
0.1330 g Sbst.: 0.0566 g Cr:, 0 3 .  - 0. I924 g Sbst. : 0.2000 g COa, 0.0494 g 
820. - O.I6!J!) g Sbst.: 0.1506 g COs, 0.0144 g 820. 

CrOjH.CSHjN. Ber. Cr 24.57, C 28.30, H 2.83. 
Gef. )) 25.33, n 25.32, 28.95, )) 2.85, 2.88. 

Die Zersetzuiig rnit verdunnter Kalilauge lieferte 11.59 pCt. und 
11.71 pCt. gasfiirmigen Sauerstoff, was  3 Aequivalenten (ber. 11.32 pCt.) 
entspricht. Der  Riickstand enthielt reines Chromat  mit den gegen 
Jodwasseretoff bestimmten Oxydationswerthen von 11.32 und I I .37 pCt., 
wahrend die Theorie  11.32 pCt. erfoidert. 

Damit ist die von W i e d e  aufgestellte Analysenforrnel bestatigt; 
iiber die Constitution des Salzes lassen sich auf Grund seiner Um- 
setzungen mit Eisessig und init concentrirtem Ammoniak riahere Auf- 
scbliisye gewinnen, wie spater  gezeigt werden soll. 

540. A. von Bartal:  Ueber die Einwirkung von Schwefel suf 
Tetrabromko nlenstoff. 

(Eingegangen am 15. August 1905.)' 

Wird TetrachforkohIenstoff [nit Schwefel erhitzt ,  so bilden sich 
t)ekanntlich Thiophosgen nnd Cblorschwefel I), bezw. Schwefelkohlen- 
stoff und Chlorschwefel a). Es w a r  nun nicht uninteressant, zu er- 
fahren, wie sich de r  Tetrabromkohlenstofi  gegeniiber Schwefel he- 
nimmt. umsomehr, d a  in dieser Hinsicht Angaben bis jetzt  noch 
fehleu. 

Zu dem Zwecke wurde de r  trockne Tetrabromkohlenstoff mit 
Schwrfelblumen innig zusanimengerieben, und zwar ergab sich aIs fiir 
die Reactioii giinstigstes Mengenverhaltoiss 1 Mol. Tetrabromid anf 
2 Mol. Schwefel, also: 

CRr4 + s2. 
Die Mischung wurde in eincrn Fractionirkolben auf dem Oelbade erhitzt 

und die iibergehendcn Antheilc in einer gekiihlten Vorlage aufgefangen. Zu- 
erst wurde in einer Kohlensiiure-Atmosphnrc gearbeitet , um eine etwaige 
Zersetzong dcr iiberdestillirenden heissen Diimpfe durch den Lu ftsauerstoff 
oder Feuclitigkeit zu verhindern. Spiter sah ich, dass dies ohne bcsonderen 
Einfluss s u f  die erhiiltlichen Reactionsproducte ist, und fiibrte die Destillation 
sodann ohne Kohlenshrcstrom aus. 

Bei 100- 1100 Badtemperatur sehmilzt das Gemisch, und bei 150--1G0° 
beginnt die Rea.ction. Die Flissigkeit f8rht sich braun und gerZth unter 
Blasenwerfen in wallendes Siedcn. Bei 350-195" destillirt eine zuerst gelb- 

Journ. ftir prakt. Chern. 1871, 259. ') Zeitsclir. f i r  Chem. lS71, 415. 
9 Dies* Berichte 20, 2393 llP871. 
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lithe, spiiter dunkler rbthlich werdende Pliissigkeit iiber. Das aufgestcckte 
Thermometer zcigt liierlrei zuerst 140", dann 160- 1700, rind von hier siokt 
die Siiule wieder, sobald die Flijssigkeit ziemlich fibergegangen ist. (Die 
Tcrnperatur des Hades wird inzwiscben immer gleich auf 180 190° gehalten.) 
1st aus dam Siedegafiiss fast alles Fliichtige iibergegangen, so unterbricht man 
die Destillation. Im Kolben hleibt ein dunkelblauer Riickstand zuriick. 

Man giesst Aethcr zu,  schiittelt und 16st daclurch die noch zuriickge- 
bliebene kleine Fliissigkeitsmenge aus, gieast ab,  wiischt nach, gicsst sodann 
A lkohol auf und bringt durch Erhitzen und Schiitteln den blauen Riickstand 
moglichst vollstandig heraus. E r  wird nun mit Alkohol einige Zeit gekocht, 
daclurch von kleinen Mengen Tetrabromkohlenstoff befreit (dieser kann aus 
dem Filtrate mit Wasser ausgefiillt werden), dann filtrirt und griindlich mit 
Alkohol nachgewaschen. Hierauf crhitzt man noch einige Zeit mit Schwefel- 
kohlenstoff, um den noch etwa vorbandencn Schwefel zu entfemen, filtrirt, 
wiischt mit Schwefelkohlenstoff nach, dann noch t ichtig mit Alkohol, und 
trocknet schliess!ich bei looo. Man e r M t  so ein donkelblaues, indigoiihn- 
liches, mit rBthlich nietallglinzenden Partikelchen vermischtes Pulver, welches 
noch eine nicht unbctrichtliche Menge freien Kohlenstoff enth8lt. 

Dieses blaue Pulver  ist in allen bekannteri Liisungsmitteln unlos- 
lich, ausgenoninien geschmolzeues Pheno l ,  in welchem es sich leicht 
niit b lauer  F w b e  liist. Ausserdern ist es a b e r  s eh r  leicht liislich in 
heisser,  concentrirter Schwefelearire rnit priichtig blauer Farbe, und 
ziemlich leicht in co~icent r i r te r  Snlpeter- und Salz-Saure mit violetter, 
spiiter in roth iibergehender Farbe.  Auch Anilin lnst in der Hitze mini- 
male Mengen des Productes,  scheint abe r  auch  chcmisch einzuwirkeii. 
Schwefelsgure und Phenol  wirken nicht r in,  und ich benutzte diese 
letztere Methode, uni die Verbindung von den leigemengten Rohletheil-  
chen zu befreien. Die  Subs tanz  wiirde in heisseni Pheno l  geliist, 
heiss filtrirt und mi t  vie1 Alkohol oder  Aether  wipcler ausgefd l t ;  
dann  wurde  fi l tr ir t ,  s eh r  gu t  ausgewaschen und nun bei 150° larigere 
Zeit  getrocknet. Aus  Schwefelsaure kann  d e r  Ki i rper  durch  Wasse r  
ausge fd l t  werdeii. 

Die,  nunrnelir reine Verbindung wurde  der Arialyse unterworfen 
und diese e rgab  folgende Wer the :  

I. Br 57.12, S 2280, C 19.04, H 0.14. 
11. n 57.06, 2 23.10. 

Die  eutsprectiende Formel :  CgBr4Sd verlangt: 

Diese Resultate ergaben, das s  ich dieselbe Verbindung in der 
H a n d  ha t t e ,  welche seiner Zeit  von C. H e l l  und Fr. L r e c h  durch 
Einwirkenlassen -ion Brom auf Schwefelkohlenstoff, erhalten wurde  1 ) .  

Auch Aussehen und LiisliclikeitsverliaItnisse, sowie andere  Eigen- 

Br 57.10, S 23.70, C 19.20. 

.~ 

9 Diese Bericlite 16, 1146 [1SS3]. 
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nchafteii tles von iiiir dargestellteri blaurii KGrFers entsprecheii vnH- 
stiindig deneii voii lIe11 uird U r r c h  grfuiidenen. D ~ Z U  ist niriner- 
wits  n u r  noch zu hetrierken, d m s ,  wiilirend sie riii rvassrrbaltiges 
Product erhielteri (ilire ;~iinlysc,u-Resultate ergeben 2- 3 Mol. Wasser- 
gehxlt), ('3 mir durch 18iigrree Trnckneti bei I500 grlang, die Verbin- 
dung fast wassrrfrei zu brknminen. Auch faiid ich -- gegeniibrr deli 
Angaben obrn gerianiiter Autorrii - , dass die Verbindung fast gar- 
nicht fliichtig ist ;  in einrm indifferenten Gasstrom verfliichtigt sie sivh 
selbst bei Gliihliitze iiur unbetleuterid und ist nicht subliinirbar. Auf 
dziii I'latiiiblech erhitat, verbrwnt  sir  uiiter pliitzlicheni Ergliihrn uiid 
hinterlaast fast garkrinrn Itiickstnnd. 

Die Constitntion zii errnitteln, ist - wie seiner Zeit den Ent- 
deckrrii H e l l  urid U r e c h  - auch mir bi4 jetzt niclit gelurrgrn. Ich 
halte alter es sehr fiir wahrsc:lieirilich, dasp hier eine in die aroiiia- 
tische tteihe gehijrige Verbiiidung vorlirgt, iii welchem Fal l r  d r r  
Schwef'el wohl die chrornnpliore G r u p p r . S .  S. bildet, die Verbin- 
dung also ein cliromogriie ist. .Jede nahere Aiigaht. ware nur Ver- 
muthuiig, ohne hinllnglich beweisliar zu sein. Die ausserordentliche 
Restliidigkrit des Korpers gestaltrt es kesonders schwierig. diese 
wichtigr Fragr vor der Hand nLher eriirtern zu kiiiiiien. Die Auu- 
beute ist nuch kltlin; an gereinigtern Korper betragt sie etwa 10 pet .  
auf den angewendrten Tetrabronikolil~tistoff berechnet, also etwa 1 I/?- 

2 g aiis 100 g Tetrabrnmid. 
Nun wurde das bei der Reaction fibergegangene Destillat untersucht. 

Zo dcm Zwccke erhitztc! icb es auf dcm siedenden Wcisserbade,' wobei mehr 
ills dit. Hiilftc iiberdestillirte. Das aufgesteckte Thermometer stieg hierbei 
YOU 470 bis etws G4-70°. Die iibergegangen~, donkelrnthe Flissigkeit war 
vtwas durchsichtig und bcsass einen ausgesprochcnen Bromgeruch. Die vor- 
genommeneu Analysen ergaben folgende Werthe: 

I. Br S4.20, S 13.2.5, C 2.21. 
11. 78.(;4, n 16.42, )) 3.00. 

111. * S2.40, )) 14.45, B 3.00. 

Diese entsprecheii etwa einer Zusamniensetzung von: 
CSs + Hrs bezw. C32 + Br4. 

Dass die Fliissigkeit keine rinlieitliche Verbiiiduiig war ,  ergab 
sich, ausser den1 fiir die niijgliche Verbindnng CSaRrr vie1 zu niedri- 
gen Siedepunkt I ) ,  auch aus dem Urnstaiide, dass m c h  Ztlsatz to11 

Quecksi1b.r und tiichtigeni Durchschiitteln ein Theil des Broms ge- 
hunden uiid die Farbe nierklich hellrr wnrde. Das so brhandelte 
Prodnct ergab folgende Annlpsenresultate: 

Hr 66.00, S PS.45 ,  C 5.02: 

Diese Berichte 15, 2 7 3  [lSS2;. 
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und dies entspricht ungefiihr de r  Zusaiilmensetzung CS, + Rr?. D i e  
Nussigkeit  wiir also freies Rroni ~ gemrngt mit Schwefrlkohlrnstoff. 
Ausserdeni entliielt s i r  iioch mscheinend kleine Mrngeri Hromschwefel. 

D e r  ini Siedegefiiss zuruckgebliebene Rest  wurde von den noch 
anhaftenden k1eir;en Yengen freien Hroins und Schwefelkohleiistoffs 
durch Einblaseii voti trockner Luft  befreit. So stellte e r  eine roth-  
t r aune ,  durchsichtige Flussigkeit ron etwas iiliger Hesctiafferiheit vor, 
hatte einen ausgrsprochenen Bromschwefelgeruch und siedete haupt- 
slehlicsh zwiscliw 160-185°, unter Ansscheidung von noch kleinereu 
Mengen der  schon rorerwahuten,  blauen Verbindung. Daa Oel  war 
in Aether mit rother Fa rbe  leicht liislich, und aus dieser Losung fie1 
;tiif Zusatz Yon nicht zuviel Alkohol und unter Kiililen eine krystal- 
linische M a s e  atis, welche abEltrirt und aus Aethvr urnkrystallisirt 
wurde. Ihre  Menge war  sehr kleiu,  de r  Schmp. lag bei 123-124". 
Die Analysen ergaben: 

I. 79.35 Br, 16.12 S ,  3.94 C. - I I .  ?!).!I2 Br, lG.53 S, 4.10 C .  
Die cntsprechende Formel CzS3 Rrg vcrlangt: 30.00 'Br, l(i.00 S, -1.00 C .  

Diese Verbiiidung, g e n m n t  C a r  b o t h  i o  h e x a  b r o  m i d ,  wurde 
ebenfalls seiner Zeit von He1  1 und U r e c h  erhnlten'). Auch die Eigen- 
rchafteii entaprechen vollkonirnen den von H el 1 und U r e c  h ange- 
gebenen, i iur  den Schmelapurikt fa1.d icli bei der  gereinigten Verbindung 
U I I I  1-20 niedriger. 

Aus dem Alkoholfiltrate $el, auf Zusatz von Wasser,  fast reiner 
Tetrabromkohlenstoff aus in nicht unbedeutender Menge. Wurde die 
olige, hei 1 G O -  18,-!O siedende F l l s s igk t i t  ahdestillirt, so bekarn ich 
R U S  dem Destillat dieselben Producte,  also Carbothicihexnbromid ulid 
Tetrabrornkohlenstoff, nur in noch kleineren Mengen. 

Es ergiebt eich demriach, dass durch die Einwirkung r o n  Schwefel 
auf Tt.trabrorrikolilenstoff als nachweisbare Endproducte die hlaue V w -  
hindurig Cr S4 HI,, de r  weisse, kryst;tllinische Kiirper C:, SJ Brc, Tetra-  
bromlrotileiist~~ff, S c t i ~ ~ e f r l k o h l e n s ~ o f f  und Krom entstrhen; nicht direct 
nnchweisbar, aber a u s  allen Aneeichen sicher zu schlie8seti ist, die 
Kildurig ron griisseren Mengen yon h-ornschwefel. Irn ganzen ver- 
liiutt also d i r  Reaction ebenso, wie weim man Broni mit Srhwefel- 
kohlenstoff reagireri Iiisst, nu r  i u t  hier die Einnir l tung beim Erliitzrn 
eiue eofortige. 

Eine in jeder Hinsiclit unanfecbtbare Reactionsgleichnrig aufzu- 
stellen. ist in Anbetracht desseri, dass die einzeliien Phaeen der Reac- 
rion nicht festzustelleti sind, fast unrnBglich. Als ganz sicher iiaiin 

ungenornnien werden, dacs sich ro re r s t  Schwefelkohlenstnlf und Brom 
bilden, welche thzilweise ohne weiteres iibergetieii, E. ' fh .  abe r  eich 

I) Diese Berichti: 1.5, 273 297 [!SS2]. 
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wahrscheinlich z u  CS1 Brb vereinigen. Dieses reagirt dann wohl 
in folgender Weise weiter: 18 CSa Brr = Cg SC Brl + 2CsS3Br6 + 
5CBrd + 26 SBr + 5 Bra. Tlieilweise wird dae Tetrabromid voll- 
standig zersetzt in Brom bezw. Bromschwefel und Kohlenstoff, welch' 
Letzterer in dem hlauen Riickstand enthalten ist. Das Carbothiohexa- 
bromid und Tetrabromkohlenstoff losen sich in dem Bromschwefel 
brzw. Hrom auf uiid gehen so bei verhaltnissmassig niedriger Tem- 
peratur iiber. Wird dieses Brom abdestillirt bezw. ausgetrieben, 80 

eiedet die Fliiseigkeit - wie bemerkt - hedeutend hoher, etwa bei 
der  Siedetemperatur des Bromscliwefels. Diese Fliissigkeit 16st sich 
in Aether, woraus das Carbothiohexabromid durch Alkohol, der Tetra- 
bromkohlenstoff aus dem Filtrat durch Wasser ausgefallt werden kann. 

Ich gedenke, diese Reaction demnachst mit Selen und auch event. 
mit Tellur vorzunehmen, und behalte mir deshalb diese Versuche vor. 

Kiinigl. ung. chem. Central-Versuchsstation. B u d a p e s t .  

541. Carl Schwalbe:  Zur Zereeteungsgeschwindigkeit 
des p-Nitro-benzoldiazoniumchlorids. 

Hrn. John  Cannel l  C a i n  zur Entgegnung. 

(Eingegangen am 11. August 1905.) 

In  einer in Heft 11 dieser Berichte') erschienenen Veriiffent- 
Iichiing becchaftigt sich Hr. J o h n  C a n n e l l  C a i n  mit einer kleinen 
Mittheilung, die icb iiber die Zersetzungsgeachwiridigkeit des p-Nitro- 
be~izoldiazor~iumchlorids in Heft !) 2, gemacht babe. Ich hatte darauf 
hiugewiesen, dass bri den Forrneln fiir die Zersetzuogsgeschwindigkeit 
der Diazoniumsalze ein, meinen Versuchen nach, w e s e n t l i c h e s  Mo- 
ment nicht beriicksichtigt worden ist. Wie meine Tabelle ") zeigt, ist 
ein Gehalt der DiazolBsring :in f r e i e r ,  s a l p e t r i g e r  S a u r e  von ganz 
nueserordeutlichem Eiufluss auf die Haltbarkeit. Geringe Meiigen wie 
0.019 und 0 038 pCt. vermiigeu katalytisch zu wirkcn und eine be- 
deuteiide IZeschleuiiigung des Zersetzungsvorganges herrorzurufen. Mit 
diesern wescntlichen Inhalt nieiner Arbeit beschiiftigt sich Hr. C a i n  
jedocli kaurn in seiner Entgegnung. Er schrribt: xeiueu besondrren 
Einfluss der fveien, sal petrigen Saure konriten a i r  durchaus nicht 
h o b a c h t r n t  4 ) ,  und feroer: nDa ich indesseii die Versuche des Hrn. 

I'I Diese Berichto 3S, .?A1 1 [I905]. 
3 1  a .  a. 0. Seite 21!)9. 

2, Dicse Berichte I;H, 21196 [1905]. 
4, a. a 0. Scitc "51 2. 

Serichte d. D. chem. Gesellscliaft. Jalirg XXXVIII. 19s 


