulfids erklart sich uach der Gleichung,): 

D i p h e n y l m o n o s u l f a c e t s a u r e ,  
(C,,H,S),Pb + I C N  = pbI  + p b C N  + (Ci2H9)3S2. 

C,, H, . S . C H ,  C 0 0 H, 
entateht durch Vermischen der Losungen von Diphenylmercaptan und 
Chloressigsaure in  Natronlauge, wobei sich das schwerloaliche Salz 
der neuen Saure abscheidet. Man liist dasselbe in vie1 kochenden 
Wassers, versetzt rnit Salzsaure und krystallisirt die abgeschiedene 

I )  Ann. Chem. Pharm. 174, 308. 
2) Diese Berichte X1, 616 und 1688. 
3) Vgl. auch C. C l e m m ,  Journ. pract. Chem. (2) 1, 147. 
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Fiillung aus Alkobol om. Scbmelzpunkt 169- 170". Die Analyse 
ergab folgende Werthe: 

Berechnet Gefnnden 
C 68.85 68.61 
H 4.92 4.88. 

Die SLure ist scbwer liislicb i n  Wasser und Alkobol, leicbter in 
Scbwefelkoblenstoff, Benzol und Aether. 

11. D e r i v a t  e d e r  D i p  b e II y 1 d i s II I f o n s a LI r e. 

Diphenyldisulfonchlorid, CIaH,(SO,CI) , ,  wird in der iib- 
lichen Weise aus dem Kaliumsalz dcr Disolfonsiiure bereitet, docb 
empfiehlt es sich einen Ueberschuss von Phospborpentachlorid in An- 
wendung zu bringen, da  sonst daa Reactionegernisrb nicbt zum vol- 
ligen Scbmelzen kommt und die Einwirkung keine vollkommene ist. 
Das Disulfonchlnrid krystallisirt aim E i s e 4 g  in glasglanzenden Pris- 
men, scbmilzt bei 203O unter vorangehender Briiunung, lost sich in 
Alkohol, Aether und Benzol, schwieriger in Schwefelkoblenstoff. Die 
analytischen Zohlen sind: 

Berrchnet Gefunden 
c1 20.23 20.03 
s 18.23 18.29. 

Das D i p  h e n  y l d i  s u I fa  m i  d , C, H (SO, NH,), (dem Monosulf- 
amid analog gewonnen), bildet aus vie1 siedenden Wassers krystallisirt 
feine, iiber 300° scbmelzende, weime Nadeln, die nur wenig in Al- 
kobol, Benzol, bcsser in Scbwefelkohlenstoff und Aetber liislicb sind. 
Der  Schwefelgehalt ergab sich zu 20.90 pCt., ber. 20.51 pCt. 

A u s  dem Disulfnnchlorid wird durch Reduction mittelstzinn und Salz- 
s lure  D i p  ti  e n y l d  i s u  1 f h y d r  a t ,  C,  H, (SH),, gewonnen, welches, d a  
es mit Wasserdampfen nicht iibergetrieben werden konnte, mit Satron-  
lauge geliist, durch Salzsaure abgescbieden u n d  aus siederidern Alko- 
bol gereinigt wurde. Es bildet farblose Blattchen vom Schmelzp. 156O, 
liist sicb in  Akobol, Aethm und Schwefelkohlenstof, leicbter in  Ben- 
zol. Mit Bleisalzen giebt es  ein braunrothea Mercaptid, welches der 
Destillatiou unterworfen, geringe Mengen eines schwacb krystallinischen 
Kiirpcre lieferte. 

Das Diphenyldisulftiydrat entbielt a n  Schwefel : 

D i p b e n y 1 d i s u I f a  c e t s a u re , 
2 9 .  36;  gef. 2 9 . 3 4  pCt.S. 

H ( S . CH C 0 0 H ), , vom 
Scbmelzpunkt 252O wird wie die entsprechende Monoverbindung er- 
balten; sie bildet schiffformige Krystalle und ist schwer in Wasser 
und Alkohol, fast gar nicht liislich in Schwefelkohlenstoff, Benzol und 
Aetber. Schwefelgehalt: Ber. 19.16. Gefund. 19.51 pCt. 

Bei einem Versuch , eine atberische Liisung Ton Dipbenyldisul- 
fonsHure durch Natriumamalgam in eine Dieulfinsiiure urnzuwnndeln, 

C 



wurden gewisse Mengen Diphenylmonosulfinsaure und Diphenyls ge 
wonnen: die Einwirkung des reducirenden Agens scheint somit in 
erster L i n k  die Ausliisung einer Sulfongruppe eu bewirken. 

Versuche, aus hiiher substituirten Verbindungen des Dipbenyls zu 
iihnlichen Korpern wie die vorangehenden zu gelangen , sind bereits 
im Gange. 

109. V i c t o r  Meyer: Einige Veranche uber die Dampfdichten der 
Alkalimetalle. 

(Hingegangen am 25. Februar 1850.) 

Seit langerer Zeit habe ich mich bemiiht, die noch unbekannten 
D a m p f d i c h t e n  des K a l i i i m s  und Pr ' a t r iums zu ermitteln. Nach 
Anstellung einer grossen Anzabl von Versuchen brarh ich die Arbeit 
ab, mit dem Ergebnisse, dass dies Ziel zur  Zeit nicht erreichbar ist, 
weil das geeignete Material fur die Herstellung von Gefassen fiir die- 
sen Zweck noch nicht gefunden ist. Dies Ergebniss stiitzt sich auf 
Beobachtungen, die im Folgenden besprochen werden sollen. 

Die ersten Versuche, die Dampfdichte des Kaliums zu bestim- 
men, stellte M i t s c h e r l i c h l )  im Jahre 1834 an. Er verdampfte 
Kalium im biihmischen Glaarohr, fand aber ,  dass das Glas zerstijrt 
wurde. Das Gleiche constantirte 1871 R i e t h a )  und er gab dieVer-  
sriche auf, nachdem er auch im Kupferrohr keine entscheidenden Resul- 
tate hatte erhalten kiinnen. Bald darauf vcrsuchten D e w a r  und 
D i  t t m a r 3 )  durch Anwcndung eines eisernen Gefasses ziim Ziele zu 
kommen, docb ist Eisen, wie D e w a r  und S c o t t  spater') mittheilten, 
ebenfalls nicht anwendbar, d e  es  die Dampfe der Alkalimetalle unter 
Bildung yon Legirungen absorbirt. - Ich meinerseits versuchte Z U -  

niichst Natrium im Porzellangefaase in einer Stickgasatmosphare zu 
Perdampfen, fand indessen, dass das  Porzellrin durch Natriumdiimpfe 
in eine schwarze Masse verwandelt ward. - Ich nahm nun die Er- 
hitzung des Metalis in Gefkissen mit silbernen Wandungen vor. Ein 
Gefass, wie sic zur Beetimmung der Dampfdichte durch Gasverdriin- 
gung dienen, aus biihmischem Glase gefettigt, ward inwendig (nach 
dem vortrefflichen Verfahren von M a r t i n  und R e i c h a r d t )  stark ver- 
silbert und, mit Stickstoff gefillt,  zur Rothgluth erhitet. Ein Stiick- 
chen blankes Natrium, das aus einer sorgfaltig gereinigten , frisch 
angeschnittenen Barre mittelst des Eimerchen selbst rasch herausge- 

*) Ann. Chem. Pharm. 12, 173 .  
2) Diese Berichte IV, 807. 
0 )  Chem. News 27, 121. 
') Chem. News 40, 293. 




