
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 
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thio-sulfonsaure Salze studiert und dabei sogen. Trithionverbindungen 
(R .  SO,. S. SOs. R) bezw. Fentathionate (R. SO2 . Sa . SO2 . R) erhalten, 
ein Resultxt, welchern sich die von uns erhaltenen Befunde in quali- 
tativer Hinsicht vollstandig anpassen. Leider enthait die Mitteiluog 
dieser Autoren keioerlei Angaben iiber die erzielten Ausbeuten. D a  
aber irn Gegensatz hierzu H o l m b e r g ' )  angibt, da13 bei Umsetzung 
von Schwefeldichlorid rnit Mercaptanen Gernische verschiedener Sul- 
fide (hauptsachlich von Disulfid und Tetrasulfid) entstanden sind, 
z B. aus Athylrnercaptan und Schwefeldichlorid neben einander 
Athyldisulfid und Athyltetrasulfid, so haben wir Gewicht darauE ge- 
legt,, uns voo der Einheitlichkeit unserer mittels Schwefelchlorid dar- 
gestellten Trisulfide zu uberzeugen. Ware das  Schwefeldichlorid, wie 
es verschiedentlich vermutet worden ist, eine Liisung von Chlor oder 
von Chlor und Schwefeltetrachlorid in Schwefelchloriir ", so ware bei 
seiner Urnsetzung mit tbio-benzoesaurem Kaliurn nach den Gleichungen : 

2CsHs.CO.SK + Cla = 2 K C I +  CgH5.CO.Sa.CO.CsHs 
und 2CsH5.CO.SK +szclz = 2KC1+ C6ITs.CO.S4.CO.C6H5 

in der Hauptsache die Bildung von Benzoyltetrasulfid (Schrnp. 83-84O) 
und von Benzoyldisulfid (Schmp. gegen 136O) zu erwarten gewesen. Ein 
Gernisch dieser beiden Verbindungen in aquimolekularem Vrrhaltnis 
kiinnte bei der Analyse die Anwesenheit eines Trisulfids vortauscheo. 
Wir haben diese Frage beirn Derivat der B e  n z o e kaur e etwas eingehen- 
der gepruft uod konnten feststellen, da13 unsere Benzoyltrisulfid-Pra- 
parate sich gaoz anders verhielteo als kunstliohe Gernenge aus ni- 
sulfid und Tetrasulfid. Wahrend z. B. ein aquirnolekulares Gernisch 
dieser beiden Stoffe sehr unschart und i n  der Hauptsache bei 76-77O 
schmilzt und bei wiederholtem Urnlosen seine Zusammensetzung stetjg 
andert, schrnilzt das Benzoyltrisulfid scharf bei 165' und wird durch 
fraktioniertes Losen oder Fallen nicht in  Produkte von verschiedenem 
Schwefelgehalt zerlegt. Auch sind bei den kiiastlichen Gerniscben von 
Benzoyldisulfid und Benzoyltetrasulfid nicht die eigentiimlichen 
Schrnelzerscheinungeri zu beobachten, wie wir sie fur das reine Tri- 
siilfid beschrieben und rnit einer Polymorphie des letzteren erkliirt 
haben. 

Aquimolekulsre Gemiache aus Di- und Tetrasulfid zeigten aucli nnch 
inniger mechanischer Durchmischung keinen scharfen Scbmelzpunkt, sondcrn 
die Verflussigung m g  sich -ion 760 bis iiber IOU0 hin. Bcim Umltrystalli- 
sieren aus einem Gvmisch von Chloroform und Petrolather unter Zusatz von 
Schwefelchlorid (vergl. S. 971) wurde ein Gemisch s.piel3iger Platten mit nn- 

l) A.359,  81 [1908]. 
2, Uber die Einwirkung von Schwefelchloriir auf Mercaptane vergl. 

K l a s a n ,  J. pr. (21 15, 214; B. 20, 3413 [1887]. 
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deutlichen mikroskopischen Knollen erhalten, welches sich bei der Schmelz- 
probe fast ganz wie die mechanisch hergestellte Mischung verhielt. Bei wie- 
derholtem Umlosen mit oder ohne Zusatz von Schwefelchlorid fand ein lang- 
sarnes Ansteigen des Schmelzintervalls nnd gleichzeitig ein Ruckgang des 
Schwefelgehalts statt, was auf eine Anreicherung an Disulfid hindeutet. 

Ebenso wie die Bestimmuogen des Molekulargewicbtes durch 
B e c k m a n n  ’) spricht also auch das Verhalten bei den von u n s  unter- 
suchten chemischen Umsetzungen fur die A u f f a s s u n g  d e s  S c h w e -  
f e l d i c h l o r i d s  a l s  e i n e s  c h e m i s c h e n I n d i v i d u i i m s  u n d  f u r  d i e  
B e r e c h t i g u n g  d e r  F o r m e l  SCI,. 

114. M a x  Bergmann: Notiz uber die Einwirkung von 
Benzoglohlorfd auf Schwefelkalium. 

[Aus dem Chem. Institut der Universivat Rerlih ] 
(Eingegangen am 9. April 1920.) 

Die Umsetzung gleicher Yolekule B e n z o y l c h l o r i d  nnd S c h w e -  
f e l k a l i u m  fohrt nach E n g e l h a r d t ,  L a t s c h i n o f f  und M a l y s c h e f f 3  
in alkobolischer Losung zum K a l i u m s a l z  d e r  T h i o - b e n z o e s i u r e :  

Bei der . Behandlung dieses Salzes mit einem zweiten Molekiil 
Cs& . CO. CI -t KaS = CsHs .CO. SK + KC1. 

Benzoylchlorid sol1 daun B e n z  o y l s u l f i d  entstehen: 
CgH5.CO.SK + c l . c o . ~ g &  = CsHs.CO.S.CO.C6& + KCl. 
Vie1 verwickelter ist aber der Vorgang, wenn man Schwefel- 

kalium i n  alkoholjscher Losung von vornherein mit 2 Mol. Benzoyl- 
chlorid zusammenbringt. Benzoylsulfid bildet sich nur in recht be- 
scheidenem Umfang. Dagegen entsteben betriichtliche Mengen von B e n -  
z o y 1 d i  s u 1 f i d ,  CsHs. CO. &. CO. CsHs, s o  w ie e i n  e r  V er b i n d  u n g 
v o n  d e r  F o r m e l  C ~ X H ~ ~ O ~ S ~ .  Sie schmilzt bei 141°, ist in Wasser 
kaum loslich uad lai13t sich vom Benzojldisulfid recht bequem trennen 
auf Grund ihrer graBeren Bestandigkeit gegen alkoholisches Ammoniak. 

Einen Anhalt fur die Beurteilung ihrer Struktur lielerte die Ein- 
wirkung von H y d r a z i n .  Unter Entwicklung von Schwefelwasser- 
stoff entstand dabei neben anderen Stotfen das  B e n z a l -  b e n z o y l -  
h y d r a z i n ,  C&.CH:  N.NH.C0.CsH53),  also eine Substanz, die 

I)  Beckmann,  Z. a. Ch. 61, 96 [19061; B e c k m a n n  und Junl re r ,  z. 
a. Ch. 56, 371 [19071; Beclrmann,  Ph. Ch. 65, 289 [1909]; vergl. auch 
Costa ,  G. 80, I1 367 [1890]: Oddo,  G. 31, 11 422 [1901]. 

3) Z. 1868, 353; vergl. auchCloez, A. 115, 27 [lS60] und Weddige, 
J. pr. 1’21 4, 59 [1871]. 

3) S t r u v e ,  J. pr. [4] 60, 301 [1894]. 
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