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zugleich mit der Gasentwicklung auch die Flammenfirbungen der mit-
gerissenen Salzteilchen auftreten.

Man kann sich auf diese Weise leicht durch den Versuch iiber-
zeugen, dafl eipe Kupferlosung den “ufleren Kegel intensiv griin farbt,
wihrend der innere keine Farbinderung erleidet, nund daB andererseits
z. B. durch eine Lithiumlosung der innere Kegel intensiv rot gefirbt
wird, wihrend — wenigstens bei einer hinreichend verdiinnten Lithium-
lésung — der duBere Kegel nur noch eine schwache Fiarbung annimmt,
zum Zeichen, daf} das Lithium schon in der inneren Verbrennungs-
zone zum weitaus grofiten Teile oxydiert ist.

Eine Losung, die zugleich Lithium und Kupfersalz enthalt, 138t
mit Wasserstoffsuperoxyd beide Erscheinungen neben einander auftreten,
80 dal man eine Flamme mit einem roten inneren und einem griinen
dulleren Kegel erhilt. Dieser auch als Vorlesungsexperiment vorziig-
lich geeignete kleine Versuch widerlegt natiirlich wieder vollstindig
die obige Baursche Kritik und liflt wohl kaum eine andere Deutung
zu, als daf} die Flammenspektren Reaktionsluminescenzspektren dar-
stellen 1),

Leipzig, 3. Mai 1907. Theoret.-physik. Institut.

385. Emil Fromm und Ph. Schmoldt: Uber die Thio-
benzoestiuren.
[Mitteilung aus dem Chem. Universititslab. zu Freiburg i. Bg., Abteilung der
Philosophischen Fakultit.]

(Eingegangen am 3. Juni 1907.)

Thiolbenzoesiure, C;H;.CO.SH,
Nach Engelhardt? gewinnt man thiolbenzoesaures Natrium aus
Benzoylchlorid und Schwefelnatrium:
Cs H; .COCl + Na.S = C¢H;.CO.SNa + NaCl.
Die trockne Destillation dieses Natriumsalzes ergab einen ldngst be-
kannten Kérper, namlich Thionessal oder Tetrapbenyl-thiophen,
vom Schmp. 184°.

0.0659 g Sbst.: 0.0394 g BaSO,.
CysHanS. Ber. S 8.24. Gef. 5 8.18.

1) Siehe hierzu auch zwei soeben in der physikalischen Zeitschrift er-
schienene Artikel.
?) Ztschr. tir Chemie 4, 333.
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Durch Salzsdure kann man aus dem Natriumsalz die freie Thiol-
benzoesiure nach Engelhardt!) darstellen und erhilt sie als eine
krystallinische, bei 24° schinelzende Substanz.

Thiolessig siure, CH;.CO.SH, wird durch Chlorzink in der Kiilte
angegriffen und in Tetradthenylhexasulfid tbergefiihrt?), Thiolhenzoe-
siure reagiert mit Chlorzink erst beim Erwirmen unter Entwicklung
von Schwefelwasserstoff. Aus dem Reaktionsprodukt lief sich kein
dem Tetradthenylhexasulfid entsprechender Kérper, vielmehr nur
Benzoesdure vom Schmp. 121° isolieren.

Benzoylsulfid, (CsH;.C0O). S.

Nach Engelhardt?®) gewinnt man Benzoylsulfid aus thiolbenzoe-

saurem Natrium und Benzoylchlorid:
CeH;.CO.8SNa 4+ C1C0O.Cs H; =NaCl 4 G H;.C0O.8.CO. C; 1.

Viel einfacher erhilt man diesen K6rper, wenn man zwei Molekiile

Benzoylchlorid aut ein Molekiil Schwefelnatrium einwirken liaGt:
2 C¢H;.COCl + Nay8 =2 NaCl + (C¢H;.CO). S.

Das Benzoylsulfid wird aus Ather in groBen prismatischen Kry-

stallen vom Schmp. 48¢ erhalten.

0.1731 g Sbhst.: 0.1617 g BaSO,.
(CsH;.CO)S. Ber. S 13.2. Gef. S 12.83.

Benzoyldisultid, CsH;.CO.S.8.C0O.Cs Hs.
Engelhardt®) gewinnt Benzoyldisulfid durch Oxydation von
thiolbenzoesaurem . Natrium mittels Jod, Eisenchlorid oder Kupfer-
sulfat, Cloez*) durch Oxydation von Thiolbenzoesiure an der Luit.
‘Wir fanden, dal man Benzoyldisulfid am leichtesten und reinsten
erhiilt, wenn man eine Lésung von thiolbenzoesaurem Salz mit Yerri-
cyankalium versetzt:
2C:H;.CO.SK+2 KgFe(CN)s = (CbH,.COS)z 42K, Fe (CN)[.
Da sich das Disulfid auch aus sehr verdiinnten Losungen von
Thiolbenzoaten mit Ferricyankalium niederschlagen 1a8t, so eignet sich
diese Methode auch zum Nachweis der Thiolbenzoesiure.
Das Benzoyldisulfid gehdrt zu den Disulfiden mit benachbarten
Doppelbindungen R.C.S.S.C.R, fiir welche die von Fromm aufge-
X ¥
1) Ztschr. fir Chem. 4, 355.
%) Vergl. Bongartz, diese Berichte 19, 2182 [1886], sowie Fromm und
Mangler, diese Berichte 34, 204, 2011 [1901].
3) Ztschr, fir Chem. 4, 357. 4 Amn. d. Chem. 115, 27.
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stellten Regein') gelten. DaB das Verhalten des Benzoylsuliids gegeu
Ammoniak und Anilin diesen Regeln entspricht, haben schon Busch
und Stern?) gezeigt. Nach diesen Autoren zerfillt Benzoyldisulfid
durch Ammoniak in thiolbenzoesaures Ammonium, Benzamid und
Schwefel, durch Anilin in Benzanilid Schwefel und Schwefel wasserstoft.
(CsHs.CO.S)z -+ 2 NI’Ia = CsHscOSNHa, —+ CsHs.CO.NHa ~+ S,
(CGH:.COS)Z +2 CG}IS.NH? =32 CGH‘.CONHCsHs —+ .HzS—{—S

Es eriibrigte noch, festzustellen, ob sich das Benzoyldisulfid auch
gegen Alkali jenen 'Regeln entsprechend verhilt.

2.74 g Benzoyldisulfid, in weoig Alkohol geldst, werden am Riick-
fluBkiihler gekocht und tropfenweise mit 20 cem Normal-Kalilauge ver-
setzt. Beim Erkalten scheidet sich Schwetel aus, von dem abfiltriert
wird. Im Filtrat kann man Thiolbenzoesiure mittels Ferricyan-
kalium nachweisen. Beim Zusatz von Ferricyankalium wird die
Thiolbenzoesiiure als Benzoyldisultid niedergeschlagen. Das alkalische
Filtrat vom Benzoyldisultid wird angesiuert und ausgeithert und
ergibt so eine kleine Menge Benzoesiure. Die Ausbeuten an den
drej Spaltungsprodukten entsprechen ungefihr denen, die von der
folgenden Gleichung gefordert werden:

(CsH;5.CO.8) + 2 KO == Cs11;.CO.SK + Cs ;. CO.0K + 8 + 1I,0.

Demnach entspricht auch das Verhalten des Benzoyldisulfids gegen
Kalilauge den oben erwihnten Spaltungsregeln der Disulfide mit henach-
barten Doppelbindungen.

Tolantetrasulfid, CisHioSs.

Thiolbenzoesiure, Benzoylsulfid und Benzoyldisulfid liefern bei
der trocknen Destillation die gleichen Zersetzungprodukte, nidmlich
Schwefelwasserstoff, Schwefel, Benzoesiure und eine neue Verbindung
Ci4HioSs, welche, aus Alkohol krystallisiert, bei 164° schmilzt. Diese
neue Verbindung nennen wir Tolantetrasulfid; man gewinnt sie am
besten aus Benzoyldisulfid.

0.2429 g ergaben in 10 g Naphthalin 0.6° Schmelzpunktserniedrigung.

CitH1Ss. Ber. M 306. Gef. M 283.

0.1427 g Shst.: 0.2833 g CO,, 0.063 g H;0. — 0.1386 g Sbst.: 0.2763 g
C0,, 00517 g H,0. — 0.1312 g Sbst.: 0.2634 g CO., 0.0389 g H.0. —
0.1530 g Sbst.: 0.4734 g BaS0,. — 0.1029 g Sbst.: 0.3135 g BaSO,.

CHHmS‘. Ber. C 549, [{ 33, S 41.8.
Gef. » 5414, 54.4, 54.75, » 4.9, 4.1, 3.4, » 425, 41.8.
Als djece Vowenaha ausgefiihrt wurden, war die Arbeit von

Houben und Pohl?), in welcher das Disulfid der Thionthiolbenzoe-

1) Ann. d. Chem. 348, 146. 2) Diese Berichte 29, 2150 [1896].
3) Diese Berichte 89, 3219 [1906].
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siure beschrieben ist, noch nicht bekannt. Man konnte daher eine
Verbindung, welche nach Molekulargewichtsbestimmung und Analysen
der Formel Ci¢HioS: entsprach, wohl fiir das Disulfid der Dithio-
benzoesiure, CsHs;.CS.8.5.5C.CsH;, halten.

Ein solches Disulfid mufite den Spaltungsregeln unterliegen, welche
fiir alle Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen gelten?), d. h. es
miiffte von Ammoniak, Aminen und Alkalien unter Abspaltung elemen-
taren Schwefels zerlegt werden.

Unser Tolantetrasulfid ist aber gegen Ammoniak und Anilin durch-
aus lestindig und kann sogar aus siedendem Anilin unverindert um-
krystallisiert werden.

Von Alkali wird Tolantetrasulfid allerdings angegriffen. Beim

Kochen von Tolantetrasulid mit alkoholischer Kalilauge spaltet sich
auch Schwefel ab, die Spaltung verliuft aber nicht so, wie man sie
vom Disulfid der Dithiobenzoesiure erwarten sollte:
(CsH5.C8.8) + 2KOH = CsH;.CS.SK + CsH; .CS.0OK + S + H: O,
sondern liefert auBer Schwefel nur ein neutrales Produkt vom Schmp.
1849, dieses aber quantitativ. Das neutrale Produkt ist aber pichts
anderes als das lidngst bekannte Thionessal oder Tetraphenyl-
thiophen.

0.1059 g Sbst.: 0.3367 g CO3, 0.0490 g H;0. — 0.07 g Sbst.: 0.0414 g
BanO0,.

CsHzS. Ber. C 86.6, H 5.16, S 8.24.
Gef. » 86.9, » 5.16, » 8.12.
Demnach verlduft die Reaktion lediglich nach der Gleichung:
2 C1sHioSy = Cys HaoS 4+ 7 S.

Dies ist tibrigens die erste Darstellungsmethode von Thionessal,
welche bei niedriger Temperatur verlauit, alle anderen Darstellungs-
methoden dieses Stoffes sind pyrogene.

Ein Disulfid der Dithiobenzoesiure muBite durch Wasserstoff in
statu nascendi zu Dithiobenzoesiure reduziert werden; unser Tolan-
tetrasultid wird allerdings von Reduktionsmitteln sogleich angegriifen,
liefert aber nur Schwefelwasserstoff und Thionessal:

2 CluH10 8y 4 7TH; = CosHao S + 7 HeS.

LEbenso wird Tolantetrasulfid durch Destillation iiber Kupierpulver
in Thionessal iibergefiihrt.
2C14Hyo8s + 7TCu = CosH20S 4+ TCuS.
Nach dem Erscheinen der oben erwibnten Arbeit von Houben
und Pohl ist iibrigens ohnehin kein Zweifel mehr méglich, da Tolan-

) Ann. d. Chem. 348, 146.
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tetrasulfid picht -mit Thiobenzovldisulfid identisch ist. Krsteres ist
farblos, letzteres tiefrot gefiirbt; ersteres schmilzt bei 164°, letzteres
bei 92.5°; ersteres lost sich schwer, letzteres leicht in Alkohol.
Wenn man nun versucht, fiir das Tolantetrasulfid eine Konstitu-

tionsformel aufzustellen, so wird wohl nichts anderes iihrig bleiben, als
anzunehmen, daB bei der trocknen Destillation der Thiolbenzoesdure
eine neue Koblenstoffkohlenstoftbindung zustande gekommen ist, und
daB dem Tolantetrasulfid die Formel

5.8

CsH;.C.C.Co Hs

S.8
zukomme. Eine solche Formel wiirde die oben erwiihnten Ubergiinge
in Tetraphenylthiophen leicht erkléiren:

.S.S CGH',C'C.C(,I‘L',
2Cs H;.C.C.CH; = .S +78.
S.S CeH;.C:0. Co H;

Man konnte bhoffen, diese Formel des Tolantetrasulfids durch eine
Synthese zu erweisen, indem man vom Tolantetrachlorid ausging,
welches Zinin!) aus Benzil und Phosphorpentachlorid erhalten hat.
Leider setzt sich aber Tolantetrachlorid mit Nas; S, auch bei 180°, ja
selbst- mit schmelzendein Natriumsulfid nicht um ?).

Dithiobenzoesdure, C¢H;.CS.SH.

Nach Engelhardt®) gewinnt man Dithiobenzoesiure durch Lin-
wirkung von Schwefelalkali auf Benzotrichlorid:

CeH;.CCl + 2K S = CsH;.CS.8K + 3K CL

In jiingerer Zeit hat Houben?) gezeigt, dal man diese Séure
und andere Carbithiosiuren aus Organomagnesiumverbindungen und
Schwefelkohlenstoft erhalten kamn:

CeH;s .MgBr + CS; = C;H;.CS.SMgBr.
Von einer dritten Methode zur Gewinnung der Dithiobenzoesiure,
die Klinger?3) angegeben hat, soll spiter die Rede sein.
Die nach Engelhardt und pnach Houben dargestellten Produkte
sind identisch; charakteristisch fiir die Dithiobenzoeséure ist besonders
ihr Bleisalz, welches aus Benzol in schonen, roten Krystallen ge-

) Ann. d. Chem. 140, 240.
% Vergl. auch Liebermann u. Homeyver, diese Berichte 12, 1973 [1879].
%) Ztschr. fir Chem. 4, 457.
Y) Diese Berichte 39, 3219 [1906]. 5) Diese Berichte 15, 862 [1832].
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wonnen werden kann und sich gut zum Nachweis der Dithiobenzoe-
siure eignet.

Die Schwefelbestimmungen wurden mit diesem Bleisalz derart ausgefithrt,
daB dasselbe mit Salpetersiure im Rohr erhitzt wurde und man dann den
Bombeninhalt mit Wasser und Alkohol verdiinnte. Das dabei unldslich
bleibende Bleisulfat wurde abfiltriert und fiir sich gegliht und gewogen. Aus
dem Filtrat fallt man mit Chlorbarium wie #blich den Rest der Schwefel-
saure aus. Die ersten zwei Bestimmungen sind mit einem nach Engelhardt,
die letzten mit einem nach Houben und Pohl dargestellten Priparat aus-
gefithrt.

0.1357 g Sbst.: 0.0684 g PbSO,, 0.1923 g BaS0Q,. -- 0.1010 g Sbst. er-
gaben beim Abrauchen mit Hy SO, 0.0593 g PbSO,. — 0.1194 g Sbst.: 0.0581 g
PhSO,, 0.1718 g BaSO,. — 0.1073 g Sbst. ergaben beim Abrauchen mit
H.S0, 0.0634 g PbSO,.

(CeHs.CS.8):Pb. Ber. S 24.90, Pb 40.3.
Gef. » 24.82, 24.86, » 40.0, 40.2.

Ester der Dithiobenzoesiure haben wir ebensowenig wie Houben
und Pohl in reinem Zustande gewinnen kionnen.

Thiobenzoyl-disulfid, C¢H;.CS.S.S.8C.Cs Hs.

Wihrend, wie oben gezeigt worden ist, Thiolbenzoesiure durch
Ferricyankalium leicht und quantitativ zu ihrem Disulfid oxydiert
werden kann, liefert dieses Oxydationsmittel mit dithiobenzoesauren
Salzen keine erfreulichen Produkte. Man erhilt aber das Thiobenzoyl-
disulfid als schéne, rote Nadeln vom Schmp. 92°, wenn man genau
den Angaben von Houben und Pohl folgt und die wilBrige Lisung
von dithiobenzoesaurem Natrium mit nicht ganz ausreichenden Mengen
von Jodjodkaliumlésung behandelt.

0.1557 g Sbst.: 0.4720 g BaS0,.

CisHi0Ss. Ber. S 41.8. Gef. S 41.62.

Dieser Korper bat unser Interesse nicht nur deswegen erregt,
weil seine Existenz endgiiltiy beweist, dal das oben erwihnte Tolan-
tetrasulfid nicht das Disulfid der Dithiobenzoesiure ist, sondern auch
deshalb, weil er einen neuen Fall der sDisulfide mit benachbarten
Doppelbindungen« darstellt. Wir haben denn” auch versucht, die fiir
diese Stoffe aufgesteliten Regeln!) auch am Thiobenzoyldisultid zu
erproben.

In der Tat wird Thiobenzoyldisulfid durch Kochen mit der be-
rechneten Menge alkoholischer Kalilauge unter Entwicklung von
Schwefelwasserstoff gespalten. Wir vermochten aus dem Reaktions-
produkt Dithiobenzoesdure in Gestalt ibhres Bleisalzes und aus
dem Filtrat vom Bleisalz Benzoesiure zu isolieren.

Y Ann. d. Chem. 348, 146.
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Demnach verliuit diese Spaltung wobl zuerst nach der Gleichuny
CeH;.CS.S.8.8C.CsH; +~ 2KOH
= GsH;.CS.SK + CsH;.CS.0K + S + H:0

Indessen scheint das thiombepzoesaure Salz unbestindig zu sein
und mit Wasser in Schwefelwasserstoff, welcher nachgewiesen wurde,
und Benzoat zu zerfallen:

CsH;.CS. 0K + HyO0 = H, S + CsH;.CO.0K.

Erhitzte man 0.6 g Thiobenzoyldisulfid mit 0.372 g Anilin in der
zur Losung gerade ausreichenden Menge Alkohol zum Sieden, so ent-
wich Schwefelwasserstoff in Strémen. Beim Erkalten der Losung
schied sich reichlich elementarer Schwefel aus. Das alkoholische
Filtrat . vom Schwefel versetzt man mit etwas Salzsiure und Wasser
und dthert aus. Die dtherische Losung wurde mit Wasser gewaschen
und verdunstet und lieferte so eine Substanz, die aus Alkohol in
schonen, gelben Tifelchen vom Schmp. 93° krystallisiert und mit dem
Thiobenzanilid identisch sein diirfte, das Bernthsen') und Leo?)
auf- verschiedenen Wegen erhalten haben. Demnach verlduft auch
diese Reaktion der Regel entsprechend nach der Gleichung:

QCMH]oSz -+ QCsHs.NHg = 2CGH5.CS.NH.CGH5 -+ S -+ I’LS

Auch wénn man Thiobenzoyldisulfid mit Ammoniak erhitzt,
scheidet sich Schwefel ab, doch haben wir diese Reaktion, wegen der
immerhin schwierigen Beschaffung gréBerer Mengen des Disulfids,
nicht bis in die Einzelheiten verfolgt.

Immerhin ergibt sich aus den angefiihrten Beispielen zur Geniige,
daB auch das Thiobenzoyldisulfid sich den oben erwihnten Spaltungs-
regeln des Disulfids mit benachbarten Doppelbindungen durchaus fiigt.

S
Tolandisulfid, CeH; C/b/c CeH

Unterwirft man das oben erwilinte rotgefirbte Bleisalz der Dithio-
benzoesdure der trockoen Destillation, so zerfillt es anscheinend nach
der folgenden Gleichuny:

(CﬁHs.CS.S)gPh = Pbn -+ (CsH‘,Cﬁ)2 -+ N,

Im Kolben hinterbleibt Schwefelblei, und das Destillat 1i8t sich
durch Ausziehen mit Eisessig und Alkohol leicht in zwei Substanzen
trennen, nimlich in Schwefel und eine aus Alkohol in schénen Nadelun
krystallisierende Verbindung vom Schmp. 174—1759 welche wir wegen
ihrer Ahnlichkeit mit dem oben erwihnten Tolantetrasulfid als Tolan-

disulfid, CsH; C/‘ /L Ce H;, ansprechen mochten.

') Diese Berichte 10, 1238 [1877). %) Diese Berichte 11, 2184 [1878].
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0.1016 g Sbst.: 0.2554 g CO., 0.0358 g Hz0. — 0.0974 g Sbst.: 0.2488 g
COz, 00355 g Hy0. — 0.0974 g Sbst.: 0.1893 g BaSO,.
CMH“)SQ. Ber. C 6950, H 4]0, S 2640
Gef. » 68.60, 69.66, » 3.94, 4.08, » 26.68.

Duas Tolandisulfid verhdlt sich in allen wesentlichen Puukten
analog dem Tolantetrasulfid; wie dieses ist es bestiindig gegen siedendes
Anilin, wie das Tetrasulfid wird auch das Tolandisulfid durch Kochen
mit Alkali, durch Wasserstoff in statu nascendi, durch Destillation mit
Kupterpulver in Thionessal (Tetraphenyl-thiopvhen) vom Schmp.
184° iihergefiihrt.

Alle diese Beobachtungen haben zur oben gegebenen Konstitutions-
formel gefithrt, welche auch den glatten Ubergang in Thionessal ohne
weiteres erklirt:

CeH;.C CeH;.C=C.Cs H;
2 S<>S = s< | + 38.
CGeH,.C CoHs.C=C.CeHs

Ubrigens 148t sich das Tolandisulfid auch durch Permanganat zu
einer Verbindung vom Schmp. 158° oxydieren, welche wegen Material-
mangels nicht niher untersucht wurde.

Fine neue Stiitze der Tolandisulfidformel hofften wir durch eine
Molekulargewichtsbestimmung nach Raoult in Naphthalinlosung bei-
bringen zu kdénnen. ”

0.0692 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Schmelzpunktserniedri-
gung von 0.13° hervor.

0.1150 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Schmelzpunktserniedri-
gung von 0.23 g hervor.

Aus diesen beiden Bestimmungen ergeben sich die Werte M = 373
und M = 350, im Durchschnitt M = 362. TFir CiiHi08S; = (C;H;8):
berechnet sich nun aber M — 242; man miiite schon eine Formel
(C:H;8S); annehmen, um ein Molekulargewicht von 363 zu erreichen.

Zweifellos stimmt also ‘die Molekulargewichtsbestimmunyg uicht
mit der Formel des Tolandisulfids itherein. Bei allem Vertrauen in
die Molekulargewichtsbestimmungen nach Raoult konnte hier viel-
leicht eine der seltenen Ausnahmen vorliegen, bei denen geloste Korper
sich anormal verhalten, und die neue Verbindung konnte trotz der ab-
weichenden Molekulargewichisbestimmung als Tolandisulfid aufzu-
fassen sein.

Mit den Trithiobenzaldehyden C: HisSs auf welche die Molekular-
gewichtsbestimmung hindeuten konnte ist das Tolandisulfid nicht iden-
tisch; wir haben uns durch besondere Versuche, Mischschmelzpunkte
usw., davon iiberzeugt.
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Versuche mit Benzalchlorid.

‘Wie schon oben erwihnt, hat Klinger?!) eine interessante Dar-
stellungsmethode fiir Dithiobenzoesiiure angegeben, welche darin
bestebt, dafl Benzalchlorid mit viel Kaliumsulfhydrat umgesetst wird.
Nach Klinger entsteht in der ersten Phase der Reaktion Thiobenz-
aldehyd,

CsH;.CHCL, 4+ 2KSH = CsH; .CHS + 2 KCl + H, 8,
»und dieser wird alsdann durch Kaliumsulthydrat dhnlich angegrifien,
wie Benzaldehyd selbst durch alkoholisches Kali, nur geht in diesem
Falle die Reduktion nicht bis zum geschwefelten Alkohol, dem Benzyl-
mercaptan, sondern sie bleibt bei dem Disulfid stehen«:
3 CsHs.CHS —+ KSH = (CGHs.CHz.S)Q -+ CbHs.CSS,K

Nach den Erfahrungen die Baumann und Fromm iiber ie
Thioderivate des Benzaldehyds?) gemacht haben, hat diese Lirklirung
von Klinger allerdings nicht viel Wahrscheinlichkeit fir sich, da so-
wohl die Trithiobenzaldehyde, als auch die hochpolymeren geschwefelten
Benzaldehyde relativ bestindig gegen Alkalien sind. Wir haben deshalb
die Angaben von Klinger nachgepriift. Der Einfachbeit wegen wurde
zum ersten Versuch Natriumsulfid statt -hydrosulfid verwendet.

18 g Benzalchlorid wurden mit 24 g Schwelelnatrium in konzen-
trierter, alkoholischer Lidsung zum Sieden erhitzt. Nach kurzer Zeit
scheidet sich Kochsalz ab. Man filtriert, 148t erkalten und fillt mit
Wasser. So erhilt man ein Ol, das durch Destillation mit Wasser-
dampf von anhaftendem Benzalchlorid befreit wird. Der Riickstand
besteht aus zwei Substanzen, welche durch Behandlung mit Benzol
getrennt werden kénnen. Die in Benzol schwer losliche Substanz
enthilt Krystallbenzol, schmilzt bei 225—226°, verliert das Nrystall-
benzol beim Trocknen bei 140° und erweist sich in allen Punkten als
identisch mit 8-Trithiobenzaldehyd.

0.2004 g Shst.: 0.3858 g BaSO,.
(CeHs.CHS);. Ber. S 26.23. Gef. S 26.44.

In Benzol gelost bleibt eine Substanz, die keine Neigung zum
Krystallisieren zeigt, aber leicht als hochpolymerer Thioheus-
aldehyd erkannt werden kapn, da diese Substanz durch eine geringe
Menge Jod quantitativ im g-Trithiobenzaldehyd vom Schmp. 225—226°
verwandelt werden kann. Die Einwirkung von Schwefelnatrium auf
Benzalchlorid verlauft also ausschlieflich nach der Gleichung:

Ce H;', .CI‘ICI? —+ Naz S = Ce H5 .CHS + 2 NaCl.

1) Diese Berichte 15, 862 [1582]. %) Diese Berichte 24, 1431 [1891].
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Wir haben uns danu genau nach der oben erwihnten Vorschrift
von Klinger gerichtet: 10 g Atznatron wurden in alkoholischer
Losung mit Schwefelwasserstoff gesittigt, dann mit 4 g Benzalchlorid
versetzt und 3—4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei
scheidet sich, wie Klinger angibt, Kochsalz aus. und Schwefelwasser-
stoff entweicht in Strémen. Filtriert man vom Kochsalz ab und ver-
setzt man dann die Losung mit Wasser, so scheidet sich in der Tat
Benzyldisuliid neben etwas Schwefel ab, wie Klinger angibt. Das
Benzyldisultid zeigte, aus Alkohol umkrystallisiert, den richtigen
Schmelzpunkt von 69—70° und wurde durch eine Schwefelbestimmung
vollig identifiziert. "

0.2276 g Sbst.: 0.4276 g BaSO0,.

(CiH7S):. Ber. S 26.00. Get. 8 25.95.

Das Filtrat vom Benzyldisulfid ergab aber nicht die geringste
Fillung des charakteristischen roten Bleisalzes der Dithiobenzoesdure,
war auch vicht im geringsten rot gefirbt, also sicher frei von dieser
Substanz. EKine Erklirung fir die Bildung des Benzyldisulfids aus
Benzalchlorid fanden wir leicht, als wir die Ausbeute an diesem
Stoffe bestimmten. Nach den oben gegebenen Gleichungen von
Klinger mufite man 51 °/ des Benzalchlorids an Benzyldisulfid er-
halten, wir gewannen aber leicht aus 2 g Benzalchlorid 1.878 g Benzyl-
disulfid, das sind 69.99 °/,.

Diese reiche Ausbeute deutet unabweisbar darauf hin, dafl die
Reaktion pach der Gleichung:

2 CeHs.CHCl: +4 KSH = (C¢H;.CH:.S); +4 KCl + S + H, S
verlduft. Nach dieser Gleichung mufite die Ausbeute 76.5 %, des
Benzalchlorids betragen; da wir nun 70 %, gewannen, so erreichten
wir in der Tat 90°, der theoretischen Ausbeute. Kin mit einer
grofleren Menge von Ausgangsmaterial angestellter Versuch ergab, daB
neben jenen 90 %o an Benzyldisulfid geringe Menge von Benzoesiure
und Thiobenzaldehyden, aber nicht die Spur von Dithiobenzoesiure
gebildet wurden. '

Der Irrtum, dem Klivger verfallen ist, ist vielleicht am ein-

fachsten darauf zuriickzuiiihren, daB8 sein Benzalchlorid vicht ganz
frei von Benzotrichlorid gewesen ist.



