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noch an Wasser Substanz abgaben, somit frei von Phenylmemapto- 
quecksilberchlorid und frei von Sublimat waren. Die Benzol-Alko- 
bol-Liisung wurde unter vermindertem Druck eingedampft. Der 
Ruckstitnd gab an Gasolin 1.050 g D i p h e n y l d i s u l f i d  ab. 0.110 g 
waren vom Gasolin nicbt gelost worden; diese Substanz wurde &us 
Essigester umkrystallisiert und durch genauen Schrnelzpunkt und 
Mischprobe ein wandfrei als P h en y 1 m e r ca p t o - q u ec  k s i l  b e r c h l o  r i d  
identifiziert. Es hatten sich also rund 3 O i 0  des Diphenyldisulfids und 
des Halomels zu dieser Verbindung umgesetzt. 

67. H. Lecher: Beitrage sum Valeneproblem des 
Schwefels, 111'). 

[Aus dem Chem. Laborat. der Akademie der Wissenschaften zu Mtihchen.1 
(Eingegnngen a m  9. Februar 1920.) 

I. D i e  F r a g e  d e r  D i s s o z i a t i o n  d e r  e i n f a c h s t e n  
a r o m a  t i s c  h e n  D i s  ul f ide. 

Die Tatsache der R a d i k a1 - D is so  z i a t i on  arornatischer Deri- 
vate des b a n s  und- Hydrazins veranIal3te mich vor mehreren Jah- 
ren I), nach . analogen Erscheinungen bei organischen Verbindungen 
des S c h w e f e l s  zu suchen. In formeller Hinsicht sind den genann- 
ten Verbindungsklassen die aromatischen A bkommlinge des Wasser- 
stoffdisulfids, die D i a r y l d i s u l f i d e ,  an die Seite z t  stellen: 

AraC-CAra, Ar.IN--NAr*, AiS-s Ar. 
Meine ersten Untersuchungen befafiten sich mit z wei einfachen 

Vertretern dieser Korperklasse: 

Das  Ergebnis meiner Versuche war die Feststellung, dal3 in die- 
sen'verbindungen die Schwefel-Schwefel-Bindung zweifellos stark ge- 
lockert und leicht zu sprengen ist, da13 aber ein Auftreten freier Radi- 
kale n i c  h t nachznweisen sei. 

Meine Arbeit ist nach einer mehrjahrigen Unterbrechung durch 
den Krieg fortgesetzt worden, da die friiheren UnteFsuchungen nach 
verechiedenen Richtungen hin einer Erganzung bediirfen. Die folgende 
Mitteilung wird zunachst die Frage der Dissoziation der einfachsten 
aromatischen Disulfide eodgiiltig beantworten. 

1) I.: B. 48, 524 f.19151; 11.: B. 48, 1425 [1915]. 
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Ich habe seinerzeit gezeigt, daB fiir dieLosungen des D i p h e n y l -  
d i s u l f i d s  (I.) und des B i e -  [ ( d i m e t h y l - a m i n o )  - 4 - p h e n y l l -  
d i s u l f i ' d s  (11.) das B e e r s c h e  Gesetz gilt. D a  a priori angenommen 
werden konnte, daB Arylschwefel-Radikale andere 7 vermutiich tielere 
- Farbe als die entsprechenden Disulfide haben wiirden, zeigt die 
Gultigkeit des B eerschen Gesetzes das Nichtvorhandensein eines 
Dissoziation sgleichgewich tes an. 

Diese Beweismethode ist indes nicht ganz einwaodfrei; denn 
einem exakten Nachweis der Guliigkeit dieses Gesetzes sind durch 
experimentelle Fehlerquellen und vor allem durch physiologische Un- 
vollkommen heiten iinseres Gesichtssinnes gewisse Grenzen gesetzt. 
Es werde z. B. angenommen, daS bei einer bestimmten Konzentration 
von lo6 Molekiilen n u r  eines diesoziiert -sei; eine Verdunnung der Lii- 
sung auf das 9-fache Volumen wiirde die Zahl der dissoziierten Molekeln 
nur  auf 3 erhiiben, wahrend daneben die Zahl der (auch gefarbten!) 
Disulfid-Molekiile praktisch gleich bliebe. Es ware - selbst bei star- 
ker  Farbung der Radikale - vollig unmiiglich, mit unserer physio- 
logischen und apparativen Ausriistung einen Unterschied in  der .Farbe 
zu erkennen. 

Meine fruheren colorimetrischen Versuche haben daher wohl eine 
Radikal-Dissoziation von gewi.sser GroBenor&ung (etwa wie beim 
Hexapbenyl - %than) ausgeschlossen ; sie haben aber .die Noglich- 
keit offen gelassen, daS die oben erwahnten Disulfide z u  e i n e m  
a u B e r o r d e n t l i c h  k l e i n e n  B r u  c h t e i l  in Radikale dissoziiert sind. 
Diese Moglichkeit ist allerdings von geringerem Interesse fur die Chemie 
freier Radikale als fur die T h e o r i e  d e s  V e r l a u f e s  o r g a n i s c h e r  
R e a k t i o n e n .  

In der Literatur finden wir zwei prinzipiefl verschiedene Ansich- 
ten uber den Reaktionsverlauf. Nach der einen entsteht bei der 
Wechselwirkung zweier Molekiile zunachst eine A d d i t i o n s v  e r  b i n  - 
dun.g ,  welche dann - wofern sie nicht selbst bestandig und Reak- 
tionsprodukt ist - in anderm Sinne wieder zerfilllt. Diese Vorstel- 
lung wurde von K e k u l d ' )  eingefuhrt und durch das folgende Sch'ema 
erlautert : 

a b  

albl 
a 
a1 -I- bl 

--f ab  --f + 

l) Aug. KekulB,  Lehrb. d. organ. Chemie, 1. Bd., Erlangen 1861, 
S. 142. - Kelrule halt die Ansicht, Bals existierten die Atome und Radikale 
wahrend des Austausches, wshrend sie gewissermah unterwegs sind, in 
freiem Zustanda fiir soffenbar irriga. 
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Die Annahme von interriiediaren Additionsprodukten wurde in 
der Folge fur viele Reakticrnen als zutreftend erkannt. Besonders be- 
deutet die Erklarung der W a l d e n s c h e n  Umkehrung durch E m i l  
F i s c h e r  l) einen grol3en Erfolg der Kekul6schen  Vorstehngsweise. 

Nach der andern Ansicht belinden sich die Molekiile in einem 
Gleichgewichtszustand mit Dissoziationsprodukten; die Umsetzung 
zweier Molekularten beruht auf einer Addition dieser ihrer Dissozia- 
tionsprodukte : 

aal + a - t a l ;  bbl  + b + b i .  
a +  b = a b ;  n l  + bl = albl. 

0 

Diese D i s s o z i a t i o n s t h e o r j e  ist besonders von J. U. N e f 2 )  in 
sehr einseitiger und deshalb nicht erfolgreicher Weise vertreten wor- 
den. Die Entdeckungcn freier organischer Radikale haben iodes he- 
wiesen, daB das Nefsche Schema sicher fur manche Reaktionen der 
zutreffende Ausdruck ist. H. W i e l a n d a )  betont aber mit Recbt, da13 
die Frage nach dem intermediaren Auftreten freier Radikale obne 
Voreingenommenheit von Fall zu Fall entschieden werden mu& 

Diese Entscheidung ist nun fur ein einfaches aromatisches Disui- 
fid in der folgenden Weise getroffen worden. 

Ich loste einerseits ein aquimolekulares Gemisch der Disulfide : 

S." 4) . s-- 
I 1  I. ,'I"-"*[> + 111. ( /.NOa 1 OzN.,, \/ 

i n  Xylol; anderseits wurde das gemischte Disulfid ">:  

IV. pS-y] 
-.,/-NOl --../ 

unter aquivalenten Konzentrationsverhaltnissen i n  Xylol gelost. Jede 
der  Losungen wurde 3 Stdn. gekocht. Bei zwei weiteren Parallelver- 
suchen wurden analog bereitete benzolische Losungen 6 Stdo. im Ein- 
schlul3rohr auf 200° erhitzt 'j). Das Ergebnis dieser wichtigen Versuche 
war, da13 in  beiden Fallen das  Gemisch von I + I11 vollig unveran- 
der t  blieb und nicht eine Spur  I V  bildete, daB aber auch das ge- 
mischte Disulfid IV sich nicht veranderte und keine S p u r  I + I11 er- 
zeugte. 

l) B. 40, 49.5 [1907]; A. 381, 123 [1911]. - Vergl. auch A. Werner, 

2, Vergl. dessen zusammenfassenden Vortrag Am. SOC. 26, 1549 119041. 
a) B. 48, 1099 [1915]. 
3 P. T. Cievc,  B. 20, 1534 [1857]; 21, 1099 [1888] u. a. 

Darstellung R. u. 
6,  Bei langerem Erhitzen bilcleten sich dunkle Zersetzungsprodukte. 

8.4$, 873 [19111. 
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Bei der Diskussion dieses Resultates seien die beiden symmetri- 
schen Disulfide der Einfachheit halber mit a-a und b-b, das ge- 
mischte Disulfid mit a-b bezeichnet. Es bestehen folgende Moglich- 
keiten: 

1. Alle drei Disulfide stehen im Dissoziationsgleichgewicht mit 
den betreffenden Arylschwefel-Radikalen. - Dann enthalt die Losung 
von a-a + b-b neben den Disulfiden die Radikale a und b; die 
Losung von a-b enthiilt neben dem Disulfid ebenfalls die Radibale a 
und b. 

a-a+ b-b S 2a-b 
einstellen, gleichgiiltig ob man QOU dem System a-a + b-b oder 
von dem System 2a-b ausgeht. Es konnte aber nicht einmal eine 
Andeutung einer beginnenden Einstellung dieses Gleichgewichtes beob- 
achtet werden. 

F o l g l i c h  i s t  es  unmi ig l i ch ,  da13 a l l e  3 D i s u l f i d e  p a r -  
t i e l l  d i s s o z i i e r t  s ind .  

2. a-a und b-b stehen im Dissoziationsgleichgewicht mit ihren 
Radikalen, a-b ist undissoziiert. - Dann miifite das Bemisch a-a 
+ b-b in 2a-b ubergehen, was nicht geschieht. 

3. a-a und a-b wird partiell dissoziiert, b-b undissoziiert. - 
Dann bildet a-b Radikale a + b; 2b  vereinigen sich zu dem un- 
dissoziierten b-b. Daher miifiten 2a-b in a-a und b-b iiber- 
gehen, was nicht der Fall ist. 

Fo lg l i ch  i s t  e s  unmi ig l ich ,  da13 2 von d e n  3 D i s u l f i d e n  
p a r t i e l l  d i s soz  i i e r t  s ind .  

4. a-b ist im Dissoziationsgleichgewicht mit seinen Radikalen, 
a-a und b-b sind undissoziiert. - Dann miiflten 2a-b : a-a + b--b 
bilden, was nicht geschieht. 

Fo lg l i ch  i s t  e s  unmi ig l ich ,  daB  d a s  g e m i s c h t e  D i s u l f i d  
IV t e i l w e i s e  d i s s o z i i e r t  ist. 

5 .  a-a ist partiell dissoziiert, b-b und a-b sind undissoziiert. - 
Diese Moglichkeit wird durch die Vervuchsergebnisse offen gelassen. 

E s  i s t  d a h e r  mog l i ch ,  da13 e i n e s  d e r  b e i d e n  s y m m e -  
t r i s c h e n  D i s u i f i d e  p a r t i e l l  d i s s o z i i e r t  ist .  

Es ist somit in exakter Weise bewiesen, daS eine Losung von 
2/100 Mol. o - N i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d  (IV.) in 100 ccm Xylol bei 
140° keine freien Radikale enthalt; ebensowenig enthalt eine Liisung 
von a/loo Mol. dieses Disulfids in 50 ccm Benzol bei 200° Arylschwe- 
fel-Radikare. 

Da  sich das Disulfid I V  in seinen Eigenschaften nicht prinzipiell 
von den Disulfiden I, 11, 111 unterscheidet, spricht die Wahrschein- 
lichkeit dafur, da13 d i e s e  e i n f a c h s t e n  a r o m a t i s c h e n  D i s u l f i d e  

Daher muB sich ein Gleichgewicht 
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b i s  2000. n i c h t  d i s s o z i i e r e n .  Die sub 5. offen gelassene Moglich- 
kait izt unwahrscbeinlich. 

Mit diesen Feststellungen ia t  die Frage des ein wertigen Schwefels 
keinesw,sgs ala erledigt anzusehen. Vielmehr ist es wiinschenswert, 
andere Typen organischer Disulfide zu untersuchen; ich halte es fur 
se hr wahrscheinlich, daB Disulfide geeigneter Konstitution deutliche 
Dis3oziations-Erscheinungen aufweisen werden. Ich bin mit synthe- 
tiscben Versuchen in  der  angedeuteten Richtung beschiiftigt. Die Ent- 
deckung des so aufierordentlich renktionsfabigen D i c y a n - d i s u l l i d s ,  
NC.8-S.CN, durch E. SGderbi ick ' )  ist in dieser Hinsicbt sehr 
ermutigend, wenn auch vorlaufig die Frage der MolekulargroBa und 
der  Dissoziatiou dieser Verbinding noch un beantwortet iet. 

11. T h e r m o c h r om i e - E r 8 c h e i n u n g e n. 

Eine solche Beeinflussung der Farbe durch die Temperatur, wie 
ich sie seinerzeita) bei deo Disulfiden I and I1 beobachtet habe, be- 
zeichnete H. S t o b b e 3 ) 3  mit dem Namen , T h e r m o c h r o m i e a .  Es ban- 
delt sich um die Erscheinung, daB eine Verbindung mit zunehmender 
Temperatur eine allmahliche Anderung der Farbe zeigt, die bei wie- 
der abnebmender Temperatur irn entgegengesetzten Sinne stetig zu- 
riickgebt. Wesentlich ist hierbei die w o r -  und ruckwilrtige Konti- 
nuitat des Farbwechselsa '). nJeder Temperatur entspricht eine be- 
stimmte Farbnuancec '). 

Die Disulfide I, 11, 111, I V  sind im krystallisierten Zustand, im 
SchmelzfluB oder in Losung thermochrom; sie sind bei hoherer Tem- 
peratur tiebr gefarbt. Am starksten ist die Thermochromie beim 
Bis-[(dimethyl-amino)-4-phenyl]-disulfid (11), am schwachsten bei deo 
nitrierten Disulfiden (111. und IV.). 

Es konnte bewiesen werden, d a 8  die T b e r m o c h r o m i e  d e s  o- 
N i t  r o - d i  p b e n  y l d i s  u l f i d  s nicht durch die Verschiebung eines Disso- 
ziationsgleichgewichs verursacht wird. Denn seine Xylollosung, i n  
der sich - wie oben festgestellt - keine Radikale finden, ist therrno- 
chrom. Hier scheint indes die Thermochromie nicht nur durch die 
Disulfid-Gruppe verursacht zu werden; denn das entsprechende 
M o n o s u l f i d  5, 

/---.-s- --/\ 

1) A. 419, 217 [1919]. a )  B. 48, 525 [1915]. 
3, B 37, 2239 119041. ') A .  380, 22 [1911]. 
5, F. M a u t h n e r ,  B. 39,3597 11907). - E. Bourgeois  und P. Huber,  

BI. 141 9, 947 [1911]. 
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erFies sich auch als bhermocbrom. Es scheint bier die NitTogruppe 
eine Rolle zu spielen, da  ich beobachtete, da8 auch N i t r o - b e n z o l  
t h e r m o c h r o m  ist. 

Die beiden letzten Beobachtungen zeigeu, da13 die Frkliirung von 
Thermochromie-Erscheinungen einer vie1 breiteren experimentellen 
Unterlage bedarf. Ich hege keinen Zweifel, dalj jede Substanz bei 
verschiedenen Tempernturen eio verschiedenes Absorptionsvermiigen 
besitzt. Doch warden genaue Messungen vermutlich ergeben, daD die 
Beeinflnswng der Absorption durch die Temperatur bei bestimmten 
Gruppierungen besonders grol3 ist. Darunter waren jene zahlreichen 
Fillle, die wir mit den bisher angewendeten groben Methoden bereits 
a l s  Bthermochroma kennen lernten. 

111. D e r  V e r l a u f  d e r  R e a k t i o n  z w i s c h e n  a r o m a t i s c h e n  
D i s u l f i d e n  u n d  Q u e c k s i l b e r .  

Ich babe friiherl) gezeigt, dalj die Spaltung2) des Thiophenol- 
yuecksilbers in Diphenyldisulfid i- Quecksilber reversibel ist und in 
einem Gleichgewicht: 

endet. Die Frage, ob bei der Dissoziation des Mercaptids zuniichst 
freie Radikale CsHb.S- entstehen, und ob somit auch die Gegen- 
reaktion in einer Vereinigung dieser Radikale mit Quecksilber nach 
dern Nef  schen Reaktionsschema besteht, war noch offen geblieben. 

Nun wurde oben gezeigt, daI3 o - N i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d  (IV.) 
i n  einer kochenden Xylollosung und in einer 200° warmen Benzol- 
losung bestimmter Konzentration k e i n  e Arylschwefel-Radikale bildet. 
U n t e r  v o l l i g  g l e i c h e n  B e d i n g u n g e n  r e a g i e r t  aber  d i e s e s  
D i s u l f i d  m i t  Q u e c k s i l b e r  u n t e r  M e r c a p t i d b i l d u n g .  Damit 
ist der Beweis erbracht, daB die Addition von Quecksilber a n  das 
Disulf idmolekul ,  nicht an ein Radikal erfolgt. Es ist anzunehmen, 
da13 dieser Reaktlonsmechanismus auch bei der  Einwirkung von 
Queckailber auf Diphenyldisulfid vorliegt und da8 auch bei der Spal- 
tung des Thiophenol-quecksilbera k e i n  e R a d i k a l e  auftreten. 

Bei der Addition von Quecksilber an das  gemiscbte Disulfid (IV.) 
entsteht k e i n  g e m i s c h t e s  Mercaptid, eine Tatsache, die sich auf 
Grund folgender Uberlegung verstehen la&: Verschiedene Aryl- 
schwefel Radikale werden zur Bindung eines gleichen Radikals im 
Disulfid-Molekiil v e r s h  h i e d e  q e  Affinitatstsbetrage zur Verfiigung 
haben. Sind nun zwei verschiedene Radikale zu  einem gemischten 

(CsHb.S)aHg+Hg + C6Hs.S- S.CsHs 

l) B. 48, 1427 [1915]. 
2, Dreher  und O t t o ,  A. 154, 178 [1870]. 
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Disulfid vereioigt, so mussen nach dem Prinzip der Gleichheit von 
Wirkung und Gegenwirkung g l e i c  h e  Affinitatsbetrage zur gegen- 
seitigen Bindung verwendet worden sein; dies hat aber zur Folge, d a S  
im gemischten Disulfid an einem Radikal A f f i n i t i i t  u b r i g  bleibt. 
Deshalb verliiuft die Quecksilberaddition nach folgendem Schema : 

2 a-b + Hg -+- ( H g < i r k )  -+ aaHg + b-b. 

Weiter werden die Gleichgewichte: 
aaBg + a-a + Hg, 

b - b + H g  =+ baIIg 
eintreten. Als Reaktionsprodukte sind daher die symmelrischen Di- 
sulfide uod Mercaptide zu erwarteo. 

Als Produhte der Reaktion zwischen 0 -  N i t r o - d i p h e n y l d i -  
s u l f i d  und Q u e c k s i l b e r  wurden in der Tat D i p h e n y l d i s u l f i d ,  
o 0'- D i n i t  r o - d i p  h en y 1 d i s u l  f i d  und Q u e c k s i  1 b e r - 0.11 i t r  o p h e n  y 1- 
ni e r c a  p t id  (VI.) erbalteri : 

CS IIS .s - s. cs H s  

\!cb[l.,s.L ' 1 ~ 0 ~  0," ----s-, c I14 ,"-,. s- s . <", 
+Hg > 

,_,,'.,Yo, ',, , 1 '  _, . , 'S- wg- s*,/,. 
; I  / ,,!.NO, O,N.,, 

\ I  

T h i o p h e o o l - q u e c k s i l b e r  war auf Grund der fruher festge- 
st,ellten Gleichgewichtsverhiiltnisse nur  i n  sehr geringer Menge zu er- 
warten und konnte nicht isoliert werden. 

IV. e b e r  d i e  D a r s t e l l u n g  g e m i s c h , t e r  D i s u l f i d e .  
i fber  Disultide mit, zwei verschiedenen Radikalen finden sich in 

der  Literatur nur sparliche Angaben: I?. W. S e m m l e r ' )  fand im 
Knoblauchiil ca. 6 O/O A l l y l - p r o p y i - d i s u l f i d .  R. O t t o  und A. 
Koss ing2)  oxydierten Gemische von je 2 Mercaptanen mit Brom; 
Darstellungswsise und Eigenschaften weisen darauf h i o ,  dalj die als 
gemischte Disulfide beschriebenen Produkte nicht einheitlich waren. 
Nach den gleichen Autoren entsteht durch Umsetzung von 1 Mol. 
Heozol-sulfinsaure mit 3 Mol. Athylmercaptan 1 Mol. Diiithyldisulfid 
und 1 Mol. A t h y l - p h e n y l - d i s u l f i d ;  obzwar auch fiir letztgenannte 
Verbindung keinerlei phgsikalische Konstanten angegeben wurden, 
erscheint in diesem Falle . die Einheitlichkeit und Konstitution des 
erhaltenen Produkts m6iplich. 

l) Ar. 230, 337 "18921. ') B. 19, 3132 [ISSi;l. 
Berlchte d. D Chem. Oesellschaft. Jshrg. LII1. 3 9 
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Die Entdeckung der A r y l s c h w e f e l c h l o r i d e d u r c h  Th.  Z i n c k e ' )  
hat  die Moglichkeit einer einfacben Synthese gemischter Disullide 
eroffoet. So konnte ich das o - N i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d  in glatter 
Reaktiou aus den] o-Nitiopheuyl-achnefelL.hlorid ') uucl '1'Liuphend 
erhalten : 

Die vorliegende Arbeit wurde mit Unterdiitzung der K o e n i g s -  
Stiftung zum Ado1 f v. B a e y e r -  Jubilaum ausgefuhrt; der Baper. 
Akademie der Wissenschaften sage ich hierrur i n  Ehrerbietung 
meinen Dank. 

Versuciie. 
0- N i t r o -  d i p  h e n  7 l d i s u l  f id  (IV.). 

wii rden in 
550 ccm trocknem Atber gelojt; uoter AiisschluW der atmospharisrhen 
Peuchtigkeit floB z u  dieser Losung eine Miecbung von 23.1 g (wie 
berechnet) T h i o p h e n o l  ( K a h l b a a m )  und I50 ccm t,rocknem Ather. 
Die atheriscbe Liisung des Disulfids wurde d a n n  durch Ausschiitteln 
mi t  Wasser vom Chlorwasserstoff befreit und getrocknet; nsch dem 
Ahdestilliereu des Atbers hinterhlieb fast die herechnete Menge des 
Disulfids, welches bereits ziemlich rein war.  Fur die folgenden 
exakten Versuche wurde es indes zuerst aus Alkohol, danu noch aus 
Ligroin umkrystallisiert. 

Gelbe Krystallt., die bcim Verdunsten eiuer atherischen Losung 
leicht in Dimensionen T u n  einigen Zentimetern erhalten werden. 
Scbmp. 55*. 

0.2461 g Sbst.: 18.0 ccm N (240, 724 min). - 0.1951 g Sbst.: 0.3513 g 

37.9 g rein es o - N i t r o p h e n y 1 - s c 11 w e f e I c li 1 o r i d 

SO, Ba. 
ClaHsOrNSz (263.263. Ber. N 5.3'2, S 24.36. 

Gef. )> 5.20, 21.73. 
Rryosk'pifiche Molekulargewichtsbestinim~in~ i n  Renztil (IT = 51 .?I: 

Ycrwendetes Gefrierpunkts- 
Substaiiz Beneol ern iedrigung 

0.2277 g 12.176 g 0.360" 266.0 
0.3270 g 12.176 g 0.513" 268.0. 

Molekulai- 
gewicht 

Ver w en ti et e 

0.1302 g 12.176 g 0.21 10 259.5 

In den meisten organischen Liisungsmitteln sehr leicht loslicb, 
Petrolather scbwerer bei Zimmerternperatur i n  Alkohol oder Gasolin. 

7 A. 391, 55 [1912]. 
') Th. Z i n c k e  nnd  Fr. Farr,  A.  391, 57 [1912]. 
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Lost das +Nitro diphenyldisulfid schwerer nls das Diphenyldisulfid, 
auf Grund welcher Eigenschaft die beiden Stoffe durch wiederholte 
fraktionierte Krystallisatiun getrennt werden konnen. 

'CViifirige Lauge greift nicht an, dagegen wird eine methylalkobo- 
tische KaliumhydroxSd-Losung schon be1 Zimmertemperatur braunrot 
gefiirbt, %as  auf eine hydrolytische Bildung von OSN.C6&.SK hinweist. 

IConz. Schwefelsaure lost unter ErwPrmung und schwacher 
Schwefeldioxyd-Ent\vicklung mit intensiv roter Farbe. 

U n t e r s u c h u n g  i i b e r  d i e  B e s t i i n d i g k e i t  d e s  o - N i t r o  d i p h e n y l -  
d I s u I f i d s o,o' - D i n  i t  r o - d i p  h e n y 1 d i s u 1 f i d 

+ D i p h e n y l d i s u l f i d .  
a) T r e n n  u n  g s m e  t hod  e n .  

1.1 n d d e s S y s t e m s 

I , ,  (1'- 1) i n i t  r 0- d i p h e n  y l d  i s u l f i d  ist eine sehr schwer losliche 
Verbindung. In  Ather ist sie kaum, in Petrolather so gut wie gar 
nicbt 1i;slich. R e n d  oder Xylol VOII Zimmertemperat.ur liisen zwar 
nierklich, aber aucb so schwer, da13 sich bei den folgenden Versuchen 
(lie Hauptmenge aus den erhaltenen LBsungeu ausgeschieden hatte. 

u - N i t r o - d i p h e n y ! d i s i i l f i d  ist in Ather leicht, in Gasolin 
* c h w r e r  loslich, Benzol oder Xylol losen spielend. 

D i p h e n y l d i s u l f i d  ist in Ather oder Gasolin leicht, in B e n d  
oder Xylol spielend liislich. 

Bei den- Versuchen iiber die Bestandigkeit des gemischten Di- 
sulfids wurde das wiedergewonnene Disulfid mit Ather behandelt. 
S i r e u  die beiden symmetrischen Disulfide entstanden, so hatte hier- 
bei tles 0: o'-uinitro-diphenyldisulfid ungelost bleiben mussen ; die 
aquivalente Menge Diphenyldisulfid ware mit dem o-Nitro.dipheny1- 
disulfid in den Ather gegangen und hiitte dessen Schmelzpunkt er- 

11 ied rigt. 
Bei den Versuchen mit dem System o,o'-Dinitro-diphenyldisulfid 

+ Diphenyldisulfid wurde das erhaltene Disulfid-Gemisch mit Gasolin 
helsudelt. Hierbei ging das Diphenyldisulfid in den Petrolather, das  
u,o'-Diuitro.diphenyldisulfid blieb ungelost. Ware  das  gemischte Di- 
sulfid entstanden, so hiitte' sich dieses - bei groI3eren Meogen zum 
Teil, bei kleineren vol13t&ndig - neben drm Diphenyldisulfid in dem 
Gasolin-Extrakt fiiideu miisscn. M?n hatte dann zii wenig o,o'-Pi- 
nitro-dipt~enyldisulfid, zu vie1 und unscharf schmelzendes Diphenyl- 
disulfid gefunden. 

I n  einem Vorversucbe wurde festgestellt, daB sich aquimolekulare 
Menger; o,o'-DinitIodirhenyldisulfid und DiphenyldisulEid durch Gaso- 
lin quantitativ und ohne Anderung der Schmelzpunkte trennen lassen. 

39* 
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b) P a r a l l e l v e r s u c h e  i n  s i e d e n d e m  X y l o l  ( c a .  140O). 

I .  o - N i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d :  5.3 g (ca. ' / 1 o 0  Mol.) wurdeij 
in 100 ccm reinem, trocknem Xylol gelost. Diese Losung wurde 
3 Stunden unter RuckfluB gekocht. Nach dem Erlialten hatte sie 
kein o,o'-Dinitro-diphenyldisulfid ausgeschieden , sondern war viillig 
klar. Das Xylol wurde unter vermindertem Druck abdestilliert, dann 
im Vakuum-Exsiccator iiber Paraffin vollig entfernt. Das  wieder- 
erhaltene Disulfid war in Ather klar loslich und zeigle umeranderten 
Scbmelzpunkt. 

2) o,o'- D i n i t  r o-  d i p  h en y Id  i s u I f i (1 + D i p  h e n  y 1 d i s 11 1 f i d : 3.1 g 
(ca. ' / l o +  Mol.) o,o'- Dinitro-diphenylrlisulfid und 2.2 g (ca. */lo0 Mol.) 
niphenyldisulfid wurden unter Erwiirmen in  100 ccm reinem, trocknem 
Xylol EelGst,. Die Losung wurde 3 Stunden unter JiiickfluW gekucht. 
Beim Erkalten. schieden sich 2 6 g schbn krystallisiertes o,o'- D i n  i t r  o - 
d i p h e n y l d i s u l f i d  ab. AUS der Mutterlauge wurde das Xylol unter 
vermindertem Druck nbdeetilliert, dann in, Va.kuum iiber Paraffin 
vollig entfernt. Gasolin extrabierte i l u n  die oerwendete Menge D i -  
p h e n y l d i s u l f i d  und lieB die noch fehlenden 0.5 g dea o ,o ' -D i -  
n i t r  o - d i  p h e  y 1 d i s u l  fi d s ungelost. Die wiedergewonnenen Di- 
sulfide zeigten die richtigen Schmelzpunkte. 

c) P a r a l l e l v e r s u c h e  i n  B e n z o l  b e i  ca. 200". 

Die beiden Einschmelzrohre wurden in demselben SchieBofen 
gleicbzeitig rd. 6 Stunden auf 2000 (2 50) erhitzt. 

1) o - N i t r o  - d i p h e n j  l d i s u l f i d :  5.265 g ( ' / I ~ ~  Mol wurden 
in  50 ccni reinem, trocknem Benzol gelost; die Ldsung befand sich 
in einem Einschmelzrobr. 

Nach dem Erhitzen (8 .  0.) und Wiedererkalten wurde die blare, 
gelbe Losung auf dem Dnmpfbade eingedampft. Sie hinterliel3 ein 
gelbes 01 ,  das auf Impfen vollig erstarrte. Die gepulrerte Masse 
wurde im Vakuum iiber Paraffin viillig ron Benzol befreit. Das iast 
ganz wiedercrhnltene Disulfirl war i n  Ather blar liislich u n d  zeigte 
unveranderten Schmelrpuilkt. 

2) o ,o ' -Di  n i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d  + D i p h e n y l d i s u l f i d :  
3.082 g ('ilo0 Mol.) o,o'-Dioitro-diphenyldisulfid und 2.1 82 g ( '/loo Mol.) 
Diphenyldisulfid wurden mit 50 ccm reinem, trockoem Benzol i n  ein 
Einschmelzrohr eingeschmolzen. 

Nach dem Erhitzen (s. 0.)  und Wiedererkalten fand sich i n  dem 
Rohr eine reichliche Krystallabscbeidung von o,o'- D i n  i t r o -  d i p  h e n y 1- 
d i s u l f i d .  Dieses wurde abgesaugt und mit Benzol nacbgewaschen: 
trocken 2.383 g rom Schmp. 195-196' wie das Ausgangsmaterial. 
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Die benzolische Liisung wurde auf dem Dampfbade eiogedampft. 
Der Riickstand wurde nach voliigem Erstarren gepulvert und im 
Vakuum iiber Psraff,in ganz von Benzol befreit. Dam wurde er mit 
Gasoliu extrahiert. Hierbei blieb 0.0’- D i n  i t  r 0- d i p  h e n  y Id  is u 1 f i d  
Urigplast: trocken 0.658 g vom Schmp. 194-1960, Insgesamt wurden 
somit 3.041 g des dinitrierten Disulfids wiedergewounen. 

D i e  Gasolinlosuog gab 2.181 g D i p h e n y l d i s u l f i d ,  ganz schwach 
gelblich gefarbt, Schmp. 59.5 -60.5O. 

T ti e r m o c  h r o m  ie  d es o,o’- D in  i t  r 0- d i p  h e n  y l  d i s u  1 f i d  s (111.) 
Wegen der Scbwerloslichkeit und des hohen Scbmelzpunktes 

korinte hier die Thermochrornie nur ao der festen Substanz beob- 
achtet werden. Die Verbindung ist bei 1*5Oo deutlich s a t t e r  g e l b  
uls bei Zimmertemperatur. 

T h e r m o c h r o m i e  d e s  o - N i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d s  (IV,). 
a) Versuche mit der S c h r n e l z e :  2Proben  der reinen Substanz 

wurden in kleine ReagierglBser vom Durchmesser 12 mm gebracht, 
welche lose zugekorkt wurdeti. 

Zunitchst wurden die Proben geschmoleen; die Schmelzen blieben bei 
Zimmertemperatur unterlrutlt. Wahrend die eine Probe als Vergleichsobjekt von 
Zimmertempvratur dientc, wurde die, andere auf SOo ‘und 140a erhitzt. Dann 
wurdc die erhitetc Probe abgekkhlt, wobei mieder viillige Gleichhcit mit der  
Vergleichsprnbe eintrat; nach den1 Irnpftw gab sie eine Krpstallisation von 
vijllig iinwr$ndertem Scbmelxpunkt. 

Subjektiv betrachtet war  die Schmelze bei gewohnlicher Tem- 
peratur gelb, bei 80° und besonders bei 140° dunkelgelb. 

h r c h  eia Spektroskop mit geringer Dispersion betrachtet 
zeigte sie bei 20° eine Absorption des kurzwelligen Endes bis ca. 
0.52-0.53 p ;  bei 800 bis ca. 0.53-0.54 p; bei 140’ bis ca. 0.545- 
0 . 5 5 ~ .  Die Unterschiede waren nictit gmB, nber sehr deutlich zu 
erkennen. 

b) Versuche mit einer X y l o l l 6 s u n g :  5.3 g reiues Produkt wurden 
iu 100 ccm Xylol gelost. Es wurde oben bewiesen, daB in dieser 
Lcisung ’ auch beim Siedepunkte kaine Radikal-Dissoziation eintritt. 

Heizung durch Paraffinbad. 

I )  Fiir diex Versuclie war ein Spektroslcnp mi t  k l e i n e r  Dispersion ge- 
eigurtar als ein solches mit groBer. Denn bei den untersucbten tbermo- 
chromen Verbindnngen ist die Grerize der Absorption im kurzwelligen $ode 
des Spektrume zu unscharf, wenn n i t  grol3er Dispersion gearbeitet aird. 

Pie hier und i m  Polgendeu angegebenen Zahlen uber die Absorptions- 
grenzeii solleri eine Verschicbung d i e s e r  Grenzen  bei Tempecaturiinde- 
rung nhjektiv beweisen rind die G r o S e n o r d n u n g  dieser Verruckung dar- 
tun. Ge.naue Zahlenangaben waren hier nur durch Aufnahme der Schwin- 
,ungbkurven h i  verschredeuen ‘Ternperatwen su nrachen. 
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Die Losung wurde in 2 Teile geteilt. Die eine Probe diente alc Ver- 
gleicbsobjekt von Zimmertemperatur. 

Wurde die andere Probe zum Sieden (ca. 1 4 0 0 )  erhitzt, so k m n t e  
rnit unbewaffoetem Auge keine deutliche Vertiefung der Farbe wahr- 
genommen werden. 

Dagegen lie13 sich mit dem Taschen-Spektroskop feststellen, cia8 
bei Zimmerternperatur das kurzwellige Ende de3 Spektrums bis cn. 
0.480-0.485 p, beim Siedepunkte der Losung aber bis ca. 0.500 ,u a b- 
sorbiert wurde; Schichtdicke ca. 38 mm. 

Schliedlich wurden die Absorptionsspektra der heiBen und cler 
kalten L6sutig mit einem groded Spektralapparate verglichen, der die 
g l e i c  h z e i t i g e  Betrachtuog zweier Spektren erlaubte; der Unter- 
schied der iibereinander geJehenen Absorptionsgrenzen koonte so 
vollig objektiv beobacbtet werdeo. 

T h e r m  o c h r  o m i e  d e s o-  N i  t r o - d i  p h e n  y 1 m o n  0 s  u 1 F i  d s (V.) I). 

S c h  m e l z e :  Absorption des violetten Eodes bei Zimmertempe- 
ratur bis ca. 0.53p, bei 160° bis ca. 0.545 y (Versucbsbedioguogen 
wie oben beim entsprechenden Disnlfid [IV.)). *Gesattigte La s u II g 
i n  Benzoeslure-Hthylester : Bei Zimmertemperatur gelbgriln, beini 
Siedepunkte' satt gelb. 

T h e  r m o  c h  r o m i e  d e s N i t r o  - b en z o 1 s. 
Nitro-benzol (*am kryst. BenzolK, Kahl  baurn) wurde zunachzt 

2 ma1 durch partielles Ausfrieren, dann durch Destillatiou im Vakuuni 
der Wasseratrahlpumpe gereioigt. Das verwendete Produkt ging 
innerhalb 'boo uber. Die ganz schwach gelbgrune Flussigkeit farbt 
sich beim Erhitzen auf den Siedepunkt deutlich tiefer; beim Erkalten 
kebrt die frubere Farbnuance wieder zuruck. Das violette Ende drs 
Spektrums wird bei Zimmertemperatur bis ca. 0.44 p ,  beim S i d e -  
punkte bis ca. 0.46 p absorbiert (Schichtdicke 20 mm!. 

Q u e c k  s i l  b e r  u n d o - N itr  0. d i p  h e n y Id  i s u 1 f i d i n  s i e d e n d em 
Xylo l .  

Eine Losung von 5.3 g ( a i l o n  Mol.) o-Nitro-diphenyldidulfid in 
100 ccm reinem Xylol wurde 19 Stundeo mit 44 g Quecksilber unter 
Ruckflu& gekocht. Beim Erkalten des Reaktionsprodukts schiedeu 
sich volumioose Krystallaggregate von Quecksilbero-nitrophenyl.mer- 
captid ab. Die Suspension wurde vom Quecksilber abgegossen, das. 
Mercaptid abgesaugt und mit Benzol gewaschen. 

l) Das zuerat aus Ligroin, dann au8 Alkohol umkrystallisierte Produkt 
zeigtc den Schmp. 810 (Bourgeo i s  iind H u b e r  1. c. 80.20). 
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Das noch durch Quecksilber verunreinigte Quecksilbersalz (0.1 5 g) 
wurde aus 100 ccni Essigester umkrystallisiert. So wurden 0.1 g 
reinps o - N i t r o - t h i o p h e n o l .  q u e c k s i l b e r  (VL) erhalten und durch 
Mischprobe identifiziert (6. u.), 

Xylol-Mutterlauge und Benzol- Waschfiltrat wurden unter ver- 
mindertem Druck eingedampft. Der  Ruckstand ~ krystallisierte beim 
Erkalten, wurde im Vakuum uber Paraffin von Benzol und Xylol 
befreit und schliefiliph mit Ather behandelt; hierbei blieben noch 
0.05 g des obigen Mercaptids ungelost. 

Q u e c k s i l b e r  u n d  o - N i t r o - d i p h e n y l d i s u l f i d  i n  B e n z o l  
b e i  200O. 

5.265 g (Y,oc, Mol.) o-Nitro-diphenyldisulfid, 50 ccm reines, thio- 
phen-freies Beozol und 18.2 g Quecksilber wurden in ein EinschluB- 
rohr gebracht. Das  zugescbmolzene Robr wurde im SchiittelschieB- 
ofen unter Schiitteln ca. 6 Stunden auf 2000 (* 100) erhitzt. Nach 
dem Erkalteo war  die Flussigkeit ganz von eioer voluminosen Kry- 
stallisation durchsetzt, das Quecksilber war blank, HgS war nicht 
vorhanden. 

Nachdem der ganze Rohrinbalt rnit Benzol i n  ein Becherglas 
gespult war, wurde vom metallischen Quecksilber abdeksntiert und 
das volqminose Mercaptid abgesaugt und mit Benzol gewaschen : 
BMercaptid 1. und ,Benzollosuog 11.. 

Das BMercaptid 1. (1.0 g) wurde i n  eioe S o x l e t h s c h e  FiItrier- 
hiilse gebrqcht, welche in einen Rundkolben uber ca. 110 ccm Essig- 
ester eingehabgt war. Dann wurde auf dem Wasserbade unter Ruck- 
fluBkiiblung gekocht, bis die Extraktion beendet war. Hierbei und 
beim lhkal ten scbieden sich aus der Atbylacetat-Losung 0.45 g 
Q u  e c  k sit b e r- o-  n i t r o p h e n y 1 - m e r c a p  t i d  (VI.) a b  , die abgesaugt, 
mit Essigester gewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet wur- 
den (Eigenschaften und Analysen s. u.). 

Die BBenzollosuug I I c  wurde unter vermindertem Druck einge- 
dampft, der Ruckstnrd im Vnkunm uber Paraffin von Beozol befreit 
und mit Ather extrahiert : Githerunlodiche Substanz 111s und ,Ather- 

Die Dather-unlosliche Substanz 111. (I .1 g) wurde zunachst aus 
7.5 ccrn Pyridin umkrystallisiert; es krystallisierten 0.5 g reines 
o, 0’- D i  n i  t r o - d i p  b e n  y l d i s  ulf i d aus (Schmp., Mischprobe 1950). 
Die Pyridin-Mutterlauge wurde rnit dem gleicben Volumen Alkohol 
gefUlt und gab so noch 0.2 g dieses Disulfids. Aus dem Filtrat hier- 
oon fiillte vie1 Alkohol 0.2 g des o-Nitro-tbiophenol-quecksilbers. 

16sung IV.. 
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Die *Atherlosung IVa wurde eiogedampft; der Ruckstand wurde 
mit Gasolin extEahiert. Aus dem Gasolioextrakt wurde beirn Ein- 
dampfen ein gelbes 01 erhalteo, das beim Irnpfen mit Diphenyldisulfid 
teilweise krystallisierte. Durch Umkrystallisieren aus Alkohol wur- 
den 0.45 g reines D i p h e n y l d i s u l f i d  (Schmelzpunkt, Mischprobc) 
erhalten. 

Q u  ecl i  s i l  b e r - o  n i t  r o p  h e n  y 1- m e r c a p  t i  d (VI.). 

Das Mercaptid, welches durch Einwirkung von Quecksilber auf 
(,-Nitro-diphenyldisulfid in Benzol bei BOOo erhalten und aus Essig- 
ester urnkrystallisiert worden war ,  zeigte folgende Eigenschaften : 
Gelbe, schone, kleioe Nadelcben, die gaoz unglaublich leicht elek- 
trisch werden und nur  unter Ather zerrieben oder umgefiillt werderi 
konnen. Im Schmelzpunktsrohrcben erhitzt . bcginnt die Substanz 
bei 222" leicht zu schwinden, Bintert bei 2280 unter Dunkelfiirbung 
und schmilzt bei 2310 unter Zersetzung und Schwiirzung. 

0.0919 g Sbst.: 4.5 ccin N ('200, 724 mm). - 0.11?5 g Sbst.: 0.1086 g 
SO4 Ba. 

C l~ I l iO~NSS,Hg .  Ber. N 5.51, S 12.1;l. 
GeE. >) 5.36, >> 13.26. 

Da die Analysen wegen der geringen Substanzmengen nicht gut 
stimrnten, wurhe das Mercaptid xum Vergleiche synthetisch dargestelli : 

o-Nitro thiophenol wurde in Pyridin gelost, die rote Liisung mit 
Quecksilberoxyd geschuttelt ; nus dern goldgelben Piltrat vom hber- 
schiissigen HgO wurde das Mercaptid mit Wasser gefallt. Die ge- 
trocknete Substanz wurde aus vie1 Essigester umkrystallisiert. Beirn 
Erhitzen im Schmelzpunktsriihrcben verbielt sich dieses Produkt wie 
das obige; nur war  der Schmelzpunkt etwas hiiher (234O). Die Miscb- 
probe ergab Identitiit. 

Das Mercaptid liist sich leicht in Pyridin, ist aber  in  den gang- 
baren Losungsmitteln euBerordentlich schwer Ioslich. Im offenen 
Reagierglas erhitzt, tritt zuerst Schmelzen , dann harmlose Ver- 
puffung eio. 




