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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]. 
65* 
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oeben dem Rest der Benzoesaure such den des Benzaldehyds enthalt. 
ES lag deshalb nahe, die Verbindung C21H160a Sa ebenfalls als einen 
Abkiimmling des Bittermandeloles zu betrachten und ihr die Struktur 

zuzuschreiben. Das ware ein Benzaldehyd, der zweimal den Rest der 
Thio-benzoesaure acetalartig gebunden enthalt. 

Eine Verbindung dieser Struktur  lie13 sich unschwer synthetisch 
bereiten. B e n z a l d e h y d  vereinjgt sich namlich unter dem EinfluD 
V O ~  gasformiger Salzsaure unter Wasseraustritt mit 2 Mol. T h i o -  
b e n z o e s a u r e ,  

CsHs.CHO + 2CsH5.CO.SH = cs&.CH(S.CO.C6H5)2 + HaO, 
und das  entstehende B e n  z a l d e  h y  d -  b i s -  t h i  o b e n z o a t  erwies sich 
tatsachlich als identisch rnit der Verbindung CZI  HI^ 0 2  SS~. 

Auf LbnlicheWeise hat B o n g a r t z l ) ,  einSchiilerE. B a u m a n n s ,  
schon im Jahre  1886 aus Thio-essigsiiure uod Benzaldehyd den Di- 
thio-acetyl- benzaidehyd, C&. CH(S . COCH&, bereitet. Wahrend er 
bestenfalls 10 O/O Ausbeute erhalt, entsteht das  Derivat der Thio-ben- 
zoesaure at's dern Aldehyd mit fast quantitativem Ergebnis. 

Die  Bildung der Benzaldehyd-Verbindung aus Benzoylchlorid und 
Schwefelkalium in alkoholischer Losung ist ein recht verwickelter 
Vorgang, fiir dessen Aufklarung erst noch weitere Versuche angestellt 
werden miissen. Vermutlich wird die gleichzeitige Entstehung von 
Benzoyldisulfid den Schliissel fur das Verstandnis der  Reaktion liefern. 
Man wird sie sich im wesentlichen so vorzustellen haben, da13 das 
zuerst aus Benzoylchlorid und Schwefelkalium entstehende thiobenzoe- 
saure Kalium bezw. daraus in Freiheit gesetzte Thio-benzoesaure mit 
weiterem Benzoylchlorid etwa in €olgender Weise reagiert: 

CsHs.CO.Cl + 2CsHs.CO.SH = CsH5.CO.H 
+ CsHs.CO.Sa.CO.CsHs -t HCI 

und der gebildete Benzaldehyd verbiodet sich dann mit zwei andereu 
Molekulen Thiosaure unter Wasseraustritt auf die zuvor angegebene 
Weise. 

Von den Reaktionen des Benzaldehpd-bis-thiobenzoats sei die 
Umsetzung mit P i p e r i d i n  erwahnt. Dabei bildet sich ein schon kry- 
stallisierender gelber StoEE der Zusammensetzung C11 Hi5 NS, den ich 
fiir das N - T h i o  b e n z o y l - p i p e r i d i n ,  C&f5.CS.NC~I&o,  halte. Uber 
den eigentiimlichen Vorgang, welcher zur Bildung dieses Stoffes fuhrt, 
kann ich vorerst nur  soviel sagen, daI3 der geschwefelte Benzoylrest 

') Vergl. E. B a u m a n n ,  B. 18, 889 [1885]; J. B o ~ n g a r t z ,  B. 19, 1931 
18861. 
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des Thiobenzoyl-piperidins sich vermutlich aus der Benzglidengruppe 
des Benzaldehyd-bis-thiobenzoats bilden diirfte. 

B i l d u n  g v o n  B e n z a l d e h y d -  b i s - t h i o  b e n  z o a t  aus  B e n  z o y l -  
c h l o r i d  u n d  S c h w e f e l k a l i u m  i n  a l k o h o l i s c h e r  LZisung. 

Zu einer Losung von 35 g Schwefelkalium in 300 ccm absolutem 
Alkohol werden 70 g Benzoylchlorid unter Ruhven mit der Turbine 
bei Zimrnertemperatur im Laufe von ' I S  Stde. eingetropft. Dabei fiillt 
sofort Chlorkalium aus, und beim Stehen iiber Nacht scheiden sich 
noch grofie Mengen blumenkohl-ahnlicher Aggregate und spiefiiger 
Rrystalle ab. Nach 24 Stdn. wird abgesaugt, rnit etwas Alkohol und 
d a m  griindlich rnit Wasser gewaschen. Man erhiilt so 42 g eines 
Gemisches von Benzaldehyd-bis-thiobenzoat rnit Benzoyldisulfid Eine 
weitere geringere Menge (6-7 g) kann aus der alkoholischen Mutter- 
lauge isoliert werden, die auBerdem noch Benzoylsulfid, Benzoesaure- 
ester, Kaliumbenzoat und etwas thiobenzoesaures Salz enthalt. 

Beide vereinigte Portionen werden zur Zerstorung des Benzoyl- 
disulfids rnit einer Mischung von 250 ccm Alkohol und 50 ccm bei Oo 
gesiittigtem alkobolischen Ammoniak 10-15 Min. geschiittelt. Nach 
dem Absaugen und Waschen rnit Alkohol erhiilt man etwa 25 g Ben- 
zyliden-bis-thiobenzoat, das aber noch schwach gefrirbt ist und nocb 
etwas freien Scbwefel enthalt. Zur Reinigung wird in der 10-fachee 
Menge warmem Eisessig gelost 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 werden. 

0.1674 g Sbst. (im Vakuum-Exsiccator getr.): 0.4230 g CO, .  0.0678 g 
H1O. - 0 a220 g Sbst: 0.2855 g BaSO,. - 0.2582 g Sbst. (anderes Praparat): 
0.3?85 g B ~ S O I  

C,IH,gO~S:, (364.37). Ber. C 69.18, H 4.43, S 17.60. 
Gef. 68.93, * 4.53, * 17.66, 17.48. 

Das Benznldehyd-bis-thiobenroat, schmilzt bei 141O (korr.); e8 bildet 
farblose, mikroskopiscbe, cbarakteristisch verzweigte Nadeln oder auch 
Prismen. Es lost sich ziemlich leicht in Chloroform, Benzol, heil3em 
Eisessig, schwerer in Alkohol, Aceton, Schwefelkohlenstotf und Tetra- 
chlorkohlenstoff, sehr schwer in Wasser und Petroliither. Durch alko- 
holische Kalilauge erfolgt rasche Zeraetzung, wiihreact Ammoniak in 
der Kiilte erheblich langsamer einwirkt. Bei mehrstiindigem Kochen 
mit 1-proz. alkoholischer Salzsture bl&bt die Verbindung in der 
Hauptsache unverandert. Konz.- Salpetersiture oxydiert beim Erwar- 
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men rasoh, und beim Verdiinnen mit Wasser tritb dann Geruch nach 
Bitterman delol auf. 

Besser iaiBt sich der B e n z a l d e h y d - R e s t  durch die Umsetzung 
mit H y d r a z i n  nachweisen. Dabei entsteht das B e n z a l - b e n z o y l -  
h y d r a z i n ,  CeH5.CH: N.NH.CO.CCH5. 

8.5 g der Verbindung Cal H1602S2 wurden mit 4 g Hydrazin-Hydrat, und 
10 ccm Blkohol anter KiickflulS zum Sieden erhitzt, so lange starke Schwefel- 
,i\asserstoff-Entwicklung erfolgte, dann der Alkohol verjagt und der sirupiise 
Ruckstand in der Kalte mit etwas verd. SalzsLure verrieben. Unter Entfar- 
bung erfolgte rasch Krystallisation. Aus Xylol wurden lauge, farblose Na- 
.cieln erhalten. 

0.1368 g Shst.: 0.3754 g COa, 0.0670 g HsO. - 0.1529 g Sbst.: 16 ccm Pi 
(150, 770 ccm). 

CI4H1~ON1 (224.13). Ber. C 74.96, H 5.40, N 12.50. 
Gef. D 74.56, * 5.48, 12.44. 

Den Schmelzpunkt fand ich bei 207-208O (korr.), also einige 
Grade hiiher, als i n  der Literatur angegeben. I m  iibrigen entsprach 
mein PrPparat der Beschreibung S ' t r u v e s  '). 

Erhitzt man. Benzyliden'bis-thiobenzoat mit Phenylhydrazin in Eisessig- 
liisung, so entsteht ein Gemisch von B e n z a l d e h y d - p h e n y l h y d r a z o n  und 
B e n z o y l -  p h e n y l  h y d r a z i n ,  dessen Zerlegung etwas umstandlieh ist. Da 
der Versuch nichts wesentlich Neues bietet, erubrigt sich seine genaue Be- 
schreibang. 

Bil d u n  g v on B e n z a l d  e h y d - b i  s - t h i 0 b e n  z o  a t  a u  s B e n z a l d  e h  y d 
wnd T h i o -  b e n z o e s a u r e .  

Leitet man in eine Mischung von '1 g Benzaldehyd mit 4 g Thio- 
benzoesaure (3 Mol.) unter Erwarmen im Bad von 50° einen Strom 
trockner Salzsaure, so erstarrt sie nach wenigen Minuten zu einem 
Brei langgestreckter Krystallblatter. Dieser wird im geschlossenen 
(GefaS weiter bei der gleichen Temperatur aufbewahrt, wobei er sich 
nach etwa 3/4 Stdn. in einen harten, rotlich gefBrbten Krystallkuchen 
verwandelt, Nach 3 - 4  Stdn. wird rnit verd. Bicarbonat-Liisung ver- 
rieben und aus 30 ccm Eisessig urnkrystallisiert. Die Verbindung 
ist dann schon recht rein und vollig farblos. Ausbeute 3 g oder 
87  Oi0 der Theorie. 

Zur Analyse wurde nochmals in der gleichen Weise umkrystallisiert. 
0.1 188 g Sbst. (bei 1 0 0 0  und 11 mm getr.): 0.3005 g Cog, 0.0450 g HSO. 

- 0.1750 g Sbst.: 0.2'255 g BaSO4. 
C2,H160PSZ (364.36). Ber. C 69.18, H 4.43, S 17.60. 

Gef. 69.05, * 4.52, 17.70. 

I) J. pr. IS]  50, 301 [189-2]. 
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Schmp. 141O (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 erwahnt werden, daB man dieselbe Verbindung noch aaf 
einem dritten Weg, niirnlich durch Umsetzung von Benza lch lor id  mit zwei 
Molekulen t h i o - b e n z o e s a u r e m  Kaliu m in alkoholischer Liisung bereiten 
kann. Das Verfahren ist aber weniger vorteilhaft als das zuvor geschilderte. 

B e n  z a l d  e h y d -  b i s -  t h i  o b e n  z o a t  u n  d Pi p e r i  d i n : N- T h io- 
b e n  z o y I -  p i p  e r i d i  n. 

Beim Ubergieoen von 10 g Benzyliden-bis-thiobenzoat rnit 10 g 
Piperidin und 25 cem Alkohol entstand unter Selbsterwiirmung rasch 
eine tiefrote Losung. Sie wurde 2 Stdn. riickflief3end gekocht, dann 
der Alkohol grodtenteils verdampft und das ausfallende braunrote 0 1  
nach Zusatz von Wasser rnit i t h e r  aufgenommen. Die abgehobene 
und mit verdiinnter Saure ge waschene Atherlosung schied b e b  ail- 
mahlichen Verdunsten hubsche, gelbe Rrystallplatten ab. Sie wurden 
durch Aufstreichen auf Ton von anhaftendem rotbraunem 01  befreit 
und wogen dann 2.8 g. Zur Reinigung wurden sie i n  warmem Me- 
thylalkohol gelost und durch Zusatz von wenig Wasser wieder abge- 
schieden. 

Fur die Analyse wurde nochmals aus Methylalkohol unter Anwendung 
eiuer Kaltemischung umkrystallisiert. 

0.1585 g lufttr. Sbst.: 0.4070 g CO,, 0.1047 g BsO. - 0.1503 g Sbst. : 
9.0 ccm N (16O, 746 mm, 33-proz. KOH). - 0.2219 g Sbst.: 0.2508 g BaSOI. 

CIaHl5NS c205.26). Bey. C 70.17, H 7.37, N 6.82, S 15.62. 
Gof. n 70.05, * 7.39, 6.87, B 15.53. 

Das Thiobenzo~l-piperidia bildet harte, hellgelbe Pfatten, die bei 
63-64O schmelzen. Unter 12 mm Drfick siedet die Verbindung gegen 
2050. Sie lost sich leicht in Benzol und besonders Chlorofoi-m, ferner 
in  heidem Essigiitber und Alkohol. Auch Ather  und selbst Ligroin 
iosen in  der  Hitze reichlich. 

Neben dem Thiobenzoyl-piperidin entstehen bei der eben geschilderten 
Ileaktion groBe Mengen Thio-benzoesaure.  Sie bleibt beim Aufnehmen 
der Reaktionsprodukte mit Wasser und Ather in der wtiBrigen Schicht als 
Piperidin-Salz, faIlt beim Ansauern aus und geht an der Luft bald in 
Benzoyldisulfid iiber. Daioh wurden etwa 3 g vom Schmp. 130.5O (korr.) 
erhalt en . 

An i s a i d e  h y d - b i  s - t h i o b e n z o a t ,  CHa 0. Cg Hp . CH (S. CO. C6 H&. 
E3 bildet sich aus Aoisaldehyd und Thio-benzoesiiure unter iihn- 

lichen Bedingnngen wie sie zuvor fur die Verbindung des Benzaldehyds 
beschrieben wurden. 
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I n  ein Gemisch von 2 g Anisaldehyd mit 5 g Thio-benzoesSure (2.5 Mol.) 
wurde trockenes Salzsjuregas eingeleitct. Unter betrachtlicher Selbsterwar- 
mung erfolgte Was>erabscheidung unti bald teilweise ICrystallisatioo. Beim 
Erhitzen auE 700 trat zuuachst wieder Liisung ein. Nach 1';s Stdo. wurde 
i n  ziemlich vie1 Ather aufgenommen, dieser mit Bicarbonat-Losung uud mit  
Wasser gewaschen und verdunstet. Dabci schieden sich rasch zcntimeter- 
lange, gut ausgebiltlete Prismcn ab,  doren Menge schlieDlich 3.8 g = 67 O/O 

der Theorie betrug. Sie wurdcn in 7 Tln. warmem Ather gelost and durch 
allmahlichen Zusatz der gleichen Menge petrolather wieder abgeschieden. 

0.1573 g Sbst.: 0.3834 g CO*, 0.0667 g HtO. - 0.1716 g Sbst.: 0.2065 g 
BaS04 

C ~ ~ H 1 8 0 ~ S ~  (391.37). Ber. C 66.96, H 4.60, S 16.26. 
Gef. 66.84, P 4.75, 16.53. 

Die Verbindung schrnilzt bei 79-800 zu einer triiben Fliissig- 
keit, die l 0  hoher ganz klar  wird. Sie liist sich leicht in  Chloro- 
form, Benzol und Essigather, auch recht leicht in  heiBem Eisessig, 
reichlich in heil3em Alkohol uod warmem Ather, dagegen so g u t  vie 
gar nicht in Wasser, selbst in der Siedehitze. 

Bei der Zersetzung mit Piperidin wurde die zuvor a13 Thio- 
benzoyl-piperidin beschriebeue Verbindung Clz HI5 N S  nicht beobachtet. 

115. Wilhelm M a n c h o t :  eber die  Konstitution der Queck- 
silberverbindungen dee Kohlenoxgds und des Atbylens. 

[Mittoilung aus dcm Anorganischen Laboratorium der 'Technischen Hoch- 
schule Miinclien.] 

(EingegsogeQ am 1 .  April 1910.) 
Die Einwirh-ungsprodukte von Quecksilbersalzen nuf Athylen 

xverden nach Hofmann und S a n d ' )  als mercurierte L4thanoIe, 
CH2 (OH). CHa.HgS auEgbfaflt, eineAuffassung, ders ichanchSchoelI  e r  
und S e hr  a u  t h a) angeschlossen haben. I n  einer Arbeit , welche in: 
L i e b i g s  Annalen demnachst erscheint, und die bereits vor der ersten 
Publibation der ktztgenannten Poracher bpgonnen wurde, habe ich 
jedoch gezeigt, dafl die genannten dthylen-Derivate als Produkte einer 
Anlagerung TOR Athylen an hasisches Queckiilbersalz H g ( 0 H )  S, also. 
als A n l a g e r u n g s v e r b i n d u n g e n  Ton der Form CrH*,  Hg(OH)X, und. 
nicht 81s Strukturverbindungen, wie es Athanole sind, aufgefaBt werden 

1) B. 38, 1341, 269.2 [1900], so auch in HoEmanns Lehrh. d. Xuorg. 
Chemic, 2. Aufl., 1919, S. 327. 

2) B.46, 2864 [1'313], 53, 62 [1920]. 




