[1926] Hantzsch, Bucerius: Dithiocarbonsiuren. 793
—

181. A. Hantzsch und W. Bucerius:
Uber die Konstitution der Dithiocarbonsiuren und ihrer Salze.
(Eingegangen am 6. Mérz 1926.)

Nach der chemischen Theorie der Sduren?!) ist die Konstitution der
Dithiocarbonsiduren? sowie ihre optische und chemische Beziehung zu
ihren Estern einerseits und ihren Alkalisalzen andererseits folgender-
maBen schematisch darzustellen:

Nicht-Elektrolyte Pseudo-Elektrolyte Elektrolyte
S S +1 H0 S STRY
o R.CS I RCKQH-OH,  R.C<g{Me
R.C<S.CuHann S H Smp 5SS 2 <s
Ester Pseudosduren echte Siuren echte Salze
optisch fast identisch optisch identisch

Die Ester absorbieren allerdings stets ein wenig stirker als die zugehdrigen
Pseudosiuren, da das H-Atom noch durchlissiger ist als die kohlenstoff-
haltigen Alkyle; praktisch kdnnen aber diese Unterschiede vorliufig ver-
nachlissigt werden. Dagegen sind starke Sduren schon in miBig verdiinnter
wiiBriger Losung mit den Idsungen ihrer Alkali- und Ammoniumsalze optisch
vollig identisch, weil sie alsdann vollkommen in die Hydroxoniumsalze iiber-
gegangen sind und in allen diesen L&sungen nur die Siure-Ionen absorbieren.
Daf diese von der Theorie geforderte und praktisch fast vollstindige optische
Identitit zwischen den Alkylestern und den freien Pseudosiuren als ,,Wasser-
stoff-Estern” in indifferenten Medien in der Reihe der Xanthogensiuren
CiH;u+10.CS,H, nicht besteht, ist von mir schon vor Jahren®) festgestellt
und neuerdings von v. Halban fiir so erheblich und grundlegend erachtet
worden, daB er, wegen dieser und dhnlicher optischer Anomalie nbei der Salpeter-
siure und den Carbonsiuren, meine bei Chlor-, Brom- und Jodwasserstoff
ohne Einschrinkung stimmende Theorie?) vollstindig abgelehnt hat. Allein wie
diese optische Anomalie bei der Salpetersiure kiirzlich bereits dadurch er-
klirt worden ist, dafl die homogene Sdure auler der mit den Estern fast
identischen Pseudosiure noch ein anders absorbierendes , ,Nitroniumnitrat
[NO,] [HyO,;N] oder [NO,],[H;O,N] als salzartigen Elektrolyten enthilt?), so
ist auch die optische Anomalie der Xanthogensiduren, wie bereits vorliufig
angedeutet®), und hier ausfiihrlich nachgewiesen werden wird, durch eine
chemische Modifikation ihrer Strukturformel C,Hy,+,0.C(:S).SH zu erkliren,
die mit deren spontanem intramolekularen Zerfall in CS, und C,Hzp4q.0H
zusammenhingt. Auch die iibrigen Dithiocarbonsiuren sind im Sinne
der oben skizzierten Theorie der Pseudosiuren und Pseudosalze erneut
chemisch und physikochemisch untersucht worden. Zuerst sind, zur Fest-
stellung des Zustandes der Dithiocarbonsiuren in wiBrigen I 0sungen, ihre
Dissoziationskonstanten ermittelt worden. Zweitens sind ihre optischen Eigen-
schaften mit denen ihrer Salze und Ester verglichen und die Alkyl- und Aryl-
1) A. Hantzsch, Z. El Ch. 29, 221 [1923], 80, 194 [1924].

?) Wir behalten diese dltere Bezeichnung gegeniiber des von J. Houben einge-
fithrten Namens ,,Carbithiosduren’ deshalb bei, weil durch erstere die Analogie mit
den Carbonsiuren am deutlichsten ausgedriickt wird.

3) B. 46, 3570 [1913]. 4 B. 58, 612 [1925].

%) B. 88, 941 [1925]. %) Z. El Ch. 80, 194 [1924].
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dithiocarbonsiuren als optisch normal, d. i. identisch mit ihren Estern gemif
dem obigen Schema erwiesen und hierdurch die chemische Ursache der
optischen Anomalie der Xanthogensiuren erkannt worden. Drittens ist der
von v. Halban rein physikochemisch untersuchte Zerfall der Xanthogensiduren
und die ,katalytische’” Wirkung der I,6sungsmittel chemisch zu erkliren.
Endlich ist viertens nachgewiesen worden, dafl simtliche Schwermetallsalze
dieser Sduren ester-ihnliche Pseudosalze sind, die aber zum Teil in wiBriger
Losung durch Hydratation in echte Salze iibergehen.

Die Dithiocarbonsiuren zerfallen hinsichtlich ihrer chemischen und
optischen Eigenschaften in zwei Untergruppen mit folgender Charakteristik:
1. Die stabilen Alkyl- und Aryl-dithiocarbonsiuren, die gleich den ent-
sprechenden Carbonsiuren nicht intramolar zerfallen und die mit ihren Estern
optisch fast identisch sind. 2. Die instabilen Dithiocarbonsiuren, die zwar
erheblich bestindiger sind als die meist nicht einmal voriibergehend nach-
weisbaren entsprechenden Carbonsduren, aber doch mehr oder minder leicht
intramolar zerfallen. Thre Instabilitit steigt von den relativ bestindigsten
Sduren mit Bindung der Gruppe —CS,H an Stickstoff, der Azido-dithio-
kohlensiure, N, .CS,H, und den Dithiocarbaminsiduren, R,N.CS,H, bis zu den
instabilsten Sduren, in denen die Gruppe —CS,H an Sauerstoff gebunden ist,
den Xanthogensduren, RO.CS,H, denen sich die Dithio- und Trithiokohlen-
sdure anschliefen, Diese Siuren sind ihren Estern optisch nur ghnlich, aber,
soweit untersucht, mit ihnen nicht identisch, und, wie gezeigt werden wird,
auch chemisch und deshalb konstitutiv etwas verschieden.

Priparatives.

Da sich die stabilen Alkyl- und Aryl-dithiosduren besonders
leicht oxydieren, wurden aus den synthetisch nach bekannten Vorschriften?)
mittels der Grignard-Reaktion erhaltenen rohen Siuren zuerst die
Ammoniumsalze aus deren itherischen Iosungen durch trocknes Ammoniak
ausgefillt, wobei die Disulfide und andere Verunreinigungen geldst blieben.
Ammoniumdithioacetat wird in reinster Form durch Uberleiten (nicht Ein-
leiten) von getrocknetem Ammoniak iiber die absolut-dtherische L&sung der
Siure unter Umschwenken des Kolbens als blagelbes Pulver erhalten. Lang-
dauerndes Uber- oder Einleiten von Ammoniak ergibt unreine Priparate.
Die abgesaugten Salze werden mit Ather gewaschen und 16sen 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
Sduren durch Versetzen der Salze mit der dquivalenten Menge Salzsdure und
Ausschiitteln mit Ather bzw. Ligroin erhalten und sofort photographiert. Die
Messungen wurden mehrfach zur Kontrolle wiederholt, wobei stets von frisch
bereiteten Salzen ausgegangen wurde.

Ebenso wurden die zugehdrigen Ester, da sie sich bei der Destillation
leicht zersetzen, optisch rein am bequemsten und sichersten durch Behandeln
derselben frisch bereiteten Ammoniumsalze mit iiberschiissigem Athylbromid
in alkoholisch-wiBriger Losung als Ole abgeschieden, von der iiberstehenden
Losung abgetrennt und {iber Natriumsulfat getrocknet. Das iiberschiissige
Athylbromid wurde im Vakuum entfernt; die Fster wurden sofort photo-
graphiert. Ihre Empfindlichkeitist nach unseren Beobachtungen nicht so gro8,

% J. Houben, B. 35, 3696 [1g902], 39, 3222 [1906], 40, 1303 [1907].
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wie es nach Angaben Houbens zu erwarten wire. Vielmehr gelten Stau-
dingers® Erfahrungen mit dem Dithiobenzoesiure-methylester auch fiir
den Dithioessigester. Im verschlossenen Wigeglischen aufbewahrter Ester
war nach wochenlangem Stehen optisch mit dem frisch bereiteten und sofort
photographierten Priparat identisch. Dasselbe gilt fiir den von uns unter-
suchten Dithiobenzoesidure-dthylester.

Von den instabilen Sduren wurde die relativ bestindige Dithio-
carbaminsiure, NH,.CS,H, aus der gesiittigten Losung ihres reinen
Ammoniumsalzes durch konz. Salzsiure in der Kilte krystallinisch ak-
geschieden, abgesaugt, mehrfach mit Eiswasser nachgewaschen, abgepreBt
und im Exsiccator gewichtskonstant gemacht. Die noch stabilere Azido-
dithiocarbonsidure, N,.CS,H, wurde von uns, wie inzwischen auch von
G. B. L. Smith verdffentlicht wurde?), nach dem oben beschriebenen Ver-
fahren krystallisiert und aus Aceton vom Schmp. 51520 erhalten. Die
Xanthogensiduren wurden aus den wiBrigen I,osungen der K-Salze durch
die dquivalente Menge HCI in Freiheit gesetzt und in n/y5 Und #/y4000
wiflrigen I6sungen bei o® unmittelbar nach Bereitung der Losungen photo-
graphiert.

I. Die Dissoziationskonstanten der Dithiocarbonsduren
haben vor allem deshalb Interesse, weil sie auch jetzt noch insofern einen
MaBstab fiir deren ,,Stirke’* bilden, als durch sie gemidB der chemischen
Sdure-Theorie ihre Tendenz zur Bildung von ionisierten Hydroxoniumsalzen
zahlenmiBig verglichen wird.

H,0
R.CS,H S

[R.C<§]' [H(OHz)n]'

Ausgegangen wurde stets von den luftbestindigen Ammonium- bzw.
Kalinmsalzen. Durch deren Leitfdhigkeit wurde die Beweglichkeit der Sdure-
Ionen in bekannter Weise ermittelt, wobei die des H-Ions, d. i. des
Hydroxonium-Ions, in Wasser bei 0% zu 226.8 angenommen wurde. Sodann
wurden statt der luftempfindlichen bzw. zersetzlichen freien Sduren stets
molare Mengen der Ammoniumsalze in ILeitfihigkeitswasser gelost, mit
gleichmolarer Salzsiure versetzt, die Losung sofort gemessen und die Leit-
fihigkeitswerte der Sduren durch Subtraktion der Salmiakwerte ermittelt.

Die Dissoziationskonstanten aller Dithiocarbonsduren fallen mit zu-
nehmender Verdiinnung merklich, weil Ostwalds Verdiinnungsgesetz schon
fiir mittelstarke Elektrolyte bekanntlich nicht mehr streng giiltig ist. Um die
Dissoziationskonstanten der Dithiocarbonsiuren einheitlich beurteilen zu
konnen, wurden deshalb mit Ausnahme der besonders schwachen Dithio-
carbaminsiure nur die k-Werte fiir v == 100 errechnet.

Dithioessigsdure, CH;.CS,H. CH;.CS," =38.5 bei 25°
v 100 200 500 I000 @0
A 157 188 243 283 (384.5) kiy=—100) = 2.8 X107

Da der k-Wert fiir die Monothioessigsdure (Thiacetsiure) bereits bekannt
ist, ergibt der Vergleich in der Reihe der Essigsiure und ihrer Thioderivate,
daB deren Dissoziationskonstanten k bei Substitution eines Sauerstoffatoms
durch Schwefel um rund je eine Zehnerpotenz steigen.
k:CH,;.CO,H = 1.8 x107%; CH;.COSH = 4.7 x 107%; CH;.CS,H = 2.8 x 103,

8) Helv. 3, 824 [1920]. ?) Am. Soc. 45, 2604 [1923].
52%
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Die Athylxanthogensiure, C,H;0.CS,H, analog zu untersuchen, be-
reitete wegen ihrer groflen Zersetzlichkeit einige Schwierigkeiten; denn in
konzentrierter Lodsung zersetzt sie sich selbst bei 0%, wie die folgende Tabelle
zeigt, noch so rasch, dafl die A-Werte der Leitfihigkeit fiir die Zeit t' = 0
nur durch Extrapolation ermittelt werden konnten.

Zerfall der Athylxanthogensinre bei o® in Wasser (Yyo-%.).

L o N 3 5 10 20 30 50
2(0C) i, 190 171 130 110 78 48 36 18
k=1t (lnge—Ing) ... 0.165 o0.I140 0.126 o0.109 0.089 0.069 0.055 0.047

Aus den ermittelten A-Werten und der zugehérigen Zeit t” konnten so-
dann die Zerfallskonstanten einzeln berechnet und die ,,wahre’‘ Konstante
der Athylxynthogensiure in Wasser fiir t =0 zu k = 0.165 extrapoliert
werden — ein Wert, der mit dem von v. Halban durch Titration ermittelten
identisch ist. Aus den obigen extrapolierten A-Werten konnte die Dissoziations-
konstante berechnet werden:

Athylxanthogensiure bei 0°, C,H;0.CS,’~16.6.

v 100 200 400 1000 » k(y—100=2.8 X 10~2
A 10 202 211 220 (243.4)

Dieser k-Wert stimmt mit dem von v. Halban auf Grund rein kinetischer
Daten zu 3.0 X 1072 mit einer Genauigkeit von ca. 109, berechneten Werte
befriedigend {iberein.

Die Athylxanthogensiure ist hiernach also viel stirker (dissoziiert) als
Monochlor-essigsdure (k = 1.5 1073 und rund halb so stark als Dichlor-
essigsiure (k = 5x10-2).

Die Dithiocarbaminsiure, NH,.CS,H, ist die schwiéchste der Dithio-
siuren, aber noch so stark, daBl auch die k-Werte der ,,Diszoziationskon-
stanten mit steigender Verdiinnung merklich fallen.

Dithiocarbaminsinre, H,N.CS,H, bei o?, H,N.CS,'~16.6.

Vieeeonns 64 128 256 512 1024 w0
Aevvnnn 68.5 83.7 106.8 132.7 157.0 (243.4)
k X 1073, 1.55 I.41 1.34 1.28 1.1y

Die Azido-dithiokohlensdure, N;.CS,H, ist die stabilste dieser zer-
setzlichen Dithiosduren; vielleicht deshalb, weil sie nicht ,,normal*“ in N,H
und CS, zerfallt, sondern nach der Gleichung:

N,.CS,H - N,+S+HSCN.
Deshalb lie8 sie sich selbst bei 25° in wilriger Losung bequem messen:
v 50 I00 200 500 I000 @0
A 248 272 295 321 338 (383.5) k2.4 X102

Hiernach ist sie aber nicht merklich stirker als die Xanthogensiure.
Die ,saure” Azidogruppe macht also merkwiirdigerweise den Komplex
CS,H nicht negativer als das neutrale Athoxyl, C,H;O.

Von der Trithiokohlensdure konnte wegen ihrer besonders groBen
Zersetzlichkeit die Konstante nur annihernd bestimmt werden, wobei nur
die erste Stufe ihrer Dissoziation in Rechnung gesetzt wurde.

Die Lésungen von 1 Mol. CS;X, 4 2 Mol. HCl ergaben nach Abzug der Werte des
Chlorkaliums:

v Ioo 200 400 oo
A~680 776 86.0 (~213) kw1 ¥ 1073
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Obgleich die A-Werte zweifellos zu niedrig gefunden wurden, zeigen sie
doch, daB die Trithiokohlensiure stirker ist als Kohlensiure, deren wahre
Konstante von L. Pusch!?) zu k~ 7.4X10~* ermittelt wurde. Die noch
hierher gehorige, von v. Halban!l) untersuchte Perthiokohlensdure, CS,H,,
zerfallt in wiBriger Losung so rasch, daB eine auch nur annihernde Be-
stimmung der ILeitfihigkeit erfolglos war.

Die Zerfallskonstante der Trithiokohlensiure in Wasser konnte auch
nur approximativ zu k® ~ 0.27 ermittelt werden, diirfte aber ebenso wie die
Dissoziationskonstante zweifellos zu niedrig sein. Thr saurer Ester, die

Athyltrithiokohlensdure, C,H;S.CS,H, die als Thioxanthogensiure
analog der Xanthogensiure in wiBriger Losung in C,H,SH und CS,, aber viel
langsamer, zerfillt, ist so stark wie diese:

v 100 200 400 1000 w
i 190 205 213 222 {243,4) k(y—1002.8 X 1072,

In der Thioxanthogensiure wirkt also der Rest C,H;S nicht stirker
negativ, als der Rest C,H;O in der Xanthogensiure.

Uberhaupt wird die Stiirke aller Dithiocarbonsiuren, d. i. ihre Tendenz
zur Bildung von Hydroxoniumsalzen, von der Natur der Substituenten nur
sehr wenig beeinflufit. Ihre Konstanten liegen zwischen denen der Mono-
chlor- und der Dichlor-essigsdure, wihrend die der Alkyl-carbonsiauren durch
Halogenisierung von der Essigsidure bis zur Dichlor-essigsiure etwa um das
2500-fache steigen. Doch ist dies deshalb selbstverstandlich, weil der kon-
stant bleibende Teil ihrer Molekiile R.CS,H, das Thiocarboxyl, —CS,H, an
sich schon sehr viel negativer ist als das Carboxyl.

II. Optische Untersuchungen.

Die optisch normalen und optisch anomalen Thiocarbonsiuren unter-
scheiden sich schon duBlerlich durch die Verschiedenheit ihrer Farbe.

a) Die stabilen, optisch normalen Dithiocarbonsiuren
der aliphatischen und aromatischen Reihe sind im Gegensatz zu den in-
stabilen Sduren dunkelorange bzw. tiefrot. AuBerdem zeigen die stabilen
S4uren auffallende Farbverdnderungen. Sie erstarren bei tiefen Temperaturen
zu nur schwach rétlichen oder gelben Massen. Diese optische Verdnderung
wird aber nicht durch die Temperatur-Erniedrigung verursacht, da mnach
Bloch und Hohn'?) diejenigen Dithiosiuren und Ester, die bei gew6hn-
licher Temperatur fest sind, wie die o0-Oxy-dithiobenzoesiure, die Dithio-
anissdure und deren Ester, gleichfalls bei Steigerung der Temperatur zu dunkel-
roten Olen schmelzen und auch vou indifferenten Medien mit roter Farbe
gelost werden. Diese Farbinderung ist also nur vom Aggregatzustand ab-
hangig; und da die Dithiosiuren und ihre Ester in Lésung monomolar sind,
so wird deren Farbaufhellung beim FErstarren auf einer Assoziation oder
Polymerisation beruhen. Dieser Vorgang wird, da er auch bei den Estern
auftritt, nur durch das Thiocarboxyl bewirkt und fithrt daher zu folgender
dimeren Formel der festen Sduren und Ester'

S
(CH,, H )S/C < (H, CH,)*

19) Z. El Ch. 22, 293 [1916). ') Z. El Ch. 29, 445 [1923].
'2) J. pr. {2] 82, 473, 486 [1910].
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Analog wird auch das fliissige, rote Thiocarbonylchlorid, CSCl,, beim
Ubergang in die hellgelben Krystalle dimolar werden. Die Verhaltnisse
liegen hier also ganz dhnlich wie beim Ubergang der fliissigen, farbigen
Nitroso-Kohlenwasserstoffe in die festen, farblosen Dimeren.

Endlich ist fiir die optische
Analyse im Ultraviolett zu be- Tafel 1.
merken, daB die Alkyl- und Aryl- Schwingungszahlen
dithiocarbonsduren und deren

Ester zwar im sichtbaren Spek- o s 2900 3200 #000
tralgebiet intensiver 'farbig sind :§ “( Dithio l]_.m.ymwg
als ihre nur gelben bis gelbroten g \/ Estery Saize
Salze, daB erstere aber im Ultra- \
violett umgekehrt schwicher ab- § # {
sorbieren als ihre Salze. Das be- \  \Uoewrel,, A0k and
reits vorweggenommene wichtige 3 \ iester ST (G0
Ergebnis der optischen Unter- g 3% ‘ /'
suchungen im Ultraviolett, daB |
die stabilen Dithiocarbonsiuren £ | 1o 571771 A
in indifferenten Medien mit 3§ |echon | | /
ihren Estern identisch, und des- %’.” i 1 \
halb nichst Chlor-, Brom- und $§ \ / \ \
Jodwasserstoff die normalsten b: \ / \
Pseudosiduren, also monomolare < 15 | N
, Wasserstoff-Ester sind, wird g \ ~
im TFolgenden veranschaulicht. < \\z/ 4

Tafel 1 zeigt dies fir die |

Dithioessigsiure. Die Absorp-
tionskurven der nicht ionisierten Dithioessigsdure, Ester und Salze,

Sdure in Ather und Athylalkohol

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

Charakteristisch fiir die geringe Tendenz der Pseudosiure, in die echte
Siure {iberzugehen, ist die Tatsache, daB sie nicht nur in Athylalkohol, sondern
sogar schon in Methylalkohol, der bekanntlich viele starke Elektrolyte unter
Ionenbildung 16st, als unverinderte Pseudosidure enthalten ist, da sie auch in
dieser IL6sung optisch identisch mit ihrem Ester ist. Nur durch Wasser wird sie,
aber erst in groBer Verdiinnung (ca. n/y5g9p-L0sung) vollstindig in die echte
Sédure, d. i. deren Hydroxoniumsalz verwandelt, da sie alsdann genau so ab-
sorbiert wie ihr Ammoniumsalz. In konzentrierteren LOsungen lassen sich
demgemall T.osungsgleichgewichte zwischen echter Siure und Pseudosiure
optisch nachweisen wie Tafel IT zeigt; denn die so erhaltenen Kurven liegen
zwischen der der Salze und der des Esters, bzw. der der Pseudosiure in Ather
und Alkohol, und lassen sich auch aus der Salz-Kurve und der Ester-Kurve
zusaminensetzen.

Starke Sduren wie Salzsdure verschieben zufolge ihrer wasser-entziehenden
Wirkungen das Gleichgewicht riickwirts. Die Thiosdure in wiBriger Lisung
wird mit Zunahme der Konzentration der Salzsdure immer ester-dhnlicher
und absorbiert in ca. 2-n. Salzsiure fast wie der Ester und genau wie die
Sdure in Ather, ist alsdann also nur als Pseudosiure gelost. So ist nicht nur
die n/,-Sdureldsung, sondern auch die n/igee- Und 7/;4g0-IOsung in 2z-n. Salz-
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saure mit ihrer Ather-Idsung bzw. mit dem Ester identisch, wihrend die n/9900-
Saure in Wasser mit ihrem Ammoniumsalz identisch ist. Die Mischkurven auf
Tafel IT wurden durch photographische Aufnahme von n/,y-Ammoniumsalz-
I8sungen in wilriger Salzsiure von wechselnder Konzentration erhalten.
Dithiobenzoesdure wund

Tafel IT. ihre Derivate verhalten sich

Schwingungszahlen ebenso. Die rote Sdure ist mit

ihrem neuerdings dargestellten

¢ 2500 2600 3?” ebenfalls roten Athylester, wie
§’ f:'/g'lkr”; //77 Tafel ITI zeigt, optisch identisch,
3 oty il also als Pseudosaure CqH,.C(:8)
S 1o .SH und von ihren Alkalisalzen
S \ 1, " vollig verschieden. Aber auch
N fZWI”_f,/g sie ist in ihrer, allérdings wegen
) ca 7/ Hl| sehr geringer Wasserloslichkeit
S a6 ca 27n #14  nur in nf g0 herstellbaren Lésung
S | Jaze praktisch vollstindig als echte
§ gaj-;f Siure, bzw. deren Hydroxonium-
S g4 [ L0000 salz gelost. Besonders deutlich
3 P 1aBt ds1ch de_r gberglilIn§1 der
N oaure, — Pseudosdure 1n das ydroxo-
(5 in #5070 \ niumsalz an ihren alkoholischen
S 3z Losungen durch Wasserzusatz
$ \ beobachten. Die in nicht ioni-
~ \ sierenden Medien und in homo-

3 genem Zustand blutrote Siure

16st sich nicht nur in Alkalien
Gleichgewichte der Dithioessigsiure, mit orangegelber Farbe, die bei
groBer Verdiinnung gelb wird,
sondern wird in ihrer verdiinnten, roten alkohol. ILsung durch reichlichen
Wasserzusatz auch gelb, also durch Ubergang in ihr Hydroxoniumsalz.
Durch Ansiuern mit starken Sduren werden diese gelben IGsungen wieder
rot und gestatten dann, mit Ather oder anderen indifferenten Mitteln die-
rote Pseudosdure zu extrahieren.

p-Methoxy-dithiobenzoesdureund o-Dithionaphthoesiure ver-
halten sich optisch ganz dhnlich.

Wie sich aus all diesen Tatsachen ergibt, ist die Behauptung v. Hal-
bans3), die er auf Grund seiner sogleich zu behandelnden optischen Unter-
suchungen an den anomalen Thiocarbonsiuren ausgesprochen hat, nicht
haltbar, wonach man , keinesfalls die Absorptionskurven der Sdure 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 Dithiocarbonsduren ist das, was
hiernach nicht mdglich sein soll, tatsdchlich erwiesen.

b) Die optisch anomalen, instabilen Dithiocarbonséduren,

Die von v. Halban als Hauptargument seiner Kritik der chemischen
Sdure-Theorie angefithrte optische Anomalie, daBl die Xanthogensiure,
C,H;0.CS,H, die Athyltrithiokohlensdure, C,H,S.CS,H, und ihre Verwandten

13y Z. EL Ch. 29, 445 [1923].
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sowie die Trithiokohlensiure, CS;H,, deutlich anders absorbieren als ihre
neutralen Ester, C,HS.CS.SC,Hj, ist in der Reihe der gewShnlichen Athyl-
xanthogensiure, C,H;0.CS,H, schon frither von dem einen von uns!4) nach-
gewiesen worden, indem ihr Ester, C,H;0.CS.SC,H;, merklich, obgleich nicht
prinzipiell verschieden absorbiert, als die Sdure in indifferenten Medien.
Diese optische Anomalie ist che-

Tafel III. misch einfach zu erkliren. Vergleicht
Schwingungszahlen man nimlich die optisch anomalen
2900 4200 w000 Xanthogensduren (1), die mit ihren
46 i Estern (2) optisch nicht identisch sind,
§ Dl?ﬁ/b’BENfYOESde% mit den optisch normalen, mit ihren
3 Ester u.Salze Estern optisch identischen Alkyl-dithio-
N \ carbonsduren (3),
N
S3e
& I. CHH2D+IO'C<§H
s\ Sdure in Ligroimn /S
3 Ester inAtkohol ,
3 2. CDHZ!]-F]LO‘C\SC‘]HZ“_{.]
g3
9 \ 3. CuHant1. C<§H
$ |y .
;'é’ f@’gg \ Sdure in Alkoho! so unterscheiden sich erstere (1) von
X, lin#o\ 1 L letzteren (3) nur durch ein zwischen das
32 5 Thiocarboxyl und das Alkyl einge-
‘}é Sa A\ \ schobenes Sauerstoffatom, das also an
< a,‘:,: gk \\ der optischen Anomalie beteiligt sein
9, |(%10000) NN N\| muB, wie es andererseits auch den intra-
N ’ N molaren Zerfall in CS, und C,H;.OH

verursacht. Und da an letzterem sich

Dithiobenzoesiure, Ester und Salze. auch das bewegliche und zugleich un-

gesittigte ,,saure’ H-Atom beteiligt, so

wird dieses auch mit dem gleichfalls ungeséttigten, weil dtherartig gebundenen

negativen Sauerstoffatom in Affinitatsbeziehungen treten — entsprechend

der Formel (4), die zugleich die Tendenz zum intramolaren Zerfall der Saure
ausdriickt:

OC,H, 0.C,H;
4. S:Cy, —> S5:C:S 4 |
SH H

Die Richtigkeit dieser Auffassung wird sowohl physikochemisch als auch
tein chemisch bestitigt. Erstens stimmt mit dieser Formulierung iiberein,
daB diese optischen Anomalien der Xanthogensiuren und besonders deutlich
in der Reihe der Trithiokohlensiure symbat ihrer Zerfallstendenz sind, dal
also diese Sduren sich optisch um so stirker von ihren Estern unterscheiden,
je instabiler sie sind, d. h. je intensiver die intramolekulare Betdtigung ihrer
sauren Wasserstoffatome ist. Denn der durch Ersatz einer Alkylgruppe des
Diathylesters SC(SC,H;), durch ein Wasserstoffatom hervorgehende saure
Ester, die sog. Athyltrithiokohlensiure, C,H,S.CS,H, weicht nach v.Halban!?)
optisch vom Disthylester weniger ab, und zersetzt sich auch weniger rasch
in wiBriger Losung (k~0.033) als die Trithiokohlensiure, die fast 10-mal so
schnell zerfallt (k~0.27), weil in letzterer zwei solcher Nebenvalenzbeziehungen

1) B, 46, 3570 [1913]. 1) Z. Fl Ch. 29, 445 [1923].
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moglich sind. Zweitens wird durch diese Nebenvalenzbeziehung auch ein
ohnedem nicht erkldrlicher chemischer Unterschied zwischen den Alkyl- und
Aryl-dithiocarbonsduren und den Xanthogensiuren erklirt: daB sich erstere
sehr viel schneller zu Disulfiden an der Luft oxydieren als letztere, eben weil
die oxydierbaren Wasserstoffatome nur in den Xanthogensiuren bereits
intramolar an Sauerstoff gebundenr und damit widerstandsfihiger gegen den
Luftsauerstoff sind als die Wasserstoffatome der stabilen Dithiosiuren.

Die anscheinenden optischen Anomalien der Xanthogensiure sind hier-
mit so befriedigend durch deren chemische Sonderstellung erklirt worden,
daf sie keine Beweise gegen die chemische Siure-Theorie, sondern umgekehrt
solche Ausnahmen sind, die die Regel bestitigen, da sie nur zu einer Er-
weiterung dieser GesetzmiBigkeiten gefiihrt haben. DaB alle diese Siuren
gleich der Salpetersiure in wiBriger Losung optisch identisch mit ihren Salzen
werden, bestitigt, dafl auch die

instabilen Xanthogensiuren in Tafel IV.

wilriger Losung durch ihren Schwingungszahlen

Ubergang in Hydroxoniumsalze -
[R.CS,] [H(OH,),] stabilisiert 2000 %0 Jj6oo %o

werden. Und da Salze stabiler

[
e \ 6’/(,0-6:5}////1’}!
sind als Sduren, so zerfallen die

g
e

& \\ CHOCS MK
Xanthogensiduren durch Wasser § \ \ Aavcsams)
mit zunehmender Verdiinnung S%4 AN 'd [~
immer weniger leicht in Schwefel- § \ 4 \ \
kohlenstoff und Alkohole, lassen & \ 1 / \
sich also auch entgegen der An- 2. \ ‘, / A\
gabe v. Halbans in n/jge \ \ / \
Losung sogar photographieren \ \ ~ A
und sind mit ihren Salzlosungen  § \ \ / I
optisch identisch. Ubrigens sind § 7 \ Y [
auch die Xanthogensiuren und ¥ WLS, /,(,,,0)\ N i\
die Azido-thiokohlensiure nicht §, v \\\ \/ 1 / AN |
nur in #/ypg0-, sondern schon in ¢ 7, b\ WL A
wiBrigen n/,4,-LOsungen optisch \)f H
mit ihren Salzlosungen identisch, i
also vollstindig in Oxoniumsalze , ~

der echten Sduren {ibergegangen
(Tafel IV). Die Behauptung Instabile Dithiocarbonsiuren u. Salze in Wasser.
v. Halbans, daB3 ,,die Absorp-

tionskurven der Sduren in keinem Falle derjenigen des Salzes dhnlich* seien,
ist also sogar an der instabilen Athyl- und Methylxanthogensiure als un-
richtig erwiesen worden. Auch zerfallen nicht die Ionen intramolekular,
was v. Halban fiir moglich erachtet, sondern gerade umgekehrt nur die
nicht ionisierten Pseudosiuren. Ist es doch auch chemisch nicht méglich,
den intramolaren Zerfall der Sdure-Ionen [C,H;0.CS,]’ zu formulieren. Dem-
entsprechend koénnen auch nur die Ionen solcher Sduren intramolekular zer-
fallen, bei denen ein solcher Zerfall formulierbar ist; wie z. B. das Ion der
Dithiocarbaminsdure, das unter Abspaltung von Schwefelwasserstoff in das
Ion der Thiocyansdure iibergeht:

[H,N.CS,]’ — H,S -+ [NCS]".
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Verallgemeinert man den Nachweis, dafl die instabilen Thioderivate
der Kohlensdure durch Wasser deshalb stabilisiert werden, weil sie dadurch
partiell in Hydroxoniumsalze verwandelt werden, so 148t sich auch die be-
kannte Tatsache chemisch erkliren, dafl viele instabile bzw. in freiem Zu-
stande {iberhaupt nicht existenzfihige Siuren, wie CO,H,, NO,H, SO;H, usw.
gerade in wilriger Losung mehr oder minder bestindig werden: Die all-
gemeine Annahme der elektrolytischen Dissoziationstheorie, dafl dies durch
Tonisierung geschehe, ist auch hiet dahin zu modifizieren, daB diese Sduren
primir durch ihre Salzbildung mit Wasser, also in Form ihrer Hydroxonium-
salze, vor intramolarem Zerfall geschiitzt werden, und daB deren Ionisation
aur ein sekundirer, optisch bedeutungsloser und chemisch nntergeordneter
Vorgang ist.

Allein der Nachweis der Koexistenz von undissoziierter, echter Siure
(d. i. des nicht dissoziierten Hydroxoniumsalzes) neben den Ionen der
dissoziierten Sdure (d. i. des dissozilerten Hydroxoniumsalzes), der fiir
die konzentrierten wiBrigen Losungen der Salpetersiure geliefert worden ist,
kann mit der optischen Methode bei diesen viel schwicheren Sduren nicht
erbracht werden, weil ihre Tendenz zur Bildung von Hydroxoniumsalzen,
dies ich schon in jhrer geringen Wasserloslichkeit duert, viel schwicher ist,
und dadurch das Verdiinnungsintervall zwischen optischer und elektrischer
Konstanz so gering ist, daB durch die optische Methode die kleine Menge
undissoziierter echter Siure neben ihten durch Leitfihigkeit zu ermittelnden
Tonen nicht mehr mit Sicherheit nachzuweisen ist.

Entsprechend demoptischen Nachweis, da8 die Dithiocarbonsiauren Pseudo-
sduren sind, ist auch ihr Verhalten gegen Diazo-essigester. Dithio-
essigsdure und Dithio-benzoesiure losen sich in dem FEster ohne Stickstoff-
Entwicklung, wihrend sie natiirlich in wiBrigen Losungen, die die echten
Sduren in Form ihrer sehr leicht zerfallenden Oxoniumsalze enthalten, lebhaft
reagieren. Auch die Xanthogensiure zersetzt den Diazo-ester in Toluol-Idsung
nur auBerordentlich langsam%), wihrend allerdings die halogenisierte Benzyl-
trithiokohlensdure nach v. Halban) merklich, aber in verschiedenen
Lésungsmitteln verschieden schnell reagieren soll. Doch fehlen leider Angaben
iiber die GroBenordnung dieser Geschwindigkeitskonstanten.

IIT. Der Chemismus
des intramolaren Zerfalls der Xanthogensiuren.

Nach v. Halban?8) ist die homogene fliissige Xanthogensiure in absolut-
wasser- und alkohol-freiem Zustande sehr gut haltbar. Thr Zerfall wird nur
durch Spuren von Wasser oder Alkohol katalytisch eingeleitet, wobei der
beim Zerfall entstehende Alkohol autokatalytisch wirksam ist. DaB in ,,extrem
langsamen‘’ Medien eine typische Autokatalyse stattfindet, fithrt v. Halban
gleichfalls auf Beschleunigung durch den beim Zerfall freiwerdenden Alkohol
zuriick und wies nach, dafl zwischen der Zerfallsgeschwindigkeit in den ein-
zelnen Medien und deren Dielektrizititskonstanten keinerlei Beziehung be-
steht, dal aber der Hydroxylgruppe eine besondere Bedeutung zukommt,
Allein es wird von ihm nicht chemisch erklirt, in welcher Weise die hydroxyl-
haltigen Medien katalytisch wirken, und warum diese Wirksamkeit in der

%) G.v. Frank, Dissertat., Leipzig 1923. 1) Z. BHL Ch. 29, 445 [1923].
18) Ph. Ch. 82, 325 [1913].



[1926] der Dithiocarbonsduren und ihrer Salze. 803

Reihe der Alkohole mit ihrer Wasserdhnlichkeit in der Reihenfolge C;H,,.OH,
C,H,.0H, C;H,.0H, C,H; OH und CH,;.OH zunimmt und im Wasser ihr Maxi-
mum erreicht. Ebenso wird auch der anscheinende Widerspruch daselbst nicht
beriithrt bzw. nicht diskutiert, da das Wasser einerseits durch Salzbildung
die Xanthogensiduren vor Zersetzung schiitzt, und sie dennoch andererseits
umgekehrt katalytisch am schnellsten zersetzt. Vor der chemischen Er-
klirung dieser Tatsachen ist es zweckmifBig, zunichst den einfachsten Vor-
gang chemisch zu betrachten, ndmlich am Zerfall der Xanthogensiuren
in denjenigen sauerstoff-freien, nicht ionisierenden ILosungsmitteln, die
v. Halban als ,,]Jangsamste’* Medien bezeichnet, in denen also die Zersetzungs-
geschwindigkeit der gewohnlichen Xanthogensiure dufBlerst gering ist, aber
durch sie doch nach seinen Messungen in der Reihenfolge CS,, C,H;, 2
CH(C,, CH,, C,H;.NO, beschleunigt wird. Diese Zerfallskonstanten sind
sehr klein und steigen nach v. Halban vom CS, bis zum C;H, etwa auf das
s-fache und bis zum C;H;.NO, etwa auf das 300-fache, bis zum Athylalkohol
aber auf das Millionenfache. Allein die sehr kleinen Werte sind, wie v. Halban
selbst hervorhebt, wegen der Schwierigkeit, die letzten Spuren des am stirksten
katalytisch beschleunigenden Wassers zu entfernen, sehr unsicher, und ver-
idndern, was noch auffallender ist, z. B. bei der Benzylxanthogensidure nicht
nur ihre absolute GroBe, sondern auch ihre Reihenfolgel®). Andererseits
kann man nach v. Halban solche Losungen bisweilen sogar ohne merkliche
Zersetzung lingere Zeit im Sieden erhalten?). 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 mit denen der schnellsten Medien zahlen-
miBig zu vergleichen, und so z. B. das oben angefiihrte Zahlenverhiltnis
auf 1:10% zu fixieren. Wahrscheinlicher ist die Annahme, daf3 diese ,,lang-
samsten'‘ Medien nicht chemisch-katalytisch, sondern nur scheinbar deshalb
etwas verschieden wirken, weil sie von den letzten Spuren Wasser nur sehr
schwer?!) und nicht gleichmiBig befreit werden kdnnen, und weil die ver-
schiedenen Losungsmittel verschieden hygroskopisch sind. Macht man diese
Annahme, so verschwindet die kinetisch anomal groBe Variabilitit der
Zerfallskonstanten. Deren Werte steigen von den nun zu besprechenden
Idsungsmitteln von mittlerer katalytischer Wirkung bis zu der in Wasser
nur von 1 auf ca. 4000, vatieren also innerhalb derselben GréBenordnung,
wie die Geschwindigkeit der Bildung von Ammoniumsalzen?!) und die der
Umlagerung gewisser Triazol-Derivate??) in verschiedenen LJsungsmitteln.

Die besonders grofle katalytische Wirkung der sogenannten ,,schnellsten’
Losungsmittel, d. i. der Hydroxylverbindungen, also der Alkohole und vor
allem des Wassers, hat bereits v. Halban darauf zuriickgefiihrt, daB} ,.ein
mit dem Losungsmittel variierender Bruchteil der Siure sich in einen anderen
Zustand, z. B. in Verbindung mit dem IJsungsmittel befindet und da8
die Reaktion iiber diese Form geht", allerdings ohne darauf hinzuweisen,
daB Hantzsch und Scharf®) sich bereits frither dhnlich, nur noch viel

18) Z. El Ch. 24, 65 [1918]. 20y B. 45, 2418 [1912].
2y P. Walden, Ph. Ch. 61, 633 [r908]. 22) 0. Dimroth, A. 335, 1 [1904].
*) B. 46, 3570 [1913].
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bestimmter, dahin geduflert haben, dafl die Xanthogensiuren mit Wasser
und Alkohol iiber Zwischenstufen in Derivate vom Typus der ortho-Kohlen-
sdure {ibergehen, die sich mit verschiedener Geschwindigkeit bilden, aber
mit unmeBbar grofer Geschwindigkeit zerfallen, z. B. durch Alkohol folgender-
mafBen:

H H,O~_n_-SH
CHLOSCi8 1 HO.CH, > [_Cz ﬁS>C<OC2H5] > C,H, OH+CS, - HO.C,H,,

Danach betiitigt der Thionschwefel hier nur seine bereits von Claus?24),
Salomon?), Wallach®), Staudinger®) und anderen mnachgewiesene
grofle Tendenz, die Doppelbindung am Kohlenstoff zu 15sen28).

Mit dieser Auffassung lassen sich alle Phinomene ebenso befriedigend
erkliren, wie die sogenannte katalytische Wirkung der Sduren auf den Zerfall
des Diazo-essigesters dadurch erklirt wird, daf primir Diazoniumsalze
mit meBbarer Geschwindigkeit additiv gebildet werden, aber mit unmefBbarer
Geschwindigkeit zerfallen. Dafl das Wasser einerseits in normaler Weise
die Xanthogensiuren in verdiinnten LGsungen stabilisiert, und dennoch
andererseits in sehr geringer Konzentratjon umgekehrt deren Stabilitit
stirker als alle anderen Ldsungsmittel vermindert — ein anscheinender
Widerspruch mit dem Massenwirkungsgesetz — ist chemisch so zu erkliren,
daB nur die Pseudosduren, die bei Anwesenheit von wenig Wasser noch be-
stehen bleiben, nach obiger Gleichung mit ihrem Thiocarboxyl reagieren,
und dann zersetzt werden, wihrend sie durch zunehmende Konzentration
des Wassers in die echten Siuren verwandelt, d. i. als deren Hydroxonium-
salze bestindig werden, weil deren Ion [RO.CS,]’ sich weder intramolar
noch durch Wasser zersetzen kann. Dies tritt auch durch den bereits von
v. Halban aufgefundenen fallenden Gang der Zersetzungskonstanten in
wélrigen Losungen in Erscheinung: Je verdiinnter eine solche Losung durch
Zersetzung der Pseudosiure wird, um so mehr verschiebt sich das Gleichgewicht
zugunsten der stabilen echten Sdure:

RO.CSSy E2 [RO.C(S] [H(OHz)n].

Ebenso beschleunigen starke Siuren deshalb die Zersetzung, weil sie,
wie oben optisch fiir die Dithioessigsiure nachgewiesen, durch Wasser-
entziehung die Konzentration der Pseudosiure in diesen ILdsungen vermehren.

Hiernach beruhen auch diese katalytischen Wirkungen primir auf
Bildung von Anlagerungsprodukten; und wenn die Zerfallskonstanten k
ein und derselben Xanthogensiure, z. B. der Athylxanthogensiure, in Wasser
und den Alkoholen nach v. Halbans Bestimmungen bei 0° folgendermaflen
abnehmen:

kin H,0 « 0.165; in CH;.OH . 0.153; in C;H,;.OH L o.143; in C;H,.OH  0.105;
in ¢;Hy,.OH + 0.079,
so bedeutet dies in Ubereinstimmung mit allen anderen analogen Reaktionen,
daf} sich Wasser am schnellsten, und die Alkohole mit zunehmenden Molekular-

) B. 7, 236 [1874]), 8, 41 [1875]. 25) B. 8, 1506 [1875].

%) B. 11, 1590 [1878], 13, 530 [1880]. %) Helv. 3, 840 [1920].

28) DaB auch der Carbonyl-Sauerstoff dieselbe Fihigkeit besitzt, wird dadurch an-
gezeigt, dafl nach B. Holmberg, B. 40, 1740 [1907], und J. Houben, B. 44, 3235 [1911],
sich aus Ameisensdure und Methylmercaptan glatt der Orthotrithioameisensiure-ester,
HC(SCH,),, bildet.
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gewichten zunehmend langsamer addieren. Ebenso verhalten sich die ver-
schiedenen Alkylxanthogensiuren gegeniiber Wasser oder ein und demselben
Alkohol. Die Zerfallskonstanten k steigen mit sinkender GréBe der Alkyle
und sind daher bei dem anorganischen Anfangsgliede, der Dithiokohlensiure,
am groBten; so gilt z. B. fiir widBrige Losungen bei 0°:

k HO.CS,H > o.27; CH;0.C5,H  0.197; C,H;0.CS,H . 0.165.

Nun zerfillt endlich die Athylxanthogensiure in Methylalkohol bei 00
nur sehr wenig langsamer, als die Methylxanthogensiaure in Athylalkohol.
Dies ist nach dem folgenden Schema zu erkliren:

C2H50>C:S +H L [C2H5O>C ~SH 1( C{)czzﬂfhr S:C<SH
HS OCH, HS OCH,

k -~ 0.153 k.. 0.162

OCH,

Die Athylxanthogensiure lagert den Methylalkohol ein wenig langsamer
an, als die Methylsidure den Athylalkohol, beide fithren aber zu ein und dem-
selben ortho-Kohlensdure-Derivat, dessen Zer-
fallsgeschwindigkeit unmeBbar groB ist. Hier- Tafel V.
mit stimmt iiberein, daf} diese k-Werte zwischen Schwingungszahlen
denen der Athylsiure in Athylalkohol (k ~ 0.143)
und der Methylsdure in Methylalkohol (k ~
0.179) liegen?).

Die zwischen den ,langsamsten” und den
,,schnellsten* Iésungsmitteln stehenden ,,lang-
samen* I,6sungsmittel, zu denen vor allem Ather
und Aceton gehoren, sind hydroxyl-freie Sauer-
stoffverbindungen, die aber ihren ungesittigten
Charakter dadurch betitigen, dafl sie, wie am
Ather nachgewiesen, mit den stirksten Siuren
(ClIOH und BrH) additiv Oxoniumsalze, aber
schon mit etwas schwicheren Siuren nur
Additionsprodukte vom Charakter der Solvate
bilden, z. B. O,N.OH..O(C,H;),. Man darf
deshalb annehmen, daf3 deren chemische Wir-
kung auf die Xanthogensiuren darauf beruht,
daB sie mit letzteren auch Anlagerungsprodukte
bilden, die, weil sie zwischen den relativ stabilen
unverdnderten Siuren und ihren mit Hydroxyl-
verbindungen erzeugten, spontan zerfallenden Lésungen von CS,.
ortho - Kohlensdure - Derivaten stehen, auch
eine mittlere Zersetzungsgeschwindigkeit erzeugen. Da8 die Addition

Jooo 3200 F400

!
D50 Lésung
von (S,

& Log. derSchichtdicken, iez. auf 70000 L 6sung

Y

erfolgt, wird nach folgenden Versuchen von Hrn. H. Schwedler hochst
wahrscheinlich.

2%) Abweichend verhdlt sich nur der Benzylalkohol, da die Xanthogensiuren in
diesem Losungsmittel nach v. Halban viel langsalﬁer zerfallen, als nach der Zerfalls-
geschwindigkeit der Benzylxanthogensiure in Alkohol zu erwarten ist. Doch wird dies
wohl damit zusammenhingen, daf 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 schwicher, je leichter die betreffenden Iosungsmittel
additiv Solvate bilden kénnen, und erreicht deshalb bei dem hydratbildenden
Wasser sein Minimum. Somit wird auch der Schwefelkohlenstoff darin als
Hydrat CS, 4- nH,O geldst sein, ebenso wie Schwefeldioxyd, dessen Hydrat
S0, 4 6 H,O sogar kiirzlich isoliert worden ist30). Die Selektivabsorption
von CS, und SO, wird also in wiBriger I,6sung deshalb geschwicht, weil beide
durch Anlagerung von Wasser gesittigter werden. Optisch noch deutlicher
hat die Hydratisierung des Carbonyls an den Carbonsiure-estern nachge-

Tafel VI. Tafel VIT.
Schwingungszahlen Schuingungszahlen
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wiesen werden konnen, da Athylformiat und Athylacetat in waBriger I,5sung
sehr viel schwicher absorbieren als in allen anderen Medien einschlieflich
der Alkohole, und sogar optisch fast identisch werden mit den wiBrigen
Ldsungen von Ameisensdure und Essigsdure (Tafel VI und VII)3®). Es hydra-

30} G. Tammann und G. J. R. Krige, Z. a. Ch. 146, 179 [1925].

304y Anm, bei der Korrektur: Dieselbe bemerkenswerte Tatsache ist von
H. Ley bereits im Heft Nr. 3 dieser , Berichte'* in seiner mein Arbeitsgebiet be-
rithrenden Publikation iibet die ,Lichtabsorption einfacher Carbonsiuren im Ultra-
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tisiert sich also das Carbonyl sowohl der Carbonsduren als auch ihrer Ester
durch Wasser gem4f den Foermeln
-0 (H,0),
~0C,H;

=
und R.C<OH

Hierzu sei noch. bemerkt, dafl diese Hydrate nicht Sogenannte ortho-
Fettsiuren, R.C(OH),;, sein kénnen, da die ortho-Fettsiure-ester als vollig
gesittigte Stoffe im Ultraviolett vollig durchlissig sind ).

Andere Ester, wie Athylnitrat und Jodithyl, werden dagegen in waBriger
Losung optisch nur so wenig verdndert, daBl eine Schwiichung ihrer Absorption
durch Hartleys Methode nicht, sondern erst kiirzlich von Scheibe3?)
mittels seiner viel genaueren Extinktionsmethode nachgewiesen werden
konnte. Hiernach hydratisieren sich also die anderen Sdure-Radikale im
Gegensatz zum Carbonyl viel schwerer. Die wiederholt gedullerte Annahme,
daBl auch die besonders grofle Reaktionsfdhigkeit der Carbonylverbindungen
z. B. gegeniiber den Sulfurylverbindungen auf Bildung derartiger Additions-
produkte zuriickzufithren ist, wird hiermit optisch bestitigt.

Derartige Hydrate werden natiirlich auch primir in den wilrigen Lo-
sungen der Xanthogensduren gebildet werden, sind aber wegen ihrer weiteren
Umlagerung zu den ortho-Kohlensiure-Derivaten optisch nicht nachzu-
weisen.

IV. Die Schwermetallsalze
der Dithiocarbonséduren als Pseudosalze.

Nach den eingehenden Untersuchungen von Hlasiwetz3!), Rosen-
Lheim und Davidson®¥), Delépine?®), Fourneau3) und Dubsky?),
sowie J. Houben3), F. H6hn und I. Bloch®), verhalten sich diese Salze
physikalisch durch ihre viel intensivere Farbe und chemisch durch das Aus-
bleiben der Ionen-Reaktionen in gewisser Hinsicht dhnlich den Aluminium-
und Ferrisalzen der acetessigester-dhnlichen Diketone, die nach A. Werner
nur mit Hilfe von Nebenvalenzen zu formulieren sind, und auch ihnlich den
von H. ey und Bruni entdeckten inneren Komplexsalzen, so dafl die Schwer-
metallsalze der Dithiocarbamin- und Xanthogensiuren von Delépine und
Dubsky als innere Komplexgsalze bezeichnet und zum Teil auch formuliert
worden sind. Allein diese Schwermetallsalze sind, was bisher noch nicht
hervorgehoben ist, von den Alkalisalzen ebenso verschieden wie jhre Ester,
andererseits aber den zugehorigen Pseudosiduren iiberaus dhnlich und demnach
als Pseudosalze zu bezeichnen, weil sie gleich den Estern aus den Pseudo-
siuren durch direkte Substitution des Wasserstoffs ohne gleichzeitige kon-
stitutive Anderung hervorgehen. Sie entsprechen also den {iblichen Struktur-
formeln:

violett” (8. 510 ff.) angefithrt worden. Da der Autor meinem jhm privatim mit-
geteilten Wunsche nach gleichzeitiger Veréffentlichung seiner und der vorliegenden
Arbeit mit dem Hinweise, dafl alsdann diese Resultate inzwiscien vielleicht noch
von dritter Seite publiziert werden koénnten, nicht entsprochen hat, so sei hier noch
bemerkt, dal der nach seinen Worten , bisher volliz {ibersehene Einflu des Wassers
von uns schon lingst nachgewiesen worden ist, was ihm gleicafalls mitgeteilt wutde.

31) B. 46, 3570 [1913]. 32) B. 57, 1330 [1924]. 33) A, 122, 87 [1862).

34) Z. a. Ch. 41, 231 [1904]. 38) Bl [4] 8, 643, [4] 27, 470.

3} BL [4] 9, 532 [1911].

37) C. 1916, II 217; J. pr. [2] 98, 142 [1916], 108, 100 [1921].

38) B. 39, 3219 [1906]. %) J. pr. [2] 82, 486 [1910].
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D D S
R-CZS e, RS\ R.C<S. (zn, Ni, Co, Pb, Hg)y,, Ag
Ester Pseudosdure Pseudosalze.

Sie unterscheiden sich auch, gleich den einfachsten Pseudosalzen, den
schon von H. Ley und K. Schaefer durch diesen Namen charakterisierten
Mercurihaloiden4%) 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 ,,ionogen gebunden sind und dadurch Anionen
und Kationen bereits in dem homogenen, noch nicht dissoziierten Stoff
erzeugt haben, gemiB der Komplexformel:

R.C<§§(Cs, Rb, X, Na, Li, (NH,), (NR,),

wonach sich das Metall in der Bindesphéize der beiden negativen Atome des
Sidure-Ions befindet.

Ester-dhnlich sind diese Schwermetallsalze erstens physikalisch durch
das Fehlen der Assoziation, also durch ihren monomolaren Zustand4!) und
infolgedessen durch meist niedrige und scharfe Schmelzpunkte, durch
ihre Leichtloslichkeit in indifferenten Medien, sogar in Ligroin, und durch
relative Leichtfliichtigkeit; zweitens elektrochemisch dadurch, daB sie von
nicht ionisierenden Medien und sogar auch von Alkcholen als Nicht-Elektro-
lyte gelést werden; drittens optisch dadurch, daB sie untereinander ebenso
ahnlich, und wesentlich verschieden von den Alkalisalzen absorbieren, wobei
nur die ester-dhnliche Absorption der verschiedenen Schwermetallsalze je
nach der verschiedenen Eigenabsorption der Metallatome begreiflicherweise
mehr oder minder verstirkt wird; endlich chemisch dadurch, daB die Schwer-
metallsalze im Unterschiede zu den Alkalisalzen direkt keine Ionenreaktionen
zeigen, wohl aber unter denselben Bedingungen wie die Ester durch Siuren
und Alkalien mit meBbarer Geschwindigkeit sich ,,verseifen“ lassen — und
erst dann, aber wieder in Abhiingigkeit 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
Metallester bezeichnen. Hierfiir nur einige Beispiele:

Obgleich bekanntlich alle Schwermetallsulfide vom Zink an durch Schwefel-
wasserstoff aus neutralenI Gsungen, auch bei partieller Fallung, sofort als Sulfide
ausfallen, ist diese Eigenschaft bei den in indifferenten Medien geldsten
Schwermetallsalzen der Dithiocarbonsduren nicht vorhanden. Die Metall-
sulfide werden aus den Zinksalzen zwar ziemlich rasch, aber nicht momentan, aus
den Blei- und Silbersalzen viel langsamer gefillt. Die Geschwindigkeit der
Sulfid-Fallung ist also antibat der Bestandigkeit der betreffenden Metall-
sulfide. Beide Phinomene sind aber insofern chemisch symbat, als sie der-

40) H. Ley und H. Kissel, B, 32, 1357 [1899]; H. Ley und K. Schaefer, Ph. Ch.
42, 690 [1903]. — Auf die Anomalien dieser Pseudosalze hat L. Ebert neuerdings in
den , Naturwissenschaften (1923, S.681) hingewiesen, ohne sich dieses treffenden
Namens zu bedienen und ohne die oben zitierten Arbeiten zu erwdhnen, wodurch gerade
bei den Lesern dieser Zeitschrift der Eindruck erweckt werden muf, als ob es sich um
eine neue Tatsache handele.

4 1. Ramberg, Z.a.Ch.§0, 439 [1906]; Tarugi und F.Sorbini, C. 1912,
II 138; M. Delépine, BL [4] 8, 643 [1908]; J. V. Dubsky, J. pr. [2] 90, 611f. [1914].
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selben Eigentiimlichkeit entspringen, daf die Intensitit 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 Sduren: Wihrend die ,,Zink-ester’ leicht durch wiBrige Salzsdure
gelost werden, wird z. B. nach Delépine?®) aus dem Silbersalz der Di-iso-
butyl-dithiocarbaminsiure, (C,H,),N.C(:S).SAg, erst nach mehreren Mi-
nuten durch Salzsidure eine merkliche Menge von Chlorsilber gefillt, und die
Mercuriverbindung (COOC,H;).CH,.NCH,.C(:S).SHg ist nach Fourneau%)
so stabil, daf durch Alkalien zwar dessen Ester-Gruppe verseift, das Queck-
silber aber nicht entfernt wird. Ebenso wird das rote Pb-Salz der Dithio-
benzoesiure selbst von walriger konzentrierter Salzsiure nicht angegriffen,
sondern erst in #dtherischer Ldsung zersetzt.

Die gleichfalls sehr stabilen Salze der dreiwertigen Schwermetalle
Te, Co, Cr sind in vieler Hinsicht den entsprechenden Salzen aus y-Diketonen,
Acetessigester und verwandten Pseudosduren dhnlich. 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 ihmen von Delépine und Dubsky zuerteilten, dhnlichen
Formel (II) von inneren Komplexsalzen entsprechen. Nur sind alle diese
Stoffe ¢igentlich gar keine Salze, sondern Pseudosalze, d.i. koordinativ
gesittigte neutrale Komplexe dhnlich dem Trinitrito-triammin-kobalt (III)

R,.C.O

L : H,N-.
LHCS SMel, L R.CLY M e, . He¥ o,
2. C:

die auch in waBriger 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 Thioschwefelsiure,
z. B. das Silbersalz gemif} der Formel [AgS.SO,] Na, bestimmt keine inneren
Komplexsalze, sondern wegen der nicht-ionogenen Bindung des Silbers
Pseudosalze, so daBl auch obige und noch andere sogenannte innere Komplex-
Salze richtiger als innere Komplex-Pseudosalze zu bezeichnen sind.

Ebenso wie Pseudosiuren durch Addition von Wasser iiber Losungs-
gleichgewichte zu echten Siuren 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. Ley%) das
Pseudosalz des Nitroforms, Hgy,C(NO,);, in willriger Losung durch Addition
von Wasser an die Metalle in echte Salze verwandelt, die, wenn das
Metall-Ton, wie z. B. das des Zinks, optisch durchlissig ist, mit den Alkali-
salzen optisch identisch sind, aber wenn das Metall-Ton farbig ist, eine Misch-
farbe, bzw. bei giinstigen optischen Verhiltnissen, wie beim Nickelxanthogenat,
die Absorption des Sdure-Tons im Ultraviolett und die des Metall-Aquo-Ions
im sichtbaren Gebiet nebeneinander erkennen lassen.

So sind also die Pseudosduren und Pseudosalze im Unterschied von den
unverédnderlichen Nicht-Elektrolyten, den Estern, als Pseudo-Elektrolyte
zu bezeichnen, da sie in wallrigen Losungen durch Addition von Wasser
zu Elektrolyten werdén. Aber im Unterschiede von den normalen Elektro-
lyten, den Alkalisalzen, die schon im festen Zustand vollkommen

*) BL [4] 3, 643 [1908]. 4% BL [4] 9, 532 [1911].  *) B. 32, 1357 [1899].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 53
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ionisiert sind und in wiBriger Losung nur dissoziiert werden, bilden
diese Pseudosalze in konzentrierten Lgsungen durch unvollkommene Hydrati-
sierung zuerst Losungsgleichgewichte, die erst sekunddr, mit zunehmender
Verdiinnung, und zwar um so vollstindiger, je negativer die Siure-Ionen
und je positiver die Schwermetall-Ionen sind, in den Zustand der vollkommen
dissoziierten Elektrolyte iibergehen. Durch dieses Verhalten charakterisieren
sich diese Salze auch chemisch besonders deutlich als Pseudosalze und nicht
als innere Komplexsalze.

Der Ubergang der Pseudosalze durch Wasser in echte,
d.i. Aquo-Salze, ist besonders deutlich bei den Zink- und Nickelsalzen
nachzuweisen. Begonnen wurde mit den Salzen des Zinks, da sein Oxyd
und Sulfid farblos und seine Ionen optisch durchlissig sind. Denn danach
wird die Absorption dieser Salze fast nur von der der Dithiocarbonsiure-Reste,

Tafel VIII.
Schwingungszahlen
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Xanthogensaure Salze in verschiedenen Lésungsmitteln.

R.C8,—, bedingt, und ihre optische Verschiedenheit in verschiedenen Medien
nur dadurch verursacht, da8 dieser Komplex in den Pseudosalzen der Formel
R.C<§Me oder in den echten Salzen der Formel R.C<§%Me entspricht.
Fiir diese Untersuchung eignete sich das Zinkxanthogenat nicht, weil es in
den optisch durchldssigen, nicht ionisierenden Losungsmitteln und auch in
Alkohol sehr schwer, und nur in dem stark absorbierenden Benzol geniigend
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1oslicht ist. Wie zu erwarten, ist es aber in Wasser als Aquo-Salz und in wif3-
rigem Ammoniak, worin es sich leicht 16st, als Ammoniakat mit dem Kalium-
salz optisch identisch (Tafel

VIII). Fiir die Unter- Tafel IX.

suchung im TUltraviolett Schwingungszahlen

eignet sich das Zink-

dithiobenzoat%). Dieses 2z 2800 32’;00. IE00 7000
Salz zeigt nach Tafel IX in  §® [ Cerer Gl OH

Ather und Alkohol nurein  $3 |4, Zn-Salr / \
einziges Absorptionsband, E.g 18 P70 N\proz. in(GHy)r O

wie der Ester und die 3§  [¥ko-\po!/ nGH-OH /TN
Saure in indifferenten Me- S /};‘,S.Zéz N v \
dien, aber in wilBrigem §'% |Za-SazmMHy N\ N i\
Ammoniak die beiden fiir 2,2- 74l M0t < N
die Alkalisalze und die 3§

willrigen ILosungen der
Sdure charakteristischen Schwermetallsalze der Dithiobenzoesiure.
Bander, verhilt sich also

wie Zinkxanthogenat in Wasser bzw. Ammoniaklosung. Wie also die
Pseudosduren R.C(:8).SH in stark verdiinnter wiBriger Losung schlieBlich
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 kdnnen.

Besonders charakteristisch verhalten sich die Salze der zwischen Zink
und Blei stehenden zweiwertigen Metalle, vor allem des Nickels. Nickel-
xanthogenat bildet braune Blittchen mit gelbem Strich und 16st sich in
allen Losungsmitteln mit Ausnahme von Wasser mit intensiv gelber Farbe.
Doch werden die verdiinnten alkoholischen Losungen nach Zusatz von viel
Wasser schliellich ebenso bliaulich-griin wie die gewdhnlichen Nickelsalze.
Noch leichter und schon in konz. alkoholischer I6sung vollzieht sich dieser
TFarbumschlag durch Ammoniak und Pyridin. Hierdurch werden die echten
Salze mit den Hexammin- bzw. Hexapyridin-Tonen gebildet, da Dubsky*®)
das blaugraue Hexamminsalz in festem Zustand erhalten hat. Analog werden
also auch in wilrigen Losungen die Hexaquo-Ionen des echten Salzes
[C,H,0.C<S8], [Ni(OH,),] gebildet worden sein. Das Salz ist aber noch un-
bestindiger als das wenigstens in einer NH -Atmosphire haltbare Hexammin-
salz. Denn dessen Losungen werden schon beim Ausschiitteln mittels Athers
ebenso zersetzt, wie die in wi#Brigen LoOsungen der Siuren erzeugten
Hydroxoniumsalze, indem sich das urspriingliche Pseudosalz mit gelber
Farbe von Ather und allen indifferenten Medien ausschiitteln 148t gemif
folgendem Schema:

C,H;0.0<5 | s [02H5o.c<§] [Nl(onz)ﬁ].,,
Pseudosalz, gelb echtes Aquo-Salz, blaugriin.

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

#5) J. Houben, B. 89, 3219 [1906].
48) 1. pr. [2] 98, 142 {1916]; C. 1916, 1I 217.
53*
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(in ca. n/yggpp-LOsung) ausschlieBlich das Aquo-Salz enthalten, nur in groBen
Schichtdicken zu beobachten, sehr deutlich aber dann, wenn die miBig ver-
diinnte, 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 Erhitzen
gelb und beim Abkiihlen wieder blaugriin.
. Erwirmen .
cznso.c<§] [Nlpyﬂ},, oty CH;0.0<3 xa |+ 6Py
blaugriin gelb

Diese Vorginge lassen sich auch im Ultraviolett scharf nachweisen,
da das Nickel-Aquo-Ton in waBriger n/,g9o- und n/19qp-LOsung im Ultraviolett
durchlissig ist, also nur die Absorption des Xanthogenat-Ions wahrgenommen

Tafel X.
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Schwermetallsalze der Xanthogensiure.

wird. So ist nach Tafel VIII und X die Ultraviolett-Absorption des Pseudo-
salzes in Alkohol und Ather identisch, aber von der des K-Salzes vollig 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,HzO.CS,]’ enthalten. Daf3 diese Uberginge sich tat-
sdchlich iiber Gleichgewichte vollziehen, zeigt die Mischkurve einer alko-
holischen 50-proz. #/;ge-LOsung, die zwischen der des Pseudosalzes und der
des echten Salzes liegt.

Ebenso verhilt sich Nickeldithiobenzoat, das als Pseudosalz violett
ist und sich in allen nicht-wiBrigen Medien auch mit derselben Farbe 15st.
Die verdiinnten alkoholischen I,6sungen nehmen aber auf Wasserzusatz
schlieflich die gelborange Farbe der Losungen des K-Salzes an. Ammoniak
und Pyridin erzeugen schon in konzentrierten Iosungen diesen Farbumschlag.
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Auch Nickeldithioacetat wird von Alkohol und Ather mit braunroter
Farbe gelst, absorbiert in beiden Medien gleich und wesentlich verschieden
vom Ammoniumsalz, wird aber durch Zusatz wiBiriger Ammoniakldsung
zur alkoholischen Idsung mit der des Ammoniumsalzes identisch. Nur wegen
der Schwerl6slichkeit dieses Pseudosalzes in Wasser konnte das Ni-Aquo-
Salz nicht nachgewiesen werden. Ganzanalog verhiltsich dasNickelsalz der
Dithiocarbaminsédure, dessen Absorption sich in gleicher Weise verindert
wie die des Xanthogenats. Optisch auffallend verschieden sind dagegen
die Thio-Salze ein und derselben Dithiosdure, deren Sauerstoff-Salze farblos
sind, vor allem die des Zinks und Bleis. So ist zwar das dithiobenzoesaure
Blei optisch normal, da es wie Siure und Ester tiefrot ist, und sich sogar mit
derselben roten TFarbe in Pyridin, also als unverdndertes Pseudosalz 16st,
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 mit derselben Farbe gelost. Die gelbe Farbe
des festen Salzes kann daher nicht durch Assoziation des Thiocarbonyls
bedingt sein. In diesen indifferenten Ldsungsmitteln ist es auch im Ultra-
violett mit den roten Losungen der Siure und des Esters nach Tafel IX fast
identisch, also als Pseudosalz gelost. Seine gelbe Farbe konnte chemisch
dadurch erklirt werden, da das Zink, weil es positiver als Blei ist und Salze
mit Nebenvalenzbindungen bilden kann, auch in diesem Pseudosalze eine
S...
S

Nebenvalenzbindung gemidB der Formel R.CZ ">Zm, erzeugt, wie es

P

Dubsky?) bereits angenommen hat. Doch ist diese Frage erst durch weitere
Versuche endgiiltig zu entscheiden. Sicher sind aber alle Silbersalze, in
denen dieses Metall an Schwefel gebunden ist, da sie sogar in wilriger
Losung, wie das Salz (Ag.S.S0;)Na an dieser Stelle des Molekiils nicht ioni-
sieren, also auch die Rotgiildigerze nicht, wie dies neuerdings geschehen,
als Komplexsalze [AsS;]Ag,, sondern nach der alten Struktutrformel As(SAg),
als Pseudosalze zu formulieren. Fiir die Thiosalze der noch edleren
Metalle gilt natiirlich dasselbe. So ist z. B. das Salz von der Strukturformel
Au.S.Na kein Komplexsalz, sondern gemi3 der Formel [AuS]Na zur Hilfte
ein Pseudosalz, zur Hilfte ein echtes Salz.

Zusammenfassung,

1. Die stabilen Alkyl- und Aryl-dithiocarbonsiuren sind die normalsten Pseudo-
sduren; denn sie sind in allen nicht-wifllrigen Losungen als monomolare ,,Wasserstoff-
Ester’, R.C(:S).SH, optisch fast identisch mit ihren Alkylestern, werden aber in wiBrigen
Losungen bei geniigender Verdiinnung optisch vollig identisch mit ijhren Alkalisalzen,
da sie iiber Lgsungsgleichgewichte schliellich vollstindig in echte Sduren oder richtiger
durch Addition von Wasser in deren Hydroxoniumsalze, R.C<S, [H,0], iibergehen.

2. Dieser Ubergang wird um so frither vollstindig, 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 zahlenmifig an. Die k-Werte der Dithiocarbonsiuren liegen zwischen
10-2 und 10-3; sie sind also hiernach rund 100-mal stirker als die zugehorigen Carbon-
sduren.

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

a7y J. pr. [2] 93, 142 [1016].
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SH
zu der Nebenvalenzformel S: C<  zu erkldren, Letztere erklirt auch, dafl die Xan-
OR
thogenséuren sich weniger leicht zu Disulfiden oxydieren als die sauerstoff-freien Dithio-
sduren und deutet auch bereits ihre Tendenz zum intramolekularen Zerfall in Alkohol
und Schwefelkohlenstoff an. Deshalb sind auch diese optischen Anomalien der instabilen
Siuren um so grofer, je groBer ihre Zerfallstendenz ist.

In verdiinnt-wiBrigen Losungen werden auch sie mit ihren Alkalisalzen optisch
identisch und dadurch so stabilisiert, dal3 ihre Dissoziationskonstanten gemessen werden
konnen. Hieraus folgt, daB nur die Pseudosduren, nicht aber die echten Sduren bzw,
deren Siure-Ionen zerfallen.

4. Die stabilen Dithiosduren sind im fliissigen Zustande gleich ihren Estern gelbrot
bis tiefrot. Iin festen Zustande sind beide sehr viel heller infolge von Assoziation des
Thiocarbonyls. In wifriger Losung werden die Siuren als Hydroxoniumsalze mit der-
selben gelben bzw. orangegelben Farbe wie ihre Ammonium- und Alkalisalze gelGst.

5. Der katalytische Zerfall der Xanthogensiduren in Alkohole und Schwefelkohlen-
stoff in den nach v, Halban ,,langsamsten‘‘ sauerstoff-freien Medien wird wahrscheinlich
nut durch Spuren von Wasser eingeleitet. Sicher katalytisch wirken nur sauerstoff-
haltige Idsungsmittel, die langsam wirkenden Medien Ather und Aceton wohl durch
Bildung von Additionsprodukten, unter Bindung des Sauerstoffs an das Thiocarbonyl, die
schnellsten Medien, Alkohole, und an der Spitze das Wasser dadurch, daf die primir
analog gebildeten Additionsprodukte sekundir in spontan zerfallende Orthokohlensdure-
Derivate, (HS),C(OR,)(OR,), iibergehen. Nur so kann erklirt werden, daf die Methyl-
xanthogensdure in Athylalkohol und die Athylxanthogensiure in Methylalkohol fast
gleich schnell zerfallen, da aus beiden ein und dasselbe Orthokohlensiure-Derivat ent-
steht, und daB die Zerfallskonstanten beider Systeme zwischen denjenigen der Athyl-
siure in Athylalkohol und Methylsdure in Methylalkohol liegen.

6. Die Schwermetallsalze, die wegen ihrer auffallenden Figenschaften als ,,innere
Komplexsalze” aufgefalt wurden, sind homdopolare Pseudosalze, R.C(:S).SMe,
und daher von den heteropolaren echten Salzen der Alkali- und Erdalkalimetalle
mit ionogener Bindung, {R.CS,]Me, konstitutiv verschieden. So dhneln sie als ,,Metall-
ester’” den Pseudosduren als ,,Wasserstoff-Estern'* physikalisch durch ihre Ioslichkeit
und ihren imonomolaren Zustand in indifferenten Medien, optisch durch ester-dlinliche
Absorption und chemisch durch das Fehlen der Ionen-Reaktionen, die erst langsam
durch Séduren oder Alkalien, also durch ,,Verseifung' auftreten. Diese Eigenschaften
werden natiitlich durch die Natur der Schwermetalle dahin modifiziert, dafl die Stabilitat
{(chemische Indifferenz) dieser Pseudosalze symbat der Stabilitit der zugehorigen Sulfide
steigt. Die Salze des Zinks und Nickels gehen durch Addition von Wasser mehr oder
minder leicht, analog wie die Pseudosiuren in Hydroxoniumsalze, so durch Bildung
von Aquo-Kationen in andersfarbige, echte Salze, meist vom Typus R.C<8},[Me (H,0),]
itber., Sie sind auch danach keine ,,inneren Komplexsalze‘‘, da solche gegen Wasser stabil
sind. Die Existenz dieser Aquosalze ist dadurch bewiesen, dal sie im Ultraviolett wie
die Alkalisalze absorbieren; sie sind aber meist so instabil, daB sie, wie die des Nickels,
schon durch Ather wieder als Pseudosalze ausgeschiittelt werden kénnen, ebenso wie
hierdurch aus den gelben wifrigen Lésungen der echten Sduren wieder die orangefarbigen
oder roten Pseudosduren regeneriert werden koénnen.



