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mir eine etwas grijssere Menge von p-Nitro-m-methoxybenzaldehyd 
zu beschaffen , urn die Umsetzungen desselben einer experimentellen 
Priifung zu unterwerfen. 

Herrn Dr. H. Z i m m e r ,  welcher mich bei Ausfuhrung der be- 
schriebenen Versuche unterstiitzt hat, sage ich dafiir auch an dieser 
Stelle meinen verbindlichen Dank. 

129. Robert  Ot to :  Verhalten der Chloranhydride orgenischer 
Sulfonsauren  gegen Thiophenole und Thioalkohole bei Clegen- 

wart von Alkali. 

[Aus dem Laboratorium fiir synthetische und phamaceutische Chemie der 
tochnischen Hochschule au Braunschweig.] 

(Eingegangen am 4. Md%rz; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 

Die ausnehmende Leichtigkeit, mit welcher sich nach M. G e o r -  
g e s c u ' )  bei Anwendung der Schot ten ' schen  Methode in Gegenwart 
von Alkali durch Benzolsulfoncblorid die Einfuhrung des Phenylsulfon- 
restes fiir die Hydroxylwasserstoffe aromatischer Phenole vollzieht, 
Less es  angezeigt erscbeinen , zu versuchen , den Wasserstoff des 
Schwefelwasserstoffrestes aromatischer Thiophenole durch den 
gleichen Rest zu ersetzen, wenn auch friihere Versuche, auf 
ahnlichem Wege zu Aethern aromatischer Thiosulfonsauren zu ge- 
langen, den gewiinschten Erfolg nicht gehabt hatten. So setzten sich 
z. B. Benzolsulfonchlorid und Thiophenolblei keineswegs nach Gleichung : 

zu Chlorblei und dem Phenylather der Benzolthiosulfonsaure , dem 
sogenannten Benzoldisulfoxyd , sondern vielmehr entsprechend der 
Gleichung: 

zu benzolsulfinsaurem Blei, Phenyldisulfid und Bleichlorid urn ">. 

1) Ueber Schwefligstlurcester der aromat. Reihe, diese Berichte XXIV, 41 6. 
9 C. P a u l y  und R. Otto: Zur Kenntuiss der Bildung und Constitution 

des Benzoldisulfoxyds und Paratoluoldisulfoxyds, diese Berichte X, 21S1. 
Rerlohte d. D. ohcm. Gesetlsahaft. Jahrg. XXI\'. 4s 
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I. B e n  z o 1 s u l  f o n c h 1 ori d u n d T h i o p b e n  o 1. 

Eine beliebige Menge von Thiophenol wurde in etwas mehr als 
der erforderlichen Menge concentrirter wassriger Kalilauge gelijst, die 
L6sung mit Wasser verdiinnt und dann niit wenig Benzolsulfonchlorid 
rersetzt. Als nun krliftig gescbiittelt wurde, varschwand das ijlige 
Chldrid schnell und an dessen Stelle trat ein weisser, krystallinischer 
Kijrper auf. Dann wurde von Neuem etwas Alkali und Benzolsulfon- 
chlorid zugefiigt, abermals bis zum Verschwinden desselben ge- 
schiittelt u. 8. w., bis die Reaction als beendigt anzusehen war ,  d. h. 
eine kleine Menge des Chlorids sich im Ueberschuss befand, was  
leicht an dem specifischen Geruche desselben erkannt werden konnte. 
Dns Ungelaate wurde auf einem Filter gesammelt , mit kalihaltigem 
Wasser gewaschen und in heissem Alkohol aufgenommen. 

Die alkoholische L6sung gab  beim Erkalten glsnzende Nadeln 
einer Verbindung, die bei 60 - 610 schmolz und sich dadurch, wie 
durch ihre sonstigen Eigenschaften, unzweifelhaft als Phenyldisulfid zu 
erkennen gab. Das alkalische, wassrige Filtrat trat a n  Aether nach 
dern Uebersattigen mit Salzsaure eine Verbindung ab,  die aus d e r  
Zltherischen Liisung in ansehnlichen Krystallen zuriickblieb und ails 
Benzolsulfinsaure bestand. Die wllssrige Liisung derselben rijthete 
Lakmuspapier und bleichte dasselbe dnnn schnell, gab mit %ink und 
Salzsaure Thiophenoi und. beim Erhitzen in Wasser unlosliches, bei 
45 0 schmelzendes Benzoldisulfoxyd. Die davon abgehende, saure, 
wassrige Fliissigkeit war  eine Liisung von Renzolsulfonslnre, wie sich 
durch Ueberfiihrung derselben in bei 148O schmelzendes Amid mittelst 
des iiligen Chlorides mit Leichtigkeit darthun liess. Hiernach hatten 
sich Benzolsulfonchlorid und Thiophenol bei Gegenwart von Kali zn 
Disulfid und sulfinsaurem Salz umgesetzt l), sich aleo analog verhalten 
wie Rleiphenylmercaptid und Chlorid. Die Neigung des Thiopbenols, 
in Phenyldisulfid iiberzugehen, ist auch hier, wie in so vielen anderen 
Flillen, dern Zustandekommen der beabsichtigten normalen Reactiora 
hinderlich. 

1) Da Benzoldisulfoxyd durch Kali nach Gleichung: 

in Disulfid und Sulfinsauresalz zerlegt mird (vergl. R. 0 t t o und A. Rii ssi n g: 
Die Producte der Verseifung der Thiosulfonshureester, diese Berichte XIX, 1235), 
so k6nnte man annehmen, dass der Weg zu diesen Verbindungen iiber jene 
Verbindung Whre. Dem ltann aber nicht so sein, da das Benzoldisulfoxyd 
so leicht, wie unter den obwaltenden Urnstanden erforderlich sein wiirde, jener 
Zcrsetzung nicht unterliegt. 
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11. R e n z o l s u l f o r i c h l o r i d  u n d  T h i o p a r a k r e s o l .  

Die Verbindungen wirkten bei Gegeuwart vou Kali ebenso prompt 
und glatt auf einander ein, wie Benzolsulfonchlorid und Thiophenol 
unter gleichen Verhaltnissen. Die resultirende , alkalische wiissrige 
Fliissigkeit war eine Liisung von benzolsrilfinsaurem Kaliuni (nach- 
gewiesen wie bei I) und das  Wasserunliisliche bestand aus Tolyldi- 
sulfid. Es krystallisirte wie dieses RUS alkoholischer L8sung iu bei 
430 schmelzenden Rlattchen, die durch Behandeln mit Zinkstaub und 
Salzsliure in  das charakteristisch riechende Thioparakresol (Schmelz- 
punkt 43 O) leicht iibergefiihrt werden konnten. 

111. Par a t  o l  u o 1 s u 1 f onc h l o r i  d u n d T h i  o p a r a k r e s o 1. 

Auch diese Verbindungen wirkeu bei Gegenwart von Alkali 
prompt und anscheinend auch glatt auf einander unter Bildung von 
bei 43 O schmelzendem Tolyldisulfid und Toluolsulfinsiiure auf einander 
ein, wenn man sie unter gelindem Erwarmen der wassrigen Fliissigkeit, 
um das Saurechlorid zu verfliissigen, zusammenbringt, obgleich dieses 
durch kaustische Alkalien bekanntlich leicht zu sulfonsaurem Salz ver- 
wandelt wird. 

Die Toluolsulfinsiiure, welche, wie oben angegeben worden ist, 
der vom Disulfid abgegangenen alkalischen Fliissigkeit entzogen wurde, 
konnte leicht an ihren charakteristischen ausseren Eigenschaften , so- 
wie dadurch weiter erkannt werden, dasa sie beim Kochen ihrer 
wassrigen Liisung in Toluolsulfonsiiure rind wasserunliisliches Toluol- 
disulfoxyd (Schmelzpunkt 77O) iiberging. Aus der so erhaltenen 
Sulfonsaure wurde ein Chlorid dargestellt, welches wie das der p-Toluol- 
sulfonsllure bei 69 0 schmolz. 

IV. A e t h y 1s u l  f o  n c  h l  o r i d  un  d A e  t h J l m e r  cap t an. 

Der  Versuch schien von Interesse, um zu entscheiden, ob aiich 
der aliphatischen Reihe angeh6reude Sulfousaurechloride und Thio- 
alkohole sich bei Gegenwart von Alkali den entsprechenden aroma- 
tischen Verbindungen analog verhalten. Zu diesem Zwecke liess ich 
genau so, wie unter I angegeben worden ist, Aethylsulfonchlorid und 
Aethylmercaptan auf einander einwirken. Bald nach dem Eintriipfeln 
des Sulfonchlorids in die alkalische Losung verschwiudet der penetrante, 
an atherisches Senfiil erinnernde Geruch des Chlorids und a n  die Stelle 
desselben tritt der die Gegenwart des Aethyldisulfids kennzeichnende. 
Das aus der alkalischen Flussigkeit durch Aether arifgenommene Di- 
sulfid siedete ubereinstimmend mit Aethyldisulfid hei 150-1 520. Die 
alkalische, wassrige Liisung enthielt Aethylsulfirisauresalz und gab dem- 
entsprechend mit Zink und Schwefelsaure Aethylmercaptan , welches 
durch Quecksilberoxyd in ein Mercaptid verwandelt werden konnte, 

48' 
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d a s  aus heissem AIkohol in kleinen, altasgliinzenden Blattchen kry- 
stallisirte, deren Schmelzpunkt bei 77O lag und die sich bei hiiherer 
Temperatur in metallisches Quecksilber und Disulfid zerlegten 1). 

Die Reaction zwischen Benzolsulfonchlorid und Thiophenol bei 
Gegenwart von Kali vollziebt sich so leicht und so quantitativ, dass 
es sich empfehlen diirfte , dieselbe zur Darstellung von Benzolsulfin- 
siiure zu verwerthen. 

Neutralisirt man die alkalische , vom Phenyldisulfid abgetrennte 
Liisung mit Salzsaure und dampft ein, so erhalt man einen Ruckstand, 
dem heisser Alkohol reines, sulfinsaures Salz entzieht. Da sich aus 
dem Disulfid durch Zinkstaub und dnrauf folgende Behandlung mit 
Salesaure leicht und quantitativ das Thiophenol regeneriren lasst 2), so 
kann man begreiflich mit einer gegebenen Menge von Thiophenol 
beliebige Mengen von Benzolsulfonchlorid nach und nach in  Sulfin- 
satire verwandeln. Auch fir die Darstellung anderer Sulfinsauren 
durfte die MetLode von vornherein mindestens nicht von der Hand zu 
weisen sein. 

130. Bug.  Bischler: Ueber das Piperazin. 
(Eingegangen am 16. Februar.) 

Bekanntlich wird die Amidogruppe , resp. alkylirte Amidogruppe 
im Benzol, in welchem noch die Nitrosogruppe oder Nitrogruppen 
vorhanden sind, beim Kochem mit fixen Alkalien durch das Hydroxyl 
ersetzt. Das Nitrosodimethylanilin giebt beim Kochem mit Kalilauge 
Nitrosophenol und Dimethylamin. 

Es wurde bis jetzt diese Reaction meines Wissens nur an solchen 
Anilinderivaten ausgefiihrt, bei welchen sich der Stickstoff als 

l) R. 0 t t o : Verhalten des Queckailber - und Bleiathylmercaptides bei 

a) 

hBherer Temperatur. Diese Berichte XIII, 12S9. 

$2 1 ~2 -+ Zn = ( c 6 H 2 1 j ~ 2 .  
(c6Hik 1 SZ + 2 HC1 = ZnCla + 2 Cs H5S. 

Vergl. R. 0 t to: Zur Darstellung des Benzolsulf hydrats aus Benzolsulfinsiiure. 
Neue Methode der Ueberfiihrung des Benzoldisulfids in Benzolsulfhydrat. Diem 
Berichte X, 939. 




