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nach einer Privatmittheilung Kraut's auf Abietinsaure-Pripa-
rate, die aus (in England) destillirtem Colophonium nach
meiner Vorschrift dargestellt wurden. Eine mir von dem
genannten Forscher dbersendete Probe Abietinsiure stimmte
in ibren Eigenschaften mit meiner iberein.

Olmiitz, den 25. December 1868.

Ueber die Producte der trockenen Destilla-
tion der sulfobenzolsauren Salze;

von J. Stenhouse *).

Zweite Mittheilung.

In einer ersten Mittheilung #%*) beschrieb ich die Dar-
stellung des sulfobenzolsauren Natriums und die Producte,
welche es bei der trockenen Destillation in einer kupfernen
Retorte giebt. Diese waren hauptsachlich Phenylsulfid und
eine krystallinische Substanz, welche in allzugeringer Menge
erhalten wurde, als dafs ich sie in genigender Weise hitte
untersuchen konnen. Da ich diese Producte in grofseren
Mengen zu erhalten winschte, so fihrte ich die Operation
statt in kleinen kupfernen Retorten, welche rasch zerstort
werden, in ziemlich grofsen gufseisernen Retorten aus, die
in einem Gasofen erhitzt wurden und fir welche ich fand,
dafs sie selbst nach einer grofsen Zahl von Destillationen
nicht bemerklich angegriffen waren. Die Menge Natriumsalz,
welche bei jeder Destillation zersetzt wurde, betrug etwa
200 Grm.

*) Aus den Procecdings of the London Royal Society XVII, 62 mit-
getheilt.

**) Diese Annalen CXL, 284,
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Dic auf diese Art erhaltenen oligen Prodacte wurden
nach dem Abscheiden von der iberschwimmenden wisscrigen
Schichte in eine kupferne Retorte gebracht, in deren Hals
eine umgebogene Glasrohre cingekitlet war, und aus der-
selben umdestillirt; die Retorte wurde gegen das Ende der
Operation bis zum Rothglihen erhitzt. Auf diese Art wurde
eine betrichlliche Menge von Verunreinigungen beseitigt.
Das hellgelb gefirbte Qel wurde damn in einer glisernen
Retorte rectificirt. Es begann bei 80° C. zu sieden; der
Siedepunkt stieg rasch auf 165° C., und zwischen dieser
Temperatur und 180° ging elwa ein Viertheil der Flissigkeit
iber. Dann sticg der Siedepunkt wiederum rasch auf 290,
und bei 290 bis 300° destillirte eine grofse Menge nahezu
reinen Phenylsulfids dber. Die kleine Menge dunkelgefarbten
Riickstandes in der Retorte wurde in ein Becherglas gegossen,
wo sie bei dem Erkalten durch die Ausscheidung der friher ¥)
erwihnten krystallinischen Substanz halbfest wurde.

Phenylmercaptan. — Die zwischen 165 und 180 C. sie-
dende Porlion gab bei wiederholter Reclification eine con-
stant bei 172°5 siedende Flissigkeit. Diese ergab bci der

Analyse eine der Formel C¢HyS entsprechende Zusammen-
selzung :

herechnet gefunden
e et .
Ce 72 65,45 65,33
H; 6 5,45 5,51
8 32 29,10 -
110 100,00.

Die hier erhallenen Zahlen slimmen sehr gut zu der
Formel des Phenylmercaptans , Cdﬂbgs. Im reinen Zustand

ist dasselbe farblos, von aromalischem aber elwas lauch-

*) Dicse Anunalen ('X{., 2838,
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arligem, indessen in keiner Weise unangenehmem Geruch.
Es besitzt ein starkes Lichtbrechungsvermogen und siedet
bei 172,5° C. Es ist unidslich in Wasser, aber leicht misch-
bar mit Alkohol, Aether und Benzol. Es ist leicht oxydirbar,
und giebt hierbei Phenylbisulfid. Diefs trilt selbst dann ein,
wenn es in unvollkommen verschlossenen Gefifsen der Ein-
wirkung der Luft ausgesetzt ist.

Vogt*) hat ein durch Einwirkung von Zink und ver-
diinnter Schwefelsdure auf die der Sulfobenzolsiure ent-
sprechende Chlorverbindung C,H;CISO; erhaltenes Oel be-
schrieben und es als Benzylmercaptan CiHgS benannt. Er
sagt, dafs es bei nahezu 165° C. siedet und einen sehr inten-
siven widerlichen Geruch besitzt.

Otto ##) erhielt durch die Einwirkung von Wasserstoff

im Entstehungszustand auf Sulfophenylenéthylen C"Hbs’gi}

Phenylmercaptan, von welchem er zeigte, dafs es mit VogU's
Benzylmercaplan identisch ist, aber der Siedepunkt lag bei
170" bis 173°.

Aus der von Vogt und von Otto gegebenen Beschrei~
bung geht mit Bestimmtheit hervor, dafs das durch trockene
Destillation des sulfobenzolsauren Natriums in einer eisernen
Retorte erhaltene Phenylmercaptan mit den Préparaten jener
Chemiker identisch ist, und dafs der von Vogt dieser Ver-
bindung zugeschriebenc unangenehme Geruch auf einer ge-
ringen Menge einer vorhandenen Verunreinigung beruhte, die
wahrscheinlich in dem zur Darstellung des Sulfobenzolséure-
Chlorids angewendeten Phosphorchlorid ihren Ursprung hatte.

Blei-Verbindung des Phenylmercaptans. — Auf Zusatz
von essigsaurem Blei zu einer alkololischen Losung des Mer~

*) Diese Annalen CXIX, 144,
*#%) Daselbst CXLIII, 211,
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captans entstand ein hellgelber krystallinischer Niederschlag.
Bei dem Erhitzen schmolz derselbe, und bei hdoherer Tem-
peralur wurde er zersetzl.

Die Kupfer-Verbindung wurde in dhnlicher Weise dar-
gestellt, unter Anwendung von essigsaurem Kupfer an der
Stelle von essigsaurem Blei. Feucht der Luft ausgesetzt
wurde sie oxydirt, unter Bildung von Kupferoxyd und Phenyl-
bisulfid, C;H;S, welches ausgezogen und aus siedendem Wein-
geist umkrystallisirt werden kann.

Die Verbindungen mit Quecksilber, Quecksilberchlorid
und Silber sind identisch mit den von Vogt beschriebenen.

Zersetzung der Blei- Verbindung des Phenylmercaptans. —
Wird diese Verbindung im trockenen Zustande iber 280° C.
erhitzt, so erleidet sie Zersetzung, und ein Oel destillirt iber,
wihrend Schwefelblei in der Retorte zuriickbleibt. Dieses
Oel siedet constant bei 292,5° C., und stimmt in allen seinen
Eigenschaften mit dem Phenylsulfid iberein. Durch Oxyda-
tion lieferte es eine, in schiefen Prismen krystailisirende Sub-
stanz, deren Identitdt mit Sulfobenzolen festgestellt wurde.
Die Einwirkung der Hitze auf die Blei- Verbindung des
Phenylmercaptans wird also susgedrickt durch die Gleichung :

Colls)q __ CeHale
2 s = Cottgy S + FPhef

Dicse Zersetzung ist namentlich in so fern interessant,
als sie beweist, dals der durch trockene Destillation der

sulfobenzolsauren Salze erhaltene Korper das wahre Phenyl-
sulfid ist.

Phenylbisulfid. — Als das reine Phenylmercaptan mit
etwa einem gleichen Volum concentrirter Schwefelsiure ge-
mischt wurde, nahm die letztere eine schmutzig-purpurrothe
Firbung an, und nach einiger Zeit, wiihrend welcher manch-
mal umgeschiittelt wurde, erwarmte sich die Flissigkeit und
gab sie schweflige Sdure aus. Nach dem Erkalten erstarrte
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die obere Schichte zu einer Krystallmasse, welche nach der
Trennung von der Siure mit Wasser gewaschen und mehr-
mals aus Weingeist umkrystallisirt eine weifse krystallinische
Substanz gab. Die letztere ergab nach dem Trocknen im
leeren Raume die Zusammensetzung :

berechnet gefunden
D T 65,98
H, 5 4,59 4,80
8 32 29,36 —
109 100,00.

Die bei der Analyse gefundenen Zahlen entsprechen der
Formel des Phenylbisulfids, CHsS. Der Korper ist unloslich
in Wasser, ldslich in Alkohol, sehr leicht léslich in Aether,
Benzol und Schwefelkohlenstoff; er schmilzt bei 61° C.
(Yogt™) giebt 60° als den Schmelzpunkt seines Benzyl-
bisulfids an). Durch die Einwirkung von Zink und verdinnter
Schwefelsdure, oder besser durch Digeriren mit Jodwasser-
stoffsiure und amorphem Phosphor, wird er wieder zu Phenyl-
mercaptan umgewandelt.

Da bei der Zersetzung des sulfobenzolsauren Natriums
in einer kupfernen Retorte nur Spuren von Phenylmercaptan
erhalten wurden, wihrend bei Anwendung einer eisernen
Retorte ein betrachtlicher Theil des Destillates aus Phenyl-
mercaptan bestand, so stellte ich einige Versuche an um zu
sehen, ob diese Verschiedenheit der Resultate auf dem Kupfer
beruhe. Dafs diefs allerdings der Fall ist, ergab sich bei der
Destillation eines Gemenges von sulfobenzolsaurem Natrium
mit Kupferspénen in einer eisernen Retorte, wo die Menge
des Mercaptans im Verhiltnifs zu der des Sulfids nur klein
war und die .Oberfliche des Kupfers zu Schwefelkupfer um-
gewandelt wurde. Granulirtes Zink ergab ein dhuliches
Resultat.

*) Diese Anmalen CXIX, 149.
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Phenylensulfid. — Der dunkelgefirble Riickstand in der
Retorte, welcher bei 300° noch nicht uberging, wurde in
ciner kupfernen Retorte, in welche eine gebogene Glasréhre
eingekitlet war, destillirt. Das orangefarbene Destillat schied
nach mehrtigigem Stehen eine betrichtliche Menge grofser
durchsichtiger Tafeln aus. Diese wurden durch Abtropfen-
lassen und durch Pressen zwischen Fliefspapier von anhén-
gendem Oel moglichst befreit. Die theilweise gereinigten
Krystalle wurden zur Entfernung des Phenylbisulfids und
anderer Verunreinigungen mit heilsem Weingeist ausgezogen,
und nun aus Benzol oder Schwefelkohlenstoff umkrystallisirt.
Durch Umkrystallisiren aus Weingeist wurden sic dann ganz
rein erhalten. Die Krystalle crgaben die folgende Zusam-
mensetzung :

herechuet gefunden
e~ e ——— - ——— ——
Cy 72 66,67 66,45 06,H3
H, 4 3,70 3,93 3,82
o 52 29,63 29,71
108 100,00.

Die Analysen dieser Substanz emtsprechen der Formel des
Lhenylensulfids, CgH,S. Diese Verbindung krystallisirt in langen
glinzenden Prismen, welche ganz durchsichtig und farblos sind.
Sie ist unldslich in Wasser, wenig loslich in kaltem Alkohol (etwa
400 Th. desselben), loslicher in beifsem. Sie ist weit loslicher
in Benzol und in Schwefelkohlenstoff, und kann aus dem letz-
teren Losungsmittel in schonen Krystallen erhallen werden,
welche manchmal /; Zoll und dariiber lang sind. Sie schmilzt
bei 159° C. und erstarrt bei 153". Sie lést sich in concen-
trirter Schwefelsdure zu einer prichlig purpurfarbigen Flis-
sigkeit, welche bei betrichtlicher Verdiinnung mit der con-~
centrirten Saure roth mit einem Stich ins Purpurfarbige aus-
sicht. Auf Zusatz von Wasser verschwindet die Fiarbung und
ein krystallinischer Niederschlag scheidet sich aus, welcher
unverinderles Phenylensulfid zu sein scheint. Concentrirte
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Salpetersiure wirkt auf die Verbindung ein, unter Entwicke-
lung rother Démpfe und Bildung einer krystallinischen Sub-
stanz, welche vermuthlich ein Nitro-Substitutionsproduct ist.
Mit der Untersuchung .dieser Substanz bin ich beschiftigt.

Phenylensulfobromid. — Wenn Krystalle des Phenylen-
sulfids der Einwirkung von Bromdampf ausgesetzt werden,
so verbinden sie sich unter Schwarzfirbung mit dem Brom
zu Phenylensulfobromid. Die beste Methode, diese Verbin-
dung rein zu erhalten, ist jedoch, vollkommen wasserfreies
Brom in schwachem Ueberschusse zu einer kalten gesitligten
Losung von Phenylensulfid in wasserfreiem Schwefelkohlen-
stoff zu setzen, wo die Verbindung sich in der Form kleiner
schwarzer Prismen ausscheidet. Diese werden alsbald ge-
sammelt, mit kaltem wasserfreiem Schwefelkohlenstoff ge-
waschen, ausgeprefst, und von Schwefelkohlenstoff in der
‘Art befreit, dafs man sie unter den Recipienten einer Luft-
pumpe bringt, rasch auspumpt, die Luft wieder zutreten
lafst und diefs mehreremal wicderholt. Durch Behandlung
einer abgewogenen Menge dieser Verbindung mit einer
reinen Losung von schwefliger Siure, so dafs das Brom zu
Bromwasserstoffsiure umgewandelt wurde, und Bestimmung
des Broms ’durch Ausfilllen mittelst Silberlésung wurden in
ihr 59,81 pC. Brom gefunden. Nach der Formel C,H,SBr;
berechnen sich 59,70 pC. Brom. Diese Substanz ist somit
der von Crafts *) entdeckten correspondirenden Aethylen-
Verbindung analog.

Das Phenylensulfobromid krystallisirt in schwarzen Prismen,
welche ihren Bromgehalt bei dem Ausselzen an trockene Luft
langsam abgeben und durch Feuchtigkeit rasch unter Entwicke-
lung von Bromwasserstoffsiure zersetzt werden. Sie sind ziem-
lich6slich in Schwefelkohlenstoff und Vierfach-Chlorkohlenstoff.

#) Dicse Annalen CXXI1V, 1135,
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Phenylunterschweflige Siure. — Unter den Reactionen,
welche das Phenylsulfid mit verschiedenen Agentien gab ¥),
bot die mit Schwefelsiaure ein besonderes Interesse. Als
reines Phenylsulfid mit einem gleichen Volum concentrirter
Schwefelsdure behandelt wurde, nahm das Oel zuerst eine
schon rothe Farbe an, und bei stirkerer Erwirmung wurde
es purpurfarbig, und dann loste es sich, unter Entwickelung
von Spuren von schwefliger Séure, auf. Das so resultirende
Product war in der Kilte halbflissig und absorbirte allmilig
Feuchtigkeit aus der Luft, wobei es zu einem halbfesten
krystallinischen Taige wurde. Dieser wurde in einer grofsen
Menge siedenden Wassers gelost, die Flissigkeit mit reinem
kohlensaurem Baryum neutralisirt, von dem unléslichen
schwefelsauren Salz abfiltrirt, und die Losung des phenyl-
unterschwefligsauren Baryums bis zur Bildung eines Krystall-
héautchens an der Oberfliche derselben eingedampft, und dann
erkalten gelassen. Die nun sich bildenden Krusten bestehen
aus mikroscopischen Krystallen. Diese wurden nach ein- bis
zweimaligem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser bei 100
getrocknet und der Analyse unterworfen.

berechnet gefunden
——pe
Cs 72 26,13 26,61
H, 7 2,54 2,61
Ba 68,5 24,85 24,56 24,82
8, 64 23,24 —
0, 64 23,24 _

2155 100,00,

Diese Analysen stinmen ziemlich gut mit der Formel
C¢H;BaS;0s, H;0, und ich schlage vor, diese Verbindung
phenylunterschwefligsaures Baryum zu nennen. Ich habe
noch das Kupfersalz dargestellt, welches auch krystallinische

*) Diesc Annalen CXL, 289.
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Krusien bildet; aber weder das Calcium- noch das Natrium-
Salz krystallisirt so gut wie das Baryumsalz,

Es ist nicht unwahrscheinlich, dafs das Aethyl- und das
Methylsulfid u. a. bei der Behandlung mit concentrirter
Schwefelsaure entsprechende Verbindungen bilden wiirde.

Ich kann diese Abhandlung nicht schliefsen, ohne die
wesentliche Hilfeleistung anzuerkennen, welche ich meinem
Assistenten Herrn C. E. Groves fir die Ausfﬁhrung der
hier mitgetheilten Untersuchung verdanke.

Eine Bemerkung zu Kraut's dritter Mit-
theilung iiber das Atropin;

von W. Lossen.

Im Eingang seiner dritten Mittheilung iiber das Atropin
(diese Annal. CXLVIII, 236) giebt Kraut eine Uebersicht iiber
die von ihm selbst und von mir veréffentlichten Untersuchungen
dieses Alkaloids, aus welcher er folgert, ,Dr. Lossen konnte
bei seiner Arbeit die von mir gewonnenen Erfahrungen be-
nutzen, wihrend mir erst bei Abfassung der zweiten Mit-
theilung seine vorlaufigen Angaben und nur diese vorlagen.“
— Es ist nicht wohl maglich, aus einer nur die Zeitfolge der
erschienenen Arbeiten beriicksichtigenden Zusammenstellung
ein Urtheil zu gewinnen iber den Antheil, den jeder von
uns an der Erkenntnifs der Atropinabkommlinge hat; ich
glaube deshalb erwarten zu diirfen, dafs]Jeder, der sich ein
solches Urtheil bilden will, dasselbe aus dem Inhalt der bei-
derseitigen Arbeiten schopfe, welchen ich hier nicht ein-
gehend wiederholen kann. Nur auf Eins méchte ich auf-



