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Das gelbrote p-Nitro-phenylhydrazon, das sofort ausfillt, schmilzt bei 140°
Lis 1420 unter Zers. (sintert ab 1329). Das gleiche Derivat des Methylerotonaldehyds
ist violettrot und schmilzt bei 161—162°.

C H,,04N,. Ber. N 17.72. Gef. N 17.97.

Dic Aldehyd-Reaktionen mit Fuchsinschwefliger Siure, nach Tollens und nach
Angeli und Rimini, sind positiv. Finige Farbreaktionen des Methylerotonaldehyds
werden auch von Methylaldol gegeben: Eine Losung in Eisessig farbt sichh beim Zusatz
von konz. Schwefelsiure zunichst weingelb, dann braun und schlieflich moosgriin. Mit
Acetanhydrid und Schwefelsiure tritt sofort die moosgriite Tirbung auf. Antimon-
trichlorid in Lisessig gibt erst in der Wirnme cine rotbraune, nicht charakteristische
Firbung.

Bei der Einwirkung wiir. Lauge entstehit zunaclist etwas Methylerotonaldehyd,
in der Hauptmenge aber Aceton, das sich nach Neutralisation abdestillieren und nach-
weisen 128t, und Acetaldehvd-Herz,

Wasserabspaltung : Bei schneller Destillation von 2—3 g geht Methyl-
aldol auch bei Atmosphirendruck nahezu unzersetzt {iber (Sdp. 158—1629).
Es bildet sich nur so wenig Methylcrotonaldehyd, dall die Hauptmenge des
Destillats nach einigen Stdn. wieder erstarrt. Auch bei sehr langsamer Destil-
lation in einem XKolben 1nit hochangesetztem Abflullrohr ist die Wasser-
abspaltung nicht vollstandig.

Durch sauer wirkende Zusitze wird sie, wie bei anderen analogen Stoffen,
erheblich beschleunigt. Mit Kaliumbisulfat (Y0, des Aldolgewichts)
wird schon von 130° (Badtemp.) an Wasser gebildet; doch nicht ganz die
Hilfte destilliert als ungesdttigter Aldehyd iiber, der Rest bildet ein dunkel-
braunes, festes Harz. Auch nach Zugabe von wenig Jod 8 ist die Dehydratation
wenig befriedigend, da ein grofler Teil ebenfalls verharzt. Mit Weinsdure-
Zusidtzen (Y,;—,, des Aldols) 1aBt sich die Methylcrotonaldehyd-Bildung zu
60—65%, erzielen (nach dem Trocknen mit Calciumchlorid: Sdp. 130—1329);
der Rest verharzt. Aluminiumphosphat?) wirkt langsamer, 148t aber noch
weniger verharzen (Badtemp. 160-—1709).

113. Hellmuth Stamm und Margot Goehring:
Zur Hydrolyse der Schwefelhalogenide.
fAus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 27. Mai 1943))

In einer soeben erschienenen Mitteilung von H. Boéhme und
E.Schneider?) 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. Béhme und Schneider fassen niamlich SCl, als Dichlorsulfid
und S$,Cl, als Dichlordisulfid auf; Schwefel soll 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 Siure entstehen'':

SCl, ++ 2H,0 = H,S + 2HOCI (1)
$,Cl, + 2H,0 = H,S, -+ 2HOCI (2)

%) Hibbert, Journ. Amer. chem. Soc. 36, 352 [1914].
?) L. P. Kyriakides, Journ. Amer. chem. Soc. 37, 1758 [1915].
) B. 76, 483 [1943].
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Diese Auffassung steht im Gegensatz zu der von anderen Autoren?),
die im S$,Cl, das Siurechlorid der Thioschwefligen Siure, S,(OH),, und analog
im SCl, das Chlorid der Sulfoxylsiure sehen und die Hydrolyse dement-
sprechend formulieren. Bohmnie und Schneider duBlern die Ansicht, dal
diese zweite Auffassung , kein widerspruchsfreies Bild von der Hydrolyse
der Schwefelchloride* liefere.

Nun hat bereits E. Noack3) darauf hingewiesen, dal die Reaktion
zwischen $,Cl, und H,0O ,,nach Verlauf und Endzustand weitgehend mit der
Wechselwirkung zwischen H,S und SO, in waBriger Losung iibereinstimmt®,
und daB inan daher mit groBer Wahrscheinlichkeit bei beiden Reaktionen
den gleichen Zwischenstoff H,S,0, (Thioschweflige Sdure) annehmen kann.
Die Reaktionen der Thioschwefligen Saure lassen sich, wie H. Stamm und
H. Wintzer4) zuerst gezeigt haben, studieren, wenn man die leicht zu-
ginglichen Alkylthiosulfite5) durch Wasser verseift. Wir konnten beweisen®),
daB Thioschweflige Sdure in wilriger Losung zu den folgenden Umsetzungen
befihigt ist:

H,5,0, = H,8 + S0, (3) -
H,5,0, + H,8 — 2H,0 + 39 (4)
H,S,0, + 2H] = 2H,0 + 28 + J,7) (5)

H,5,0, + 2N,H = 2H,0 + 2S + 3N, (6)

H,S,0, + 2H,80, = 2H,0 + H,S,0, @)

H,$,0, + 2H,5,0, = 2H,0 + H,S,0,°) (8)

Wenn nun Dischwefeldichlorid das echte Siurechlorid der Thioschwefligen
Sdure ist, dann miissen sich mit S,Cl, die gleichen Umsetzungen ausfithren
lassen wie mit den Alkylthiosulfiten bzw. mit der daraus durch Hydrolyse
freigemachten Thioschwefligen Saure. Tatsichlich zeigen S,Cl, und S,(OCHj),
in ihren Reaktionen eine iiberraschend groBe Ahnlichkeit.

Schon E. Noack3) hat gefunden, dafl S,Cl, mit Schwefelwasserstoff
fast quantitativ nach

8,CL, ¢ H,S > 2HCL & 3% ()
reagiert (vergl. Gl. (4)). Mit Jodwasserstoff gibt S,Cl, eine Umsetzung zu
elementarem Jod, die sich wie die analoge Reaktion der Thiosulfite (vergl.
Gl (5)) quantitativ gestalten 148t?). Setzt man Dischwefeldichlorid mit Schwef-
liger Saure bzw. mit Sulfit in wilBriger Losung bei verschiedenen H'-Konzen-

2) H. Lecher u. A. Goebel, B. 5y, 1486 [1922]; E. Noack, Ztschr. anorgan.
allgem. Chem. 146, 239 [1925]; A. Meuwsen, B, 68 121 [1935]; H. Stamm u.
H. Wintzer, B. 71, 2212 [1938]; Basrur Sanjiva Rao, Proceed. Indian Acad. Sci.,
Sect. A, 10, 423, 491 [1939]; G. Holst, Bull. Soc. chim. France [5] 7, 276 [1940];
M. Goehringu. H. Stamm, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 250, 56 [1942]; H. Stamm,
Chem.-Ztg. 66, 560 [1942]. Diese Literatur haben die HHrn. Béhme u. Schneider
bei der Abfassung ihrer Arbeit nur z. TI. beriicksichtigt.

3) Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 146, 239 [1925]. 4 B. 71, 2212 [1938].

%) F. Lengfeld, B. 28, 449 [1895]; A. Meuwsen, B. 68, 121 [1935]; H. Stamm,
B. 68, 673 [1935).

¢) H. Stamm u. M. Goehring, Naturwiss. 27, 317 [1939); Ztschr. anorgan. allgem.
Chem. 242, 413 [1939].

) Diese Umsetzung erlaubt die quantitative Bestimmung der Alkylthiosulfite
(vergl. H. Stamm u. H. Wintzer, Fufln. 4).

8) Vergl.a. H. Stamnm, W. W. Magersu. M. Goehring, Ztschr. anorgan. allgem.
Chem. 244, 184 [1940).

%) Vergl. beispielsweise H. P. Kaufmann, J. Baltes u. P. Mardner, Fette u.
Seifen 44, 338 [1937] sowie H. Stamm u. H. Wintzer, Fun. 4.
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trationen um, so erhilt man qualitativ und quantitativ eine ilberraschend
gute Uberemstxmmung mit den Ergebni: en, die wir bei der entsprechenden
Reaktion des Dimethylthiosulfits bekomr.ien hatten; das gleiche gilt fiir die
Umsetzung zwischen S,Cl, und Thioschwefelsiure??).

Ebenso wie die Alkylthiosulfite, das Dischwefeldichlorid und andere
Dischwefeldihalogenidel) reagieren z. B. die N.N’-Tetraalkyl-dithioamine
(Saureamide der Thioschwefligen Siure), S,(NR,),, mit Jodwasserstoff und
mit Schwefliger Sdure!?).

Die Tatsache, daB sich alle diese Stoffe in gleicher Weise umsetzen,
148t sich zwanglos nur so erkliren, dal bei der Verseifung in allen Fillen
zunichst der gleiche sehr reaktionsfihige Zwischenstoff, nimlich die Thio-
schweflige Siure, entsteht. Wollte man dagegen mit H. Béhme und
E. Schneider annehmen, da3 die Hydrolyse des S,Cl, nach Gl. (2) verliefe,
so bliebe es unverstandlich, warum Alkylthiosulfite, Alkyldithioamine und
Dischwefeldihalogenide so gleichartig reagieren.

Auch die fgigende Uberlegung spricht gegen die Theorie von Bdhme
und Schneider. Die Umsetzung von H,S,0, (aus Dimethylthiosulfit oder
aus S,Cl,) mit Schwefliger Siure nach Gl. (7) 148t sich so durchfihren, daf
Tetrathionsdure fast quantitativ entsteht; bei Gegenwart eines hinreichend
groBen Uberschusses von Bisulfit aber erleidet das Tetrathionat einen ,,Ab-
bau‘“ zu aquivalenten Mengen von Thiosulfat und Trithionat:

: 8,047 + S0, = 8,0, + 8,0,/ (10)
Thiosulfat und Trithionat sind dann die einzigen Reaktionsendprodukte;
insbesondere tritt kein elementarer Schwefel auf. Enthielte das reagierende
System aber im Sinne der Annahme von Béhme und Schneider Unter-
chlorige Sdure, so sollte mit steigendem Bisulfitzusatz nicht Trithionat und
Thiosulfat, sondern mehr und mehr Sulfat auftreten; auBerdem wire in saurer
Losung die Bildung von elementarem Schwefel aus H,S, zu erwarten.

Ganz &dhnliche Verhiltnisse wie beim Dischwefeldichlorid haben wir
auch bei den Reaktionen des Schwefeldichlorids (SCl,) gefunden. Es hat sich
gezeigt1?), daB SCl, wie ein Siurechlorid der Sulfoxylsiure reagiert und da
seine Umsetzungen analog sind zu denen von N.N'-Tetraalkyl-thioaminen
(Saureamiden der Sulfoxylsiure), S(NR,),, und zu denen von Athylsulfoxylat.
Alle diese Substanzen oxydieren Jodwasserstoffsiure zu elementarem Jod;
sie reagieren mit Schwefliger Sdure zu Trithionsdure®) und mit Thioschwefel-
siure unter Bildung von Pentathionsiure. Auch hier lassen sich die Ver-
suchsergebnisse zwanglos dadurch deuten, dal} man in allen Fiallen bei der
Hydrolyse den gleichen Zwischenstoff erhilt, nimlich S(OH),9).

10) M. Goehring u. H, Stamm, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 250, 56 [1942]}
vergl. a. H. Stamm, M. Goehring u. U. Feldmann, Ztschr. anorgan. allgem. Chem-
250, 226 [1942]. 11) Sjehe M. Goehring, nachfolgende Mitteilung (S. 742).

13) H, Lecher u. Th. Weigel, Dtsch. Reichs-Pat. 520 857 (C. 1931 II, 1643)
(I. G. Farbenindustrie A.-G.).

13) Vergl. H, Stamm, O. Seipold u. M. Goehring, Ztschr. anorgan. allgem.
Chem. 247, 277 [1941]. 14) M. Goehring u. H. Stamm, Fufin. 10, S. 64.

15) Vergl. a. H.Stamm, M. Goehring u. U. Feldmann, Fufin. 10 sowie
H. Lecher, Th. Weigelu. H. Wittner, Dtsch. Reichs-Pat. 517 995 (C. 1981 II, 1642)
(I. G. Farbenindustrie A.-G.).

16) {Yber Oxydations- und Reduktionswirkung von echten und unechten Derivaten

der Sulfoxylsidure wird demnichst in anderem Zusammenhang ausfiihrlich berichtet
werden.
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Bei der Hydrolyse von SCl, entsieht als hauptsichliches Reaktionsprodukt
in alkalischer Ldsung Thiosulfat nd in saurer Ldsung Pentathionatl?);
daneben erhilt man stets eine verhidltnismalBig kleine Menge Elementar-
schwefel und Sulfat. Nach Béhme und Schneider soll nun die Hydrolyse
des Schwefeldichlorids unter Bildung von Schwefelwasserstoff und Unter-
chloriger Siure nach (1) vor sich gehen, und aus diesen Reaktionsprodukten
sollen dann die Endstoffe der Schwefeldichloridhydrolyse entstehen. Ins-
besondere erscheint den beiden Autoren so auch die Bildung von Polythion-
siuren gut verstindlich. Versuche dariiber, ob bei der Umsetzung von
Schwefelwasserstoff mit Unterchloriger Siure tatsidchlich Polythionsiure oder
auch nur Thioschwefelsiure gebildet wird, teilen B6hme tUnd Schneider
aber nicht mit. Wir haben daher eine kurze Untersuchung <iariiber angestellt
und zwar in folgender Weise:

Reine willrige Losungen vonSchwefelwasserstoff und von UnterclilorigerSidure, deren
Gelialt jodometrisch bestimmt war, wurden in gemessener Menge..zusammengebracht;
dabei gaben wir meist die UnterchlorigeSaure zumSchwefelwasserstoffwasser, gelegentlich
verfuhren wir aber auchumgekehrt. Die jeweils vorgelegte Losung war angesauert8). Nach
einer Reaktionszeit von 10—15 Min. nahmen wir den Schwefelwasserstoffiiberschuf3 mit
Jodlésung weg; ctwa bei der Reaktion entstandenes Thiosulfat muflie hierbei in Tetra-
thionat iibergehien. Dieses oder bereits bei der Hauptreaktion gebildetes Polythionat
miiflte sich dann mit den bekannten!?) Abbaureaktionen (Cyar.idabbau, Sulfidabbau)
erfassen lassen. '

Tafel 1.

Angew. Millimole Vorgelegt ‘Verbr. cent n/,,-], nach d.
H,S j HOCI war Cyanidabbau I Sulfidabbau
0.828 1.007 1.5 HC1 H,S 0.00
0.828 1.007 1.5 H,50, H,S8 0.00
0.828 1.007 1.5 HC1 HOCI 0.00
0.985 2.050 1.5 HQl . H,S 0.00 0.00
0.985 2.050 1.5 HQl H,S 0.00 0.00
0.985 2.050 1.5 H,50, H,S 0.00
0.985 2.050 1.5 HQl HOCI 0.00

Tafel 1 zeigt, daB bei der Umsetzung zwischen HOC] 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.
HOC! angewandt wurden; dies Molverhiltnis entspricht der Annahme von
Bohme und Schneider zur SCl,-Hydrolyse. Die Auffassung von Béhme
und Schneider bietet also keine Grundlage fiir eine Erklirung, auf welchem
Wege die Hauptreaktionsprodukte der SCl,-Hydrolyse entstehen kénnten.
Auch in anderer Hinsicht unterscheiden sich die Versuche unserer Tafell
wesentlich von den Ergebnissen einer Schwefeldichloridhydrolyse: Wihrend
namlich unter den Endprodukten der letzteren kein Schwefelwasserstoff
auftritt, enthielten die Versuchslosungen der Tafel 1 nach beendeter Reak-
tion stets noch unverbrauchten Schwefelwasserstoff, Das rithrt daher, da

17) M. Goehring u. H. Stamm, Fufin. 10, S. 65.

18) Das Gesamtvolunien der Reaktionslésung betrug dann etwa 50—75 ccm.

19) A, Kurtenacker, Analytische Chemie der Sauerstoffsiuren des Schwefels (Die
chemische Analyse, Bd. 38), Stuttgart 1938.
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Schwefelwasserstoff durch HOC1 sowohl zu elementarem Schwefel als auch
zu Schwefelsiure oxydiert werden kann. Die in der Tafel 2 zusammen-

Tafel 2.
Angew. Millimole tJ odometr. aus- | 4+ Millimol H,$
itriert mit n/ - .
. . Thio- 'sx.nd verbr,

H,S HOCl | H,$:HOCI Jod ouline Millimole HOCI
1.175 0.700 1:0.6 13.75 — 1.4
0.588 0.700 r:1.2 5.65 — 23
0.828 1.007 1:1.2 8.20 — 2.4
0.828 1.007 1:1.2 8.10 — 24
0.588 1.050 1:1.8 5.28 — 3.2
0.985 2.050 1:21 6.20 — 3.0
0.985 2.050 1:2.1 6.25 — 3.1
0.294 0.700 1:2.4 1.20 — 3.0
0.170 0.700 1:4.1 — 0.52 4.0

gestellten Versuche zeigen, dall H,S von HOCI selbst dann nicht ausschlief3-
lich zu Schwefel oxydiert wird, wenn das Molverhiltnis 1:1 betragt oder
der Schwefelwasserstoff sogar im Uberschu3 angewandt wird. Da nun bei
den Vetsuchen der Tafel 2 Schwefel und Schwefelsiure die einzigen Oxy-
dationsprodukte des Schwefelwasserstoffs sind (nur beim letzten Versuch der
Tafel 2 war kein elementarer Schwefel ausgefallen), miissen die jeweils ent-
standenen Schwefelsiuremengen, wie man leicht ausrechnen kann, wesentlich
groBer sein als unter analogen Versuchsbedingungen bei der SCl,-Hydrolyse.

DaB bei der Hydrolyse von SCl, und auch von S,Cl, iberhaupt Schwefel-
sidure in kleinen Mengen entsteht, ist leicht verstindlich. Bekanntlich be-
findet sich ja SCl, bereits bel Zimmertemperatur im Gleichgewicht mit S,Cl,

und Chlor:
25C1, = $,Cl, + Cl, (11)

Daf3 Chlor die verschiedensten Schwefelverbindungen zu Sulfat oxydiert,
ist aber bekannt, Fiir S,Cl, hat schon E. Noack?®) 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 chlorirmeren bzw.
mit Chlor und Schwefel selbst”. Die Richtigkeit dieser Vermutung hat Noack
selbst dadurch bewiesen, dal es ihm gelang, S,Cl, durch Zusatz von reinem
Schwefel zu stabilisieren; er fand, daB schwefelhaltiges S,Cl, bei der Hydro-
lyse erwartungsgemill weniger Schwefelsiure lieferte als reines Dischwefel-
dichlorid. Also auch fiir eine Erklarung der Schwefelsiure liefernden Neben-
reaktionen, die sich bei der Hydrolyse der Schwefelchloride abspielen, ist
die Annahme von Béhme und Schneider zum mindesten nicht notwendig.

Es sei darauf hingewiesen, daB3 die Vorginge, 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 stirker in den Vordergrund treten?®),

1) Fuln. 3, S. 247. 21) Vergl. Fubn. 11.
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Zur Frage des chemischen Verhaltens von organischen Schwefelhalogen-
verbindungen vom Typus des Phenylschwefelchlorids, die Béhme und
Schneider am Schluf} ihrer Mitteilung anschneiden, sei folgendes bemerkt.
Die Reaktion zwischen Phenylschwefelchlorid und Jodwasserstoff, die zur
Bildung von Jod und Diphenyldisulfid fiihrt, wird von B6hme und Schneider
als ein Hinweis darauf angesehen, daf} bei der Hydrolyse von Organoschwefel-
chloriden Mercaptan und Unterchlorige Siure entstehen sollen. Diese An-
nahme ist aber durchaus nicht notwendig. Schon Th. Zincke??) hat in den
Arylschwefelchloriden Halogenide von Siuren der Zusammensetzung Ar-S-OH
gesehen, d. h. von Sulfensiuren. Danach miissen Organoschwefelchloride
bei der Hydrolyse freie Sulfensiure und Chlorwasserstoff liefern. Dal} Sulfen-
siuren Oxydationsmittel sind und z. B. Jodwasserstoff zu Jod oxydieren
konnen, ist bereits seit Jahrzehnten bekannt. Schon K. Fries und G. Schiir-
mann?) reduzierten a-Anthrachinonsulfensiure mit Jodwasserstoffsiure zu
Di-[a-anthrachinonyl]-disulfid. Neuerdings haben dariiber hinaus H. Rhein-
boldt und E. Motzkus®) gezeigt, daB3 Alkylschwefel(II})-jodide mit Wasser
bei Zimmertemperatur Jod und Disulfid liefern. Auch andere Oxydations-
leistungen von Sulfensiduren sind bekannt?). Die Organoschwefelhalogenide
zeigen also in ihrem Verhalten eine weitgehende Analogie zu den gewdGhnlichen
Schwefelhalogeniden; ihre wesentlichen Reaktionen sind in jedem Falle zu
verstehen, wenn man die Reaktionen der Schwefelsauerstoffsiuren kennt,
von denen sie sich ableiten.

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

[Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitat Halle.
(Eingegangen am 1. Juni 1943))

In einer vorangehenden Mitteilung von H. Stainm und M. Goehring?)
ist erneut gezeigt worden, daB3 Schwefeldichlorid, SCi,, und Dischwefeldi-
chlorid, S,Cl,, als Siurechloride von Schwefelsauerstoffsiuren reagieren, und
zwar leitet sich das Schwefeldichlorid von der sogenannten Sulfoxylsiure,
S$(OH),, und das Dischwefeldichlorid von der Thioschwefligen Sdure, Sy(OH),,
ab?). Soweit SCl, und S,Cl, unter Hydrolyse reagieren, kann mit groer Sicher-
heit behauptet werden, dafl die genannten Schwefelsauerstoffsiuren als
Reaktionszwischenstoffe auftreten und den weiteren Weg der Umsetzung
bestimmen:

SCl, -+ 2H,0 = ${OH), + 2HCl 1
$,Cl, + 2H,0 = $,(0H), + 2HCI ()
1) A, 891, 55 [1912). ) B. 47, 1203 [1914]. ®) B 72 675 [1939].

) Vergl. beispielsweise A.Schéberl, A. 507, 111 [1933].
1) B. 76. 737 [1943].

H
?) Wir bezeichnen die Siure mit der Struktur b<8H als Sulfoxylsaure, die isomere

H
Form, H~S<8 ' als Sulfinsiure.





