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es bildet sich . sofort ein weiBer Niederschlag, der abgesaugt und ge-
trocknet wurde. Die Substanz schmilzt zwischen 98 und 99° unter
vorhergehendem Sintern. Wie aus der Analyse zu ersemen ist, wurde
das Doppelsalz in Form des Hydrates und nicht in Form des An-
bydrides erbalten.
0.3773 g Sbst.: 0.3900 g CO,, 0.0112 g H,0.
CuHuTeHgNO‘. "Ber. C 2854, H 254
Gef. » 28.19, » 3.29,
Briissel, am 4. August 1915.

179. H. Lecher: Beitiige zum Valengproblem des
Schwéfels. II). Uber das Thiophenol-quecksilber.
{Aus dem Chem. Laborat. der Konigl. Akad. der Wissensch. zu Minchen.]
(Eingegangen am 11. August 1915.)
Farbe.

Vor kurzer Zeit!) teilte ich die Beobachtung mit, daB die Farben
gewisser aromatischer Disulfide durch die Temperatur relativ stark
beeinfluflt werden. Ich beobachtete diese Erscheinung vorlidufig beim
Phenyldisultid (Formel I) und bei dem 1.1'-Bis-dimethyl-
amino-diphenyl-4.4'-disulfid (p-Dimethylauilino-disulfid,
Formel 1I):

I GH.8.8.GH, I CHHN.( ).8.5.( ).NCH.

Beide Disultide firben sich bei Temperatursteigerung tiefer, bei
Temperaturaboahme héher, ochoe daB hierbei eine chemische Veriinde-
rung nachweisbar ist. Diese Farbinderungen lieBen sich bei den
Losungen und Schmelzen, sowie auch bei dem krystallisierten p-Di-
methylanilino-disulfid ®) beobachten.

So ist z. B. das feste p-Dimethylanilino-disulfid beim Siede-
punkte fliissiger Lult weilgelb, bei Zimmertemperatur gelb, bei 100°
dunkelgelb.

Aus Griinden, die hier nicht neuerlich erdrtert werden sollen,
pahm ich an, daB als Ursache dieser Farbwechsel eine Anderung der
Atomfolge und MolekulargroBe nicbt in Betracht kime, wohl aber

1) Erste Mitteilung B. 48, 524 {1915}

%) Das feste Phenyldisulfid ist farblos und schmilzt schon bei 60—62°;
daher kann hier die Erscheinung nur an der gelben Schmelze oder Losung
gezeigt werden.

95°
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eine Anderung der Valenzkrifte: Es sollte beim Erwirmen parallel.
mit der Farbvertiefung eine allmibliche Auflockerung der Schwefel-
Schwefel-Bindweg erfolgen; eine solche konnte ich auch durch einige
Umsetzungen wahrscheinlich machen.

Diese Erklirungsart nimmt also an, daB in bestimmten Féllen
das Auflockern einer Valenz chromophor wirke.

Um die Zulassigkeit dieser Annahme anderweitig zu priifen,
wurde nun eine Substanz untersucht, die thermisch dissoziiert. Wenn
némlich eine derartige Verbindung A . B bis nahe an jene Temperatur
erwirmt wird, bei welcher der Zerfall in A + B beginnt, so muf
bis dahin auch eine Auflockerung der Valenz zwischen A und B er-
folgen; denn diese Lockerung ist es ja, welche bei der erwihnten
Temperatur schlieBlich den partiellen Zerfall verursacht.

Ein geeignetes Untersuchungsobjekt schien das Thiophenol-
quecksilber (Formel III) zu sein. Denn E. Dreher umd R. Otto?)
haben gezeigt, daBl diese Verbindung in der Warme in Phenyldi-
sulfid und Quecksilber zerfillt:

III. (CsHs.S}Hg — (CeHs.8) +Hg ..... Dreher-Otto.

Erwiarmt man also dieses Mercaptid bis nahe an die Temperatur,
‘bei ‘welcher die Dissoziation beginnt, so erfolgt sicherlich dabei eine
Lockerung der Schwefel-Quecksilber-Bindungen; diese soll nach meiner
Annahme chromophor wirken.

Es sei auch darauf hingewiesen, dafl die Gruppen CeH;.S., die
an der gelockerten Valenz héngen, die gleichen sind, die auch im
Phenyldisulfid an der locker werdenden Bindung sitzen:

CGH5.S—Hg—S.Cs Hs; und CsHs.S—"S.CaHs.

Mit Riicksicht auf diesen Umstand lie sich erwarten, daB die
chromophore Valenzauflockerung beim Thiophenolquecksilber eine
sichtbare Farbvertiefung bewirken wiirde, &hnlich wie beim Phenyl-
disulfid selbst.

Dies geschieht auch wirklich. Das krystallisierte Thiophenol-
quecksilber ist bei Zimmertemperatur farblos, bei etwa 125° schwach
gelb. Die Losungen sind bei Zimmertemperatur farblos, in der Hitze
je nach Konzentration und Temperatur griingelb bis gelb. Die Farb-
wechsel riihren nicht etwa bereits von der Zersetzung her, da diese
sich durch Quecksilber-Abscheidung zu erkennen gibe.

Das krystallisierte p-Dimethylamino-Derivat des Thiophenol-
quecksilbers (Formel IV):

Iv. [(CH:):N.<:\/. § .}Hg,

1) A. 154, 178 [1870].
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ist beim Siedepunkfe flissiger Lult farblos, bei Zimmertemperatur
citronengelb, bei 100° kriftig gelb. Uber diese Verbindung wird
spiter berichtet werden.

Dissoziation.

Die erwihnte Spaltung des Thiophenolquecksilbers in Phenyl-
disulfid und Quecksilber wurde von Dreher und Otto?) beim Er-
hitzen mit Wasser im EinschluBirohr auf 180° und ein andermal bei
trockner Destillation aus einer kleinen Retorte beobachtet.

Zum ersten Versuch ist zu bemerken, dal Thiophenolquecksilber
auch in heiBem Wasser unldslich ist; zum zweiten, da Otto?) selbst
spiter angibt, Phenyldisulfid sei — bei gewohnlichem Drucke — nur
unter teilweiser Zersetzung destillierbar.

Da Dreher und Otto auch keine Ausbeuten angeben, habe ich
die Dissoziation des Mercaptids nun quantitativ unotersucht und dabei
folgende Resultate erhalten.

Bei Destillation des Thiophenolquecksilbers unter ver-
mindertem Druck destilliert das Phenyldisulfid unzersetzt ab
und wird so aus dem System entfernt. Die Spaltung des Mercaptids
im Sione der Dreher-Ottoschen Gleichung erfolgt daber quantitativ,
weon man von geringen Mengen sublimierter Quecksilberverbindung
absieht.

Beim Erhitzen in indifferenten Losungsmitteln scheidet
sich das Quecksilber aus und man sollte auch hier eine quanti-
tative Zersetzung erwarten. Diese tritt aber nicht ein, es bleibt
immer etwas Mercaptid unzersetzt.

Die Reaktion ist also reversibel:

(CsHs.S):Hg = (C¢H;s.8) + Hg.

Diese Tatsache findet offenbar darin ibre Erklirung, daB Queck-
silber in dem organischen Solvens (Benzol, Xylol) in geringer Menge
loslich ist?®) und daher nicbt vollstindig aus dem Gleichgewicht ent-
fernt wird.

Bereits in siedendem Xylol, also bei 140° k&nnen beide Rich- -
tungen der Reaktion nachgewiesen werden; doch verlaufen sie noch

so langsam, daB der Gleichgewichtszustand in absehbarer Zeit nicht
erreicht wird,

1 loe. cit.

7 R. Otto und Crafts, B. 19, 3130 [1886), FuBnote; vergl. auch
Graebe, A. 174, 189 [1874] und Hinsberg, B. 43, 1874 [1910].

% A. Christoft, Ph. Ch. 68, 846 [1908].
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Die Zusammensetzung des Systems  im Gleichgewicht bei 200°
wurde ermittelt. Es wurden zu diesem Zwecke zwei Parallelversuche
angesetzt. In ein Einschmelzrobr kam !/,00 Mol Mercaptid, in ein
zweites Y100 Mol Disulfid 4 ‘fic0 Mol Quecksilber. Als Lsungs-
mittel diente Benzol. Nach 6-stiindigem Erhitzen beider Versuche
auf 200? im gleichen SchittelschieBofen war der Inhalt beider Robre
vollig identisch geworden, der Gleicbgewichtszustand war erreicht.

7 %o des Thiophenolquecksilbers waren als solches, 93 %, in
Form der Spaltsticke Disultid + Quecksilber vorhanden.

Es sei noch erwiahnt, dafl sich die reversible Reaktion auf zwei
Arten formulieren laBt:

CeHs.S CeH;.S
~ — .
" CeHs.8 P T CeH.8

8:g:j§>Hg = 2CH;.S... + Hg,

2CsHs.S ... == CH;.S.S.C¢Hs.

Ich bin mit Versuchen beschiitigt, zwischen beiden Mdglichkeiten
experimentell zu entscheiden.

+ Hg.

2.

Notiz iber die Darstellung.

Bereits der Entdecker des Thiophenols C. Vogt?) hat auch seine
Quecksilberverbindung dargestellt. Vogt bereitete sie aus Queck-
silberoxyd und Thiopbenol in alkoholischer Losung; das gleiche Ver-
fahren scheinen spiter auch Dreher und Otto?) benlitzt zu haben,

Diese Darstellungsweise kann ich nicht empiehlen. Denn das in
Alkohol schwer ldsliche Mercaptid scheidet sich als volumindser
Niederscblag aus, hiillt das Quecksilberoxyd ein und verhindert eine
.glatte Umsetzung. Die Ausbeuten sind schlecht, auch wenn man in
der Hitze arbeitet oder auf der Maschine schiittelt. Ein groBer Teil
des teuren Thiophenols bleibt unangegritfen und beldstigt bei der Aul-
arbeitung.

Ich habe gefunden, daB Pyridin Thiophenolquecksilber auBer-
ordentlich leicht 16st und lass® daher das Quecksilberoxyd mit Thio-
phenol in diesem Solvens reagieren. Die Umsetzung erfolgt so
quantitativ.

Es ist mdglich, daB die leichte Loslichkeit des Mercaptids in
Pyridin von der Bildung eines labilen Additionsproduktes herriibrt.
Ein ionisiertes Komplexsalz

(Py.Hg)' ' (S Cs Hs)':

1) A. 119, 142 [1861). M loec. cit.
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ist indes in der Losung des Thiophenolquecksilbers in Pyridin nicht
enthalten, da eine solche Losung den elektrischen Strom kaum leitet.

Eipe vergleichsweise ausgefithrte Widerstandsmessung an einer
Losung von Silbernitrat in Pyridin bestitigte die schon mehrfach
erwihnte!) gute Leitfahigkeit dieses Elektrolyten.

Experimenteller Teil.

Darstellung. Eigenschaften.

Eine Lésung von 5 g Thiophenol (Kahlbaum) in 60 com Py-
ridin wird in einer Stopselflasche mit 6 g gelbem Quecksilberoxyd
(geringer UberschuB) versetzt. Es wird einigemal kraltig geschiittelt,
wobei Quecksilberoxyd unter Erwérmung in Losung gebt. Dann
wird von pioht verbrauchtem Oxyd abfiltriert, mit Pyridin pacbge-
waschen und das Filtrat mit etwa dem doppelten Volumen Wasser
gefillt. Das Mercaptid wird abgesaugt, mit Wasser gewaschen und
getrocknet. Ausbeute an Rohprodukt 9.1 g. Dieses wird zur Reini-
gung aus 350 ccm Benzol umkrystallisiert und gibt so 8.0 g reine
Substanz.

Farblose verfilzte Nadeln; in groBerer Masse seideglinzend und
ganz schwach griinlichgelb schimmernd. Firbt sich beim Erhitzen
allmahlich gelb, sintert bei 151° und schmilzt bei 152.5—153.5°
unter teilweiser Zersetzung (Quecksilber-Abscheidung) zu einer gelben
Fliissigkeit.

Die Zusammensetzung der Verbindang wurde bereits von C. Vogt?) er-
mittelt. Kontrollanalyse:

0.2680 g Sbet.: 0.2971 g SO, Ba.

CiaH;0S;Hg. Ber. S 15.31. Gef S 15.28.

Die Substanz wird beim Reiben stark elektrisch.

AuBerordentlich leicht 13slich in Pyvidin; leicht 13slich in heilem Benzol;
ziomlich leicht in siedendem Aceton oder Eisessig hei Siedehitze; ziemlich
schwer 16slich in heiBem Alkohol, in kaltem Benzol oder Aceton; schwer
laslich in kaltem Eisessig, Alkohol oder Athcr; unléslich in Petrolather und
in Wasser.

Anderung der Farbe.

Die Farbeninderung der festen Substanz demonstriert man, indem
man in zwei groBe Reagensgliser ausgiebige Portionen fillt. Eines der
Glaser wird in ein auf etwa 125° geheiztes Bad getaucht. Der Vergleich mit
der nicht erhitzten Probe zeigt deutlich den Unterschied, der beim Abkihlen

1) z.B. A.T. Lincolm, Z.EL Ch. 6, 384 [1300] und J.N.Pearce,
C. 1915, 11, 9.
%) loe. cit.
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des erwirmten GeliBes wieder vollig verschwindet. Die Substanz, welche
diesen Farbenwechsel durchgemacht hat, lost sich noch véllig klar (ohne
Quecksilberrickstand). in Pyridin und zeigt unverinderten Schmelzpankt.

Auch beim Anfkochen ciner Suspension in Wasser merkt man die Gelb-
firbung der festen Substanz; nach dem Erkalten ist die Suspension wieder
farblos. '

Von den Lésungen ist zur Demonstration der thermischen re-
versiblen Farbinderung besonders die Pyridinldsung geeignet, weil
sich das Thiophenolquecksilber auch in kaltem Pyridin reichlich 13st.
Eine 10-prozentige Pyridinlosung absorbiert bei 2 cm Schichtdicke
das violette Ende des Spektrums bei Zimmertemperatur bis etwa
0.415 u, bei 110° bis etwa 0.430 ug. Dem unbewalfneten Auge er-
scheint die kalte Losung farblos, die heiBe schwach gelb.

Auch die heilen Losungen in allen anderen indifferenten Lisungsmitteln
sind gelb und verblassen beim Erkalten, doch 128t sich hier der Vergleich
heiBer und kalter Ldsungen schlecht durchfihren, dea Thiophenolquecksilber
in der Kilte zu schwer 15slich ist.

Die Zersetzung spielt bei diesen Versuchen keine Rolle. Erst nach lan-
gerem Kochen der Lésungen scheidet sich Quecksilber ab. Bei raschem Ar-
beiten kann men die Verbindung sogar aus dem hochsiedenden Benzoesdure-
dthylester véllig unverdndert umkrystallisieren.

Leitfahigkeit in Pyridin.
Zu den Versuchen wurde »Pyridin D. Ap. V.« der Firma Kahl-
baum verwendet und iiber Kaliumhydroxyd getrocknet.
Das Leitfahigkeitsgefdl hatte die Widerstandskapazitit C =

0.285 cm—1. Bei einer !/;pn-Ldsung von Thiophenolquecksilber in
Pyridin betrug der Widerstand mehr als 200000 £2.

Zum Vergleich wurde im gleichen Gefife die Leitlibigkeit einer
Y1on-Losung von Silbernitrat in Pyridin bestimmt. Der Widerstand
war im Mittel 107.3 £, also x = 0.00266 cm—1 £2—1 bei 20.8°.

Untersuchung des Gleichgewichts:
Mercaptid == Disulfid 4+ Quecksilber.

Methode der Aufarbeitung. Aus den nachstehend beschriebenen
Versuchen resultiert immer ein Gemisch von den drei Komponenten des
Gleichgewichts. Das Thiophenolquecksilber ist teilweise als volumindser
weiBer Niederschlag ansgeschieden, teilweise in Losung; das Phenyldisulfid
ist vollig geldst; das Quecksilber cndlich bildet blankes Metall und ist stets
vollig frei von Schwefelquecksilber.

Zur Trennung wurde folgendermafen verfahren: Das Gemisch wurde
leicht erwirmt, um alles Mercaptid in Losung zu bringen, eventuell noch mit
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Benzol verdinnt. Die klare gelbe Losung warde vom Quecksilber abdekan-
tiert und letzteres zuerst mit Benzol, dann mit Ather machgewaschen. Das
so isolierte metallische Quecksilber wurde gewogen. Dic abdekantierte Lo-
sung wurde im Vakoum véllig eingedampft und das Gemisch von Mercaptid
und Disulfid mit Petrolather behandelt. Hierbei ging das Disulfid leicht in
Losung, das Mercaptid blieb ungeldst, warde abgesaugt und mit Petrolather
gewaschen. Aus der Gasolinlosung wurde das Phenyldisulfid durch Ein-
dampfen gewoonen. Disultid und Mercaptid wurden gewogen und durch
Mischprobe identifiziert. Beide wurden ohne weitere Reinigung ziemlich
sauber erhalten. i

Sehr kleine Fehler entstehen dadurch, daB sich das Quecksilber oft nicht
ganz quantitativ als Metall aus den GefaBen herausholen l&Bt und def die
Gasolin-Disulfidlsung kleine Mengen Mercaptid lost.

1. In kochendem Xylol. Die Lésungen wurden am RickfluBkiihler
gekocht. Dabei ging mit den Xyloldampfen viel Quecksilber ins Kihlrohr,
das bei der Aufarbeitung herausgeholt wurde,

A. 1.0 g Pheoyldisaliid; 4.4 g Quecksilber; 100 cem Xylol; Kochdaner

23 Stunden.
Ausbente an Disulfid 0.93 g; Mercaptid 0.13 g.
B. 2.0 g Thiophenolquecksilber in 100 cem Xylo! ; Kochdauer 22 Stunden.
Ausbeute an Quecksilber 0.16 g; Disulfid 0.17 g; Mercaptid 1.7 g.

2. Benzollésungen bei 200° im SchiittelschieBofen. Beide
Doppelversuche wurden in folgender Weise ausgeftihrt. Die Sub-’
stanzen wurden auf der analytischen Wage gewogen und in ein Eio-
schmelzrohr gebracht. Stets wurden 50 cem Benzol zugefiigt. Die
angewandten Mengen sind anndhernd Yieo Mole, um die Resultate
iibersichtlicher zu machen. Die Rohren wurden zugeschmolzen. Die
beiden Gegenversuche (Disulfid + Quecksilber und Mercaptid) wurden
n den gleichen ‘Schiittelschiefiofen gebracht. Unter Schiitteln wurde
ziemlich rasch auf 200° geheizt und bei dieser Temperatur dann die
angegebene Zeit geschiittelt.

Versuchsdauer 3 Stunden.

A, B.
Angewendet: Hg 2.006 g .
Disoliid 2.182»  Mercaptid 4185 ¢
4.188 ¢
Erbalten: Hg 18 g Hg 160 g
Disulfid 2.04 » Disultid 1.77
Mercaptid 0.27 » Mercaptid 0.80 »

416 g 417 »
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Versuchsdauer 6 Stunden.

A B.
Angewendet: giiulﬁ d ;(l)gg E Mercaptid 4.184 g
4185 ¢
Erl alten: Hg 1.86 g Hg 184 ¢
Disultid 2.03 » Disulfid 203 »
Mercaptid 0.29 » Mercaptid 0.29 s
418 g 416 g

Zersetzung bei Destillation unter vermindertem Druck.

5.25 g Thiophenolquecksilber wurden in einem Anschitz-Kolben destil-
lint; am Ende der »Wurst« war ein Pfropfen Glaswolle eingesetzt, um ein
Entweichen von Disulfid zu verhindern. Es wurde im Metallbad erhitzt.
Druck 11 mm.

Als das Bad 211° heiB war, begann die Destillation von Phenyldisulfid;
auch Quecksilber destillierto reichlich. Als das Thermometer im Bad 240°
zcigte, war die Destillation beendet. Der Rickstand war blankes Queck-
silber; das Destitlat bestand ans Phenyldisulfid und Quecksilber. Daneben
war aber Thiophenolquecksilber in den Kolbenhals und in die Wurst sub-
limiert und so der Zerseizung entgangen. Die Aufarbeitung nach der ge-
wohnten Methode ergab: 2.35 g Quecksilber; 2.53 g Disulfid und 0.3 g sub-
limiertes Mercaptid.

180. Hermann Leuchs und Ludwig Lock: Uber Ring-
bildung bei Spiranen. (Uber Spirane, VIL)

[Aus dem Chemischen Institut der Univorsitdt Berlin ]
(Eingegangen am 2. August 1915.)

Die besondere Asymmetrie, die durch ein Spiran-Koblenstofiatom
bewirkt werden kann, ist schon in einigen Fillen') dadurch nachge-
wiesen worden, daB in das Molekiil noch asymmetrische Atome ein-
geliihrt wurden. Die Zahl der stereoisomeren Formen erhGht sich
dann in bestimmter Weise, wenn ein derartiger EinfluB besteht.

Dieses Verfahren wollten wir auch auf das molekiilasymmetrische
Bis-hydrindon-B,8-spiran anwenden, das in den Carbonylgruppen
zwei geeigniete Angriffspunkte enthalt.

1) H. Leuchs und E. Gieseler, B. 45, 2114 [1912]; H. Leuchs
und H. Lemcke, B. 47, 2575 [1914].



