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198. Horst Bohme und Erich Schneider: Zur Hydrolyse der
Schwefelchloride.
[Aus d. Pharmazeut, Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 9. Juli 1943.)

Wir haben uns in einer kiirzlich erschienenep Mitteilung?!) mit der
Hydrolyse des Schwefeldichlorids und Dischwefeldichlorids befalit und haben
versucht, die Bildung der hierbei aufgefundenen Reaktionsprodukte durch
die Annahme zu erkliren, daB hierbei in erster Phase Schwefelwasserstoff
bzw. Hydrodisulfid und Unterchlorige Sdure entstehen. H. Stamm und
M. Goehring?) widersprachen dieser Auffassung und vertraten die Ansicht,
dafl die Hydrolyse der Schwefelchloride besser in der bisher gebriuchlichen
Weise zu erkliren ist, wonach in erster Phase aus Dischwefeldichlorid die
Bildung von Thioschwefliger Saure und aus Schwefeldichlorid die von Sulf-
oxylsiure angenommen wird. Als eindeutigen Gegenbeweis gegen unsere
Auffassung stellen H. Stamm und M. Goehring?) die Reaktionsprodukte
gegeniiber, die bei der Umsetzung wilriger Losungen von Schwefelwasser-
stoff und Unterchloriger Siure einerseits und der Hydrolyse von Schwefel-
dichlorid andererseits gefunden wurden, und ziehen, da diese nicht identisch
sind, den SchluBl, daB unsere Auffassung nicht richtig sein kann. Diese
Beweisfithrung ist aber u. E. nicht schliissig, da bei beiden Umsetzungen
wesentlich kompliziertere Verhiltnisse vorliegen, als es zundchst den An-
schein hat.

Bei der Schwefeldichlorid-Hydrolyse entstehen im Lichte unserer Auf-
fassung jeweils in unmittelbarer riumlicher Nihe ein Molekiil Schwefelwasser-
stoff und zwei Molekiile Unterchloriger Sdure, die sofort miteinander in
Reaktion treten werden, so dal3 in zweiter Phase Produkte der gleichen Oxy-
dationsstufe wie Sulfoxylsiure auftreten konnen. Wie die Reaktion weiter
verliuft, kann man nur vermuten; wir haben infolgedessen keine niheren
Vorstellungen entwickelt und nur die Ansicht vertreten, daf3 die Entstehung
der bisher nachgewiesenen Reaktionsprodukte verstindlich ist. Beim Zu-
sammengeben wilriger Lsungen von Schwefelwasserstoff und Unterchloriger
Siure liegen hingegen nie so definierte Verhiltnisse vor, da stets mit betricht-
lichen Konzentrationsschwankungen schon beim Zusammengeben selbst zu
rechnen ist; die Oxydation kann infolgedessen iiber die Stufe des Schwefels
und der Sulfoxylsiure hinaus bis zur Schwefelsiure weitergehen. Es wird
somit auf Grund experimenteller Schwierigkeiten nicht méglich sein, die bei
der Schwefeldichlorid-Hydrolyse vorliegenden, genau definierten Bedingungen
bei der Umsetzung wilriger ILosungen von Schwefelwasserstoff und Unter-
chloriger Siure zu verwirklichen, und man kann infolgedessen diese Versuche
nicht als Gegenbeweis gegen unsere Auffassung ansehen.

Aber auch die zum Vergleich herangezogenen, von M. Goehring und
H. Stamm?) bei der Schwefeldichlorid-Hydrolyse nachgewiesenen Reaktions-
produkte entstehen sicherlich durch verwickeltere Reaktionen als es zunichst
scheinen m&chte. Im Vordergrund steht hierbei die Frage nach der Zusammen-
setzung des zu dieser Umsetzung benutzten Schwefeldichlorids. M. Goehring
und H. Stamm?3) geben an, daB die Substanz 32.999, S und 67.019, CI ent-

1) B. 76, 483 [1943].
%) B. 76, 737 [1943].
3) Ztschr. anorgan. allgem Chem. 250, 56 [1942].
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hielt, und ziehen daraus den Schluf, da das verwandte Priparat ,,eine kleine
Menge Dischwefeldichlorid als Verunreinigung enthielt. Man kann nun
auf Grund dieser Analysendaten und der bekannten Lage?) des Gleich-
gewichtes 28Cl, = 8,Cl, + Cl, iiberschlagsweise berechnen, daf3 die Substanz
aus etwa 749, SCl,, 219, S,Cl, und 5%, Cl, bestand, worauf M. Goehring
und H. Stamm?) nicht eingehen. Wie weit es berechtigt ist, aus den Hydro-
lysierungsprodukten eines solchen Gemisches Schliisse auf diejenigen des
reinen SCl, zu ziehen, mége dahingestellt sein. Dariiber hinaus verwenden
M. Goehring und H., Stamm?3) bei ihren Versuchen eine Liosung dieses
Priparates in Petrolither. Solche Losungen sind aber nicht stabil, was man
schon dullerlich daran erkennt, dal ihre Farbe von Gelbrot in Gelb iiber-
geht und Chlorwasserstoff ausgestoBen wird. Priift man nun eine derartige
Losung jodometrisch, so erkennt man, daf ihre oxydierende Wirkung konti-
nuierlich abnimmt. M. Goehring und H. Stamm?3) verwandten , reinen,
trockenen Petrolather (Sdp. 60—80%“, geben aber die Art der Reinigung
nicht an. Nachdem wir die Verdnderung der L&sungen bei Verwendung von
destillierten und {iber Natriumdraht getrockneten Handelspriparaten regel-
i Big beobachten konnten, haben wir untersucht, ob auch ein besonders
gereinigtes Produkt dieselbe Eigenschaft zeigt. Wir schiittelten5) Hexan
(Schering, aus Petroleum) zunichst 4-mal mit Nitriersdure und anschlieend
6-mal mit rauch. Schwefelsiure (209, SO,) jeweils eine Stunde; dann wurde
mit Lauge und Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet, {iber
Natriumdraht fraktioniert und anschliefend dariiber aufbewahrt. Auch
derartig gereinigtes Hexan bewirkt eine dentliche Zersetzung des Schwefel-
dichlorids, die so weit geht, dal nach etwa 4 Tagen Werte erhalten werden,
die annidhernd einer volligen Umwandlung des Schwefeldichlorids in Di-
schwefeldichlorid entsprechen kénnten$). Loésungen von Schwefeldichlorid in
Petrolither sind also nicht stabil. Die Versuchsergebnisse von M. Goehring
und H. Stamm?) sind somit auch aus diesem Grunde nur mit Zuriickhaltung
zu werten.

Zusammenfassend ist also festzustellen, daf mit Hilfe des bisher vorliegenden,
experimentellen Materials eine Entscheidung zwischen unserer und der bisher gebriuch-
lichen Auffassung der Schwefeldichlorid-Hydrolyse nicht zu fillen ist. Wenn H. Stamm
und M. Goehring schlieflich auf das Verhalten organischer Schwefelverbindungen vom
Typ des Phenylschwefelchlorids eingehen und hierbei die Reduktion der Anthrachinon-
sulfensdure nach K. Fries und G. Schiirman?) als Beweis dafiir zitieren, daB die Oxy-
dationswirkung von Sulfensiuren allgemein bekanut ist, so liegen die Verhiltnisse bei
unvoreingenommener Betrachtung hier woll doch anders, als bei der Hydrolyse der
Arylschwefelchloride bei Gegenwart von Jod-Ion. Fries reduziert ndmlich diese Siure
in Eisessig-Losung mit starker Jodwasserstoffsdure; da er an anderer Stelle8) ausdriick-
lich auf die reduzierenden Eigenschaften der Anthrachinonsulfensiure hinweist, die in

) 1. M.Lowryu. G.Jessop, Journ. chem. Soc. London 1929, 1421; A. H.Spong,
ebenda 1933, 1547. Diese quantitativen Angaben iiber das Schwefeldichlorid-Gleich-
gewicht scheinen H. Stamun und M. Goehriug nicht beriicksichtigt zu haben; auch
in der letzten Verdtfentlichung von M. Goehring (B. 76, 742 [1943]) wird lediglich eine
iltere Handbuehstelle zitiert.

5) In Aunlehnung an die Vorschrift zur Darstellung eines optisch reinen Petrolithers
nach G. Scheibe u, Mitarb,, B. §7, 1335 [1925].

¢) Die urspriingliche Zusammensetzung des benutzten Schwefeldichlorids wurde
nach der Methode von Spong (Fulln. 4) ermittelt.

7) B. 47, 1203 [1914].

8) B. 45, 2965 [1912].
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wiBrig-alkalischer Losung schon durch Luftsauerstoff zur Sulfinsiure oxydiert wird,
diirfte er sie wohl kaum als Oxydationsmittel angesehen haben?®). Eine solche Auffassung
ist ja auch schon deshalb durcliaus nicht naheliegend, weil bis vor ganz kurzer Zeit auch
die Sulfoxylsiure auf Grund der Eigenschaften des Rongalits meist als Reduktions-
mittel angesehen wurde, u. a. auch von H. Stamm und H. Wintzer?®). In den Augen
von H. Stainm und M. Goehring?) ist cs jetzt aber ,,seit Jahrzelinten bekannt”, daf§
die sich von der Sulfoxylsiure ableitenden Sulfensduren Oxydationsmittel, sind und auch
die oxydierende Wirkung der organischen Schwefelchloride Jod-Ton gegeniiber wird als
selbstverstindlich hingestellt. Besonders verwunderlich ist dann aber, daB auf dieses
Verhalten, das sich ausgezeichnet zur jodometrischen Bestimmung aller dieser Verbin-
dungen eignet, vor uns noch nie hingewiesen wurde, obgleich von mehreren Autoren
(z. B. Th. Zincke, H. Lecher, D. Vorlidnder) diese Verbindungsklasse und ihre
Umsetzungen in vielen und ausfiibrlichen Arbeiten untersucht wurden. In anderen.
dhnlich gelagerten Fillen hat man jedenfalls stets von einem solchen Verhalten Gebrauch
gemacht, da dic Kenntnis eines derartig cinfach durchfiibirbaren und dabei recht spe-
zifischen Analysenverfahrens meist erwiinschit ist und eine betrdchtliche Erleichterung
der experimentellen Arbeit bedeutet.

199. Hellmuth Stamm und Margot Goehring: Bemerkung
zu der voranstehenden Mitteilung von H. B6hme und E. Schneider:
Zur Hydrolyse der Schwefelchloride.

{Aus d. Anorgan. Abteil. d. Chem. Instituts d. Universitit Ilalle,
(Kingegangen am 21. Juli 1943.)

Wir glauben zwar, in unserer Mitteilung ,,Zur Hydrolyse der Schwefel-
chloride*1) das Wesentliche i{iber uusere Auffassung von dieser Reaktion
gesagt zu haben, mdochten aber zu der Lrwiderung der Herren Béhme und
Schneider doch noch folgendes bemerken:

1) H. Béhme und 1. Schueider nihern sich in der voranstehenden
Mitteilung unserer Auffassung von der Hydrolyse der Schwefelchloride
insofern, als sie es fiir mdéglich erkldren, dall bei der Umsetzung von SCl,
mit Wasser ,,Produkte der gleichen Oxydationsstufe wie Sulfoxylsdure' eine
Rolle spielen. Aber diese Produkte sollen erst in zweiter Phase aus H,S und
2HOC!1 entstehen, die ihrerseits aus der Hydrolyse von SCI, unmittelbar
hervorgehen sollen. Nun ist unser Hauptargument dafiir, dal bei der Hvdro-
lyse des Schwefeldichlorids als erstes chemisch nachweisbares Zwischen-
produkt S(OH), auftritt, die Beobachtung, dall SCl,, S(OC,H;),?) und
S[N(C,Hj;), ], sich sowohl gegen Schweflige Sdure als auch gegen Thioschwefel-
siure durchaus gleichartig verhalten. Die entsprechende Analogie findet sich
wirder zwischen S,Cl,, Dialkylthiosulfit und XN, N'-Tetradthyldithioamin.
Wir sind der Ansicht, dal} die genannten Chloride, Iister und Amide deshalb
analog reagieren, weil sie bei der Hydrolyvse jeweils die gleiche Saure, S(OH),

%) Der aullerdem angefiihrte Zerfall der Alkylschwefeljodide in Jod und Disulfid
ist dem auch von uns ziticrten Zerfall des Schwefel(IT)-jodids an die Seite zu stellen.
Hier liegen aber wohl noch andere Verhiltnisse vor, worauf auch H. Stamm und
M. Goehring (1. c., Fulln. 22) hinweisen.

10y B, 71, 2212 [1938]. Es findet sich erst in einer FuBnote einer ganz kiirzlich
erschiencnen Arbeit von H. Stamm, Chem.-Ztg. 66, 560 [1942], eine Andeutung, daf
Sulfoxylsiure Jod-Ion gegeniiber als Oxydationsmittel wirkt.

1) H. Stamm u. M. Goehring, B. 76, 737 [1943].

2) Uber die Versuche 1nit Athylsulfoxylat wird M. Goelring demuichst in anderem
Zusammenhang berichten.





