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198. H o r s t  B o h m e  und E r i c h  S c h n e i d e r :  Zpr Hydrolyse der 
Schwefelchloride. 

[Aus d. Pharmazeut. Institiit d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 9. Juli 1943.) 

Wir haben uns in einer kiirzlich erschienenea Mitteilung') mit der 
Hydrolyse des Schwefeldichlorids und Dischwefeldichlorids befaot und haben 
versucht, die Bildung der hierbei aufgefundenen Reaktionsprodukte durch 
die Annahme zu erklsren, dal3 hierbei in erster Phase Schwefelwasserstoff 
bzw. Hydrodisulfid und Unterchlorige Saure entstehen. H. S tamni  und 
M. Goehringz)  widersprachen dieser Auffassung und vertraten die Ansicht, 
daB die Hydrolyse der Schwefelchloride besser in der bisher gebrauchlichen 
Weise zu erklaren ist, wonach in erster Phase aus Dischwefeldichlorid die 
Bildung von Thioschwefliger Saure und aus Schwefeldichlorid die von Sulf- 
oxylsaure angenommen wird. Als eindeutigen Gegenbeweis gegen unsere 
Auffassung stellen H.  S t a m m  und M. Goehring2)  die Reaktionsprodukte 
gegeniiber, die bei der Umsetzung waBriger Losungen von Schwefelwasser- 
stoff und Unterchloriger Saure einerseits und der Hydrolyse von Schwefel- 
dichlorid andererseits gefunden wurden, und ziehen, da diese nicht identisch 
sind, den Schlul3, dal3 unsere Auffassung nicht richtig sein kann. Diese 
Beweisfiihrung ist aber 11. E.  nicht schlussig, da bei beiden Umsetzungen 
wesentlich kornpliziertere Verhaltnisse vorliegen, als es zunachst den An- 
schein hat. 

Bei der Schwefeldichlorid-Hydrolyse entstehen im Lichte unserer Auf- 
fassung jeweils in unniittelbarer raumlicher Nahe ein Molekiil Schwefelwasser- 
stoff und zwei Molekiile Unterchloriger Saure, die sofort miteinander in 
Reaktion treten werden, so daB in zweiter Phase Produkte der gleichen Oxy- 
dationsstufe wie Sulfoxylsaure auftreten konnen. Wie die Reaktion weiter 
verlauft, kann man nur vermuten ; wir haben infolgedessen keine naheren 
Vorstellungen entwickelt und nur die Ansicht vertreten, daB die Entstehung 
der bisher nachgewiesenen Reaktionsprodukte verstandlich ist. Beim Zu- 
sammengeben waoriger Losungen von Schwefelwasserstoff und Unterchloriger 
Saure liegen hingegen nie so definierte Verhaltnisse vor, da stets mit betracht- 
lichen Konzentrationsschwankungen schon beim Zusammengeben selbst zu 
rechnen ist; die Oxydation kann infolgedessen iiber die Stufe des Schwefels 
und der Sulfoxylsaure hinaus bis zur Schwefelsaure weitergehen. Es wird 
somit auf Grund experimenteller Schwierigkeiten nicht nioglich sein, die bei 
der Schwefeldichlorid-Hydrolyse vorliegenden, genau definierten Bedingungen 
bei der Umsetzung wal3riger Losungen von Schwefelwasserstoff und Unter- 
chloriger Saure zu verwirklichen, und man kann infolgedessen diese Versuche 
nicht als Gegenbeweis gegen unsere Auffassung ansehen. 

Aber auch die zum Vergleich herangezogenen, von M. Goehr ing  und 
H. S t amrn3) bei der Schwefeldichlorid-Hydrolyse nachgewiesenen Reaktions- 
produkte entstehen sicherlich durch verwickeltere Reaktionen als es zunachst 
scheinen mochte. Im Vordergrund steht hierbei die Frage nach der Zusammen- 
setzung des zu dieser Umsetzung benutzten Schwefeldichlorids. M. Goehr ing  
und H. S tamm3)  geben an, daB die Substnnz 32.99% S und 67.01% C1 ent- 

..~~. _-_ 

1) B.  56, 483 [1943]. 
#) B.  76. 737 [1943]. 
8) Ztschr. anorgan. allgem Chem. 260. 56 [1942]. 



Nr. 12/1943] Zur Hydrolyse der Schwefelchloride. 1225 

hielt, und ziehen daraus den SchluB, daB das verwandte Praparat ,,eine kleine 
Menge Dischwefeldichlorid als Verunreinigung enthielt". Man kann nun 
auf Grund dieser Analysendaten und der bekannten Lage4) des Gleich- 
gewichtes 2SC1, + S,Cl, + C1, iiberschlagsweise berechnen, daB die Substanz 
aus etwa 74% SCl,, 21yo S,Cl, und 5% C1, bestand, worauf M. Goehr ing  
und H. Stamni3)  nicht eingehen. Wie weit es berechtigt ist, aus den Hydro- 
lysierungsprodukten eines solchen Gemisches Schliisse auf diejenigen des 
reinen SCl, zu ziehen, moge dahingestellt sein. Dariiber hinaus verwenden 
M. Goehr ing  und H. S tamm3)  bei ihren Versuchen eine Losung dieses 
Praparates in Petrolather. Solche Losungen sind aber nicht stabil, was man 
schon auflerlich daran erkennt, daB ihre Farbe von Gelbrot in Gelb iiber- 
geht und Chlorwasserstoff ausgestoBen wird. Priift man nun eine derartige 
Losung jodometrisch, so erkennt man, da13 ihre oxydierende Wirkung konti- 
nuierlich abnimnit. M. Goehr ing  und H.  Stamni3)  verwandten ,,reinen, 
trockenen Petrolather (Sdp. 60--80°)", geben aber die Art der Reinigung 
nicht an. Nachdem wir die Veranderung der Losungen bei Verwendung von 
destillierten und iiber Natriumdraht getrockneten Handelspraparaten regel- 
miil3ig beobachten konnten, haben wir untersucht , ob auch ein besonders 
gereinigtes Produkt dieselbe Eigenschaft zeigt. Wir schiittelten5) Hexan 
(S c h e r i n g , aus Petroleum) zunachst 4-mal niit Nitriersiiure und anschlieoend 
6-ma1 mit rauch. Schwefelsaure (20% SO,) jeweils eine Stunde; dann murde 
mit Lauge und Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet, iiber 
Natriunidraht fraktioniert und anschlieflend dariiber anfbewahrt. Auch 
derartig gereiiiigtes Hexan bewirkt eine deutliche Zersetzung des Schwefel- 
dichlorids, die so weit geht, daB nach etwa 4 Tagen Werte erhalten werden, 
die annahernd einer volligen Umwandlung des Schwefeldichlorids in Di- 
schwefeldicldorid entsprechen konnten6). Losungen von Schwefeldichlorid in 
Petrolather sind also nicht stabil. Die Versuchsergebnisse von M. Goehr  ing 
und H.  Stamm,) sind somit auch nus diesem Grunde nur mit Zuriickhaltung 
zu werten. 

Zusanimetifasseiid ist also festzustellen, daI3 niit Hilfe des bisher vorliegendexi. 
experinientcllen Natcrials cine Entscheidung zwischen unserer und der bisher gebrauch- 
lichen Atiffassung der Schwefeldichlorid-Hydrolyse nicht zu fallen ist. Wenn H. S t a m u  
iind 31. Goeli r ing schliel3licli aiif das Verhalteii organischer Schwefelverbi~idungen vom 
Typ des Phenylschwefelchlorids eingeheii und hicrbei die Reduktion der Anthrachinon- 
sulfensaure nach K.  F r i e s  und G. Schiirnian7) als Ikweis dafiir zitieren, daI3 die Oxy- 
dationsmirkung voii Sulfensauren allgeniein bekannt ist, so liegeii die Verhlltnisse bei 
unvoreitigenomniener Betrachtung hier wohl docli anders, als bei der Hydrolyse der 
Arylschwefelchloride bei Gegenmart von Jod-1011. Fr ies  reduziert namlich diese Saure 
in Eisessig-Losung niit s t a r k e r  Jodw-asserstoffsiiure ; da er an anderer Stelle 8) aiisdriick- 
licli auf die reduzierenden Eigenschaften der Ant1ir:ichinonsulfensHure hinweist, die in 

4,) T. M.I,on.ryu. G. J e s s o p ,  Jourti. cheni.Soc.London 1929, 1421; A.H.Spong,  
ebenda 1933, 1547. Diese qiiantitativen Aiigaben iiber das Schwefeldichlorid-Gleich- 
gewicht scheinen H. Stamin  und 31. Goeliring nicht beriicksichtigt zu haben: auch 
in der letzten Veroffentlichung von M. Goehring (B. 76, 742 [1943]) wird lediglich eine 
altere Handbuchstelle zitiert. 

6) In Anlehnung an die Vorschrift zur Darstellung eines optisch reinexi Petrolathers 
nach G.  Scheibe u. Mitarb., B. 67, 1335 [1925]. 

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

') B. 47, 1203 [1914]. 
*) B. 45, 2965 119121. 
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wal3rig-alkalischer I,osung sclion clurcli 1,uftsauerstoff zur Sulfinsaure oxydiert w i d ,  
diirfte er sie wohl kaum als Oxydationstnittel angesehen haben 9). Eine solche Auffassung 
ist ja auch schon deshalb durchaus nicht naheliegend, weil bis vor ganz kurzer Zeit aucli 
die Sulfoxylsiiure auf Grund der Eigenscliaften des Rongalits tneist als Rednktions- 
mittel angesehen wurde, u .  a .  auch von €1. Stamrn und H. Wintzer'o). In den .4ugen 
von H. S t a i n m  und M. Goehring3)  ist es jetzt aber , ,wi t  Jal~rzellnten beknmit", daW 
die sich von der Sulfoxylsiiure ableitendcu Sulfensiiitiren Oxydationsmittel, sind iind auch 
die oxydierende Wirkurig der organisclieti Schwefelchloride Jod-Ion gegeniiber wird als 
selbstverstaiidlicli hingestellt. Besonders ver\\wnderlich ist t1;imi aber, tlaIj auf tlieses 
Verhalten, das sich ansgezeichnet zur jodometrischen Restitiiniuiig aller dieser Verbin- 
dungen eignet, vor iins noch nie hingewiescn wiirdc. obgleich von mehrercti Autoren 
(z. B. Th.  Zincke ,  H. L e c h e r ,  D. Vorliincler) diese Verbindungsklasse und ihre 
Umsetzutlgen in vielen -und :iusfiilirlichen Arbeiten untersuclit wurdeii. In nndcrtan. 
ahnlicli gelagerten Fallen hat inan jcdenfalls stets von cineni solclien Verhaltcn Gcbraucli 
gemacht, da die Kenntnis eines dcrartig cinfach tliirchfiihrbaren und dabei recht spe- 
zifischcn .2rialysen~erfalirens meist erwiinscllt ist untl eine betriielitliclic 1':rlvichterunp 
der esperiiiicntcllen Arbeit bcdeutct. 

199. H e l l m u t h  S t a m m  und Margot  G o e h r i n g :  Bemerkung 
zu der voranstehenden hlitteilung von H. B o h m  e und E. S c h n e i d e r : 

Zur Hydrolyse der Schn efelchloride. 
j;liis d. :hiorgan. A2bteil. (1. Clieni. Insti t~its (1. T7niversit;it I I ~ i l l c .  

(13ngegangen ;ini 21. Jiili 1943.) 

\Vir glauben zwar, in tinserer Xtteilung , ,Zur Hydrolysc tler Schlvefel- 
chloride" l) das Wesentliche iilwr uiisere -luffassung von tlieser Reaktion 
gesagt z ~ i  haben, xilochten alier zii der Erividerung der Herren B 611 111 e iuid 
S c h n e i d e r  doch noch folgentles benierken: 

1) H. Bohnie  untl 1'. Schi ie ider  nahern sich in der ~.oraiistelieiitleri 
Mitteilung iinserer Buffassung voii der Hydrolyse der Scha.efelchloride 
insofern, als sie es fiir ~iiiiglich erklaren, dal3 bei der Unisetzung yon SCI, 
init Wasser ,,Produkte der gleichen Oxydationsstufe \vie Sulfoxylsaure'' eine 
Rolle spielen. Aber diese Protlukte solleri erst in znreiter Phase aus H,S untl 
2HOCl entstehen, die ihrerseits aus der Hydrolyse von SCI, unniittelbar 
hervorgehen sollen. Nun ist unser Hauptargunient dafiir, dal3 h i  der Hydro- 
lyse tles Schwefeldichlorids als erstes cheniisch nachweisbares Zwischen- 
produkt S(OH), auftritt, die Beobachtung, dall SCl,, S(OC,H,),*) untl 
S[N(C,H,),], sich sowohl gegen Schweflige Saure als auch gegen Thioschwefel- 
siiure durchaus gleichartig verhalten. Die entsprechende Analogie findet sich 
w i d e r  znischen S,C1,, Dialkylthiosulfit und S, S'-Tetraathylditliioaiiiin. 
Wir sind der .lnsicht, dal3 die genannten Chloride, .Ester und Aniide deshalli 
analog reagieren, weil sie bei der Hydrolysie jeweils die gleiche Satire, S(OH), 

9) Dcr aiifierdeni angefiihrte Zerfall tler Alkylschwefeljodide in  Jot1 ulid Disulfid 
ist tleni ancli \-on tins zitierten Zerfall cles Scliwefel(I1)-jodids an die Seite zii stellen 
Hier 1:egen aber wohl noch andere Verliiltnisse vor, worauf aiich H.  S tan im und 
M. Goehr ing  (1. c . ,  FuWn. 22) hinweisen. 

lo) U. 71, 2212 [1938]. Es findet sich erst in einer FuWtlote einer ganz kiirzlicli 
erscliienenen Arbeit von H. St a m t n ,  Chem-Ztg. 66, 560 [1942], eine Andeutung, c1aU 
Sulfoxylsaure Jod-Ion gegeniiber als Oxydationsmittel wirkt. 

l) H. S t a m m  11. M. Goehr ing ,  B. 76, 737 [1943]. 
*) Bber die Versuche init dthylsulfoxylat wird M. Goehr ing  demnachst in andereni 

Zusammenhang berichten, 




