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daongen von Thiosulfonséiuren seien '), die erwiihnte, der unitiren
Formel C,,H,,8,0, entsprechende Verbindung demnach als der
Phenylither der Thiobenzolsulfonséiure aufgefasst werden kdnnpe:

CGH:,SO-,;EO csﬂbsoﬁgS C.H, sozgS
H H G, H,
Benzolsulfonsdure Thiobenzolsuifonsdure  Phenyldther der Thioben-
zolsulfonsiure (sog. Ben-
zoldisulfoxyd).

Ich liess desshalb auf das Kaliumsalz der von Spring ?) durch Ein-
wirkung von Kaliumsulfid auf Benzolsulfénchlorid oder von Schwefel
auf benzolsulfinsaures Kalium dargestellten Thiobenzolsulfonsiure (der
benzolunterschwefligen Sdure von Spring) Bromithyl in alkoholischer
Losang einwirken; es zeigte sich, dass dabei die Sdure leicht und glatt
dtherificirt wurde und ein Ko&rper entstand, der nach seinem ganzen
chemischen Verhalten nur als das dem Benzoldisulfoxyde (Diphenyldi-
sulfoxyd) entsprechende Aethylphenyldisulfoxyd aufgefasst werden
kann, Wihrend sich ndmlich die Verbindung durch Wasser selbst
unter Druck bei 120° nicht zerlegen liess, wurde sie durch Kalilaunge
leicht verseift, durch nascirenden Wasserstoff ebenso leicht zu Benzol-
und Aethylsuifhydrat reducirt und durch Zinkstaub (in alkoholischer
Losung) unter Bildung von benzolsulfinsaurem Zink und Zinkithyl-
mercaptid gespalten, so dass ich nicht anstehe sie als eine in die
Kategorie der Disulfoxyde gehorende Verbindang, als Aethylphbenyl-
disulfoxyd anzusprechen und demnach vermuthe, dass sie sich auch
aus dem Aethylphenyldisulfid durch Oxydation, wie die derselben
Gruppe angehdrenden Korper, darstellen lassen wird.

Ich hoffe der Gesellschaft bald Ausfihrlicheres iiber die in Rede
stehende Reaktion und die dabei sich bildenden Kérper mittheilen
zu konnen,

317. Robert Otto und R. Liiders: Beitrige zur Kenntniss der
schwefelhaltigen Benzylverbindungen.
[Aus dem Laboratorium der technischen Hocbschule zu Braunschweig.)
(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)

Der in vorstehender Abbandlung beschriebene Versuch der Syn-
these des Dibenzylsulfons aus benzylsulfinsaurem Natrium und Benzyl-
chlorid veranlasste uns nicht nur der bislang unbekannten Benzyl-

1} Vergl. C. Pauly und R. Otto: Bildungsweisen des Benzoldisulfoxyds und
Paratoluoldisulfoxyds, diese Berichte X, 1639; Zur Kenntniss der Bildung und Con-
stitution des Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldisulfoxyds, ebendas. X, 2181 und
Fernere Beitridige zur Kenntniss der Bildung und Counstitution der sog. Disulfoxyde
des Benzols und Toluols, ebendas, XI, 2070.

%) Diese Berichte VII, 1157.
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sulfinséiure, sondern auch anderen mit dieser mehr oder weniger ver-
wandten, nicht geniigend erforschten Kdrpern niher zu treten. Obgleich
die hierbei angestellten Versuche nicht simmtlich zu abschliessenden
Resultaten gefiihrt haben, so glauben wir doch die Veréffentlichung
derselben nicht linger hinaunsschieben zu sollen, weil wir vor der
Hand nicht beabsichtigen uns mit dem Gegenstande weiter zu be-
schiftigen und die Fragmente fiir Andere, welche etwa dasselbe Thema
bearbeiten wollen, mindestens nicht ganz ohue Werth sein dirften.

Benzylsulfhydrat, C;H,.CH, .SH.

Wihrend sich bekanntlich Phenyl- und Paratolylsulfhydrat ver-
mitfelst Brom ausnehmend leicht in Disulfide iiberfiihren lassen, ge-
lingt es nicht die entsprechende, von C. Mircker!) zuerst darge-
stellte Benzylverbindung durch dasselbe Agens in Disulfid zu ver-
wandeln. Als Benzylsulfhydrat (1 Mol.) mit Brom (1 At.) versetzt
mehrere Tage gelinde erwiirmt wurde, enthielt das unter reichlichem
Austritt von Bromwasserstoff entstandene, Slige Reaktionsprodukt noch
freies Brom und liess sich durch nascirenden Wasserstoff in Sulfhydrat
zuriickverwandeln, welches an seinen Eigenschaften und der Leichtig-
keit, womit es, in ammoniakalischer Lisung in diinner Schicht der
Luft ausgesetzt, in bei 66— 67° schmelzendes Disulfid iiberging, er-
kannt werden konnte.

Dibenzylsulfon, 8: EI: 832 i S0,.

Das Ausgangsmaterial fiir die Darstellung dieser Verbindung
bildete das Benzylsulfir, welches, wie Mircker zverst fand, sich
leicbt aus Benzylchlorid dureb Einwirkung von Kalinmsulfid in alko-
bolischer Lisung darstellen und durch Oxydation mittelst kalt zu
baltender Salpetersiure von dem specifischen Gewichte 1.3 ebenso
leicht und fast ganz glatt?) in Oxybenzylsulfiir iiberfihren lisst,
dessen Schmelzpunkt nach unseren Erfahrungen nicht bei 130°, son-
dern etwas hoher, bei 133°, liegt. Durch rascirenden Wasserstoft
(Eisen in essigsaurer L3sung) wurde die Vertindung zu Benzylsulfir
reducirt, welches aus heiss gesittigter, alkoholischer Lisung in kleinen,
seidenglénzenden Blittchen, die dbereinstimmeud mit der Angabe von
Mircker bei 49—50° schmolzen, krystallisirte.

Die Ueberfiilhrung des Oxybeuzylsulfiirs in das entsprechende
Sulfon gelingt leicht und ganz glatt nach dem in der vorigen Ab-
handlung bei Aethylparatolylsulfon angegebenen Verfahren durch

1) Ueber einige schwefelhaltige Derivate des Toluols; Ann. Chem. Pharm.
1385, 75.

?) Kleine Mengen Benzoésiure bilden sich auch bei vorsichtigster Leitung der
Oxydation, wie schon Miarcker angegeben har.
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Oxydation mittelst ibermangansaurem Kalium in der zur Lisung des
Sulfoxyds erforderlichen Menge von Eisessig!). In Wasser die Oxy-
dation vorzunehmen empfiehlt sich nicht, weil das Oxybenzylsulfiir
hierin zu wenig loslich ist und im FKalle ein Theil der Verbindung
sich in ungeléstem Zustande in der Flissigkeit befindet, erfabrungs-
miissig “die Reaktion dber das Ziel hinausgeht, wobei, indem ein Theil des
Oxysultiirs unangegriffen bleibt, ein anderer unter Abspaltung des
Schwefels als Schwefelsiure in Benzoésdure verwandelt wird. Direkt
konnten wir das Benzylsulfir (durch die theoretisch erforderliche
Menge von iibermangansaurem Kalium und in Eisessig) nicht glatt
in Sulfon iiberfibren; wihrend bhier wiederum ein Theil des Sulfiirs
sich der Wirkung des Oxydationsmittels entzog, wurde ein anderer
unter Austritt des Schwefels als Schwefelsiure in Benzoésiure ver-
wandelt,

Das aus dem Dibenzylsulfiir erhaltene Dibenzylsulfon glich
durchaus dem aus benzylsuifinsaurem Natrium und Benzylchlorid dar-
gestellten Korper und lieferte bei seiner Analyse zu der Formel
(C;H;),;S0, stimmende Resultate.

0.2249 ¢ gaben 0.5610 Kobhlensiure und 0.1200 Wasser, ent-
sprechend 68.0 pCt. Kohlenstoff und 5.9 pCt. Wasserstoff. Die Formel
verlangt 68.3 pCt. Kohlenstoff und 5.7 pCt. Wasserstoff.

Thiobenzoésiurebenzylither, g g ggﬂg 8.
5.

Diese Verbindung entsteht leicht, wie die entsprechenden Phenyl-
und Tolyldther2), durch Erbitzen gleicher Molekille Benzylsulfhydrat
und Chlorbenzoyl auf beiliufig 120—130Y. Sie ist in Wasser un-
I6slich, leicht loslich in heissem Eisessig, Benzol, Alkohol und Aether
und krystallisirt aus der weingeistigen Losung in sebr ansehnlichen,
farblosen, durchsichtigen, stark glasglinzenden Krystallen, welche bei
39.5" schinelzen.

0.2745 g gaben 0.28 BaSO, = 14 pCt. Schwefel (die Formel
verlangt 14 pCt.).

Herr Dr. Grinling hatte die Gefilligkeit dieselben im Mine-
ralogischen Institute der Universiuit Strassburg krystallograpbisch zu
untersuchien und uns dariber Folgendes mitzuatheilen:

nAsymmetrisch.
a:bL:c = 0.5912:1:0.3435.

«= 67938
g = 111 50
7 = 103 551

‘) Auf je 25 g Sulfoxyd verwandten wir 12.5 g Kaliumpermanganat.
3) Vergl. Otto und Schiller: Ueber Thiobenzoésiarephenylither und Para-
thiobenzo&siduretolylither, diese Berichte IX, 1634.
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Beobachtete Flichen: o P oo (010), P00 (100), 0P (001), o P (110),

Pw (IOi-). Nach der Vertikalaxe verlingerte Combinationen, meist
tafelartig nach (010).

(100) (010) = *84°15'

(100) (001) = *68 37
(010) (001) = *108 30
(100) (110) = *28 464

(001) (101) = *40 45

(101) (010) = *67 9 (berechnet 67°74").
Nach OP (001) unvollkommen spaltbar®.

Durch alkoholische Kalilauge wird der Aether leicht in Benzyl-
sulfhydrat und Benzoésiure gespalten. Die nach kurzem Erwirmen
der Verbindung mit einer weingeistigen Ldsung von Aetzkali ent-
standene Fliissigkeit schied beim Steben an der Luft nach Hinzufiigung
von etwas Ammoniak bald Krystalle von Benzyldisulfid ab und der
von diesem getrennten Léosung liess sich nach dem Ansduvern mit
Aether Benzoésiure entziehen. Es verhilt sich demnach der Thio-
benzoésiiurebenzylither den bekannten Thiodthern analog, welche bei
der Verseifung in Oxysiuren und Thioalkohole zerlegt werden.

Auch gegen Kaliumpermanganat zeigt die Verbindung ein nor-
males Verhalten, indem sie, wie die von E. Beckmann!) untersuch-
ten dhnlichen Korper, dadurch zu Benzo&sidure und Benzolsulfonsiure
oxydire wird. 3.5 g in KEisessig gelisten Aethers wurde langsam
unter Erwirmen mit 5 g Kaliumpermanganat versetzt; der mit Wasser
vermischten Flissigkeit entzog Aether bei 120° schmelzende Benzoé-
siure und die vom Manganhyperoxyd getrennte Ldsung hinterliess
beim Eindunsten benzolsulfonsaures Kalium (gef. fir Ka = 18.5 pCt.,
ber. 18.6 pCt.).

Benzylsulfinsiure.

Das Ausgangsmaterial fiir die Darstellang der Benzylsulfinsdure
bildete das benzylsulfonssure Kalium, welches nach der Strecker-
schen Methode aus Benzylchlorid und Kaliumsulfit, entsprechend der
Vorschrift von O. Béhier?), leicht zu erhalten war. Das aus dem
sulfonsauren Salze mittelst Phosphorpentachlorid dargestellte Benzyl-
sulfonchlorid ist ein aus Benzol, worin es sich beim Erwiirmen,
wie auch in Aether, leicht lést, in weissen oder gelblich weissen,
seidengldnzenden, hiufig zu Rosetten vereinigten Nadeln oder zuge-
spitzten Sidulen krystallisirender, bei 92—93° schmelzender Kérper,

1) Journ. f. pr. Chem. (N. F.) XVII, 478.
2) Ueber cinige Sulfosiuren des Benzyls. Ann. Chem. Pharm. CL, 50.
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welcher selbst nacb mebrfachem Umkrystallisiren noch einen schwachen,
an Bittermandels! erinnernden Geruch zeigte.

0.442 g gaben 0.328 Ag Cl, entsprechend 18.4 pCt. Cl. (Berech-
net fir C; Hy . CH, .80, .Cl 18.6 pCt. Cl).

Die Verbindung ist relativ bestindig gegen Wasser, wird dadurch
erst bei Siedehitze in Sulfonsiure verwandelt, wobei wir anfangs
selbst bei Anwendung eines anscheinend reinen Chloriirs regelmissig
Abspaltung einer geringen Menge von schwefliger Séure und eines in
Wasser unloslichen Korpers (Kohlenwasserstoffs?) beobachteten. In
der nach der Zersetzung des Chlorids resultirenden Fliissigkeit ist nach
Eatfernung der soeben erwiihnten Kdrper ausser Salzsiure nur Benzyl-
sulfonséiure enthalten. 0.383 g des aus derselben dargestellten, bei
1400 getrockneten Kaliumsalzes gaben 0.156 Ka, SO, = 18.3 pCt.
Kalium (C; H; Ka 8O; enthilt 18.6 pCt. Ka). Durch Weingeist
scheint Benzylsulfoncblorid nicht itherificirt zu werden. Durch nas-
cirenden W asserstoff wird es zu Sulfhydrat reducirt.

Das aus dem Chlorid dargestelite Benzylsulfonamid krystallisirte
aus heissem Wasser, worin es reichlich, wie auch in Alkohol, sich
16st, in geruchlosen, weissen, seidenglinzenden, bei 102° schmelzen-
den Nadeln.

0.1015 g gaben bei der Verbremnung mit Natronkalk 0.0085 N
= 8.3 pCt. (C; H;.CH, .80, .NH, verlangt 8.2 pCt. N).

Bei einem Versuche, das Benzylsulfonchlorid mittelst Aluminium-
chlorid') in einer Lésung von Toluol in Benzyltolylsulfon zu ver-
wandeln, resultirten nur harzige, zur weiteren Untersuchung wenig
geeignete Korper.

Die Ueberfiihrung des Benzylsulfonchlorids in Benzylsulfinsdure
unter Wasser mittelst Zinkstaub geht, wahrscheinlich wegen des hohen
Schmelzpunktes des Chlorids, erst bei starkem Erwirmen vor sich,
und die Ausbeute an Sulfinsdure ldsst einigermassen zu wiinschen
tibrig, wird auch dadurch, dass man in Alkohol operirt, nicht oder kaum
gesteigert. Bei Anwendung von Natriumamalgam, welches wir auf die
mit einem Tropfen Wasser versetzte Lésung des Chlorids in Benzol
eluwirken liessen, wurde sogar die Abspaltung einer wesentlichen
Menge von schwefligerSiure beobacbtet ?). Dass iibrigens in dem auf die

1) Vergl. H. Beckurts und R. Otto: Synthese aromatischer Sulfone aus den
Chloranhydriden der Sulfonsiuren und Kohlenwasserstoffe vermittelst Chloraluminium;
diese Berichte XI, 2066.

3) Es scheint sich demnach die Wirkung des Natriumamalgams nicht aaf die
Bildung von Sulfinsiiure zu beschrinken, dhnlich wie Gabriel und Deutsch (diese
Berichte XIII, 386) unlidngst beobachteten, dass bei Einwirkung von Natriumamalgam
auf Diphenylmonosulfonchlorid ein Theil des Chlorids nach Gleichung: C,,H,.S0,Cl
+ H, =HCl+ 80, +-C,, H,; zerlegt wird. Der Eine von uns hat ubrigers
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eine oder andere Weise entstehenden Saizgemische Benzylsulfinsiure
enthalten ist, geht daraus bervor, dass dasselbe mit Zink und ver-
diiunter Schwefelsiure mehr oder weniger Benzylsulfhydrat lieferte,
und, wie in der vorstehenden Abbandlung ,Ueber eine neue Bildungs-
weise von Sulfonen® erwihnt wurde, mit Benzylchlorid Dibenzylsulfon
gab. Das in Wasser leicht losliche, benzylsulfinsaure Natrium
krystallisirt aus seiner heissgesiittigten Lésung in absolutem Alkohol
fast vollstindig in kleinen, weissen, seidenglinzenden Bliitchen
beraus. Bei dem Versuche aus der wisserigen Losung des Salzes durch
Salzsiiure die Sulfinséiure abzuscheiden, entwich schweflige Sdure und
es fiel ein dickliches Oel von dem Bittermandel6él dbnlichen Geruche
nieder. Auch Alkalien, ja schon den kohlensauren Salzen derselben
gegeniiber ist die Sulfinsiure wenig stabil, wird unter Austritt von
schwefliger Sdure zerlegt. Erwidrmt man das rohe Zinksalz derselben,
zur Ueberfiibrung in das Natriumsalz, mit einer Lésung von koblen-
saurem Natrium, so zeigt die Flissigkeit regelmissig, selbst wenu
ein Ueberschuss des letzteren Salzes vermieden wird, einen bittermandel-
Glartigen Geruch und enthilt nan Natriumsulfit,

0.119 g des bei 150Y getrockneteu, benzylsulfinsauren Natriums
gaben 0.0475 Na, 8O, = 12.9 pCi. Natrium (die Formel C; H;.
CH, . S0, Na verlangt 12.9 pCt. Na)1).

Verhalten des benzyisulfonsauren Kaliums gegen
schmelzendes Kaliumnydroxyd?).

25 g benzylsulfonsaures Kalium wurde mit der gleichen Menge
Aetzkali in einer Retorte so lange geschmolzen, als noch etwas tiber-
ging. Das Destillat bestand aus Wasser und einem darin unléslichen
Oele (0), welches bei der Destillation mit Wasserdimpfen in einen
damit sich verfilichtigenden Antheil (()1) und einen gelblichen, nicht
fllichtigen, in der Kailte erstarrenden (02) zerlegt werden koante.
O, bestand héchst wahrscheinlich aus viel Toluol und wenig Benzol;
es wurde durch Kaliumdichromat uud Schwefelsiiure grosstentheils zu
Benzoésiure oxydirt. 02, schwach nach Benzophenon riechend, wurde
aus heissem Alkohol wiederholt umkrystallisirt und lieferte als darin am

schon i. J. 1868 nachgewiesen, dass sich das Sulfonaphtalinchlorir durch Natrium-
amalgam in alkoholischer Lésung véllig zu SO, und Naphtalin reduciren lisst und
auf die Verschiedenheit im Verhalten jenes Chlortirs und des Chlorirs der Sulfo-
benzolsiiure und deren Homologen hingewiesen. (Vergl. Otto und Méries: Ueber
das Quecksilbernaphtyl und einige Derivate des Naphtalins. Ann. Chem. Pharm.
147, 164.

1) Beim Erwiirmen mit concentrirter Schwefelsiure durchliuft die Masse eine
ghnliche Farbenskala (bis zu tief Indigblau wie die meisten sulfinsauren Salze unter
gleichen Bedingungen,

) Diese Versuche hat der Eine von uns gemeinschaftlich mit Hrn. stud. pharm,
Gibler angestellt.



schwersten loslichen Korper kleine, weisse, glinzende, geruchlose, bei
106—107% schmelzende Blittchen, deren Menge zur Analyse nicht
hinreichte. Bei einem zweiten, unter gleichen Bedinguugen und
ebenfalls mit 25 g sulfonsaurem Salze angestellten Versuche resultirte
(wiederum neben relativ wenig Benzol und viel Toluel) wabrschein-
lich der gleiche Korper, welcher aber nach wiederholtem Umkrystalli-
siren bei 110° schmolz. In bLeiden Fillen enthielt der Retortenriick-
stand, ncben Kaliumsulfit, benzogsaures Salz, als wesentlichstes
Zersetzungsprodukt.

318. Robert Otto: Ueber das Verhalten des Quecksilber-
und Bleidthylmercaptids bei hoherer Temperatur.
{Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule zn Braunschweig.)
(VYorgetragen von Hrn. Tiemann.)

Bereits vor Jahren hat einer meiner damaligen Schiiler, Hr. R,
Schiller, auf meine Veranlassung und in Avkniipfung an eine frithere
von mir und Dreher gemeinschaftlich verdffenilichte, kleine Arbeit:
»Ueber Umwandlung von Thiophenol in Phenylbisulfid“!) das Verhalten
der Quecksilber- und Bleiverbindung des Aethylmercaptans untersuchr;
da aber die Versuchsresultate kaum etwas Besonderes darboten, vicl-
mehr lediglich die Analogie zwischen diesen Verbindungen uand den
entsprechenden Phenylderivaten constatirten, so unterblieb die Ver-
offentlichung derselben. Nachdem ich nun aber in der verbreiteten
»Chemie der Kohlenstoffrerbindungen® von V. v. Richter aunf Seite 129
(2. Aufl.) bei den allgemeinen Bemerkungen idber Mercaptane und
Thiodther die Angabe finde, dass die Schwefelither auch aus den
Mercaptanen durch LErhitzen ibrer Quecksilberverbindungen erhaltea
werden konnen und dabei die Gleichung:

(CoH; .8),Hg = (C,H,), 8 + HgS
aufgestellt sehe, scheint es mir denn doch angezeigt, die Schiller’-
schen Beobachtungen, so weit ich dieselben noch aus den mir vor-
liegenden Aufzeichnungen entnehmen kann, zu veriffentlichen.

Beim Erbitzen von Quecksilberdthylmercaptid in Weingeist
und im geschlossenen Robre kurze Zeit auf 180—190°, zerlegte sich die
Verbindung glatt in metallisches Quecksilber und Aethyldisulfid, welches,
aus der alkoholischen Lésung mit Wasser gefillt, zwischen 150 und
151° siedete (als Siedepunkt von (CyH;),S, wird 1510 angegeben)
und io alkoholischer Lisung mit Sublimat eiven krystallinischen,
der Formel 822 gi"sm Hg Cl, entsprechend zusammengesetzten Nieder-
schlag gab.

1y Aun. Chem. Pharm. 154, 178.
Bericite d. D. ehem, Gesellschalt, Jahrg. X! R





