
warmen unterbrochen wurde. Nach 2 min langem Stehen wurde 
abfiltriert und das Filtrat zum Sieden erhitzt, wobei sich rein 
weiBes Zinksulfid abschied, dem spater die Qbrigen Sulfide der 
Schwefelammon-Gruppe folgten. 

7)  T r e n n u n g  v o n  K u p f e r  u n d  C a d m i u m  
200 mg einer aus Kupfersdfat und Cadmiumchlorid bestehen- 

den Analysensubstanz in 25 cms 0.311-Saleslure wurden in der 
KLlte schrittweine mit 100 mg Ammonium-thiocarbaminat ver- 
setzt, die Reaktionemischung 1 min atehen gelassen und d.ann kure 
aufgekocht, wobei reines schwarzes Kupfersulfid entstand. Das 
Filtrat, das bei weiterem Zusatz von KO mg Ammonium-thio- 
carbaminat kein weiteres Kupfersulfid mehr ergab, wurde dann 
aufs Doppelte verdiinnt und eum Sieden erhitzt, wobei reines 
gelbes Cadmiumsulfid ausfiel. 

8)  T r e n n u n g  v o n  K u p f e r  u n d  Z i n k  
Eine 292.4 mg Cu* und 330.7 mg Zn* enthaltende LBsung 

wurde mit 12.5 cms 20proz; Salzslure versetzt und mit dest. 
Wasser auf 250 cma verdiinnt, entspreehend einem Gehalt von 
1% HCl (0.3 n-HC1). Zu 50 cmS der 80 erhaltenen LBsung wurden 
dann in der KLlte schrittweise 400 mg (ungereinigtes) Ammonium- 
thio-carbaminat hinzugegeben. Das nach vierteletQndigem Stehen 
und annchlieI3endem Aufkochen abfiltrierte Kupfersulfid ergab 
nach dem Gliihen bei 850° 72.9 mg CuO, entsprechend 291.5 mg 
Cu (theoretisch: 292.4 mg). Das Filtrat wurde mit weiteren 
200 mg Ammonium-thiocarbaminat versetzt, wobei keine wei- 
tere FBllung eintrat, aufs Doppelte verdannt und rum Sieden er- 
hitzt. Hierbei fie1 rein weiDes Zinksulfid aus, das nach dem Trock- 
nen bei 140° 106.5 mg wog, entsprechend 357.0 mg Zn (theore- 
tipch: 330.7 mg). Das Mehrgewicht war - erwartnngegemLB - 
auf den Schwefelgehalt den verwendeten ungereinigtenAmmonium- 
thiocarbaminats zur i iokz~fi lhren~) .  

Zurammenfassung 
Zusammenfassend kann gesagt werden, daS die Verwen- 

dung von Thiocarbaminaten zur Fgllung von Metallsulfiden 
der H,S-Gruppe gegentiber der Flllung mit Schwefel- 
wasserstoff-Gas und gegenfiber anderen in der Literatur 
als Ersatz fClr Schwefelwasserstoff vorgeschlagenen FLI- 
lungsmitteln eine Reihe bedeutender Vorteile mit sich 
bringt : 

1)  Die Ausflllung der Sulfide geschieht o h n e  j e d e  
G e r u c h s b e l L s t i g u n g .  Sie kann daher auf dem Arbeits- 
platz vorgenommen werden. Besondere Schwefelwasser- 
stoff-Abztige oder eigene Schwefelwasserstoff-Raume mit 

Zusc h r i f t e n  

Kipps oder Zentralentwicklungsanlagen werden damit ent- 
behrlich. 

2) Die Niederschlgge fallen sowohl in der Yalte wie in 
der Warme in besonders l e i c h t  f i l t r i e r b a r e r ,  r a s c h  
a b s i t z e n d e r  Form aus. 

3) A r s e n  f i l l t  nicht nach, was bei Verwendung von 
Schwefelwasserstoff erfahrungsgem2D nur schwer verhin- 
dert werden kann. 

4 )  Die Ausflllung und Verarbeitung der. Sulfid-Nieder- 
schllge erfordert nur k u r z e  Z e i t  und ist normalerweise 
in wenigen Minuten beendet. 

5) Da neben Schwefelwasserstoff bei der sauren Zer- 
setzung von Amlhoniurn-thiocarbaminat nur. yohlendi- 
oxyd und Ammonsalz entstehen, werden k e i n e  s t o r e n -  
d e n  I o n e n  eingeschleppt, wie dies bei vielen anderen 
Vorschllgen zum Ersatz des Schwefelwasserstoffs der Fall 
ist"). 
6) Der vorgegebene p,-Wert bleibt wahrend der Sulfid- 

Fallung konstant. Durch Variation der p,-Werte (Er- 
wlrmung, Verdfinnung) konnen somit in einfachster Weise 
q u a n  t i t a t i v e T r e n n u n g e n  von Metallen erreicht werden. 

7) Ein UberschuS an Fallungsreagens ist durch ein- 
faches E r w l r m e n  der sauren Losung (Entweichen von 
geruchlosem Kohlenoxysulfid-Gas) zu beseitigen. 

Man sollte daher allmLhlich dazu tibergehen, die etwas 
antiquierte klassische Methode der Sulfid-FLllung rnit gas- 
formigem Schwefelwasserstoff zugunsten der wesentlich 
vorteilhafteren FLllung mit 1 a t e  n t ge  b u n  d e  n e m  S c  hw e-  
f e l w a s s e r s t o f f ,  z. B. in Form von Ammonium-thio- 
carbaminat oder anderer Thiocarbaminate aufzugeben. 
Selbstverstlndlich steht nichts im Wege, das verwendete 
Thiocarbaminat s ta t t  als Pulver in Form von Tabletten 
der Analysenlijsung zuzugeben. Um hierbei das Fallungs- 
mittel in gentigend feiner Dosierung zuftigen zu konnen, 
empfiehlt es sich dabei, Tabletten von etwa 50 mg Gewicht 
oder weniger anzuwenden. 
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17)' Erwlhnt sci etwa noch die Sulfid-Fallung mlt Phosphorpenta- 
sulfid (A. Purgotfi ,  Gazz. chim. ital. 42,  11, 58 [1912]), die zur 
Bildung von Phosphorsaure, und die Fallung mit N a t r i u m -  
t h i o s u l f a t  (E. Dcfrancc, J. Pharmac. Belg. 13, 711 [1931]). 
die zur Blldung von S c h w e f e l s a u r e  Veranlassung glbt. 

Beobachtungen bei der photochemischen 
Suifochlorierung von Kohlenwasserrtoffen') 

Van-Pro/ .  Dr. H .  K R O E P E L I N ,  Dip1.-Chem. A.  F.  Frh. v.  
E B E R S T E I N ,  Dr. W . F R E I S S ,  Dip1.-Chem.G. K A B I S C H  

und Dr. W .  0 PI T Z  
Aus dem Institut fur Chem. Technolugie der Techn. Hoehschule 

Braunschweig 
Wir bearbeiten die Sulfochlorierung von Kohlenftasnerstoffe n 

seit langerer Zeit. Uber die Dunkelreaktion haben wir bereits 
berichtet,). - Die Versuche wurden im allgem. in GlasgefaBen 
unter Belichtung mit einer Osram-IINT-Leuchtrllhre vorgenom- 
men. Die Gase wurden durch eine Glasfritte eingeleitet. Die 
Kiihlung der GefiBe war nach Bedarf verlnderlich; die Tem- 
peraturen des Reaktionsgemisches wurden mit Thermoelement 
oder l/,oo-Thermometer verfolgt. SO, und C1, wurden meist im 
VerhLltnis 1,3: 1 cingeleitet. Die auf das ReaktionsgefaB auf- 
fallende Lichtenergie wurde gemeasen. Die absorbierte Energk 
wurde wegm der starken Streuung a n  den GasblLschen bisher 
nicht bestimmt. - Die wiohtigsten unserer Ergebnisse sind: 

1) D i e  L 6 s l i c h k e i t e n  von Cl,, SO, und HCI in Reinstkogasin 
wurde bei ZOO, 40° und 60" und bei Drucken von 100 bis 1000 mm 
Hg bestimmt; sie verhalten sich wie ca. 9:3:1.  

1 )  Im Auszug vorgetr. vor dem GDCh-Ortsverband Frelburg am 
1) H. Krorpclin, W. Opitz u. W. Freiss, ErdOl u. Kohle 2, 498 119491. 
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2) Je nach der Einleitungsgeschwindigkeit der Gase ist eine 
bestimmte M i n  d e s  t i n  t e n s i  t i t d e s auf  f a l l  e n d e n  L i c  h t e s 
notwendig, wenn alles Chlor umgesetzt werden 8011. Eine Stei- 
gerung der Intensitat iiber dieaen ,,Bestwert" ergibt keine Stei- 
gerung der Reaktionsgeschwindigkeit und keine Anderung im 
Reaktionsverlauf mehr. 

3) Unterhalb des ,,Bestwertes" beobachtet man bei abnehmen- 
der Intensitkt nicht nur eine Abnahme des Gesamtumeatzes, 8on- 
dern auch eine Verschlechterung des Chlor/Schwefel-Verhaltnisses 
in den erhaltenen Produkten. (Bekanntlich geht neben der Sulfo- 
chlorierung auch stets eine Chlorierung einher). 

Das Cl/S-VerhPltnis (abgekiirzt C1: S) wurde stets gewichts- 
analytisch bestimmt, da die Unterscheidung ,,verseifbares/un\,er- 
seifbares Chlor" nicht geniigt. 

4) Bei gleicher auffallender Intensitat ergibt Licht kiirzerer 
Wellenlange (2. B. 400-436 mk) ein hiedrigeres C1:S als langer- 
welliges Licht. Nach Filterung durch eine gesittigte Cl,-Losung 
in CC1, und K,Cr,O,-L6sung twird keine Lichtreaktion mehr 
beobaehtet. 

5 )  Eine Verkleinerung des V e r h a l t n i s s e s  c1,: s o ,  im ein- 
geleiteten Gasgemisch verbessert das C1: S in den Produkten bis 
zu einem VerhLltnis im Frischgas von 1: 1,3 merklich; danaeh wird 
die Abhingigkeit achwiicher, 80 daI3 die Anwendung eines starken 
SO,-uberschusses unwirtschaftlich erscbeint. 

6) M i t  steigender T e m p e r a t u r  wird C1:S im Produkt ungun- 
stiger; 80 betr igt  es unter sonst gleichen Versuchsbedingungen 
e. B. bei 25" C 1,2:1, bei KOo C 1,45:1. 
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7) Auch die B l a s e n g r o B e  beeinflufit das C1: S-Verhaltnis der- 
ar t ,  dall kleinere Blasen ein besscres Verhaltnis geben. Der C1- 
Umsatz bleibt gleich, wahrend der S-Umsatz zuriickgeht. An- 
wesenheit von Gasblasen beschleunigt die Sulfochlorierung und 
die Chlorierung erheblich. Die Reaktion mu0 in unmittelbarer 
Nahe der Blasenoberflache ablaufen, da - abgesehen von einer 
Induktionsperiode - bei genugender Lichtintensitat die behan- ' 
delteu Fliissigkeiten keine Chlor-Farbe erkennen lassen. 

8) a )  H e m m e n d  auf die Sulfochlorierung (und Chlorierung) 
wirken z. B. Gegenwart von Glas- oder Quarzpulver sowie kleine 
Mengen Sauerstoff, also Kettenabbrecher. Die zu Beginn der 
Reaktion beobachtete Induktionsperiode ist auf den in  den Koh- 
lenwasserstoffen gelosten Sauerstoff zuriickzufiihren. Das ein- 
geleitete Chlor wird etwa zur Halfte umgesetzt, zur Halfte gelost. 
Gegenwart von Gasblasen hebt die Hemmung weitgehend auf .  
0,-Zumischung zum Frischgas nach Ablauf der Induktionsperiode 
hemmt nur noch geringfiigig. 

b) Pyridin, Chinolin, Anilin, Cyclohexylamin usw. hemmen in 
Mengen von 1% und darunter die Sulfochlorierung bei Zimmer- 
temperatur v6llig dadurch, dafi SO, und Cl, der Reaktion durch 
Umsatz zu Sulfurylchlorid entzogen werden. Bei Temperaturen 
oberhalb 40-50" t r i t t  durch SO,Cl, Sulfochlorierung und Chlo- 
rierung ein; dabei erhalt man jedoch ein ungunstigeres C1: S-Ver- 
haltnis als durch ein Gemisch vcn C1, + SO, bei gleicher oder 
hoherer Temperatur. 

9)  a )  Leitet man in  Hexan so vie1 C1, + SO, (im Verhaltnis 
1:1,3)  ein, daB eine S0,CI-Gruppe pro Molekel C,H,, eintreten 
konnte, so findet man neben ca. 30% unverandertem Hexan ent- 
sprechende Mengen an disubstituiertem Produkt. 

b )  Sulfochloriert man weiter, so erhalt man nach Einleiten von 
3 Ma1 C1, + SO, (die Molzahl bezieht sich auf C1, als das im Un- 
terschull befindliche Gas) ein Produkt rnit durchschnittlich 1,5 
S0,Cl-Gruppen pro Mol Hexan. 

Sulfochloriert man noch langer bei 40° C, also bei einer Tem- 
peratur, bei der noch keine thermische Abspaltung von SO, ein- 
tritt ,  so vermindert sich die Zahl der SO,Cl-Gruppen im Produkt 
wieder, und zwar nach Einleiten von 1 2  Mol C1, + SO, auf eine 
SO,C1-Gruppe pro Mol C,H, , .  Unter Einwirkung von Licht und 
Chlor werden also SO,Cl-Gruppen abgebaut. 

c) Bereits nach Einleiten von zwei Mol C1, + SO, t r i t t  im Abgas 
SO,Cl, auf; bei Fortsetzung des Versuchs in immer grollerer 
Menge. SchlieBlich wird fast alles Chlor fur die SO,Cl,-Bildung 
verbraucht. 

d) Bei Kohlenwasserstoffen grollerer Kettenlange setzt di.e Sul- 
furylchlorid-Bildung gleichfalls dann ein, wenn ca. jedes dritte 
C-Atom substituiert ist. 

e) Wahrend die Reakti0nsgeschwindigke:t der Chlorierung von 
Paraffinen merklich abnimmt, sobald auf jedes C-Atom stoehime- 
trisch ein C1-Atom eingefiihrt ist, sinkt die Reaktionsgeschwindig- 
keit der Sulfochlorierung bereits, wenn jedes zweite bis dritte C- 
Atom einmal substituiert ist. 

10) Ein Modellversuch fur die Abspaltung der SO,Cl-Gruppe 
dureh Chlor unter Belichtung wurde an B e n z o l s u l f o c h l o r i d  
vorgenommen. E s  bildet - besonders reichlich anfangs - Sul- 
furylchlorid: die SO,Cl-Gruppe wird also abgespalten. Daneben 
t r i t t  HC1 auf: es erfolgt also auch Substitution. Die Endprodukte 
der Reaktion sind Schwefel-frei und enthalten Hepta- und Okta- 
chlor-cyclohexane. 

11) Sulfochlorierungsversuche a n  B e n z o l  fiihron nur zu Hexa- 
chlor-cyclohexanen. Benaolsulfochlorid kann also auch als Zwi- 
schenprodukt nicht auftreten. Versucbe ,,mit Benzol-Homologen 
ergaben, daB Toluol nur chloriert wird, Athylbeneol daneben zu 
ca. S % ,  n-Propyl-benzol zu ca. 20%, hohere Homologe noch etwas 
starker sulfochloriert werden. 
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Cyanid-Spaltungen an Cystamin-Derivaten 
Von Prof. Dr.  A .  S C H O B E R L u n d  Dip1.-Chem. M. K A W O H L  

Hannoeer 
I n  Fortsetzung fruherer Untersuohungen uber den Chemismus 

der Cyanid-Einwirkung auf Disulfide') war es notwendig, N-sub- 
stituierte Cystamin-Derirate rnit einzubeziehen. I-Iierbei wurden 
durch gewisse Abanderungen bei den Versuchsbedingungen in der 
Erfassung der Primarreaktion Fortschritte erzielt. AuBerdem 
fielen bei der Aufarbeitung der Spaltansatze und den sich an- 
schliefienden Identifizierungsversuchen einige in verschiedener 
Hinsicht interessierende N -  und S-substituierte A m i n o - m e r -  
c a p t a n e  an. 

A u s  dena Chemischen Institut der Tieriirztlichen Hochsehule 

I )  Vgl. A. Schoberl, M .  Kawohl, R. Hamm, Chem. Ber. 8 4 ,  571 
[1951]; A. Schoberl, M .  Kawohl, diese Ztschr. 63, 268 119511. 

Auch N-substituierte Cystamine (I) konnen bei der Einwirkung 
von Cyaniden im Sinne von Gleichung (1) in Mercaptan (11) und 
Rhodanid (111) aufgespalten werden: 

( I )  R.NH.CH,.CH,-S-), + HCN ---f 
Ia. b, c 

R.NH.CH,.CH,.SH + R.NH.CH,.CHp.SCN 
IIa, b, c IIIa, b, c 

( a : R =  C,H,.CO--, b :R = CH,.CO--, c:H,N.CO-) 

Rei der Spaltung von N , N ' - D i b e n z o y l - c y s t a n i i n  ( I a )  mit 
K C N  in m e t h y l a l k o h o l i s c h e r  Losung und b e i  G e g e n w a r t  
v o n  B l e i a c e t a t , )  fie1 das primar entstehende N - B e n z o y l -  
c y s t o a m i n  ( I I a )  laufend als g e l b e s  B l e i m e r c a p t i d  am3) .  Die 
Mercaptid-Bildung, die bereits bei Zimmertemperatur eintritt,  
lie0 sich durch Erwarnien betrachtlich beschleunigen. Die Aus- 
beute lag zwischen 50 und 60%. Die Analyse des Mercaptides er- 
gab 4,82% N (K je ldah l ) ;  ber. fur  P b ( S R ) ,  4,9474. 

Aus dem Mercaptid lie0 sich durch Zersetzen rnit H,S in Me- 
thanol N - B  e n z  o y l - c  y s t e a m i n  ( I I a )  gewinnen (farbl. Kristalle 
aus Renzol, Fp = 110"). Zur Identifizierung wurden rnit 2,4- 
Dinitro-chlorbenzol bzw. Benzylchlorid die T h i o  a t h e r  darge- 
stellt ( F p  = 180" (blafigelbe feine Nadeln) bzw. 75O (farbl. 
Blattchen))*). Ferner wurde aus dem Mercaptan rnit Essigsaure- 
anhydrid die S-Acetyl-Verbindung C,H,.CO.NH.CH,.CH,. S. 
CO.CH, in  feinen Nadeln (Fp 82", unscharf) dargestellt (gef. 
6,35% N, ber. 6,27 %). Dieses S-Acetyl-N-benzoyl-cysteamin ist 
in Wasser etwas, in  Methanol und Benzol leicht loslich und zeigt 
in  wallrig-ammoniakalischer Losung rnit Nitroprussidnatrium eine 
verzogerte SH-Reaktion5). I n  einem geeigneten Medium laBt sich 
bei Gegenwart von NH,OH mit ihm eine keratolytische Wirksam- 
keit etwa gegeniiber Haaren beobachten. 

Weiterhin ist zu sagen, dafi bei der Dibenzoylcystamin-Spal- 
tung aus dem Filtrat nach der Mercaptid-Abtrennung6) nunmehr 
auch das 2. Spaltprodukt a -  N - B e nz  o y l -  a m i n  o a t h  y l - r  h o  - 
d a n i d  ( I I I a )  rnit dem Fp 78-80° (gef. 13,30% N, ber. 13,58%) 
isoliert werden konnte. E s  ist durch Alkalibehandlung quantita- 
t iv  in  Dibenzoyl-cystamin uberzufuhren; wir stellten es zum Ver- 
gleich auch aus a-N-Benzoylaminoathylbromid und KSCN dar7). 

Unter analogen Bedingungen wie bei der Dibenzoyl-Verbindung 
war auch bei der Einwirkung von KCN auf N , N ' - D i a c e t y l -  
c y s t a m i n  (Ib)*)  das Thiol N-Acety l -cys teamin  ( I I b )  als 
oranges bzw. gelbes Bleimercaptid in  der erwarteten Menge abzu- 
trennen. I n  gleicher Weise gelang dies bei D i - ( P - u r e i d o a t h y l ) -  
d i s u l f i d  (10)~).  Eine hohe Mercaptid-Ausbeute spricht bei diesem 
Beispiel fur  die Bildung von 2 Molen Mercaptan aus 1 Mol Di- 
sulfid; dies diirfte mit der Instabilitat des primar entstohenden 
Rhodanides (1110) zu erklaren sein. Das Bleimercaptid lieferte 
durch Zersetzung rnit H,S in Methanol quantitativ das frcie, 
wasserlosliche p -  U r  e i d o  - a  t h y l m e r c a p  t a n  (110) in farblosen 
Kristallen (Fp  etwa 86O). Mit diesem keratolytisch wirksamen 
Thiol lassen sich unter entspr. Bedingungen glatt Haare verfor- 
men uud anschlieBend rnit 0xydat.ionsmitteln (etwa H,O,) fixie- 
ren (Prinzip der sog. ,,kalten Dauerwelle"). 

a-Ureido-athylmercaptan (110) gibt beim Kochen rnit Essig- 
saureanhydrid eine Diacetyl-Verbindung CH,. CO.NH.CO.NH. 
CH,.CH,.S.CO.CI-I, (Fp  140-142"; gef. 13,93% N, ber. 13,72%; 
gef. 42,47 % CH,. CO-, ber. 42,15% ). Dieso Diacetyl-Verbinduug 
ist wasserloslich, schwer in  Ather und leicht loslich i n  Methanol 
und Benzol. I n  ammoniakalischer Losung t r i t t  langsame Abspal- 
tung  des S-Acetyl-Restes unter Freilegung der SH-Gruppe ein. 
Uber Einzelheiten der Untersuchungenlo) und uber die Einbe- 
ziohung von Homocystamin (H,N.CH,.CH,.CH,~S-), und sei- 
nen Derivaten wird spater berichtet werden. 
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f )  KCN und krist. Bleiacetat sind in Methanol loslich. 
-) BeiReaktions-Beginn war auch ein orangesMercaptid zu beobach- 

ten ; ob beide Mercaptid-Formen die gleiche Zusammensetzung 
besitzen, mu6 noch gepruft werden. 

4, Be,nzylchlorid ist auch zum direkten Abfangen des Mercaptans 
be1 der Disulfid-Spaltung (statt Bleiacetat) verwendbar. 

5, Vgl. F. Lynen, E. Reichert, L. Ruef f ,  Liebigs Ann. Chem. 5 7 4 ,  
1 [1951]; F. Lynen, ebenda 5 7 4 ,  33 [1951]; Th. Wieland, E.  
Bokelmann, ebenda 5 7 6 ,  20 [1952]; A .  Schoberl, M .  Stock, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 73,  1240 [1940]. 

') Neutralisation des Filtrates mit Eisessig, Verdampfen zur 
Trockene und Extraktion mit Benzol. 

') Nach AbschluR unserer Versuche wurde bekannt, daR sich auch 
L.  Eldjarn (vgl. diese Ztschr. 63, 581 [1951]) mit dieser Reak- 
tionsfolge beschaftigte. 

8 ,  Bequem darstellbar durch Acetylierung von Cystaminhydro- 
chlorid mit Essigsaureanhydrid bei Gegenwart von Na-acetat ; 
vgl. S. Gabriel, Ber. dtsch. chem. Ges. 2 4 ,  1110 [1891]; R .  Kuhll, 
G. Quadbeck, Chem. Ber. 8 4 ,  844 [1951]. 

9, Dargestellt aus Cystamin-hydrochlorid und KOCN ; vgl. A. 
Schoberl M .  Kawohl diese Ztschr. 63 268 [1951]. 

lo)  Sie werden durch Sichbeihilfen von der Deutschen Forschungs- 
gemeinschaft uud aus dem ,,Fonds der Chemie" unterstutzt. 
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