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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, 



l m v .  S,(OH),, lieferii. Ih13 die Hydrolyse der Chloride aber auf einem Cni- 
wege vor sich gehen soll, der bei den analog reagierenden Estern untl Siiure- 
amiden gar nicht in Frage konimt, ist doch sehr univahrzcheinlich. 

Erst w n i i  H.  Biihiiie und I\. S c h n e i d e r  e x p e r i m e n t e l l  erwiesen 
hiitten, da13 untl auf ivelcheni Wcge atis HOCl, H,S und H,SO, Tritliionsaure, 
aiis HOCl, H,S, und H,SO, Tetrathionsaure, ferner aus HOCl, H,S und H,S,O, 
Peiitathionsiiure sowie ails HOCl, H,S, und H&O, Hesathionsiiure gehildet 
jvircl, iiiiilSte inan den 1xw.xideren Keaktionsweg, den diese .Ititoren fur die 
Hytlrc;lyse tler Schivefelcliloride aniiehmen, disktitieren. 

2) LVenii 13. Hiihnie wid E. S c h n e i d e r  iiiit ihrer Xutialinie recht hatten, 
(la13 m a r  die Hydrolyse \-on SCI, in erster Phase H,S und 2HOCl liefere, 
(la13 aber miser I'ersuch iiber die Umsetzung voii HOCl rnit H,S n-egen der 
iirtlichen Konze!itratioiissch\vankuiigeii beim Mischeii der Losungen unter 
ivcniger definierteii \7erhiiltnissen verliefe und infolgedessen nicht geeignet 
sci, ihre Xuffassuiig zti koiitrollieren, so bliehe doch unverstiindlich, dalj bei 
der Reaktiori z\vischC-n HOCl und H,S keine Spur der fur die SC1,-Hydrolyse 
charakteristischsteii Reaktionsprodukte gcfuiideii ' w i d  ; denn unter den 
iirtlich schn-aiikentlen Konzentrationen wiirde zweifellos unter anderem auch 
das 3Iol-Yerhiiltnis 1 H,S : 2HOC1 vorko:nnien kiinnen. 

3) Boliiiic ui i t l  Scli i ieider liez\v,-ifeln, ch13 uiisere irersuclie3) iiber die 
SCl,-H\-tlrolyse eiii richtiges Rild voiii alblatif dicser Iieaktion gelmi kijmten, 
\veil sic niit eineni Gleichgeivichtsgeiiiisch ausgcfiilirt seien, das iiur zu etwa 
3,'4 atis SCI, 1)estarideii und im iilxigcri S,CI, uiid Chlor enthaltcx habe. Nun 
ist Scli\vefeldichlorid in dem 'l'eml)craturl,ereicli, i n  deni man die Hydro1 yse 
uiitersuchen kami, ininier eiii Gleicligei\;ichtsgeiiiiscli ; aucli R i j h  me und 
Sch  ne ider  liaheii ja iiiit eineiii solcheii gearbeitct. I.)a wir aber wissen, 
\velche Reaktionen das iiii Geiiiisch enthaltene S,CI, Zibt, und da die Gleich- 
gen.ic1ite in solchen Gemischen bei Wegnahme einer Koniponente sich iiur 
laiigsaiii lieu einstelle~i"), so kaiin nian aus den Reaktionen des Ausgaiigs- 
procluktcs, das n i r  anwendeten, auf den hblanf tlcr Hylrolyse von reitieni 
SC1, schlieldeii ; dies hahen wir seinerzeit bereits kurz eriirtcrt u n t l  lwiick- 
sicht igt 5). 

4) Eiri Ixsonclerer E.:inwand von Bijhiiie und S c h n e i d e r  gegen unsere 
SC1,-\Tersuclie lietrifft die Vcrwendung von Petrolfither als Verdiinnungs- 
mittel, da dieser (lurch SCI, allinahlich chloriert werde. Diese Reaktion war 
selhstverst~ndlicli auch uns bekannt ; wenn wir trotzdeni das Schwefeldichlorid 
mit Petrolather verdiiiiiiten, weil sich Wasser und Petrolather bei iinseren 
Schiittelversuclien hesonders gut durchmischen lieBen, so konnten wir das 
insofern unbesorgt tun, als die Umsetzungen von SCI, iiiit Wasser, Schwefliger 
Saure oder Thioschwefelsiiure vie1 schneller verliefen als die Chlorierung des 
Petrolathers. Natiirlich verwendeten wir inimer nur ganz frisch bereitete 
Losungen von SCl, in Petrolather. A m  R e a k t i o n s v e r l a u f  s e l b s t  wird 
n i c h t s  W e s e n t l i c h e s  g e a n d e r t ,  w e n n  m a n  a n  S t e l l e  v o n  P e t r o l -  
i i ther  z. B. T e t r a c h l o r k o h l e n s t o f f  b e n u t z t .  

5) Nach Bohnie und S c h n e i d e r  soll es nicht sehr bekannt sein, daB 
Sulfensauren als Oxydationsmittel reagieren konnen. Demgegeniiber mochten 

3) 31. G o e h r i n g  u. H. S t a m m ,  Ztschr. anorgan. allgeln. Chem. 250, 56 [1942!. 
4) Vergl. z. B. -4. H. Spong,  Journ.  chem. SOC. London 1933, 1547. 
5) Vergl. z. R .  M. G o e h r i n g  u. H. S t a m m ,  n B n .  3, S. 66. 
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wir noch darauf hinweisen, daW z. B. auch A. G u t m a n n  it1 mehreren Ar- 
beiten 6, Oxydationsleistuiigen voti Sulfensauren beschreibt 7) ; ihm schien 
dies ein SO kennzeichnendes Merkrnal dieser Verbindungen zii sein, da13 er der 
Athylsulfensaure die Bezeichnung ,,Thio-athylhydroperosyd" gab. Im 
ubrigen halten wir in1 Gegensatz zu Bohnie und S c h n e i d e r  die Organo- 
sulfensauren keitiesnegs fiir Derivate der Sulfosvlsaure8), sondern fiir Ab- 
kommlinge tles h>-pothetischeti H .S .OH. 

200. Georg-Maria  Schwab und E l l y  Schwab - A g a l l i d i s :  
Uber Legierungen als Katalysatoren. 

[Aus d. Abteil. fur anorgan., physikal. 11. katalyt. Chemie d. Instituts fur Chemie 11. 

Landwirtschaft ,,Nikolaos Kanellopoulos", Pirailis (Grieclienland).] 
(Eingegangen am 6. September 1943.) 

Wir befassen uns seit nunmehr 4 Jahren mit den katalytischen €'g ' I  en- 
schaften von Legierungssystemen, ausgehend zunachst von einer ganz 
speziellen Fragestellung. Die dabei gemachten Beobachtungeti veranlaBten 
uns, allniahlich den Kreis der Untersuchungen auszudehnen, wobei wir in 
steigenden Gegensatz zu aus der Literatur bekatinten Ergebnissen gerieten. 
Unsere jetzige Veroffentlichung sollte zunachst hauptsachlich der Klarung 
dieser Gegensatze vorarbeiten, utid in der Tat  ist in einer Fragt (s. S. 1239) 
bereits eine gewisse Klarung herbeigefiihrt worden. 

I) K a  t a 1 y s e u n d Au s s c h e i d u 11 g s 11 a r t 11 n g. 
Unsere erwahiite urspriingliche Fragestellung war die folgende : Wahrend 

die meisten, wetiti nicht alle technischen Mischkatalysatoren wegen der 
energetischen Bevorzugnng und der topochetnischeii Reaktionsgelegenheiteii 
der Phasengrenzlinien heterogene Genienge sind, wurden in letzter Zeit auch 
von Mischkrystallen interessatite katalytische Fahigkeiten berichtet, so von 
J. E c k e l l l ) ,  hesonders von G.. Rien5cker2)  und neuerdings auch von 
A. Schneider3) .  Es schien uns nun wichtig, zu untersuchen, was katalytisch 
geschieht, wenn eiri und dasselbe Stoffsysteni zwischen heterogeiiein utid 
homogenem Zustand wechselt. Das ist z. B. der Fall, wenn ein Mischkrystall 
beim Abkiihlen die Grenze seines Homogenitatsbereiches iiberschreitet, eiri 
Vorgatig, der in der Rletallkunde wegen der begleitenden mechanischeri Ver- 
anderungen als ,,Ausscheidungsliirtung" bekannt ist. 

Wir wahlten als Beispiel das System Silber-Aluminium, bei dem die 
Loslichkeit des Silbers im Aluminium von 48% bei der Temperatur des 
Eutektikunis nus ges5ttigtem Mischkrystall und hexagonaler y-Phase (558O) 

6, B. 40, 2S21 [1907]; 41, 1651 [19OS]; 48, 1162 [1915]. 
:) Vergl. a. 1'. B a u m g a r t c n ,  B. 63, 1330 [1930]. 
*) Zu dem scheinbaren Gegensatz zmischen der Auffassung von H. S t a m m  u. 

H.  W i n t z e r ,  B. 71, 2212 [1938], und der von H. S t a m m  u. M. Goehr ing ,  B. 76, 737 
[1943], uber die Natur der Sulfoxylsaure verweisen wir einstwcilen auf FuBnote 16, 
S. 739, der letztgenannten Arbeit. 

l) Ztschr. Elektrochem. 39, 807 [1933]. 
z, G .  R i e n a c k e r  u. Mitarb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 227, 353 [1936]; 

228, 65 [1936]; 236. 263 [1938]; 248. 45 [1941]; Ztschr. Elektrochem. 40, 487 [1934]; 
47, SO5 [1941]. 

Ztschr. Elektrochem. 45, 727 [1939]; 46, 321 [1940]. 




