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N .  N’-  [ D i p h  e 11 y 1 c n - (4.4’)] - d i p  11 t 11 a 1 a m i d  s i u r c (11:) a 11 s H y d r a zo  b e 11 zo  1, 

0.9 g I I y t l r a z o b e n z o l  in 20 ccni Eisessig und 2.2 g P l i t h a l s B u r e a n h v d r i d  in 
20 ccm I~iscssig werden bei etwa 40” gemischt. Nach 10 Nin. beginnt die Aussclieidung 
eiiies weil3eii Nicdcrschlags. Nach 1 Stde. mird cr abgesaugt. Er  lost sich leicht in I -proz. 
Nntriurricarboriat-16sung und nnch dem Ailsinern f i l l t  Dipheri  y l e n -  d i p l i t h a l -  
a m i d  s iiii r c wietler aus.  

C,,H,,O,N, (430.5). Ber. N 5.83. Gcf. N 5.55. 

.Sus (ler 1,ijsuiig der SSurc in heil3er 10-proz. Nntronlnugc f$llt nach tleni lcrkalten 
das schoii bt.knnntc, gut  krystallisierbarc Nn t r iun i sa l z9 )  a m .  

C,,H,80,N,Na, (524.3). Ber. Na 8.77. Gef. Na 9.27. 

Bcini t<rhitzcri geht Diplictiylen-ciiplithnlnmidsBtir~ lcicht in D i  ph t h  a 1 y 11) r i i  z i d i n  
iiber 9 ) .  

71. H o r s t  Bohme und Erich Schneider: Struktur und Hydrolyse 
der Schwefelchloride. 

[Aus d. Pharrtiazeut. Itistitut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangcw am 22. JIarz 1943.) 

l’rotz vielfacher Bemiihungen kennt man bisher kein widerspruchsfreies 
Bild von der Hydrolyse der Schwefelchloride. Die gebrauchlichste, in den 
meisten Lehrbiichern wiedergegebene Auffassung formuliert den Zerfall des 
fast ausschlieBlich untersuchten Dischwefeldichlorids durch die Gleichung 

2 S,C!, + 2H,O = SO, + 4HC1 + 3s 
In Wirklichkeit verlauft die Reaktion aber durchaus nicht so einfach, und es 
konnten au13er diesen Verbindungen auch Schwefelwasserstoff, Polythion- 
sauren und Schwefelsaure als Hydrolysierungsprodukte nachgewiesen werden l). 

Man hat versucht, dieser Tatsache durch die Annahme gerecht zu werden, 
daf.3 intermediar Thioschweflige Saure gebildet wird, die zu Schwefelwasserstoff 
und Schwefeldioxyd disproportioniert, und da13 die letztgenannten Ver- 
bindungen dann teilweise unter Bildung von Schwefel weiter reagieren. 

S,C1, + 2 H 2 0  = S,(OH), + 2HCl 
S,(OH), = H2S + SO, 

2H,S -1 SO, = 3 s  -+ 2H,O 

Da auch die Entstehung von Polythionsauren durch weitere Umsetzung 
von Sulfit mit Schwefel zu erklaren ist, wiirde ein derartiger Reaktions- 
verlauf die Bildung aller bisher aufgefundener Hydrolysierungsprodukte 
verstandlich machen mit Ausnahme der Schwefelsaure. 

Eine andere bemerkenswerte Umsetzung des Dischwefeldichlorids ist die 
mit Kaliumjodid in wa13r. Losung. Hierbei werden unter Abscheidung von 
Schwefel zwei Aquivalente Jod in Freiheit gesetzt. 

S,Cl, + 2J’  = 2s + 2Cl‘ + J ,  

Der Mechanismus dieser Reaktion, die sich zur mal3analytischen Bestimmung 

1) %. B. B, Neumar in  u .  U. F u c h s ,  Ztschr. angew. Chem. 88, 277 [1925]; 
I:. X o a c k ,  Ztschr. anorgari. aligeni. Chern. 146, 239 [1925]; H. I,. O l i n ,  Jourri. -4mer. 
chern. Soc. 48, 167 [1926!. 
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des Dischwefeldichlorids gut eignet z ) ,  ist bisher kaum diskutiert worden. 
L)a die Reaktion im waBr. Medium quantitativ verlauft, hat die Annahme 
wenig Wahrscheinlichkeit, daB dabei zunachst Dischwefeldijodid entsteht, 
das dann in derselben Art wie Schwefeldijodid in Schwefel und Jod zerfallt3). 
Auch Schwefeldichlorid setzt sich in ahnlicher Weise mit Kaliumjodidlosung 
um, wobei es fur die jodometrische Bestimmung ohne Belang ist, daB diese 
Verbindung bei Zimmertemperatur z. Tl. nach der Formel 

2 X I ,  = S,CI? +- CI, 
zerfalleri ist. 

Es gelingt nun, alle erwahnten Unisetzungen einheitlich zu formulieren, 
wenn man annimmt, daI3 bei der Hydrolyse der genannten Schwefelchloride 
in erster Phase Schwefelwassers toff  bzw. Hydrod i su l f id  und U n t e r -  
ch lor  ige Sau r e entsteheii. 

SC1, -- ZH,O =: 11,s -;- 2 l I o C l  
s,c1, 4- 2 H , 0  = II$, 2- 21IOC1 

Die gebildete Unterchlorige Saure wird nun bei der Umsetzung rnit 
Wasser die Wasserstoff-Schwefel-Verbindungen in ahnlicher Weise, wie dies 
aus dem Schrifttuni bekannt ist 4), zu Schwefel, Schwefliger Saure oder Schwefel- 
saure oxydieren, und auch die Bildung von Polythionsauren ist gut verstand- 
lich. Werden die Schwefelchloride hingegen bei Gegenwart von Jod-Ionen 
hydrolysiert, so werden jetzt die Wasserstoff-Schwefel-Verbindungen nur bis 
zur Stufe des Schwefels oxydiert und die iiberschiissige Unterchlorige Saure 
oxydiert dann zunachst Jod-Ion zu Jod. Dies wurde also bedeuten, daB die 
GroBe des Redoxpotentials in der Reihenfolge HS-> J'>S zur Unter- 
chlorigen Saure abfallt. Wir konnten nun tatsachlich in Ubereinstimmung 
mit dieser Auffassung im Versuch feststellen, daB waBr. Losungen von 
Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Jod-Ionen und Wasserstoff-Ionen durch 
iiberschiissige Unterchlorige Same nur bis zur Stufe des Schwefels oxydiert 
werden, da der UberschuB jodometrisch quantitativ zuriickgemessen werden 
kann. 

Aus der Annahme, daB bei der Hydrolyse der genannten Schwefelchloride 
neben Wasserstoff-Schwefel-Verbindungen Unterchlorige Saure entsteht, ware 
zu schlieBen, daB in den Schwefelchloriden Schwefel der negative und Chlor 
der positive Bestandteil ist, wie man dies in entsprechender Weise auch beim 
Stickstoff 111-chlorid und Dichlormonoxyd annimmt, die in waBr. Losung 
gleichfalls unter Bildung von Unterchloriger Saure zerfallen4). Es waren somit 
nach den , ,Richtsatzen fur die Benennung anorganischer Verbindungen" s, 
S,Cl, richtiger als Dichlordisulfid undSC1,als Dichlorsulfid zubezeichnen. Schwe- 

feltetrachlorid ware dann den Sulfoniumsalzen entsprechend 

zu formulieren, wofiir besonders spricht, daB diese Verbindung leicht ein Chlor 
als negativ geladenes Ion abgibt und mit komplexbildenden Halogeniden, 
wie Zinntetrachlorid, Aluminiumchlorid und Antimonpentachlorid unter 

Cl-s-Cl + [ A1 I 
. - - - . 

? )  \V. A. Velsing.  S. 13. A r e i i s o n  11. P. J .  K o p p ,  Iiid. cngin.  Chenl. 13. 1054 
[L920]: .4. 1%. Spong,  Joiirn. cheni. SOC. 1,ondon 1933, 1547; €1. I ' r r r e t  u. R. P e r r o t .  
Bull.Soc. chitn. Francc r5: 1, 1.531 :1934j; H.P. K a u f m a n n ,  J .  H a l t c s  u.  P . M a r d n e r ,  
Fe t te  u.  Seifeii 4.1. 338 [1937]. 

3, 11. R. A. N. K a o .  Current Sci. 6, 63 i1937:. 
4, Verx1. G m e l i n ,  IIandb. d. anorgan. Chcni . ,  S. .4iifl., Berlin 1927. 
6, Vergl. H. Reniy , 'n ic  Chrmie 65, 267 11942;. 
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Bildung salzsartiger Koniplexe reagiert ". Zu einer ahnlichen, wenn auch in 
der Polaritat der Bindungen abweichenden Forniulierung des Schwefeltetra- 
chlorids sincl iibrigens schon friiher J. I ,angmuir7) sowie T. M. Lowry*)  
auf Grund der Oktettheorie gelangt. 

Wie die Verhaltnisse bei den iibrigen Halogen-Schwefel-Verbindungen 
liegen, kann zunachst nur vermutet werden. Die Bromverbindungen werden 
wohl den Chloriden entsprechen, desgleichen die Jodide, soweit sie iiberhaupt 
bestandig sind3). Bei den Fluoriden spricht die Existenz des Schwefelhexa- 
fluorids hingegen dafur, da5 hier das Halogen der negative und Schwefel der 
positive Bestandteil ist, wie dies ja auch beim Stickstoff III-fluorid auf Grund 
seiner Hydrolyse zu schlieRen ist 7 .  

Auch fur die organischen Schwefel-Halogen-Verbindungen scheint die 
neue Formulierung recht zweckmaljig zu sein. Wir konnten feststellen, dalj 
P hen  yl sch w e f e lc  h l  or i d  sich mit ma5r. Kaliumjodidlosung in erwarteter 
Weise unter Bildung von Diphenyld isu l f id  und Freimachen von e inem 
Aquivalent Jod umsetzt. Dalj organische Schwefelchloride in dieser Weise 
reagieren, scheint bisher nicht bekannt zu sein. Der einzige Hinweis in dieser 
Richtung diirfte in einer Arbeit von H. P e r r e t  und R. Pe r ro t2 )  z u  finden 
sein, die feststellten, dalj Pe rch  lor  m e t h yl  m e r c a p t  a n  mit Alkalijodidliisung 
unter Verlust von zwei Chloratonien und Bildung von Thiophosgen reagiert, 
wobei gleichzeitig zwei Aquivalente Jod in Freiheit gesetzt werden. Dieses 
Verhalten ist so zu verstehen, da5 zunachst wieder Hydrolyse zii Unter- 
chloriger Saure und Trichlorniethylniercaptan eintritt. Die letztgenannte 
Verbindung zerfallt dann aber in Chlorwasserstoff und in das gegen kaltes 
Wasser recht bestandige Thiophosgen lo), bevor das Oxydationsmittel an der 
H-S-Gruppe angreifen kann. 

Wird Perchlorm'ethylmercaptan hingegen in der Hitze hydrolysiert, so 
werden bei Abwesenheit von Jod-Ionen als Hydrolysierungsprodukte Kohlen- 
dioxyd, Chlorwasserstoff und Schwefel isoliert 11), deren Bildung verstandlich 
ist, wenn man bedenkt, dalj bei der Hydrolyse mit kochendeni Wasser aus 
1 Mol. Thiophosgen 1 Mol. Schwefelwasserstoff entsteht lo) ,  der durch das 
zunachst entstandene 1 Mol. Unterchloriger Saure zu Schwefel oxycliert wird. 

Die hier wiedergegebene Auffassuiig von der Strulitur der Schwefel- 
Halogen-Verbindungen regt in verschiedener Himicht ZLI weiteren Unter- 
suchungen an, woriiber spater berichtet werden soll. 

cl,c--s~- c1 =+ I I O C 1  : c1,c . I IS  ---t IICl .- CIJ - s  

c1,c ~= s I 7II.J) 7:. 2HCI -!- co, + H,S 

Beschreibung der Versuche. 
J o d o 111 e t r i s c h e 13 e s t i 111 m u  11 g r 011 D i c h l o  r d i s u  1 f i d. 

Eine Ltisuiig von 0.1533 g S,CI, (Sdp. 139O) in  25 c c n  Tctrxhlorkohlenstoff wurde 
unter 1ebh:ifterii Unischwmkrii zu 2 g Knliumjodid in 50 ccm Wasser gegeben. Das 

6, 0. R u f f ,  R. 37. 4513 [1904]. 
') Jourti. A1nc.r. c h e n ~ .  SOC. 41, 923 [1919]. 
*) Hull. Soc. c h i ~ n .  Rclg. 40, 91 [1931]. 
9 ,  0.  R u f f ,  J,. F i s c h e r  11. F. L u f t ,  Ztschr. nilorgan. allgem. Cheln. 172, 423 

[19293; vergl. auch G. S c h w a r z e n  b a c h ,  Allgeni. 11. anorgan. Chernic, Leipzig 1941. 
lo) H. B e r g r e e n ,  B. 21, 339 [1889j. 
11) A .  G u t i n n n n ,  Ztschr. analyt. Chem. 71, 43 [1927j. 
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Gemisch tvurde nrisc1ili~:B:nd niit 50 ccm ~/,,-N:L&O, bis zur Entfarbuiig geschiittelt 
und datiii c1t.r Ub-rschuD init n/,,-Jod zuriicktitricrt (Stiirkc). Verbr. 7 Z . S  ccni nil,- 
Na,S,O,. ber. 22.7 ccm. 

J ocl om c t r i sch e I3 c s  t i 111 miin g v o 11 D i c h  l o  r s u  1 f i d .  
Eiiie Losuiig voii 0.0431 g SC1, (Sdp. 59Q) ill 50 ccin T~.trachlorkolll~~istoff wurde 

unter lebhaftem Umschwmken zii 2 g Kaliuinjodid iii 50 ccm Wasser gegeben. Das 
Geniisch mirdc atischlic.D:nd rnit 2.5 ccrn n/,,-Na,S,O, bis zur Entfarbiing geschiittelt 
und duiii  der UbxschuU mit n / L O - J ~ d  zuriicktitriert (Starke).  Verbr. 8.0 ccin N ‘,,-Sa,S20,. 
bcr. 3.3 ccm. 

I: m s .‘t zii 11 g v o n  U n  t e r c h  1 o r i  ge r S a u  r e in i t S c h  w e  f e l w a  s s e r  s t o f f i i i  w ii Uri g e  r 
1,osiiiig u n d  bc i  G e g e n w a r t  von K a l i u m j o d i d .  

-50 ccm Scliw-f-lw.isserstoffwasscr, die 5.35 ccm ) ~ / ~ , - J o d  cntspraclien utitl somit 
0.00912 g H,S enthielten’*), wurcleri niit 2 g Kaliumjodid in 20 ccm Wassvr versetzt. 
Dann wurden 12.5 ccm a/,,-Salzsaiirc zugefiigt und ansch l i eh id  sofort unter stiitidigem 
Umschwcnkcn 20 ccm eitier w8Ur. Liisung von Uritcrchloriger Saure13). (lie 25.3 cctn 
n/,,-Na,S,O, entspraclieii und soniit 0.0664 g IIOCl enthicltcn. Das ausgeschicdetie Jod 
wurde durch Schiitt-111 mit 25 ccui n/1,-Na,S203 rcduziert und die iibxscliiissige Thio- 
sulfatlosutig rnit 7L,’,,-JOd gegeii Strirke zuriickgeniessen. Verbr. 20.1 cciii t t  ‘,o-Na2S,0,, 
ber. 20.0 ccni. 

J otl o ni e t r i  s c 11 e I3 e s t i in ni 11 11 g v on 1’11 c 11 y 1 c h 1 o r  sii 1 f i (1. 
Eine Losung voii 0.14Gl g C,H,SCl1‘) (Sdp.,, 77--7Xo) in 10 ccm Tctrnclilorkohlen- 

stoff wurde unter lebhaftem Umschwenken zu 2 g Kaliulnjodid in 20 ccm Wasser ge- 
geben. Dns G:misch wurde atischlie Lknd mit 25 ccni ,I,’,,-Na,S,O,-Losiiiig geschiittelt 
urid der UbxscliuI3 mit  n!lo-J~d zuriicktitriert (Stiirkc). \’erbr. 10.2 ccni n~lo-Sa2S,0s, 
ber. 10.1 ccm. 

Die Tetraclilorkohlenstoff-Losung wurde im Scheitletricliter ab,qetrennt. mit Thio- 
sulfat uiid Wasser gewaschcn, iiber Calciumchlorid getrocknet und bei Zimincrtenipcratur 
eingedunstet. D x  Riickstatid bildcte farblose Krystallc voni Schmp. 60,. div irri Misch- 
schmelzpunkt mit  Diphenyldisulfid keine Erniedrigiitig zeigten. 

72. Wil ly  Lautsch und Gertrud P i a z o l o :  Uber die Hydrierung 
von Lignin und ligninhaltigen Stoffen mit Wasserstoff abgebenden 

Mitteln, insbesondere Alkoholen*) . 
[Ails d .  Ins t i tu t  fur  (1. Cliemi:, (1. IIolzes 11. d .  I’olysacchariilv. 

Clicm. Itistitut d. Kriivtrsitiit Heidelberg.] 
(Eiiigcgangeil :!in 31. X i r z  1913.) 

Vor einiger Zeit haben wir iiber die Hydrierung des Lignins in wail3rig- 
alkalischer Losung niit Wasserstoff unter Druck berichtet l ) .  Das Ergebnis 
bestand darin, daB in den1 Temperaturgebiet von etwa 250-260° je nach 
Wahl des Katalysators entweder ein Gemisch von Phenolen oder von cycli- 
schen Alkoholen vom Cyclohesanoltyp erhalten wurde 2). Bei Temperaturen 

12) Uestirnnit iiacli 0. B r u n c k ,  Ztschr. nnalyt. Chem. 4;. 541 [l<)O6! sowie 
gravimctriscli iiber CiiS. 

la)  Dnrgestellt tinch R.  I,. T a y l o r  11. C. B o s t o c k ,  Journ .  clieni. Soc. 1,onclon 101, 
451 [1911]. 

14) H. L e c h e r  11. F. H o l s c l i n e i d e r .  I3. a i .  7.55 :1921:. 
* )  55. IIitteil.  iiber Ligniri von K.  F r e u d e n b e r g  urid Mitarbeitern. 
l )  K .  I ’ r cude i ibe rg ,W.  L a u t s c h ,  (;. I ’ i ;~zo lo  11. -4. S c l i c f f e r ,  1%. 74. 171 rIO11:. 

IV. L a i i t s c h ,  Cclliiloscchcm. 19, 69 [l94lj. 


