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dangen von Thiosulfonsauren seien I ) ,  die erwiihnte, der unitiiren 
Formel C,, H I  o S 2 0 2  entsprechende Verbindung demnach ale der 
Phenyliither der Thiobenzolsulfonsaure aufgefusst werden konne: 

Benzolsulfonsaure ThiobenzolaulfonPgure Phenyliither der Thioben- 
zolsulfonsiiure (sog. Ben- 

zoldisulfoxyd). 
Ich liess desshalb auf das Kaliumsalz der Ton S p r i n g  2) durch Ein- 
wirkung ron Kaliumsulfid auf Benzolsulfcinchlorid oder von Schwefel 
auf benzolsulfinsaures Kalium dargestellten Thiobenzolsulfonsaure (der 
benzolunterschwefligen Saure von S p r i  ti g )  Bromlthyl in alkoholischer 
Lasung einwirken; es  zeigte sich, dass dabei die SIure  leicht und glatt 
iitherificirt wurde und e in  Kiirper entstund, der nach seinem ganzen 
chemischen Verhalten nur als das dem Benzoldisulfoxyde (Diphenyldi- 
sulfoxyd) entsprecheiide Aethylphenyldisulfoxyd aufgefasst werden 
kann. Wiihrend sich namlich die Verbindung durch Wasser selbst 
unter Druck bei 120° nicht zerlegen liess, wurde sie durch Kalilauge 
leicht verseift, durch nascirenden Wasserstoff ebenao leicht zu Benzol- 
und Aethylsulf hydrat reducirt und durch Zinkstaub (in alkoholischer 
L6sung) unter Bildung von benzolsulfinsaurem Zink und Zinkathyl- 
mercaptid gespalten, so dass ich nicht anstehe aie als eine in die 
Kategorie der Disulfoxyde gehorende Verbindung, als Aethylphenpl- 
disulfoxyd anzusprechen und deruiiach vermuthe, dess sie sich auch 
aus dem Aethylphenyldisulfid durch Oxydation , wie die derselben 
Gruppe angeharenden Kiirper, darstellen lassen wird. 

Ich hoffe der Gesellschaft bald Ausfiihrlicheres iiber die in  Rede 
stehende Reaktion und die dabei sich bildenden Kiirper mittheilen 
zu kiinnen. 

317. Robert  Otto und It. Li iders:  Beitrage zur Kenntniss der 
schwefelhaltigen Benzplverbindnngen. 

[Aus dem Laboratorium der technischen Hochscbule zu Braunschweig.] 
(Vorgetrageu von Hrn. T i e  ma u 0.) 

D e r  in vorstehender Abhandlung beechriebene Verauch der Syn- 
these des Dibenzylsulfons aus henzylsulfinsaurem Natrium und Benzyl- 
chlorid veranlasste uns nicht nur der bislang unbekannten Benzyl- 

1) Vergl. C. P a u l y  und R. O t t o :  Bildungsweisen des Benzoldisulfoxyds und 
Paratoluoldisnlfoxyds, diese Berichte X ,  1639 ; Zur Kenntniss der Bildung nnd Con- 
stitution des Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldisulfoxyds, ebendas. X, 2 181 und 
Fernere Beitriige zur Kenntniss der Bildung und Constitution der sog. Disulfoxyde 
des Benzols und Toluols, ebendas. XI, 2070.  

$) Diese Berichte VII, 1157.  
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sulfinsaure, sondern such anderen rnit dieser mehr odcr weniger ver- 
wandten, nicbt geniigerid erfnrschten Korpern naher zu treten. Obgleich 
die hierbei angestellten Versuche nicbt sammtlich zu abschliessenden 
Resultaten gefiihrt haben, so glauben wir doch die Verijffentlichung 
derselben nicht Iiinger hinausschieben zu enllen, weil wir vor der 
Hand nicht beabsicbtigen uns mit dem Gegenstande weiter EU be- 
schlftigen und die Fragmente fur Andere, welche etwa dasselbe Tbema 
bearheiten wollen, mindestens nicht ganz ohne Werth sein diirften. 

B e n z y l s u l f h y d r a t ,  C 6 H , .  CH, . SH. 
Wahrend sich bekanntlich Phenyl- und Paratolylsulfhydrat ver- 

mittelst Brom ausnehmend leicht in Disulfide uberfuhren lassen, ge- 
lingt es nicht die entsprechende, Ton C. M i i r c k e r ' )  zuerst darge- 
stellte Benzylrerbindung diirch dasselbe Agens in Disulfid zu ver- 
wandeln. Als Renzylsulfhydrat (1 3101.) niit Brom (1 At.) versetzt 
mehrere Tage  gelinde erwlrmt wurde, enthielt das  unter reichlichem 
Austritt ron  Bromwasserstoff entstandene, Glige Reaktionsprodukt uoch 
freies Brom und liess sich durcti nascirenden Wasserstoff in Sulfhpdrat 
zuriickverwandeln, welches a n  seinen Eigenschaften und der Leichtig- 
keit, womit es, in ammoniakaliscber Liisung in  diinner Schicbt der 
Luft ausgesetzt, in bei 61;- 67') schnielzendes Disulfid iiberging, er- 
kannt werden konnte. 

Das Ausgangsmaterial fur die Darstellung dieser Verbindung 
bildete das  Benzylsulfiir, welches, wie Miircker  zuerst fand, sich 
leicbt aus Benzylchlorid durch Einwirkung vnn Kaliumeulfid in alko- 
holischer LGsung darstellen und durch Orydation mittelst kalt zu 
haltender Salpetersaure van dern specifischen Gewichte 1.3 ebenso 
leicht und fast ganz glatt*) in O x y b e n z y l s u l f i i r  iiberfiihren lasst, 
dessen Schmelzpunkt nach unseren Erfahrungen nicht bei l : lOo, son- 
dern etwae hiiher , bei 1330. liegt. Durch r xscirenden Wasserstoff 
(Eisen in essigsaurer LBRung) wurde die Verbindung zu Benzylsulfiir 
reducirt, welches aus heiss gesiittigter, alkolioliwher Liisung in kleinen, 
seidenglanzenden Blattchen, die ubereitistimmeiid mit der hngabe von 
%fa r c k e r  bei 49-50° schmolzen, krystallisirtc.. 

Die Ueberfiihrung des Oxybeiizylsulfiirs in das entsprechende 
Sulfon gelingt leicht und ganz glatt nach dem in der vorigen Ab- 
handlung bei Aethylparatolylsulfnn angegebenen Verfahren durch 

.. 

I )  Ueber einige schv-efelhaltige Derirate des Toluols: Ann. Cheni. Pharm. 

a )  Kleine Mengen Benzoesaure bilden sich auch bei vorsichtigster Leitung der 
135, 75. 

Oxydntion, wie schon M L r c k e r  sngegeben hat. 
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Oxydatiori mittelst iibermangaxisaurem Kalium in der zur Lijsung des 
Sulfoxyds erforderlichen Menge von Eisessig I ) .  In  Wasser die Oxy- 
datioo vorzunehmen enipfirhlt sicli nicht, weil das  Oxybenzylsulfiir 
hierin zu wenig loslich ist und im Falle ein Theil der Verbindung 
sicli -ii- ungelostem Zustande in  der Fliissigkeit befindet, erfahrungs- 
massig2ie Reaktion fiber das Ziel hinausgeht, wobei, i d e m  eixi Theil des 
Oxysulfiirs unangegrifien bleibt, ein anderer unter Abspaltung des 
Schwefels als Scbwefelsbure in BenzoSsaure verwandelt wird. D i  r e k t  
konuten wir das  Benzylsulfur (durch die theoretisch erforderliche 
Menge von ubermangansaurem K d i u m  und in Eisessig) nicht g 1 a t  t 
in Sulfon iiberfiihren; wbhrend birr wiederurn ein Theil dea Sulfiirs 
sich der Wirkung des Oxydationsmittels entzog, wurde ein anderer 
unter Austritt des  Schwefels als Schwefelsiiure in BenzoGaure ver- 
wandelt. 

Das aus dem Dibenzylsulfiir erhaltene D i b e n z y l s u l f o n  glich 
durchaus dem aus benzylsulfinsaurem Natrium und Benzylchlorid dar- 
gestellteii Kiirper und lieferte bei seiner Analyse zu der Formel 
(C, H,)2 SO, stimmende Resultate. 

0.2249 g gaben 0.5610 Kohlensiiure 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. 

T h i o b e o z o C s i u  r e b e n z y l b t h e r  , C , H , . C O  C 6 H 3  * C H a  1 - 
Diese Verbindung entsteht leicht, wie die entsprechenden Phenyl- 

und Tolyliither 2) ,  durch Erhitzen gleicher Molekiile Benzylsulfhydrat 
und Chlorbenzoyl auf beilaufig 120-130°. Sie ist in Wasser un- 
lijslich, leicht lijslich in heissem Eisessig, Beneol, Alkohol und Aether 
und krystallisirt aus der weiugeistigea Lijsung in sehr ansehnlichen, 
farblosen, durchsichtigeu, s t a r k  glasglanzenden Krystallen, welche bei 
39.5” schmelzen. 

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

Herr Dr. G r i i n l i n g  hatre die Gefiilligkeit dieselben im Mine- 
ralogischen Institute der Guiversiriit Strassbtirg krystallographisch zu 
uutersucben und uns  dariiber Vulgendeu mitzutheilen: 

,,As y rn m e t r i s c h. 
a : b : c = 0.5912 : 1 : 0.3435. 

w = 67033’ 
$ = 111 504 
y = 103 553. - .. _ _  __ ~ .~ 

1 )  Auf je  25 g Sulfoxyd verwandten mir 12.5 g Kaliurnpermanganat. 
a )  Vergl. O t t o  und S c h i l l e r :  Ceber Thiobenzoesiiarephenylirtlier und Para- 

t biobenzo&iiuretolylither, dieve Berichte IY, 1634. 
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Beobachtete FHchen: c c ~ ~  (OlO), =PO0 (loo), OP (OOl) ,  0cP (110), 

F m  ( l O i ) .  Nach der Vertikalaxe verliingerte Combinationen, meist 
tafelartig nach (010). 

(100) (010) = "84O15' 

(010) (001) = "108 30 
(100) (110) = "28 4Ga 

(100) (001) = *68 37 

(001) (101) = *40 45 

( 1 6 )  (010) = '67 9 (berechnet 6 7 0 i 3 ' ) .  
Nach 0P (001) unvollkommen spaltbar'. 

Durch alkoholische Kalilauge wird der Aether leicht in Benzyl- 
sulfhydrat und BenzoGsiiure gespalten. Die nach kurzem Erwarmen 
der Verbindung mit einer weingeistigen Losung von Aetzkali ent- 
standene Flussigkeit schied beim Stehen an der Luft nach Hinzufiigung 
von etwas Ammoniak bald Krystalle von Benzyldisulfid a b  und der 
von diesem getrennten Losung liess sich nach dem Ansauern mit 
Aether Benzossaure entziehen. Es verhalt sich demnach der Thio- 
benzoesaurebenzylather den bekannten Thioiithern analog, welche bei 
der Verseifung in Oxysauren und Thioalkohole zerlegt werden. 

Auch gegen Kaliumpermanganat zeigt die Verbindung ein nor- 
males Verhalten, indern sie, wie die Fon E. B e c k m a n n  ') untersuch- 
ten Bhnlichen Korper, dadurch zu Benzogsaure und Benzolsulfone~ure 
oxydirt wird. 3.5 g in Eisessig gelosten Aethers wurde langsam 
unter Erwarnien rnit 5 g Kaliumpermanganat versetzt; der mit Wasser 
vermischten Flussigkeit entzog hether  bei 120° schmelzende Benzoe- 
saure und die vom Manganhyperoxyd getrennte Losung hinterliess 
beim Eindunsteu benzolsulfonsaures Kalium (gef. fur I<a = 18.5 pCt., 
ber. 18.6 pCt.). 

I3 e 11 z J 1 s u 1 fi 11 s h 11 re .  
Das Ausgangsmaterial fur die Darstellung der Benzylsulfinsaure 

bildete das benzylsult'onsuure Kalium, welches nach der S t r e c k e r -  
schcn Methode aus Benzylchlorid and Iialiunlsulfit, entsprechend der 
Vorscbrift von 0. B o h l e r ? ) ,  leicht zu erhalten war. Das aus dem 
sulfonsauren Salze mittelst Phosphorpentachlorid dargestellte Henz  y l -  
s u l f o n c h l o r i d  ist ein nus Benzol, worin es sich beim Erwarrnen, 
wie aiich in Aether, leicht lost, i n  weissen oder gelblich weissen, 
seidenglanzenden, hiiofig zu Rosetten reieinigten Sadeln oder zuge- 
spitzten Saulen krystallisirender, bei 9-2-93" schrnelzender Knrper, 

1 )  Journ .  f. pr. Chem. (S. F.) SVIT, 4;s. 
2)  Ueber eiiiige So!fos?iiiren tles Uenzyls. A m .  Chem. Phnriii. CL, 6 0 .  
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welcher selbst nach mehrfachem Cmkrystallisiren noch einen schwachen, 
a n  Bittermandel61 erinnernden Geruch zeigte. 

0.442 g gaben 0.328 Ag CI, entsprechend 18.4 pCt. GI. (Berech- 
net fiir C, H, . CH, . SO, .C1 18.6 pCt. Cl). 

Die Verbindung ist relativ bestandig gegen Wasser, wird dadurch 
erst bei Siedehitze in Sulfonsaure verwandelt, wobei wir anfangs 
selbst bei Anwendung eines anscheinend reinen Chloriirs regelmassig 
Abspaltung einer geringen Menge von schwefliger Siiure und eines in 
Wasser unloslichen Kijrpers (Kohlenwasserstoffs?) beobachteten. In  
der nach der Zersetzung des Chlorids resultirenden Fliissigkeit ist nach 
Entfernung der soeben erwiihnten Korper ausser Salzsiiure nur Benzyl- 
sulfonsaure enthalten. 0.383 g des aus derselben dargestellten, bei 
140° getrockneten Kaliumsalzes gaben 0.156 K a 2  SO, = 18.3 pCt. 
Kalium (C, H, Ka SO, enthalt 18.6 pCt. Ka). Durch Weingeist 
scheint Benzylsulfoncblorid nicht Btherificirt zu werden. Durch nae- 
cirenden W asserstoff wird es zu Sulfhydrat reducirt. 

Das aus dem Chlorid dargestellte B e n z y l s u l f o n a m i d  krystallisirte 
aus heissem Wasser, worin es reichlich, wie auch in Alkohal, sich 
lost, in geruchlosen, weissen , seidenglanzenden, bei 1020 schmelzen- 
den Nadeln. 

0.1035 g gaben bei der Verbrennung mit Natronkalk 0.0085 N 
= 8.3 pCt. (C, H, . CH, .  S O 2 .  NH, verlangt 8.2 pCt. N). 

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

Die Ueberfiibrong dee Beiizylsulfonchlorids in B e n  z yl s u l  f i  n s a u r e  
unter Wasser mittelst Zinketaub geht, wahrscheinlich wegen des hohen 
Scbmelzpunktes des Chlorids, erst bei starkem Erwarmen v o r  sich, 
and die Ausbeute an Sulfinsaure l iss t  einigermassen zu wiinschen 
iibrig, wird auch dadurch, dass man i n  Alkohol operirt, nicht oder kaum 
gesteigert. Bei Anwendung von Natriumamalgarn, welches wir auf die 
mit einem Tropfen Wasser versetzte Lijsung des Chloride in Benzol 
eiuwirken liessen, wurde sogar die Abspaltung einer wesentlichen 
Menge von schwefligerSlure beobacbtet2). Dass iibrigens in  dern auf die 

1) Vergl. H. B e c k u r t s  und R. O t t o :  Synthese sroniatischer Sulfone aus den 
Chlorauhydriden der Sulfonsiiureii und Kohlenwasserstoffe vermittelst Chlorduminiuin ; 
diese Berichte XI, 2066. 

2)  Es scheint sich demnach die Wirkung des Natriuinamalgauis nicht auf die 
Bildung von Sulfinslure zu beschriiuken, Ihnlich wie G a b r i e l  und D e u t s c h  (diese 
Berichte XIII, 386) unlangst heobachteten, dass bei Einmirkung von Satriumamalpam 
nuf Diphenylmonosulfonchlorid eiu Theil des Chlorids nach Gleichung: C,  ,H,  .so,Cl 
+ H, == II C1+ SO, + C ,  11, zerlegt w i d .  Der Eine von uns hat iibrieecs 



eine oder aridere Weise entstehenden Salzgemische Henzylsulfinsaure 
entbalten ist, geht daraus hervor, dass dasselbe rnit Zinli urid ver- 
diiunter Scbwefelsaure inehr oder weniger Benzylsulfhydrat lieferte, 
und, wie in der vorstehenden Abbaridlung ,,Ueber eine neue Bildungs- 
weise yon Sulfonen' erwiihnt wurde, mit Benzylchlorid Dibenzylsulfou 
gab. Das in Wasser leicht losliche, b e n z y l s u l f i i i s a u r e  N a t r i u r n  
krystallisirt aus seiner heissgeshttigteu Losung i n  absolutem Alkohol 
fast vollsthndig in kleineu , weissen, seidengliinzendeu Bliiitchen 
heraus. Rei dem Versuche aus der wasserigen Losung des Salzes durch 
Salzsiiure die Sulfinsiiure abzuscheideu, entwich schweflige Saure und 
es fie1 ein dickliches Oel ran dem Hitterniandelol iihrilichen Geruche 
uieder. .iuch Alkalien, ja schon deli kohleiisauren Salzeri derselben 
gegenuber ist die Sulfinsiiure wenig stabil, wird unter Bustritt van 
schwef liger Sliure zerlegt. Erwiirrnt tnaii das rohe Zinlisalz derselbeu, 
zur Ueberfuhrung irr das Xatriunisalz, mit t4ner Lijsung von koblen- 
saurexii Xatrium, so zeigt die Flussigkeit regeloiiissig, selbst wenn 
ein Ceberschuss des letzteren Salzes rerniiedeii wird, einen bitrermandel- 
iilartigen Geruch und entbalt nun Katriumsulfit. 

0.11 9 g des bei 150" getrockneten, benzylsulfinsauren Katriums 
gaben 0.04i5 Na, SO, = 12.9 pct.  Satriuui (die Forniel C,  H j  . 
CH, . SO, S a  ver1:rngt 12.9 pCt. Ka) l). 

I-erli a1 t e n  d e s b e  n z y i s u 1 fan s a u  r e n  K a 1 i u xu s g e g e  ti 
s c h 111 e l  z e  LI d es li a l i  u ui u p d r o x y  d 2). 

25 g benzylsulfnnsaures Kalium wurde Nit  der gleichen Menge 
Aetzkali in einer Retorte so lange geschmolzeii, als nocli etwas iiber- 
ging. I h s  Desiillat bestand ails Wasser und eiiirui darin unlijslicheri 
Oele (d), welches bei der Destillatiori uiit Wasserdlnipfen in eineu 
damit sicli verfiiichtigenden Biirtiril (6,) und eineii gelblichen, nicht 
fliichtigeri, in der Kalte erstarrenden (6,) zerlegt werdm konnte. 
6, bestand hijchst wahrscheiiilich ails riel Toluol rind wenig Benzol; 
es wurde durch Kaliunidichroniat urid Schwefelsiiure griisstentheils zu 
Benzossiiure oxydirt. d2, schwach riach Henzophenon riechend, wurde 
BUS heissem Alkohol wiederbolt tuiikr~stallisirt und lieferte als darin am 

schon i. J .  1868 i iachpewi~~en.  dasn sirti das Sulfonapbtalinehlorur durch Katriurn- 
amalgam in alkoholischer Losunp riillig zu SO, und Naphtaliu rcduciren liisst und 
aul' die Verschiedenheit in1 I'erhalteil jeiies CGloriirs untl des Cliloriirs der 8ulfo- 
benzolrlure und dereu IIomologen hinpewiesen. (Vcrgl. 0 t t o und I1 i i r i e s :  Ueber 
das Quecksilbernaphtyl uiid einige Derivate dcs ?iapht;llins. .41ln. Chem. Pharm. 
147, 164. 

I )  Beini Erwlrrneu niit concentrirter Schwefelsiiure durchltinft die Masse eine 
iihnliche Fsrbenskala (bis zu tief Indigblau wie die nieisten sultiiisaureu Snlze uoter 
gleiclien Dedinguugen. 

y ,  Diese Versuche hat der Eiue yon uns gemeinschahlich mit Hru. stud. pharm. 
G a b l e r  nngostellt. 



schwersten liislichen Kbrper kleine, weisse, gliinzende, geruchlose, bri 
106- 1O7O schmelzende Blattchen, deren Menge zur Analyse nicht 
hinreichte. Bei eiriem zweiten, unter gleichen Bedingungen und 
ebenfalls mit 25 g sulfonsaurem Salze angestellten Versuche resultirte 
(wiederum neben relativ wenig Benzol und vie1 Toluol) wabrschein- 
lich der gleiche Kiirper, welcher aber nach wiederholtem Umlirystalli- 
siren bei 110° schmolz. In  beiden Fallen enthielt der Retortenriick- 
stand, ncben Kaliumsulfit, benzoBJaures Salz, aIs wesentlichstrs 
Zersetzuiigprodukt. 

318. Robert  Otto: Ueber das Verhalten des Quecksilber- 
nnd Bleiathylmercaptids bei hoherer Temperatur. 

[Aus dem Liboratorium der technischeo Hochscliule zii Brauuschweig.] 
(Vorgetragen von Hrn. T iemann. )  

Bereits vor Jahreri hat eiuer rneiner damaligen Schiiler, Hr. R. 
S c h i l l e r ,  auf  meine Verarilassurig uiid in Aukniipfung an eiue friihcre 
von nlir und D r  e 11 er  genieinschat'tlich verijffenllichte, kleine Arbeit: 
.Ueber Urnwandlung vou Thiophenol in Phenylbisulfid' I )  das Verhalten 
der Quecksilber- urid Bleiverbindung des Aethyllnercaptans untersucht; 
d a  aber die Versuchsresultate kaum etwas Besonderes darboten, vic.1- 
mehr lediglich die Andogie zwischen diesen Verbindungen und den 
entsprechenden Pheuylderiraten constutirten, so unterblieb die Ver- 
ii8entlichung derselben. h'achdem ich nun aber in der verbreitetrn 
.Chemie det  ~ohlenstoffverhindungerl' von V. v. R i c h t e r  auf Seite 129 
(2. Aufl.) bei den allgemeinen Bemerkungen iiher Mercaptarie uiid 
Thioiither die Angabe finde, dass die Schwefelather aucb aus den 
Mercaptaoen durch Erhitzen ihrer Quecksilberverbindungen erhaltt-n 
werden kiiiinen und dabei die GleicLung: 

aufgejtellt sehe, scheint es' rnir denn doch angezeigt, die Schi1 ler ' -  
sclien Beobachtungen, so meit ich dieselben noch aus den rnir Tor- 
liegeriden Aufzeichnungen entnehmen kann,  zu veriiffentlichen. 

Beim Erhitzen von Q u  e c k  s i l  b e  r a t  liyl m e r  ca p t i d  i n  Weingeist 
und im geschlossenen Rohre kurze Zeit auf 180--190°, zerlegte sich die 
Verbindung glatt in n~etallisches Quecksilber un3 A.etllyldidtid, welchts, 
aus der alkoholisctien Ldsung iiiit Wasser gefallt, zwischen 150 uiid 
151° siedete (ale Siedepunkt ron (C, H,),S2 wird 151O angegebeii) 
und in alkohoiisclier Lijsuirg mit Sublimat eiiien krystallinischen, 

der Formel E: z: IS,, Hg CI, entsprecbend zusammengesetzten Kiedrr- 

(CzH,  S ) t H g  = (C, H,)zS + HgS 




