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rersetzt sich allmahlich brnun farbt und irn Falle des Dibromids iibrr 
Nacht Disulfon auskrystallisiren lasst, 2. r.ach Zusntz von Silbernitrat 
Bromsilbrr abscheidet, 3. nach Zugabe von Natrnxilauge rothgelbe 
F i rbung zeigt, welche wohl von Bildung unterbromiger Siinrr hwriihrt 
und welche SalpetersSure wieder zum Verschwinderl bringt, 4. ails' 
Jodkalium beim Kochen alles Jod yuantitativ abechpidet, sodass ich 
auf diese Reaction folgende Titrationen griinden kounte: 

0.2915 g Dibromid wurden in einer whssrigen LBsung \ o n  1 g Jod- 
kalium gekocht, :ibgekilhlt und mit * ~~-n-Natriumthioeulfat titrirt. Gef. 
16.0 ccm, ber. 16.2 ccm. 

I 

11. 0.1860 g Hexabromid: Gcf. 5.3 ccm, bx. 5.5 ccm. 
Hingegen war  das zu diesern Vergleiche hergestellte Hexabromid 

des Trisulfons gegen alle oben genannten Reagrntien viillig indifferent. 
L e i p z i g ,  I. chernisches Laboratorium der Unirersitiit. 

448. Wal ter  Peters:  Ueber das Verhalten 
Sulflnshuren gegen Merourisalse. 

(Eingegangen am 12. J u l i  1905.) 

aromatischer 

Die vorliegende Arbeit wurde rnit der Absicht begonnen, vnn 
Sulfinsauren zwei structurisomere Snlze darzustellen , die sich durch 
tlir verschiedene Bindung des Metalles unterscheiden wiirden : 

I Y  v, 0 
R.S<g,, und R.S<O . 

Me 
Im Hinblick auf die Untersuchung von H:rntzsch ' ) ,  dem es ge- 

gelang, zwei structurisornere Quecksilbersalze der Cp:iiiursaure zu 
erhalten, wurde die Reaction zwischen p-Toluolsulfinsaure und (?neck- 
siibersalzen bei rerschiedener Temperntur genauer untersucht. 1)enn 
schon R o b e r t  O t t o a )  war es  gegliickt, bei genannter SBure Esteri- 
somerie nachzuweisen. Meine Arbeit schlug jedoch wider Erwrarteii 
eiiie hiervon gnnz abweichende Ricbtung ein. 

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

das  SauerstoKsalz C7 H7 .SO.Ohg dnrzustellen; in der Siedehitzz bildete 

sich jedoch als Hauptprodukt nicht das Schwefelsalz C7 H,.SOa. hg, 

IV 

\ I  

'1 Diese Berichte 35, 2717 [1902]. 
9 Diem Berichte 13, 1272 [lSSO;: lS ,  2500 [1585]. 



sondern, unter Eintritt des Quecksilberatomee in den Benzolkern, 
Quecksilbertoluychlorid, gemass folgendar Gleichung: 

CH3 
/\ 

CHS 
/ 

j , + H g C l a = ;  1+SOa+HCI,  
\/ \/ 

SO2 H Hg C1 

das  schon friiher nacn zwei anderen Methoden dargestellt worden ist I). 
Der  auf den ersten Blick iiberraschende Reactionsverlauf erklart sich da- 
durch, dass die Saure zunachst das Mercurichlorid zu Mercurochlorid 
reducirt, und nach Hildung von Chlorwasseretoff und Freiwerden von 
schwefliger Saure der Toluylrest mit dem Calomel sich verbindet. 

Darauf liess ich unter denselben Bedingungen Mercuri -Nitrat nnd 
-Acetat auf p-Toluolsulfinsliure einwirken, die Reduction ging aber 
hierbei weiter bis zur Abscheidung allee Quecksilbers in elementarem 
Zustande. Anch dies Ergebnis ist angesichts der Thatsache einlsnch- 
tend, dass die Bindung zwischen Quecksilber und Chlor starker ist 
als jene zwischen dem erwahnten Metal1 und dem Salpetersaure- oder 
Essigsiiure-Rest. 

Zur Controlle l ~ e s s  ich noch Benzolsulfinsaure mit Sublimat in 
der  Hitze reagiren und gelangte so zu Quecksilberphenylchlorid , das 
schon fruher auf vier verschiedenen Wegen erhalten worden war  *). 

Schliesslich nahm ich meine Versuche, structurverechiedene Salze 
der p-Toluolsulfinsiiure aufzufinden, nochmals auf und liess Silber- 
nitrat und Saure in wassrigen Liisungen auf einander einwirken. I n  
der Kalte wie in der Warme entstand dasselbe weisse, bei Belichtung 
hellviolett werdende Salz, das aus heissem Wasser in atlasgllnzenden 
Bliittern sich ausschied. Durch sein Verhalten gegen Natronlauge 
(Braunfarbung in Folge Bildung von Silberoxyd) gab es sich als 
Sauerstoff8alz xu erkennen. 

1’ a r  a t o 1 u o 1 s u 1 f i n s  a u r e  s Q u e c k s i 1 b e r. 
3 g Saure wurden in verdiinntem Alkohol, 5.2 g Quecksilber- 

acetat in Wasser geliist. Nach dem Zusammengiessen der beiden auf 
00 abgekuhlten Losungen fie1 sofort ein dicker Niederschlag aus, der 
nbgesaugt, bis zum Verschwinden der sauren Reaction gewaschen und 
im Exsiccator getrocknet wurde. Der  so gewonnene Rorper zeigte 
alle Reactionen, die a u f  Bindung des Qoecksilbere a n  Sauerstoff hin- 
deuten. Er wurde beim Uebergiessen mit Natronlauge gelb, von 

I )  Diese Berichte 15, 185 [1882]; Journ. f. prakt. Cham. 2, 1185. 
2, Dicse Berichte 15, 182 [!882]; , 30, 57 [1S97]; Ann. d. Chem. 184, 

113, IS],  291. 



Scliwefelwasserstoff geschwarzt, von eehr verdiinnter Jodkaliumlosung 
rotgefarbt. Dae Salz war nur in Pyridin schon in der Kiilte, in Eis- 
essig und Salpetersaure eret beim Kochen ltislich; aue der Losung iri 
Pyiidin schied es sich beim Versetzen mit Wasser amorph ab, so 
dass es nicht umkrystallisirt werden konnte. Daher auch die wenig 
stiinmenden Analysenresultate: 

0.199.5 g Sbst.: 0.1625 g BaSOA. - 0.2458 g Sbst.: 0.1176 g HgS. - 
0.2951 g Sbst.: 0.1375 g HgS. 

C ~ ~ H I I S ~ O ~ H ~ .  Ber. S 12.55, Hg 39.24. 
Gef. s 11.19 I) 41.07, 40.6G. 

Dss zu hohe Resultat der Quecksilber- und das zu niedrige der 
Schwefel-Bestirnmung sind wohl dem Umstande zuzuschreiben, dass die 
Sul liusiiure gegeniiber dem Mercuriacetat ihre reducirende Wirkuug 
geltend gemacht hat. Ich modificirte die Darstellungsweise in jeder 
Beziehung, neutralisirte die Sulfinsiiure vor Zusatz der Quecksilber- 
verbindung mit Natron- oder Kali-Lauge, verwendete statt dee Mer- 
curiacetats Sablimat, liess die Reaction bei Zimrnertemperatur sich 
rollziehen, eine alkoliolische Losung der Saure iiber Quecksilberoxyd 
strhen, bis die rothen Rornchen Ale weiss geworden waren: stets ge- 
larigte ich z u  demeelben Endprodukte. 

Q u e  c k s i l  b e r t o l u  y l c  h 1 or id. 
Um das erwartete Schwefelsalz zu erlangen, schlug ich folgendeu 

Wrg ein: 
S,5 g ( I  Mol.) p-Toluolsulfinsiiure wurdcn in verdunntem hlkohol, 7.4 g 

( 1  2 Mol.) Sublimat in Wasser gelost. Beide Losungen wurdcn zur Vermei- 
duiig von Reduction nur bis zum begiiinenden Kochen erhitzt und darauf so- 
for: ausamrneogcgossen. Bin dicker weisser Niederschlag fie1 BUS, mihrend 
glrichzeitig sich ein deutlicher Geruch nach schwefliger Siure bemerkbar 
machte. Die Ii'allung wurdc nach dem Erkalten abgcsaugt, ausgewaschen und 
im Vacuum getrocknet, sie loste sich schon bci Zimmertempetatur in  Pyri- 
din unter Ausscheidong von Quecksilber. 

Uahcr liiste ich tlas gesammte Keactionsprodokt i n  Pyridin: um es 
von der beigemengten kleincn Menge Quecksilber z u  befreien, fbllte mit 
\\-:isser wicder aus ontl trennte durch hnswaschcn mi t  Aetlier von dcr be- 
triolitlichen Quantitiit rinverioderter Solfinsiiurc. 

Der Reckstand von 0 . 5  g erwies sich nach Bestandteilen (Chlor, 
Quecksilber, aber kein Schwefel), Schmp. (232 o), Loslichkeitsverhalt - 
nissen und Reactionen ale Q u e c k s i l b e r t o l u y l c h l o r i d .  Der  aue 
Alkohol umkrystallisirte und so in weissen seidenglanzenden Blattcheri 
erhaltene Korper lieferte dementsprechende Verbrennungsresultate: 

0.?204 g Subst.: 0.1751 g COa; 0.0452 g HpO, 
GHrHgCI. Ber. C 25.73, H 2.11 

Gef. 25.69, n 2.43. 
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Schliesslich gelang es mir noch, die Ausbeute an Mercuritoluyl- 
chlorid stark zu vermehren, indern ich auf 1 Mol. SulEnsiiure J 
(friiher I / * )  Mol. Sublimat anwandte und nach dern Zusammengiessen 
beider Losungen noch ungefahr eine Stunde kochte, bis keine schwef- 
lige Saure mehr entwich. 

Wenn man die Reaction zwischen Sulfiosiiure und Sublirnat bei 
Zimmertemperatur sich vollziehen liisst, so bildet sich neben dem 
Quecksilbersalz auch schon grossenteila die jetzt besprochene Verbin- 
dung, wie eine Chlorbestimrnung, die ich in dem so dargestellten Roh- 
producte vornahm, erwies. 

Q u e c k e i  l b e r  p h e n y  I c h l o r i d .  
Dieser Korper wurde auf ahnliche Weiae wie der vorige dar- 

gestellt. 
3 g (1 Mol.) Benzolsultinsaure nwrden in verdiinntem Alkohol, G g (mchr 

sls 1 Mol.) Sublimat in Waaser gelijst und die kochenden Lijsungen zusam- 
mengegossen. Ein weisscr Niederschlag fie1 unter Eutwicklung von scbwef- 
ligor Siure aus, bis zu deren volligem Entweichen weitergekocht wurde. Die 
Fiillung wurde iibgesaugt, mittelst LBsens in Pyridin von Quecksilber befreit, 
nbcrmals gefsllt und mit Alkohol und zuletzt mit Aether nusgewaschen, in 
welchen sie restlos i n  Lijsuug ging (Unterschicd vom Mercuritoluplchlorid). 

Die concentrirte atherische Lijsung achied nach dem Erkalten 
einen Kiirper ab, der nach Krgstallgestalt, Schmp. (250O) und L6s- 
lichkeitsverhiiltnissen als Mercuriphenylchlorid identificirt werden 
konnte: 

0.224 g Subst.: 0.1686 g HgS. 
CcHgHgC1. Ber. Hg G4.00. Gef. Hg 63.73. 

Hm. Professor H a n t z s c h  spreche ich auch an dieser Stelle fiir 
die Bereitwilligkeit, mit der e r  rnir vorstehendes und das vorher- 
gehende Thema tiberliess, sowie fiir die rnancherlei wertvollen Rath- 
scblage, die er mir wiihrend der Bearbeitung derselben erteilte, meinen 
innigsten Dank aus. 

L e i p z i g ,  I. Chernisches Laboratoriurn der Unirersitat. 


