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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 Umldsen mit oder ohne Zusatz von Schwefelchlorid fand ein lang-
sames Ansteigen des Schmelzintervalls und gleichzeitig ein Riickgang des
Schwefelgehalts statt, was auf eine Anreicherung an Disulfid hindeutét.

Ebenso wie die Bestimmungen des Molekulargewichtes durch
Beckmann?) spricht also auch das Verbalten bei den von uns unter-
suchten chemischen Umsetzungen fir die Auffassung des Schwe-
feldichlorids als eines chemischenIndividuums und fiir die
Berechtigung der Formel SCI,.

114. Max Bergmann: Notiz iiber die Einwirkung von
Benzoylohlorid auf Schwefelkalium.
[Aus dem Chem, Institut der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. April 1920.)

Die Umsetzung gleicher Molekiile Benzoylchlorid und Schwe-
felkalium fihrt nach Engelhardt, Latschinoff und Malyscheff?)
in alkobolischer Losung zum Kaliumsalz der Thio-benzoesiure:

CsH;.CO.Cl + K38 = C¢H;.CO.8K + KCL

Bei der . Behandlung dieses Salzes mit einem zweiten Molekil
Benzoylchlorid soll dann Benzoylsulfid entstehen:

CsHs.CO.SK + C1.C0O.C¢Hs = C¢H;.C0.8.C0.CeH; + KCl.

Viel verwickelter ist aber der Vorgang, wenn man Schwefel-
kalium in alkoholischer Lésung von vornherein mit 2 Mol. Benzoyl-
chlorid zusammenbringt. Benzoylsulfid bildet sich nur in recht be-
scheidenem Umfang. Dagegen entstehen betrichtliche Mengen von Ben-
zoyldisulfid, CeH:;.CO.8,.CO.CsH;, sowie einer Verbindung
von der Formel C;iHis0:8:. Sie schmilzt bei 141°% ist in Wasser
kaum 16slich und lif}t sich vom Benzoyldisulfid recht bequem trennen
auf Grund ibrer grofleren Bestindigkeit gegen alkoholisches Ammoniak.

Einen Anbalt fiir die Beurteilung ihrer Struktur lieferte die Ein-
wirkung von Hydrazin. Unter Entwicklung von Schwefelwasser-
stoff euntstand dabei neben anderen Stoffen das Benzal-benzoyl-
hydrazin, CsHs.CH: N.NH.CO.CcH;?), also eine Substanz, die

1y Beckmann, Z. a. Ch. 51, 96 [1906); Beckmann und Junker, Z.
a. Ch. 55, 371 [1907]; Beckmann, Ph. Ch. 65, 289 [1909]; vergl. auch
Costa, G. 20, IT 367 [1890]: Oddo, G. 31, I 222 [1901].
7) Z, 1888, 853; vergl. anch Cloez, A, 115, 27 [1860] und Weddige,
J. pr. [2] 4, 59 [1871].
3 Struve, J, pr. [2] 80, 301 [1894].
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veben dem Rest der Benzoesiure auch den des Benzaldehyds enthilt.

Es lag deshalb nahe, die Verbindung Cs1H;60:S: ebenfalls als einen

Abkommling des Bittermandeldles zu betrachten und ibr die Struktur
o iy B

zuzuschreiben. Das wire ein Benzaldehyd, der zweimal den Rest der

Thio-benzoeséiure acetalartig gebunden enthilt.

Eine Verbindung dieser Struktur lie sich unschwer synthetisch
bereiten. Benzaldehyd vereinigt sich nimlich unter dem Einfluf}
von gasformiger Salzsiure unter Wasseraustritt mit 2 Mol. Thio-
benzoesiure,

CeH;.CHO + 2CsH;.CO.SH = G¢H;s.CH(S.CO.CsHs): + Hi0,
und das entstehende Benzaldehyd-bis-thiobenzoat erwies sich
tatséchlich als identisch mit der Verbindung Cor His O, Ss.

Auf Zhnliche Weise hat Bongartz?'), ein Schiiler E. Baumanns,
schon im Jahre 1886 aus Thio-essigsiure,und Benzaldehyd den Di-
thio-acetyl-benzaldehyd, CsHy.CH(S.COCHs):, bereitet. Wihrend er
bestenfalls 10 %, Ausbeute erhilt, entsteht das Derivat der Thio-ben-
zoesdure avs dem Aldehyd mit fast quantitativem Ergebnis.

Die Bildung der Benzaldehyd-Verbindung aus Benzoylchlorid und
Schwefelkalium in alkoholischer Losung ist ein recht verwickelter
Vorgang, fiir dessen Aufklirung erst noch weitere Versuche angestellt
werden miissen. Vermutlich wird die gleichzeitige Entstehung von
Benzoyldisulfid den Schliissel fiir das Verstindnis der Reaktion liefern.
Man wird sie sich im wesentlichen so vorzustellen haben, daB das
zuerst aus Benzoylchlorid und Schwefelkalium entstehende thiobenzoe-
saure Kalium bezw. daraus in Freibeit gesetzte Thio-benzoesiure mit
weiterem' Benzoylchlorid etwa in folgender Weise reagiert:

CeH;.CO.C1 + 2 C¢H;.CO.8SH = C¢Hs;.CO.H

+ CeH;.C0.8,.C0.CsH; + HCI
und der gebildete Benzaldehyd verbindet sich dann mit zwei anderen
Molekiilen Thiosiure unter Wasseraustritt aul die zuvor angegebene
Weise.

Von den Reaktionen des Benzaldehyd-bis-thiobenzoats sei die
Umsetzung mit Piperidin erwihnt. Dabei bildet sich ein schon kry-
stallisierender gelber Stoff der Zusammensetzung CiaHis NS, den ich
fir das ¥-Thiobenzoyl-piperidin, CsH;.CS.NC;Hio, halte. Uber
den eigentiimlichen Vorgang, weleher zur Bildung dieses Stoffes fiihrt,
kann ich vorerst nur soviel sagen, dafl der geschwefelte Benzoylrest

) Vergl. E. Baumann, B. 18, 839 [1885]; J. Bongartz, B. 19, 1931
{1886).
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des Thiobenzoyl-piperidins sich vermutlich aus der Benzylidengruppe
des Benzaldehyd-bis-thiobenzoats bilden diirfte.

Bildung von Benzaldehyd-bis-thiobenzoat aus Benzoyl-
chlorid und Schwefelkalium in alkoholischer Lésung.

Zu einer Losung von 35 g Schwefelkalium in 300 cem absolutem
Alkobol werden 70 g Benzoylchlorid unter Riithren mit der Turbine
bei Zimmertemperatur im Laufe von /3 Stde. eingetropft. Dabei fallt
sofort Chlorkalium aus, und beim Stehen iiber Nacht scheiden sich
noch grofe Mengen blumenkohl-dhnlicher Aggregate und spieiger
Ktystalle ab. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt, mit etwas Alkohol und
dann grindlich mit Wasser gewaschen. Man erhilt so 42 g eines
Gemisches von Benzaldehyd-bis-thiobenzoat mit Benzoyldisulfid. Eine
weitere geringere Menge (6—7 g) kann aus der alkoholischen Mutter-
lauge isoliert werden, die auBerdem noch Benzoylsulfid, Benzoeséiure-
ester, Kaliumbenzoat und etwas thiobenzossaures Salz enthilt.

Beide vereinigte Portionen werden zur Zerstorung des Benzoyl-
disulfids mit einer Mischung von 250 cem Alkohol und 50 cem bei 0°
gesittigtem alkoholischen Ammoniak 10—15 Min. geschiittelt. Nach
dem Absaugen und Waschen mit Alkohol erhilt man etwa 25 g Ben-
zyliden-bis-thiobenzoat, das aber noch schwach gefirbt ist und noch
etwas freien Schwefel enthilt. Zur Reinigung wird in der 10-fachen
Menge warmem Eisessig gelést und von ungelostem Schwefel abge-
gossen. Beim Erkalten scheidet sich die Verbindung in facherformig
oder auch moosartig verzweigten Nadeln und Prismen ab, die bei
Wiederholung der Krystallisation unter Verwendung von Tierkohle
leicht ganz farblos erbalten werdeun.

0.1674 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.4230 g CO,. 0.0678 g
H,0. — 0.2220 g Sbst.: 0.2855 ¢ BaSO,. — 0.2582 g Sbst. (anderes Priparat):
0.3288 g BaSO,.

Cn His02S (364.37). Ber. C 69.18, H 4.43, S 17.60.
Gel. » 68.93, » 4.53, » 17.66, 17.48.

Das Benzaldehyd-bis-thiobenzoat, schmilzt bei 141° (korr.); es bildet
farblose, mikroskopische, cbarakteristisch verzweigte Nadeln oder auch
Prismen. Es l6st sich ziemlich leicht in Chloroform, Benzol, heiflem
Eisessig, schwerer in Alkohol, Aceton, Schwefelkohlenstoff und Tetra-
chlorkohlenstoff, sehr schwer in Wasser und Petrolither. Durch alko-
Liolische Kalilauge erfolgt rasche Zersetzung, wahrend Ammoniak in
der Kilte erheblich langsamer einwirkt. Bei mehrstiindigem Kochen
mit 1-proz. alkoholischer Salzsiure bleibt die Verbindung in der
Hauptsache unverindert. Konz.” Salpetersiure oxydiert beim Erwir-
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men rasch, und beim Verdiinnen mit Wasser tritt dann Geruch nach
Bittermandelsl auf.

Besser 1a3t sich der Benzaldehyd-Rest durch die Umsetzung
mit Hydrazin nachweisen. Dabei entsteht das Benzal-benzoyl-
hydrazin, CeHs.CH:N.NH.CO.CeHs.

2.5 g der Verbindung Csy His03S; wurden mit 4 g Hydrazin-Hydrat and
10 ecm Alkohol nnter Riickfluf zum Sieden erhitzt, so lange starke Schwefél-
swasserstoff-Entwicklung erfolgte, daun der Alkohol verjagt und der sirupése
Riickstand in der Kilte mit etwas verd. Salzsiiure verrieben. Unter Entfir-
bung erfolgte rasch Krystallisation. Aus Xylol wurden lange, farblose Na-
deln erhalten.

0.1368 g Sbst.: 0.3754 g CO,, 0.0670 g H30. — 0.1529 g Sbst.: 16 cem N
(150, 770 cem).

C1 Hi3ON; (224.19). Ber. C 74.96, H 5.40, N 12.50.
Gef. » 74.86, » 548, » 1244

Den Schmelzpunkt fand ich bei 207—208° (korr.), also einige
Grade hdher, als in der Literatur angegeben. Im iibrigen entsprach
mein Praparat der Beschreibung Straves?).

Erhitzt man Benzyliden‘bis-thiobenzoat mit Phenylhydrazin in Eisessig-
losung, so entsteht ein Gemisch von Benzaldehyd-phenylhydrazon und
Benzoy!l-phenylhydrazin, dessen Zerlegung etwas umstindlich ist. Da
der Versuch nichts wesentlich Neues bietet, eriibrigt sich seine genaue Be-
schreibung.

Bildung von Benzaldehyd-bis-thiobenzoat aus Benzaldehyd
wnd Thio-benzoesiure.

Leitet man in eine Mischung von 1g Benzaldehyd mit 4 g Thio-
benzoesiure (3 Mol) unter Erwirmen im Bad von 50° einen Strom
trockner Salzsiure, so erstarrt sie nach wenigen Minuten zu einem
Brei langgestreckter Krystallblitter. Dieser wird im geschlossenen
GefaB weiter bei der gleichen Temperatur aufbewahrt, wobei er sich
nach etwa %/, Stdn. in einen harten, rdtlich gefarbten Krystallkuchen
verwandelt, Nach 3—4 Stdn. wird mit verd. Bicarbonat-Lésung ver-
rieben und aus 30 ccm Eisessig umkrystallisiert. Die Verbindung
ist dano schon recht rein und vollig farblos. Ausbeute 3 g oder
87 %/, der Theorie.

Zur Analysé wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert.

0.1188 g Sbst. (bei 100° und 11 mm getr.): 0.3008 g CO3, 0.0480 g Hj0.
— 0.1750 g Sbst.: 0.2255 g BaS0..

Ca1 Hi6 028, (864.36). Ber. C 69.18, H 4.43, S 17.60.
Gef. » 69.08, » 4.52, » 17.70.

1 J. pr. (2] 50, 301 [1894].
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Schmp. 141° (korr.). Bei der gleichen Temperatur schmolz ein
Gemisch mit dem zuvor beschriebenen Priiparat aus Benzoylchlorid
und Schwefelkalium. Diesem glich es auch in den iibrigen Eigen-
schaften.

Es mag noch erwibnt werden, dall man dieselbe Verbindung poch auf
cinem dritten Weg, namlich durch Umsetzung von Benzalchlorid mit zwei
Molekiilen thio-benzoesaurem Kalium in alkoholischer Losung bereiten
kapn. Das Verfahren ist aber weniger vorteilhait als das zuvor geschilderte.

Benzaldehyd-bis-thiobenzoat und Piperidin: N-Thio-

benzoyl-piperidin.

Beim UbergieBen von 10 g Benzyliden-bis-thiobenzoat mit 10 g
Piperidin und 25 cem Alkohol entstand unter Selbsterwirmung rasch
eine tiefrote Losung. Sie wurde 2 Stdn. riickflieflend gekocht, dann
der Alkohol griBtenteils verdampft und das ausfallende braunrote Ol
nach Zusatz von Wasser mit Ather aufgenommen. Die abgehobene
und mit verdiinnter Siure gewaschene Atherlosung schied beim all-
mihlichen Verdunsten hiibsche, gelbe Krystaliplatten ab. Sie wurden
durch Aufstreichen auf Ton von anhaftendem rotbraunem Ol befreit
und wogen dann 2.8 g. Zur Reinigung wurden sie in warmem Me-
thylalkobol gelost und durch Zusatz von wenig Wasser wieder abge-
schieden.

Fir die Analyse wurde nochmals aus Methylalkohol unter Anwendung
einer Kaltemischung umkrystallisiert.

0.1585 g lufttr. Sbst.: 0.4070 g CO;, 0.1047 g Hy0. — 0.1508 g Sbst.:
9.0 cem N (16° 746 mm, 33-proz. KOH). — 0.2219 g Sbst.: 0.2508 g BaSO,.

CisHys NS (20526). Ber. C 70.17, H 7.37, N 6.82, S 15.62.
Gef. » 70.05, » 7.39, » 6.87, » 15.58.

Das Thiobenzoyl-piperidin bildet harte, hellgelbe Platten, die bei
63—64° achmelzen. Unter 12 mm Druck siedet die Verbindung gegen
205°. Sie l6st sich leicht in Benzol und besonders Chlorofotm, ferner
in beiBem Essigither und Alkohol. Auch Ather und selbst Ligroin
{osen in der Hitze reichlich.

Neben dem Thiobenzoyl-piperidin entstehen bei der eben geschilderten
Reaktion groBe Mengen Thio-benzoesiure. Sie bleibt beim Aufnehmen
der Reaktionsprodukte mit Wasser und Ather in der waBrigen Schicht als
Piperidin-Salz, fillt beim Ansinern aus und geht an der Luft bald in
Benzoyldisulfid @iber. Davon wurden etwa 3 g vom Schmp. 180.5° (korr.)
erhalten.

Anisaldehyd-bis-thiobenzoat, CH; O.CsH..CH(S8.CO.Cs H;)s.

E; bildet sich aus Anisaldehyd uad Thio-benzoesdure unter &hn-
lichen Bedingungen wie sie zuvor fiir die Verbindung des Benzaldehyds
beschrieben wurden.
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In ein Gemisch von 2 g Anisaldehyd mit 5 g Thio-benzoesiure (2.5 Mol.)
wurde trockenes Salzsiuvegas ecingeleitet. Unter betriichtlicher Selbsterwir-
mung erfolgte Wasserabscheidung und bald teilweise Krystallisation. Beim
Erhitzen auf 70° trat zuoichst wieder Lisang ein. Nach 1Yy Stdo. wurde
in ziemlich viel Ather anfgenommen, dieser mit Bicarbonat-Losung und mit
Wasser gewaschen und verdumstet, Dabel schieden sich rasch zentimeter-
lange, gut ausgcbildete Prismen ab, deren Menge schlieBlich 3.8 g = 67 %/,
der Theorie betrug. Sie warden in 7 Tln. warmem Ather gelést und durch
allmihlichen Zusatz der gleichen Menge Petrolither wieder abgeschieden.

0.1573 g Sbst.: 0.3854 g CO,, 0.0667 g Hs0. — 0.1716 g Sbst.: 0.2065 g
BaSO.

CnHwO;Sz (394.37). Ber. C 66.96, H 4.60, S 16.26.
Gef. » 66.84, » 4,75, » 16.58.

Die Verbindung schmilzt bei 79—80° zu einer triiben Fliissig-
keit, die 1° hobher ganz klar wird. Sie l6st sich leicht in Chloro-
form, Benzol und Essigither, auch recht leicht in heillem REisessig,
reichlich in heifem Alkohol und warmem Ather, dagegen so gut wie
gar nicht in Wasser, selbst in der Siedehitze.

Bei der Zersetzung mit Piperidin wurde die zuvor als Thio-
benzoyl-piperidin beschriebene Verbindung Cis His NS nicht beobachtet.

115, Wilhelm Manchot: Uber die Konstitution der Queck-
silberverbindungen des Kohlenoxyds und des Athylens.
{Mitteilung avs dem Anorganischen Laboratorium der Technischen Hoch-
schule Miinchen.]

(Eingegangen am 1. April 1920.)

Die Einwirkungsprodukte von Quecksilbersalzen auf Athylen
werden nach Hofmann und Sand!) als mercurierte Athanole,
CH.(OH).CH;.HgX aufgefafit, eine Auffassung, dersichauchSchoeller
und Schrauth?) angeschlossen haben. In einer Arbeit, welche in
Liebigs Annalen demniichst erscheint, und die bereits vor der ersten
Publikation der letztgenannten Korscher begonnen wurde, habe ich
jedoch gezeigt, daB die genannten Athylen-Derivate als Produkte einer
Anlagerung von Athylen an basisches Quecksilbersalz Hg(OH)X, also
als Anlagerungsverbindungen von der Form C, Hy, Hg(OH)X, und
nicht als Strukturverbindungen, wie es Athanole sind, auigefaBt werden

1) B. 88, 1341, 2692 {1900], so auch in Hoimanns Lehrh. 4. Anorg.
Chemic, 2. Aufl., 1919, S. 327.
%) B. 46, 2864 [1913), 53, 62 [1920].





