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131. A. Hantzsch  und W. Bucerius: 
aber die Konstitution der Dithiocarbonsaureu und ihrer Salze. 

(Eingegangen am 6. M5rz 1926.) 

Nach der chemischen Theorie der Saurenl) ist die K o n s t i t u t i o n  d e r  
Di th iocarbonsauren2)  sowie ihre optische und chemische Beziehung zu 
ihren E s t e r n  einerseits und ihren Alkal isatzen andererseits folgender- 
maflea schematisch darzustellen : 
Nich t-Elektrolyte Pseu6o-Elektrolyte Elektrolyte 

Ester Pseudosauren echte Sauren echte Sake 

Die Ester absorbieren allerdings stets ein wenig starker als die zugehorigen 
Pseudosauren, da das H-Atom noch durchlassiger ist als die kohlenstoff- 
haltigen Alkyle ; praktisch konnen aber diese Unterschiede vorlaufig ver- 
nachlassigt werden. D,agegen sind starke Sauren schon in maflig verdunnter 
wal3riger Losung mit den Losungen ihrer Alkali- und Ammoniumsalze optisch 
vollig identisch, weil sie alsdann vollkommen in die Hydroxoniumsalze iiber- 
gegangen sind und in allen diesen Losungen nur die Saure-Ionen absorbieren. 
D& diese von der Theorie geforderte und praktisch fast vollstandige optische 
Identitat zwischen den Alkylestern und den freien Pseudosauren als ,,Wasser- 
stoff-Estern" in indifferenten Medien in der Reihe der Xanthogensaiuren 
C,,H>,,+IO. CS,H, nicht besteht, ist von mir schon vor Jahrens) festgestellt 
und neuerdings von v. H a l b a n  fur so erheblich und grundlegend erachtet 
worden, da13 er, wegen dieser und ahnlicher optischer Anomalie nbei der Salpeter- 
saure und den Carbonsauren, meine bei Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff 
ohne Einschrankung stimmende Theorie 3 vollstandig abgelehnt hat. Allein wie 
diese optische Anomalie bei der Salpetersaure kurzlich bereits dadurch er- 
klart worden ist, da13 die homogene Saure aul3er der rnit den Estern fast 
identischen Pseudosaure noch ein anders absorbierendes ,,Nitroniumnitrat" 
[NO,] [H,O,N] oder [N03]2[H303NJ als salzartigen Elektrolyten enthalt 9, so 
ist auch die optische Anomalie der Xanthogensauren, wie bereits vorlaufig 
angedeutet 6), und hier ausfuhrlich nachgewiesen werden wird, durch eine 
chemische Modifikation ihrer Strukturformel CnH2,+10.C( :S).SH zu erklaren, 
die rnit deren spontanem intramolekularen Zerfall in CS, und C,H2-n+1.0H 
zusammenhangt. Auch die ubrigen Dithiocarbonsauren sind im Sinne 
der oben skizzierten Theorie der Pseudosauren und Pseudosalze erneut 
chemisch und physikochemisch untersucht worden. Zuerst sind, zur Fest- 
stellung des Zustandes der Dithiocarbonsauren in waRrigen Losungen, ihre 
Dissoziationskonstanten ermittelt worden. Zweitens sind ihre optischen Eigen- 
schaften mit denen ihrer Salze und Ester verglichen und die Alkyl- und Aryl- 

optisch fast identisch optisch identisch 

I) A. H a n t z s c h ,  2. 61. Ch. 29, Z Z I  [I923], 30, 194 [1924]. 
2) Wir behalten diese altere Bezeichnung gegeniiber des von J. H o u b e n  einge- 

fiihrten Namens , ,Carbi thiosauren" deshalb bei, weil clurch crstere die Analogie rnit 
den Carbonsauren am deutlichsten ausgedriickt mird. 

') B. 46, 3570 [1913]. *) B. 58, 612 [1925]. 
&)  B. 58, 941 [ I g r 5 ] .  s, Z. El. Ch. 30, 194 [Ig24]. 
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dithiocarbonsauren als optisch normal, d. i. identisch rnit ihren Estern geinaiB 
dem obigen Schema erwiesen und hierdurch die chemische Ursache der 
optischen Anomalie der Xanthogensauren erkannt worden. Drittens ist der 
von v. H a l b  a n  rein physikochemisch untersuchte Zerfall der Xanthogensatiren 
und die , ,katalytische" Wirkung der Losungsmittel chemisch zu erklaren. 
Endlich ist viertens nachgewiesen worden, daG samtliche Schwermetallsalze 
dieser Sauren ester-ahnliche Pseudosalze sind, die aber zum Teil in wal3riger 
Losung durch Hydratation in echte Salze iibergehen. 

Die Dithiocarbonsauren zerfallen hinsichtlich ihrer chemischen und 
optischen Eigenschaften in zwei Untergruppen mit folgender Charakteristik : 
I. Die stabilen Alkyl- und Aryl-dithiocarbonsauren, die gleich den ent- 
sprechenden Carbonsauren nicht intramolar zerfallen und die mit ihren Esiern 
optisch fast identisch sind. 2. Die instabilen Dithiocarbonsauren, die zwar 
erheblich bestandiger sind als die meist nicht einmal voriibergehend nach- 
weisbaren entsprechenden Carbonsauren, aber doch mehr oder minder leicht 
intramolar zerfallen. Ihre Instabilitat steigt von den relativ bestandigsten 
Sauren rnit Bindung der Gruppe -CS,H an Stickstoff, der Azido-dithio- 
kohlensaure, N, . CS,H: und den Dithiocarbaminsauren, R,N . CS&, bis zu den 
instabilsten Sauren, in denen die Gruppe -CS,H an Sauerstoff gebunden ist, 
den Xanthogensauren, RO . CS,H, denen sich die Dithio- und Trithiokohlen- 
saure anschliel3en. Diese Sauren sind ihren Estern optisch nur ahnlich, aber, 
soweit untersucht, rnit ihnen nicht identisch, und, wie gezeigt werden wird, 
auch chemisch und deshalb konstitutiv etwas verschieden. 

P rapa ra t ives .  
Da sich die s t ab i l en  Alkyl-  und  Aryl -d i th iosauren  besonders 

leicht oxydieren, wurden aus den synthetisch nach bekannten Vorschriften7) 
mittels der Grignard-Reaktion erhaltenen rohen Sauren zuerst die 
Ammoniumsalze aus deren atherischen Losungen durch trocknes Ammoniak 
ausgefallt, wobei die Disulfide und andere Verunreinigungen gelost blieben. 
Ammoniumdithioacetat wird in reinster Form durch Uberleiten (nicht Ein- 
leiten) von getrocknetem Ammoniak iiber die absolut-atherische Losung der 
Saure unter Urnschwenken des Kolbens als blal3gelbes Pulver erhalten. Lang- 
dauerndes Uber- oder Einleiten von Ammoniak ergibt unreine Praparate. 
Die abgesaugtensalze werden mit Ather gewaschen und losen sich sehr leicht und 
vollig klar in Wasser auf, was bei den unreinen Produkten nicht der Fall ist. 
Aus diesen optisch reinen Salzen wurden die nunmehr auch optisch reinen 
Sauren durch Versetzen der Salze mit der aquivalenten Menge Salzsaure und 
Ausschiitteln n$t dther bzw. Ligroin erhalten und sofort photographiert. Die 
Messungen wurden mehrf ach zur Kontrolle wiederholt, wobei stets von frisch 
bereiteten Salzen ausgegangen wurde. 

Ebenso wurden die zugehorigen E s t e r ,  da sie sich bei der Destillation 
leicht zersetzen, optisch rein am bequemsten und sichersten durch Rehandeln 
derselben frisch bereiteten Ammoniumsalze rnit iiberschiissigem Athylbromid 
in alkoholisch-waGriger Losung als Ole abgeschieden, von der uberstehenden 
Losting abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Das iiberschiissige 
dthylbromid wurde im Vakuum entfernt; die Ester wurden sofort photo- 
graphiert. IhreEmpfindlichkeit ist nach unseren Beobachtungen nicht so groG, 

'j J .  Houben,  B. 35, 3696 [1902]. 39, 3zzz  [1906], 40, 1303 L1907j. 
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wie es nach Angaben Houbens  zu erwarten ware. Vielmehr gelten S t a u -  
d i n g e r s 8) Erfahrungen mit den1 Dithiobenzoesaure-methylester auch fur 
den Dithioessigester. Im verschlossenen Wageglaschen aufbewahrter aster 
mar nach wochenlangem Stehen optisch mit dem frisch bereiteten und sofort 
photographierten Praparat identisch. Dasselbe gilt fur den von uns unter- 
suchten Dithiobenzoesaure-athylester. 

Von den in s t ab i l en  Sauren  wurde die relativ bestandige Di th io -  
ca rbaminsaure ,  NH,.CS,H, aus der gesattigten Losung ihres reinen 
-\mmoniumsalzes durch konz. Salzsaure in der Kalte krystallinisch ak- 
geschieden, abgesaugt, mehrfach mit Eiswasser nachgewaschen, abgepreflt 
und im Exsiccator gewichtskonstant gemacht. Die noch stabilere Azi do  - 
di th iocarbonsaure ,  N,.CS,H, wurde von uns, wie inzwischen auch von 
G. B. I,. S m i t h  veroffentlicht wurde g), nach dem oben beschriebenen Ver- 
fahren krystallisiert und aus Aceton vom Schmp. 51-52' erhalten. Die 
S a n t h o g ens  a u r en  wurden aus den waBrigen Losungen der K-Salze durch 
die aquivalente Menge HC1 in Freiheit gesetzt und in n/looo und n/loooo 
wallrigen I,osungen bei oo unmittelbar nach Bereitung der Losungen photo- 
graphiert. 

I. Die  D i s s o z i a t i on s k o n s t a n t en  d e r D i t h i  o c a r b o n s a u r e n 
haben vor allem deshalb Interesse, weil sie auch jetzt noch insofern einen 
Mal3stab fur deren ,,Starke" bilden, als durch sie gemail3 der chemischen 
Saure-Theorie ihre Tendenz zur Bildung von ionisierten Hydroxoniumsalzen 
zahlenmaflig verglichen wird. 

R.CS,H [R.C<Z] [H(OH,),l' 

Ausgegangen wurde stets von den luftbestandigen Ammonium- bzw . 
Kalinmsalzen. Durch deren Leitfahigkeit wurde die Beweglichkeit der Saure- 
Ionen in bekannter Weise ermittelt, wobei die des H-Ions, d. i. des 
Hydroxoniuni-Ions, in Wasser bei o0 zu 226.8 angenommen wurde. Sodann 
wurden statt der luftempfindlichen bzw. zersetzlichen freien Sauren stets 
inolare Mengen der Ammoniumsalze in Leitfahigkeitswasser gelost, mit 
gleichmolarer Salzsaure versetzt, die Losung sofort gemessen und die I,eit- 
fahigkeitsweite der Sauren durch Subtraktion der Salmiakwerte ermittelt . 

Die Dissoziationskonstanten aller Dithiocarbonsauren fallen mit zu- 
nehmender Verdiinnung merklich, weil 0 s t w a Id s Verdunnungsgesetz schon 
f;jr mittelstarke Elektrolyte bekanntlich nicht mehr streng gultig ist. Um die 
Dissoziationskonstanten der Dithiocarbonsauren einheitlich beurteilen zu 
konnen, wurden deshalb mit Ausnahme der besonders schwachen Dithio- 
carbaminsaure nur die k-Werte fur v = 100 errechnet. 

Dithioessigsaure, CH,.CS,H. CH3.CS; =38.5 bei 25O. 
v 100 200 500 1000 ca 
1 I57 I88 243 283 (384.5) k;,=loo) = 2.8 x 10-3 

Da der k-Wert fur die Monothioessigsaure (Thiacetsaure) bereits bekannt 
ist, ergibt der Vergleich in der Reihe der Essigsaure und ihrcr Thioderivate, 
daB deren Dissoziationskonstanten k bei Substitution eines Sauerstoffatoms 
durch Schwefel um rund je eine Zehnerpoteiiz steigen. 
k:CH,.CO,H = I . ~ x I o - ~ ;  CH,.COSH = ~ . ~ x I o - * ;  CH,.CS,H = 2.8x10-~. 

8, Helr. 3, 8 . q  [I~zo]. O) Am. SOC. 46, 2604 [1923]. 
521: 
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Die Athy lxan thogensaure ,  C,H,O.CS,H, analog zu untersuchen, be- 
reitete wegen ihrer groBen Zersetzlichkeit einige Schwierigkeiten ; denn in 
konzentrierter Losung zersetzt sie sich selbst bei oo, wie die folgende Tabelle 
zeigt, noch so rasch, da13 die A-Werte der Leitfahigkeit fur die Zeit t' = o 
nur durch Extrapolation ermittelt werden konnten. 

Zer fa l l  d e r  A t h y l x a n t h o g e n s a u r e  bei oo in Wasser (l/loo-n.). 
t' 0 3i4 3 5 I0 20 30 50 
x (C) .............. 190 171 130 IIO 78 48 36 18 

................. 
k='/t  (lnco-lnc) ... 0.165 0.140 0.126 0.109 0.089 0.069 0.055 0.047 

Aus den ermittelten A-Werten und der zugehorigen Zeit t' konnten so- 
dann die Zerfallskonstanten einzeln berechnet und die ,,wahre" Konstante 
der &hylxynthogensaure in Wasser fur t = o zu k = 0.165 extrapoliert 
werden - ein Wert, der mit dem von v. H a l b a n  durch Titration ermittelten 
identisch ist. Aus den obigen estrapolierten A-Werten konnte die Dissoziations- 
konstante berechnet werden: 

A t  h y 1 s  a n t  h o  gens  a u r  e bei oo, C,H,O . CS,'-16.6. 
v IOO zoo 400 1000 cn k(,=loo; = 2.8 x I O - ~  

1 I90 202 211 220 (243.4) 

Dieser k-Wert stimmt mit dem von v. H a l b a n  auf Grund rein kinetischer 
Daten zu 3.0 x IO-, mit einer Genauigkeit von ca. 10 % berechneten Werte 
befriedigend uberein. 

Die Athylxanthogensaure ist hiernach also vie1 starker (dissoziiert) als 
Monochlor-essigsaure (k = 1.5 x I O - ~ )  und rund halb so stark als Dichlos- 
essigsaure (k = 5 x IO-~). 

Die Di th ioca rbaminsaure ,  NH,.CS,H, ist die schwachste der Dithio- 
sauren, aber noch so stark, da13 auch die k-Werte der ,,Eissoziationskoa- 
stanten" mit steigender Verdunnung merklich fallen. 

D i  t hio c a r  b arnin s aure ,  H2N. CS,€I, bei oo, I<$.-. CS,'-IG.G. 
....... 1024 v3 v 64 I 28 256 512 

A . . . . . . .  68.5 83.7 106.8 132.7 157.0 ('43.43 
k >i I O - ~ .  1.55 1.41 1.34 1.28 1.14 

Die Azido-di thiokohlensaure,  N,.CS,H, ist die stabilste dieser zer- 
setzlichen Dithiosauren ; vielleicht deshalb, weil sie nicht ,,normal'' in N,H 
und CS, zerfallt, sondern nach der Gleichung: 

N,. CS2H +- N2+S +HSCN. 
Deshalb lie13 sie sich selbst bei 25O in wal3riger Lijsung bequeni messen: 

v 50 IOO zoo 500 1000 v3 

A 248 272 2gj  321 338 (383.5) k-2.4 XIO-2. 

Hiernach ist sie aber nicht merklich starker als die Xanthogensaure. 
Die , ,saure" Azidogruppe macht also merkwurdigerweise den Komplex 
CS,H nicht negativer als das neutrale Athoxyl, C,H,O. 

Von der T r i th iokoh lensau re  konnte wegen ihrer besonders grogen 
Zersetzlichkeit die Konstante nur annahernd bestimmt werden, wobei nur 
die erste Stufe ihrer Dissoziation in Rechnung gesetzt wurde. 

Die Losungen von I Mol. CS,K, + 2 Mol. HCl ergaben nach Abzug der Werte dee 
Chlorkaliurns : 

v IOO zoo 400 oci 

X-68.0 77.6 86.0 (-213) k-I >! 10-3. 
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Obgleich die 1,-Werte zweifellos zu niedrig gefunden wurden, zeigen sie 
doch, daa die Trithiokohlensaure starker ist als Kohlensaure, deren wahre 
Konstante von I,. PuschlO) zu k - 7.4 x I O - ~  ermittelt wurde. Die noch 
hierher gehorige, von v. H a l b  anl l )  untersuchte Perthiokohlensaure, CS4H2, 
zerfallt in waariger Losung so rasch, daB eine auch nur annahernde Be- 
stimmung der Leitfahigkeit erfolglos war. 

Die Zerfallskonstante der T r i th iokoh lensau re  in Wasser konnte auch 
nur approximativ zu ko - 0.27 ermittelt werden, durfte aber ebenso wie die 
Dissoziationskonstante zweifellos zu niedrig sein. Ihr saurer Ester, die 

A t  h y 1 t r i t h io  k o h l  ens  au  r e , C,H,S . CS,H, die als Thioxanthogensaure 
analog der Xanthogensaure in waariger Losung in C2H,SH und CS2, aber viel 
langsamer, zerfallt, ist so stark wie diese: 

v I00 200 400 1000 0, 

I 190 205 2=3 222 (243.4) k(,=ioo)z 8 x 
In  der Thioxanthogensaure wirkt also der Rest C2H,S nicht starker 

negativ, als der Rest C,H,O in der Xanthogensaure. 
uberhaupt wird die Starke aller Dithiocarbonsauren, d. i. ihre Tendenz 

zur Bildung von Hydroxoniumsalzen, von der Natur der Substituenten nur 
sehr wenig beeinfluat. Ihre Konstanten liegen zwischen denen der Mono- 
chlor- und der Dichlor-essigsaure, wahrend die der Alkyl-carbonsauren durch 
kalogenisierung von der Essigsaure bis zur Dichlor-essigsaure etwa um das 
z5oo-fache steigen. Doch ist dies deshalb selbstverstandlich, weil der kon- 
stant bleibende Teil ihrer Molekiile R . CS,H, das Thiocarboxyl, -CS,H, a n  
Fich schon sehr viel negativer ist als das Carboxyl. 

11. Opt i sche  Untersuchungen.  
Die optisch normalen und optisch anomalen Thiocarbonsauren unter- 

scheiden sich schon BuBerlich durch die Verschiedenheit ihrer Farbe. 
a) Die s t ab i l en ,  op t i sch  normalen  Di th ioca rbonsauren  

der aliphatischen und aromatischen Reihe sind im Gegensatz zu den in- 
stabilen Sauren dunkelorange bzw. tiefrot. AuBerdem zeigen die stabilen 
Pauren auffallende Farbveranderungen. Sie erstarren bei tieien Temperaturen 
zu nur schwach rotlichen oder gelben Massen. Diese optisehe Veranderung 
wird aber nicht clurch die Teniperatur-Erniedrigung verursacht, da nach 
E loch  und Hohn12) diejenigen Dithiosauren und Ester, die bei gewohn- 
licher Temperatur fest sind, wie die o-0x3’-dithiobenzoesaure, die Dithio- 
anissaure und deren Ester, gleichfalls bei Steigerung der Temperatur zu dunkel- 
roten Olen schmelzen und auch von indifferenten Medien mit roter Farbe 
gelost werden. Diese Farbanderung ist also nur vom Aggregatzustand ab- 
hangig; und da die Dithiosauren und ihre Ester in Losung monomolar sind, 
<o mird deren Farbaufhellung beim Erstarren auf einer Assoziation oder 
Polymerisation beruhen. Dieser Vorgang wird, da er auch bei den Estern 
atlftritt, nur durch das Thiocarboxyl bewirkt und fiihrt daher zu folgender 
dimeren Formel der festen Sauren und Ester: 

R\C’S\C/R 
(CH,, H) S’ ‘S’ ‘ S  (H, CH,) 

10) z. El. Ch. 22, 293 [1916]. 
1*) J.  pr. [z] 82, 473, 486 [ I ~ I O ] .  

11) 2. El. Ch. 29, 445 [ r g q ] .  
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Analog wird auch das flussige, rote Thiocarbonylchlorid, CSCI,, beiin 
Ubergang in die hellgelben Krystalle dimolar werden. Die Verhaltnisse 
liegen hier also ganz ahnlich wie beim Ubergang der fliissigen, farbigen 
Nitroso-Kohlenwasserstoffe in die festen, farblosen Dimeren. 

Endlich ist fur die optische 
Analyse in1 Ultraviolett zu be- 
merken, daB die Alkyl- und Aryl- 
dithiocarbonsauren und deren 
Ester zwar iin sichtbaren Spek- 
tralgebiet intensiver farbig sind 
als ihre nur gelben bis gelbroten 
Salze, daB erstere aber iin Ultra- 
violett umgekehrt schwacher ab- 
sorbieren als ihre Salze. Das be- 
reits vonveggenommene wichtige 
Ergebnis der optischen Unter- 
suchungen im Ultraviolett, daB 
die stabilen Dithiocarbonsauren 
in indifferenten Medien mit 
ihren Estern identisch, und des- 
halb nachst Chlor-, Brom- und 
Jodwasserstoff die normalsten 
Pseudosauren, also monomolare 
,,Wasserstoff-Ester" sind, wird 
im Folgenden veranschaulicht. 

Tafel I zeigt dies fur die 
Di  t h i  o essig s a u  r e. Die Absorp- 
tionskurven der nicht ionisierten 
Saure in Ather und athvlalkohol 

Tafel I. 

Schwingungszahlen 

Dithioessigsiure, Ester utid Salze. 

sind mit denen des Athylesters nahezu identisch; nur absorbiert der Ester 
gerade noch merklich starker als die Pseudosaure. 

Charakteristisch fur die geringe Tendenz der Pseudosaure, in die echte 
Saure uberzugehen, ist die Tatsache, daB sie nicht nur in Athylalkohol, sondern 
sogar schon in Methylalkohol, der bekanntlich viele starke Elektrolyte unter 
Ionenbildung lost, als unveranderte Pseudosaure enthalten ist, da sie auch in 
dieser Losung optisch identisch mit ihrem Ester ist. Nur durch Wasser wird sie, 
aber erst in groBer Verdiinnung (ca. n/,,,,,-Losung) vollstandig in die echte 
Saure, d. i. deren Hydroxoniumsalz venvandelt, da sie alsdann genau so ab- 
sorbiert wie ihr Ammoniumsalz. In  konzentrierteren Losungen lassen sich 
demgemaB Losungsgleichgewichte zwischen echter Saure und Pseudosaure 
optisch nachweisen wie Tafel I1 zeigt; denn die so erhaltenen Kurven liegen 
zwischen der der Salze und der des Esters, bzw. der der Pseudosaure in &her 
und Alkohol, und lassen sich auch aus der Salz-Kurve und der Ester-Kurve 
zusammensetzen. 

Starke Sauren wie Salzsaure verschieben zufolge ihrer wasser-entziehenden 
Wirkungen das Gleichgewicht riickwarts. Die Thiosaure in wal3riger Losung 
wird mit Zunahme der Konzentration der Salzsaure immer ester-ahnlicher 
und absorbiert in ca. 2-72. Salzsaure fast wie der Ester und genau wie die 
Saure in &her, ist alsdann also nur als Pseudosaure gelost. So ist nicht nur 
die n/,,,-Saureliisung, sondern auch die n/looo- und n~,,,,,-I,osung in 2-n. Salz- 
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saure rnit ihrer Ather-losung bzw. mit dem Ester identisch, wahrend die n/loooo- 
Saure in Wasser rnit ihrem Ammoniumsalz identisch ist. Die Mischkurven auf 
Tafel I1 wurden durch photographische Aufnahme von n/,,,-Ammoniumsalz- 
Losungen in waBriger Salzsaure von wechselnder Konzentration erhalten. 

Tafel 11. 

Schwingungszuhlcn 

Gleichgewichte der Dithioessigsaure. 

D i t hi o b e nz o e s au r e und 
ihre Derivate verhalten sich 
ebenso. Die rote Saure ist rnit 
ihrem neuerdings dargestellten 
ebenfalls roten lithylester, wie 
Tafel I11 zeigt, optisch identisch, 
also als Pseudosaure C,H, . C( : S) 
.SH uncl von ihren Afkalisalzen 
vollig verschieden. Aber auch 
sie ist in ihrer, allerdings wegen 
sehr geringer Wasserloslichkeit 
nur in n~,,o,o herstellbaren Losung 
praktisch vollstandig als echte 
Saure, bzw. deren Hydroxonium- 
salz gelost. Besonders deutlich 
1aBt sich der Ubergang der 
Pseudosaure in das Hydroso- 
niumsalz an ihren alkoholischen 
Losungen durch Wasserzusatz 
beobachten. Die in nicht ioni- 
sierenden Medien und in homo- 
genem Zustand blutrote Saure 
lost sich nicht nur in Alkalien 
rnit orangegelber Farbe, die bei 
grol3er Verdiinnung gelb wird, 

sondern wird in ihrer verdiinnten, roten alkohol. losung durch Teichlichen 
Wasserzusatz auch gelb, also durch Ubergang in ihr Hydroxoniumsalz. 
Durch Ansauern rnit starken Sauren werden diese gelben Losungen wieder 
rot und gestatten dam,  mit lither oder anderen indifferenten Mitteln die 
rote Pseudosaure zu extrahieren. 

p -M e t h o x y - d i  t h i  o b e nz o e s a u  r e  und u - D i t h i  on a p h t h o  e s a u  r e ver- 
halten sich optisch ganz ahnlich. 

\Vie sich aus all diesen Tatsachen ergibt, ist die Behauptung v. Ha l -  
bans13), die er auf Grund seiner sogleich zu behandelnden optischen Unter- 
suchungen an den aiiomalen Thiocarbonsauren ausgesprochen hat, nicht 
haltbar, wonach man ,,keinesfalls die Absorptionskurven der Saure aus der 
des Salzes und des Esters zusammensetzen, also auch nicht als Gleichgewichte 
zweier Formen auffassen kann, von denen die eine dem Ester, die andere dem 
Salze entspricht". Denn bei den stabilen Dithiocarbonsauren ist das, was 
hiernach nicht moglich sein soll, tatsachlich erwiesen. 

b) Die opt i sch  anomalen ,  i n s t ab i l en  Di th iocarbonsauren .  
Die von v. H a l b a n  als Hauptargument seiner Kritik der chemischeti 

Saure-Theorie angefiihrte optische Anomalie, daS die Xanthogensaure, 
C,H,O . CS2H, die lithyltrithiokohlensaime, C,H,S . CS,H, und ihre Verwandten 

13) 2. El. Ch. 29, 445 [Ig23]. 
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sowie die Trithiokohlensaure, CS,H,, deutlich anders absorbieren als ihre 
neutralen Ester, C,H,S . CS .SC,H,, ist in der Reihe der gewohnlichen k h y l -  
santhogensaure, C,H,O . CS,H, schon friiher von dem einen von uns14) nach- 
gewiesen worden, indem ihr Ester, C,H,O.CS.SC,H,, merklich, obgleich nicht 
prinzipiell verschieden absorbiert, als die Saure in indifferenten Medien. 

Diese outische Anomalie ist che- 
Tafel 111. rnisch einfach zu erklaren. Vergleicht 

Schwingungszahlsn man namlich die optisch anornalen 
Xanthogensauren (I), die mit ihren 
Estern (2) optisch nicht identisch sind, 
rnit den optisch norrnalen, mit ihren 
Estern optisch identischen Alkyl-dithio- 
carbonsauren ( 3 ) ,  

2400 3200 4000 

I. c , , H ~ ~ + ~ o . c ~ ~  
2.  CnHz 11 +10*~&, ,E~, ,  + 

3 .  CriHsn+1* C,SH A 

so unterscheiden sich erstere (I) von 
letzteren ( 3 )  nur durch ein zwischen das 
Thiocarboxyl und das Alkyl einge- 
schobenes Sauerstoffatom, das also an 
der optischen Anoinalie beteiligt sein 
mu13, wie es andererseits auch den intra- 
molaren Zerfall in CS, und CzH5.OH 
rerursacht. Und da an letzterem sich 

Dithiobenzoesaure, Ester und Sake. auch das bewegliche und zugleich un- 
gesattigte ,,saure" K-Atom beteiligt, so 

wird dieses auch niit dem gleichfalls ungesattigten, weil atherartig gebundenen 
negativen Sauerstoffatom in Affinitatsbeziehungen treten - entsprechend 
der Pormel (4), die zugleich die Tendenz zurn intramolaren Zerfall der Saure 
ausdriickt : 

0. C,H, 
--+ s:c:s+ I 

SH H 

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird sowohl physikochemisch al? auch 
rein chemisch bestatigt. Erstens stimmt niit dieser Formulierung iibcrein, 
da13 diese optischen Anomalien der Xanthogensauren und besonders deutlich 
in der Reihe der Trithiokohlensaure syrnbat ihrer Zerfallstendenz sind, da13 
also diese Sauren sich optisch urn so starker von ihren Estern unterscheider,, 
je instabiler sie sind, d. h. je intensiver die intrainolekulare Betatigung ihrer 
sauren Wasserstoffatome ist. Denn der durch Ersatz einer Alkylgruppe des 
Diathylesters SC(SC,H,) durch ein Wasserstoffatom hervorgehende same 
Ester, die sog. Athyltrithiokohlensaure, C,H,S . CS,H, weicht nach v. H a1 b a n15) 
optisch vom Diathylester weniger ab, und zersetzt sich auch weniger rasch 
in waflriger Losung (k-0.033) als die Trithiokohlensaure, die fast 10-ma1 so 
schnell zerfallt (k-o.z7), weil in letzterer zwei solcher NeSenvalenzbeziehungen 

OCZH5 
4. s:c<;,, 

'*) B. 46, 3j70 [I913!. ") 2. El. Ch. 59, 445 [19?3]. 
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moglich sind. Zweitens wird durch diese Nebenvalenzbeziehung auch ein 
ohnedem nicht erklarlicher chemischer Unterschied zwischen den Alkyl- und 
Aryl-dithiocarbonsauren und den Xanthogensauren erklart : daB sich erstere 
sehr vie1 schneller zu Disulfiden an der Luft oxydieren als letztere, eben weil 
die oxydierbaren Wasserstoffatome nur in den Xanthogensauren bereits 
intrarnolar an Sauerstoff gebunden und damit widerstandsfahiger gegen den 
Luftsauerstoff sind als die Wasserstoffatome der stabilen Dithiosauren. 

Die anscheinenden optischen Anomalien der Xanthogensaure sind hier- 
mit so befriedigend durch deren chemische Sonderstellung erklart worden, 
dal3 sie keine Beweise gegen die chemische Saure-Theorie, sondern umgekehrt 
solche Ausnahmen sind, die die Regel bestatigen, da sie nur zu einer Er- 
weiterung dieser GesetzmaBigkeiten gefuhrt haben. DaB alle diese Sauren 
aleich der Salpetersaure in waigriger Losung optisch identisch mit ihren Salzen 
GTerden, bestitigt, daB auch die- 
instabilen Xanthogensauren in 
waflriger Losung durch ihren 
Cbergang in Hydroxoniumsalze 
[R. CSJ [H(OH2),] stabilisiert 
werden. Und da Salze stabiler 
sind als Sauren, so zerfallen die 
Xanthogensauren durch Wasser 
mit zunehmender Verdiinnung 
immer weniger leicht in Schwefel- 
kohlenstoff und Alkohole, lassen 
sich also auch entgegen der An- 
gabe v. H a l b a n s  in n/~oooo- 
Losung sogar photographteren 
und sind mit ihren Salzlosungen 
optisch identisch. Ubrigens sind 
auch die Xanthogensauren und 
die Azido-thiokohlensaure nicht 
nur in n/loooo-, sondern schon in 
waigrigen n/l,,,-Losungen optisch 
mit ihren Salzlosungen identisch, 
also vollstandig in Oxoniumsalze 
der echten Sauren ubergegangen 
(Tafel IV). Die Behauptung 
v. Ha lbans ,  daB ,,die Absorp- 

Tafel IV. 
Schwingung,qzaMen 

Instabile Dithiocarbonsauren u. Salze in U'asser. 

tionskurven der Sauren in keinem Falle derjenigen des Sakes ahnlich" seien, 
ist also sogar an der instabilen dthyl- und Methylxanthogensaure als un- 
richtig erwiesen worden. Auch zerfallen nicht die Ionen intramolekular, 
was v. H a l b a n  fur moglich erachtet, sondern gerade umgekehrt nur die 
nicht ionisierten Pseudosauren. 1st es doch auch chemisch nicht moglich, 
den intramolaren Zerfall der Saure-Ionen [C2H,0 . CS,]' zu formulieren. Dem- 
entsprechend konnen auch nur die Ionen solcher Sauren intramolekular zer- 
fallen, bei denen ein solcher Zerfall formulierbar ist; wie z. B. das Ion der 
Dithiocarbaminsaure, das unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in das 
Io:i der Thiocyansaure iibergeht : 

[H,N.CSJ' --f H2S + [NCS]'. 
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Verallgemeinert man den Nachweis, da13 die instabilen Thioderivate 
der Kohlensaure durch Wasser deshalb stabilisiert werden, weil sie dadurch 
partiell in Hydroxoniumsalze venvandelt werden, so 1aBt sich auch die be- 
kannte Tatsache chemisch erklaren, da13 viele instabile bzw. in freiem Zu- 
stande iiberhaupt nicht existenzfahige Sauren, wie CO,H,, NO,H, SO,H, usw. 
gerade in waBriger Losung mehr oder minder bestandig werden: Die all- 
gemeine Annahme der elektrolytischen Dissoziationstheorie, daB dies durch 
Ionisierung geschehe, ist auch hier dahin zu modifizieren, daB diese Sauren 
primar durch ihre Salzbildung mit Wasser, also in Form ihrer Hydroxonium- 
salze, vor intramolarem Zerfall geschiitzt werden, und daQ deren Ionisation 
nur ein sekundarer, optisch bedeutungsloser und chemisch nntergeordneter 
Vorgang ist. 

Allein der Nachweis der Koexistenz von undissoziierter, echter Saure 
(d. i. des nicht dissoziierten Hydroxoniumsalzes) neben den Ionen der 
dissoziierten Saure (d. i. des dissoziierten Hydroxoniumsalzes), der fur 
die konzentrierten waBrigen Losungen der Salpetersaure geliefert worden ist , 
kann mit der optischen Methode bei diesen viel schwacheren Sauren nicht 
erbracht werden, weil ihre Tendenz zur Bildung von Hydroxoniumsalzen, 
dies ich schon in ihrer geringen Wasserloslichkeit auBert, viel schwacher ist, 
und dadurch das Verdunnungsintervall zwischen optischer und elektrischer 
Konstanz so gering ist, daf3 durch die optische Methode die kleine Menge 
undissoziierter echter Saure neben i&en durch Leitfahigkeit zu ermittelnden 
Ionen nicht mehr mit Sicherheit nachzuweisen ist. 

Entsprechend demoptischenru'achweis, daB die Dithiocarbonsauren Pseudo- 
sauren sind, ist auch ihr V e r h a l t e n  g e g e n  D i a z o - e s s i g e s t e r .  Dithio- 
essigsaure und Dithio-benzoesaure losen sich in dem Ester ohne Stickstoff- 
Entwicklung, wahrend sie natiirlich in waBrigen Losungen, die die echten 
Sauren in Form ihrer sehr leicht zerfallenden Oxoniumsalze enthalten, lebhaft 
reagieren. Auch die Xanthogensaure zersetzt den Diazo-ester in 'I'oluol-Losung 
nur auBerordentlich langsamle), wahrend allerdings die halogenisierte Benzyl- 
trithiokohlensaure nach v. H a l b  an17 merklich, aber in verschiedenen 
Losungsmitteln verschieden schnell reagieren soll. Doch fehlen leider Angaben 
uber die GroQenordnung dieser Geschwindigkeitskonstanten. 

111. Der  Chemismus 
des  in t r amola ren  Zerfal ls  de r  Xanthogensauren .  

Nach v. H a l  ban1*) ist die homogene fliissige Xanthogensaure in absolut- 
wasser- und alkohol-freiem Zustande sehr gut haltbar. Ihr Zerfall wird nur 
durch Spuren von Wasser oder Alkohol katalytisch eingeleitet, wobei dcr 
beim Zerfall entstehende Alkohol autokatalytisch wirksam ist. DaB in ,,extrem 
langsamen" Medien eine typische Autokatalyse stattfindet, fiihrt v. H a1 b a n 
gleichfalls auf Beschleunigung durch den beim Zerfall freiwerdenden Alkohol 
zuruck und wies nach, daB zwischen der Zerfallsgeschwindigkeit in den ein- 
zelnen Medien und deren Dielektrizitatskonstanten keinerlei Beziehung be- 
steht, daQ aber der Hydroxylgruppe eine besondere Bedeutung zukommt. 
Allein es wird von ihm nicht chemisch erklart, in welcher Weise die hydroxyl- 
haltigen Medien katalytisch wirken, und warum diese Wirksamkeit in der 

16) G.  v. F rank ,  Dissertat., Leipzig 1923.  17) Z. El. Ch. 29, 44j [19~33. 
I*) Ph. Ch. 82, 325 [ r g ~ f .  
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Reihe der Alkohole mit ihrer Wasserahnlichkeit in der Reihenfolge C5Hll. OH, 
C,H,.OH, C,q.OH, C,H5.0H und CH,.OH zunimmt und im Wasser ihr Maxi- 
mum erreicht. Ebenso wird auch der anscheinende Widerspruch daselbst nicht 
beriihrt bzw. nicht diskutiert, daB das Wasser einerseits durch Salzbildung 
die Xanthogensauren vor Zersetzung schiitzt, und sie dennoch andererseits 
umgekehrt katalytisch am schnellsten zersetzt. Vor der chemischen Er- 
klarung dieser Tatsachen ist es zweckmaBig, zunachst den einfachsten Vor- 
gang chemisch zu betrachten, namlich am Zerfall der Xanthogensauren 
in denjenigen sauerstoff-freien, nicht ionisierenden Losungsmitteln, die 
v. H a  1 ban  als , Jangsamste' ' Medien bezeichnet, in denen also die Zersetzungs- 
geschwindigkeit der gewohnlichen Xanthogensaure aul3erst gering ist, aber 
durch sie doch nach seinen Messungen in der Reihenfolge CS,, C,,Hd1,+2 
CHCI,, C,H,, C6H5. NO, beschleunigt wird. Diese Zerfallskonstanten sind 
sehr klein und steigen nach v. H a l b a n  voin CS, bis zum C6H6 etwa auf das 
5-fache und bis zum C6H5.N0, etwa auf das 300-fache, bis zum Athylalkohol 
aber auf das Millionenfache. Allein die sehr kleinen Werte sind, wie v. H a l b a n  
selbst hervorhebt, wegen der Schwierigkeit, die letzten Spuren des am starksten 
katalytisch beschleunigenden Wassers zu entfernen, sehr unsicher, und ver- 
andern, was noch auffallender ist, z. B. bei der Benzylxanthogensaure nicht 
nur ihre absolute GroBe, sondern auch ihre Reihenfolgele). Andererseits 
kann man nach v. H a l b a n  solche Losungen bisweilen sogar ohne merkliche 
Zersetzung langere Zeit im Sieden erhalten20). Es ist auch bedenklich, diese 
,,Konstanten" wegen der beschleunigenden Wirkung des durch den Zerfall 
freiwerdenden Alkohols nach der Gleichung erster Ordnung zu errechnen, 
da sich die Reaktion erster Ordnung wegen der Beteiligung des Alkohols 
in eine autokatalytische Reaktion verwandelt, und noch bedenklicher, diese 
deshalb ungenauen Konstanten rnit denen der schnellsten Medien zahlen- 
niaBig zu vergleichen, und so z. B. das oben angefiihrte Zahlenverhaltnis 
auf I : 106 zu fixieren. Wahrscheinlicher ist die Annahme, da13 diese ,,lang- 
samsten" Medien nicht chemisch-katalytisch, sondern nur scheinbar deshalb 
etwas verschieden wirken, weil sie von den letzten Spuren Wasser nur sehr 
schwer21) und nicht gleichmaBig befreit werden konnen, und weil die ver- 
schiedenen Losungsmittel verschieden hygroskopisch sind. Macht man diese 
Annahme, so verschwindet die kinetisch anomal grol3e Variabilitat der 
Zerfallskonstanten. Deren Werte steigen von den nun zu besprechenden 
Losungsmitteln von mittlerer katalytischer Wirkung bis zu der in Wasser 
nur von I auf ca. 4000, variieren also innerhalb derselben GroBenordnung, 
wie die Geschwindigkeit der Bildung von Ammoniumsalzen ,l) und die der 
Umlagerung gewisser Triazol-DerivateZ2) in verschiedenen Losungsmitteln. 

Die besonders groI3e katalytische Wirkung der sogenannten ,,schnellsten" 
Losungsmittel, d. i. der Hydroxylverbindungen, also der Alkohole und vor 
allem des Wassers, hat bereits v. H a l b a n  darauf zuriickgefiihrt, daB ,,ein 
mit dem Losungsmittel variierender Bruchteil der Saure sich in einen anderen 
Zus tand ,  z. B. in Verbindung mit den1 Losungsmittel befindet und daB 
die Reaktion iiber diese Form geht", allerdings ohne darauf hinzuweisen, 
daB H a n t z s c h  und ScharfZ3) sich bereits friiher ahnlich, nur noch vie1 

la) 2. $1. Ch. 24, 65 [I~IS]. 
2') P. Walden,  Ph. Ch. 61, 633 [1908]. 
22) B. 46, 3570 [1913!. 

20) B. 45, 2418 [1912]. 
s2) 0. D i m r o t h ,  A. 33.5, I [~go- i j .  
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bestimmter, dahin geauijert haben, daij die Xanthogensauren mit Wasser 
und Alkohol iiber Zwischenstufen in Derivate vorn Typus der ortho-Kohlen- 
saure ubergehen, die sich rnit verschiedener Geschwindigkeit bilden, aber 
rnit unmeljbar groljer Geschwindigkeit zerfallen, z. B. durch Alkohol folgender- 
rnaljen : 

c2Hfi!>C : S+H0.C2H5 --t r2Hfi!>c<t: ] --t C,H,.OH+CS,+HO.C,H,. 
2 5  

Danach betatigt der Thionschwefel hier nur seine bereits von ClausZ4), 
S a1 o m o nzs), Wal l  a c h 26), S t a u d i nger  27) und anderen nachgewiesene 
groBe Tendenz, die Doppelbindung am Kohlenstoff zu losen28). 

Mit dieser Auff assung lassen sich alle Phanomene ebenso bef riedigend 
erklaren, wie die sogenannte katalytische Wirkung der Sauren auf den Zerfall 
des Diazo-essigesters dadurch erklart wird, dalj primar Diazoniumsalze 
mit mdbarer Geschwindigkeit additiv gebildet werden, aber mit unmeljbarer 
Geschwindigkeit zerfallen. Daf3 das Wasser einerseits in norrnaler Weise 
die Xanthogensauren in verdiinnten Losungen stabilisiert, und dennoch 
andererseits in sehr geringer Konzentratjon umgekehrt deren Stabilitat 
starker als alle anderen I,osungsmittel vermindert - ein anscheinender 
Widerspruch rnit dem Massenwirkungsgesetz - ist chernisch so zu erklaren, 
da13 nur die Pseudosauren, die bei Anwesenheit von wenig Wasser noch be- 
stehen bleiben, nach obiger Gleichung rnit ihrem Thiocarboxyl reagieren, 
und dann zersetzt werden, wahrend sie durch zunehmende Konzentration 
des Wassers in die echten Sauren verwandelt, d. i. als deren Hydroxonium- 
salze bestandig werden, weil deren Ion [RO . CSJ’ sich weder intramolar 
noch durch Wasser zersetzen kann. Dies tritt auch durch den bereits von 
v. H a l b a n  aufgefundenen f a l lenden  Gang der Zersetzungskonstanten in 
wal3rigen Losungen in Erscheinung : Je verdiinnter eine solche LGsung durch 
Zersetzung der Pseudosaure wird, urn so mehr verschiebt sich das Gleichgewicht 
zugunsten der stabilen echten Saure: 

Ebenso beschleunigen starke Sauren deshalb die Zersetzung, weil sie, 
wie oben optisch fur die Dithioessigsaure nachgewiesen, durch Wasser- 
entziehung die Konzentration der Pseudosaure in diesen Losungen vermehren. 

Hiernach beruhen auch diese lratalytischen Wirkungen primar auf 
Bildung von Anlagerungsprodukten; und wenn die Zerfallskonstanten k 
ein und derselben Xanthogensaure, z. B. der Athylxanthogensaure, in Wasser 
und den Alkoholen nach v. H a l b a n s  Bestimmungen bei oo folgendermaBen 
abnehmen : 

k in II,O - 0.165 ; in CH,. O H  - 0.1 j3; in C,H,. OH 
in C,H,, . O H  - 0.079, 

so bedeutet dies in cbereinstirnrnung mit allen anderen analogen Reaktionen, 
dalj sich Wasser am schnellsten, und die Alkohole mit zunehmenden Molekular- 

0.143 ; in C 3 H i .  O H  - 0.100, 

24) B. 7, 236 [1874], 8, 41  IS?^]. 
26) B. 11, 1590 [1878], 13, 530 [1880]. 
28) DaB auch der Carbonyl-Sauerstoff dieselbe FBhigkeit besitzt, wird dadurch an- 

gezeigt, daB nach B. Holmberg ,  B. 40, 1740 [1907], und J. Houben,  B. 44, 3235 [ I ~ I I ] .  

sich aus ilmeisensaure und Methylmercaptan glatt der Orthotrithioameisensaure-ester. 
H C  (SCH,),, bildet. 

B. 8, 1506 [1875]. 
Helv. 8, S4o [ I~zo] .  
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gewichten zunehmend langsamer addieren. Ebenso verhalten sich die ver- 
schiedenen Alkylxanthogensauren gegeniiber Wasser oder ein und demselben 
Alkohol. Die Zerfallskonstanten k steigen mit sinkender GroBe der Alkyle 
und sind daher bei dem anorganischen Anfangsgliede, der Dithiokohlensaure, 
am groBten; so gilt z. B. fur waBrige Losungen bei 00: 

k HO.CS,H > 0.27; CH,O.CS,H - 0.197; C,H,O.CS,H -0.165. 

Nun zerfallt endlich die Athylxanthogensaure in Methylalkohol bei 00 
nur sehr wenig langsamer, als die Methylxanthogensaure in Athylalkohol. 
Dies ist nach dem folgenden Schema zu erklaren: 

H OCH, 
k - 0.162 

Die Athylxanthogensaure lagert den Methylalkohol ein wenig langsamer 
an, als die Methylsaure den Athylalkohol, beide fuhren aber zu ein und dem- 
selben ortho-Kohlensaure-Derivat, dessen Zer- 
fallsgeschwindigkeit unmeBbar groB ist. Hier- Tafel V. 

mit stimmt iiberein, daB diese k-Werte zwischen 
denen der Athylsaure in bthylalkohol (k - 0.143) 
und der Methylsaure in Methylalkohol (k- 

Die zwischen den ,,langsamsten" uiid den 
, ,schnellsten" Losungsmitteln stehenden ,Jang- 
samen" Losungsmittel, zu denen vor allem Ather 
und Aceton gehoren, sind hydroxyl-freie Sauer- 
stoffverbindungen, die aber ihren ungesattigten 
Charakter dadurch betatigen, daB sie, wie am u &her nachgewiesen, mit den starksten Sauren *? 

(C10,H und BrH) additiv Oxoniumsalze, aber 
schon rnit etwas schwacheren Sauren nur 2 Additionsprodukte vom Charakter der Solvate .$ 
bilden, z. B. 02N.0H.  .O(C,H,),. Man darf % 
deshalb annehmen, daB deren chemische Wir- ' 
daB sie mit letzteren auch Anlagerungsprodukte 2 
bilden, die, weil sie zwischen den relativ stabilen 3.6 
unveranderten Sauren und ihren mit Hydroxyl- 
verbindungen erzeugten, spontan zerfallenden 
ortho - Kohlensaure - Derivaten stehen, auch 
eine mittlere Zersetzungsgeschwindigkeit erzeugen. DaL3 die Addition 

am ungesattigten Thiocarbonyl gemaB der Formel >C : S 0 (C2H5) 
erfolgt, wird nach folgenden Versuchen von Hrn. H. Schwedler  hochst 
wa'nrscheinlich. 

k - 0.153 

Schu6ngungszahkn 

3000 3200 3400 

0.179) liegen29). 2 
:$ 
8 

2 

kung auf die Xanthogensauren darauf beruht, 4 rj, 

Lasungen von CS,. 

2s) Abweichend rerhalt sich nur der EenzylalFohol, da die Xanthogensauren in 
diesem Losungsmittel nach v. H a l b a n  vie1 langsamer zerfallen, als nach der Zerfalls- 
geschwindigkeit der Eenzylxanthogensaure in Alkohol zu erwarten ist. Doch wird dies 
woh2 dainit zusammenhangen, da13 dieser Alkohol ein Benzol-Derivat ist. 
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Wie Tafel V veranschaulicht, liegt das charakteristische Band des 
Schwefelkohlenstoffs am tiefsten bei seinen Losungen in den indifferenten 
Medien, wird um so schwacher, je leichter die betreffenden Losungsmittel 
additiv Solvate bilden konnen, und erreicht deshalb bei dem hydratbildenden 
Wasser sein Minimum. Somit wird auch der Schwefelkohlenstoff darin als 
Hydrat CS, + nH,O gelost sein, ebenso wie Schwefefdioxyd, dessen Hydrat 
SO, + 6 H,O sogar kiirzlich isoliert worden ist 30). Die Selektivabsorption 
von CS, und SO, wird also in waBriger Losung deshalb geschwacht, weil beide 
durch A4nlagerung von Wasser gesattigter werden. Optisch noch deutlicher 
hat die Hydratisierung des Carbonyls an den Carbonsaure-estern nachge- 

Tafel VI. 

Schw.ngungszahle it 

7G 

Ameisensaure-ester. Essigsaure-ester , 

wiesen werden konnen, da khylformiat und Athylacetat in waiQriger Losung 
sehr vie1 schwacher absorbieren als in allen anderen Medien einschliefilich 
der Alkohole, und sogar optisch fast identisch werden mit den waiQrigen 
Losungen von Ameisensaure und Essigsaure (Tafel VI und VII) 30 ) . Es hydra- 

8 0 )  G. T a m m a n u  und G. J .  R. Kr ige ,  2. a. Ch. 146, 179 iI9251. 
sea) A n m. b e i d e r I< o r  I e k t II r: Die-elbe bemerkenswerte Tatsache ist von 

H. L e y  bereits im Heft Kr. 3 dieser ,,Gerichte" in seiner mein Arbeitsgebiet be- 
riihrenden Publiiation iiber die ,,Lichtabsorption einfacher Carbonsauren im Ultra- 
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tisiert sich also das Carbonyl sowohl der Carbonsauren als auch ihrer Ester 
durch Wasser gemalj den Formeln 

Hierzu sei noch. bemerkt, dalj diese Hydrate nicht Sogenannte ortho- 
Fettsauren, R .  C (OH),, sein konnen, da die ortho-Fettsaure-ester als vollig 
gesattigte Stoffe im Ultraviolett vollig durchlassig sind ,l). 

Andere Ester, wie Athylnitrat und Jodathyl, werden dagegen in waljriger 
Losung optisch nur so wenig verandert, daB eine Schwachung ihrer Absorption 
durch H a r t 1 e y s Methode nicht, sondern erst kurzlich von S che i  b e 3 2 )  

mittels seiner viel genaueren Extinktionsmethode nachgewiesen werden 
konnte. Hiernach hydratisieren sich also die anderen Saure-Radikale ini 
Gegensatz zum Carbonyl viel schwerer. Die wiederholt geautierte Annahme, 
da13 auch die besonders grol3e Reaktionsfahigkeit der Carbonylverbindungen 
z. B. gegenuber den Sulfurylverbindungen auf Bildung derartiger Additions- 
produkte zuruckzufuhren ist, wird hiermit optisch bestatigt. 

Derartige Hydrate werden natiirlich auch primar in den waSrigen &- 
sungen der Xanthogensauren gebildet werden, sind aber wegen ihrer weiteren 
Umlagerung zu den ortho-Kohlensaure-Derivaten optisch nicht nachzu- 
weisen. 

IV. Die Schwermetal lsalze 
de r  D i th ioca rbonsauren  a l s  Pseudosalze.  

Nach den eingehenden Untersuchungen von H 1 a s  i w e t z 37, R o s e n - 
hei m und D av id  s o n s4), D e 16 p i  n e  35), F o u r  n e au37 und D u b s  ky37), 
sowie J .  Houbens8), F. H o h n  und I. Blochs9), verhalten sich diese Salze 
physikalisch durch ihre viel intensivere Farbe und chemisch durch das Aus- 
bleiben der Ionen-Reaktionen in gewisser Hinsicht ahnlich den Aluminium- 
und Ferrisalzen der acetessigester-iihnlichen Diketone, die nach A. Werne r  
nur mit Hilfe von Nebenvalenzen zu formdieren sind, und auch ahnlich den 
von H. Ley  und B r u n i  entdeckten inneren Komplexsalzen, so daS die Schwer- 
nietallsalze der Dithiocarbamin- und Xanthogensauren von D elCpine und 
Dubsky  als innere Komplexsalze bezeichnet und zum Teil auch formuliert 
worden sind. Allein diese Schwermetallsalze sind, was bisher noch nicht 
hervorgehoben ist, von den Alkalisalzen ebenso verschieden wie ihre Ester, 
andererseits aber den zugehorigen Pseudosauren uberaus ahnlich und demnach 
als Pseudosalze zu bezeichnen, weil sie gleich den Estern aus den Pseudo- 
sauren durch direkte Substitution des Wasserstoffs ohne gleichzeitige kon- 
stitutive dnderung hervorgehen. Sie entsprechen also den iiblichen Struktur- 
f ormeln : 

violett" (S. 510 ff.) angefiihrt worden. Da der Autor meinem ihm privatim mit- 
geteilten Wnnsche nach gleichzeitiger Veroffentlichung seiner und der vorliegenden 
Arbeit mit dem Hinweise, daD alsdann diese R esultate inzwisc'len vielleicht noch 
von dritter Seite publiziert werden konnten, nicht entsprochen hat, so sei hier noch 
bemerkt, dai3 der nach seinen Worten ,,bisher volli: iibersehene EinfluD" des Wassers 
von nns schon langst nachgewiesen worden ist, was ihm gleiczfalls mitgeteilt wurde. 

31) B. 46, 3570 [I913]. ") B. 57, 1330 [IgZq]. 33) A. 122, 87 [I862]. 
34) 2. a.  Ch. 41, 231 [1904]. 
36) B1. C41 9, 532 [I9II]. 
37) C. 1916, I1 217: J. pr. [z] 93, 142 [1916], 103, 109 [1921]. 
38) B. 39, 3219 [1906]. 

36) B1. [4] 3, 643, [4] 27, 470. 

Ye) J. pr. [2] 82, 486 [ I ~ I O ] .  
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R*cez. (Zn, Ni, Co, Pb, Hg)i/,, Ag 
3 

R'C<S .H 
Ester Pseudosaure Pseudosalze. 

Sie unterscheiden sich auch, gleich den einfachsten Pseudosalzen, den 
schon von H. L e y  und K. Schaefer  durch diesen Namen charakterisierten 
Mercurihaloiden40) als Nichtelektrolyte mit direkter, nicht ionogener Bindung 
der Schwermetalle scharf von den Alkalisalzen, in denen diese Metalle ver- 
mittels eines vom Metall zum negativen Element oder Atomkomplex gewan- 
derten Binde-Elektrons jonogen'' gebunden sind und dadurch Anionen 
und Kationen bereits in dem homogenen, noch nicht dissoziierten Stoff 
erzeugt haben, gemal3 der Komplexformel: 

R.C<g\(Cs, Rb, K, Na, Li, (NH,), (NR,), 

wonach sich das Metiill in der Bindesphare der b e  i d e n negativen Atome des 
Saure-Ions befindet. 

Ester-ahnlich sind diese Schwermetallsalze erstens physikalisch durch 
das Fehlen der Assoziation, also durch ihren monomolaren Zustand 41) und 
infolgedessen durch meist niedrige und scharfe Schmelzpunkte, durch 
ihre Leichtloslichkeit in indifferenten Medien, sogar in Ligroin, und durch 
relative I,eichtfliichtigkeit ; zweitens elektrochemisch dadurch, daS sie von 
nicht ionisierenden Medien und sogar auch von Alkoholen als Nicht-Elektro- 
lyte gelost werden; drittens optisch dadurch, daS sie untereinander ebenso 
ahnlich, und wesentlich verschieden von den Alkalisalzen absorbieren, wobei 
nur die ester-ahnliche Absorption der verschiedenen Schwermetallsalze je 
nach der verschiedenen Eigenabsorption der Metallatome begreiflicherweise 
mehr oder minder verstarkt wird; endlich cheniisch dadurch, dal3 die Schwer- 
metallsake im Unterschiede zu den Alkalisalzen direkt keine Ionenreaktionen 
zeigen, wohl aber unter denselben Bedingungen wie die Ester durch Sauren 
und Alkalien mit mel3barer Geschwindigkeit sich ,,verseifen" lassen - und 
erst dann, aber wieder in Abhangigkeit von der mehr oder minder positiven 
Natur der Schwermetallatome, mehr oder minder rasch, die Ionenreaktionen 
der Komponenten zeigen. Hiernach kann man die Schwermetallsalze auch als 
M e t a 11 e s t e r bezeichnen. Hierfiir nur einige Beispiele: 

Obgleich bekanntlich alleSchwermetallsulfide vom Zink an durch Schwefel- 
wasserstoff aus neutralenLosungen, auch bei partieller Fallung, sofort als Sulfide 
ausfallen, ist diese Eigenschaft bei den in indifferenten Medien gelosten 
Schwermetallsalzen der Dithiocarbonsauren nicht vorhanden. Die Metall- 
sulfide werden aus den Zinksalzen zwar ziemlich rasch, aber nicht momentan, aus 
den Blei- und Silbersalzen vie1 langsamer gefallt. Die Geschwindigkeit der 
Sulfid-Fallung ist also antibat der Bestandigkeit der betreffenden Metall- 
sulfide. Beide Phanomene sind aber insofern chemisch symbat, als sie der- 

*O) H. L e y  und H. Kissel ,  B. 32, 1357 [1899]; H. Ley  und K. Schaefer ,  Ph. Ch. 
42, 690 [1g03]. - Auf die Anomalien dieser Pseudosalze hat L. E b e r t  neucrdigs in 
den ,,Naturwissenschaften" (1925. S. 681) hingewiesen, ohne sich dieses treffendeu 
'Namens zu bedienen und ohne die oben zitierten Arbeiten zu erwahnen, wodurch gerade 
bei den Lesern dieser Zeitschrift der Eindruck enveckt werden muO, als ob es sich urn 
eine neue Tatsache handele. 

41) I,. R a m b e r g ,  2. a. Ch. 50, 439 [1906]; T a r u g i  und F. Sorb in i ,  C. 1912, 
I1 138; M. Delepine,  B1. [4] 3, G43 [1908]; J. V. D u b s k y ,  J. pr. [2] 90, 61ff. [ rgq j .  
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selben Eigentiimlichkeit entspringen, da5 die Intensitat der Bindung zwischen 
Schwefel und Metall vom Zink bis zum Quecksilber steigt, also in gleicher 
Reihenfolge am schwersten gesprengt wird. So zeigt sich dies auch im Ver- 
halten zu Sauren : Wahrend die ,,Zink-ester" leicht durch wurige Salzsaure 
gelost werden, wird z. B. nach D e l & ~ i n e * ~ )  aus dem Silbersalz der Di-iso- 
butyl-dithiocarbaminsaure, (C,H,),N. C ( : S) .SAg, erst nach mehreren Mi- 
nuten durch Salzsaure eine merkliche Menge von Chlorsilber gefallt, und die 
Mercuriverbindung (COOC,H,) . CH, . NCH, . C( : S) . SHg ist nach P o u r  n e  a u 43) 

so stabil, da5 durch Alkalien zwar dessen Ester-Gruppe verseift, das Queck- 
silber aber nicht entfernt wird. Ebenso wird das rote Pb-Salz der Dithio- 
benzoesaure selbst von wa5riger konzentrierter Salzsaure nicht angegriffen, 
sondern erst in atherischer Losung zersetzt. 

Die gleichfalls sehr stabilen Salze der dreiwertigen Schwermetalle 
Pe, Co, Cr sind in vieler Hinsicht den entsprechenden Salzen aus ?-Diketonen, 
Acetessigester und venvandten Pseudosauren ahnlich. Und wie letztere als 
innere Komplexsalze (I) formuliert wurden, weil in ihnen diese Metalle mit der 
Koordinationszahl 6 auftreten, so konnten auch die entsprechenden Dithio- 
carbonate der ihnen von Delepine und Dubsky  zuerteilten, ahnlichen 
Formel (11) von inneren Komplexsalzen entsprechen. Nur sind alle diese 
Stoffe eigentlich gar keine Salze, sondern Pseudosalze, d. i. koordinativ 
gesiittigte neutrale Komplese ahnlich dem Trinitrito-triammin-kobalt (111) 

H,N. Rl.C.O 

R,.C:O 
I. H.C< >Me1/, 11. R.C<g);\.le1/3 111. ONO>Coy,, 

die auch in waariger Losung als solche intakt bleiben. Doch sind auch andere 
,,Salze", bei denen die Bindung zwischen Schwermetall und Schwefel durch 
Wasser nicht gelost wird, wie Ferrirhodanid, Fe (SCN),, Pseudo-Elektrolyte, 
also Pseudosalze, und namentlich die Doppelsalze der Thioschwefelsaure, 
z. B. das Silbersalz gemaiQ der Formel [AgS .SO,] Na, bestimmt keine inneren 
Kornplexsalze, sondern wegen der nicht-ionogenen Bindung des Silbers 
Pseudosalze, so daB auch obige und noch andere sogenannte innere Komples- 
Salze richtiger als innere Komplex-Pseudosalze zu bezeichnen sind. 

Ebenso wie Pseudosauren durch Addition von Wasser iiber Losungs- 
gleichgewichte zu echten Sauren bzw. deren Hydroxoniumsalzen, und damit 
optisch identisch mit ihren Alkalisalzen werden, so werden auch diese Pseudo- 
salze der relativ positivsten Schwermetalle, analog wie nach H. Leyu)  das 
Pseudosalz des Nitroforms, Hgl/,C (NO,),, in wail3riger Losung durch Addition 
von Wasser an die Metalle in echte Salze verwandelt, die, .wenn das 
Metall-Ion, wie z. B. das des Zinks, optisch durchlassig ist, mit den Alkali- 
salzen optisch identisch sind, aber wenn das Metall-Ion farbig ist, eine Misch- 
farbe, bzw. bei giinstigen optischen Verhaltnissen, wie beim Nickelxanthogenat, 
die Absorption des Saure-Ions im Ultraviolett und die des Metall-Aquo-Ions 
im sichtbaren Gebiet nebeneinander erkennen lassen. 

So sind also die Pseudosauren und Pseudosalze im Unterschied von den 
unveranderlichen Nicht-Elektrolyten, den Estern, als Pseudo-E lek t ro ly t e  
zu bezeichnen, da sie in wal3rigen Losungen durch Addition von Wasser 
zu Elektrolyten werden. Aber im Unterschiede von den normalen Elektro- 
lyten, den Alkalisalzen, die schon im festen Zustand vollkommen 

43) B1. [4] 9, 5 3 2  [rgrr]. 42) €31. [4] 3, 643 [1908]. ") B. 82, 1357 [18gg!. 
fir? iclite d. D. Chem. Gesellschafc. Jahrg. LIX. 53 
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ionisiert sind und in wail3riger Losung nur dissoziiert werden, bilden 
diese Pseudosalze in konzentrierten Losungen durch unvollkommene Hydrati- 
sierung zuerst I$sungsgleichgewichte, die erst sekundar, mit zunehmender 
Verdunnung, und zwar urn so vollstandiger, j e negativer die Saure-Ionen 
und je positiver die Schwermetall-Ionen sind, in den Zustand der vollkommeii 
dissoziierten Elektrolyte iibergehen. Durch dieses Verhalten charakterisieren 
sich diese Salze auch chemisch besonders deutlich als Pseudosalze und nicht 
als innere Komplexsalze. 

Der  u b e r g a n g  d e r  Pseudosa lze  d u r c h  Wasser  i n  ech te ,  
d. i. Aquo-Salze, ist besonders deutlich bei den Zink- und Nickelsalzen 
nachzuweisen. Begonnen wurde mit den S a 1 z e n d e s  Z i n k s , da sein Oxyd 
und Sulfid farblos und seine Ionen optisch durchlassig sind. Denn danach 
wird die Absorption dieser Salze fast nur von der der Dithiocarbonsaure-Reste, 

'I'afel YIII.  

S d i  u*ingztngrrak len 

Santhogensaure Sake in verschiedenen Liisungsmitteln. 

R . CS2 -, bedingt, und ihre optische Verschiedenheit in verschiedenen Medien 
nur dadurch verursacht, da13 dieser Komplex in den Pseudosalzen der Formel 

S R . CeSMe oder in den echten Salzen der Formel R. C < 
Fur diese Untersuchung eignete sich das Zinkxanthogenat nicht, weil es in 
den optisch durchlassigen, nicht ionisierenden I,ijsungsmitteln und auch in 
-4lkohol sehr schwer, und nur in dem stark absorbierenden Benzol geniigend 
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loslich ist. \Vie zu erwarten, ist es aber in Wasser als Aquo-Salz und in waB- 
rigem Ammoniak, worin es sich leicht lost, als Ammoniakat mit dem Kalium- 
salz optisch identisch (Tafel 
VIII). Fur die Unter- 
suchung im Ultraviolett Schwingungszahle a 
eignet sich das Zink-  
d i t h i  o b e n z o a t  a). Dieses 
Salz zeigt nach Tafel I X  in $' 8 
Ather und Alkohol nur ein 3.2 
einziges Absorptionsband, $2 c B  

wie der Ester und die .UQ 

Saure in indifferenten Me- @ 
dien, aber in wail3rigem &'$- 
Ammoniak die beiden fur a 7.9 

die ,4lkalisalze und die ${ 
waBrigen Losungen der 
Saure charakteristischen Schwermetallsalze der nithiobenzoesaure. 
Bander, verhalt sich also 
wie Zinkxanthogenat in Wasser bzw. Amnioniaklosung. Wie also die 
Pseudosauren R. C ( : S) .SH in stark verdiinnter wal3riger Losung schliefllich 
vollkommen in die Hydroxoniumsalze iibergehen, so die Pseudosalze des 
Zinks in die Aquo-Salze, denen man wohl die Hexa-Formel zuerteilen darf, 
obgleich sie nicht isoliert werden konnen. 

Besonders charakteristisch verhalten sich die Salze der zwischen %ink 
und Blei stehenden zweiwertigen Metalle, vor allem des Nickels. Nickel-  
x a n t h o g e n a t  bildet braune Blattchen mit gelbem Strich und 1ost sich in 
allen Losungsmitteln mit Ausnahme von .Wasser mit intensiv gelber Farbe. 
Doch werden die verdiinnten alkoholischen Losungen nach Zusatz von viel 
Wasser schliel3lich ebenso blaulich-griin wie die gewohnlichen Nickelsalze. 
Xoch leichter und schon in konz. alkoholischer Losung vollzieht sich dieser 
Farbumschlag durch Ammoniak und Pyridin. Hierdurch werden die echten 
Salze mit den Hexammin- bzw. Hexapyridin-Ionen gebildet, da D ~ b s k y * ~ )  
das blaugraue Hexamminsalz in festem Zustand erhalten hat. Analog werden 
also auch in wafirigen Losungen die Hexaqtlo-Ionen des echten Salzes 
[C,H,O.C<S], [Ni(OH,),] gebildet worden sein. Das Salz ist aber noch un- 
bestandiger als das wenigstens in einer NH,-Atmosphare haltbare Hexammin- 
salz. Denn dessen Losungen werden schon beim Ausschiitteln mittels Athers 
ebenso zersetzt, wie die in waiSrigen Losungen der Sauren erzeugten 
Hydroxoniumsalze, indem sich das urspriingliche Pseudosalz mit gelber 
Farbe von &her und allen indifferenten Medien ausschiitteln la!& gemaI3 
folgendem Schema : 

Tafel IX. 

2800 3200 3600 W O O  
4.1 

Pseudosalz, gelb echtes AquoSalz, blaugriin. 

Auch beim Erwarmen dieser Losung geht das Aquo-Salz unter Wasser- 
verlust wieder in das gelbe Pseudosalz iiber. Dies ist allerdings bei den wal3rig- 
alkoholischen Losungen, weil sie erst bei Anwesenheit von sehr viel Wasser 

4 5 )  J. H o u b e n ,  B. 39, 3219 [~goGj. 
J. pr. [ 2 ]  93, 142 jrg16j; C. 1910, I1 217.  

53' 
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(in ca. n/,,,-I,osung) ausschliefilich das Aquo-Salz enthalten, nur in groIjen 
Schichtdicken zu beobachten, sehr de,utlich aber dann, wenn die maiBig ver- 
dunnte, gelbe, alkoholische Losung von Nickelxanthogenat mit Pyridin 
tropfenweise versetzt wird, bis ihre Farbe durch Bildung des Nickel-Pyridin- 
Salzes gerade blaugriin geworden ist. Diese Losung wird beim Brhitzen 
gelb und beim Abkuhlen wieder blaugriin. 

blaugriin gelb 

Diese Vorgange lassen sich auch im Ultraviolett scharf nachweisen, 
da das Nickel-Aquo-Ion in wa13riger fi/looo- und n/,, ,,,-I,osung im Ultraviolett 
durchlassig ist, also nur die Absorption des Xanthogenat-Ions wahrgenomnien 

Sch~~~rnietal lsalze der Xanthogensanre. 

wird. So ist nach l'afel VIII und X die Ultraviolett-Absorption des Pseudo- 
sakes in A41kohol und Ather identisch, aber von der des K-Salzes vijllig ver- 
schieden, wird jedoch durch Zusatz von Wasser zur verd. alkoholischen 
Losung schlieBlich mit der des K-Salzes vollig identisch, weil alsdann beide 
Salze dasselbe Anion [C,H,O. CS,]' enthalten. Dalj diese Ubergange sich tat- 
sachlich uber Gleichgewichte vollziehen, zeigt die Mischkurve einer alko- 
holischen 50-proz. n/,,,,-I,osung, die zwischen der des Pseudosalzes und der 
des echten Salzes liegt. 

Ebenso verhalt sich Nicke ld i th iobenzoat ,  das als Pseudosalz violett 
ist und sich in allen nicht-wahigen Medien auch mit derselben Farbe lost. 
Die verdiinnten alkoholischen Losungen nehmen aber auf Wasserzusatz 
schlieljlich die gelborange Farbe der Losungen des K-Salzes an. Ammonialc 
uncl Pyridin erzeugen schon in konzentrierten 1,osungen diesen Parbumschlag. 
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A4uch Nicke ld i th ioace ta t  wird von Alkohol und Ather mit braunroter 
Farbe gelost, absorbiert in beiden Medien gleich und wesentlich verschieden 
vom Ammoniunisalz, wird aber durch Zusatz wal3riger Ammoniaklosung 
zur alkoholischen Losung rnit der des Ammoniumsalzes identisch. Nur wegen 
der Schwerloslichkeit dieses Pseudosalzes in Wasser konnte das Ni-Aquo- 
Salz nicht nachgewiesen werden. Ganz analog verhalt sich dasNickelsalz  d e r  
D i t h i o car  b am i n s  a u re  , dessen Absorption sich in gleicher Weise verandert 
wie die des Xanthogenats. Optisch auffallend verschieden sind dagegen 
die Thio-Salze ein und derselben Dithiosaure, deren Sauerstoff-Salze farblos 
sind, vor allem die des Zinks und Bleis. So ist zwar das dithiobenzoesaure 
Blei optisch normal, da es wie Saure und Ester tiefrot ist, und sich sogar mit 
derselben roten Farbe in Pyridin, also als unverandertes Pseudosalz lost, 
wie denn auch keine Pyridinverbindung isoliert werden konnte. Dagegen ist 
das Zink-dithiobenzoat nicht rot, sondern gelb, und wird auch von Alkohol, 
Chloroform, Benzol und Ligroin rnit derselben Farbe gelost. Die gelbe Farbe 
des festen Salzes kann daher nicht durch Assoziation des Thiocarbonyls 
bedingt sein. In  diesen indifferenten Losungsmitteln ist es auch im Ultra- 
violett mit den roten Losungen der Saure und des Esters nach Tafel IX fast 
identisch, also als Pseudosalz gelost. Seine gelbe Farbe konnte chemisch 
dadurch erklart werden, daI3 das Zink, weil es positiver als Blei ist und Salze 
mit Nebenvalenzbindungen bilden kann, auch in diesem Pseudosalze eine 

Nebenvalenzbindting gemaI3 der Formel R . C<s;Znl,z erzeugt, wie es 

Dubsky*') bereits angenommen hat. Doch ist diese Frage erst durch weitere 
Versuche endgultig zu entscheiden. Sicher sind aber alle Silbersalze, in 
denen dieses Metal1 an Schwefel gebunden ist, da sie sogar in waI3riger 
Liisung, wie das Salz (Ag.S.SO,)Na an dieser Stelle des Molekiils nicht ioni- 
sieren, also auch die Rotgiildigerze nicht, wie dies neuerdings geschehen, 
als Komplexsalze [AsS3] Ag,, sondern nach der alten Strukturformel As (SAg), 
als Pseudosalze zu formulieren. Fur die Thiosalze der noch edleren 
Metalle gilt naturlich dasselbe. So ist z. B. das Salz von der Strukturformel 
Au.S.Na kein Komplexsalz, sondern gemal3 der Formel [AuSINa zur Halfte 
ein Pseudosalz, zur Halfte ein echtes Salz. 

/S%- 

Z us ammen f a s s u n  g .  
I. Die stabilen Alkyl- und Aryl-dithiocarbonsauren sind die normalsten Pseudo- 

sauren; denn sie sind in allen nicht-wanrigen Losungen als monomolare ,,Wasserstoff- 
Ester", R . C  (:S) .SH, optisch fast identisch rnit ihren Alkylestern, werden aber in wanrigen 
Losungen bei geniigender Verdiinnung optisch vollig identisch rnit ihren Alkalisalzen, 
da sie iiber L6sungsgleichgewichte schlieI3lich vollstandig in echte Sauren oder richtiger 
durch Addition yon Wasser in deren Hydroxoniumsalze, R .  C<S, [H,O], iibergehen. 

2. Dieser Ubergang wird um so friiher vollstandig, je groBer die durch die Leit- 
fahigkeitsmethode gemessenen Dissoziationskonstanten sind. Denn letztere sind chemisch 
ihren ,,Salzbildungskonstanten" symbat, zeigen also ihre Tendenz zur Bildung von 
Hydroxoniumsalzen zahlenmaf3ig an. Die k-Werte der Dithiocarbonsauren liegen zwischen 
10-2 und 10-3; sie sind also hiernach rund roo-mal starker als die zugehorigen Carbon- 
skren .  

3. Die optische Anomalie der Xanthogensauren, d. i. ihre merkliche optische Ver- 
sdiiedenheit von ihren Estern, ist chemisch durch Erweiterung ihrer Strukturformel 

47) J. pr. [ z ]  93, 142 [1916]. 
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SH 
zu der Nebenvalenzformel S :  C< ,,' zu erklaren. Letztere e rk la t  auch, da5 die Xan- 

OR 
thogensauren sich weniger leicht zu Disulfiden oxydieren als die sauerstoff-freien Dithio- 
sauren und deutet auch bereits ihre Tendenz zum intramolekularen Zerfall in Alkohol 
imd Schwefelkohlenstoff an. Deshalb sind auch diese optischen Anomalien der instabilen 
Sauren um so grober, j'e groBer ihre Zerfallstendenz ist. 

In  verdiinnt-wa5rigen Losungen werden auch sie mit ihren Alkalisalzen optisch 
identisch und dadurch so stabilisiert, da5 ihre Dissoziationskonstanten gemessen werden 
konnen. Hieraus folgt, da5 nur die Pseudosauren, nicht aber die echten Sauren bzw. 
deren Saure-Ionen zerfallen. 

4. Die stabilen Dithiosauren sind im fliissigen Zustande gleich ihren Estern gelbrot 
bis tiefrot. I m  festen Zustande sind beide sehr vie1 heller infolge von Assoziation des 
Thiocarbonyls. I n  wa5riger Losung werden die Sauren aIs Hydroxoniumsalze mit der- 
selben gelben bzw. orangegelben Farbe wie ihre Ammonium- und Alkalisalze gelost. 

5. Der katalytische Zerfall der Xanthogensauren in Alkohole und Schwefelkohlen- 
stoff in den nach v. H a l b  a n  ,,langsamsten" sauerstoff-freien Medien wird wahrscheinlich 
nur durch Spuren von Wasser eingeleitet. Sicher katalytisch wirken nur sauerstoff- 
haltige Losungsmittel, die langsam wirkenden Medien Ather nnd Aceton wohl durch 
Bildung von Additionsprodukten, unter Bindung des Sauerstoffs an das Thiocarbonyl, die 
schnellsten Medien, Alkohole, und an der Spitze das Wasser dadurch, daB die primar 
analog gebildeten Additionsprodukte sekundar in spontan zerfallende Orthokohlensaure- 
Derivate, (HS),C (OR,) (OR,), iibergehen. Nur so kann erklart werden, daB die Methyl- 
xanthogensaure in Athylalkohol und die Athylxanthogensaure in Methylalkohol fast 
gleich schnell zerfallen, da aus beiden ein und dasselbe Orthokohlensaure-Derivat ent- 
steht, und dal3 die Zerfallskonstanten beider Systeme zwischen denjenigen der Athyl- 
same in dthylalkohol und Methylsaure in Methylalkohol liegen. 

6. Die Schwermetallsalze, die wegen ihrer auffallenden Eigenschaften als ,,innere 
Komplexsalze" anfgefaot wurden, sind homoopolare Pseudosa lze ,  R.C(:S) .SMe, 
und daher von den heteropolaren e c h t e n  Sa lzen  der Alkali- und Erdalkalimetalle 
niit ionogener Bindung, [R. CSJMe, konstitutiv verschieden. So ahneln sie als ,,Metall- 
ester" den Pseudosauren als ,,Wasserstoff-Estern" physikalisc'n durch ihre Loslichkeit 
und ihren monomolaren Zustand in indifferenten Medien, optisch durch ester-ahnliche 
Absorption und chemisch durch das Fehlen der Ionen-Reaktionen, die erst langsam 
durch Sauren oder Alkalien, also durch ,,Verseifung" auftreten. Diese Eigenschaften 
merden natiirlich durch die Natur der Schwermetalle dahin modifiziert, da13 die Stabilitat 
(chemische Indifferenz) dieser Pseudosalze symbat der Stabilitat der zugehorigen Sulfide 
steigt. Die Salze des Zinks und Nickels gehen durch Addition von Wasser mehr oder 
minder leicht, analog wie die Pseudosauren in Hydroxoniumsalze, so durch Bildung 
ron Aquo-Kationen in andersfarbige, echte Salze, meist vom Typus R.  C<S}, [Me (H,O),] 
iiber. Sie sind auch danach keine ,,inneren Komplexsalze", da  solche gegen Wasser stabil 
sind. Die Existenz dieser Aquosalze ist dadurch bewiesen, da13 sie im Ultraviolett wie 
die Alkalisalze absorbieren; sie sind aber meist so instabil, da5 sie, wie die des Nickels, 
schon durch Ather wieder als Pseudosalze ausgeschiittelt werden konnen, ebenso wie 
hierdurch aus den gelben waI3rigen Losungen der echten Sauren wieder die orangefarbigen 
oder roten Pseudosanren regeneriert werden konnen. 


