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es bildet eich sofort ein weiSer Niederschlag, der abgesaugt ond ge- 
trocknet wurde. Die Substaoz schmilzt zwischen 98 und 99O unter 
vorhergebendem Sintern. Wie aus der Analyae zu era-en ist, wurde 
das Doppelaalz in  Form des Hydrates und nicht in Form des An- 
hydrides erhalten. 

0.3773 g Sbst.: 0.3900 g COP, 0.0112 g HIO. 
Q r H ~ ~ T e H g N O ~ .  Ber. C 28.54, H 2.54. 

Gef. 28.19, B 3.29. 

Brt i sse l ,  am 4. August 1915. 

179. H. Lecher: Beitiiige %urn Valensproblem dee 
Schwbfels. I1 9. Ober das Tbiophenol-quecksflber. 

(Aos dem Chem. Laborrt. der Kiinigl. Akod. der Wissensch. zo Mtinchen.1 
(EingeRangen am 11. Augnst 1915.) 

F a r b e .  
Vor kurzer Zeit') teilte ich die Beobachtung mit, daD die Farben 

gewisser aromatischer Diaulfide durch die Temperatur relativ stark 
beeinfluBt werden. Ich beobachtete diese Erscheinung vorliinfig beim 
P h e n y l d i s a l f i d  (Formel I) und bei dem 1 . I ' -Bis -d imethyl -  
a m i n o - d i p h e n y l -  4.4 '-disulfid ( p - D i m e t h y l a n i l i n o  - d i su l f id ,  
Formel 11): 

Beide Disulfide fiirben sich bei Temperaturateigerung tiefer, bei 
Tcmperaturabnahme hdher, ohne daB hierbei eine chemische Veriinde- 
rung nachweisbar iet. Dieee Farbinderungen liel3en sich bei den 
Losungen und Schmelzen, sowie auch bei dem krystnllisierten p - Di- 
methylanilino-disulfid beobachten. 

SO ist z. B. das feste p-Dimethylanilino-disulfid beim Siede- 
punkte fliissiger Luft weisgelb, bei Zimmertemperatur gelb, bei 100° 
dunkelgelb. 

Bus Grunden, die hier nicht neuerlich erortert werden eollen, 
nahm ich an, daI3 als Ursacbe dieser Farbwechsel eine Anderung der 
Atomlolge und Molekulltrgriifie nicht i n  Betrrcht kiime, wohl aber 

I) Erste Mitteilung B. 48, 524 11915) 
3 Das feste Phenyfdisnlfid ist farblos und schmilzt schon bei 60-@20; 

daher krnn hier die. Erscheinnng our an der gelben Scbmelze oder LBsuog 
gcreigt nerden. 

95' 
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eine h d e r u n g  der Valenzkriifte: Es sollte beim Erwiirmen parallel 
mit der Farbvertiefung eine allmiihliche AuSlockerung der Schwefel- 
Schwefel-Bind-g erfolgen; eine solche konnte ich auch durch einige 
Umsetzungen wahrscheinlich machen. 

Diese Erkllrungsart nimmt also an, daI3 in bestimmten Fillen 
d a s  Auf locke rn  e ine r  Valenz x h r o m o p h o r  wirke.  

Urn die Zulissigkeit dieser Annahme anderweitig zu priifen, 
wurde nun eine Substanz untersucht, die thermiwh dissoziiert. Wenn 
niimlich eine derartige Verbindung A . B bis nahe an jene Temperatur 
erwiirmt wird, bei welcher der Zerfall in A + B beginnt, so moD 
bis dahin auch eine Auflockerung der Valenz zwischen A und B er- 
folgen; denn diese Lockerung ist es j ay  welche bei der erwahnten 
Temperatur schliefllich den partiellen Zerfall verursacht. 

Ein geeignetes Untersuchungsobjekt schien das Th iopheno l -  
quecks i lbe r  (Formel 111) zu sein. Denn E. D r e h e r  u d  R. Otto])  
haben gezeigt, da13 diese Verbindung in der Wiirme in Phenyldi- 
sulfid nod Quecksilber zerfiillt: 

111. (C6Hs.S)aHg --t (C6Hs.S)r + Hg . . . . . Dreher -Ot to .  
Erwiirmt man also dieses Mercaptid bia nahe an die Temperatur, 

bei 'welcher die Dissoziation beginnt, so erfolgt sicherlich dabei eine 
Lockerung der Schwefel-Quecksilber-Bindungen ; diese sol1 nach meiner 
Annahme chromophor wirken. 

Es sei auch darauf hingewiesen, daS die Gruppen C6Hs.S., die 
an der gelockerten Valenz hiingen, die gleichen sind, die auch im 
Phenyldisulfid an der locker werdenden Bindung sitzen: 

Cs Hs . S-Hg-S . Cs Hs und Cs Hs , S-S .Ca Hs. 
Mit Riicksicht auf diesen Umstand lieD sich erwarten, daI3 die 

chromophore Valeozruflockerung beim Thiophenolquecksilber eine 
sichtbare Farbvertiefung bewirlren wiirde , iihnlich wie beim Phenyl- 
disulfid selbst. 

Dies geschieht auch wirklich. Dae krystallisierte ThioghenoI- 
quecksilber ist bei Zimmertemperatur farblos, bei etwa 125" schwach 
gelb. Die Losungen sind bei Zimmertemperatur fsrblos, in der Hitze 
je nach Konzentration und Temperatur grungelb bis gelb. Die Fmb- 
wechsel rlihren nicht etwa bereits von der Zersetzung her, da diese 
sich durch Quecksilber-Abscheidung zu erkennen giibe. 

Das krystallisierte p-D im e t b y l am i n  o-D e r i v  a t  des Thiophenol- 
quecksilbers (Formel IV): 

I) A. 154, 178 [1870]. 
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ist beim Siedepunkte flIissiger LuR farblos, bei Zimmertemperatur 
citronengelb, bei 100° kriiitig gelb. Uber diese Verbindung wird 
spliter berichtet werden. 

D i s s  o z i a  t i o n .  
Die erwrihnte Spaltung des Thiophenolquecksilbers in Phenyl- 

disulfid und Quecksilber wurde von D r e h e r  und Ot to*)  beim Er- 
hitzen mit Wasser im EinscbluSrohr auf 180° und ein andermal bei 
trockner Destillation aus einer kleinen Retorte beobachtet. 

Zum ersten Versuch ist zu bemerken, daI3 Thiophenolquecksilber 
auch in heiBem Wasser unliislich ist; zum zweiten, d d  Otto’) selbst 
spliter angibt, Phenyldisulfid sei - bei gewohnlichem Drucke - nur 
unter teilweiser Zersetzung destillierbar. 

Da D r e h e r  und Ot to  auch keine Ausbeuten angeben, babe ich 
die Dissoziation des Mercaptids nun quantitativ untersucht und dabei 
folgende Resultate erhalten. 

Bei Des t i l l a t i on  d e s  T h i o p h e n o l q u e c k s i l b e r s  u n t e r  ve r -  
minde r t em D r u c k  destilliert das P h e n y l d i s u l f i d  unzersetzt ab 
und wird so aus dern System entfernt. Die Spaltung des Mercaptids 
im Sinne der Dreher -Ot toschen  Gleichung erfolgt doher guantitativ, 
wenn man von geringen Mengen sublimierter Quecksilberverbindung 
absieht. 

Beim E r h i t z e n  i n  i nd i f f e ren ten  L o s u n g s m i t t e l n  scheidet 
sich das Q u e c k s i l b e r  aus und man sollte auch hier eine quanti- 
tative Zersetzung erwarten. Diese tritt aber nicht ein, es bleibt 
immer etwas Mercaptid unzersetzt. 

D i e  R e a k t i o n  i s t  a l s o  r eve r s ibe l :  

Diese Tatsache Iindet offenbar darin ihre Erklarung, daB Queck- 
silber in dem organischen Solvens (Benzol, Xylol) in geringer Menge 
loslich ist a) und daher nicbt vollstjindig aus dem Gleichgewicht ent- 
fernt wird. 

Bereits in siedendem Xylol, also bei 140°, kiinnen beide Rich- 
tungen der Reaktion nachgewiesen werden; doch verlaufen sie noch 
so langsam, daB der Gleichgemichtszustand in absehbarer Zeit nicht 
erreicht wird. 

I) loc. cit. 
9 R. O t t o  und Crafts, B. 19, 3130 [1886], FuBnote; vergl. auch 

8)  A. Christoff, Ph. Ch. 68, 346 [1908$ 

( C , H ~ . S ) I H ~  + (C,Hs.S)1 + Hg. 

Graebe, A. 174, 189 [I8741 und Hinsberg,  B. 43, 1874 [1910]. 
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Die Zusammensetzung des Systems im Gleichgewicht bei 2Oo0 
wurde ermittelt. Es wurden zu diesem Zwecke zwei ParalIelversuche 
angesetzt. In ein Einschmelzrohr kam l/,00 Mol Mercaptid, in ein 
zweites V ~ O O  Mol Disulfid + '/loo Mol Quecksilber. Ale Liisungs- 
mittel diente Beniol. Nach 6-stundigem Erhitzen beider Versuche 
auf 20O0 im gleichen Schhttelschieljofen war der lnhalt beider Rohre 
vollig identisch geworden, der Gleicbgewichtezustand war erreicht. 

7 O/O des Thiophenolquecksilbers waren als solches, 93 O/O in 
Form der Spaltstiicke Disulfid + Quecksilber vorhanden. 

Es sei noch erwiihnt, daS sich die reversible Reaktion auf zwei 
Arten formulieren lii8t: 

2CsHs.s ... + ceIIs.S.s.caH~. 
Ich bin mit Versuchen beschiiftigt, zwischen beiden Mbglichkeiten 

experimentell zu entscheiden. 

N o t i z  i iber d i e  Dar s t e l lung .  
Bereits der Entdecker des Thiophenols C. Vogt') hat auch seine 

Quecksilberverbindnng dargestellt. Vogt  bereitete sie aus Queck- 
silberoxyd und Thiophenol in alkoholischer Losung; das gleiche Ver- 
Iahren scheinen spiiter auch D r e h e r  und Otto') beqtitzt zu haben. 

Diese Darstellungsweise kann ich nicht empfehlen. Denn dae in 
Alkohol schwer lbslicbe Mercaptid scheidet sich als voluminiiser 
Niederschlag aus, hiillt das Quecksilberoxyd ein und verbindert eine 
glatte Umsetzung. Die Ausbeuten sind schlecbt, auch wenn man in 
der Hitze arbeitet oder auf der Maschine schiittelt. Ein groder Teil 
des teuren Thiophenols bleibt unangegriffen und beliistigt bei der Auf- 
arbeitung. 

Ich habe gefunden, dad P y r i d i n  Thiophenolquecksilber auder- 
ordentlich leicht lbst und lassb daher das Quecksilberoxyd mit Thio- 
phenol in diesem Solvens reagieren. Die Umsetzung erfolgt so 
quan titativ. 

Es ist miiglich, dalj die leichte Liislichkeit des Mercaptids in 
Pyridin von der Bildung eines labilen Additionsproduktes herriihrt. 
Ein ionisiertes Komplexsalz 

(Py,Hg)" (SCeHJr 

I) A. 119, 142 [1861]. 3 loc. cit. 
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ist indes in  der Losung des  Thiophenolquecksilbers in  Pyridin n i c h t  
enthalten, d a  eine sohhe Losung den elektrischen Strom kaum leitet. 

Eioe vergleichsweise ausgefilhrte Widerstandsmessiing a n  einer 
Losung von S i l b e r n i t r a t  i n  Pyridin bestiitigte die schon mehrlach 
erwiihnte') gute Leitfiihigkeit dieses Elektrolyten. 

E x p e r i m e n t  e l l  e r  T e  il. 

D a r  s t e l  1 u n g. E i g e  n sc h a f t e I). 
Eine Losung von 5 g Thiophenol ( K o h l b a u m )  in 60 com Py- 

ridin wird in einer Stopselflasche mit 6 g gelbem Quecksilberoxyd 
(geringer UberschuB) versetzt. Es wird einigemal kriiftig geechiittelt, 
wobei Quecksilberoxyd unter Erwiirmung in Losung geht. Dana 
wird von nioht verbrauchtem Oxyd abliltriert, mit Pyridin nschge- 
wmchen und das Filtrat mit etwa dem doppelten Volumen Wasser 
gefiillt. Das Mercaptid wird abgesaugt, rnit Wasser gewaschen und 
getrocknet. Ausbeute a n  Rohprodukt 9.1 g. Dieses wird zur Reini- 
guog aus 350 ccm Benzol umkrystallisiert und gibt so 8.0 g reine 
Substanz. 

Fnrblose verfilzte Nadeln; in  grol3erer Masse seidegliinzgnd und 
ganz schwach griinlichgelb scbimmernd. Fiirbt sich beim Erhitzen 
allmiiblich gelb, sintert bei 151° und schmilzt bei 152.5-153.5O 
unter teilweiser Zersetzung (Queoksilber-Abscheidung) zu einer gelben 
Flussigkeit. 

Die Zusammensetzung der Verbiudnng wurde bereits von C. Vogt') ep. 
mittelt. Kontrollanalyse: 

0.2680 g Sbet.: 0.2971 g SOdBa. 

Die Substanz wird beim Reiben stark elektrisch. 
AuBerordentlich leicht IBslich in Pyridin ; leicht l6slich in heiDem Benzol; 

ziemlich leicht in siedendem Accton oder Eisessig bei Siedehitze: ziemlich 
schwer 16slich in heiBem Alkobol, in kaltem Benzol oder Aceton; schwer 
16slich i n  kaltem Eisessig, Alkohol oder Athcr; unloslich in PetrolPther und 
in Wasser. 

i n d e r u n g  d e r  F a r b e .  
Die Farbenhnderung der fes ten S u b s t a n z  demonstriert man, indem 

man in zwei groBe Reagensgliisor Rosgiebigo Portionen lilllt. Eines der 
Gliiser wird in ein auf etwa 125O geheiztes Bad getaucht. Der Vergleich mit 
der nicht erhitzten Probe zeigt deutlich den Unterschied, der beim Abkiihlen 

C1gHloS,Hg. Ber. S 15.31. Gef S 15.23. 

l) z. B. A. T .Lincolm,  Z. El. Ch. 6, 384 [1900] und J . N . P e a r c e ,  

9) loc. cit. 
c. 1916, 11, 9. 
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dea e r w h t e n  Gel& wieder vbllig verschwindet. Die Substanz, welche 
diesen Farbenwechsel durchgemacht hat, lost sich noch d l i g  klar (ohne 
Quecksilberriickstand) in Pyridiu und zeigt unveriinderten Schmelzpankt. 

Auch beim Aufhochcn ciner Suspension in Wasser merkt man die Gelb- 
fiirbnng der festen Substanz; nach dem Erkalten ist die Suspension wiedcr 
farblos. 

Von den L6 s U D  g e n  ist zur Demonstration der thermischen re- 
versiblen Farbanderung besonders die Pyridinlbsung geeignet, weil 
sich das Thiophenolquecksilber auch in kaltem Pyridin reichlich last. 
Eine 10-prozentige Pyridinlosung absorbiert bei 2 CIU Schichtdicke 
das violette Ende des Spektrums bei Zimmertemperatur bis etwa 
0.415 p, bei 1100 bis etwa 0.430 p. Dem unbewaffneten Auge er- 
echeint die kalte L8sung farblos, die heiBe schwach gelb. 

Auch die heiI3en L6sungen in allen anderen indifferenteu 'Losungsmitteln 
siud gelb und verblassen beim Erkalten, doch liiDt sich hier der Vergleich 
h e i h  und kalter Lbsungen schlecht durchfiihren, da Thiophenolquecksilber 
in der Kalte zu schwer 16slich ist. 

Erst nach l h -  
gerem Kochen der LBsungen scheidet sich Quecksilbcr nb. Bei raschom Ar- 
beiten k!nn man die Verbinduag sogar aus dem hochsiedenden Benzoesiiure- 
iithylester vollig unveraodert umkrystallisieren. 

Die Zersetzung spielt bei diescn Versuchen keine Rolle. 

L e i t f i i h i g k e i t  i n  P y r i d i n .  

Zu den Versuchen wurde d'yridin D. Ap. V.ct der Firma K a h l -  
b a u  m verwendet und uber Kaliumhydroxy-d getrocknet. 

Das Leit€iihigkeitsgefiiB hatte die Widerstandskapazitiit C = 
0.285 cm-1. Bei einer '/lon-LBsung von Thiophenolquecksilber in 
Pyridin betrug der Widerstand mehr als 200000 9. 

Zum Vergleich wurde im gleichen GefiiBe die Leitfahigkeit einer 
l / ~ ~ n - L o e u n g  von Silbernitrat in Pyridin beetimmt. Der  Widerstaud 
war im Mittel 107.3 2, also x = 0.00266 cm-1 fi-1 bei 20.8O. 

U n t e r s u c h u n g  d e s  G l e i c h g e w i c h t s :  
M e r c a p t i d  == D i e u l f i d  + Q u e c k s i l b e r .  

Methodo d e r  Aufarbe i tung .  Aus den nachstehend beschriebenen 
Versuchen resultiert immer ein Gemisch von den drci Komponeuten dea 
Gleicbgewichts. Dse Tbiophenolquecksilber ist teilweise als roluminbser 
weiQer Niederschlag ausgeschieden, teilweise in Lbsung ; das Phenyldisulfid 
ist vbllig gelost; das Quecksilber endlich bildet blankes Metall nnd ist stets 
viillig Frei von Schwefelquecksilber. 

Zur Trennung wurdc folgendcrrnaBen vedahren : Daa Gemisch wurde 
leicht erwlrmt, urn allcs Mercaptid in LBsung zu bringen, eventuell noch mit 
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Benzol verdunnt. Die klaw golbe L6snng wurde ;om Qnecksilber abdekan- 
tiert und letztems euerst mit Benzol, d a m  mit Ather nachgewaschen. Das 
so isolierte metallische Quecksilbw aurdc gewogen. Die abdekantierte Lo- 
sung wurde i m  Vaknum v6llig eingedampft nnd daa Gemisch von Mercaptid 
und Disulfid mit Petrolather behandelt. Hierbei ging das Disulfid leicht in 
LBsung, das Mercaptid blieb nngelht, wnrde abgesangt und mit Pet$olkther 
gewaechen. Aus der Gasolinl6sung wurde das Phenyldisulfid durch Ein- 
dampfcn gewonncn. Disulfid und Mercaptid wurden gewogen und durch 
Miscbprobe identiiiziert. Baide wurden ohno weitere Reinigung ziemlich 
sauber erhnlten. 

Sehr klcine Fchler entsteheii dadurch, da13 sich das Quecksilber oft nicht 
gaoz quantitativ als Metall aus den Gefellen herausholen l a t  und daS die 
Gaeolin-Disulfidlosung kleine Mengen Mercaptid 16st. 

1. I n  kochendem Xylol .  Die Losungen wurden am RfickfluSkiihler 
gekocht. Dabei gins mit den Xyloldrimpfen vie1 Quecksilber ins Kiihlrohr, 
das bei der Aufarbeitung herausgeholt wurde, ' 

A. 1.0 g Phenyldisdlfid; 4.4 g Quecksilber; 100 ccm Xylol; Kochdauer 
23 Stunden. 

Ausbeute an Disuliid 0.93 g; Mercaptid 0.13 g. 

B. 2.0 g Thiophenolquecksilber in 100 ccrn Xylol ; Eochdauer 22 Stonden. 
Ausbeute an Quecksilber 0.16 g; Disulfid 0.17 g; Mercaptid 1.7 p;. 

2. B e n z o l l B s u n g e n  b e i  2000 i m  S c h i i t t e l s c h i e f l o f e n .  Beide 
Doppelversuche wurden i n  folgender Weise ausgeftihrt. Die Sub- 
stamen wurden auf der analytischen Wage gewogen und in  ein Ein- 
scbmelzrohr gebracbt. Stets wurden 50 ccm Benzol zugef0p;t. Die 
angewandten Mengen sind anniibernd l l lOo Mole, um die Resultate 
ubersichtlicber zu machen. Die R8hren wurden zugeschmolzen. Die 
beiden Gegenversuche (Disulfid + Quecksilber und Mercaptid) wurden 
n den gleichen BcbtittelschieBofen gebracbt. Unter Schiitteln wulde 

ziemlich rasch auf 20O0 geheizt und bei dieser Temperatur dsnn die 
angegebene Zeit geschiittelt. 

Versuchsdauer  3 Stnnden .  
A. B. 

2.006 Mercaptid 4.185 g Angewendet: Hg 
Disnlfid 2.182 8 

4.188 g 
Erhalten: Hg 1.85 g Hg 1.60 g 

Disulfid 2.04 n Disnlfid 1.77 ?i 
Mercaptid 0.27 D Mercaptid 0.80 8 

4.16 g 4.17 * 
_- 
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Versuchsdauer  6 Stunden.  
A .  B. 

Mercaptid 4.184 g 
Angewendet: Hg 4.003 g 

Disullid 2.182 
4.185 g 

Erlalten: Bg 1.66 g Hg 1.84 g 
Disulfid 2.03 n Disullid 2.03 * 
Mercaptid 0.29 Mercaptid -- 0.29 

4.18 g 416  g 

Z e r s e t z u n g  bei  D e s t i l l a t i o n  u n t e r  v c r m i n d c r t e m  Druck .  
5.25 g Thiophenolquecksilber murden in eincm Anschhtz-Kolbeo destil- 

licit; am Ende der BWursta war ein Pfropfen Glaswolle cingesetzt, urn ein 
lhtweichen von Disullid zu verhindern. Es wurde im Metallbad erhitzt. 
Druck 11 mm. 

Als das Bad 2110 hciB mar, begann die Destillation von Phenyldisullid; 
auch Quecksilber destillierto reichlich. Als das Thermometer im Bad 240° 
zcigte, war die Destillation beendet. Der Riickstand war blankes Queck- 
silber; das Destillat bestand aus Phcnyldisulfid und Qowksilber. Daneben 
war aber Thiophenolquecksilber in den Kolbenhals und in die Wurst sub- 
limiert und so der Zersetzung entgangen. Die dufarbeitung nnch der ge- 
wohnten Methodo ergab: 2.35 g Quccksilber; 2.55 g Disullid ond 0.3 g suh- 
limiertes Mercaptid. 

180. Hermann Leuohe und Ludwig Lock: ober Ring- 
bildung bei Spiranen. (bber Spirane, VII.) 

[Aus dcm Chemischcn Institut der Univarsitiit Berlin ] 
(Eingegangen am 12. August 1915.) 

Die besondere Asymmetrie, die durch ein Spiran-Kohlenstoffatom 
bewirkt werden kann,  ist schon in einigen Flillen’) dadurch nachge- 
wiesen worden, da13 i n  das Molekul noch asymmetrische Atome eio- 
gefuhrt wurden. Die Zahl der stereoisomeren Formen erh6ht sich 
d a m  i n  bestimmter Weise, wenn ein derartiger EinfluB besteht. 

Dieses Verlahren wollten wir auch auf das molekiilasymmetrische 
Bis - h y d r i n d o  n-8,B-s p i  r a n  anwenden, das  in den Carbonylgruppeo 
zwei geeignete Angriffspunkte enthiilt. 

l) H. L e u c h s  und E. Gicseler ,  B. 46, 2114 [1912]; H. Leuchs  
und H. Lomcke ,  B. 47, 2575 [1914]. 


