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ziehung gane iihiilich. Mit Barytwaaver aiitateht eiiie gclbe b'iirbuiig 

und Absorption von bis hinter G. Bei C+cgariwart voii Alaun 

wird die Probe mehr violet, E( beginnt nahrr an I) und /3 a ird  vie1 
schwacher. Oenau dieselbe Wirkung haben Magriesiasalzs. Ca CI, 
oder CaS 0, verandern das Spectrum nicht. Essigsaures oder sttlpet.er- 
saures Blei fiillt einen rothbraunen Farbstoff. Chromsaures K. ,I I '  I ver- 
anlasst eine Mischfarbe, n bleibt anverandert. - Die Salzc der 
Eisengruppe veriindern silmmtlich mehr oder weniger das Spectrnm. 
Doch scheint es so, als ob sich trotzdem in Gemiscben die Gegeli- 
wart des E u p f e r s  erkennen liesee. Es gelang wenigstens, dies 
Metall neben Fe, Mn, Cr, U . Co und Ni nachzuweiven, selbst wenn diese 
bedeutend der Menge nach vorherrschten. Die Liiaungeri diirfen aber 
nicht sauer sein. 

Wie weit die Kupferreaction die der Metalle aus der Eiaengruppc 
an Empfindlichkeit iiberragt, dariiber muss eine genauere U~itersuchorig, 
deren Resultat ich spiiter mittheilen werde, Aufschluss &en. 
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W i e c k  bei Giitzkow, im October 1877. 

472. H. Klinger: Ueber Thiddehyde II. 
(Mittheilung aus dem chemischen institnt der Universitat Boun.) 

(Eingegangeu am 29. October.) 

Der amorphe Benzotbialdehyd liefert beim Erhitzeu mit Kupfer Stil- 
ben; eine der theoretischen nahekommende Ausbeute a n  letztereni 
erhiilt man jedoch nur, wenn sehr kleine Mengen des Thiddehyda 
mit einem grossen Ueberschuss von Kupfer behandelt werden. Eirie 
befriedigende Ausbeute auch bei Arbeiten nacb griisserem Matresstabe 
diirfte man bei Anwendung des erst uber 295" sich eersetzenden 
Benzothialdehyde erwarten; 80 lange jedoch der letztere nur nacb 
den in diesen Berichten IX, 1895 angegebenen Methoden er- 
halten werden konnte, war bierauf eine lohnende Daretellungsweiae 
fiir Stilben nicht zu gr5nden. Dieses ist nun miiglich, nachdem 
sich ergeben hat, dass der amorphe Benzothialdehyd (den ich a-) in 
den bei 2250 schmeleenden (den ich @-Benzothialdehyd nennen will I)) ,  

durch geringe Mengen von J o d  quantitativ sich iiberfiihren lasst. 
Die betreffenden Vereuche nnternahm ich in der Hoffnung, durcti 
Jod  den Benzothialdehyd entechwefeln zu k8nnen. Fiigt man zu 
einer warmen concentrirten Benzolliisung des rohen, 1 oder 2 &I 
mit kaltem Alkohol gewaechenen a-Benzothialdahyd (z. R 36 Orm.) 

I )  Der ma Cahours ond von Fle ischar  dargestellte Benzothialdehyd vom 
Schmelzpnnkt 78 - 800 wLre dann ala y-Benzothialdehyd zn bezeichnen. 
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kleine Mengen (0,5 - 1 Grrn.) in Benzol geltisten Jods,  so acheiden 
sich nach 5--10Minuten Kryatalluadeln derFormel C,H, CHS+ CSH, 
aus, die sich rasch vermehren und oft die Fliissigkeit zum Emtarren 
bringen. Die von ihnen getrennte Losung liefert bei fortgeeetztem 
Erwiirmen neue Quantitaten des - Benzothialdehyd. Die Kryetalle 
werden nach Auswaschen mit wenig Benzol glanzend weiss ; beim 
Erwlrmen auf 125-1300 triiben sie sich unter Verlust dee Krystall- 
benzols. Die sich zuerst auscheidenden Nadeln wogen, naeh halb- 
stiindigem Erwarmen auf 135--1400, 25 Grm., aus der Losung wur- 
den noch 9 Grm. auf gleicher Weise behandelter Krystalle erhalten. 
Ihr Schmelzpunkt liegt, wie der des durch Saurechloride dargeetellten 
PBenLothialdehyds, bei 225 - 2260. Die Mutterlauge lietert bcim 
Eindampfen schwarze, schmierige Substanzen ; wird sie langere Zeit 
mit Qoecksilber geachtittelt und dann verdampft, so erhilt man noch 
Krystalle des B-Thialdehyds. Nebenprcdukte rermochte ich nicht rtuf- 
d i n d e n  ; bei einigen Darstellungen schieden sich aof Zusatz von 
Jod  zii der Thialdehydliisung vorubergehend braune Flocken aus und 
Spuren von Schwefelwaeserstoff waren bemerkbar. Ebcnsowenig 
konnte id1 den Mechanismus der Reaction aufklarrn; ich liabe bis 
jrtat vergeblich versucht, am Stilben, Jod und Schwefel (in Toluol- 
oder Benzoll6sung) den #I -Thiobenzolaldehyd darzustellen. 

Der  auf diese Weise gewonnene fl-Benzothialdehyd wurde rnit der 
S - 12 fachen Menge reducirten Kupferfeilpulvers innig gemischt und 
ill Destillirkolben langsam erhitzt. Der  Boden des Kolbens wird 
zweckmiissig rnit einer Schicht ron Kupferpulver bedeckt und ebeoso 
die Oberflache der Mischung; nach dem Beschicken reinige man Hals 
und Ansatzrohr des Kolbens vou anhaftenden Theilchen der letzteren ; 
beobachtet man diese Vorsicbtsmassregel nicht, so wird das iiber- 
gehende Stilben durch schwefelhaltige Produkte schwach gelblich ge- 
Ilrbt. Die Ausbeute an Stilben ist cine recht gute; aus 18 Grm. 
$-Benzothialdehyd erhielt ich 12 Gr., aus 25 Gr. 15 Gr. Stilben 
vom Siedepunkt 300 - 3020. Dem Schwefelkupfer lagst sich durch 
Aetber noch Stilben entziehen; die atherischen Auszuge sind durch 
schwefelhaltige Kijrper gelbbrrtun gefarbt, Zur Darstellung kleinerer 
Mengeri Stilben Jiirfte diese Methode sich hehr eigoen; rom gereitiis- 
tam Ihttwmandeliil ausgehend, wird sich der Preis fiir 100 Gr. Stil- 
Len a.uf 15- 20 Mk. berechnen. Durch Behandeln des Phtalthialdehyds, 
welcheii ich darzustellen versuche, Init Kupfer ist es nach den 
beschricbenen Versiichen wahrscheinlich , das PhenyleiiIthylen 

C, H, 
C El oder ein Polymeres desselben zu erlialten. 

Den von C a h o u r s  und von F l e i s c h e r  besshriebenen y-Benzo- 
thialdehyd (Sulfobenzol) konnte ich weder d urch Acetylchlorid, noch 
durch Jod  i n  dcn pl-Benzothinldehyd iiberfiihren. Der letztere liefert 
hei der Oxydation mit rordiinriter Salpctersaure Benzaldehyd und 
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Benzohaure, beim Erliitzeii mit Bleioxyd Schwefelblei und Benzalde- 
hyd neben wenig Stilbeu und schwefelhaltigrn , sc:Iir hoeh siedenden 
Verbindungen. 

Wenn dem trimolekiilaren Acethialdehyd die Coiistitutionsfoitriel 
C H3 C H-, -S 

;S X H C H ,  
C [I3 C H' -S' 

zukommt, so ist es wahrscheinlich, dass derselbe in gewissen Ke- 
ziehungen sich den wahren Solfiden analog verhiilt und sicb z. I%. 
wie diese mit Alkoholjoduren zii Sultinverbinduigem vereinigt. Dcr 
Versuch hat nun ergeben , dass bei Eiriwirkuug dee Acethialdehyds 
auf Jodmethyl Bhnliche Urnsetzungen statttinden , wie sie FOU 

S c h o e l l e r ,  S a y t z e f f  und rorziiglich von D a b  n1) beobachtet wor- 
den sind. Kebeii schmierigen , jod - und schwefclhaltigen Produktrri 
bildet sich Trimethylsulfinjodur. Ich liess zuerst molekulere hlengen 
von Acethialdehyd und Jodmethyl auf einander einwirkeo. Nach 
mehrtggigem Stehen , schueller bci mehrstiindigeui Erwiirmen auf 
drm Wasserbad schieden sich lange Nadrlri ab, durchsetzt von schwar- 
zen, oligen Tropfen. Man zieht die Masse zweckmlssig mit Wasser 
aus; filtrirt und verdunstet die Losung; die so erhaltenen grossen, 
aber braun gefarbteu Prismeu YOU Trimetliylsulfinjodiir krystallisirt 
man aos heissem Alkohol uni; beim Erkalten der Losung scheiden 
sich sehr schone weisse, salmiakahnliche Krystalle aus. Dieselben 
sind scbon vollkommen rein. In  Wasser sind dieselben sehr leicht 
loslich; in kaltem Alkohol und in Aether sind sie fast unliislich. Sie 
Wrsetzen sich ohne zu schmelzen bei 215"; die Spaltungsprodukte 
bestehen aus Jodmethyl und Schwefelmethyl ; das letztere constatirte 
ich durch Ueberfiihrung in die von L o i r 2 )  beschriebene Verbindung 
mit Quecksilberchlorid. 

Die Ausbeute a n  Trimethylsulfinjodur ist eine recbt schwaokende, 
xus 10 Grm. Acetbi:ildehyd und 26 Grm. Jodmethyl erhielt ich 3.5, 
5 und 6 Grm. des Sulfinjodtirs. Eine richtigere Ausbeute an letztereln 
gewinnt man, wenn dem Gemisch der Reactionscomponenten etwas 
absoluter Alkohol zugesetzt wird; 10 Grrn. Thialdehyd und 26 Grm. 
Jodmethyl lieferten alsdarin 10 Grm. Sulfinjodtir. In dieeem Falle 
scheint die Umsetaung folgender Gleichung gemass erfolgt zu seiii: 

C H, (3 H - - -  S \. 
:S :CHC€II, + 3 C H , J  

C 13, C H S,' ' 

C H S C H J  -SN 

C H ,  C H J S, 
- - :C H C H, + (C H 3 ) 3  S J, 

1 )  .Jahresbericht fiir 1874, 453; fur 1867, 541;  1869, 353. 
a) Auu. chim phys. [3] 39, 448. 
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nach welcher 10.8 Grm. Sulfinjodiir sich hatten bilden sollen. Um 
eine volletandige Umaetzung unter Bildung von Aethylidenjodid zu 
erzielen, liess ich eine LGsung von Acethialdehyd (5  Gr.) in iiber- 
schiissigem Jodmethyl (36 Gr.) 8 Wochen hindurch im Dunkeln 
etehen. Nach Verlaof dieser Zeit hatte die Fliissigkeit sich stark ge- 
bdunt und Krystalle und Oeltropfen waren in ihr suspendirt. Auf 
die oben beschriebene Weise erhielt ich 5.6 Gr. reines Trimethyl- 
sulfinjodiir - also auch hier war der Process der aufgeetellteri Glei- 
chung gemass verlaufen, nach der 5.4 Gr. Sulfinjodiir entsteheu 
miissen. 

Der a-Benzothialdebyd 18et sich nur eehr echwer in Jodathyl 
und geht nach kurzer Zeit in de.  g-Benzothialdehyd iiber, welcher 
in feinen Nadeln sich ausacheidet. Ich erhielt eine sehr geringe 
Menge eines in Waeeer loslichen Jodids, am welchem auf bekannte 
Weiae ein iu OctaEdern krystallieirendee Platinsalz dargeatellt werden 
konnte. Mit der Unterauchung deeselben bin ich noch beachaftigt. 

473. H. Klinger: Ueber die Einwirkung 

(Yittheilang ane dem ehemieehen Institot der 
Bohwefel. 

von Jodmethyl auf 

Univereitiit Bonn.) 
I 

(Eingegangen am 29. October.) 

Nsohdem C a h o u r  e 11 gezeigt hat, dses Schwefellthyl und Brom 
eich zu der Verbindung (C, H,Ja SBr, nereinigen, war es von Inter- 
esse, zu erfahren, ob auch auf umgekehrte Weise ahuliche Substan- 
Zen erhalten werden kiinnen, durch Anlagerung von Alkoholjodiiren 
also an Schwefel. Zu dem Zwecke babe ich Methyljodiir (2 Mol.) 
mit aus Schwefelkohlenetoff krystailieirtem Schwefel (1 Mol.) 20 Stun- 
den hindurch im geschlossenen Rohr aof 160-1900 erhitzt.. Eine 
betrlchtliche Quantitiit der beiden Snbetansen war unverandert ge- 
blieben ; aue der entatandenen echwanen, iiligen Mawe koonte durch 
Wseeer Trimethylsnlfinjodiir auegezogen werden , welches eich beim 
Verdunaten der L8sung in groeaeo , gebriiunten Prismen ausschied 
und durch Umkryetalliairen am Allcoho1 gereinigt wurde. Dieee Ver- 
biudung, welche euerst von C a ho  ure und fast gleichzeitig von D e h n a )  
dargestellt wnrde, enteteht auch nach S c h o e l l e r  3) bei der Um- 
eetzung zwiecben Methyljodid nnd Benzylealfid neben Benzyldimethyl- 
eulfinjodiir. Bus Akohol kryetallieirt aie in weieeen Prismen, die 
eich zo groeeen, &herf"ormigen Aggegaten vereinigen ; in kaltem 
Alkohol iet eie eehr wenig, in Aether fast nicht loslich '). Den 

I )  Ann. &em. phann. 186, 864. 
*) Ib. Snppl. IV, 106. 
*) Diem Berichte VII, 1274. 
') V+ vorhergehande Abhmdlung. 




