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Dass Treadwell und Koch das Sublimat bloss beim Arbeiten unter 
starkem Minderdruck erhielten, laisst sich wohl durch das Ein- 
dringen feuchter Luft erkhren (an ihrem Apparat befanden sich, 
wie aus der Figur ersichtlich, Gummiligaturen). 

Fur schwer zersetzbare Fluoride eignet sich diese Methode 
nicht. In einem aus wassriger Flussaure und Bleikarbonat her- 
gestellten, geschmolzenen Bleifluorid wurde mit der beschriebenen 
Methode ein Gehalt von bloss 650/0 PbF, gefunden, trotz feiner 
Pulverisierung und mehrfachem Aufkochen bei der Zersetzung. 
Wurde dagegen das Fluorid durch achtstundiges Erhitzen in einer 
Platinschale mit 2-n. Natronlauge gelost, hierauf verdiinnt und in 
der Hitze langsam unter Ruhren mit Schwefelsaure neutralisiert, 
so fallt Bleisulfat aus, und im eingedampften Filtrat findet sich 
das Fluor an Natrium gebunden. Der wasserfreie Ruckstand ergab 
einen Fluorgehalt entsprechend 89,6 O/O PbF,. 

Herrn Prof. Fichter bin icli f u r  die Anreguiig zu diesen Versuchen sehr 
zu Dank verpflichtet. 

Basel, Anstalt fur anorganische Chemie. 

Ueber Thiobenzoylchlsrid 
vo n 

€I. Staudinger und Joseph Siegwart.I) 
(16. X .  20.) 

Thiosaurechloride hatten fur uns Interesse, weil wir hofften, 
sie zur Darstellung von Thioketenen verwenden zu konnen. Ausser 
Thiophosgen sind bisher keine weiteren Vertreter dieser Kijrper- 
klasse bekannta). Bei den ersten Versuchen zu ihrer Darstellung 
wurden Thiol-ester mit Phosphorpentachlorid behandelt ; man sollte 
so BUS dem Dithiol-oxalester das Dithio-oxalylchlorid erhalten, 

1) Vergl. J.  S irgwwt ,  Diss. Zurich 1917. 
2) Vergl. dns Proctukt nus C,S, und Kroin, Stock und I ’ m r l o ? w m ,  1; 45, 

3569 (1912). 
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den Ausgangskorper fur das interessante S = C = C = S; der Thiol- 
benzoesaure-ester sollte das Thiobenzoylchlorid liefern : 

Auf diese Weise bilden sich aber keine Thiosaurechloride ; 
die Unisetzung verlguft beim Thiol-benzoesaure-ester vielmehr 
nach folgender Gleichung : 

0 /o 
2 C,ti5 . C j  + PCI, __t 2 C,E-I,. Cd + C,H,. S - S . C,H, + PCL, 

\s . c2kr5 \el 
Wir hofften weiter, aus Thiophosgen und Diazokorpern zit 

Thiosaurechloriden zu kommen. Statt dessen erhielten wir Athylen- 
sulfidderivate, wie in einer weiteren Arbeit gezeigt, ist I) : 

Um letztere Reaktion aufklaren zu konnen, war es notig, 
einfache Thiosaurechloride kennen zu lernen. So wandten wir 
uns der Darstellung des Thiobenzoylchlorids zu. Aus der bekannten 
Phenyl-carbithiosaure (Dithio-benzoesaure) ‘) und Phosphorpenta- 
chlorid lasst es sich nicht gewinnen. In schlechter Ausbeute ent- 
steht es aus dieser Saure mit Oxalylchlorid. Leicht und in guter 
Ausbeute wird es dagegen mit Thionylchlorid erhalten. Formuliert 
man die Reaktion analog der Unisetzung der Benzoesaure mit 
Thionylchlorid, so sollte man S = S = 0 entsprechend 0 = S = 0 
erhalten. 

Dieses S,O entsteht nicht. Die Umsetzung verlauft ziemlich 
kompliziert uber eine Reihe von Zwischenprodukten, durch deren 
Zersetzung hei hoherer Temperatur’ sich das Thiobenzoylchlorid 
bildet ’). 

1) Vergl. nachstehende Xitteiliing. 
3) M. M Richter, 13. 49, 1026 (1916), hat aus Xarithogenaten + SOCI, ge- 

iiischte .Inhydride rrhalten ; derartige Kdrper durften auch hier prlmLr en t s t ehen .  

2) Houbm,  R. 39, 3224 (1906). 
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Das S,O - respektive die Zwischenprodukte - zerfallt dahei 
in SO, und Schwefel, der im Destillationsruckstand nachgewiesen 
wurde. Dieser Schwefel (oder auch das S,O selbst) kann zu einer 
Reihe von Nebenreaktionen Anlass geben. So konnten wir beiin 
Arbeiten in der Kalte eiii Sulfid folgender Zusammensetzung iso- 
lieren : 

S, 
I [. C,H,. C<' k C6H5 / s - s - s  

Der Schwefel (ev. S,O) setzt sich weiter mit Thionylchlorid 
unter Bildung von Schwefelchlorur um ; dieses reagiert mit Thio- 
benzoylchlorid. Es konnte ein festes farbloses Anlagerungsprodukt 
aus 2 Mol. Thiobenzoylchlorid und. 1 Mol. Schwefelchlorur her- 
gestellt werden, dem man eine von folgendeii Formeln I11 oder 
IV zuschreiben kann ') : 

,c1 CI\ c I\ 
\SC l  ClS/ \Cl Cl/ 

111. C,H,. C-S---S%. C,H, I \ .  C,&. C-S - S - S - SLC C6tI52) 

Bei hoherem Erhitzen zersetzt sich dasselbe in seine Konipo- 
nenten. Die Reindarstellung des Thiobenzoylchlorids ist erschwert, 
weil beide Korper sich beim Abkuhlen wieder rasch vereinigen. 

Fur die Darstellung des Thiobenzoylchlorids ist weiter zu 
beachten, dass es sich bei hoherer Temperatur unter Bildung Ton 
Schwefelchlorur zersetzt, das sich mit unverandertem Thiohen- 
zoylchlorid zu dem genannten Anlagerungsprodukt vereinigt. 

Das Thiobenzoylchlorid, eine blaustichig-rote Fliissigkeit von 
unangenehmem Geruch, zeigt die normalen Reaktionen eines 
Saurechlorids. Mit Anilin entsteht in heftiger Reaktion das gelbe 
Thio-benzanilid, mit Alkohol der tiefgelbe Thion-benzoesaure-ester, 
mit Merkaptan der hellrote Dithio-benzoesaure-ester (Phenyl-carbi- 

C,H,. C C S  . CI 
I s -  s . CI 

2) Diece Fomiel ist Iwniper w:~ltrscheinlicli X I S  l'orinel 111. 



thio-ester) I). Diese beideii Ester haben eiiieii sehr unangeiiehmen 
Geruch. 

Es ist interessant, die Farbe der verschiedenen Thio-car- 
bonylverbindungen zu vergleichen. Der Einfluss des Substituenten 
auf die Farbe tritt hier bei der stark chromophoren Gruppe be- 
sonders deutlich auf. Zum Vergleiche sind die entsprechenden 
a-Dicarbonylverbindungen und Nitrosoverbindungen in folgende 
Tabelle aufgenommen. 

C,tI,, 
c,"5)c = s blan 

c61f5 Br - c = 0 
'C = s ~ a u s t i c ~ i i g  rot I gel11 c1 - s = 0 rot 

Cl/ B r - C = O  

\C = s g e ~ b  
'6"5 

NH,' 

Kuuffinann ') hat darauf aufmerksam gemacht, dass die Amido- 
und Hydroxylgruppe, die auxocliromen Gruppen, in direkter Bin- 
dung mit Chromophoren, die Farbe erhohen. Nach dieser Zu- 
sammenstellung iiben die SH-Gruppe, resp. die S.C,H,-Gruppe 
und das Halogenatom eine vie1 schwacher farberhohende Wirkung 
aus. Die Wirkung der chromophoren Gruppe tritt also hier starker 

1) Der Thiol-benzoesaurf.ester, der aus  Beiizo! lchlorid urid h1erhapt:tri 
iincsh der Sclmlten-Baumann schen Heaktioii sehr leicht hergestellt werdeii halin, 
ist, eiitgegeii den Literaturangaben, als Rcnzoyldern at 1011i~ tar blob 

vergl. J .  Obcmneyei ,  8. 20, 2922 (1887); Seife, t, J. 1)r. 121 31, 451 (1885). 
2) Vergl. S Tasker und 0. Jonc~s.  C. 1910, I. 610. 
3)  H. Kauffinann, Farbe uiid Konstitution. S. 27. \-(,14. EnXe, htuttgart 

(1904). 
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bervor. So sind auch Thiophosgen und die Tri-thiokohlensaureester 
starker farbig als Thion-kohlensaure-ester und Thioharnstoff I ) .  

Der eine von uns hat weiter darauf aufmerksam gemacht, 
dass mit der Erhohung der Farbe eine Verringerung der Reak- 
tionsfahigkeit Hand in Hand geht '). In den Saurehaloiden resp. 
Thiosaurehaloi'den sollte demnach die C = 0 resp. C = S-Gruppe 
reaktionsfahiger sein, als in den sonstigen Saurederivaten ; dies 
lionnte die grossere Reaktionsfahigkeit der SaurehaloFde im Ver- 
gleich zu den Estern und Saureamiden erklaren. Entsprechend 
beobachtet man weiter, dass Thiobenzoylchlorid durch Autoxj - 
dation leicht in Benzoylchlorid iibergeht, wahrend der Thion- 
benzoesaure-ester unter den gleichen Bedingungen nicht autoxy- 
diert wird. 

Uber die Umsetzung mit Thiobenzoylchlorid mit Diazo- 
korpern wird in einer folgenden Arbeit berichtet. 

Es sei noch erwahnt, dass aus cler p-Tolyl-carbithiosauiure das 
Thiotoluylsaurechlorid auf analoge Weise erhalten wurde. 

Experimentel ler  Teil. 

Damtellmg von I'hiobenzo~lchloI,id. 

Als Ausgangsmaterial diente Phenyl-carbithiosaure (Dithio- 
benzoiisaure), die nach den Angaben von Houben dargestellt 
wurde 

Wir erhielten die Saure in der Kegel in einer Ausbeute von 
46-50 010,  wahrend Houben 70"/0 angibt. Die SBure wurde meist 
nicht weiter gereinigt, sondern die koiizentrierte atherische Losung 
mit Thionylchlorid in das Saurechlorid iibergefuhrt. Bei einer 
grossen Reihe von Versuchen stellte sich heraus, dass es zur Ge- 
winnung von guten Ausbeuten am giinstigsten ist, die Reaktioii 
nicht etwa moglichst gelind in der Kalte vorzunehmen, sondern 

1) Auch bei Chloritlen, resp. Hromideii unges5ttigter Sauren macht mati 
die gleiche Eeubachtung. Das Ziinmtsaurehroniid ist gelb in) Gegensatz zu dell 

farblosen Zimmtsaureestern oder Amideo. Vergl. H.  Hit-zel, Diss 1916, S.  30. 
Cinnamengl-iiialonsauiechloricl ist nach den Beobachtungen von H. S c h w i c l e ~  
im hiesigen Laboratorium tief gelb, die Ester der Saure dagegen nur schwacli gel]?. 

2 )  H. Staudinyer:  Die Ketene (Verl. Enkc, Stuttgart) S. 106 und B. 42, 

3) Hozcbeir, I:. 39, 3224 (1906). 
4249 11909). 
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mit recht konzentrierter Losung in der Warme zu arbeitenl). 
53 gr Phenyl-carbithiosaure in 50 cm3 absolutem Ather gelost, 
wurde unter Durchleitung von trocknem Kohlendioxyd ') bei ge- 
svohnlicher Temperatur mit 80 gr Thionylchlorid (ber. 39,9 gr) 
versetzt ") ; es tritt sofort lebhafte Keaktion unter SalzsBure- und 
Schwefeldioxydbildung ein '). Dann wurde ca. sieben Stunden auf 
dem Wasserbad erwarmt, und dabei zuletzt Ather und uberschus- 
siges Thionylchlorid abdestilliert. Die Farbe des Reaktionspro- 
duktes, die am Anfang der Reaktion von rotviolett in hellrot 
uberging, war schliesslicli braunrot. 

Die dicke olige Flussigkeit wurde dann noch ca. '/z Stunde 
auf 50° im absoluten Vakuuni erhitzt; dabei werden Thion5-l- 
chlorid und ganz geringe Mengen von Schwefelchlorur entfernt. 
Die Olbadtemperatur wird auf 1 50° gesteigert, unter lebhafteiii 
Schaumen tritt eine starke Zersetzung des Reaktionsproduktes 
ein, und Thiobenzoylchlorid, mit Schwef elchloriir gemiseht, des- 
tilliert iiber. Das im absoluten Vakuuni fluchtige Schwefelchlorur 
wird grosstenteils in einer auf - 8 O O  gekuhlten Vorlage konden- 
siert, wahrend das Thiobenzoylchlorid in der ersten, nicht gekuhlten 
Vorlage sich ansammelt. Durch allmahliehes Steigern der Olbad- 
ternperatur bis 240° wurden 41,3 gr des Rohproduktes erhalten, 
das bei 1 mm Druck zwischen 80-120° siedet, Ausbeute ca. 750/0 : 
doch enthalt dieses Rohprodukt noch ziemlich reichlich die nach- 
her beschriebene Verbindung von Schwefelchlorur und Thioben- 
zoylchlorid gelost. In der auf -80° gekiihlten Vorlage haben sich 
ca. 3-4 cm3 Schwefelchlorur kondensiert. Im Kolben bleibt ein 
betrachtlicher Ruckstand, aus dem durch hoheres Erhitzen Schwefel 
abdestilliert. 

Zur Reinigung muss das rohe Thiobenzoylchlorid mehrmals 
jca. vier bis funf Mal) im absoluten Vakuum destilliert werden ; zu 
starkes Erhitzen ist zu vermeiclen, da es sich bei hoherer Tern- 
peratur unter Schwefelchlorurbildung zersetzt. Bei diesen wieder- 

1)  (;ennuere Aiigaben iiher die verschiedenen Versuclie finden sich in 
( I t j r  Uiss. van J .  Siegwart, Zurich 1917, auf die wegen rler Einzelheiten hirtge- 
w i i w : n  werden muss. 

2 )  Das  Thiobenzoylchlorid ist autoxydabel. 
3) Der grosse [Jeberschuss von Thionylchorid ist notwendig, weil dtts- 

4) Die entweichenderi Gase wurden bei rerschiedenen Versuchen genau 
selbe vermutlich wit dem S,O unter Bildung von Schwefelchlorur reagiert. 

gepriift, i n  lreinem Fall konnte d ie  Bildung von S,O riachgewiesen werden. 
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holten Destillationen saminelt sich das Schwefelchlorur in del. 
auf -8OO gekuhlten Vorlage an. 

Das feine Thiobenzoylchlorid destilliert bei 0,2 mm zwischen 
60-65'. Es ist eine tiefrotviolette, leicht bewegliche, unangenehm 
riechende Fliissigkeit, die sich in zugeschmolzenen, mit Kohlen- 
dioxyd gefullten Rohrchen einige Monate ohne Zersetzung auf- 
bewahren Iasst. Bei jahrelangem Stehen wird die Flussigkeit 
dickflussig und rotbraun ; die Zersetzungsprodukte sind aber noch 
nicht untersucht. 

I. 
11 
111. 
1 V  
V. 

0,1569 gr Subst. gabeir 0,3099 gr  CO, und 0,0456 gr H,O 
0,2138 gr Yul~st  gaben 0,4174 gr CO, uncl 0,0596 gr H,O 
0,3446 gr Subst. gaben 0,3571 gr AgCI 
0,2257 gr Subst. sabeii 0.2102 gr AgCl 
0,2639 gr Subst. gaben 0,3807 gr BaSO, 

Gef ,, 5337; 5:3,24 3,25. 3,12 (, 19,82 22,98; 23,030j'o 
C,H,SCI Her. C 53,65 H 3,22 S 20,48 CI 22,640io 

Thiobe~zxoyZ-tl-isz~Z~d (vgl. Formel 11). 

Urn einen Einblick in den Reaktionsverlauf zu gewinnen, 
wurde eine grosse Reihe von Versuchen unternommen ; dabei 
sollten die Zwischenprodukte bei der Thiobenzoylchloridbilduiig 
isoliert werden I). Lasst man Dithio-benzoesaure und Thionpl- 
chlorid in atherischer Losung langsam miteinander reagieren, so 
konnte bei einer Keihe von Versuchen (nicht immer) an der 
Kolbenwand die Ausscheidung von Krusten von violetten Krp- 
stallen beobachtet werden, die nach Analyse aus obigem Produkt 
hestehen. Rei langereni Stehen der Reaktionsflussigkeit gehen die 
Krystalle in eine zahflussige Masse uber, die beim Destillieren 
Thiobenzoylchlorid liefert. 

Ebenso wird Thiobenzoylchlorid erhalten, wenn man das 
reine Thiobenzoyl- trisulfid mit Thionylchlorid erhitzt ; moglicher- 
weise stellt deshalb der obige Korper ein Zwischenprodukt bei 
der Reaktion dar. 

I. 0,1231 gr Subst. p b e n  0,2231 pr CO, und 0,0333 gr H,O 
11. 0,1322 gr Subst. gaben 0,2399 gr CO, und 0,0357 gr H,O 

111. 0,1171 gr Subst. gaben 0,4066 gr BaYO, 
C,,HloS5 Ber. C 49,64 If 2,98 S 47,400/0 

Gef. ,, 4943; 49,49; ,, 3.03; 3,02 ,, 47,680/0 

1) Ueber diese Versuche sol1 bier riicht weiter berichtet werden, sie 
finden sich zum Teil i n  cler Uiss. J.  Siegioavt wiedergegehen. 
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Thiobenzoylchlorid imd LSclmxfelctdoiiiir (vgl. Formeln 111 und IV). 

W e  envahnt, entstelit bei der Umsetzung von Dithio-ben- 
zoesaure mit Thionylchlorid als Nebenprodukt in reichlicher Menge 
Schwefelchlorur. Dieses lagert sich an Thiobenzoylchlorid an ; 
wahrscheinlich bildet sich zuerst aus je einer Molekel der Kom- 
ponenten ein Anlagerungsprodukt, das flussig ist und bisher 
nicht in reinem Zustand isoliert wurde. Weiter entsteht ein 
festes Produkt aus zwei Molekeln Thiobenzoylchlorid und einer 
Molekel Schwefelchlorur, dem wahrscheinlich eine der oben 
envahnten Formeln zukommt. Diesen Kijrper kann man durch 
Vermischen der Komponenten herstellen, wobei schwache Erwar- 
mung eintritt. Die anfangs tiefrote Farbe der Mischung hellt sich 
allmahlich auf, und nach zweistiindigem Stehen erhalt man eine 
feste Krystallmasse, die nach dem Umkrystallisieren aus Ather 
bei 101-102° schmilzt. Dieses Anlagerungsprodukt wird auch 
bei der Thiobenzoylchlorid-bildung gewonnen, wenn man, statt 
im absoluten Vakuum, bei 15-20 mm destilliert. Die Schwefel- 
chlorurdampfe werden dabei nicht von dem Thiobenzoylchlorid 
abgetrennt; es findet auch hei der hoheren Temperatur ein teil- 
weiser Zerfall des Thiobenzoylchlorids unter Schwefelchloriirbil- 
dung statt. Als Destillat erhkilt man ein rotes, dickflussiges 01, 
das bei langerem Stehen zu einem Krystallbrei erstarrt. Nach 
Abpressen der schwachroten Mutterlauge ’) werden die Krystalle 
aus Ather 
Produkt. 

I .  
11. 

111. 

umkrystallisiert, Smp. 101 - 102O, identisch mit obigem 

0,1755 gr Subst. gahen 0.2417 gr CO, und 0,0360 gr H,O 
0,2614 gr Subst. gaben 0.5%-)22 gr BaS04 
0,1750 gr Subst. gaben 0,2218 gr AgCl 

C14tllnS4C14 Uer C 37,48 I1 2,25 S 28,62 C1 31,650/0 
(;ef. ,, 37,56 )I 2,30 ,, 29,02 ,, 31,550/0 

Beim Erhitzen zerfgllt das Anlagerungsprodukt in die Kom- 
ponenten, und da diese sich nicht momentan verbinden, ist daraus 
Thiobenzoylchlorid wieder zu gewinnen. So wurde bei der Des- 
tillation von 3 gr des Anlagerungsproduktes im absoluten Vakuum 
1 gr Thiobenzoylchlorid erhalten, und in der auf -80° gekiihlten 
Vorlage Schwefelchlorur nachgewiesen. 

1) Eventuell ist dieses (iiige Nebenprodukt das  Anlagerungsprotlukt V O I )  

cirrer Molekei Schwefelchlorur an eine Molekel Thiobenzoylchlorid. 
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Reaktionen des Thiobenzoylchlorids. 

Mit  A n i 1 i n  setzt sich Thiobenzoylchlorid in atherischer 
Losung heftig um ; die rote Farbe verschwindet. Beim Aufarbeiten 
wurde Thiobenzanilid, Smp. 92" (statt 94"), erhalten. 

Mit Met  h y l a l  k o h 01 entsteht unter Erwarmen Thionbenzos- 
saure-methylester '), der nach der Destillation im Vakuum ein 
citronengelbes 01 darstellt, vom Sdp. 114- 114,5O, bei 13 mm '). 

C,H,OS Ber. C 63,l 11 5,30/0 
Gef. ,, 62,s ,, 5,5 o/o 

0,0970 gr Suhst .  gaheii 0,2233 gr CO, und 0,0481 gr H,O 

Mit M e t Ii y 1 m e r k a p t a n  ') reagiert Thio - benzoylchlorid 
langsamer als mit Athylalkohol. 

Nach mehrstundigem Stehen erhalt man Dithio-benzoesaure- 
ester, der ein leuchtend rotes 01 von unangenehmem Geruch dar- 
stellt. Der Ester wurde nicht in ganz reinem Zustand erhalten 
und siedet bei 120" bei 1 3  mm. 

0,1348 gr Subst. gaben 0,2886 gr CO, uud 0,0673 gr II,O 
C,lf'"S, Her. c 50,3 11 >,5 "/o 

GeE. ,, 58,P ,, 5,6o/o 

Verhalten gegen S a u  e r s t  o f f : Leitet man Sauerstoff durch 
Thiobenzoylchlorid (4 gr) wahrend funf Stunden bei 100 - 1 20°, 
so wird dasselbe vollstandig zersetzt. Aus der schwach rotlichen 
Fliissigkeit scheiden sich beim Erkalten gelbe Nadeln von ]no- 
noklinem Schwefel aus, Smp. 1 19-l2Oo. Das Filtrat besteht aus 
Benzoylchlorid, das zur Identifizierung in Benzanilid, Smp. 160- 

1) Motooki Mu,tsui, C .  1909, 11. 423, erhielt den Tliioii-benzoC;saure-est~!~ 
aus TminobenzoF-ather und Schwefelwasserstoli' ala gell~e,  unangenehm riecheride 
Fliissigkeit. 

2) Es se' -hier bemerkt, dnss man den Thiol-beiizoi;saure-ester vie1 ein- 
fncher als nach den fruheren Angaben (vergl. Obermeyer, B. 20, 2922 (1887), 
Seifert ,  J. pr. [2] 31, 471 (1885) nach der Sd io t tm  - Baumar~n'schen Reaktion 
herstellen kano. Man schuttelt unter Kiskiihliing eine wassrige Losung yon 
%leriraptan in Natronlange mit drr herechneten Menge Uenzoyl-chlorid, der nus- 
geschiedenc Ester siedet bei 210-2120 uiid stellt ein farbloses Oel mit u n m -  
genelimein Gerucli dar. 

3) Tgnaz Block, C. 1909, 11, 1780; If. R. P. 214 888 beschreibt den Aethgl- 
ester als rotes Oel v. Sdpzz 165-168". - Houbwz, H. 39, 3236 (1906) versuchte 
den Phei?yl-carhithioester aus phenyI-c.:trhithiosallrerri Natrium uiid Methylsulfxt 
zu  geminnen, clas erhaltene Oel zersetzte sich aber hei der Destillatiori. 

. . ~ .. 

(Nach Versrirlieri uon tlerm Dr. R. Eizdls f). 
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162O, iibergefuhrt wurde. In einer Vorlage rnit Natronlauge konnte 
Schwefeldioxyd nachgewiesen werden. 

Die gleichen Versuche wurden rnit Thion-benzoesaure-ester 
und Dithio-benzoesaure-ester ausgefuhrt ; der gelbe Thion-benzo6- 
saure-ester war nach sechsstundigem Behandeln rnit Sauerstoff 
noch ganzlich unverandert; der rote Dithio-benzoesaure-ester war 
zum geringen Teil von Sauerstoff angegriffen, in der vorgelegten 
Natronlauge konnte wenig schwefl ige Saure nachgewiesen werden. 

Sonstige Reaktionen: Mit Chlor und Brom reagiert Thio- 
benzoylchlorid rasch unter Entfarbung, doch wurden die Keak- 
tionen nicht weiter untersucht. Mit Saurechloriden (Oxalylchlorid 
und Thionylchlorid) tritt in der Kalte keine Vergnderung ein; 
Diphenylketen in atherischer Losung wirkt auch hei langerein 
Stehen nicht ein. 

Zurich, Chemisches Institut der Eidg. Techn. Hochschule. 

Einwirkungen von aliphatischen Diazoverbindungen 
auf Thioketone l) 

von 

H. Staudinger und Joseph Siegwart2). 
(16. X .  20.) 

Nach den Untersuchungen von F. hkhlotterbeck setzen sich 
aliphatische Diazokorper, z. B. Diazomethan und Diazoessigester, 
rnit Aldehyden um; man erhglt dabei Ketonderivate, die wolil 
infolge sekundarer Umlagerung aus Aethylenoxydderivaten ent- 
stehen'). 

1) ifber aliphatische Diazoverbindungen 17. Mitt. ; vorige (16.) Mitt. s. 

2, Vergl. Jos. Sieywart, Diss. Ziirich 1917. 
3, F. SchZotterhPcli, 13. 40, 479 und 3000 (1907) ; R. 42, 2559 (1900), vergl 

ferner die Umsetzung von Methylacetgl-diazomethan rnit Formaldehyd, Otto Diels 
und Conrad I lberg ,  B. 49, 158 (1916). Auch Diphenyl-diazomethan setzt sicli 
leicht rnit Chloral uin, das init Diazoessigester besonders leicht reagiert, docli 
wurde die Reaktion bisher iiicht weiter studiert. 

53 

Helv. 2, 619 (1919). 




