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0.3100 g desselben lieferten 0.1829 H g S  = 50.9 pct. Hg (die 
Formel verlangt 50.9 pCt. Hg). 

Bildung von Schwefelquecksilber fand unter diesen Unistariden 
iricht, oder hochstens in ganz geringen hlengen statt. In  trocknem 
Zustande zersetzte sich das Mercaptid ungefahr bei derselben Tempe- 
ratur, wie im geschlossenen Rohre unter Weingeist, und wesentlich iri 
llerselben Weise, jedoch entstand etwas mehr Schwefelyuecksilber, aber  
immer nur eine Menge, welche gegenuber der des sich abspaltenden 
metallischen Quecksilbers, 

Hiernach gehort das QuecksilberBthylsulfhydrat in die Kategorie 
derjenigen Mercaptide, welche sich bei hiiherer Temperatur, wie z. B. 
die entsprechende Phenylverbindung, in Metalle und Alkyldisulfide 
und nicht, wie die Quecksilberverbindungen des Paratoluolsulfhydrats 
und Benzylsulfhydrats, in Schwefelnietalle und Alkylsalfide spaken.?) 

Das aus AIkohol in kleinen, gelben, glgnzenden Bliittchen kry- 
stallisirende und bei 150° ohne Zersetzung schmelzende Bl  e i a t h y  I- 
m e r c a p t i d  wurde beim Erhitzen im geschlossenen Rohre in Alkohol 
auf 180-1900 in Schwefelhlei und AethyIsulfiir zcrlegt, verhielt sich 
aleo wie die Bleimercaptide Gberhaupt bci hiiherer Temperatur. Die 
aus dem so entstandenen Aethylsulfiir dargestellte Quecksilberchlorid- 

verschwindend klein war I ) .  

verbindung entsprach der Formel C * H  c2 H:{S, HgC1,. 

1.1183 g derselben gaben 0.7186 HgS = 55.4 pCt. Hg, d. i. d i e  
theoretische Mrnge. 

319. R. O t t o :  Ueber die Einwirkung von Schwefelsaure auf 
aromatische Mercaptane. 

[Vorgetragen von flrn. Tiemanu.] 
(hus Clem Laboratoriuiu der techuiscben Hocbschule z a  Rrannscheeig.) 

Als ich unliingst iu der Literatar nach Angaben in Betreff der  
Einf{ihrang der Gruppe SO, . OH in Mercaptane und verwandte Ver- 
tiindungen suchte, fand ich, dass auf Veranlassung von J. W i s l i c e n u s ,  

I )  Sa,ch einer Angabe von Z e i s e  (Ann. Chem. l'harm. 11,  l ) ,  welche auch 
in den Artikel Aethylsitlfhydrat" dcs ,,Senen HnntlmGrterhnches tler Chemie" uber- 
gtgangen ist, sol1 sich das Mercnptid bereits bei 130° zu zersetzen beginnen iind 
3cliliesslich vollig in ein Uberdestillirentles Oel und zoruckbleibendes Quecksilbcr 
i i i i t l  Srhmefelquecksilber zerfdlen. S c  h i l l e r  beobachtete aiederholt,  dass sicli 
\.on Quecksilbermercaptid schon bei tler Temperatur, bei welcher es eben schmilzt, 
e t w s  Queckrilber abspaltete, j a  d3ss die Verbin(1ung schon .bein1 Erwnrmen niit 
eiiier zur LGsung unzureichenden Menge von Weingeist in tnehr oder weniger hohern 
( h c l e  dieqe Zersctzung erlitt. 

Den Schinelzpuukt des Qtiecksilberathyliiiercsptitl4 tintle ich iibernll irrthiimlich 
bei 86" angzgebeii, cr lie@ nber bei 7 6 " .  

3 ,  Vergl. II. n. 0. 
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R. B r u n n e r  ') zum Zweck der Darstellung einer Thiophenolsiilfonsaure 
Benzolsulfhydrat rnit kalter, coricentrirter Schwefelshre behandelt hat 
und aus der unter Abspaltung von vie1 schwefliger SIure  sich bilderi- 
den, prachtvoll blaugefarbten Lijsung durch Verdiinnung mit Wasser, 
wodurch die blaue Farbung aufgehoben wurde, einen schwach 6 t h -  
lich gefiirbten, in  englischer Schwefelsaure wieder rnit blauer Farbe 
loslichen, schwach sauren KBrper fiillte, welcher bei der Analyse .un- 
gefahr zu der Formel C,H,SO, stimmende Zahlen' ergab. Die Bil- 
dung dieses Korpers, dessen Isomerie mit der benzolschwefligen 
SIure  e r  fiir miiglich hielt, wird in jener Notiz durch die Gleichurig: 

interpretirt. D a  einer giitigen, brief lichen Mittheilung des Hrn. Wiu- 
1 i c e n u s  zufolge, der fragliche Eiirper damals nicht weiter untersucht 
wurde, ausserdem die Angahen in Betreff der in Rede stehenderi 
Reaktion mit der von mir resp. in Gemeinschaft mit R. S ' c h i l l e r  
und H. B e c k u r t s  2, ermittelten Thatsache, dass sowohl diirch Schwe- 
felsaureanhydrid als auch durch Schwefelsaurechlorhydrin Thiophenol 
und dessen nachsten Verwandte zunachst unter Abspaltung von Wasser 
und Schwefligsaure resp. auch Salzsaure in Disulfide verwandelt wer- 
den,  einigermassen im Widerspruche zu stehn schien und endlich 
S t e n h o u s e  in seiner zweiten Abhandlung =Ueber die Produkte dar 
trockenen Destillation der sulfobenzolsauren Salze ' 3, aiich durch 
Einwirkung von gewohnlicber Schwefelsaure auf Phenylsulfhydrst nur 
Phenyldisulfid erhalten haben will, so hielt ich es fiir angezeigt, den 
Verlauf der fraglichen Reaktion durch neue Versuche festzustellen. 
Indem ich von einer detaillirten Beschreibung derselben glaube Ab- 
stand nehmen zu kiinnen, berichte ich nur, dass vijllig in Ueberein- 
stimmung mit der Beobachtung von S t e n  h o u s e  Phenylsulfhydrat 
schon in der Kalte, wenn auch langsam, weit leicbter bei gelindem 
Erwarrnen durch gewijhnliche Schwefelsaure (ungefahr 1 Vol.), ohne 
Bildung von Nebenprodukten in bei 60-61 schmelzendes Phenyl- 
disulfid verwandelt wird. Die Neigung des Mercaptans in Disulfid 
iiberzugehen, ist so betrachtlich, dass selbst auf rnit etwas Was- 
ser  rerdiinnte Schwefclsaure d s s  Thiophenol reducirend wirkt, voraus- 
gesetzt, dass man ein wenig ermarmt. LHsst man einen Ueberschuss 
ron Schwefelsaure oder raiidiende Schwefelsaure reagiren und er- 
warmt starker, so bildet sich neben Phenyldisulfid cine geringe Mengc? 
eines gelblich weissen, in Alkohol und Aether so gut wie iinlijslichen 

CCHGS + 2 HzSO, = CGHGSO, + 2 H,O + 2 SO, 

1 )  Vergl. diese Berichte IV, 9 8 4 .  
2) Verg1. S c h i l l e r  und O t t o :  Verhalten des Benzolsulfhydrnts nncl Parato- 

luolsulfhydrats gegen SO,,  diese Berichte IX, 1 6 3 8  und n e e k u r t s  nnd O t t o :  
Znr lienntniss der Wirkungsiveise des S e l i ~ e f e l ~ ~ i i ~ r e n i o n o c l ~ l o r h y d r i n s ,  i~li~ncln- 
qelbst XI, 2 0 6 1 .  

3, Ann. Cheni. Pharm. 149 ,  247. 
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Kijrpers, dessen Natur nicht ngher ermittelt wurde. Dieser Korper, 
dessen Entstehung ich d i o n  friiher bei meinen Versuchen iiber Ein- 
wirkung von Schwefelslurearthydrid auf Thiophenol beobachtete, hiingt 
hartnackig dem Disulfid an und scheint die nornisle Krystallisations- 
fiihigkeit desselben zu beeintriclitigen I ) .  Wird endlich das Gemisch 
von Siiure und Mcrcaptan erhitzt, so entstehen in den gewiihnlichen 
Liisungsmitteln unloehche, amorphe, dunkel gefiirbte Zersetzungspro- 
dukte, deren Untersuchung f i r  midi bei dieser Veranlassung kein 
Interesse darbot. 

Was ich in Brzug auf  Phenylsulfhydrat sagte, gilt nun ebenfall;, 
mutatis mutandis, fur Paratoluolsulfhydrat und Benzylsulfhydrat, wovoit 
ich mich durch weitere Versucbe iiberzeiqte. Auch durch Schwefel- - 
shurechlorhydrin (.A. Molekul) wird Be~~zylsnlfhydrat inch Gleichunp: c7z7  S -t- SO, 1;: = c 7 H 7  1 S, + SO, + H20 f HC'l 

c7 H7 
in Disulfid verwandelt. 

320. R. O t t o :  Ueber die sogenannte  B e c k u r t s ' s c h e  Toluolmeta- 
sulfonsaure. 

(Vorgetragen Y O U  B r u .  Tiemann.) 
[Aus dew Laboratoriuin tler tecbnischen Hochschule zu  Braiinschmeig.] 

Hekanntlich hat vor einiger &it C. F a h l b e r g  ?) die Richtig- 
keit der Behauptung von €1. H e c k u r t s  ", dass bei Einwirkung FOII 

Schwefelsaure auf To1 uol ausser der Para  - und Orthosaure auch eine 
mit der von M u l l e r ,  P a g e 1  und v. P e c h m a n n  erhaltenen identi- 
sche Saure , die Toluolmetasulfonsaure entstehe, bestritten und das 
sogenannte B e c k  urts'sche Toluolmetasulfarnid auf Grund von hier 
nicht zu erorternden Beobachtungen f i r  ein Gemenge von Toluol- 
parasulfamid und Toluolorthosulfamid angesprochen. 

Von Hrn. B e c k u r t s ,  welcher sich begreiflich aus personlichen 
und sachlichen Griinden sehr fur die Rlarsteilung der betreffew 

1 )  Ich beobachtete wietlerholt, dnss sobnld sich der oben erwiihnte IGrper  ge- 
bildet ha t te ,  das Phenyldisultid sicli nicliL in den gliiuzenden h'ndelu aus seiner 
alkoholischen Losuiig abschied, in welchen es  sonst so nusnehuiend leicht krystnlli- 
silt , sondern in matten,  ae iweu .  krilinligen Forinetl uud daiin erst durch wieder- 
holtes Unikrystnllisiren die norinale Form nnnaliin , so dms ich anfaiigs glaubte, e i  
gar nicht mit Pheugldisulfid zu tliun zn haben. Boch Schwcfel kann sich ubrigeii4 
dem 1)isulfid beiinengen, mcnn innu dns Gernisch von Siiure und Thiophmol stark 
erwiirint, denu G riib e lint belinnntlich nnchgeiviesen (,, Ucber einige Dipheiiylbil- 
dungeu iiinerhalb des Molekuls", Ann. Chem. Pharin. 171, 17T), dass Benzoldisul!id 
bri hiihercr Temperatar sich i n  Schwefel uiid Sulfid zerlegt. 

2)  Ueber das llilssige Toluolsulfochlorid unil die sog. B e c  k u r t  s'sche Toluol- 
metasulfosiiurr. Diese Uericbte M I ,  1048. 

3 )  Zur l i c n i i t n i s  der Einwirkung \'on Schwefelsiiure nu f  Toluol. Diese Be- 
richte X, 948. 




