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Jedoch kann kein Zweifel bestehen, da13 hier wider  auf 4At. Jod 
1 Mol. Jodkalium kommt, da13 also die Methyl-cycloacetale von Acetol 
und Acetoin Jod und Jodkdiurn im selben Verhiiltnis aufnehmen, wie es 
StZxke tut7). Ich glaube deshalb, daI3 in der S t a r k e ,  tihnlich wie in 
unseren Cyclo-acetalen, Sauerstoff-Brucken 8 )  mit ausgesprochenen Affini- 
tiitsresten vorhanden sind, welche die Bindung von Jod-Jodkalium ver- 
mitteln. Damit steht meiner Meinung nach die Tatsache durchaus nicht 
in Widerspruch, daS die Jodstkke leicht dissoziierbar ist, und $a0 die 
Aufnahme des Halogens durch das Jod den Adsorptionsgesetzen gehorcht. 
Die Fragestellung : ))Adsorption o d e r  chemische Bindung?(( scheint mir 
in solchen Fallen uberhaupt nicht sehr glucklich zu sein. 

Nach einem ganz anderen Typus als unsere Cyclo-acetale und Sttirke 
vereinigen sich die sogenannten P o 1 y a m  y 1 o s e n ,  welche der Bmillus 
maceratas aus Stiirke bildet, mit den Halogenen. Ihre Jod- und Brom- 
Additionsverbidungen entbalten keinen Halogenwasserstoff 9). Hierin findet 
die chemische Verschiedenheit der Amylosen von der Starke, die ihrerseits 
kein freies Halogen aufnirnmt, ihren deutlichen Ausdruck. 

Die Mittel ftir diese Untersuchung verdanke' ich zum Teil d a n  J a p a n -  
A u s s c h u S  d e r  N o t g e m e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  W i s s e n s c h a f t ,  
dem ich dafiir auch an dieser Stelle rneinen verbindlichskn Dank ausspreche. 

Frl. C h a r l o t t e  W i  t t e  habe ich fiir ihre wertvolle Hilfe hi den 
Versuchen bestens zu danken. 

144. Hans Leaher und Fritz Holaahneider: 
Phenyl-sahwefelahlorid. 

[Vorlaufige Mitteilung; aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 10. MBrz 1924.) 

Das P h e n  y 1 - s c  hw ef e l  c h 1 o r  i d  , C6H5. S . C1, der einfachste Vertreter 
der von Z i n c  k e entdeckten und untersuchkn Aryl-schwefekhloride1&), war 
bisher unbekannt. Literaturangaben iiber verschiedene Reaktionena), bei 
welchen die Bildung dieses Chlorids oder des entsprechenden Bromids mog- 
lich gewesen ware, ermutigten wenig zu Versuchen, die Verbindung darzu- 
stellen. Z incke3)  hielt sie fur unbestandig, L e c h e r  und W i t t w e r 4 )  ver- 
muteten, daS ihre Darstelluag aus Chlor und Thiophenol oder Diphenyl- 

7) M y l i u s ,  3. 20, 688 [18S7]. Die Feststellung, daD Jod von StHrke nur bei 
Anwesenheit von Jodwasserstoff oder seinen Salzen in erheblichem MaOe aufge- 
nommen wird, kann ich dahin ergiinzen, daR auch Jodwasserstoff and Jodkaliurn 
nur bei Gegenwart von freiem Halogen in reichlicher Menge absorbiert werden. 

8)  Sie brauchen nicht 1.2-Struktur zu haben. 
9) H. P r i n g s  h e i m  und F. E i D l e r ,  B. 46, 2968 [1913], 47, 2571 $9141. Aller- 

dings liegen bisher scheinbar nur Bestimmungen des Gesamthalogens als Silber- 
halogenid vor. 

1) D. R. P. angemeldet. 
la) Eine Zusammenstellung der Literatw iiber Aryl-schwefelchloride findet man 

2) S c h i l l e r  und O t t o ,  B. 9, 1637 [1876]; D e u D ,  R. 28, 136.[1909]; B o u r g e o i s  
wd A b r a h a m ,  R. 30, 407 [1911]; Z i n c k e ,  B. 44, 771 [1911]; Fr ies  und Schi ir -  
n i a n n ,  8. 47, 1202 [1914]. 

B. 55, 1474-1475 [1922]. 

3) B. 61, 752 Anm. [1918]. 
50' 
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disulfid durch Kernchlorierung unmoglich gemacht wiiide. Deshalb sind wir 
vom Phenyl-schwefelrhodanid4) ausgegangen und haben dieses zu- 
n b h s t  mit Diathylamin ins * D  i a t  h y 1 a m i d  d e r  B e n  z o 1 - s u 1 f e n s  a u r  e 
verwandelt: C6H5.S .SCN +2(C2H5),NH -+ CsHs.S.N(C,H5),+ fC,H,),NH, 
HSCN. Durch Chlorwasserstoff wurde dieses Amid in P h e n y l - s c h w e f e l -  
c h 1 o r  i d und Diathylamin-Hydrochlorid gespalten : CsH5. S . N (C,H,), + 2 HCI 

Die neue Verbindung lie5 sich leicht durch Vakuumdestillation isolieren 
und schien bestandig zu sein. 'CVir haben daraufhin den Umweg iiber das 
Rhodanid verlassen und das Phenyl-scliwefelchlorid ohne Schwierigkeit auch 
direkt aus T h i o p h e n o l  und C h l o r  erhalten. 

Die Aryl-schwefelchloride wurden bisher aus den Mercaptanen oder Di- 
sulfiden in der Weise dargestellt, daB man Chlor in die Losung der Schwefel- 
verbindung einleitete. Geht man von den Mercaptanen aus, so erfolgt dann 
die Bildung des endgultigen Reaktionsproduktes in drei Phasen. In der 
ersten entsteht aus Mercaptan und Chlor Aryl-schwefelchlorid: I. Ar . SH + C1, -+ Ar . S . C1+ HCI. Dieses reagiert in der zweiten Reaktionsphase 
sofort mit einem andereri Molekul Mercaptan unter Disulfid-Bildung : 
11. Ar . S . C1+ H S . Ar -+ ArS . S Ar + HC1. In der dritten Phase mu13 dann 
das Disulfid durch Chlor wieder aufgespalten werden: 111. ArS .SAr + C1, 
3 2 Ar . S . C1. 

Nach diesern Verfahren kann somit die Darstellung eines Aryl-scbwefel- 
chlorids nur gelingen, wenn ldas Clhlor leichter die Schwefel-Brucke als 
den Kern des Disulfids angreift. Die Methode hat sich daher bei allen 
D i s  u l  f i d e n  bewahrt, welche relativ s c  hw e r c h l o  r i e r  b a r e  a r o m a  - 
t i s c h e  R e s  t e  enthalten; andernfalls stellen die Phasen I1 und I11 einen 
schiidlichen Umweg dar. Dagegen folgt die primare Reaktion zwischen Chlor 
und Mercaptanen stets der Gleichung I, da die Erfahrung lehrt, da13 immer 
die SH-Gruppe vor der Arylgruppe angegriffen wird. Man kann diese erste 
Reaktionsphase meistens festhalten, wenn man d a s Me r c a p t a n z u C h 1 o r  
b r i n g t ,  w e l c h e s  m a n  i n  g e r i n g e m  U b e r s c h u B  h a l t .  So gelingt es 
leicht, T h i o p h e n o l  m i t  C h l o r  in vorzuglicher Ausbeute zum C h l o r i d  
d e r  B e n z o l - s u l f e n s a u r e  umzusetzen*"). 

Die K o n s t i t u t i  o n des Phenyl-schweklchlorids murde durch die fol- 
gcnden Umsetzungen bewiesen: 

C, H5. S . C1+ (C2 H5)3 NH, HCI. 

1. CsH5.S. C1 + 2 (C2Hj)zNH 3 CBH5.S . N  (C2H5)Z + (C,H,)zNH, 13'3. 
2. 2 C6H5.S. Clf Zn -+ C,H,.S. S .  C,H,+ ZnC1,. 
3. CgH5.S. C1 +HS.  C,,H, -+ CsH5 .S .S . C,,H? + HC1. 

Das P h e n y l - s c h w e f e l c h l o r i d  ist eine intensiv rote Fliissigkeit, 
welche dem S c h w e f e l d i c h l o r i d ,  SC12, in Geruch und Faxbe zum Ver- 
wechseln ahnlich ist. Schwefeldichlorid 1aBt vom sichtbaren Teil des Spek- 
trunis nur rotes Licht durch, bei 9 mm Schichtdicke die Wellenlangen zwi- 
scheri 610 und 690pp, bei 13nim zwischen 615 und 685pp, bei 40mm 
zwischen 650 und 680 pp;  Phenyl-schwefelchlorid la5t bei 8 mm Schichtdicke 
die Wellenlangen zwischen 585 und 6 9 0 ~ ~ ~  bei 22mm zwischen 610 und 
6 8 0 p p  durch, also etwas mehr Gelb als SCIz, doch ist das Absorptionsspek- 
trum beider Verbindungen sehr ahnlich. Der Chromophor ist in beiden 

4) B. 56, 1474 [1022]. 
4a) Aus Diphenyldisulfid uud Chlor erhiilt man Phenyl-schwefelchlorid in weniger 

guler Ausbeute. 
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Fallen sicher die lockere S-C1-Bindung. Das S c h w  e f e  1 c h i  o r  u r mit seinen 
festeren S-C1-Bindungen ist bei gewohnlicher Ternperatur nur gelb, in der 
Hitze aber orange; bei einer Schichtdicke von 16 mm werden in der Kalte die 
Wellenlangen von 510--68Opp, in der Hitzs nur von 540-68Opp durch- 
gelassen. Dieser T h e  r m  o c h r  o m  i e - Erscheinung geht eine Lockerung 
der S-C1-Bindung parallel, da das Schwefelchloriir bei seinem Siedepunkte 
bereits ein wenig dissoziisrt 5) .  DaB T h e r  m o c h r  o m i e in vielen 
FBllen durch eine Valenz-Auflockerung verursacht wird, also die )i V o r - 
s t u f e  e i n e r  t h e r m i s c h e n  D i s s o z i a t i o n ( ( 6 )  ist, wurde bereits 1915 
von L e c h e  r 7 )  betont und am charakteris tischen Beispiel des T h i o p h e  n o  1 - 
q ~i e c  k s i 1 b e r s bewiesen, woran wir erinnern mochten, da neuerdings 
R. B i 1 t z 6 )  die gleiche Ansicht ausgesprochen hat. 

Beschreibung der Versuche. 
D i a 1 h y lan i  i d  d e r  B e n  z o l  - s u l  f e n  sa u r  e , Cs H5. S . N (C, H5)?. 
1. A u s  P h e n y l - s c h w e f e l r h o d a n i d  u n d  D i a t h y l a m i n :  Aus 

einer Losung von l/aoMol. Dirhoidan in 100ccm absol. dther und einer Mi- 
schung von Mol. Thiophenol tnit 25 ccm trocknem Ather wurde nach 
L e c h e  r und W i t t w e r  4) eine Losung von Phenyl-schweklrhodanid darge- 
stellt Mol., Di- 
athylamin mit 25 ccm trocknem Ather getropft, wobei sich Dilthylamin- 
Hydrorhodanid abschied. Die atherische LGsung wurde mit Natriumsulfat ge- 
trocknet, das Reaktionsprodukt aus ihr durch Vakuumdestillation isoliert; 
dulsbeute 70 0Ju der Theorie. 

Diese wurde langmn zu einer gekuhlten Mischung von 

2. A n s  P h e n y l - s c h w e f e l c h l o r i d  u n d  D i i t h y l a m i n :  Eine 1,dsuug von 
3 g Phenyl-schwefelchlorid in 30 ccm trockneni Ather wurde zu eiuer Xischung VOII 

3.1 g Diiithylamin mit 50ccm absol. Ather unter Umschwenken und Kfihlen getropft, 
wobci DiHlhylamin-Hydrochlorid ausfiel. Aus der itherischen Ldsung wurden durch 
Destillation 2.9 g reines Digthylamid der Benzol-sulfensiure gewonnen. 

Das D i a t h y l a m i d  d e r  B e n r o l - s u l f e n s a u r e  ist eine farblose 
Fliissigkeit von wiirzigem eigenartigem Geruch, der gleichzeitig an Diphenyl- 
Cisulfid erinnert, Sdp.,., 900 (korr,). 

0.1779g Sbsl: 0.4330g CO,, 0.1316g H,O. - 0.1652g Sbst.: 0.21238 BaS04. 
CIoHl5NS (181.20). Get. C 66.38, H 8.28, S 1765 

P h e n y l  - s c h w e f  e l c h l o r i d  ( B e n z o l - s u l f e n s  a u r  e c h l o r i d ) ,  
Ber. C 66.23, H 8.31, S 17.70. 

C6 H6. S . C1. 
1. A u s  d e m  D i g t h y l a m i d  de r  B e n z o l - s u l f e n s a u r e :  In eine 

eisgekiihlte Losung von 6 g  dieses Amids in 150ccm absol. dther wurde 
trockner Chlorwasserstoff eingeleitet. Es fie1 Diathylamin-Hydrochlorid aus, 
die Losung farbte sich gelb. Sie w u d e  filtriert, der dther abgesaugt, das 
Realitionsprodukt durch Vakuumdestillation gewonnen, Aushute gegen 2 g. 

2. A u s  T h i o p h e n o l  u n d  C h l o r :  Durch ca. 150ccm Tetrachlorhhlen- 
stoff, welche gut turbiniert und mit Eis-Kochsallz-Mischung gekiihlt werden. 
leitet man einen langsamen Chlorstrom. Dam laDt man eine Losung von 
6 g Thiophenol in 50 ccm Tetrachlorhohlensloff tropfen. Die Fliissigkeit 
farbt sich rotgelb. Im Vakuum wird sofort iiberschiissiges Chlor entfernt, 

3) A. €I. 1%'. A t e n ,  Ph. Ch. 54, 55, 74 [1906]; E. B e c k m a n u ,  Z. a Ch. 31, 105 

6 )  2. a. Ch. 127, 181 [1923]. 
7) B. 48, 526, 1425 [1915]; vergl. ferner ))Untei-suchungen uber aromatisclre Disui- 

[1906j, Ph. Ch. 65, 289 [1909]. 

fidecc, Mabilitationschrift Yimchen 1920, Kapitel IV. 
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der Tetrachlorkohlenstoff und schlie5lich das Phenyl-schweklchlorid ab- 
destilliert. Die Ausbeute kommt b& richtig geleitetem ProzeB der theore- 
tischen nahe. Da das Phenyl-schwefdchlorid sehr wasser-empfindlich ist, 
muB bei der Darstellung und Destillation die Lufffeuchtigkeit aufs pein- 
lichste ferngehalten werden. 

Das P h e n y l - s c h w e f e l c h l o r i d  ist eine rote Fliissigkeit, die an der 
Luft raucht. Riecht sehr ahnlich wie Schw&ldichlorid, doch enthaIt der 
Geruch auch eine an Thiophenol erinnernde Komponente, Sdp.,., 51-540 
(korr.), Sdp., 73-75O (korr.). Bei Destillation unter gewohnlichein Druck 
zersetzt es sich grobtenteils. 

Sbs t.: 0.2622 g Ba SO, 8) 

Sbst.: 0.2594 g Ba SO, 9). 

01702g Sbst.: 0.3132g CO,, 0.0510g H,O. - 01662g Sbst.: 016298 -4gC1. - 01626g 

0.1728 g Sbst.: 0.3195 g CO,, 0.0522 g H,O. - 0 1262 g Sbst.: 0 1243 g Ag C1. - 0 1596 a 

C,H,Cl S (144.57). Ber. C 49.80, 13 3.49, C1 2453, S 22.18. 
Gef. )) 50.19, )) 3.35, )) 24.25, )) 22.158). 
Gef. )) 50.43, )) 3.38, )) 24.37, )) 22.329). 

U m s e t z u n g d e s P h e n y 1 - s c  hw e f e l  c h 1 o r  i d s  m i  t Z i n  kjs t a u b. 
Versetzt man eine trockne atherische Losung von Phenyl-schwefelchlorid 

mit Zinkstaub, so tritt nach einigen Minuten lebhafte Reaktion ein, die 
Flussigkeit gerat ins Sieden und wird entfarbt. Das Filtrat voni Zinkstaub 
hinterla5t beini Eindunsten D i p h e n y l d i s u l f i d .  
Um s e t z ung  d e s P h e n  y l  - s c  h w  e f e l c  h l  o r  i d s  m i  t - T h  i o n  a p h t h o 1. 

Atherische Losungen aquivalenkr Mengen p-Thionaphthol und Phenyl- 
schwefelchlorid wurden vereinigt, wobei sofort Reaktion unter geringer 
Wsrmeentwicklung und Entfarbung eintrat. Die Lliisvng wurde mit Lauge und 
Wasser vom Chlorwasserstoff, mit Chlorcalcium vom Wasser befreit und ein- 
gedampft. Es hinterblieb annahernd die berechnete Menge P h e  n yl  - fi - 
n a p  h t k y l - d i s u l f  id&), das aus Alkohol umkrystallisiert und durch 
Schmelzpunkt und Mischprobe identifiziert wurde. 

145. F. Feigl: dber Verbindungen des vierwertigen Nickels mit 
Dimethylglyoxim, sowie tiber einen empfindliohen Nickel-Nwhweis. 

[Aus d. 11. Chem. Univ.-Institut, Wien.] 
(Eingegangen am 17. Mlrz 1924.) 

Bekanntlich sind lange Zeit hindurch, mit Ausnahme der hoheren 
Nickeloxyde, keine Verbindungen erhalten worden, durch welche die Existenz 
eines Ni (111) oder Ni'(1V) erwiesen oder auch nur wahrscheinlich geinacht 
worden warel). Vom Nickel, einem Element der 8. Gruppe des periodischen 
Systems ist jedoch zu erwarten, daB es gleich dem Kobalt und Mangan auch 
in hoherer Wertigkeitsstufe auftrekn miisse; insbesondere vom CO (111) 
ist eine so groDe Zahl komplexer Verbindungen bekannt, daD es den An- 
schein hat, als wiirde erst eine gleichzeitige Nebenvalenz-Betatigung eine 
hoherc Wertigkeitsstufe in Erscheinung treten lassen. In der Tat haben 

8) Produkt aus dem Dilthylamid der Benzol-sulfensiure und HC1. 
9) Produkt aus Thiophenol und Chlor. 
1) vergl. C. T u b a n d  t und W. R i e d l ,  2. a. Ch. 72, 219 [lgll]. 




