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zugleich mit der Gasentwicklung auch die FlanimenBrbungen der Illit- 
gerissenen Salzteilchen auftreten. 

Man kann sich auf diese Reise  leicht durch den Versuch uber- 
zeugen, daB eipe Kupferlosung den aufieren Kegel intensiv grim farbt, 
wahrend der innere keine Farbanderung erleidet, iind daa andererseits 
z. B. durch eine J,ithiumlosuiig der innere Kegel intensiv rot gefarbt 
wird, wahrend - wenigstens bei einer hinreichend verdunnten Lithium- 
losung - der a d e r e  Kegel nur  noch eine schwache Farhung annimmt, 
Zuni Zeichen, dafi das Lithium schon in  der inneren \-erbrennungs- 
zone znm weitaus groaten Teile oxydiert ist. 

Eine Losung, die zugleich Lithium und Kupfersalz enthalt, laat  
mit Wasserstoffsuperoxyd beide Erscheinungen neben einander auftreten, 
so daf3 man eine Flamme mit einem roten inneren und einem griinen 
aufieren Kegel erhalt. Dieser auch als Vorlesungsexperiment vorzug- 
lich geeignete kleine Versuch widerlegt naturlich wieder vollstandig 
die obige B a u r s c h e  Kritik und 1iiIJt wohl kaum eine andere Deutung 
zu, als dalj die Flammenspektren Keaktionsluminescenzspektren dar- 
stellen '). 

I , e i p z i g ,  3. Mai 1907. Theoret.-physik. Institut. 

385. Emil Fromm und Ph. Schmoldt: fher die Thio- 
benzoesiiuren. 

[Mitteilung aus dem Chem. Universitatslab. zu Freiburg i. Bg., Abteilung der 
Philosophischen Faltultiit.1 

(Eingegangen am 3. Juni  1907.) 

T h i o l  b e n z  o e s  a u r e ,  CG H5. CO . SH. 
Nach E n g e l h a r d t  gewinnt man thiolbenzoesaures Natriiim aus 

Benzoylchlorid und Schwefelnatrium : 
CS Hg .COCI + Na2S = CeH, .CO .SNa + NaC1. 

Die trockne nestillation dieses Natriumsalzes ergab einen langst be- 
kannten Jiorper, namlich T h i  o n  e iss a 1 oder T e t r a p  h e n  p l - t h  i o p  hen ,  
vom Schmp. 184O. 

0.0659 g Sbst.: 0.0394 g BaSO,. 
C2sH2"S. Ber. S 8.11. Gef. S 8.1s. 

I) Siehe hierzu auch awei aoeben in der Ihysikalischen Zeitschrift er- 

*) Ztschr. fiir Cheinie 4, 335. 
schienene Artikel. 



Durch Salzsaure kann man aiis dem Natriunisalz die freir 'l'hiol- 
benzoes2ure nach E n g e l  h a r d t I) tlarstellen und erhalt sie als ei ne 
krystallinische, bei 24" schmelzende Substanz. 

Thiolessigsaiure, CH, .CO . SH, wird durch Chlorzink in der K d t e  
angegriffen und in Tetraathenylhesasulfid iibergefuhrt z), 'Ihioll~enzoe- 
shire reagiert mit Chlorzink erst beim I+hwarrnen unter Entwiclilung 
von Schwefelwasserstoff. AIIS dem Reaktionsprodukt liefl sicli keiii 
dem Tetr'nathenylhexasulfid entsprechender Korper, vielmehr iiiir 

B e n z o e s a u r e  vom Schnip. 121" isoliere~i. 

B e n z o y l s u l f i d ,  (C6H3.CO)2S. 
Each  En g e l h  a r d t " )  gewinnt man HenzoylsidEid auh thio1l)enzoe- 

saurem Natrium und Benzoylchlorid : 
c6 Hs .co . S N a  + ClCo .c6 El-, = R'aCl+ c6 Hi .cO .s. co. c,, I].,. 

Vie1 einfacher erhalt man diesen Korper, wenn man zwei Molekiile 
Renzoylchlorid auf ein Molekul Schwefelnatrium einwirken 11 fit: 

2 CSHS. CO C1+ Naz S = 2 NaC1+ (C6H5 .CO), S. 
Das Benzoylsnlfid wird nus i t h e r  in groWen prismatibcheii Iiry- 

stallen vom Schmp. 48" erhalten. 
0.1731 g Sbst.: 0.1617 g B a s &  

(C6HS.CO)sS. Ber. S 13.2. Gef. S 12.83. 

B e n z o y 1 d i s 11 1 f i d , C6 H5 . CO . S . S . CC ) . C,; Hs . 
En g e l h a r d t  3, gewinnt Benzoyldisulfid (lurch Oxydat,ion yon 

thiolbenzoesaurem Natrium niittels Jod, Eisenchlorid oder Kupfer- 
sulfat, C l o e z  *) dnrch Oxydation von Thiolbenzoesaure an der Luft. 

Wir fanden, daW man Benzoyldisulfid am leicht,esten nnd reiristen 
erhiilt, wenn man eine Liisung von thiolbenzoesaurem Salz mit 1:eri.i- 
cyankalium versetzt : 

2 C6 11s .cO . S K  + 2 K.?Fe(CN)6 = (Cti H,. CO .S), + d K+ F e  (CN),;. 
Da sich das Disulfid auch aus sehr verdiinnten Losungen voii 

Thiolbenzoaten mit Perricyankalium niederschlagen IiiWt, so eignet sich 
diese Methode auch zum Nachweis der Thiolbenzoesaure. 

Das Benzoyldisulfid gehort zu den Disulfiden mit benachbarten 
Doppelbindungen X . C . S . S . C . R, fiir welche die von F r o m  ni nufge- 

s ?' 

l) Ztschr. fiir Chem. 4, 385. 
,) Vergl. B o n g a r t z ,  diese Berichte 19, 2182 [18S6], >oxvie F r o m m  und 

3) Ztschr. fiir Chem. 4, 3.57. 
Mangler ,  diese Berichte 34, 204, 2011 [1901]. 

4) Ann. d. Chem. 115, 27. 



3863 

stellten Hegeln ') gelten. I)& das Verhalten des Senzoylsulfids gegeu 
Ammoniak und Anilin diesen Regeln entspricht, haben schon B u s c h  
und S t e r n  ') gezeigt. Nach diesen Autoren zerfZillt Benzoyldisulfid 
durch Ammoniak in thiolbenzoesaures Ammonium, Benzamid und 
Schwefel, durch Aniiin in Benzanilid Schwefel und Schwefelwasserstoff. 

( C ~ H ~ . C O . S ) Z + ~ N € I ~ =  CsHj.CO.SNHa+CsHj.CO.NHz+S, 
( C ~ ~ H ~ . C O . S ) , + ~ C G € I ~ . P I T H ,  = ~ C G H ~ . C O . N H . C ~ H ~ + I I ~ S + S .  

Es erubrigte noch, festzustellen, ob sich das Benzoyldisulfid auch 
gegen Alkali jenen Regeln entsprechend verhalt. 

2.74 g Benzoyldisulfid, in wenig Alkohol geliist, werden ani Riick- 
flufikuhler gekocht und tropfenweise mit 20 ccm Nornial-Kalilauge ver- 
setzt. Beim Erkalten scheidet sich S chwefe l  aus, von dem abfiltriert 
wird. Im Filtrat kann man T h i o l b e n z o e s a u r e  mittels Ferricyan- 
kalium nachweisen. Beim Zusatz von Ferricyankalium wird die 
Thiolbenzoesaure als Benzoyldisulfid niedergeschlagen. .Das alkalische 
Piltrat \-om Benzoyldisulfid wird angesauert uncl ausgeathert und 
ergibt so eine kleine Menge B e n z o e s a u r e .  Die Ausbeuten an den 
drei Spaltungsprodukten entsprechen ungefahr denen, die von der 
folgenden Gleichung gefordert werden : 
(cs H5. cc) . s), + '1 K( )I1 = cs 1 1 5  . co . SK + CG 11s . Co.OK + S 4- 1 1 2 0 .  

Demnach entspricht anch das Verhalten des Benzoyldisulfids gegen 
Kalilauge den oben erwahnten Spaltungsregeln der Disulfide niit henach- 
barten Doppelbindungen. 

T o 1 a n t e  t r as u l  f i d , Cia HI,, S4. 

Thiolbenzoesaure, Benzoylsulfid und Benzoyldisulfid lieferii bei 
der trocknen Destillation die gleichen Zersetzungprodukte, namlich 
Schwefelwasserstoff, Schwefel, Benzoesaure und eine neue Verbindung 
C14 1110 S,, welche, ails Alkohol krystallisiert, bei 164O schmilzt. Nese  
neue Verbindung nenuen w i r  Tolantetrasnlfid; man gewinnt sie an1 
besten aus Benzoyldisulfid. 

0.2429 g ergaben in 10 g Saphthalin 0.6" Schmelzpunktserniedrigung. 
C14HloS~. Ber. M 306. Gef. M 183. 

0.1427 Sbst.: 0.2833g 0 2 ,  0063 g H20. - 0.1386 g Sbst.: 0.2762 8 
- CO2, 0.0517 g H2O. - 0.1312 g Sbst.: 0.2634 g COz, 0.0389 g HnO. 

0.1530 g Sbst.: 0.4734 g BaSO4. - 0.1029 g Sbst.: 0.3135 g BaYOa. 
C I I H ~ ~ S ~ .  Ber. C 54.9, rI 3.3, s 41.8. 

Gef. x 54.14, 54.4, 54.75, )) 4.9, 4.1, 3.4, )) 42.5, 41.8. 
Als di-0- Ti---77nhn ausgefiihrt wurden , war die Arbeit vori 

H ouben  und P o h l  '), in welcher das Disulfid der Thionthiolbenzoe- 

') Ann. d. Chein. 348, 146. 
3, Diese Berichte 39, 3219 [1906]. 

?) Diese Berichte 29, 2380 r1896J. 
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saure besrhrieben ist, noch nicht bekannt. Man konnte daher eine 
Verbindung, nrelche nach Molekulargewichtsbestimmung und Analysen 
der Formel CI~HIOSI  entsprach, wohl fiir das Disulfid der Dithio- 
benzoesiiure, CS Hg . CS . S . S . SC. CS Hs, halten. 

Ein solches Disulfid muate den Spaltungsregeln unterliegen, welche 
fur alle Disulfide mit benachbarten Doppelbindungen gelten '), d. h. es 
miifite ron Ammoniak, Aminen und Alkalien unter Abspaltung elemen- 
taren Schwefels zerlegt werden. 

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

Von Alkali wird Tolantetrasulfid allerdings angegriffen. Beim 
Kochen von Tolantetrasulfid mit alkoholischer Kalilauge spaltet sich 
auch Schwefel ab, die Spaltung verlauft aber nicht so, wie man sie 
>Toni Disnlfid der Dithiobenzoesaure erwarten sollte : 
(Ct, H5. CS . S), + 2 KOH = C6 Hj . CS. SK + C6 Hs . CS . OK + S + Ha 0, 
sondern liefert auI3er Schwefel nur ein neutrales Produkt vom Schmp. 
11(4O, clieses aber quantitativ. Das neutrale Produkt ist aber nichts 
anderes als das langst bekannte T h i o n e s s a l  oder T e t r a p h e n y l -  
t h i o p h e n .  

Bas& 
0.1059 g Sbst.: 0.3367 g COa, 0.0490 g HaO. - 0.07 g Sbst.: 0.0414 g 

CasH20S. Ber. C 86.6, 1% 5.16, S 8.24. 
Gef. x 86.9, x 5.16, B 8.12. 

Ilemnach verlauft die Reaktion lediglich nach der Gleichnng : 
2 CiaHioSq = Cas HaoS + 7 S. 

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

Ein Disnlfid der Dithiobenzoesaure muBte durch Wasserstoff in 
statu nascendi zu Dithiobenzoesaure reduziert werden; unser Tolan- 
tetrasnlfid wird allerdings von Reduktionsmitteln sogleich angegriffen, 
liefert aber niir Ychwefelwasserstoff und T h i o n e s s  al: 

2 CiAHioS4 + 7 Hz = CzsHaoS + 7 Has. 
Ebenso wird Tolantetrasulficl diirch Destillation iiber Knpferpulver 

iu "hi o ne  s sa l  itbergefuhrt. 
2 C,, Hlo S4 + 7 Cu = Cn, Hzo S + i Cu S. 

Kach dem Erscheinen der obeu erniihnten Arbeit von Houbeu 
U J I ~  Po h 1 ist ubrigens ohnehin kein Zweifel mehr moglich, daB Tolan- 

I )  Aim. d. Cheni. 348, 146. 
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tetrasu€fid nicht init Thiobetizo~ldisulficl identisch ist. Erstereb 1st 
farblos, letztere, tiefrot gefjirbt; erqteres schmilzt bei lM@. lrtzteres 
bei 92.5O; ersteres lbst sich schwer, letzteres leicht in Alkohol. 

Wenn man nun sersucht, fur das Tolantetrasulfid eine Iionstitii- 
tionsformel aufzustellen, SO wird wohl riichts :inderes ulirig bleiben, ala 
anzunehmen, da13 bei der trocknen Destillatiori der Thiolbenzoesaiire 
eine neue Kohlenstoffkohlenstoffbintiung zustaiide gekoninien ist, iintl 
dalj dem To lan te t r a su l f i t l  die Formel 

s.s 
Ct, Hj . C . C . C& 11, 

s.s 

. .  
. .  

zukornnie. Eine solche Formel wurde die oben erwiihnten UbergIiige 
in Tetraphenylthiophen leicht erklaren : 

s.s Cs H ,  . C: C . Cb I& . .  
a c s H s . c . C . C ~ H j  = S +7P. . .  

s.5 cs Hj . c: c. CG H, 
Man konnte hoffen, diese Formel des Tolantetrasulfids durch eine 

Synthese zu erweisen, indeni man vom T o l a n t e t r a c h l o r i d  ausging, 
welches Z i n i n  ') aus Benzil und Phosphorpentachlorid erhalten hat. 
Leider setzt sich aber Tolantetrachlorid mit NasSn auch bei 180°, i a  
selbst mit schmelzendein Xatriumsulfid nicht um 3. 

D i t h i o  benz  oesa  u r e ,  CS H5. CS . SH. 
Nach E n  g e l h a r d t  3, gewinnt man Dithiobenzoesaure durch Ein- 

Jvirkung von Schwefelalkali auf Benzotrichlorid: 
CsHj.CCh + 2KzS = CsHs.CS.SK + 3KC1. 

In jiingerer Zeit hat Hou  ben  *) gezeigt, da13 man diese Saure 
nnd andere Cnrbithiosauren aub Organomagnesiumverbindungen uiid 
Schwefelkohlenstoff erhalten kann: 

C6H5.BIgBr + Cs2 = CeH5.C:S.SMgBr. 
Von einer dritten Methode zur Gewinnung der Dithiobenzoesaure, 

die K l i n g e r j )  angegeben hat, sol1 spater die Rede sein. 
Die nach E n g e l h a r d t  und nach H o u b e n  dargestellten Protlukte 

sind identisch; charakteristisch fiir die Dithiobenzoesaure ist besonders 
ihr J3 le i sa lz ,  welches aus Benzol in schiinen, roten Kr?-stallen ge- 

I) -inn. d. Chem. 140, 240. 

") Ztschr. fiir Chem. 4, 457. 
4, Diese Berichte 39, 3219 [1906]. 

Vergl. auch Liebermann 11. Homeper, diese Kerichte 12, 1973 [IS'TY]. 

3) Diese Berichte 15: 862 [ISS-21. 
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xvoiinen werden kann und sich gut zum Nachweis der Dithiobeiizoe- 
saure eignet. 

Die Schwefelbestimmungen wurden rnit diesem Bleisalz tlerart amgefiihrt, 
daS dasselbe mit Salpetersaure im Kohr erhitzt wurde und man dann den 
Bombeninhalt niit Wasser und hlkohol verdiinnte. Das dabei unlijslicli 
bleibende Bleisulfat wurde abfiltriert und fur sich gegliiht und gewogen. h u s  
dem Filtrat fallt man mit Chlorbarium wie iiblich den Rest der Schwefel- 
saure aus. Die ersten zwei Bestimmungen sind mit einem nach E n  ge I h a I d  t, 
die letzten mit einem nach H o u b e n  und P o h l  dargestellten Praparat aus- 
gefuhrt. 

0.1357 g Sbst.: 0.0684 g PbSO4, 0.1923 g BaSO4. -- 0.1010 g Sbst. er- 
gaben beim Abrauchen mit HsSO4 0.0593 g PbSO4. - 0.1194 g Sbst.: 0.0581 g 
PbS04, 0.1718 g BaS04. - 0.1073 g Sbst. ergahen beim Abrauchcn init 
HpS04 0.0634 g PbSO,. 

(CsHg.cS.S)2Pb. Ber. s 24.90, Pb 40.3. 
Gef. n 24.82, 24.86, s 40.0, 40.3. 

Ester der Dithiobenzoesaure haben wir ebensoweuig wie H o ii b e  n 
und P o  h l  in reinem Zustande gewinnen kiinnen. 

T h i o  b e n z o y 1 -d i su l f  i d ,  CS Hj . CS . S . S. SC . CS Hg. 
WBhrend, wie oben gezeigt worden ist , Thiolbenzoesaure durcb 

Ferricyankalium leicht und quantitativ zu ihrem Disulfid osydiert 
werden kann, liefert dieses Oxydationsmittel rnit dithiobenzoesanren 
Salzen lieine erfreulicben Produkte. Man erhalt aber das Thiobenzoyl- 
tlisulfid als schone, rote Nadeln vom Schmp. !No, wenn man geiiau 
den Angaben von H o u b e n  und P o h l  folgt nnd die waBrige LOsung 
von dithiobenzoesaurem Natrium rnit nicht ganz ausreichenden Mengen 
\on Jodjodkaliumlosung behandelt. 

0.1557 R Sbst.: 0.4720 g BnSO4. 
CIIHIoS~. Ber. S 41.8. Ge€. S 41.62. 

Dieser Korper bat unser Interesse nicht nur deswegen erregt, 
n eil seine Existenz endgultig beweist, daB das oben erwahnte Tolan- 
tetrasulfid nicht das Disulfid der Dithiobenzoesiiure ist, sondern auch 
debhalb, \veil er einen neuen Fall der ,I)isulfide mit benachbarten 
Doppelbindungenc( darstellt. Wir  haben denn' auch versucht , die fur 
diese Stoffe aufgestellten Regeln I )  auch am Thiobenzoyldibulfid zu 
erproben. 

In  der Tat  wird Thioberizoyldisulfid dirrch Kochen rnit der be- 
rechneten Menge alkobolischer Kalilauge iinter Entaicklung von 
Schwefelwasserstoff gespalten. IYir vermochten nub dem Reaktions- 
produkt D i t h i o b e n z o e s a u r e  in Gestalt ihreb Eleiselzes iind atis 

dein Filtrat 1 om Blekalz Renzoesaiire zii isolieren. 

I )  Ann. d. Cliem. 348, 146. 
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J)eiiinacJi 1 rrliiutt (liebe >lbaltliiig \\oh1 z1ier.t narh ckr ~~lr ic l i i i i i ;  
CsHs.CS.S.S.SC.Cs% + 2KOH 

= csHg.CS.SK + C6Hg.CS.OK + s + Hao. 
Indessen scheint das thionbenzoesaure Sdz unbestiindig z u sein 

und rnit Wasser in Schwefelwasserstoff, welcher nachgewiesen wurde, 
und Benzoat eu zerfallen : 

C6Hg.CS.OK +Ha0 = HnS + CsHj.CO.OK. 
Erhitzte man 0.6 g Thiobenzoyldisulfid rnit 0.372 g Anilin in der 

zur Losung gerade ausreichenden Menge Alkohol zani Sieden, SO ent- 
I\ ich Schwefelwasserstoff in Striimen. Beim Erkalten der Liisung 
schied sich reicblich elementarer Schwefel nus. Pas alkoholische 
Filtrat voin Schwefel versetzt man rnit etwas Salzslure und Wasser 
und Zthert aus. P ie  atherische Losung wurde rnit Wasser gewaschen 
iind verdunstet und lieferte so eine Sabstanz, die aus Alkohol in 
schonen, gelben Tafelchen rom Schrnp. 93O krystallisiert und init dein 
‘J’hiobenzanilid identisch sein durfte, dss H e r n t h s e n  I)  und L e o  ‘) 
auf verschiedenen Wegen erhalten haben. 1)errin ach verlauft anch 
diese Realition der Regel entslrechend nach der Gleichung : 

fCtaHioSP + 1CsHj.NHs = 2CtjHj.CS.NH.CsHj + 8 + KS. 
Auch wenn man Thiobenzoyldisulfid rnit Animoniak erhitzt, 

scheidet sich Schwefel ab, doch haben wir diese Reaktion, wegen der 
imiiierhin schm ierigen Beschaffung grofierer Mengen des Disulfids, 
nicht bis in die Einzelheiten verfolgt. 

Imrnerbin ergibt sich aus den angefhhrten Beispielen zur Geniige, 
dalj nuch das Thiobenzoyldisulfid sich den oben erwahnten Spaltungs- 
regeln des Disulfids rnit benachbarten Poppelbindlingen tlurchaus fiigt. 

T o 1 a n d  i s i i  1 f i d , c6 H, . c,@. c6 H, .  /s \ 

Unterwirft Inan das oben erwalinte rotgefarbte Bleisalz der Ditliio- 
benzoesaure der troclaen Destillation, sy) zerfallt es msclieinend nacli 
der folgenden Gleicliung : 

(C,Hj.CS.S)zPI) = PbS + (CsHj.CS)z + S. 
IIII Kolben hinterbleibt Schv efelblei, und das Ijestillat lafit sicli 

diirch Susziehen mit Eisessig und Alkohol leicht in zwei Substanzen 
trennen, nanilicli in Schwefel und eine aub Alkohol in scliiinen Nadelii 
krystallisierende Verbindung vom Sclinip. 174-17.5O, welche wir wegeii 
ihrer h ~ l i c h k e i t  init den1 oben erm a h t e n  ‘folantetrxsulfid a15 1‘ o la n - 

d i su l f id ,  csHj.c/+~ C . c6 Hj, anslirecheii iniicliten. 

9 Diese Berichte 10, 1238 [lS71i]. ‘) Ijiese Bericlite 11, 2134 [lSrS] 



0.1016 g Sbst.: 0.2554 g Con, 0.0358 g H30. - 0.0974 g Sbst.: 0.2488 g 
COz, 0.0355 g HaO. - 0.0974 g Sbst.: 0.1893 g BaSOI. 

C,aH,,S2. Ber. C 69.50, H 4.10, S 26.40. 
Gef. )) 68.60, 69.66, 3.94, 4.08, D 26.68. 

Uas Tola.ndisulfid verhalt sich in allen wesentlichen Pnnkten 
andog dem Tolantetrasulfid ; wie dieses ist es bestindig gegen siedencles 
Inilin, wie das Tetrasulfid wird aucli tlas Tolandisulfid durch Kochen 
Init Alkali, durch Wasserstoff in st,atu nascendi, durch Destillation init, 
Kupferpulver in T h ion  e s s a1 ( T  e t r  a p  h e n y l -  t h io  p hen )  voin S c b p .  
184O iihergefuhrt. 

Alle diese Beobachtungen haben zu r  oben gegebenen Konstitut,ions- 
forniel gefuhrt, welche anch den glatten Uhergang in Thionessal riline 
weiteres erklart : 

C G H ~  . C  C g  Hs . C=C . C S  Hj 
2 S<!>S = s< I -I- 3s. 

Ge,Hj. c C6 Hj . Cr=C. CS Hj 

fi brigens 1113t sich das Tolandisulfid auch durch Perinanganat zu  
einer Verbindung vom Schmp. 158O oxydieren, welche wegen Mnterinl- 
inangels nicht naher untersucht wurde. 

Eine neue Stutze der Tolandisulfidforniel hofften wir durch eine 
Molekulargewichtsbestirnmung nach R a o LI 1 t in Naphthalinlosung, bei- 
bringen z u  konnen. 

0.0692 g Sbst. brachten in 10 g Naphthalin eine Schmelzpunktsernietlri- 
p i g  von 0.13O hervor. 

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

Aus diesen beiden Bestimniungen ergeben sich die Werte 31 = 373 
und M = 350, irn Durchschnit,t M = 362. HioSa = (C7Hj s), 
berechnet sich nun aber M = 242; man rnuBte schon eine Forrnel 
(C, Hj S)3 annehmen, nrn ein Molekulargewicht von 363 zu erreichen. 

Zweifellos stirnrnt also 'die Molekulargewichtsbestimmung iiicht 
r i d  der Formel des Tolandisulfids iiherein. Bei allern Vertrauen in 
die Jloleknlar~e~~-ichtsbestimiiiun~en nach Rn o u 1 t kijnnte hier viel- 
leicht eiiie der seltenen Ausnahnien vorliegen, bei denen geloste Kiirper 
sich anormal verhalten, nnd die neue Verbindung konnte trotz der ab- 
veichenden Moleknlarge~~ichtsbestirrrrnung als Tolandisulfid aiifzit- 

fnssen sein. 
X t  den Trithiobenzaldehyden Ccl Hls S3 aaf welche die Molekular- 

gewichtsbestimmung hindeiiten konntr ist das Tolandisnlfid nkht ideii- 
tisch; wir haben uns durrh hesondere Versuche, .\lischschmelzprinlcte 
i i s ~ . ,  davon iiberzeugt. 

Fur 



L- e r s u h e m i t  J3 e II z a I ch  1 o r i cl. 
\Vie schon oben erwahnt,. hat K l i n g e r  ') eiiie interessante I )w- 

stellungsniethode fiir Dithiohenzoesaure angegeben , welche tlarirr 
bestebt, daB Benzalchlorid mit viel Kaliumsulfhydrat umgesetzt wird. 
Nach K l i n g e r  entstaht in der rrsten Pha.se der Reaktion Tliiobenz- 
aldehyd, 

nund dieser wird alsdanu durch Kaliumsulfhydrat ahnlich angegrifleii , 
v ie  Benzaldehyd selbst durch alkoholisches Kali, nur geht in dieseiii 
Falle die Reduktion nicht bis zum geschwefelten Alkohol, deni .Keiiz~-l- 
mercaptan, sondern sie bleibt bei dem Disulfid stehew : 

3 CsHs. CHS + KSH =. (CgH5. CHz . S), + CsHa. CS . SIi. 
Nach den Erfahrungen die B a u m a n n  und Fronin i  i i l i e r  (Lie 

Thioderivate des Benzaldehyds *) gemacht haben, hat diese Erklkrung 
von K l i n g e r  allerdings nicht viel Wahrscheinlichkeit fiir sich, da so- 
wohl die Trithiobenzaldehyde, nls auch die hochpolymeren gescliwefelten 
Benzaldehyde relativ bestandig gegen Alkalien sind. Wir haben deshalb 
die Angaben von K l i n g e r  nachgepruft. Der Einfachheit wegeii wurde 
zum ersten Versuch Natriumsulfid statt -hydrosulfid verwendet. 

18 g Benzalchlorid wurden mit 24 g Schwefelnatrium in konzen- 
trierter, alkoholischer Losung zum Sieden erhitzt. Nach kurzer Zeit 
scheidet sich Kochsalz ab. Man filtriert, la& erkalten und Ellt mit 
Wasser. So erhalt man ein 01, das durch Destillation mit 11-asser- 
dampf von anhaftendem Benzalchlorid befreit wird. Der Riickstimd 
besteht aus zwei Substanzen, welche durch Behandlung mit Benzol 
getrennt werden kiinnen. Die in Benzol scbwer lijsliche Siil)st:inz 
enthalt Krystallbenzol, schmilzt bei 225-22607 verliert das Iirystall- 
benzol beim Trocknen bei 140° und erweist sich in allen Piinkten :ils 
identisch mit /3- T r i t h i o b e n z a1 d e h y d. 

C g  Hj . CHCly + 2 KSH = C6 H5. CHS + 2 KCl + Hq S, 

0.2004 g Sbst.: 0.3858 g BaS04. 
(CGH~.CHS)~. Ber. 5: 26.23. Gef. S 26.44. 

In Benzol gelost bleibt eine Substanz, die lieine Neigung zum 
Krystallisieren zeigt, aber leicht als h o c h p o l y m e r e r  Th ioben  z -  
alcleh y d erkannt werden kann, da diese Substanz durch eine geringe 
Menge Jod rpantitativ im p-Trithiobenzaldehyd vom Schnip. 225-226O 
verwandelt werden Bann. Die Einwirkung von Schwefelnatriuni n n f  
Benzalchlorid serlauft also nusschlieBlich nach der Gleichung : 

Ctj Hj . CIICl? + Kaz S = C'k Hs . CHS + 2 Na C1. 

I) Diese Berichte 16, S61 [lS82]. ?) Diese Berichte 24, 1431 [1Y91]. 
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Wir haben tins dann genau nach der oben erwahnten Vorschrift 
yon K l i n g e r  gerichtet: 10 g Atznatron wurden in alkoholischer 
Liisung mit Schwefelwasserstoff gesattigt, dann mit 4 g Benzalchlorid 
versetzt und 3-4 Stunden auf dem Wasserbade erhitzt. Hierbei 
scheidet sich, wie K l i n  g e r  angibt, Kochsalz aus. iind Schwefelwasser- 
stoff entweicht in Striimen. Filtriert man vom Kochsalz ah und ver- 
setzt man dann die Lasung niit Wasser, so scheidet sich in der Tat 
B e n z y l d i s u l f i d  neben etwas Schwefel ab, wie K l i n g e r  angibt. Das 
Benzyldisulfid zeigte , aus A41k~hol umkrystallisiert, den richtigen 
Schmelzpunkt von 69-70' nnd wnrde durch eine Schwefelbestimmung 
viillig identifiziert. 

0.2476 g Sbst..: 0.4276 g BaS04. 
(CrH,S)t. Ber. S 26.00. Gcf. d 25.95. 

Das Filtrat vom Benzyldisulfid ergab aber nicht die geringst,e 
Fallung des charakteristischen roten Bleisalzes der DithiobenzoeiGme, 
war nnch nicht im geringsten rot gefarbt, also sicher frei \-on dieser 
Suhstanz. Eine Erklarung fur die Bildung des Benzyldisulfids ilus 
Benzalchlorid fanden wir leicht, als wir die Ausbeote an diesem 
Ktoffe bestimmten. Nach den oben gegebenen Gleichungen von 
K l i n g e r  niuljte man 51 "/o des Benzalchlorids an Benzyldisulfid er- 
halten, wir gewannen aber leicht aus 2 g Benzalchlorid 1.378 g Benzyl- 
disulficl, das sind 69.99 O/O. 

Diese reiche Ausbeute dentet tinabweisbar darauf hin, dali die 
ReaBtion nach der Gleichung: 

verlaiift. Nach dieser Gleichung muSte die Ausbeute 76.5 des 
Benzalchlorids betragen; da wir nun 70 gewannen, so erreichten 
ivir in der Tat 90 '/o der theoretischen Ausbeute. Ein mit einer 
griilieren Menge von Ausgangsmaterial angestellter Tersuch ergab, dsS 
neben jenen 90 ' l o  an Henzyldisulfid geringe Menge yon Benzoesaure 
und Thiobenzaldehyden, aber nicht die Spur von Dithiobenzoesiiure 
gebildet wurden. 

Der Irrtum, dem I i l i n g e r  verfalleri ist, ist vielleicht am ein- 
fachsten darauf zuriickzufuhren, da13 sein 13enzalchlorid nicht ganz 
Erei von Renzotrichlorid gewesen ist. 

2 CeHs .CHC12 + 4 KSH = (C,;H:, . CH?. S), + 4 KCl + S + Hq S 


