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ziehung ganz fhulich. Mit Barytwasser cutsteht cine gelbe Firbung
und Absorption von /i-;—? Lis hinter G. Bei Gegenwart von Alaun
wird die Probe mebr violet, e beginnt niher an /) und § wird viel
schwiicher. QGenau dieselbe Wirkung haben Maguesiasalze. CaCl,
oder CaSO, veriindern das Spectrum nicht. Essigsaures oder salpeter-
saures Blei fillt einen rothbraunen Farbstoff. Chromsaures Kali ver-
aolasst eine Mischfarbe, « bleibt unverindert. — Die Salze der
Eisengruppe verfindern siimmtlich mehr oder weniger das Spectrum.
Doch scheint es so, als ob sich trotzdem in Gemischen die Gegen-
wart des Kupfers erkennen liesse. Es gelang wenigstens, dies
Metall neben Fe, Mn, Cr, U. Co und Ni nachzuweisen, selbst wenn diese
bedeutend der Menge nach vorherrschten. Die Losungen dirfen aber
nicht sauer sein,

Wie weit die Kupferreaction die der Metalle aus der Eisengruppe
an Empfindlichkeit Gberragt, dariiber muss eine genauere Untersuchung,
deren Resultat ich spiiter mittheilen werde, Aufschluss geben.

Wieck bei Giitzkow, im October 1877.

472. H. Klinger: Ueber Thialdehyde II.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 29. October.)

Der amorphe Benzothialdehyd liefert beim Erhitzen mit Kupfer Stil-
ben; eine der theoretischen nahekommende Ausbeute an letzterem
erhélt man jedoch nur, wenn sehr kleinc Mengen des Thialdehyds
mit einem grossen Ueberschuss von Kupfer behandelt werden. Eine
befriedigende Ausbeute auch bei Arbeiten nach griosserem Maassstabe
diirfte man bei Anwendung des erst iiber 225% sich zersetzenden
Benzothialdehyds erwarten; so lange jedoch der letztere nur nach
den in diesen Berichten 1X, 1895 angegebenen Methoden er-
balten werden konnte, war hierauf eine lohnende Darstellungsweise
fir Stilben npicht zu griinden. Dieses ist nun mdglich, nachdem
sich ergeben hat, dass der amorphe Benzothialdehyd (den ich «-) in
den bei 225° schmelzenden (den ich 8- Benzothialdehyd nennen will 1)),
durch geringe Mengen von Jod quantitativ sich @berfithren ldsst.
Die betreffenden Versuche unternahm ich in der Hoffnung, durch
Jod den Benzothialdebyd entschwefeln zu konnen. Fiigt man zu
einer warmen concentrirten Benzollésung des rohen, 1 oder 2 Mal
mit kaltem Alkohol gewaschenen a-Benzothialdehyd (z. B. 36 Grm.)

1) Der von Cahours und von Fleischer dargestellte Benzothialdehyd vom
Schmelzpunkt 78 — 800 wire dann als y-Benzothialdehyd zu bezeichnen.
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kleine Mengen (0,5 — 1 Grm.) in Benzol gelésten Jods, so scheiden
sich nach 5—10 Minuten Krystalluadelo derFormel CgH, CHS -+ CgH,,
aus, die sich rasch vermehren und oft die Fliissigkeit zum Erstarren
bringen. Die von ihnen getrennte Losung liefert bei fortgesetztem
Erwiirmen neue Quantititen des §-Benzothialdehyd. Die Krystalle
werden nach Auswaschen mit wenig Benzol glinzend weiss; beim
Erwirmen auf 125-—130° triiben sie sich unter Verlust des Krystall-
Lenzols. Die sich zuerst auscheidenden Nadeln wogen, nach halb-
stiindigem Erwirmen auf 135--140°, 25 Grm., aus der Ldsung wur-
den noch 9 Grm. auf gleicher Weise behandelter Krystalle erhalten.
Ihr Schmelzpunkt liegt, wie der des durch Sdurechloride dargesteliten
B-Benzothialdehyds, bei 225—226°. Die Mutterlauge liefert beim
KEindampfen schwarze, schmierige Substanzen; wird sie lingere Zeit
mit Quecksilber geachiittelt und dann verdampft, so erhilt man noch
Krystalle des 8-Thialdehyds. Nebenpredukte vermochte ich nicht auf-
zufinden; bei einigen Darstellungen schieden sich aof Zusatz von
Jod zu der Thialdehydldsung voriibergehend braune Flocken aus und
Spuren von Schwefelwasserstoff waren bemerkbar. Ebensowenig
konnte ich den Mechanismus der Reaction aufkliren; ich habe bis
jetzt vergeblich versucht, aus Stilben, Jod und Schwefel (in Tolaol-
oder Benzollssung) den f-Thiobenzolaldebyd darzustelien.

Der auf diese Weise gewonnene f-Benzothialdehyd wurde mit der
$ — 12 fachen Menge reducirten Kupferfeilpulvers innig gemischt und
in Destillirkolben langsam erhitzt. Der Boden des Kolbens wird
zweckméssig mit einer Schicht von Kupferpulver bedeckt und ebenso
die Oberfliche der Mischung; nach dem Beschicken reinige man Hals
und Ansatzrobr des Kolbens vou anhaftenden Theilchen der letzteren;
Leobachtet man diese Vorsichtsmassregel nicht, so wird das iiber-
gehende Stilben durch schwefelbaltige Produkte schwach gelblich ge-
firbt. Die Ausbeute an Stilben ist cine recht gute; aus 18 Grm.
B -Benzothialdehyd erhielt ich 12 Gr., aus 25 Gr. 15 Gr. Stilben
vom Siedepunkt 3003029, Dem Schwefelkupfer ldgst sich durch
Aether noch Stifben entziehen; die #therischen Ausziige sind durch
schwefclhaltige Kbrper gelbbraun gefirbt, Zur Darstellung kleinerer
Mengen Stilben diirfte diese Methode sich sehr eignen; vom gereinig-
tem Bittermandelsl ausgehend, wird sich der Preis fir 100 Gr. Stil-
ben auf 15— 20 Mk. berechuen. Durch Behandeln des Phtalthialdehyds,
welchen ich darzustellen versuche, mit Kupfer ist es nach den
beschricbenen Versuchen wahrscheinlich , das  Phenylenithylen

Cs H, g g oder ein Polymeres desselben zu erhalten.

Den von Cahours und von Fleischer beschriebenen y-Benzo-
thialdehyd (Sulfobenzol) konnte ich weder durch Acetylehlorid, noch
durch Jod in den B-Benzothialdehyd iiberfibren. Der letztere liefert
bei der Oxydation mit verdiinnter Salpetersiure Benzaldehyd und
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Benzodsiure, beim Erhitzen mit Bleioxyd Schwefelblei und Benzalde-
hyd neben wenig Stilben und schwefethaltigen, schr hoch siedenden
Verbindungen.

Wenn dewmn trimolekularen Acethialdehyd die Constitutionsformel

CH; CH--S

28 JCHCH,

CM; CH: -5
zukommt, so ist es wabrscheinlich, dass derselbe in gewissen Be-
ziehungen sich den wahren Sulfiden analog verhiilt und sich z. B.
wie diese mit Alkoholjodiiren zu Sultinverbindungen vereinigt. Der
Versuch hat nun ergeben, dass bei Einwirkung des Acethialdehyds
auf Jodmethyl dhnliche Umsetzungen statifinden, wie sie von
Schoeller, Saytzeff und vorziiglich von Debn!) beobachtet wor-
den sind. Necben schmierigen, jod- und schwefclbaltigen Produkten
bildet sich Trimethylsulfinjodiir. Ich liess zuerst molekulare Mengen
von Acethinldebyd und Jodmethyl auf einander einwirken. Nach
mehrtfigigem Steben, schueller bei mehrstindigem Erwirmen auf
dem Wasserbad schieden sich lange Nadeln ab, durchsetzt von schwar-
zen, GOligen Tropfen. Man zieht die Masse zweckmiissig mit Wasser
aus; filtrirt und verdunstet die Liésung; die so erhaltenen grossen,
aber braun gefirbten Prismeu vou Trimethylsulfinjodir krystallisirt
man ans heissem Alkohol um; beim Erkalten der Lésung scheiden
sich sehr schine weisse, salmiakihnliche Krystalle aus. Dieselben
sind schon vollkommen rein. In Wasser sind dieselben sehr leicht
16slich; in kaltem Alkoliol und in Aecther sind sie fast unldslich. Sie
zersetzen sich obne zu schmelzen bei 215Y; die Spaltungsprodukte
bestehen aus Jodmethyl und Schwefelmethyl; das letztere constatirte
ich darch Ueberfihrung in die von Loir?) beschriebene Verbindung

mit Quecksilberchlorid.
Die Ausbeute an Trimethylsulfinjodiir ist eine recht schwankende,
aus 10 Grm. Acetbialdehyd und 26 Grm. Jodmethyl erhielt ich 3.5,
5 und 6 Grm. des Sulfinjodiirs. Eine richtigere Ausbeute an letzterem
gewinnt man, wenn dem Gemisch der Reactionscomponenten etwas
absoluter Alkohol zugesetzt wird; 10 Grm. Thialdehyd und 26 Grm.
Jodmetbyl lieferten alsdann 10 Grm. Sulfinjodiir. In diesem Falle
scheint die Umsetzung folgender Gleichung gemiss erfolgt zu sein:
CH, C\H SR AN
»8 _CHCH, + 3CH,J
CH,CH--8.~

CH,; CHJ - 8.
= CHCH,; + (CHj); 84,
CH; CHJ---8§

1) Jahresbericht fiir 1874, 453; fir 1867, 541; 1869, 353.
2) Awn. chim phys. [3] 39, 448.
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nach welcher 10.8 Grm. Sulfinjodiir sich hitten bilden sollen. Um
eine vollstindige Umsetzung unter Bildung von Aethylidenjodid zu
erzielen, liess ich eine Lésung von Acethialdehyd (5 Gr.) in {iber-
schiissigem Jodmethyl (36 Gr.) 8 Wochen bindurch im Dunkeln
stehen. Nach Verlaof dieser Zeit hatte die Fliissigkeit sich stark ge-
briiunt und Krystalle und Oeltropfen waren in ibr suspendirt. Auf
die oben beschriebene Weise erhielt ich 5.6 Gr. reines Trimethyl-
sulfinjodiir — also auch hier war der Process der aufgestellten Glei-
chung gemiss verlaufen, nach der 5.4 Gr. Sulfinjodiir entstehen
miissen.

Der a-Benzothialdehyd list sich nar sehr schwer in Jodithyl
und geht nach kurzer Zeit in de: JB-Benzothialdehyd iiber, welcher
in feinen Nadeln sich ausscheidet. Ich erhielt eine sehr geringe
Menge eines in Wasser l5slichen Jodids, aus welchem anf bekannte
Weise ein in Octaédern krystallisirendes Platinsalz dargestellt werden
konnte. Mit der Untersuchung desselben bin ich mnoch beschiftigt.

473. H. Klinger: Ueber die Einwirkung von Jodmethyl auf
Schwefel.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 29. October.)

Nachdem Cahours 1j gezeigt hat, dass Schwefeliithyl und Brom
sich za der Verbindung (C,H,)y SBr, vereinigen, war es von Inter-
esse, zn erfahren, ob auch auf umgekebrte Weise ihuliche Substan-
zen erhalten werden kionnen, durch Anlagerung von Alkoholjodiiren
also ao Schwefel. Zu dem Zwecke habe ich Methyljodir (2 Mol.)
mit aus Schwefelkohlenstoff krystallisirtem Schwefel (1 Mol.) 20 Stun-
den hindurch im geschlossenen Rohr auf 160— 190° erhitzt., Eine
betrichtliche Quantitit der beiden Substanzen war unveriindert ge-
blieben; aus der entstandenen schwarzen, Sligen Masse konute durch
Wasser Trimethylsulfinjodir aunsgezogen werden, welches sich beim
Verduunsten der Ldsung in grossen, gebréunten Prismen ausschied
und dorch Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wurde. Diese Ver-
bindung, welche zuerst von Cahours und fast gleichzeitig von Dehn ?)
dargestellt wuorde, entsteht aneh nach Schoeller3) bei der Um-
setzung zwischen Methyljodid und Benzylsulfid neben Benzyldimethyl-
sulfinjoddr. Aus Alkohol krystallisirt sie in weissen Prismen, die
sich zm grossen, faicherformigen Aggregaten vereinigen; in kaltem
Alkohol ist sie sehr wenig, in Aether fast nicht léslich 4). TDen

1) Amn. Chem. Pharm. 1385, 854.
2) Ib. Suppl. 1V, 106.

3) Diese Berichte VII, 1274.

4) Vergl. vorhergehende Abhandlung.





