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versetzt sich allmiblich braun firbt und im Falle des Dibromids iiber
Nacht Disulfon auskrystallisiren lisst, 2. rach Zuasatz von Silbernitrat
Bromsilber abscheidet, 3. nach Zugabe von Natronlauge rothgelbe
Firbung zeigt, welche wohl von Bildung unterbromiger Sinure herriibrt
und welche Salpetersiure wieder zum Verschwinden bringt, 4. ans’
Jodkalium beim Kochen alles Jod quantitativ abscheidet, sodass ich
auf diese Reaction folgende Titrationen griinden konnte:

I. 0.2915 g Dibromid wurden in einer wissrigen Losung von 1g Jod-
kalium gekocht, abgekithlt und mit 1'y4-n- Natriumthiosulfat titrirt. Gef.

16.0 ccm, ber. 16.2 cem.
1. 0.1860 g Hexabromid: Gef. 5.3 cem, bar. 5.5 cem.

Hingegen war das zu diesem Vergleiche hergestellte Hexabromid
des Trisulfons gegen alle oben genannten Reagentien véllig indifferent.

Leipzig, I. chemisches Laboratorium der Universitit.

448. Walter Peters: Ueber das Verhalten aromatischer
Sulfins@uren gegen Merourisalze.
(Eingegangen am 12, Juli 1905.)

Die vorliegende Arbeit wurde mit der Absicht begounen, von
Sulfinsiuren zwei structurisomere Salze darzustellen, die sich durch
die verschiedene Bindung des Metalles unterscheiden wiirden:
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Im Hinblick auf die Untersuchung von Hantzsch?!), dem es ge-
geiang, zwei structurisomere Quecksilbersalze der Cyanursdure zu
erhalten, wurde die Reaction zwischen p-Toluolsulfinsdure und Queck-
silbersalzen bei verschiedener Temperatur genauer untersucht. Denn
schon Robert Otto?) war es gegliickt, bei genannter Siure Esteri-
somerie nachzuweisen. Meine Arbeit schlug jedoch wider Erwarten
eine hiervon ganz abweichende Richtung ein.

Es gelang mir zwar, durch in der Kilte vollzogene Reaction
zwischen der p-Toluolsulfinséinre und Sublimat oder Mercuriacetat

v
das Sauerstofizalz C; H;.80.0Ohg darzustellen; in der Siedehitze bildete
VI
sich jedoch als Hauptprodukt nicht das Schwefelsalz C;H;.SO%. hg,

) Diese Berichte 85, 2717 {1902).
?) Diese Berichte 13, 1272 (1880}; 18, 2500 [1885].



2568

sondern, unter Eintritt des Quecksilberatomes in den Benzolkern,
Quecksilbertoluychlorid, gemiss folgendar Gleichung:

CH; CH;
~ P,
E ;+HgCla=; 1‘+SOQ+HC],
~_ ~_

SO;H HgCl

das schon frither nacn zwei anderen Methoden dargestellt worden ist?).
Der auf den ersten Blick iiberraschende Reactionsverlauf erklért sich da-
durch, dass die Sdure zunichst das Mercurichlorid zu Mercurochlorid
reducirt, und nach Bildung von Chlorwasserstoff und Freiwerden von
schwefliger Siure der Toluylrest mit dem Calomel sich verbindet.

Darauf liess ich unter denselben Bedingungen Mercuri-Nitrat und
-Acetat auf p-Toluolsulfinsfiure einwirken, die Reduction ging aber
hierbei weiter bis zur Abscheidung alles Quecksilbers in elementarem
Zustande. Anch dies Ergebnis ist angesichts der Thatsache einlench-
tend, dass die Bindung zwischen Quecksilber und Chlor stirker ist
als jene zwischen dem erwiihnten Metall und dem Salpetersiure- oder
Essigsiure-Rest.

Zur Controlle liess ich noch Benzolsulfinsiinre mit Sublimat in
der Hitze reagiren und gelangte so zu Quecksilberphenylchlorid, das
schon friither auf vier verschiedenen Wegen erhalten worden war?).

Schliesslich nahm ich meine Versuche, structurverschiedene Salze
der p-Toluolsulfinsiure aufzufinden, nochmals auf und liess Silber-
nitrat und Siure in wissrigen Lisungen auf einander einwirken. Tn
der Kiilte wie in der Wirme entstand dasselbe weisse, bei Belichtung
hellviolett werdende Salz, das aus heissem Wasser in atlasglinzenden
Blittern sich ausschied. Durch sein Verhalten gegen Natronlauge
(Braunfirbung in Folge Bildung von Silberoxyd) gab es sich als
Sauerstoffsalz zu erkennen.

Paratoluolsulfinsaures Quecksilber.

3 g Sdure wurden in verdiinntem Alkohol, 3.2 g Quecksilber-
acetat in Wasser geldst. Nach dem Zusammengiessen der beiden auf
00 abgekiihlten Losungen fiel sofort ein dicker Niederschlag aus, der
abgesaugt, bis zum Verschwinden der sauren Reaction gewaschen und
im Exsiccator getrocknet wurde. Der so gewonnene Kdrper zeigte
alle Reactionen, die auf Bindung des Quecksilbers an Sauerstoff hin-
deuten. Er wurde beim Uebergiessen mit Natronlauge gelb, von

1) Diese Berichte 15, 185 [1882}; Journ, f. prakt, Chem. 2, 1185.
?) Diese Berichte 15, 182 [1882]; , 30, 57 [1897]; Aon. d. Chem. 154,
113, 181, 291.
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Schwefelwasserstoff geschwirzt, von sehr verdiinnter Jodkaliumlésung
rotgefirbt. Das Salz war nur in Pyridin schon in der Kiilte, in Eis-
essig und Salpetersiure erst beim Kochen l6slich; aus der Lésung in
Pyridin schied es sich beim Versetzen mit Wasser amorph ab, so
dass es nicht umkrystallisirt werden konnte. Daher auch die wenig
stimmenden Analysenresultate:

0.1995 g Sbst.: 0.1625 g BaSO,. — 0.2458 g Sbet.: 0.1176 g HgS. —
0.2951 g Sbst.: 0.1375 g HgS.

CHHHS:)O‘H{(. Ber. S 12.55, Hg 39.22,
Gef. » 11.19 » 41.07, 40.66.

Das zu hohe Resultat der Quecksilber- und das zu niedrige der
Schwefel-Bestimmung sind wohl dem Umstande zuzuschreiben, dass die
Sulfinsiiure gegeniiber dem Mercuriacetat ihre reducirende Wirkung
geltend gemacht hat. Ich modificirte die Darstellungsweise in jeder
Beziehung, neutralisirte die Sulfinsdure vor Zusatz der Quecksilber-
verbindung mit Natron- oder Kali-Lauge, verwendete statt des Mer-
curiacetats Sublimat, liess die Reaction bei Zimmertemperatur sich
vollziehen, eine alkoholische Lidsung der Sidure iber Quecksilberoxyd
stehen, bis die rothen Kérnchen alle weiss geworden waren: stets ge-
langte ich zu demselben Endprodukte.

Quecksilbertolnylchlorid.

Um das erwartete Schwefelsalz zu erlangen, schlug ich folgenden
Weg ein:

8,5 g (1 Mol.) p-Toluolsulfinsiiure wurden in verdiinntem Alkohol, 7.4 g
(ty Mol.) Sublimat in Wasser gelost. Beide Losungen wurden zur Vermei-
dung von Reduction nur bis zum beginnenden Kochen erhitzt und darauf so-
for: zusammengegossen. Ein dicker weisser Niederschlag fiel aus, wihrend
gleichzeitig sich ein deutlicher Geruch pach schwefliger Saure bemerkbar
machte. Dic Fallung wurde pach dem Erkalten abgesaugt, ausgewaschen und
im Vacuum getrocknet, sie loste sich schon bei Zimmertempetatur in Pyri-
din unter Ausscheidung von Quecksilber.

Daher loste ich das gesammte Reactionsprodukt in Pyridin. um es
von der beigemengten kleinen Menge Quecksilber zu befreien, fillte mit
Wisser wieder aus und trennte durch Auswaschen mit Aether von der be-
trichtlichen Quantitit unverinderter Sulfinsiure.

Der Riickstand von 0.5 g erwies sich nach Bestandteilen (Chlor,
Quecksilber, aber kein Schwefel), Schmp. (2329), Léslichkeitsverhilt-
nissen und Reactionen als Quecksilbertoluylchlorid. Der aus
Alkohol umkrystallisirte und so in weissen geidenglénzenden Blittchen
erhaltene Korper lieferte dementsprechende Verbrennungsresultate:

0.2202 g Subst.: 0.1751 g COs; 0.0482 g H50,

C:H;HgCl. Ber. C 23.73, H 2.14.
Gef. » 25.69, » 2,43,
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Schliesslich gelang es mir noch, die Ausbeute an Mercuritoluyl-
chlorid stark zu vermehren, indem ich auf 1 Mol. Sulfnsdure }
(friher !/2) Mol. Sublimat anwandte und nach dem Zusammengiessen
beider Losungen noch ungefihr eine Stunde kochte, bis keine schwef-
lige Siure mehr entwich.

Wenn man die Reaction zwischen Sulfinsiure und Sublimat bei
Zimmertemperatar sich vollziehen lidsst, so bildet sich neben dem
Quecksilbersalz auch schon grossenteils die jetzt besprochene Verbin-
dung, wie eine Chlorbestimmung, die ich in dem so dargestellten Roh-
producte vornahm, erwies.

Quecksilberphenylchlorid.

Dieser Kérper wurde auf idhnliche Weise wie der vorige dar-
gestellt.

3 g (1 Mol.) Benzolsaltinsiure wurden in verdiinntem Alkohol, 6 g (mchr
als 1 Mol.) Sublimat in Wasser gelést und die kochenden Lisungen zusam-
mengegossen. Ein weisser Niederschlag fiel unter Entwicklung von schwef-
liger Sdure aus, bis zu deren vélligem Entweichen weitergekocht wurde. Die
Fillung wurde abgesaugt, mittelst Losens in Pyridin von Quecksilber befreit,
abermals gefallt und mit Alkohol und zuletzt mit Aether ausgewaschen, in
welchen sie restlos in Losung ging (Unterschied vom Mercuritoluylchlorid).

Die concentrirte &therische Lésung schied nach dem Erkalten
einen Korper ab, der nach Krystallgestalt, Schmp. (250°) und Lés-
lichkeitsverhdltnissen als Mercuriphenylchlorid identificirt werden
konnte:

0.224 g Subst.: 0.1656 g HgS.

CeH; HgCl. Ber. Hg 64.00. Gef. Hg 63.73.

Hrn. Professor Hantzsch spreche ich auch an dieser Stelle fiir
die Bereitwilligkeit, mit der er mir vorstehendes und das vorher-
gehende Thema dberliess, sowie fiir die mancherlei wertvollen Rath-
schlige, die er mir wihrend der Bearbeitung derselben erteilte, meinen
innigsten Dank aus.

Leipzig, I. Chemisches Laboratorium der Universitit.



