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0.3100 g desselben lieferten 0.1829 HgS = 50.9 pCt. Hg (die
Formel verlangt 50.9 pCt. Hg).

Bildung von Schwefelquecksilber fand unter diesen Umsténden
nicht, oder héchstens in ganz geringen Mengen statt. In trocknem
Zustande zersetzte sich das Mercaptid ungefibr bei derselben Tempe-
ratur, wie im geschlossenen Rohre unter Weingeist, und wesentlich in
derselben Weise, jedoch entstand etwas mehr Schwefelquecksilber, aber
immer nur eine Menge, welche gegeniiber der des sich abspaltenden
metallischen Quecksilbers, verschwindend klein war 1).

Hiernach gehdrt das Quecksilberdthylsulfhydrat in die Kategorie
derjenigen Mercaptide, welche sich bei hoherer Temperatur, wie z. B.
die entsprechende Phenylverbindung, in Metalle und Alkyldisulfide
und nicht, wie die Quecksilberverbindungen des Paratolnolsulfhydrats
und Benzylsulfhydrats, in Schwefelmetalle und Alkylsulfide spalten.?)

Das aus Alkohol in kleinen, gelben, glinzenden Blittchen kry-
stallisirende und bei 1500 ohuoe Zersetzung schmelzende Bleiéithyl-
mercaptid wurde beim Erhitzen im geschlossenen Rohre in Alkohol
auf 180—190° in Schwefelblei und Aethylsulfiir zerlegt, verhielt sich
also wie die Bleimercaptide @iberhaupt bei hoherer Temperatur. Die
aus dem so entstandenen Aethylsulfiir dargestellte Quecksilberchlorid-

verbindung entsprach der Formel gig5 S, HgCl,.
o Hy

1.1182 g derselben gaben 0.7186 HgS = 55.4 pCt. Hg, d. i. die
theoretische Menge.

319. R. Otto: Ueber die Einwirkung von Schwefelsdure auf
aromatische Mercaptane.
[Vorgetragen von Hrn. Tiemann.]

(Aus dem Laboratorium der techpischen Hochschule zu Braunschweig.)

Als ich unlingst in der Literatur nach Angaben in Betreff der
Einfihrung der Gruppe SO, .OH in Mercaptane und verwandte Ver-
bindungen suchte, fand ich, dass auf Veranlassung von J. Wislicenus,

1) Nach eciner Angabe von Zeise (Ann. Chem. Pharm. 11, 1), welche auch
in den Artikel , Acthylsulfhydrat“ des ,Neuen Handwdrterbuches der Chemie* iiber~
gegangen ist, soll sich das Mercaptid bereits bei 1800 zu zersetzen beginnen und
schliesslich v6llig in ein tberdestillirendes Oel wnd zuriickbleibendes Quecksilber
und  Schwefelquecksilber zerfallen. Schiller beobachtete wiederholt, dass sich
von Quecksilbermercaptid schon bei der Temperatur, bei welcher es eben schmilzt,
etwas Quecksilber abspaltete, ja dass die Verbindung schon -beim Erwiirmen mit
einer zur Lésung unzureichenden Menge von Weingeist in mehr oder weniger hohem
Grade diese Zersctzung erlitt.

Den Schinelzpunkt des Quecksilberithylmercaptids iinde ich itberall irrthitmlich
bei 86° angegeben, er liegt aber bei 76".

3) Vergl. a. a. O.



R. Brunner ') zum Zweck der Darstellung einer Thiophenolsalfonséure
Benzolsulfhydrat mit kalter, concentrirter Schwefelsiure behandelt hat
und aus der unter Abspaltung von viel schwefliger Siure sich bilden-
den, prachtvoll blaugefirbten Lésung durch Verdiinnung mit Wasser,
wodurch die blaue Farbung aufgehoben wurde, einen schwach réth-
lich gefirbten, in englischer Schwefelsiure wieder mit blauer Farbe
l6slichen, schwach sauren Korper fillte, welcher bei der Analyse ,un-
gefihr zu der Formel C;H¢SO, stimmende Zahlen“ ergab. Die Bil-
dung dieses Korpers, dessen Isomerie mit der benzolschwefligen
S#ure er fiir moglich hielt, wird in jener Notiz durch die Gleicbung:
C¢HS + 2H,80, = C;H;S0, + 2 H,0 + 280,
interpretirt. Da einer giitigen, brieflichen Mittheilung des Hrn. Wis-
licenus zufolge, der fragliche Kirper damals nicht weiter untersucht
wurde, ausserdem die Anpgaben in Betreff der in Rede stehenden
Reaktion mit der von mir resp. in Gemeinschaft mit R. Schiller
und H. Beckurts ?) ermittelten Thatsache, dass sowohl durch Schwe-
felsdureanhydrid als auch durch Schwefelsidurechlorhydrin Thiophenol
und dessen niichsten Verwandte zunichst unter Abspaltung von Wasser
und Schwefligsiure resp. auch Salzsdure in Disulfide verwandelt wer-
den, einigermassen im Widerspruche zu stehn schien und endlich
Stenhouse in seiner zweiten Abhandlung , Ueber die Produkte der
trockenen Destillation der sulfobenzolsauren Salze® 3) auch duorch
Einwirkung von gewdhnlicher Schwefelsdure auf Phenylsulfhydrat nur
Phenyldisulfid erhalten haben will, so hielt ich es fiir angezeigt, den
Verlauf der fraglichen Reaktion durch neune Versauche festzustellen.
Indem ich von einer detaillirten Beschreibung derselben glaube Ab-
stand nehmen zu kdénnen, berichte ich nur, dass vollig in Ueberein-
stimmung mit der Beobachtung von Stenhouse Phenylsulfhydrat
schon in der Kilte, wenn auch langsam, weit leichter bei gelindem
Erwirmen durch gewdhnliche Schwefelsiure (ungefihr 1 Vol.), ohne
Bildung von Nebenprodukten in bei 60—61° schmelzendes Phenyl-
disulfid verwandelt wird. Die Neigung des Mercaptans in Disulfid
iberzugehen, ist so betrdchtlich, dass selbst aufl mit etwas Was-
ser verdlinnte Schwefelsiiure das Thiophenol reducirend wirkt, voraus-
gesetzet, dass man ein wenig erwidrmt. Lisst man einen Ueberschuss
von Schwefelsiure oder rauchende Schwefelsdure reagiren und er-
wirmt stirker, so bildet sich neben Phenyldisulfid eine geringe Menge
eines gelblich weissen, in Alkohol und Aether so gut wie unlislichen

1) Vergl. diese Berichte IV, 984.

2) Vergl. Schiller und Otto: Verhalten des Benzolsulfhydrats und Parato-
luolsulfhydrats gegen SO,, diese Berichte 1X, 1638 und Beckurts unnd Otto:
Zur Kenntniss der Wirkungsweise des Schwefelsiiuremonochlorhydrins, ebenda-
selbst XI, 2061.

3) Ann. Chem. Pharm. 149, 247.
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Korpers, dessen Natur nicht ndher ermittelt wurde. Dieser Kérper,
dessen Entstehung ich schon friither bei meinen Versuchen idber Ein-
wirkung von Schwefelsiiureanhydrid auf Thiophenol beobachtete, hingt
hartnickig dem Disulfid an und scheint die normale Krystallisations-
fihigkeit desselben zu beeintrichtigen !). Wird endlich das Gemisch
von Siure und Mercaptan erhitzt, so entstehen in den gewdhnlichen
Losungsmitteln unlésliche, amorphe, dunkel gefirbte Zersetzungspro-
dukte, deren Untersachung fiir mich bei dieser Veranlassung kein
Interesse darbot.

Was ich in Bezug auf Phenylsulfhydrat sagte, gilt nun ebenfalls,
mutatis mutandis, fiir Paratoluolsulfhydrat und Benzylsulfhydrat, wovou
ich mich durch weitere Versuche iiberzeugte. Auch durch Schwefel-
siurechlorhydrin (§ Molekal) wird Benzylsulfbhydrat nach Gleichung:
200105 4+ 50, QT = 8;3; S, + 8O, + H,0 + HCI

in Disulfid verwaudelt,

320. R. Otto: Ueber die sogenannte Beckurts’sche Toluolmeta-
sulfonsdure.
(Vorgetragen von Hrn. Tiemann.)
[Aus dem Laboratorium der technischen Hochschule zn Braunsehweig.)

Bekanntlich hat vor ciniger Zeit C. Fahlberg?) die Richtig-
keit der Behauptung von H. Beckurts 3), dass bei Einwirkung von
Schwefelsdure auf Toluol ansser der Para- und Orthosdure auch eine
mit der vou Miiller, Pagel und v. Pechmann erhaltenen identi-
sche Siure, die Toluolmetasulfonsdure entstehe, bestritten und das
sogenannte Beckurts’sche Tolaolmetasulfamid auf Grund von hier
nicht zu erdrternden Beobachtungen fiir ein Gemenge von Toluol-
parasulfamid und Toluolorthosulfamid angesprochen.

Von Hrn. Beckurts, welcher sich begreiflich aus persdnlichen
und sachlichen Griinden sehr fir die Klarstellung der betreffen-

1) Tch beobachtete wiederholt, dass sobald sich der oben erwidhnte Kérper ge-
bildet hatte, das Phenyldisultid sich nicht in den glinzenden Nadeln aus seiner
alkoholischen L&sung abschied, in welchen ¢3 somst so ausnehmend leicht krystalli-
sirt, sondern in matten, weissen, kriimligen Formen und dann erst durch wieder-
holtes Umkrystallisiren die normale Form annalin, so dass ich anfangs glaubte, es
gar nicht mit Phenyldisulfid zu thun zu haben. Auch Schwefel kann sich dibrigens
dem Disulfid beimengen, wenn man das Gemisch von Siure und Thiophenol stark
erwiirmt, denn Gribe hat bekanntlich nachgewiesen (, Ucber einige Dipbenylbil-
dungen iunerhalb des Molekiils%, Ann. Chem. Pharm. 174, 177), dass Benzoldisuliiu
bei hSherer Temperatur sich in Schwefel und Sulfid zerlegt.

2) Ueber das tlissige Toluolsulfochlorid und die sog. Beckurts’sche Toluol-
metasulfosiiure. Diese Berichte XII, 1048.

3) Zur Kenntniss der Einwirkung von Schwefelsiiure auf Toluol. Diese Be-
richte X, 943.





