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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. 
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Charakteristische - Reaktionen von S (OH), und von S,(OH), sind vor 
allem, wie friiher beschrieben worden ist3), die Umsetzungen mit Schwefliger 
Saure und rnit Thioschwefelsaure : 

S(OH), 4-. 2H,SO, = H,S,O, + 2 H 2 0  (3)  
S,(OH), + 2H,SO, = H,S40, + 2H,O . (4) 
S(OH), + 2H,S,O, = H,S,O, -+ 2H,O ( 5 )  
S,(OH), t~ 2H,S,O, = H,S,O, + 2H,O 

Nun sind bekanntlich die Schwefelchloride keine vollig stabilen Verbin- 
dungen ; vielmehr unterliegt SCl, bereits bei Zimmertemperatur deutlich einem 
Zerfall im Sinne des Gleichgewichts : 

2 sc i ,  + S,CI, - i -  ~ 1 ~ 4 )  (7) 

S,Cl, ist stabiler, doch weiB man aus seinem Verhalten bei der Destillation 
unter normalem Druck, daB es ebenfalls elementares Chlor abzuspalten ver- 
mag. Diese Dissoziationsvorgange machen sich bei den Umsetzungen und 
bei der Hydrolyse der Schwefelchloride insofern bemerkbar, als sie Neben- 
reaktionen verursachen 5). 

Ersetzt man das Chlor in den Schwefelhalogeniden durch anionisch 
edleres Halogen, so wird das Halogenid, wie man weiB, unbestandiger. Im 
System Schwefel-Brom ist daher nur noch eine definierte Verbindung, 
namlich das Dischwefeldibromid, S,Br,, mit Sicherheit bekannt 6). Mit Jod 
scheint Schwefel uberhaupt keine eigentliche chemische Verbindung mehr 
einzugehen. Das Element 85, das Ekajod, schliel3lich verbindet sich an- 
scheinend?) wieder rnit Schwefel, aber hier ist wohl sicher das Ekajod der posi- 
tivere und der Schwefel der negativere Bestandteil; denn Ekajod sol1 mit 
Schwefelwasserstoff aus stark saurer Losung fallbar seine). 

Es erschien interessant zu untersuchen, ob man das Dischwefeldibromid 
noch als Saurebroniid der Thioschwefligen Saure zu betrachten hat. Auf das 
System Schwefel-Jod 1aOt sich diese Untersuchung vermutlich nicht aus- 
dehnen, doch kann man an Stelle der Jodide die Schwefelpseudohalogenide, 
die sich vom Cyan und vom Rhodan ableiten, betrachten. Diese beiden 
Pseudohalogene sind nach Messungen von B i r c k e t i  b a c h und K e  11 e r m a n n 
uber die Zersetzungsspannungen der entsprechenden Kaliumsalze9) anionisch 
edler als Brom, aber unedler als Jod. 

Bei den Versuchen uber die cheriiisclie Natur des l)ischwefeldibrotiiids und des 
Dischwefeldirhodanids ging ich elxnso vor, wie das fur die entsprecheiiden Cmsetzungen 

,) H .  S t a m n i  u.  31. G o e h r i n g ,  Ztsclir. anorgan. allgeni. Cheni. 242, 413 [1939]; 
H. S t a m m ,  W. 1%'. M a g e r s  u .  M. G o e h r i n g ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 244. 
184 [1940]; M. G o e h r i n g  u.  H .  S t a m m ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 250, 56 [1942]; 
H. S t a m m ,  Ivf. G o e h r i n g  u.  U. F e l d m a n n .  Ztscbr. anorgan. allgem. Chem. 2.50. 
226 [1942]; H. S t a m n i ,  Chem.-Ztg. 66, 560 j19421. 

') Vergl. A b e g g s  Handbuch d .  anorgan. Chernie, Leipzig 1927, Bd. 117. 1. Halfte, 
S .  300 USW. 

6 ,  E. Noack,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 146, 247 [1925]; M. G o e h r i n g  11. 

H. S t a m m ,  PuBn. 3, S. 66; H.  S t a m m  u. X i .  G o e h r i n g ,  B. 76, 737 [1943]. 
*) 0. R u f f  u. G. W i n t e r f e l d ,  B.  36, 2437 [1903]. 
7, F. S t r a n m a n u .  Naturwiss. 29, 494 [1941]. 
s, D. R .  C o r s o n .  K .  R .  M c K e n z i e  u. E. S e g r b ,  Physic. Rev. 87, 1087 [1940]. 
O) L. B i r c k e n b a c h  u.  K .  K e l l e r m a n n .  B. 88. 786 [1925]. 
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clcs L)iscliwefeldiclilorids friiher l r )  beschrieben worden ist. Abweichungen gegeniiber der. 
fiir S,Cl, angegehenen \icrsuclisanordnung waren nur insofcrn vorhanden, als ich als 
~crrliiiinuxigsiiiittel fiir Dischwefeldibroniid Tetrachlorkohlenstoff und fur Dischwefel- 
clirhotlmid Chloroform bcnutzte und das Gesaintvoluinen der waBrigen Reaktionslosung 
SO ccxn betrug. I3 zeigte sich, dal3 sich der Gehalt der Aiisgangslosungen an S,Br, und 
;in S,(SCS),”)  lcicht bestinmen liiBt, n-enn man 5 bis 10 ccm der gegebenenfalls noch niit 
’Tetrachlorkohlenstoff bzw. xnit Chloroform verdiinnten Losiingen zu 5 bis 10 ccin einer 
10-proz. K;ili~~rnjodidlosilllg gibt, die man init 10 ccni 2-n. Schwfelsanre angesauert hat  ; 
nach 5 31in. t i tr icrt  man tlns ausgeschiedcne Jot1 init ’Thiosulfntlosung untcr Zusatz von 
St8rke. . 

Zur Annlyse der wiiOrigen Reaktionsfliissifikcit benutzte ich ini wcsentlichen die vou 
-1. K u r t c n  ncker’z) angegebenen Methoden; zur liestinimung der in der Losung vor- 
h:indenen 1)ithionsHure verfuhr ich folgenderninl3cn : 

Eine ahgeniesstne XIengc der zii untersnchcnden Ltisung versetzt nian niit 6 ccni 
I’erhydrol und 20 ccni 2 - n .  Natronlauge. Die Fliissigkeit wird 15 Stdn. sich selbst iiber- 
lassen, dnnn z ~ i n i  Siedcn erhitzt nnd etwa 2 Nin. gekocht. Die wieder stark ahgekiihlte 
1,osung versetzt nian nun nnter Uxnsch\venkexi und guter Kiihlung xnit 120 ccni einer eis- 
kaltcn SchwfclsHure (1 : 6 ) .  1;tn.a in der Losung noch vorhandenes Wasserstoffperoxyd 
ivirtl niin in der  Kalte niit 0.1-n. Knliutnpermaxiganat nustitriert. Dann setzt nian zu 
der Fliissigkeit, deren Volnmen I50 bis 200 cctn betraigt, 30 ccin 0.1-n. Bichromat und 
erhitzt diescs Kcaktionsgeniiscli 1 Stde. zuni kraftigen Sieden ; dabei wird das verdampfte 
IVasser inimer wieder erganzt. Das unverbrnuchtc Bichroniat wird jodometrisch bestimmt. 
1% zeigte sich, daD durch die Vorbehantllung init Q‘asserstoffperoxyd it1 alkalischer 1,osung 
sowohl Sulfit als auch Thiosulfat und Polythionat quantitativ in Sulfat iibergefiihrt 
werden I;) ,  Zur Bestimmung vnn Dithionat in der von Reduktionsmitteln befreiten Losung 
ist das ron S. G l a s s t o n e  und A. H i c k l i n g l a )  vorgeschlagene Bichroxnatverfahren recht 
brauchbar, wenn man nicht zu stark ansauert, und wenn inan durch wiederholte Wasser- 
zugabe verhindert, daD die AciditHt und die Bichroxnatkonzentrntion beini Kochen zii 
stark ansteigtl6). Tafel 1 1al3t erkennen, daD die Genauigkeit der Bestimmwig von Di- 
thionat bei Gegenwart von Polythionat und v o t ~  Thiosulfat fur den rorliegenden Zweck 
ausreichend ist. 

Tafel 1. 
B e l e g a n a l y s e n  . z u r  B e s t i m m u n g  v o n  D i t h i o n a t  b e i  G e g e n w a r t  v o n  P o l y -  

t h i o n a t  u n d  v o n  T h i o s u l f a t .  

-4ngewendet xng Gefunden nig 
Na,S,O, t 2H,O I K2S308 1 Na,S,O, -1 5H,O -1 Na,S,O, + 2H,O 

204.9 
188.8 
110.6 
104.3 
96.4 
(90.1 
60.1 
47.8 

156.1 
123.7 
174.5 
111.1 
95.2 
118.5 
151.0 
154.7 

122.9 
108.9 
179.8 
113.2 
102.5 
110.7 
151.4 
148.0 

~ 

199.7 
184.8 
108.5 
104.0 
98.1 
90.1 
62.3 
45.5 

10) >I. G o e h r i n g  u.  H. S t a m m ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 150, 57 [1942]. 
11) %u jeder Versuchsreihe wurde SJSCN), nach der Vorschrift ron H. L e c h e r  

la) Analytische Chemie der Sauerstoffsauren desSchwefels (,,Die chemische Analyse“, 

13) Vergl. A. K u r t e n a c k e r .  FuDn. 12, S. 142. 
14) Journ. chem. SOC. London 1988, 5. 
I*) Unveroffentlichte Versuche mit H. Z w a n  zig.  

11. -4. G o e b e l ,  B. 5.5, 1483 [1922], frisch dargestellt. 

Bd. 38), Stut tgar t  1938. 
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Zur Restirnrnung des in der Losung vorhandetieti Khoclntiids versetzt man 5 cctii 
tlc-r zu untersuclienden uncl gegebenenfalls filtricrteri Fliissigktit t i i i t  5 cctii 38-proz. 
~:ormaldehydlijsung, Dic Losung wird tlanii niit Wasser auf 100 ccni nufgefiillt. Iiiiien 
oliquoten Teil vermischt I I ~ I  in cii:er 100-ccni-Ciivette tnit 10 CCIII 0.5-n,  SalzsHurr uiid 
5 ccm einer Eisen (III)-cli l~~ridlosuii~,  die 10 g Fc iin I etitliiilt. Die Lichtabsorption clieser 
Pliissigkeit kann nun init eitiem lichtelektriscfieti Coloritiic-tcr geniesseri und rnit der voii 
r:ichlosungeii verglirhen werdeii. 

Zunachst wurde die Umsetzung von Dischwefeldibroni id  mit Thio- 
schwefelsaure studiert. Sie verlief ganz analog der entsprechenden Reaktion 
des Dischwefeldichlorids16). 
Abbild. 1 zeigt das Ergebnis 
dieserversuche. Die in Form 
von hoheren Polythionsau- 
ren, H,S,O, (n >3), gefun- 
dene Schwefelmenge ist als 
Funktion der auf 10 M.M. 
S,Br, umgesetzten ,M.M. 2 40 

sieht, daIj mit lwachsender 
Thiosulfatmenge die Aus- I 

beute an hoheren Polythion- 
sauren zunachst ansteigt, bis 

S;Br, und i H,S,03 1 : 2 be- 
tragt. Der ; iibliche Zerfall 

in diesem Gebiet ganz zu- 
ruck; es keine Abbilcl. 1. Unisetzung zwisclien 10 B1.Y. S,Br, und 
Schwefke Saure, obgleich wectiselnden RIengen H,S,O,. (40 >I. &I. H +/SO ccni 
die Losung stark sauer ist; Losurlg.) 
neben Polythionat und einer Reaktionszeit : 4 Stdti. bri Zini~icrteinperatur. 
Spur Sulfat erhalt man als 
Reaktionsprodukt nur etwas Elementarschwefel. Bei einern Molverhaltnis 
S,Br,: H,S,O, wie 1 : 2 findet man keinen Elementarschwefel, das iiberwiegende 
Reaktionsprodukt ist Hexathionsaure. Wendet man mehr als 2 Mol. H,S,O, 
auf 1 Mol. S,Br, an, so entsteht auch SO,; die iiberschiissige Thioschwefelsaure 
zerfallt also. Durch die entstandene Schweflige Saure wird Hexathionsaure 
sehr rasch zu Pentathionsaure abgebaut 17) : 

HZ Sr, 06 (n >3) 
r -x ,  - -  X' 

X. 
* 

x. 
I 

'X. 
also 

I 

Thiosulfat aufgetragen. Man ;301 .? I; j x  . - . -  

8 
I 

20 /" 

der Thioschwefelsaure tritt o ?---ii-'-iC'>o -2s'-30 35 40 

das Molverhaltnis zwischen lot; ,/ 
I SO+" 

Millimole tizS203 

€I,S,O, -1- H,SO, + H,SsO, H2S20,, (S) 

ja, es kann infolge weiteren ,,Sulfitabbaus" sogar Tetrathionsaure gebildet 
werden. Diese Vorgange bewirken, daB die Ausbeute an Schwefel, der in Form 
votf hoheren Polythionsauren vorliegt, in diesem Gebiet wieder kleiner wird ; 
die Zahl der Polythionatmolekule bleibt dagegen konstant. 

Wir sehen, da13 S,Br, ebenso wie S,Cl, ganz so reagiert, wie das von einem 
Derivat der Thioschwefligen Saure zu erwarten ist; es findet unter geeigneten 
Bedingungen eine nahezu quantitative Umsetzung nach G1. (6) statt. 

la) &I. Goehr ing  u. H.  S t a m m ,  FuDn.  10, S. 63. 
17) Vergl. H. S t a m m ,  0. Seipold  u. 51. Goehr ing ,  Ztschr. anorgan. allgem. 

Chem. 247, 303 [1941]. 
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I- Halogenid der Thioschwefligen Saure 
reagiert. Auch bei dieser Umsetzung steigt 
die Menge des Schwefels, der als hohere 
Polythionsaure vorliegt, so lange an, bis 
auf 1 Mol. S,(SCN), 2 Mol. H,S,O, urn- 
gesetzt werden konnen. Verwendet man 
eine kleinere Thiosulfatmenge, so zerfallt 
das im tiberschuJ3 vorhandene Dischwefel- 
dirhodanid sehr wahrscheinlich in SchwefeI 
und Rhodan, das seinerseits im wesent- 
lichen nach der Bruttogleichung : 
3 (SCN), + 4H,O + SHSCN + H,SO, + HCN (9) 

hydrolysiert wird’n). Man findet also in 
diesem Gebiet weniger Rhodanid als den 

- 

\ - 

- 

p‘ 0 0 Reaktionsgleichungen ; - 
2Hz0 +- S2(SCN), 7 S,(OIJ), -t 2HSCN (10) SO& 2 

~ ,... . .... -.&:.-.*- m+; S*(OH),.-t 2H*SzO, = H,S,O, -t 2H*O (6)  

746 Qoehring: Bur nafatnia der Halogen& [Jahrg. 75 

Untersucht man die Umsetzung zwischen Disc h w ef eld i r  hodan id ,  
S,(SCN),, dnd Thioschwefelsiiure, so findet man (Abbild. 2), da13 auch S,(SCN), 

mit H,S,O, im Sinne von G1. (6) wie ein 
Halogenid der Thioschwefligen Saure 
reagiert. Auch bei dieser Umsetzung steigt 
die Menge des Schwefels, der als hohere 
Polythionsaure vorliegt, so lange an, bis 
auf 1 Mol. S,(SCN), 2 Mol. H,S,O, urn- 
gesetzt werden konnen. Verwendet man 
eine kleinere Thiosulfatmenge, so zerfallt 
das im tiberschuJ3 vorhandene Dischwefel- 
dirhodanid sehr wahrscheinlich in SchwefeI 
und Rhodan, das seinerseits im wesent- 
lichen nach der Bruttogleichung : 

hydrolysiert wird’n). Man findet also in 
diesem Gebiet weniger Rhodanid als den 
Reaktionsgleichungen ; 

___.___ 

3 (SCN), + 4H,O + SHSCN + H,SO, + HCN (9) 

2Hz0 +- S2(SCN), 7 S,(OIJ), -t 2HSCN (10) 
S2(OH)a.-+ 2H2Sz08 = H&O, -+- 2H80 (6)  

entsprechen wiirde. Verwendet man 
S,(SCN), und H,S,O, im Molverhaltnis 
1 : 2, so findet man nicht nur annahernd Abbild. 2. Umsetzung zwischen 7.20 

gen H,s,o,, (40 b1.M. ~ + / 8 0  ccm Polythionat, sondern auch die zu berech- 
Lijsung.) Reaktionszeit: 4 Stan .  bei nende Menge Rhodanid. Verwendet man 

Zimmertemperntiir. iiberschiissiges Thiosulfat, so entsteht 
daraus neben elementarem Schwefel 

Schweflige Saure, und die hohere Polythionsaure wird durch diese abgebaut, 
wie das fur die analogen Umsetzungen des S,Br, beschrieben worden ist. 

Warend  sich S,Br, und S,(SCN), mit H,S,O, so umsetzen, da13 als erstes 
Hydrolysenprodukt Thioschweflige Saure entsteht, die dann sehr rasch19) mit 
Thioschwefelsiiure weiterreagiert, verlauft die Einwirkung dieser Dischwefel- 
dihalogenide auf Schweflige Saure nicht ganz so einsinnig. I n  stark saurer 
Lasung entsteht, wie Abbild. 3 zeigt, aus S,Br, und iiberschiissiger Schwefliger 
Same Tetrathionsaure als iiberwiegendes Reaktionsprodukt, deren Bildung 
nach G1. (4) zu verstehen ist. Mit abnehmendem Sauregrad wird die Tetra- 
thionsaure in wachsendem MaOe durch HSO,’ bzw. SO,” abgebaut ,O) : 

( 1 1 )  

Warend  demgemaa die Tetrathionatkurve fallt, steigen Trithionatkurve 
und Thiosulfatkurve an. Dabei fallt sofort auf, da13 in schwacher saurer 

18) N. B j e r r u m u .  A. Kirschner ,  Die RhodanidedesGoldesunddasfreie Rhodan. 
Kopenhagen 1918; E. SBderback ,  A. 419, 217 [1919]; H.  L e c h e r ,  M. W i t t w e r  1 1 .  

W. S p e e r ,  B. 66, 1104 [1923]: H. P. K a u f m a n n ,  Arch. Pharmaz. 1925, 700. 
19) DaO diese Reaktion wahrscheil: lich schon bei Zimmertemperatur sehr schnell 

verlauft, zeigte sich bereits bei der analogen Umsetzung des Dimethylthiosulfits. 
H. S t a m m  u. M. Goehr ing ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 2443, 424 [1939]. 

M, M. S,(SCN), und wechsebden Men- die theoretisch zu Menge 

S,O,” + HSO,’ +S,O,” + S,O,” + H’ 

.. . - 

ID) Vergl. E l .  S t a m m ,  0. S e i p o l d  u. M. Goehr ing ,  Fuh. 4 7 ,  S. 288. 
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Losung21) vie1 weniger Trithionat entsteht, als nach G1. (11) zu erwarten ware, 
statt desseti findet man Sulfat. dessen Menge in neutralem Medium sehr er- 
heblich wird, und die Thio- 
sulfatausbeute iibersteigt die 
nach G1. (11) im Verhaltnis zur 
Trithionatmenge zu erwartende 
bei weitem. r Dieser Kurven- 
verlauf steht im' Gegensatz zu 
dem, den man bei den analogen 
Versuchen mit Dimethylthio- 
sulfit und mit Dischwefeldi- 
chlorid erhalt. Die Erklarung 
fur diese Abweichung ist wohl 
darin zu suchen, da13 S,Br, in 
weit groRerem MaRe als S,Cl, 
der Spaltung in Schwefel und 
freies Halogen unterliegt. Der 
bei dieser Spaltung auftretende 
freie Schwefel wird alsbald von 
dem ,iiberschiissigen Sulfit zu 
Thiosulfat gebunden, wahrend 
das Brom einen anderen Teil 
des Sulfits zu Sulfat oder zu 
Dithionat ,,) oxydiert. 

far 

Abbild. 3 .  Umsetzung von 10 M.M. S,Br, mit  
34.90 M.M. H,SO, in Abhangigkeit von der 

Saurekonzentration. (80 ccm Losung.) 
Reaktionszrit : 4 Stdn. bei Zimmertemperatur. 

13s sei noch darauf hingewiesen, da13 die Nebenreaktionen, die infolge der Spaltung 
des S,Br, eintreten komen.  vielleicht deshalb erst  in s c h w a c h  saurer Losung bemerkbar 
werden, weil dann erst  eine ins Gewicht faIIende Thiosulfatbildung moglich ist, die eine 
Verschiebung des Gleichgcwichts: 

S,Br, + 2 S  t Br, (12) 
nach rechts bedingt. \'ielleicht spielt aber auch ein EinfluD der H+-Konzentration au i  
die Geschwindigkeit von andere11 an der Gesan~tumsctzung beteiligten Teilrorgangen 
ri7.c Rolle. 

Dischwefeldirhodanid verhalt sich gegen Schweflige Skure ganz analog 
wie das Dibromid. Tafel 2 zeigt das Ergebnis dieser Versuche. Wahrend in 
stark saurer Losung sich S,(SCN), entsprechend G1. (4) umsetzt, tritt mit 
abnehmender H+-Konzentration wieder fnehr Thiosulfat auf, als dem durch 
Sulfitabbau aus Tetrathionat entstandenen Trithionat aquivalent ist. Die 
Losung enthalt auRerdem betrachtliche Mengen an Sulfat . 

Die Bestimmung des Sulfats in diesen Losungen ist schr schwierig und ungenau, 
denn das Bariumsulfat mu13 nach Zusatz von Formaldehyd aus nur  schwach essigsaurer 
Losung in der Kalte gefallt und mit  Riicksicht auf das leicht zersetzliche Trithionat 
schon nach verhaltnismal3ig knrzer Zeit abfiltriert werden. Der Bariumsulfatniederschlag 
ist unter diesen Bedingungen oft so feinkornig, da13 e r  sich nicht auf einem Filter sammeln 
IaDt. Da aul3erdem der wirkliche Sulfatwert aus einer Differenz zwischen zwei gro13en 
Werten errechnet werden muate - das zur Umsetzung verwendete Sulfit enthielt 
mmer von vornherein etwas Sulfat -, begniigte ich mich mit einigen wenigen orientie- 

renden Sulfatbestimmungen . 

Die angegebene H'-Konzcntration ermittelte ich durch Titration mit  Methyl- 

2,) Eine Bestimmung drs Dithionnts erschien in diesem Falk nicht notwendig. 
orange als Indicator. 
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2.56 
1.92 
4.25 

. 

Tafel 2. 
I -nisetzung zwischen S,(SCN), u n d  34.90 Mi l l imolen  H,SO, in Abhangigkei t  

von d e r  S a u r e k o n z e n t r a t i o n .  

0.00 
0.68 
1.56 
3.60 
5.20 
7.44 

10.40 
9.80 

(SO ccm Losung, Reaktionszeit : 4 Stdn., Zimmertemperatur.) 

Angewandte 
J1.M. S,(SCN)d H '  1 OH' 

S.75 
9.06 
9.06 
9.06 
8.75 
6.04 
8.75 
8.7.5 

-54.12 
39.04 
21.92 
12.00 
9.16 - 

9.56 
19.28 
37.20 

Gef. M . M .  
SCN' 1 SO," 1 S,O," 

I I 
15.04 
16.72 
17.13 
17.2s 
16.72 
10.48 
17.12 
16.72 

S,O," 

0.00 
0.00 
0.00 
2.20 
3.34 
4.59 
3.80 
2.00 

S,O," 

6.40 
6.36 
6.32 
3.36 
2.40 
0.00 
0.00 
0.00 

S,O," 

0.9G 
0.26 
0.78 
1.64 
1.24 
0.00 
0.00 
0.00 

Die Ergebnisse der Tafel 2 deuten darauf hin, da13 wir beim S,(SCN), 
mit einem Zerfall analog G1. (12) inschwefel und Dirhodan zu rechnen haben. 

Da Schwefeldichlorid unbestandiger ist als Dischwefeldichlorid, war zu 
erwarten, daB auch das Schwefe ld i rhodanid  starker zum Zerfall neigt 

als das Dischwefeldirhodanid. Ent- 
7 sprechend den Vorgangen 7 '  und 12 

konnten wir also schreiben : 
-.52w 4 .-- 

2S(SCN)e PS,(SCN), + (SCN), (13) 
S,(SCN), + 2 s  + (SCN), (14) 

. -.-a&: und wir hatten bei der Umsetzung 
zwischen S (SCN), und SchwefligerSaure 
zu erwarten, da13 die Oxydationsreak- 
tion des Rhodans noch starker hervor- 

'. tritt  als bei der entsprechenden Urn- 
setzung des S,(SCN),. Abbild. 4 zeigt, 
da13 dies tatsachlich der Fall ist. Als 
Reaktionsprodukte der Umsetzung 
zwischen S (SCN)223) und iiberschiissiger 
Schwefliger Saure treten in saurer 

50 do & 20 ib Losung Dithionat, Sulfat und Thio- 
t- + OH- schwefelsaure auf. Daneben beobach- 

tet man Trithionsaure, die zweifellos 

$ 6  SO,' 

\ 
\ 

Millim h le H ' 
Abbild.4. Umsetzung zwischen 11.2 M.M. auf folgendem Wege entstanden ist: 
S(SCN), und 34.9 M.M. H,SO, in Ab- 
hlngigkeit von der H+-Konzentration. S(SCN)Z + 2H,o+S(oH)2 + 2HSCN (15) 

(80 ccm Losung.) S(OH),  + 2H,SO,+H,S,O, + 2H,O (3) 

Die Reaktion 3, die beim Schwefeldi- 
chlorid unter analogen Bedingungen die 

Hauptreaktion ist ,*), tritt hier aber stark zuriick gegeniiber dem Zerfall nach 
GI. (13) und (14) und dessen Folgereaktionen. 

Das bei dem Zerfall des S(SCN), entstehende Rhodan oxydiert Schweflige Saure 
zu Dithionsaure und Schwefelsaure. Da13 Rhodan zu einer solchen Umsetzung befahigt 

Reaktionszeit : 18 Stdn. bei Zimmertemp. 

2s) Ich verwendete ein jeweils frisch hergestelltes, aus Chloroform umkrystallisiertes 
Praparat, das rein weiB aussah. S(SCN), wurde o h  Verdiinnungsmittel zu der Schweflig- 
saurelosung gegeben. *') M. Goehring u. H. S t a m m ,  FuI3n. 10, S. 66. 
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10.91 1 .  17.45 I - I ;;:LO” ! 1.18 
1.48 I ?  21.60 0.96 

10.91 1 17.45 
10.91 ~ 34.90 

21.10 1.12 I Z  21.10 3.00 
10.65 
10.65 1 i::ii I 
10.65 80 21.10 3.80 

10.33 4.74 
10.99 3.50 

19.15 
14.50 18.12 

17.29 
9.09 18.21 

I 
5 5.50 

16 5.64 
5 5.50 
1 4.96 

43.45 I - 6.72 1.06 6.24 
23.45 - 3.72 0.44 3.85 

3.45 - 5.28 0.88 7.85 
6.55 4.34 0.56 4.13 

5 3.97 I 16.55 2.16 i 6.78 

9.99 
10.24 

42.6 0.00 0.00 5.31 1.36 0.36 2.59 18.7 62.8 
22.6 0.00 0.00 4.24 2.40 0.16 2;51 19.2 43.2 

10.40 , 2.6 0.14 0.12 3.47 2.52 0.56 3.57 19.8 25.8 
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ist, zeigt Tafel 3. Ganz ahnlich wie das Rhodan selbst vermag auch die Unterrhodanige 
Saure, die bei der Umsetzung von Rhodan mit Wasser entsteht's), mit Schwefliger Saure 
zu reagieren (vergl. die Versuche mit dem Saureamid der Unterrhodanigen Saure, Tafel4). 

Tafel 3. 
Umsetzung zwischen Rhodanaa) u n d  Schwefl iger  Saure .  

(80 ccm Losung, Reaktionszeit: 4 Stdn ., Zimmertemperatur.) 

Tafel 4. 

Saure .  
Umsetzung zwischen Rhodanamine ' )  u n d  16.3 N i l l i m o l e n  Schwefl iger  

(80 ccm Losung, Zimmertemperatur.) 

Der nach GI. (14) entstehende Schwefel t r i t t  bei den Versuchen der Abbild. 4 nicht in 
freier Form auf, sondern, &a ja mit iiberschiissiger Schwefliger Saure gearbeitet wird, 
als Thiosulfat-Ion. Es sei bemerkt, da13 sowohl aus Thiosulfat und Rhodan.28) als auch 
nus S,(SCN), (aus Vorgang 13) und Schwefliger Saure Tetrathionsaure entstehen kann ; 
diese findet man tatsachlich bei ganz kurzen Versuchszeiten, und wenn man weaiger 
Schweflige Saure anwendet als bei den Versuchen von Abbild. 4 (vergl. Tafel 5) .  

Tafel 5. 
Umsetzung zwischen S(SCN), u n d  17.4 Mil l imolen  H,SO,. 

(80 ccm Losung, Reaktionszeit : 15 Min., Zimmertemp-ratur.) 

Auch die Umsetzung von Schwefeldirhodanid mit Wasser allein mu13 sich 
von der Reaktion zwischen Schwefeldichlorid und Wasser dadurch unter- 
scheiden, da13 die Hydrolyse, die zur Sulfoxylsaure und deren Folgeprodukten 
fiihrt, im Falle desSchwefeldirhodanids gegeniiber dem Zerfall (Gl. (13) und (14)) 

N. B j e r r u m  u. A. K i r s c h n e r ,  FuOn..18. 

H. P. K a u f m a n n ,  Funn. 18, S. 697. 
a'I) 20 ccm einer Losung in Eisessig. 27) Frisch bereitete atherische Losung. 
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und dessen Folgereaktionen zuriicktritt. Bei der Reaktion z~vischen SCI, und 
Wasser 29) entstehen namlich in saurein JIediuin hauptsachlich hijhere Poly- 
thionsauren und Trithionsaure hen wenig elementarem Schwefel und Sulfat, 
in alkalischer I,Gsung aber im wesentlichen Thiosulfat und Sulfit. Bei der Re- 
aktion zwischen S (SCN), und Wasser dagegen tri t t  in saurer Liisung ein voll- 
standiger Zerfall nach G1. (13) und (14) ein. Man findet elementaren Schmefel 
und die Hydrolysenprodukte des Rhodans : Schwefelsaure, Rhodanid (und 
Cyanid) (vergl. Tafel 6). 

~ -___-_________- 

Tafel 6. 
H y d r o l y s e  V O ~  S ( S C S ) , .  

(150 ccm Fliissigkeit Reaktionszeit: 24 Stchi., %immertemperatur.) 

16 23 

Al 
s (SCN), 

15 .oo 
15.37 
9.11 
8.88 
9.15 

15.40 
13.60 
10.58 
14.50 
20.58 
15.56 

I 
4 50 I 26.40 

emandt 11. JI. 
IICl I XaOII 

300.0 - 
_ _  

150.0 I _- 
75.0 
50.0 
30.0 
15.0 
. -  

.. 

__ 
. _  

17.08 
9.20 
7.95 
0.73 

16.08 
14.23 

13.3G 
5.95 
4.44 

6 20 

1 2 6 6  

, 4 74 
3 70 

I 2 92 
4 64 

‘ 2 8 0  

i 9 3  
, 2 9 9  4 so 

. .  

. .  

16.86 1 17.10 
’78.80 : i 23.10 

0.37 i 39.60 

I 18.90 
25.65 

0.30 ~ 30.00 

Beim S c h w e f e l d i c y a n i d  war nicht voii vornherein sicher, 01) es sich 
dabei iiberhaupt nm ein Dicyanid der Sulfoxylsaure handeln konne, weil sowohl 
seine Bildungsweise (aus Rhodan und Quecksilbercyanid ”)) als auch sein Ver- 
halten gegen alkohol. K a l i l a t ~ g e ~ ~ )  es als gemischtes Pseudohalogen - Rhodan- 
cyan - erscheinen lassen. l’atsachlich unterscheidet sich S (CN), von allen 
echten Derivaten der Sulfosylsaure [SCl,, S (SCN),, S (NR,),, S (OR),] schon 
dadurch, da13 es zwar Jodwasserstoff, nicht aher Stickstoffwasserstoffsaure 
oxydieren liann. Schweflige Saure wird durch S (CN), glatt zu Sulfat osydiert ; 
dabei entstehen Rhodanwasserstoff und Cyanwasserstoff, aber nicht einmal 
Spuren voii Polythionsauren oder Thioschwefelsaure. Schwefeldicyanid 
reagiert also mit Schwefliger Saure weder wie ein Sulfoxyls3urederivat noch 
im Sinne eines Zerfalls in Schwefel und Dicyan. Offenhar gehort Schwefel- 
dicyanid also einer anderen Stoffklasse an als Schwefeldirhodanid und Schwefel- 
dichlorid ; veriiiutlich ist die Cyangruppe ini sog. Schwefeldicyanid gar nicht 
an den Schwefel der Rhodangruppe gebunden. 

Diese Arbeit gehort zu einer Gruppe von Untersuchungen, die von der 
D e u  t s c  h e n  P o r s c  h u  ngsgeniein sc  h a  f t in dankenswerter Weise unter- 
stiitzt worden ist. Bei der Durchfiihrung der T’ersuche leistete mir Frl. cand. 
chem. I. D a r g e  wertvolle Hilfe. Hrn. Prof. S t a i n m  verdanke ich viele 
Anregungen. 

z e )  11. Goehr i i i g  u. 13. Stai i ini ,  P b h .  10, S.  65. 
30)  E. S o d e r b a c k ,  IhWn. 18, S. 296. 
sl) L. B i r c k e n b a c h  11. K .  H u t t i i e r ,  Ztschr. anorgan. allgein. Chcm. 190, 7 [1930]. 

~_____ - _ _ ~ . _ _ . ~  ~~ 
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