
Eis der Kryctallisation uberlassen. Die abgesaugten Nadeln werden 
mit wenig Wasser gewaschen, i n  der 10-fachen Menge heiDem Wasser 
gelost und kalt durch ein lockeres Talkpolster gesaugt, um eine fettige 
Trabung z u  entfernen Aus dieser Losung krystallisiert der Gerbstoff 
i n  weiflen, hsarfeinen Nadeln. Die Ausbeute nechselt mit den ver- 
schiedenen Bindenproben uod betragt 6-16 g (0.3-0.8°/0). Der luft- 
trockene Gerbstoff eLthalt 17.0 o / o  ICrystallwnsser, das bei 100' unter 
15 mm Druck rasch entweicht. 

0.1571 g, 0.1575 g, 0.1574 g entwasserte Sbst.: 0.2875 g, 0.2887 g, 0.2876 g 
COz, 0.06'21 g, 00621 g ,  00614 g HaO. 

HzuOlr (484.26, Diga~~oy~-bexose). Ber. c 49.58, H 4.1G. 
C 2 a H z s O i s  (526.29). a B 50.18, * 4.21. 

Grf. C 49.93, 50.01, 49.85, H 4.42, 4.41, 437. 

Diese Werte fur Kohlenstoff und Wasserstoff sind um einige 
Zehntelprozetite hijher als bei den Priiparaten fruherer Darstellung. 

Fiir die Untersucbung haben u n s '  aus dem v a n ' t  Hoff-Fonds  
Mittel zur Vprfiigung gestanden, wofiir wir auch an dieser Stelle 
unsern aufrichtigen Dank aussprechen. 

112. Ignaz Blooh und Max Bergmanni dber Triaulflde 
und Tetrasulflde einiger OarbonfAuren I) .  (VI. Mitteilung uber 

Wasserstoffpersulflde.) '). 
[Bus dem Chemiechen Institut der Uoiversitat Berlin.] 

(Eingegangen am 9. April 1920.) 

Im AoschluD an die Darstellung der reinen Wasserstoffperaulfide, 
des H y d r o d i s u l f i d s ,  und des H y d r o t r i s u l f i d s ,  H2S3, 
durch I. B l o c h  und F. Hijhn:') suchten wir unsere Kenntnis uber 
persuifidartige Substanzen durch die Darstellung und Charakterisierung 
weiterer Verbindungen mit Schwefelkette z u  vertiefen. Zum Studium 
wahlten wir aunachst solche Stolfe, welche den Sch wefelkomplex 

1) Die Versuche, welche dieser Mitteilung zogrunde liegen, wurden zum 
groBten Teil schon Tor 9 Jahren. ausgefiihrt und in der Dissertation van 
M, B er  gm an n (Berlin I91 1) niedergclegt. Aus auQeren Grunden waren wir 
bisher verhindert, sic zum gewfinschten AbschluQ zu bringcn. Ua wir  auch 
in nacbster Zeit nicht dam in cler Lage sein werdcn, teilen mir j e t z t  die 
bisherigen Ergebnisse mit. 

2 )  V. Mitteilung: J, pr. [2] 82, 473 - 519 [1910]. 
3) B. 41, 1961, 1971 und 1975 [1908]; ebenda Bloch,  S. 1950. 
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beiderseits a n  den Rest einer Carbonsaure gebonden entbalten, also 
die sogenannten A c y I p o l y s u I f j d e  oder A c y l p e r j u l f i d e ,  R.CO. 
S,. C O ,  R. ') Von dieser Verbindungsklasse waren bisher nur  die 
Disulfide bekannt 

Es  i s t  u n s  g e l u n g e n ,  d e r a r t i g e  A c y l v e r b i n d u n g e n  rni t  
d r e i  u n d  v i e r  A t o r n e n  S c h w e f e l  h e r z u s t e l l e n .  Fur die Be- 
reitung der zweifach geschwefelten Vertreter fanden wir ein neues 
Verfabren i n  der direkten Acylierung von Hydrodisulfid. 

Fiir die Gewinnung von Polysulfiden der Carbonsauren a u s  d e n  
I V a s s e r s  t of f p e r  sulf i d e n ,  mit der wir UIIS zunachst beschaftigten, 
liommen die nieisten der iiblichen Acylierungsrnethoden nicht in Be- 
trncht, vor allem wegen der groBen Empfindlichkeit der hoheren 
Schwefelwasserstoffe gegen basische Substanzen und gegen gesteigerte 
Temperatur. Andererseits bleiben S a u r e c b l o r i d e  unter milden Be- 
dingungen ohne erkennbare Einwirkung auf Hydropersulfide. Zum 
Ziele karnen wir erst, als wir im w a s s e r f r e i e n - C h l o r z i n k  ein 
geeignetes Mittel Eanden, urn a u s  d e m  G e m i s c h  v o n  W a s s e r s t o f t -  
p e r s ul f i d  m i t g e w i s  s e n S a u r e  c h 1 o r i d  e n Ha I o g  e n w as  s e r s t o f f 
schon bei Zimrnertemperatur a b z u s p a l t e n .  I le r  Vorgang, welcher 
bei Verwendung von Hydrodisulfid zu A c y l d i s u l f i d e n ,  rnit Hydro- 
trisulfid zu A c y l t r i s u l E i d e n  fiibrt, 1aBt sich durch folgende Gleichung 
veranschaulichen : 

R .  CO. C1+ H. S2(3). IT + C1. CO . R  = R. CO .S2(3). CO. R + 2HCI 
Das Zinksalz ist in  die Gleichung, welche nur das Endergebnis 

der Reaktion ausdriickeu SOH, nicht aulgenommen. Wahrscheinlich 
bilden sich aber als Zwischenprodukte zinkbaltige Stoffe, vielleicht in  
der Weise, daB sich zunachst das  Saurehalogenid rnit dern Zinksalz 
verbindet ZII  einem System, welches sich leicht rnit den Hydroper- 
sulfiden umsetdt. Beacbtenswert ist jedenfalls, daB verhiiltnisrniiflig 
geringe hlengen des Metallsalzes, die nur  dem Bruchteil eines Mol- 
iquivalentes entsprechen, fur die Durchfuhrung der Reaktion geniigen *). 

I) Dn mir im Folgeoden n n r  die zweifach acylierten Persulfide von der 
allgemeinen Forme1 Acyl. S,. Acy1. mit beiderseits gleichem Saurerest be- 
schreiben, sind untor den Ausclruckcn Acylpersullide, Acylpotysulfide, Ben- 
zoyltrisulfid usw. stets die i n  bezug auf den Rest der organischen Sauren 
S J  mrn e t r i s c h e n  Diacylsulfide zu verstehen. 

8) Es scheint wenig bekannt zu sein, da13 auch bei der Acylierung a l -  
kohol i scher  oder  p h e n o l i s c h e r  H y d r o x y l g r u p p e n  mit HilEe von Sgure- 
chloriden haufig die Abspaltung der Salasaure durch sehr geringe Mengen 
Chlorzink wesontlich erleichtert wird, z. B. werden GLplrol, Phenol, Guajacol, 
Resorcin und Pyrogallol durch einen geringen Uberschul3 von Benzoylchlorid 
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Was die Bildung von A c y l d i s u l f i d e n ,  R.CO.Sa.CO.R, aus 
Hydrodisulfid betrifft, SO haben wir uns darauf beschrankt, die Her- 
stellung der Disulfide des Benzoyls, des Phenyl-acetyls, sowie Ge- 
winuung und Eigenschaften des noch nicht bekannten A n i s o y l - d i -  
s u l f i d s  (p-Methoxybenzoyl-disulfids) zu untersuchen. Denn eine 
griiOere Anzahl von Sauredisulfiden ist schon auf anderem Wege er- 
halten und in zahlreichen Veriiffentlichungen anderer Forscher ein- 
gehend beschrieben. 

Dagegen waren T r i s u l f i d e  d e r  C a r b o n s i i u r e n  von der Forme1 
R .  CO. Sa .CO.R noch ganz unbekannt. Das Hydrotrisulfid laBt sich 
nun, entsprechend der z u v p  angefiihrten Gleichung, in Gegenwart 
von Zinkchlorid durch manche Saurechloride direkt acyliereo, uod 
wir erhielten auF diesem Wege in recht glatter Reaktion das - als Ab- 
kommling der Essigsaure bosondere bernerkenswerte - A e e t y l t r i -  
s u l  f id ,  (CH3. CO)a Sa, sowie das fettaromatische P h en ,y  1 acetg l t r i -  
s u l f i d ,  (C,& :CHt.CO)aSa. 

Auch Benzoylchlorid reagiert in Gegenwart von Zinkchlorid 
lebhaft mit Hydrotrisulfid. Dabei entsteht aber nicht das erwartete 
Benzoyltrisulfid, sondern es  tritt V e r k i i r z u n g  d e r  S c h w e f e l -  
k e t t e  ein, und in  guter Ausbeute I a O t  sich Beazoyldisulf id  als 
Endprodukt der Reaktion gewinneo. Ahnlicb fiihrt die Einwir- 
kung des Chlorids der AnissPure auf Hydrotrisulfid zum Anisoyld i- 
sulfid. Wir begegnen bier einer Erscheinung, welche an das wieder- 
holtl) beobachtete Bertreben der Verbindungen von der Art des 
Hydrotrisulfids erinnert, ihren Schwefelkompler zu verkleinern und 
i n  Disulfide. uberzugehen. Immerhin ist es iiberraschend, dag  bei der 
Einwirkung der beiden aromatiscLen Acylchloride anf das Hydrotri- 
sulfid der Abbau der Schwefelkette sich schon bei gewohnlicher Tem- 
peratur und recht vollstiindig vofizieht, wiihrend er  bei der Bereitung 
der Trisulfide von Essigslaure und Phenyl.essigsaure ganz auszubleiben 
scheir.t. 

Man kijnnte geneigt sein, die Einwirkung dea Benzoylchlorids auE das 
Hydrotrisulfid so zu deuten, daB zuniiclist wohl das ermartete Benzoyltri- 
sullid, C6H5. CO. Sa. C O ,  CS H5, en tsteht, d a 8 .  dieses aber sofort unter Verlust 
eines Schwefelatonis in dns Disulfid itbergeht. Diese Auffassnng verliert aber 
an Wahrscheinlichkeit dadurcb, daB uns auf andere Weise die Darstellung 
von Trisulfideu der Benzoesanre und Aiiissiure gelungen ist, und zmar auf 

bei 200 oder wenig erhohter Temperatur unter Entbinciung von freiem Chlor- 
wasserstoff mit guter Ausbeute und erschopfend benzoyliert, wenn man etwas 
Zinksalz zusetzt. Ahnliches gilt fur die Acyl ie ruog  v o n  M e r c a p t a n e n ,  
wie wir uns besonders bci Benzylmercaptan uberzeugten. 

I )  B. 41, 1977 [1908]; J. pr. [Z] 88, 478 [1910]. 
64 * 



einem Wege, bei dem sich die Trisulfidkette erst wghrend der tteaktiolm 
bildet. Auch erwiesen sich diese beiden Trisulfide imnierhin als verlialtnis- 
maBig bestandige Substanzen. Es wird darum richtiger win,  die Verkiirzunq 
der Schwefelkette a.uf dem Weg vom Hydrotrisolfid zum Benzoyldisulfid i n  
einem friiheren Stadium des Prozesses zu suchen. Man konntc sich z. B. vor- 
stellen, daW gleich zu Beginn der Reaktion das Hydrotrisulfid abgebaut wird 
oder noch besser, daB zunachst Monobenzoyl-hydrotri~ulfid, c6 H5. CO. Ss. H, 
entsteht, daW dieses aher ein Schwefelatom abspaltet, noch ehe es sicli mit 
einem zweiten Molektl Saurechlorid umgesetzt hat. 

Aus der eben besprochenen Besonderheit kann man fur die p r a k -  
t i s c h e  D a r s t e l l u n g  v o n  B e n z o y l -  o d e r  A n i s o y l d i s u l f i d  
Nutzen ziehen. Diese gestaltet sich namlich recht beqoem, wenn man 
die Chloride der beiden Sauren auf das leicht zugangliche sogen. 
wohe Wasserstoffpersulfidu 1) einwirken 1aBt. Die darin enthaltenen 
schwefelreichen Wasserstoffsulfide werden dabei. abgebaut, genau wie 
es  zuvor beim Hydrotrisulfid beschrieben ist. 

Besseren Erfolg als mit der direkten Acylierung des Hydrotri- 
sulfids hatten. wir, als wir zur Darstellung von B e n z o y l t r i s u l f i d  
d a s  S c h w e f e l d i c h l o r i d ,  SCI,, auf S a l z e  d e r  T h i o - b e n z o e s a u r e  
ainwirken lieBen. Das Cblorid reagiert z. B. im indifferenten Lo- 
sungsmittel mit zwei Molekiilen Kaliuni-thiobenzoat schon bei Oo recht 
glatt unter Bildung von Chlorkalium und, wenn fur volligen AusschluW 
von Wasser gesorgt ist, entateht unter Verkniipfung der beiden Reste 
der Thiosaure durch dak Schwefelatom des Chlorids das gesuchte 
Trisulfid : 
Cs 8, .CO.sK + SClZ + KS .Co.C,5 H5 = 2KC1 + CsHs .Co .  s3.cO.c~ Hs. 

Nach dem gleichen Verfahren 1aBt sich das T r i s u l f i d  d e r  A n i s -  
s a u r e  aus Schwefeldichlorid und thio-anissaurem Kalium Z, gewinnen. 

E s >  lag nahe, die Versuche auch auf das  S c h w e f e l c h l o r i i r ,  
S, Clz, auszudehneo, urn mit seiner I3ilfe noch schwefelreichere Acyl- 
persulfide aufzubauen : 

R .  CO. SK + Sa Cla + KS. C O .  R I! KCI -- R .  CO .Sa, C O .  R. 
Das Experiment ist in der'Tat gelungen und hat  ohoe Schwierig- 

keit die T e t r a s u l f i d e  d e s  R e n z o y l s  u n d  A n i s o y l s  geliefert. 
Diese Tetrasulfide leiten sich a b  von einem h y p o t h e t i s c h e n  
S c h w e f e l w a s s e r s t o f f  HzS4, der vielleicht in dem Einwirkungspro- 
dukt  von Salzsaure auf schwefelreiche Alkalipolysulfide enthalten ist, 

I )  B. 41, 1965 [1908]. 
2) Die Bereitung dieses Salzes aus dem Chlorid der Anissaure und Ka- 

liumsulfid, sowie die Eigenschaften der freien Thio-aniasaure wcrden im Ver- 
suehsteil gesclildert. 
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bieher aber i n  reiner Form nicht darauj  hat abgeschieden werden 
konnen. 

Die von uns untersuchten A c y l p e r s u l f i d e  sind, mit  Ausnahme 
des bei Zimmertemperatur fliissigen Trisulfids der Essigsaure, wohl 
krystallisierte, farblose oder nur  schwach gefarbte Substanzen. 
Sie sind etwas bestandiger als die Wasserstoffpersulfide, fiir deren 
Acylderivate man sie ansprechen kann. Immerhin zeigen auch 
die Trisulfide der Pbenyl-essigsaure, der Benzoesaure und Anissaure 
und die Tetrasulfide der beiden zuletzt genannten Sauren im Gegen- 
satz zu den sehr bestbdigen Disulfiden schon nach mehrtiigigem 
Stehen die Merkmale erheblioher Zersetzung. Das Acetyltrisulfid ver- 
iindert sich an feuchter Luft noch rascher. 

Die leichte Spaltung der Disulfide durch Alkalien, Ammoniak, 
primiire nnd sekundare Amine ist bekannt und besonders beim Ben- 
zoyldisulfid in der Literatur eingehend beschrieben worden '). 

Ganz in Einklang mit den bisherigen Erfahrungen wird auch 
das A n i s o y l d i s u l f i d  durch Alkalien, Schwefelalkalien und Amine 
rasch zersetzt. Die beiden folgenden Gleichungen geben die Auf- 
epaltung durch Kaliumsulfid und durch Phenylbydrazin wieder : 
CHaO .C& .CO S.S.CO.C~~H~.OCHI-~K~S=~CH~O.C~H~.CO.SK+S; 

CH3 0 .  &Ha. CO s. s. CO. CS H4.0 CHI + 2 NHa .NI3 C g  H5 

= 2 CHa 0 .  CS Hc . CO. NH . NH CS I15 + Has -I- S. 
Ahnlieh verhalten sich nun die hoher gesob weSelten Acylsulfide, 

nur  daB bei ihrer Zersetzung eine dem vermehrten Schwefelgehalt 
entsprechende groibere Menge Schwefel in elementarer Form abge- 
spalten wird. So reagiert das B e n z o y l t e t r a s u l f i d  mit A n i l i n  
derart, daib unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff und Schwefel 
B e n z a n i l i d  enfsteht: 
CS Hg . CO. S, . CO. C g  H5 + 2 CS H5 . NH, 

= 2CsHs.C0 .NH CsH5 + H a s  f 3s. 
C h a r a k t e r i s t i s c h  f u r  d i e  h o b e r e n  A c y l p o l y s u l f i d e  i s t  

i h r e  T e n d e n z ,  u n t e r  A b s p a l t u n g  Y O U  S c h w e f e l  .in d i e  e n t -  
s p r e c h e n d e n  D i s u l f i d e  u b e r z u g e h e n .  Sie ist bei allen unter- 
suchten Tetra- und Trisulfiden in  starkem MaSe ausgepragt und macht 
sich besonders bei Gegenwart schwach basischer Substanzen geltend, 
sofern diese nicht noch weitergehende Spaltung bewirken. 

1) Vergl. Cloez, A. 115, 27 [1860]; Kekule  und Linnemano,  A. 193, 
278 118621; E n g e l h s r d t ,  LatschinofE und Malyscheff ,  Z. 1868, 353; 
Busch  und  S t e r n ,  B. 29, '2148 118963; v. B r a u n ,  B. 36, 2271 [1903]; 

'F romm,  A. 31P, 144 [1906]; Fromqi und Schmoldt ,  B.'40, 2561 [1907]; 
Dinz uod Marx,  B. 40, 3835 [1907]. 
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Besonders empfindlich sind die Trisulfide der Essigsaure und der 
Phenyl-essigsaure gegen A l k  o h o 1. Das krystallisierte Pbenylacetjl- 
trisulfid verwandelt sieh z. B. schon in  das  entsprechende Disulfid, 
wenn es nur kurze Zeit mit Alkohol in Beruhrung bleibt. 

Bei der Einwirkung v o n  N - D i m e t h y l - a n i l i n  auf Benzoyltetra- 
sulfid sind wir einem s t u f e n w e i s e d  A b b a u  d e r  S c h w e f e l k e t t e  
brgegnet untl konnten als erstes Umwandlungsprodukt das Benzoyl- 
trisulfid fassen. Das gelang auch bei voreichtiger Behandlung des 
Tetrasulfids mit t b i o - b e n z o e s a n r e m  K a l i u m ,  wabrend bei inten- 
siverer Einwirkung des Salzes Abbau bis zum Disulfid erfolgte. 
Dementsprecbend gliickt die Darstellung der ‘I’risuRide und Tetra- 
sulfide von Benzoesaure und Anissaure durch Einwirkuog von Schwe- 
felchloriden a,uf die Salze der  gescbwefelten Sauren dann am besten, 
wenn man jeden Uberschufi dieser Salze vermeidet. Sonst erhalt 
man leicht unreine Produkte oder, bei Verwendung feuchter Losungs- 
mittel, nur  die Disulfide. 

Die Neigung der Acylpereulfide, einen Teil ihres Schwetels aus 
dem Molekul auszustoflen, bildet ein S e i t e n s t i i c k  z u  d e m  f r i i h e r  
b e s c  h r i  e b e n e n  A b b a u  d e r  f r e i  e n W ass e r s t o f f p e r s u l  f i d  e ’) 
u n d  i h r e  r A Id e h y d -  A d d i  t i o n s  p r o  d u k t e 2 ) ,  der ebenfalh schritt- 
weise erfolgt. Die folgende Gegenuberstellung gibt davon eir an- 
schauliches Rild: 

Hlr S3 --+ IJ2S?--t HPS; 
(CsH5. CH0)H.i Sa - i+ (Cc Hg . CH0)Ha $2 ; 

(CgH5.C3)3Sd -+ (CgH5.CO)sSg -+ ( C ~ H ~ . C O ) ~ S Z .  
Sie deutet aber auch einen beachtenswerten Unterscbied zwischen 

den Wasserstoffpersulfiden und ihren Acylderivaten an. Wahrend 
namlich das  Hydrodisulfid ein sehr zersetzlicher Stoff ist, der das 
Bestreben hat, i n  gewobnlichen Schwefelwasserstoff iiherzugehen, zeigen 
un’ter den Acylpolysulfiden nur  die Glieder.vom Trisulfid an aufwarts 
prrsulfid-artigen Charakter. Die zugehorigen Disultide sind im all- 
gemeinen sehr bestandige Substanzen ”>, welche jahrelang ohne Ver- 
anderung aufbewahrt werden konnen. Dementsprechend findet der 
Abbau der Acylpersulfide gewobnlich bei der Diaulfidstufe sein Ende. 

A ce t  y 1- t r i  s u 1 f i d ’, CHa CO. SS .CO CHs 
Die Darstellung des Acetyltrisulfids gelingt recht glatt, xepn  

man H y d r o t r i s u l f i d  i n  Cregenwart ron  C h l o r z i n l i  mit iiber- 

I) B.41, 1972 und 1977 [1908]. 
3, Einc Ausnahme bildet anscheiiiend das Disulfid der Essigsaurc, weil es 

nach Kekuli. iind L i i i n e m a n n  (A.  123, 275 [1S62]) durch Wssser hydro- 
lytisch zersetzt wird. 

J. pi-. [2] 88, 478 [19iO]. 
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schiissigem A c e t y l c b l o r i d  behandelt. Leider erschweren die un- 
angenehrnen Eigenschaften der Verbioduog ihre vollige Reinigung in  
hnhem Grade. 

10 g durch Ausfrieren gweinigtes Hydrotrisulfid wurden in einem gc- 
raumigen GefaB mit 30 g Acetylcblorid (4 Mol.) versetzt, die MischuDg auf 
- 100 abgckuhlt und etwas wasserfreies Chlorzink zugesetzt. Bei lang5amer 
Erwarmung auf Zioimertemperatur sctxie bald eine lcbhafta Chlormasserstoff- 
Entwicklung ein, die etwa 1 ' / 9  Stdn. anhielt. Nun wurdc die gelbe Fliissig- 
keit mit Eiswasser durchgeschiittelt, diese Operation mehrmals mit nciieni 
Eiswasser wiederholt, das 01 im Scheidetrichter abgetrennt, zur Entfernnng 
des suspendierten Wassers mit Chlorcalciurn I) geschiittclt und filtriert. Diese 
Operatiouen wurden .wegen der Empfindlichkeit dcs Praparates , gegen Wasscr 
m8glichst rasch und bei moglichst tiefer Ternperat or ausgefiihrt: 

Das nur schwach gefarbte Rohprodukt erstarrte vollstiindig, wenn es 
cinige Zeit in einer Chlorcalciam-Eis-l~itemischung. aufbewahrt wurde; Wir 
haben versucht, das nach teilweiser Kryhtallisation abgeschiedene Trisulftd 
in einem besondcra konstruiertcn, einfachen Saugapparat unter Feuclitigkeits- 
abschlul3 abzufiltrieren, um so ein gaoz reinea Praparrt z u  erhalten. Zwei 
derartige Produlrte gaben folgende Analysenzahlen : 

BaSO,. -- 11. 0.1372 g Sbst.: 0 2322 g COS, 0.0768 g HaO. - 0.1740 g 
Sbst.: 0.6350 g BaS04. 

CoHsOaS3 (183.28). Ber. C 26.34, H 3.32, S 52.78. 
Gef. I. 26.38, B 3.56, 54.45. 

11 n 26.71, n 3.62, n 50.17. 

I. 0.331% g Sbst.: 0.320% g COS, 0.1055 g HzO. - 0.3148 g Sbst.: 1.2472 g 

Die demnach noch nicht ganz reiuen Praparate bildeten in  frisch 
bereitetem Zustand schwach griinlich-gelbe, diclrfliissige 01e von ge- 
ringem, lauchartigen, ,dabei faden Geruch, die unterbalb -2OO farb- 
10s wurden und die sich bei - 30° bis -4OO allmahlich in eine Kry- 
stallrnasse von groBen Blattern oder aueh Nadelu verwaodeiten. 
Beirn Auftauen trat zwischen - 19O und -17O Verflussigung ein. 
Eines vnn diesen Praparaten zeigte df = 1.3423. Schon nach weni- 
gen Stunden lieBen aucb die besten Priiparate a n  den1 zunehmenden 
G eruch nach Thio-essigsiure bezw. Essigeaure .und Schwefelwasserstoff 
die beginnende Zersetzung erkennen. 

Das Acetyltrisulfid mischt sich i n  jedem Verhaltnis mit Chloro- 
form, Benzol, Essigester, Ather und Aceton und lost sich auch er- 
heblich i n  Petrolatber. In Wssselvist es wenig loslich, zersetzt sich 
aber in  Beruhrung damit bei Zirnmertemperatur allmlhlich. Von A1- 
kohol wird es leicht aufgenommen, aber ziernlich scbnell unter Ab- 

') Das Chlorcalcium war zuvor eiiige Zeit mit trockcnom Salzsguregas 
bchandclt. Uber die Notwendigkeit, beim Arbeiten mit WasserstoffpersulEiden 
alle GcfaDc mit SalvsPure auszudunsten, vergl. B. 41, 1967 [14081. 



scheidung von Schwefel (bisweilen in  der irisierenden Form) verandert 
hlit Dimethylanilin findet starke Gelbfiirbung und ebenfalls sehr 
schnelle Veranderung unter Schwefel- Auswheidung statt. Bei der Ein- 
wirkung von A n  i l i n  bildet sich neben Schwefelwasserstoff und 
Schwefel A c e t a n i l i d .  In  der Hitze zersetzt sich das Trisulfid wie 
das A c e t y l d i s u l f i d ’ ) ,  wobei hauptsachlich E s s i g s a u r e ,  T h i o -  
r s s i g s a u r e  und  A c e t y l s u l f i d  entsteheo. Es kaun darum nicht 
destilliert werden. Wird Acetyltrisulfid i n  ein Gemisch von Alkohol 
uod kooz. Schwefelsaure gegossen, so bildet sich W a s s e r s t o f f p e r -  
s u l f i d ,  dessen Geruch mehrere Stunden lang wahrzunehmen ist. 

P h e n  y 1 a c e t  y l -  t r i s u l  f i d ,  Cs Hs . CH2. CO. S:, . CO. C H a  . Cs 11,. 
Bin eiskaltes Gemisch von 5 g Hydrotrisulfid und 22 g Phenyt- 

essigsaurechlorid (fast 3 Molekule) wurde mit einigen Stucken wasser- 
Ereiem Chlorzink versetzt. Bei Zimmertemperatur setzte rasch die 
Entwicklung von Salzsauregas ein und war  bald so lebhaft, daB sie 
ab und zu  durch kurze Eiskiihlung gem&Bigt werden mu5te. Nach 
etwa einer Stunde war  ein dicker Iir) stallbrei eutstanden. Deshalb 
wurde etwas Schwefellrohlenstoff zugesetzt und noch 2-3 Stdn. bis 
zum Aufhijren der Chlorwa3sersto~f-Entwicklung auf 40-45 0 er- 
wiirmt. n i e  noch warm vom ungeliisten Chlorzink abgegos-ene Fluesig- 
keit schied bei starkem dbkuhlen  und besonders nach Zusatz von Petrol- 
ather reichliche Mengen von Krystallen ab, die zur  Reinigung mehr- 
mals in  Schwefelkohlenstoff gelost uhd durch Petroliither wieder ab- 
geschieden wurden. Ausbeute 12 g oder :i6 O / O  der Theorie.(auf IIy- 
drotrisulfid berechnet). 

Zur Analyse wurde nochmals aus Sc,hwofelkohIt!nstoff urnkrystallisiort 
ond im Valtuam-Exsiccator auf konstantes Gewicht gebracht. 

0.2622 g Shst.: 0.5506 g COP,  0.1010 g Hg0. - 0.2538 g Sbst.: 0.5366 g 
BaSOI. - 0.1761 g Sbst.: 0.3690 g B:lSOI. 

C ~ ~ H ~ + O P S ~  (334.40). Ber. C 57.44, H 4.23, S 28.77. 
Gef. x 57.29, 4.31, ’) 29.04. 28.74. 

Das Molekhlargewicht wurde nach der Gefrierpunktsmetho,de in. Benzol- 
losung zu 313 (Mittelmert aus fiinf wenig von einander abweichenden Be- 
stimmungen) gefunden. 

Das Phenylacet! ltrisulfid bildet farblose, oft langgestreckte sechs- 
seitige Platten, die nach sehr geringem Sintern bei 85-86O schmelzen. 
Heim Aufbewahren zertetzt es sich allmahlich. EY lost sich leicht 
in den meisten organischen Losungsmitteln, auch in warmem 
Schwefelkohlenstoff, ziemlich schwer dagegen in kaltem Petrolather. 

I)  K e k u l c ,  A. 90, 311 [1854]; KekulA und Linnemann,  A. 123, 
278 11862]1; Davies ,  B. 24, 3551 [1891]. 
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' o n  Alkohol wird e3 schon in  der Kalte und besonders rasch in  
der Warme zum Disulfid abgebaut (Schmp. 600, Gef. 21.47 O l 0  8). 
Daneben entsteht elementarer Schwefel. Mit Phenylhydrazin liefert 
das Trisulfid neben Schwefelwasrerstoff und Schwefel das  Phenyl- 
hydrazid der Phenyl-essig+aure vom Schmp. 17P-173°. 

D a r s t e l l u n g  vo  n P h e n  y l a c e  t y I - d i s u l  f i d  a u s 
H y dr  o d i  s ul  f id .  

Das Disulfid der Phenyl-e jsigsaure wurde schon vor Iangerer 
Zeit von T. B. J o  h n s o n  I) durch Oxydation der Phenyl-thioe3sigsture 
an der Luft und durch Behandlung ihres Natriumsalzes mit Jod 
erhalten. 

Fur- die Darstellung aus Hydrodisulfid haben wir ein Gemisch von 9 g 
Phenyl-acetylchlorid und 2 g frisch destilliertem Hydrodisulfid nach Zusatz 
von etwas wasserfreicm Zinkchlorid einige Stunden unter Feuchtigkehab- 
schlul3 bei Zimmertemperatur aufbewahd, bis die Salzshre-Entwicklung zm 
Ende war, dann die dickfliissige Reaktionsmasse nach Abtrenuung vom Chlor- 
zink wiederholt mit ziemlich vie1 warmem Benzin ausgelaugt und das nach 
dem Einengen der Ertrakte erbaltene Disulfid erst aus einem Gerniscli von 
Schwefelkohlenstoff und Petrolather und dann aus Alkohol umkrystallisiert- 

0.2321 g Sbst. (exsiccator-trocken): 0.5375 g COa, 0.0977 g HaO. - 
0.2192 g Sbst.: 0.3431 g B8SOa. 

C16H140aSa (302.33). Ber. C 63.53, H 4.67, S 21.22. 
Gef. 63.18, )) 4.71, 21.39. 

Der Schmelzpunkt wurde bei 60-61°, also fast genau so gefunden, wie  
ihn J o h n s o n  angibt. Unser Priiparat war ziemlich schwer l6slich in warmem 
Petrolather, leichter in warmern Ligroin, Methyl- und Athylalkohol, recht 
leicht in Aceton und Chloroform. 

Ei n w i r k U n g v o n B e n z o y I c h 1 o r id  au f H y d r o p e r s ul f ide: 
B i l  d u n g  vo  n B e n  z o y 1 - d i s u  1 f id .  

Ein Gemisch von Benzoylchlorid mit einem der Wasseratoffper- 
sulfide laBt bei Zimmertemperatur keinerlei Umsetzung erkennen. 
Dagegen findet lebhafte Salzsaure-Entwicklung statt, wenn man der 
Fliissigkeit etwas Zinkchlorid zufugt. Es ist dabei gleichgultig, ob 
man Hydrodisulfid, Trisulfid oder rohes Persulfid anwendet. Deon 
in allen Fallen bildet sich ohne weiteres Benzoyldisulfid. Schwefel- 
reichere dbkommlinge der Benzoesaure sind bicher bei dieser Um- 
setzung nicht beobachtet wordkn 

Um Wiedegholungen zu vermeiden, sol1 hier nur die E i n w i r - 
k u n g  v o n  B e n z o y l c h l o r i d  auf d a s  H y d r o t r i s n l f i d  geschildert 
werden. 

1) T. B. J o h n s o n  nnd Mitarbeiter, Am. Soc. 28, 1454 [1906]. 
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Zu einer Llisung von 30 g Benzoylchlorid und 10 g reinem Hydrotri- 
sulfid in 20 ccrn Schwefelkohleustoff wurden einige Stiicke granuliertes, 
Kasserfreies Chiorzink gegebcn. Unter lebhafter Chlorwasserstoff-Bildung 
fsrbte sich die Fliissigkeit erst gelbrot, dann tiefrot. Als nach wenigen 
SIunrlen die Gasentwicklung beendet war, wurde inechanisch vom ungeliisten 
Chlorzink getrennt und Petrolather zugegeben, solange siqh die Abscheidung 
der sechsseitigea Tafeln des Benzoyldisulfids noch vermrbrte. Ausbeiite 
29 g ,  entspr. 50-55 'J/% der Theorie. 

Nach der Krystallisatiou aus einem Gemisch von Chloroform 
und Petrolather schmolz das  Praparat gegen 136('; der Schmelzpunkt 
sank aber auf 730-131°, als noclimals unter Zusatz von etwas Al- 
lrohol krystallisiert wurde. Beide Praparate zeip:teu die richtige Zu- 
sammensetzung. 

I. Praparat vorn Schmp. 136": 
0.2568 g Sbst. : 0.5750 a COX, 0.0902 g HIO. - 0.2385 g Sbst.: 0.4078 g 

BaSO4. 
11. Praparat vom Schmp. 131O: 
0.1847 g Sbst.: 0.4137 g CO2, 0.0614 g HaO. - 0 1105 g Sbst.: 0.1890 g 

BaSO,. 
C 1 4 H , 0 0 2 S ~  C274.29). Ber. C 61.27, H 3.67, S 23.38. 

Gef. I. * 61.08, 3.93, * 23.49. 
)) 11. x 61.11, 8 3.72, 23.50. 

Bei Anwendung von Hydrodisulfid verlauft die Bildung des Ben- 
zoylderivates, wie schon erwahnt, ganz ahnlich, n u r  ist die Reaktion 
etwas lebhafter. Ausbeute an reinem Praparat uber 6O0lO der Theorie. 

Die praparative Darstellung des Brnzoyldisulfids wird recht he- 
quem, wenn man zur Umsetzung rnit Renzoylchlorid statt der reinen 
Hydropersulfide das  Gemisch von WasserstoffpersulFiden verweudet, 
welches man beim EingieBen von Natriumpolysulfid-Losung in iiber- 
schiissige Salzsaure erhiilt und das ohne Miibe in groI3er Menge bereitet 
werden kann'). Man kann dabei ohne weiteres nach der oben f i ir  
Hydrotrisulfid angegebenen Vorschrift arbeiten, und die Ausbeute ist 
auch hier recht befriedigend. 

B e n  z o y l  - t r i  su l f  j d ,  C g  Hg .CO.  S) .CO.  CS H5. 
Wie oben erwahnt, fubrt die Einwirkung voa Benzoylchlorid airf 

Hydrotrisulfid uoter Anwendung von Zinkchlorid a1s Katalysator nicbt 
zu dem erwarteten Trisulfid, sondern ergibt unter Abbau der Schwe- 
felkette Benzoyldisulfid. Dagegen gelihgt die Darstellung des Ben- 
zoyltrisulfids in recht befrikdigender Weise, wenn man t h i o -  b e n z o e -  
s a u r e s  K a l i u m  mit S c h w e f e l d i c h l o r i d  behandelt: 

I )  I. Bloch  und F. H o b n ,  B. 41, 1965 [1908]. 
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Zu einer Liisung von 5 g Schwefeldichlorid I) in 150 ccm trochem Chloro- 
form fugt man unter Eiskiihlung in mehrercn Anleilen 7 g fein gepulvertes 
thio-benzoesaures Kaliurn und schuttelt jedesmal krsftig durch. Dabei findet 
unter geringer Selbsterwsrmung rasche 'Umsetzuog und Abscheidung Ton 
Clrlorkalium statt Man bewahrt noch kurze Zeit unter Bfterem Umschiitkeln 
auf, filtriert daon uncl verdampft unter vermindertem Druck auf wenige 
Kubikzentimetcr. Auf Zusatz von Petrolather erfolgt rasch starke Krystalli- 
sation. Nach kurzem Stehen i n  Eis saugt man ab und wischt mit Petrolather 
nach. Ausbeute 4.5 g ode'r 740i0 der Theorie (auf das angewandte Kalium- 
balz berechnet). 

Sein Schmelzpunkt liegt bei 
165-167O (korr.). Beim Umkrystallisieren aus einem Gemisch von 
Chloroform und Benzin unter gleich~eitjgem Zusatz eines Tropfens 
Schwefelchlorid - eine MaBregel, deren Bedeutung gleich besprochen 
werden soil - stkigt der Scbmelzpunkt auf 167-168° (korr.). 

Man kaun bei der Darstellung des Benzoyltrisulfids auch rnit 
einem UberschuB des thio-benzoesauren Salzesrarbeiten. 

Verwondet man z. B. auf 1 g Schweleldichlorid 150 ccm trocknes Chloro- 
form und 6.5 g Kaliumsalz (fxst 4 Mol ), so erhailt man naeh dem Filtrieren, 
Vrrdampfen des Chloroforms und Versetzen mit Benzin 2.5 g an rohem kry- 
st~llisierten Triwlfid oder iiber der Theorie (auf das Schmefelchlorid 
berechnet). Nach zweimaligem Umkrystallisieren ist der Schmp. 165-166" 
\k<lrr.', also fast der gleiche, wie er zuvor angegeben wnrde. Immerhin iat 
d:is er-te Verfahren empfehlenswerter, weil im eweiten Fall das iiberschussipe 
Kaliumsaiz langsam verindernd auf das gebildete Trisulfid einwirken kann. 

0.1621 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccntor getrocknet): 0.3261 g COa, 00458 g 
H1O - 0.1595 g Sbst.: 0.4331 g BaS04. - 0.1516 g Sbst. (andercs Praparat:: 
04167  g BaSOd. 

Das Praparat ist schon recht rein. 

CI ,H, , ,O~S~ (306.36). B w .  C 54.57, 11 3.29, S 31.11 
Gef. v 54.S5, n 3.16, 1) 31 40, 31.52. 

Das Trisulfid bildet meist flat he, schief abgescbnittene Prismen. 
Es lo3t sich ziemlich leicht in Chloroform, Benzol, Aceton und Essig- 
iither, schwerer in Schwefelkohlenstofl und nur recht wenig i n  Pe- 
trolather. Ehe  eigentiimliche Veranderung, die auf P o l y m o r p h i e  
z u  beruhen scheiot, erfirhrt es beim Umkrystallisieren aus indifferenteo 
Losungsmitteln. L B s t  man z. B. i n  der mehrfachen Menge warmem 
Chloroform und bringt nach kurzem Stehen durch Zugabe von Pe- 
troliither wieder zur Krystallisation, so erhiilt man ohne wesentlichen 
Verlust ein Priiparat von vie1 tieferem und meist nnscharfem Schmelz- 
punbt. Dieses krystaliisiert gex iihnlich in Janggestreckten, sechsseitigen 
flatten, die beim laogcamen Erbitzen im Capillarrohr haufig gegen 

1 )  Zu unseren Versuchen dienten verscbiedene von Kahl  baum bezogene 
Pv&parate. Uber ihra Darstellung vergl. Ph. Ch. 66, 297. [1909]. 
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90' sintern und dann teilweise schmelzen, weiterhin wieder grol3ten- 
teils fest werden, um bei 122-123° (korr.) viillig zu einer sich bald 
rotfarbenden Fliissigkeit z u  schmelzen. Nanchmal ist die Sinterung 
gering, und es erfolgt dann erst gegen 1220 VerSliissigung. Taucht 
man eine Probe in ein vorgewiirmtes Bad von l l O o ,  so erfolgt sofort 
vollige Schmelzung. Durch erneute Umkrystallisation eines derartigcn 
Prjparates  aus dem Gemisch von Chloroform und Petrolather oder 
aus  Schwefelkohlenstoff werden die Schmelzerscheinungen nicht mehr 
geandert. 

02469 g eines solchen Praparatri: 0.4940 g CO,, 0.0717 g H20. - 
0.1774 g Sbst.: 0.4067. g BaS04. - 0.1631 g eiors zweiten Praparatci: 0.3704 g 
Ba SOa. 

Gef. C 54.59, H 3.25, S 31.50, 31.20. 
Ubrigens 1aBt sich auch der umgekehrte Proz'eS, die Ruckver- 

wandlung des niedriger schmelzenden Praparates in das vom Schmp. 
167' durchfuhren. Hierfur genugt es, dasselbe in der zuvor be- 
schriebenen Weise aus einem Gemisch von Chloroform oder Schwefel- 
kohleustoff und Petrolather unter Zusatz von etwas Schwefelchlorid 
u m z u k r j  stalli,' cieren. 

B e n  z o y l .  t e t  r a s u l f i d ,  CS H5 .  CO. S4. C O .  CcHs, 
Die Verbindung eutsteht bei der Einwirkung von S c h  w e f e l -  

c h l o r u r ,  SaClz, auf t h i o - b e n z o e s a u r e s  K a l i u m ,  uud man kann 
bei ihrer Bereitung ganz ahnlich verfahren, wie es eben fur die Her- 
stelluug des Benzoyltrisulfids geschildert wurde. k u s  7 g thio- benzoe- 
saurem Salz und 3 g Schwefelchlorur wurden so 5.4 g Tetrasulfid er- 
halten entspr. SOo/0 der Tbeorie. 

Das Rohprodukt war nach c:inmaliger Krystallisation aus ejiiem Gemis& 
YOU trockenem Chloroform und Petrnliithrr rein. 

0.1697 g Sbst. (im Vakuumexsiccator getr.): 0 3077 g CO,, 0.0465 g H B O -  
- 0.3198 g Sbst.: 0.6041 g BaS04. 

CI4HloOaS4 (338.43). Ber. C 49.66, H 2.98, S 37.90. 
Gef. )) 49.47, n 3.07, )> 37.76. 

Das Benzoyltetrasulfid bildet nahezu farblose, flache Prismen oder 
breite Krystallblatter. GroBere Krystalle zeigen eine schwache grun- 
lich-gelbe Farbung. Es schmilzt bei 83-S4' nach sehr geringem 
Sidtern. Wird es in Gegenwart von etwas Schwefelchloriir umkry- 
atallisiert, so steigt sein Schmelzpunkt noch urn 2-3". Es lost sich 
leicht in Chloroform, weoig schwerer in  Benzol uod Aceton, erheblicb 
schwerer in Essigester, warmem Ather und Ligroin. Auch ron 
warmem Alkohol wird es in erheblicher Menge gelost, aber. in  de,r 
Hitze erfolgt bald Veranderung unter Schu.efel-BbspaItung, U I I ~  
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$chlieSlich wird es bis zum Disulfid abgebaut. Kalter Alkohol wirkt 
nur  recht langsam ein. Mit A n i l i n  und mit P h e n y l h y d r a z i n  
reagiert das  Tetrasulfid analog dem Disulfid: unter Entwicklung von 
Schwefelwasserstoff und Bildung von elementarem Schwefel (3 Atome) 
entsteht das A n  i l i d  Sezw. P h e n y l  h y d r a z i d  d e r  B e n  z o e s a u r e .  
Ganz anders ist die Einwirkung des N - D i m e t h y l - a n i l i n s ,  welches 
als tertiare Base keinen substituierbaren Wasserstoff mehr am Stick- 
stoff enthalt. Die Schwefelwasserstoff-Bildung bleibt daher aus, und 
es erfolgt lediglich unter Schwefel-Abspaltung eine Verkiirzung der 
Schwefelkette. Zum Beispiel sind wir bei dem folgenden Versuch 
einem A b b a u  d e s  B e n z o y l - t e t r a s u l f i d s  z u m  T r i s u l f i d  begegnet. 

Die L6sung van 1 g Tetiasulfid iii 2 ccm trocknem Chloroform wurde 
nach Zusatz von 2 Tropfen Dimetliylanilin bei Zimmertemperatur aufbe- 
d i r t .  Nach 24 Stdn. waren schon erhrbliche Mengen millimeterlanger, farb- 
loser Prismen abgeschieden und daneben in geringer Menge einige gut aus- 
pebildete galbc Schwefelkrystalle. Nach 3 Tagen wurde abgesaugt l0.3 g), 
dcr elementare Schwefel mochartisch entfernt, der Rest in wegig Chloroform 
gelost und dui-eh Zusatz von PetroISther wieder abgeschieden. Die Suhstanz 
sinterte jetzt beim Erhitzen im Capillarrohr stark gegen 870. wurde weiter- 
hin wieder fest uud vcrflussigte sich bei 132-123" (korr.). Beim Eintaucheii 
iii ein Bad von l l O o  trat sofort klare Schmelze ein. Das sind dieselben Er- 
scheinungen wie bei der niedriger schmelzenden Modifikation des Benzoyl- 
trisulfids, fur deren Vorliegen auch der Schwefelgehalt def Verbindung 
sprach (Gef. S 31.30. 

Die Empfindlichkeit des Tetrasulfids gegen schwach basische 
Substanzen iat so gro8, da8  es genugt, die Chloroform-Liisung des 
Tetrssulfids kurze Zeit mit einer geringen Menge festem Kalium-thio- 
benzoat zum Sieden zu erhitzen, um viillige Verwandlung ins Disulfid 
zu bewirken. Der  Abbau volliieht sich besonders rasch, wenn die 
Losung Feuchtigkeit enthalt. Unter geeigneten Umstanden, namlich 
wenn man das Tetrasulfid mit dem Salz bei gewShnlicher Temperatur 
und in  wasserfreiem Chloroform zusammenbringt, gelingt es auch 
bier, nach einiger Zeit als erste Stufe der Zersetzung das Benzoyl- 
trisulfid zu isolieren. 

Will man bei der Bereitung des Benzoyltetrasulfids die zer- 
setzende Wirkung des thio-benzoesauren Salzes auf das  Reaktions- 
produkt ganz vermeiden, so arbeitet man zweckmaflig, wie e s  zuvor 
angegeben wurde, mit einem Uberschul3 von Schwefelchloriir. 

Ber. 31.37). 

A n i s o  y 1 - d i s u l f  i d ,  CHI 0 .  c6 H4. Co. 82. C o .  C6K4.OC&. 
Man erhalt das  Disulfid bei der Einwirkung von Jod, Ferrisalzen 

oder anderen Oxydationsmitteln auf das  Kaliumsalz der Thio-anis- 
saure, und andererseits bei der Behandlung von Hydropersulfiden 



(Hz S,, H, S3 oder sogen. rohern WasserstoffpersulEid) mit Anissaurec 
chlorid in Gegenwart von Chlorzink. Als Beispiel fur die zweite 
Bereitungsweise, die zunachst beschrieben werderi moge, geniigt es, 
die Darstellung aus dem Hydrodisulfid anzufubren. 

Ein eislraltes Gemisch von 10 g H y d r o d i s u l f i d  und 52 g h n i s s a u r c -  
c h l o r i d  ( 2  Mol.) wurde mit 1-2 g gekorntem Chlorzink versetzt. Unter 
lebhafter Chlorwasserstotf-Entwicklung farbte sich die Fliissigkeit erst gelb- 
und spater rot. Da sich nach einstuudigem Anfbewahren bei Zimmerteinpe- 
ratur rcichlich Krystalle abgeschieden hatten, die den gleichmalligen Fort- 
gang der Reaktion storten, wurdeu 20-30 ccm SchweFelBohlenstoff zugegeben. 
Nach etwa 2’12 Stdn. war die Salzsaure-Bildung beendet. Der Krystallbrei 
lieB sich leicht mechanisch vom ungelosted Chlotzink abtrennen. Geaicl~t 
des rohen Disulfids nach Bbsaugen und Waschen niit Petrolather 30 g, ent- 
sprechciid 60°!0 der Theorie. Das Rohprodukt lieB sich durch LBsen in  
Chloroform und Wiederabscheideu mittels Petrolather leicht reinigen. 

0.1701 g Sbst.: 0.3570 g COa, 0.0634 g 1120, - 0.2755 g Sbst.: 0.3880 g 
BaS04. 

CleH1,04S, (334.33). Ber. C 57.45, H 4.22, S 19.19. 
Gef. )) 57.26, D 4.17., 19.35. 

Das Anisoyldisulfid bildet meist nur schwach gefarbte, flache 
Nadeln oder derbe, flachenreiche Forrnen. Maucbmal is( es  durch 
geringe Mengen von Yerunreinigungen himbeerrot gefarbt. Es schmilLt 
bei 121-122° (korr.). Die Scbmelze farbt sich bei weiterern Erhitzen 
rasch dunkelrot. Es lost sich ziemlich Ieicht in Aceton, Chloroform 
und Benzol, auch reichlich in heiBem Alkohol, Schwefelkohlensto[f 
und Eiseseig, vie1 schwerer in heil3em Ligroin und nur  sehr wenig 
i n  Petrolather. Dem Benzoyldisulfid gleicht es  in seiner Bestandig- 
keit, denn es ist jahrelang unveriiudert haltbar. Von Alkalien wird 
es leicht gespalten, ebenso von Arnmoniak und Aminen. Mit Phenyl- 
hydrazin liefert es unter Schwefelwasserstoff-Entwicklung aymm. A n i -  
s o y  1- p h e n y l -  h y d  r a z  i n (Schmp. 17x0). 

Zur Bereitung des Disulfids aus der meiter uuteii beschriebenen T hio-  
a n i s s a u r e  versetzt man die wal3rige Losuug ihres K a l i u m s a l z e s  rnit 
einer waBrigen J o t l - j o d  kalium-Liisung uute; dxrierndem Umschiitteln, bis 
die braune Jodfarbe nicht mehr verschwindet. Daboi fallt in reichlicher 
Menge ein nahezu farbloser Niederschlag aus. Man fiigt jetzt noch eine ge- 
ringe Menge Kaliumsalz zur Beseitigung des iiberschiissigen Jods zu, saugt 
ab  und mlischt mit Wasser. Die Ausbeute ist sehr befriedigend. Zur Rei- 
niguug geniigt einmalige Krystallisalion aus einem Gemisch von Chloroform 
und Petrolather. Das Produkt schmilzt wie das zuvor beschriebeiie Priiparat 
bei 121-1220 (korr.). Den gleichen Schmelzpunkt zeigen Gemische der 
beidcn Substanzen. 

Umgekehrt geht das Disulfid bei der Einwirkung von alkoho- 
lischem Schwefelkalium uber i n  das Salz der Thio-anissaure, fiir dessen 
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Bereitung aber die Darstellung aus Anissiiurechlorid und Sch wefel- 
kalium, die jetzt kurz beschrieben werden soll, wegen ihrer bequemeree 
husfiihrung vorzuziehen ist. 

T h i o - a n  i s s a u r e ( p  -Met  h o x  y - t h i o be  n z o e s a u r e) , 
CHa 0. CsHp .CO. SH. 

Zu einer verdunnten alkoholischen Kaliumsulfid Losung l%t man 
nnter guter Kiihlung die berecbnete Menge einer Losung von Anisoyl- 
chlorid in  wenig tro'ckenern Ather tropten, filtriert von dem sofort 
abgeschiedenen Chlorkalium a b  und damph stark ein. Pabei  scheidet 
sich das K a l i u m s a i z  der Thio-anissiiure krys~allinisch ab. Es wird 
durch Umkrystallisation aus  Alkohol  gereinigt, wobei man die Ab- 
scheidung durch Zusatz von Ather vervollstiindigen kann. 

0 1788 g Sbst. (im.Vnkuum-Exsiccator Cber Has04 ge$r.): 0.0759 g KaSOa. 
C ~ H T O ~ S K  ('206.27). Ber. I< 18.96. Gef. K 19.15. 

Das thio-anissaure Kalium lost sich leicht i n  Wasser mit schwach 
gelber Farbe. Die stark verdiinnte Losung gibt farblose Niederschlage 
mit Stlber-, Blei- und Mercurisalzen. Eisenchlorid-L6sung erzeugt 
dunkelbraune Flocken, die sich mit violetter Farbe in Ather losen; 
beim Schutteln mit uberschiissigem Ferrisalz wird die Atherloeung 
wieder entfarbt. 

Zur Bereitung der f r e i e n  T h i o - a o t s s l u r e  wurde die waBrige 
L h u n g  des analysenreinen Kaliumsalzes rnit wenig rnehr als der  
berechneten Menge verd. SalzsLure unter guter Kuhluog versetzt. 
Pie ausfallenden Krystalle wurden nach dem Absaugen und Waschen 
mit Wasser zur Reiniguag in wenig Aceton gelcst, durch Wasser- 
zusatz wieder abgeschieden und im Vakuum-Etsiccator iiber Schwefel- 
saure getrocknet. 

BaS04. 
0.1911 g Sbst.: 0 3989 g COS, O.Q.837 g HaO. - 0.2141 g Sbst.: 0.2995 g. 

CaHsOgS (168.17.) Bor. C 57 1 1 ,  H 4.79, S 19.07. 
Gef. * 56.35, 4.90, 19.22. 

Die Thio-anissaure bildet farblose Nadelchen, welche bei 82-83O 
scbmelzen. I n  kaltem Wasser l os t  sie sich fast gar  nicht, dagegen 
zienilich reichlich in  warmem Petrolather und in Ligroin und sehr 
leicht i n  kaltem Alknhol, Aceton, Essigather, Benzol und Chloroform 
mit schwach. gelber Farbe. 

A n  i s o y I ~ t e t r a s  u If i d ,  CH, 0 .  Cs Ha. C O ,  S k .  CO. CS Ha . 0 CH,. 
Zu seiner Bereitung fugt man 5 g gut gepulvertes t h i o - a n i s -  

s a u r e s  K a l i u m  unter Umschutteln in mehreren Portionen bei 0' 
zur Losung von 2 g S c h w e f e l c h l o r i i r  in 100 ccm trockenem Cblo- 
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roform und schiittelt das Gemisch noch einige Zeit bei Zimmertemperatur. 
Man dampft dann d i e  filtrierte LBsung unter geringem Druck aiif 

ein kleines Volumen ein und fiigt Petrolather zu, worauf die Krystal- 
lisation des Tetrasulfids erfolgt. Ausbeute 3.5 g oder 73Oi0 dvr 
Theorie (auf das angewandte Kaliumsalz berechnet). Zur Reinigurlg 
wurde wiederholt in warmem Chloroform gelost und durch Zusatz 
von Petrolather wieder a bgescbieden. 

0.2321 g Sbst. (bei 45" und 12 mm getr.): 0.4093 g CO1, 0.0725 g 1130 .  
- 0.1667 g Sbst.: 0.3875 g BaS04. 

C16Hli04Si (395.43). Ror. C 48.21, H 3.54, S 32.19. 
Gef. B 48.11, )) 3.51, D 31.93. 

Das Tetrasulfid bildet kaum geflrbte, mikroskopische, meist Zen- 
trisch vereinigte Nadelchen, die nach geringem Sin.tern bei 104-105° 
(korr.) schmelaen. Es lost sich leicht in ChlQroform, Benzol und 
Schwefelkohlenstoff, vie1 schwerer in Ather und sehr schwer in Pe- 
trolather. Von hlkohol wird es, wenn auch verhjiltnismaBig Iangsarn, 
zersetzt. Gegen Ammoniak, primare und sekundare Amine verhiilt 
es sich ganz ahnlich wie Benzoyltetrasulfid. 

A n i  s o  y I -  t r i s u I f  i d ,  c& 0 .  CS Hc . Co. 8 3 .  C o .  (26 H 4 .  0 CH3. 
Zur Losune, von 0.7 g S c h  w e f e l d i c h l o r i d  in 150 ccrn trockneiu 

Chloroform wurden unter Schiitteln und Kuhlen mit Eis-Kochsalz- 
Mischung in 3 Portionen innerbalb weniger Minutcn 5 g fein gepul- 
vertes t h i o - a n i s s a u r e s  K a l i u m  gefiigt. Es wurde noch kurze Zeit 
bei der gleichen Temperatur tuchtjg durchgeschuttelt, filtricrt und der  
groSte Teil des Losungsmittels unter vermindertem Druck verdamplr. 
Die abgeschiedene krystallinische Masse vermehrte sich noch auf Zu- 
satz von  Petrolather. Ausbeute 2.35 g oder uber 9 4 O / 0  der Theorie. 
Durch Losen in warmem, trocknetp Chloroform, dem etwas Schwefel- 
chlorid zugesetzt war, Abkuhlen und Zusatz von Petrolather wurde 
das  Trisulfid mit einem Scbrnelzpunkt von 168-1690 (unkorr.) er- 
hnlten (dabei ging die Menge nuf e t n a  2 g zuruck). 

Zur Analyse wurde iiochmals in der gleichen IVeise umkrFstallisiert, 
nach dem Absaugen mit Petrolather gewaschen u n d  im Yakuurn-exsiccat or 
iiber Paraffin getrocknet. 

0.1485 g Sbst.: 0.2574 g CO,, 0.0472 g HaO. - 0.1167 g Sbst.: 0.2?44s g 
BaS04. 

C16H1d0kS3 (366.4). Ber. C 52.43, H 3.83, S 26.26. 
Gef. 53.80, 3.56, 26 46.  

Der Schmelapunlit des Xn$oyltrisulfids ist, ebenso wie der des 
weiter oben beschriebenen Derivats der Renzoeskure, abhangig oon 
der  Art der Umkryttallisation. Wenn wir es auf die eben geschil- 



derte Art in Gegenwart Ton Schwefelchlorid oder -chloriir aus der 
Chloroform-Losung abschieden, so erhielten wir farblose, mikroskopiache 
Nadelo, die, wie erwghnt, scharE bei 168-169O schmolzen. War da- 
gegen die Krystallisation in Abwesenheit von Chlorschwefel erfolgt, 
so wurden Praparate von tieferem und ganz unscharfem Schmelzpunkt 
erhalten. Schon nach einmaliger Krystallisation des reinen hoch- 
schmelzenden Praparates aus einem Gemisch von Chloroform mit 
Petrolather sank er  sehr stark. Ein solches Priiparat begann bereits 
(inter l l O o  stark zu sintern und schmolz vollig zwischen 150 und 
1 60°. Wiederholung der Krystallisation unter Zusatz von Schwefel- 
ehlorid ggb leicht wieder die Substanz vom scharfen Schmp. 169O. 

Das Trisulfid ist leicht loslich in  warmem Chloroform, etwas 
schwerer in warmem Benzol, ferner in warmem EssigHther und 
Schwefelkohlenstoff, recht schwer in Petroliither. 

Hm. Dr. F. H s h n  sind wir  fur seine wertvolle H i l k  bei dieaen 
Versuchen sehr zu Dank verpflichtet. 

113. Max Bergmann und Ignas  Bloch: 
ZU Kenntnis der chemischen Natur des Schwefelchlorids 

(Schwefe ld iohlor ids) .  
[Ans dem Cliem. Institut der Universitiit Berlin.] 

(Eingcgangen am 9. April 1920.) 

Die in der voranstehenden Abhandlung beschriebene B i l d n n g  
d e r  T r i s n l f i d e  v o n  B e n e o e s a u r e  u n d  A n i s s i i u r e  bei  d e r  E i n -  
w i r k u n g  v o n  S c h w e f e l c h l o r i d  a u f  d i e  K a l i u m s a l z e  d e r  
g e  s c h  w ef e l  t e n  C a r  b o nsaur  e n  verdient besondere Beachtung, 
weil sich bei dieser Reaktion das Schwefelchlorid, dessen Individuali- 
tLt wiederholt angezweifelt worden. ist '), ganz wie ein einheitlicber 
Korper der Forme1 s C 1 ~  verhllt. Denn der Ubergang des Schwefels 
aus dern Chlorid in  die Trisulfide erfolgt so glatt, daI3 von letzteren 
70-90 O/O der Theorie ohne Schwierjgkeit i n  krystallinischer Form 
erhalten werden. Schon vor 20 Jahren haben T r o e g e r  und H o r -  
n U n g  s) die Einwirkang von Zaeifachchlorsch wefel auf sulfinsaure und 

I )  Vergl. z. B. C a r i u s ,  A. 106, 2991 [1855]; 110, 209 [1859]: 0. Ruf f  
und G. F i s c h e r ,  R. 36, 415 [1903]. Auch in  drm neu erschienenen Lehr- 
biich der noorgan. Experimentalchemic YOU I<. A. Hof mann (Braunschweig, 
1919, 2. A d . )  findet sich die Ansicht vertreten, daB das sogen. Schwelel- 
dichlorid wahrscheinlich cin Gemenge von Schwefelchloriir mit Schweteltetra- 
chlorid sei. 

- 

2, J. pr. p] 60, 113 [1899]. 
Beriehte d. D. Chern. Oesellschaft Jahrg. LUX. 65 




