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Das gelbrote p - N i t r o - p h e n  y l h y d r a z o n ,  dns sofort ausfallt, schmilzt bei 140° 
IJis 1420 unter Zers. (sintert ab 132O). Das gleiche Derivat des 3lethylcrotonaldehyds 
ist violcttrot und schmilzt bci 161-162O. 

CIIH,,O,N,. Rer. N 17.72. Gcf. h' 17.07. 
Die Aldch  y d - K c a k t i o n e n  mit Fuchsinsclii\-efligerSaure, nach T o l l e n s  und narh 

Ange l i  und Rimixi i ,  sind positiv. Einige F a r b r e a k t i o n e n  dcs 3Iethvlcrotonaldehy[ls 
werderi nuch von Nethylnltlol gegeben : Eii:e I,(isnng in Eisessig fiirbt sich h i m  Zusatz 
von konz. Schmefelsaure zuniichst weingelb, dann braun untl schlieRlich inoosgriin. hlit 
.4cetanhydritl untl Scliwefelsiiure t r i t t  sofort die nioosgriii:e 1:iirbui:g auf. Antimon- 
trichlorid in Eisessig gibt erst  in tler \Viirnie cine rotbraunc, xiicht charaktcristische 
1:irbung. 

Hei rlcr E in w i r  ki ln  g \i' ii Rr. 1,nu g e  en tsteh t zun5chst e t iws 3letIivlcrotoiinl~ehyd. 
in tlcr Hnuptnienge aber Aceton, das sich i:nch Sc-utralisation :ilxlestilliereii u t i d  nach- 
vxzisc.xi I t I J t ,  ~ i n d  .4cetal(leli~(l-llerz. 

Wasse rabspa l tung  : Bei schneller nestillation von 2-3 g geht Methyl- 
aldol auch bei Atniospharendruck nahezu unzersetzt iiber (Sdp. 158-1620). 
Es bildet sich nur so wenig Methylcrotonaldehyd, daB die Hauptinenge des 
Destillats nach einigen Stdn. wieder erstarrt. Auch bei sehr langsamer Destil- 
lation in einem Kolben mit hochangesetzteni AbfluUrohr ist die Wasser- 
abspaltung nicht vollstandig. 

Durch sauer wirkende Zusatze wird sie, wie bei anderen analogen Stoffen, 
erheblich beschleunigt. Mit Kal iumbisulf  a t  (1/50-1/100 des Aldolgewichts) 
wird schon von 1300 (Badtemp.) an Wasser gebildet; doch nicht ganz die 
Halfte destilliert als ungesattigter Aldehyd iiber, der Rest bildet ein dunkel- 
braunes, festes Harz. Auch nach Zugabe von wenig Jods) ist die Dehydratation 
wenig befriedigend, da ein grofler Teil ebenfalls verharzt. Mit Weinsaure-  
Zusatzen (1/lo-1/20 des Aldols) laflt sich die Methylcrotonaldehyd-Bildung zu 
60-65y4 erzielen (nach dem Trocknen mit Calciumchlorid : Sdp. 130-1320) ; 
der Rest verharzt. A l u m i n i ~ r n p h o s p h a t ~ )  wirkt langsanier, lafit aber noch 
weniger verharzen (Badtemp. 160-1700). 

113. Hellmuth Stamm und Margot Goehring: 
Zur Hydrolyse der Schwefelhalogenide. 

lAus d .  Anorgan. Abteil. d .  Chern. Insti tuts ( 3 .  Universitat Hnlle 
(Eingegarigen am 27. Jlai  1943.) 

In  einer soeben erschienenen Mitteilung von H. Bohme und 
E. Schneider l )  mit dem Titel ,,Struktur und Hydrolyse der Schwefelchloride" 
wird der Versuch gemacht, eine neue Theorie der Hydrolyse von Schwefel- 
dichlorid, von Dischwefeldichlorid und von Organoschwefelchloriden zu 
begriinden. Bohme und Schneider  fassen namlich SCl, als Dichlorsulfid 
und S,C1, als Dichlordisulfid auf ; Schwefel sol1 der negative, Chlor der positive 
Bestandteil dieser Verbindungen sein. Bei der Hydrolyse der beiden Ver- 
bindungen sollen infolgedessen ,,in erster Phase Schwefelwasserstoff bzw. 
Hydrodisulfid und Unterchlorige Saure entstehen" : 

SCI, + 2H,O = H,S + 2HOC1 (1) 
S,C1, + 2H,O = H,S, + 2HOC1 (4 

a) H i b b e r t ,  Journ.  Amer. chem. SOC. 36, 352 [1914]. 
') I,. P. K y r i a k i d e s ,  Journ.  Amer. chem. SOC. 37, 1758 [1915]. 
I )  B. 76, 483 [1943]. 
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Diese Auffassung steht in1 Gegensatz ZLI der von anderen Autoren,), 
die im S,Cl, das Saurechlorid der Thioschwefligen Saure, S,(OH),, und analog 
im SCI, das Chlorid der Sulfoxylsaure sehen und die Hydrolyse dement- 
sprechend forniulieren. Bohnie und Schneider  auBern die Ansicht, daB 
diese zweite Auffassung , ,kein widerspruchsfreies Bild von der Hydrolyse 
der Schwefelchloride" liefere. 

Nun hat bereits E. Noack3)  darauf hingewiesen, da13 die Reaktion 
zwischen S,Cl, und H,O ,,nach Verlauf und Endzustand weitgehend rnit der 
Wechselwirkung zwischen H,S und SO, in wa13riger Losung iibereinstimmt", 
und da13 man daher rnit grol3er Wahrscheinlichkeit bei beiden Reaktionen 
den gleichen Zwischenstoff H,S,O, (Thioschweflige Saure) annehmen kann. 
Die Reaktionen der Thioschwefligen Saure lassen sich, wie H. S t a m m  und 
H. Wintzer4)  zuerst gezeigt haben, studieren, wenn man die leicht ZU- 
ganglichen Alkylthi~sulfite~) durch Wasser verseift. Wir konnten beweisen6), 
da13 Thioschweflige Saure i n  wa13riger Losung zu den folgenden Umsetzungen 
befahigt ist: 

H,S,O, + H,S f SO, 
H,S,O, -+- H,S -+ 2H,O -I- 3 s  

H,S,O, + 2HJ = 2H,O f 2 5  + J t ' )  
H,S,O, 4- 2N,H = 2H,O + 2 s  + 3N, 

H,S,O, + 2H,SO, = 2H,O + H,S,O, 
H,S,O, + 2H,S,O, = 2H,O + H,S,O,*) 

Wenn nun Dischwefeldichlorid das echte Saurechlorid der Thioschwefligen 
Saure ist, dann miissen sich rnit S,Cl, die gleichen Umsetzungen ausfiihren 
lassen wie mit den Alkylthiosulfiten bzw. mit der daraus durch Hydrolyse 
freigemachten Thioschwefligen Saure. Tatsachlich zeigen S,Cl, und S,(OCH,), 
in ihren Reaktionen eine iiberraschend grol3e hnlichkeit .  

Schon E. Noack3) hat gefunden, da13 S,Cl, rnit Schwefelwasserstoff 
fast quantitativ nach 

reagiert (vergl. G1. (4)). Mit Jodwasserstoff gibt S,Cl, eine Unisetzung zu 
elementarem Jod, die sich wie die analoge Reaktion der Thiosulfite (vergl. 
G1. (5)) quantitativ gestalten laat B). Setzt man Dischwefeldichlorid rnit Schwef- 
liger Saure bzw. mit Sulfit in waBriger Losung bei verschiedenen H'-Konzen- 

( 3 )  
(4) 
(5)  
(6) 
( 7 )  
( 8 )  

S,Cl, ; H2S + 2 H C l  -1 3s ((N 

2) H. 1,eclier u. A. Goebe l ,  B. 5S, 1486 [1922]; E. Noack ,  Ztschr. anorgan. 
allgem. Chern. 146, 939 [1925]; A. Meuwsen.  B. 68, 121 [1935]; H. S t a m m  u. 
H. W i n t z e r ,  B. 71, 2212 [1938]; B a s r u r  S a n j i v a  R a o ,  Proceed. Indian Acad. Sci.. 
Sect. A, 10, 423, 491 [1939]; G .  H o l s t .  Bull. SOC. chini. France [5] 7, 276 [1940]; 
ILL. Goehr i t i gu .  H. S t a m m ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 260, 5 6  [1942]; H. S t a m m .  
Chem.-Ztg. 66, 560 [1942]. Diese Literatur liabexl die HHrn.  B o h m e  u. S c h n e i d e r  
bei der Abfassung ihrer Arbeit nur z. T1. hriicksichtigt. 

3, Ztschr. anorgan. allgem. Cheni. 146, 239 [1925]. 4, B. 71, 2212 [1938]. 
6) F. L e n g f e l d ,  B. 28, 449 [1895]; A. Meuwsen ,  B. 68, 121 [1935]; H. S t a m m ,  

6) H. S t a m m  11. M .  G o e h r i n g ,  Naturwiss. 27, 317 [1939]; Ztschr. anorgan. allgem. 

7) Diese Umsetzung erlaubt die quantitative Bestimmung der Alkylthiosulfite 

,) \'ergl. a .  H. S t a m m ,  W. W. Magers  u.  M. G o e h r i n g ,  Ztschr. anorgan. allgem. 

@) Vergl. beispielsweise H. P. K a u f m a n n ,  J .  B a l t e s  u. P. M a r c n e r ,  Fette u. 

B. 68, 6 7 3  [1935]. 

Chem. 242, 113 [1939]. 

(vergl. H. Stamxri u. H. W i n t z e r ,  PuBu. 4).  

Chem. 244, 184 [1940]. 

Seifen 44, 338 [1937] sowie H. S t a m m  u. H. W i n t z e r ,  Fuh. 4. 
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t rationen um, so erhalt mati qualitativ h d  quantitativ eine uberraschend 
gute Ubereinstimmung mit den Ergebni:. en, die wir bei der entsprechenden 
Reaktion des Dimethylthiosulfits bekomr.’;en hatten ; das gleiche gilt ftir die 
Irmsetzung zwischen S,Cl, und Thioschwefelsaure lo). 

Ebenso wie die Alkylthiosulfite, das Dischwefeldichlorid und andere 
Dischwefeldihalogenide“) reagieren z. B. die N.N’-Tetraalliyl-ditt2oamine 
(Saureamide der Thioschwefligen Saure), S,(NR,),, rnit Jodwasserstoff und 
init Schwefliger Saure 12). 

Die Tatsache, da13 sich alle diese Stoffe iti gleicher Weise umsetzen, 
la13t sich zwanglos nur so erklaren, da13 bei der Verseifung in allen Fallen 
zunachst der gleiche sehr reaktionsfahige Zwischenstoff, namlich die Thio- 
schweflige Saure, entsteht. Wollte man dagegen mit H. Bohme und 
E. Schneider  ainehmen, da13 die Hydrolyse des S,Cl, nach G1. (2) verliefe, 
so bliebe es unverstandlich, warum Alkylthiosulfite, ,4lkyldithioamine und 
Dischwefeldihalognide so gleichartig reagieren. 

Auch die fcigende Oberlegung spricht gegen die Theorie von Bohme 
iind Schneider .  Die Umsetzung von H,S,O, (aus Dimethylthiosulfit oder 
aus S,Cl,) mit Schwefliger Saure nach G1. (7) laat sich so durchfiihren, da13 
Tetrathionsaure fast quantitativ entsteht ; bei Gegenwart eines hinreichend 
grol3en ifberschusses von Bisulfit aber erleidet das Tetrathionat einen ,,Ab- 
bau“ zu aquivalenten Mengen von Thiosulfat und Trithionat : 

Thiosulfat und Trithionat sind dann die einzigen Reaktionsendprodukte ; 
insbesondere tritt kein elementarer Schwefel auf. Enthielte das reagierende 
System aber im Sinne der Annahme von Bohme und Schneider  Unter- 
chlorige Saure, so sollte rnit steigendem Bisulfitzusatz nicht Trithionat und 
Thiosulfat, sondern mehr und mehr Sulfat auftreten; aul3erdem ware in saurer 
Losung die Bildung von elementarem Schwefel aus H,S, zu erwarten. 

Ganz Anliche Verhaltnisse wie beim Dischwefeldichlorid haben wir 
auch bei den Reaktionen des Schwefeldichlorids (SCl,) gefunden. Es hat sich 
gezeigtl*), da13 SCl, wie ein Saurechlorid der Sulfoxylsaure reagiert und daB 
seine Umsetzungen analog sind zu denen von N.N’-Tetraalkyl-thioaminen 
(Saureamiden der Sulfoxylsaure), S(NR,),, und zu denen von khylsulfoxylat. 
Alle diese Substanzen oxydieren Jodwasserstoffsaure zu elementarem Jod; 
sie reagieren rnit Schwefliger Saure zu Trithionsaure15) und mit Thioschwefel- 
saure unter Bildung von Pentathionsaure. Auch hier lassen sich die Ver- 
suchsergebnisse zwanglos dadurch deuten, da13 man in allen Fallen bei der 
Hydrolyse den gleichen Zwischenstoff erhalt, namlich S(OH),l8). 

lo) M. Goehring u. H .  S t a r n m ,  Ztschr. anorgan. allgeni. Chem. 260, 56 [1942]1 
vergl. a. H. Stamm, M. Goehring u. U. Feldmann,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 
E60, 226 [1942]. 

H. Lecher u. Th. Weigel ,  Dtsch. Reichs-Pat. 520857 (C. 1931 11, 1643) 
( I .  G. Farbenindustrie A,-G.). 

la) Vergl. H. Stamm, 0. Seipold u. M. Goehring, Ztschr. anorgan. allgem. 
Chem. 247, 277 [1941]. 

Vergl. a. H. Starnm, M. Goehring u. U. Feldmann,  lW3n. 10 sowie 
H. Lecher,  Th. Weigel u. H.  Wittner,  Dtsch. Reichs-Pat. 517 995 (C. 1981 11, 1642) 
( r .  G. Farbenindustrie A,-G.). 

Uber Oxydations- und Reduktionswirkung von echten und unechten Derivsten 
der Sulfoxylsaure wird demnachst in anderem Zusammenhang ausfiihrlich berichtet 
werden. 

S,O,” 1- SO,” $ S,O,” +- S,0,”’3) (10) 

II) Siehe M.  Goehring, nachfolgende Mitteilung (S. 742). 

“) M. Goehring u. H. Stamm, FuBn. 10, S. 64. 
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Bei der Hydrolyse von SCl, entsi eht als hauptsachliches Reaktionsprodukt 
i n  alkalischer Losung Thiosulfat ad in saurer Losung Pentathionat17) ; 
daneben erhalt man stets eine vt irhaltnismaBig kleine Menge Elernentar- 
schwefel und Sulfat. Nach Bohme und Schneider  sol1 nun die Hydrolyse 
des Schwefeldichlorids unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Unter- 
chlorigcr Saure nach (1) vor sich gehen, und aus diesen Reaktionsprodukten 
sollen dann die Endstoffe der Schwefeidichloridhydrolysc entstehen. Ins- 
besondere erscheint den heiden Autoren so auch die Bildung von Polythion- 
sauren gut verstandlich. Versuche dariiber, ob bei der Umsetzung von 
Schwefelwasserstoff rnit Unterchloriger Saure tatsachlich Polythionsaure oder 
auch nur Thioschwefelsaure gebildet wird, teilen Bohme h d  Schneider  
aber nicht mit. Wir haben daher eine kurze Untersuchung rlariiber angestellt 
und zwar in folgender Weise: 

- 

Rcine wSiWrige Liisnngen vonSch~~efel\\.asserstoff Ulid voii UnterclilorigerSaure, deren 
&halt jodometrisch bestininit war, n-urden in gemessener nIenge-7.usamniengebracht ; 
tlabei gaben n-ir tiieist die UnterchlorigeSaure zum~Sclin-efel~asserstoff~asser, gelegentlich 
verfuhrcn n i r  aber auchunigekehrt. Die jeweils vorgelegte1,osungwar niigesLiiert'*). Nach 
eiiier Rcaktionszcit von 10-15 Min. nahnien wir den Schwefelwasserstoffiiberschul3 mit 
Jodliisung weg; ctn-a bei der Reaktion entstandenes Thiosulfat inul3ie hierbei in Tetra- 
thionat iibergehcn. Dieses oder bereits bei der Hauptreaktion gebildetes Polythionat 

0.828 1.007 
0.828 1.007 
0.828 1.007 
0.98.5 2.050 

niiiDte sich rlann init 2en bekannten 18) .4l~l~aureaktioneri 
rrf:issen lassen. 

m e i  I ,  

1 ..j HCl 
1.5 H,SO, 
1.5 IICl 
1.5 HCl 

0.985 
0.985 
0.985 

Vorgelegt 
war 

1.5 HC1 
1 ..5 H,SO, 

2.050 1 . j  HCl 

H ,S 
H,S 

HOCl 
H ,S 
H,S 

HOCl 
H*S 

- 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 

0.00 
0.00 

0.00 

(Cyaridathau, Sulfidabbau) 

0.00 
0.00 

Tafel 1 zeigt, daI3 bei der Umsetzung zwischen HOCl und H,S niemals 
auch nur eine Spur von Thiosulfat oder von Polythionat entstanden sein 
kann, und zwar gerade auch dann nicht, wenn auf 1 Mol. H,S etwa 2 Mol. 
HOCl angewandt wurden; dies Molverhaltnis entspricht der Annahme von 
Bohme und Schneider  zur SC1,-Hydrolyse. Die Auffassung van Bahrae 
und Schneider  bietet also keine Grundlage fur eine Erklarung, auf welchem 
Wege die Hauptreaktionsprodukte der SC1,-Hydrolyse entstehen konnten. 
Auch in anderer Hinsicht unterscheiden sich die Versuche unserer Tafel 1 
wesentlich von den Ergebnissen einer Schwefeldichloridhydrolyse : Wahrend 
namlich unter den Endprodukten der letzteren kein Schwefelwasserstoff 
auftritt, enthielten die Versuchslosungen der Tafel 1 nach beendeter Reak- 
tion stets noch unverbrauchten Schwefelwasserstoff. Das ruhrt daher, daR 

17) M. G o e h r i n g  u. H. S t a m m ,  Fuh .  10, S .  65. 
18)  Das Gesamtvolunlen der Reaktionslosung betrug dann etwa 50-75 ccm. 
10) A. K u r t e n a c k e r ,  Analytische Chemie der Sauerstoffsauren des Schwefels (Die 

chemische Analyse, Bd. 38), Stut tgar t  1938. 
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Schwefelwasserstoff durch HOCl sowohl zu elementarem Schwefel als auch 
zu Schwefelsaure oxydiert werden kann. Die in der Tafel 2 zusammen- 

n f e i  2 

H,S 

Angew. AIillimole 

1.175 
0.588 
0.828 
0.828 
0.588 
0.985 
0.985 
0.294 
0.170 

HOCl 

0.700 
0.700 
1.007 
1.007 
1.050 
2.050 
2.050 
0.700 
0.700 

H,S : HOCl 

1 : 0.6 
1 :  1.2 
1 : 1.2 
1 : 1.2 
1 : 1,s 
1 : 2.1 
1 : 2.1 
1 : 2.4 
1 : 4.1 

Jodometr.  aus- 
t i tr iert  init nil0- 

33.75 
5.65 
8.20 
8.10 
5.28 
6.20 
6.25 
1.20 
- 

Thio-  
sulfat  

Auf I Millitno1 H,S 
sinrl verbr.  

Millimole HOCl 

1.4 
2.3 
2.4 
2.4 
3.2 
3.0 
3.1 
3.0 
4.0 

gestellten Versuche zeigen, daB H2S von HOCl selbst dann nicht ausschliel.3- 
lich zu Schwefel oxydiert wird, wenn das Molverhaltnis 1 : 1 betragt oder 
der Schwefelwasserstoff sogar irn UberschuB angewandt wird. Da nun bei 
den Versuchen der Tafel 2 Schwefel und Schwefelsaure die einzigen Oxy- 
dationsprodukte des Schwefelwasserstoffs sind (nur beini letzten Versuch der 
Tafel 2 war kein elementarer Schwefel ausgefallen), miissen die jeweils ent- 
standenen Schwefelsauremengen, wie man leicht ausrechnen kann, wesentlich 
groBer sein als unter analogen Versuchsbedingungen bei der SC1,-Hydrolyse. 

DaB bei der Hydrolyse von SC1, und auch von S,Cl, iiberhaupt Schwefel- 
saure in kleinen Mengen entsteht, ist leicht verstandlich. Bekanntlich be- 
findet sich ja SCI, bereits bei Zimmertemperatur im Gleichgewicht mit S2Cl, 
und Chlor: 

DaB Chlor die verschiedensten Schwefelverbindungen zu Sulfat oxydiert, 
ist aber bekannt. Fur S,C1, hat schon E. Noack20) vermutet, daB es ,,nicht 
nur als Dampf teilweise dissoziiert ist, sondern auch bei gewohnlicher Tem- 
peratur im Gleichgewicht steht mit einer geringen Menge einer oxydierend 
wirkenden chlorreicheren Schwefelverbindung und einer chlorarmeren bzw. 
mit Chlor und Schwefel selbst". Die Richtigkeit dieser Vermutung hat Noack  
selbst dadurch bewiesen, daB es ihm gelang, S,Cl, durch Zusatz von reinem 
Schwefel zu stabilisieren; er fand, daB schwefelhaltiges S,Cl, bei der Hydro- 
lyse erwartungsgemaa weniger Schwefeldure lieferte als reines Dischwefel- 
dichlorid. Also auch fur eine Erklarung der Schwefelsaure liefernden Ne ben-  
r eak t ionen ,  die sich bei der Hydrolyse der Schwefelchloride abspielen, ist 
die Annahme von Bohme und Schneider  zum mindesten nicht notwendig. 

Es sei darauf hingewiesen, daB die Vorgange, die bei den Schwefel- 
chloriden noch Nebenreaktionen darstellen, und die letzten Endes auf der 
Neigung dieser Verbindungen zum Zerfall in die Elemente beruhen, bei solchen 
Schwefelhalogeniden, die anionisch edleres Halogen oder Pseudohalogen ent- 
halten, natiirlich starker in den Vordergrund treten ,l). 

ZSCI, +S,Cl, + c1, (11 )  

lo) Ful3n. 3, S. 247. *I) Vergl. FuOn. 11. 
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Zur Frage des chemischen Verhaltens von organischen Schwefelhalogen- 
verbindungen vom Typus des Phenylschwefelchlorids, die Bo hme und 
Schne ide r  ani Schlul3 ihrer Mitteilung anschneiden, sei folgendes bemerkt. 
Die Reaktion zwischen Phenylschwefelchlorid m d  Jodwasserstoff, die zur 
Bildung von Jod und Diphenyldisulfid fuhrt, wird von Bohme und Schneider  
als ein Hinweis darauf angesehen, daD bei der Hydrolyse von Organoschwefel- 
chloriden Mercaptan und Unterchlorige Saure entstehen sollen. Diese An- 
nahme ist aber durchaus nicht notwendig. Schon Th.  ZinckeZ2) hat in den 
Arylschwefelchloriden Halogenide von Sauren der Zusanimensetzung Ar-S-OH 
gesehen, d.  h. von Sulfensauren. Danach mussen Organoschwefelchloride 
bei der Hydrolyse freie Sulfensaure und Chlorwasserstoff liefern. Da13 Sulfen- 
sauren Oxydationsmittel sind und z. B. Jodwasserstoff zu Jod oxydieren 
konnen, ist bereits seit Jahrzehnten bekannt. Schon K. F r i e s  und G. Schi i r -  
man  n 23) reduzierten a-Anthrachinonsulfensaure mit Jodwasserstoffsaure zu 
Di-[a-anthrachinonyll-disulfid. Neuerdings haben dariiber hinaus H. Rhe i  n - 
bo ld t  und E. MotzkusZ4) gezeigt, da8 Alkylschwefel(I1)-jodide mit Wasser 
bei Zimmertemperatur Jod und Disulfid liefern. Auch andere Oxydations- 
leistungen von Sulfensauren sind bekannt 25). Die Organoschwefelhalogenide 
zeigen also in ihrem Verhalten eine weitgehende Analogie zu den gewohnlichen 
Schwefelhalogeniden ; ihre wesentlichen Reaktionen sind in jedem Falle zu 
verstehen, wenn man die Reaktionen der Schwefelsauerstoffsiiuren kennt, 
von denen sie sich ableiten. 

114. Margot Goehring: Zur Kenntnis der Halogenide und Pseudo- 
halogenide des Schwefels. 

[Aus d. Anorgan. Abteil. d .  Chem. Insti tuts d .  Universitat Ha lk  I 

(Eingegangen a m  1. Juni 1943.) 

In einer vorangehenden Mitteilung von H. S t a m m  und 31. Goehringl)  
ist erneut gezeigt worden, da13 Schwefeldichlorid, SCI,, und Dischwefeldi- 
chlorid, SzC12, als Saurechloride von Schwefelsauerstoffsauren reagieren, und 
zwar leitet sich das Schwefeldichlorid von der sogenannten Sulfoxylsaure, 
S (OH),, und das Dischwefeldichlorid von der Thioschwefligen Saure, S,(OH),, 
ab ,). Soweit SCl, und S,CI, unter Hydrolyse reagieren, kann mit grol3er Sicher- 
heit behauptet werden, da8 die genannten Schwefelsauerstoffsauren als 
Reaktionszwischenstoffe auftreten und den weitereti- Weg der Umsetzung 
bestimmen : 

SC1, -t 2 H 2 0  = S(OH)? + LHCl 
S,Cl, -+ 2H,O = S,(OH), f 2HCl (2) 

la) A. 891, 55 [1912]. *%) B. 47, 1203 [1914]. er) B. 72, 675 [1939]. 
2s) Vergl. beispielsweise A. S c h o b e r l .  A. 607, 111 [1933]. 
l) B. 76. 737 [1943]. 
,) Wir bezeichnen die Saure mit der Struktur  S<zE als Sulfoxylshure, die isomere 

Form, H < ~ *  als Sulfinsaure. 




