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zuriickbleibt. Man filtrirt und f&llt durch Kochen der Cyankalium-
l6sung des Aurosulfids mit Salzsiure das Sulfid in reinem Zustande
aus; eventuell kann man diesen Reinigungsprocess wiederholen.

Erhitzt man das gereinigte Aurosulfid im Réhrchen, so wird der
Schwefel theilweise zu schwefliger Siure oxydirt, zum Theil destillirt
derselbe zusammen mit dem geringen Wassergehalt des Saulfides in
den kilteren Theil des Robres. Schon bei niedriger Temperatur ver-
liert die Substanz ihren Schwefel und man kann dieselbe durch
lingeres Erhitzen auf 240° in Gold verwandeln. Demgemiiss entziindet
sich das Aurosulfid schon bei gelinder Temperatur im Sauerstoffstrom
und zerfillt momentan in Gold und schweflige Séure. Im Wasser-
stoffstrom wird es unter geringer Entwickelung von Schwefelwasser-
stoff zu Gold reducirt, withrend selbst bei vorsichtigem Erhitzen ein
grosser Theil des Schwefels als solcher heraussublimirt; es zeigt sich
auch hier wieder, dass die Affinitit des Schwefels zam Gold eine sehr
schwache ist.

Im wasserfreien Salzsiurestrom erhitzt, sublimirte der Schwefel
vollstindig aus dem Aurosulfid heraus, ohne dass die geringste Bildung
von Schwefelwasserstoff bemerkt wurde.

499. Peter Klason: Ueber die Einwirkung von Chlor
auf Schwefelkohlenstoff und von Schwefel auf Kohlenchlorid?).

(Eingegangen am 1. August).

Es ist bekannt, dass bei gewghnlicher Temperatur Schwefelkohlen-
stoff wenig von Chlor angegriffen wird. Bei Anwesenheit von Chlor-
iibertriigern wie Jod, Antimon- und Molybdénchlorid und wohl mancher
anderer Verbindungen greift Chlor auch bei gewdhnlicher Temperatur
den Schwefelkohlenstoff momentan an, so dass bei geniigender Menge
von Chlor die Verbindung schliesslich vollstindig in Kohlenchlorid
iibergefihrt wird. Wird aber die Zafuhr von Chlor abgebrochen,
noch bevor dieser Punkt eingetreten ist, so finden sich auch in dem
Reactionsproduct intermediire Verbindungen, sogenannte Kohlen-
schwefelchloride. In grésster Menge treten solche Zwischenproducte
auf bei Anwendung von Jod. Solche sind wohl nicht ganz aunsge-

1) Uebersetzung einer im Jahre 1885 in schwedischer Sprache erschienenen
Abhandlung: Oefver Chlors inverkan pa Kolsvafla- och 6fver Thiophosgen:
Acta Univ. Lundensis tom XXT.
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schlossen bei Anwesenheit von anderen Chloriibertrégern, treten aber
hier jedenfalls nur in sehr untergeordneter Menge hervor. Das ganze
Verhalten lehrt aber, dass bei directer Ueberfiilhrung von Schwefel-
kohlenstoff in Kohlenchlorid durh Chlor dieses in verschiedenen
auf einander folgenden Reactionsstufen stattfindet.

In dieser Abhandlung werde ich versuchen, diese Reactionsstufen
bei der Ueberfiihrung von Schwefelkohlenstoff in Kohlenchlorid, wie
auch umgekehrt von Kohlenchlorid in Schwefelkohlenstoff experimentell
anzugeben.

Als geschichtliches mag hier kurz erwihnt werden, dass das am
niichsten liegende Zwischenproduct, Thiophosgen, natiirlich schon friih
den Gegenstand fiir Darstellungsversuche bildete.

Zuerst wurde dieser Versuch von Kolbe im Jahre 1843 gemacht.
Wiewohl nun spiiter Rathke zeigte, dass Kolbe’s Thiophosgen
hochstens nur eine Spur dieser Verbindung enthielt, war doch diese
Arbeit bekanntlich der Anfang seiner Synthese der Essigsiure, welche
seiner Zeit so viel Aufmerksamkeit erweckte.

Rathke (Ann. Chem. Pharm. 167, S. 195) ist dem Ziel bedeutend
niher geriickt. Er zeigte, dass bei Anwesenheit von einer Spur Jod
Schwefelkohlenstoff schon bei gewdhnlicher Temperatur momentan
angegriffen wird und dass dabei als Zwischenproduct Perchlormethyl-
mereaptan'), CCLS, und ein Kérper von der Zusammensetzung
C3ClsS3 entstehen.

Schliesslich mag erwidhnt werden, dass Gustavson (diese Be-
richte III, 989) apgegeben hat, dass bei Erhitzung von Kohlen-
chlorid mit Schwefel bei 180 —200° unter anderen Producten Chlor-
schwefel und Thiocarbonylchlorid gebildet werden.

Darstellu‘ng von Trichlormethylschwefelchlorid
(Perchlormethylmercaptan).

Rathke’s (loc. cit.) Darstellungsmethode habe ich einige zweck-
missige Aenderungen gegeben. In einen Kolben mit trockenem, eine
Spur Jod haltendenden Schwefelkohlenstoff wird trockenes Chlorgas
eingeleitet, bis auf 1 Molekiil Schwefelkohlenstoff nahe 5 Atome Chlor
gekommen sind. Die Absorption des Chlors ist immer vollstindig und

) Da Perchlormethylmercaptan nach der Formel CCl;.SCl zusammen-
gesetzt ist und der stypische Wasserstoff« somit auch durch Chlor vertreten,
ist es vielleicht systematisch weniger zweckmiissig, den Korper als ein
sMercaptan« aufzufassen. Seine chemischen Eigenschaften sind denen des
Schwefelchlorides sehr dhnlich und wire es somit am geeignetsten, diesen
Korper als Derivat des Schwefelchlorides aufzufassen. Ich werde daher im
Folgenden diesen Kérper Trichlormethylschwefelehlorid oder auch
wohl Perchlormethylschwefelchlorid nennen.
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momentan. Man hélt den Kolben wihrend der ganzen Operation durch
kaltes Wasser abgekiihlt. Das Reactionsproduct wird durch Schitteln
mit Wasser und zwei- bis dreimalige Destillation mit Wasserdimpfen
von Schwefelchlorid befreit. Wenn das iibergegangene Oel nach
lingerer Beriihrung mit kaltem Wasser keine Wolken von Schwefel
absetzt, ist es von Chlorschwefel ganz frei. Das Oel wird pun
destillirt, bis die Siedetemperatur 1460 erreicht ist. Der Riickstand
in der Retorte ist dann nahezu reines Trichlormethylschwefelchlorid.
Will man die Verbindung véllig rein haben, so wird sie erst durch
etwas Zinnchloriirldsung von Jod befreit und nachher im Vacuum
fractionirt, bis constante Siedetemperatur erreicht ist.

Trichlormethylschwefelchlorid ist ein gelbes Oel von #usserst
unangenehmem und intensivem Geruch. Es siedet unter geringer
Zersetzung bei 1490, Rathke giebt 146.5—148° an. Vol. Gew. bei
00 = 1.722, bei 119= 1.7049 und bei 17.5%= 1.6953.

Einwirkung von Chlor auf Trichlormethylschwefelchlorid.

Die reine von Jod véllig befreite Verbindung absorbirt Chlor in
nicht unbedeutenden Mengen. Bei darauf folgender Erhitzung gebt
aber das Chlor zum grossten Theile wieder fort. Euthiilt aber die
Verbindung eine Spur freies Jod, so wird sie leicht bei gewdhnlicher
Temperatar durch Chlor in Kohlenchlorid uwnd Chlorschwefel iiber-
gefiihrt nach der Formel CCL3SCl+ Cl=CCly + 8Cl. Trichlor-
methylschwefelchlorid und Schwefelkohlenstoff verhalten sich somit
zum Chlor insofern in derselben Weise, als ohne einen Chloriiber-
triger nur Absorption, bei Gegenwart von Jod aber momentane Ein-
wirkung stattfindet.

Einwirkung von Schwefel auf Trichlormethylschwefel-
chlorid.

Wirken geniigende Mengen Schwefel auf Trichlormethylschwefel-
chlorid bei etwa 220° so sind die Reactionsproducte beinahe aus-
schliesslich Schwefelkohlenstoff und Chlorschwefel. Bei niedrigeren
Temperaturen treten aber auch andere intermedidire Producte auf,
namentlich Kohlenchlorid, Thiophosgen, Perchlormethyldisulfid und
Perchlormethyltrisulfid. Die Reaction wurde bei 150—160° vorge-
nommen. Das Reactionsproduct wurde in folgender Weise verarbeitet.
Bei Destillation im Wasserbade gingen Schwefelkohlenstoff, Thio-
phosgen und Kohlenchlorid iiber. Thiophosgen wurde durch Bildung
von Phenylsenfél mit Anilin nachgewiesen. Nachdem Thiophosgen
durch schwefligsaures Kali zerstért war, konnten Schwefelkohlen-
stoffl und Kohlenchlorid leicht von einander getrennt und erkanmt
werden. Der Riickstand der Retorte wurde im Dampfstrome destillirt.
Hierbei gingen Kohlenchlorvid und unverindertes Trichlormethylschwe-
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felchlorid @iber und wurde zugleich der Chlorschwefel zerstort. Es
blieb in der Retorte ein gelbes, dickfliissiges, beinahe geruchloses Oel
guriick. Dieses wurde im Vacuum destillirt, bis beinahe nur Schwefel
in der Retorte zuriickblieb. Das iibergegangene wurde durch Frac-
tioniren im Vacuum in zwei Theile getrennt. Der eine destillirte im
Vacuum bei etwa 1350 und war das spiter genannte Perchlormethyl-
bisulfid, CCl,5,CCl;. Der andere siedete bei etwa 190°. Mit Wasser
ibergossen, krystallisirte er nach einiger Zeit theilweise. Gereinigt
zeigte er sich identisch mit Rathke’s Korper C,Cl,S;. Es ist, wie
ich spiter zeigen werde, Perchlormethyltrisulfid.

Es ist somit deutlich, dass bei Einwirkung von Schwefel auf
Trichlormethylschwefelchlorid das primire Product aus Perchlormethyl-
disulfid besteht:

2CC1,8Cl + 8, = CC1,8,CCl; + S, Cl,.

Perchlormethyldisulfid geht theilweise durch Schwefel in Trisulfid
iiber. Die idibrigen bei der Reaction erhaltenen Verbindungen ent-
stehen wahrscheinlich durch Zersetzung von diesen beiden.

Das Verhalten vou Trichlormethylschwefelchlorid bei
Erhitzung.

Schon bLei dem Siedepunkt des Trichlormethylschwefelchlorides
tritt theilweise Zersetzung ein. Diese wird natiirlich grosser, je
héher die Temperatur steigt. Die Zersetzungsproducte sind genan
dieselben wie bei Einwirkung von Schwefel. Es lisst sich daraus mit
grosser Wahrscheinlichkeit schliessen, dass Trichlormethylschwefel-
chlorid primar in Kohlenchlorid und Schwefel nach der Formel
CO1,S = CCl, + 8 zersetzt wird.

Einwirkung von Silberstaub auf Trichlormethylschwefel-
chlorid. Perchlormethyldisalfid.

Wurde Trichlormethylschwefelchlorid mit Silberstaub in grosser
Menge behandelt, so findet nach Rathke(loc. cit.)lebhafte Erhitzung statt,
welche bei Anwendung iiberschiissigen Silbers sich bis zum Erglithen stei-
gern konnte. Bei darauf folgender Erhitzung destillirte unter anderem
auch Thiophosgen. Die Ausbeute war aber gering. Nach Rathke
wird Thiophosgen nach folgender Gleichung erhalten: CCl, S + Ag,
= CCl, S + 2 AgCl. Ich habe diese Reaction wiederholt. lst
Trichlormethylschwefelchlorid rein, namentlich vollstindig frei vou
Chlorschwefel, so findet die Einwirkang von Silberstaul beinahe ohne
merkbare Wirmeentwickelung statt. Das Oel wurde einige Zeit mit
Silberstaub in Beriihrung gelassen, wobei das Chlorid im Ueberschuss
vorhanden war. Naclhher wurde das iiberschiissige Trichlormethyl-

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XX, 152
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schwefelchlorid im Dampfstrome iiberdestillirt. Es blieb in der Re-
torte ein gelbes Oel zuriick, welches aus Perchlormetbylbisulfid
CCl;S,CCl; bestand. Die Verbindung geht kaum mit Wasserdéimpfen
iiber, destillirt aber unzersetzt im Vacuum bei etwa 1359

Perchlormethyldisulfid ist ein gelbgefiirbtes, dickflissiges Oel, von
schwachem terpentiniihnlichen Geruch. Bei Destillation unter gewdhn-
lichem Druck wird die Verbindung grosstentheils zersetzt, waobei unter
anderen Producten auch Thiophosgen und Trichlormethylschwefel-
chlorid gebildet worden. Wahrscheinlich ist somit die Zersetzungs-
gleichung folgende:

CCl38,CCl, = CClLL8Cl + CCL, S.

Rathke’s Thiophosgen ist somit cigentlich erst durch Zersetzung

von in erster Hand entstandenem Perchlormethylbisulfid gebildet.

Perchlormethyltrisulfid, CCLS;CCl;.

Wie schon erwiihnt, erhielt Rathke diesen Korper in dem Riick-
stand bei Destillation von Trichlormethylschwefelchlorid bei gewdhn-
lichem Drucke. Er nimmt an. dass dieser Korper direct entsteht bei
Chlorirang von Schwefelkohlenstoff. Dass das nicht der Fall ist, habe
ich schon gezeigt. Wird Perchlormethyldisulfid mit Seh-wefel bei etwa
1709 erhitzt, so entsteht eine dicke Fliissigkeit, die, mit Wasser iiber-
gossen, zam Theil allméhlich krystallisirt. Die Krystalle sind identisch
mit Rathke’s Kérper C2ClsS;. Rathke theilt dieser Verbindang

folgende Constitutionsformel zu S<ggll: ) gg} Der 6bigen Synthese

zufolge ist es wohl aber wahrscheinlicher, dass die Verbindung Per-
chlormethyltrisulfid ist. Die Verbindung destillirt im Vacuum beinahe
unzersetzt bei etwa 1900 Bei gewdhnlichemn Drucke erhitzt, wird sie
aber zersetzt. Als Zersetzungsproducte habe ich folgende Korper er-
kannt: Schwefelkohlenstoff, Kohlenchlorid, Thiophosgen, Trimethyl-
schwefelehlorid und Chlorschwefel.

Die primiire Zersetzangsgleichung ist daher wahrscheinlich folgende

CCl, S:;CCI;; = CC]3 SCl + CClsS + S.

Das Verhalten von Trichlormethylschwefelchlorid gegen
Reductionsmittel.

Darstellung von Thiophosgen.

Zur Darstellong von grisseren Mengen Thiophosgen ist Rathke’s Me-
thode nicht geeignet. Daseinzige Mittel, um Trichlormethylschwefelchlorid
zn Thiophosgen zu reduciren, habe ich in Zinnchloriir oder Zinn und Salz-
siure gefunden. Die Operation wird zweckmissig in folgender Weise
angestellt. In einer geriumigen Retorte wird Zinn in concentrirter
Salzsiiure wenigstens zum Theil gelést, worauf durch einen Scheide-
trichter eine entsprechende Menge von Trichlormethylschwefelchlorid
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zugesetzt wird. Es entsteht eine lebhafte Reaction, und in die Vorlage
destillirt ein Gemisch von Thiophosgen und Trichlormethylschwefel-
chlorid iber. Man nimmt zweckmiissig nur etwa 200 g Trichlormethyl-
schwefelchlorid jedes Mal in Arbeit. Aus dem in die Vorlage iber-
gegangenen Oel wird das Thiophosgen abdestillirt und der Riickstand
in #hnlicher Weise behandelt. Durch sorgfiltige Rectification kann
die Verbindung in vollig reiner Form crhalten werden und siedet dann
bei 73.5°.

Thiophosgen gleicht im Aeusseren dem Perchlormethylschwefel-
chlorid vollstindig und afficirt die Respirationsorgane aut’s Heftigste.
Sein Volamgewicht in Gasform ist bei Erhitzung mit Amylalkohol nach
Meyer’s Methode +4.03; bLer. 3.95. Allmiihlich geht es in die von
Rathke beschriebene polymere Form {ber.

Das Verhalten von Thiophosgen zu Chlor.

Es ist schon gezeigt, dass Trichlormethylschwefelchlorid sowohl
wie Schwefelkohlenstoff durch Chlor cigentlieh nar bei Gegenwart von
Chloriibertrigern angegriffen werden. Za Thiophosgen addirt sich da-
gegen Chlor momentan schon bei gewdhnlicher Temperatur und ohne
Gegenwart von Chloriibertrigern zu Trichlormethylschwefelchlorid.
Es ist dadurch leicht erklirlich, dass Thiophosgen nicht oder doch
nur spurenweise in den Chlorirungsproducten von Schwefelkohlen-
stoff vorhanden ist.

Das Verhalten von Thiocarbonylchlorid bei Erhitzung.

Thiophosgen ist ziemlich resistent gegen Hitze. Bei mehrstiin-
diger Erhitzang bis 200° wird nur ein kleiner Theil zersetzt. Unter
den dabei entstandenen Producten konnten Schwefelkohlenstoff, Kohlen-
chlorid und kleine Mengen von wahrscheinlich Trichlormethylschwefel-
chlorid erkannt werden. Es ist dadurch leicht erklirlich, dass bei
Erhitzang von Schwefelkohlenstoff und Kohlenchlorid mit einander
keine intermediiiren Producte entstehen kénnen, was auch ein beson-
derer Versuch bestitigte.

Das Verhalten von Thiophosgen zum Schwefel. Chlorthio-
carbonylschwefelchlorid, CClS.SCL

Erhitzt man Thiophosgen mit Schwefel im zugeschmolzenen Rohr
mehrere Stunden auf 130—150°, so tritt eine Addition von Schwefel
ein, es bildet sich Chlorthiocarbonylschwefelchlorid, eine Verbindung,
welche zum Thiophosgen in demselben Verhiltniss steht wie Trichlor-
methylschwefelchlorid zum Kohlenchlorid. Diese Verbindung wurde
durch fractionirte Destillation im Vacuum gereinigt. Sie geht dabei
bei etwa 140° iiber als ein gelbes Oel von milderem Geruch als Thio-
phosgen oder Trichlorniethylschwefelchlorid.

152*
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Das Verhalten von Chlorthiocarbonylschwefelchlorid
zu Chlor.

Das Chlorthiocarbonylschwefelchlorid wird von Chlor bei gewdhn-
licher Temperatnr und ohne Chloriibertriiger momentan angegriffen.
Das Product ist Trichlormethylschwefelehlorid. Wahrscheinlich ent-
steht hierbei in erster Linie Thiophosgen

1. CCIS.8Cl+ Cl = CCl;S + SCi,
2. CClS + Cl: = CCLSCL

Das Verhalten von Chlorthiocarbonylschwefelehlorid
zu Schwefel
Werden diese Korper mit einander bei etwa 160° erhitzt, so sind
die iberwicgenden Reactionsproducte Schwefelkoblenstoff und Chlor-
schwetel

CCIS .SCI + Sy = CSy + 83 Cla.

Die¢ verschiedenen Reactionsstufen bei Ueberfiithrung von

Schwefelkohlenstoff in Kohlenchlorid darch Chlor.

Als solche Reactionsstufen sind mit Sicherheit Trichlormethyl-
schwefelehlorid und Thiophosgen nachgewiesen. Es ist aber auch sehr
wahrscheinlich, dass Chlorthincarbonylschwefelchlorid ein solches
Zwischenproduct ist. Da aber diese Verbindung, wie auch Thiophosgen
von Chlor viel leichter angegriffen wird, als Schwefelkohlenstoff
und Trichlormethylschwefelchlorid, so ist es leicht erkliirlich, dass
diese Verbindungen bei unvollstiudiger Chlorirung von Schwefelkohlen-
stoffl nur in minimalen Quantitiiten vorhanden sein kdnnen.

Die Chlorirung von Schwefelkahlenstoff geschieht somit sehr wahr-
scheinlich in folgenden vier Stufen:

1. C8; +Cl,=CCiS.SCL
2. CCIS.8Cl+ Cl= C Cl;8 + SCL
3. CClLS + Cl;=CCl;.SClL

Bei der Ueberfiihrung von Schwefelkohlenstoff in Kohlenchlorid
darch Chlor tritt somit je zwei Mal Addition von Chlor ein unter
Bildang von einem substituirten Schwefelchlorid und je zwei Mal
Substitation von SCl gegen Cl.

Die Reactionsstufen bei Ueberfihrung von Kohlenchlorid
in Schwefelkohlenstoff durch Schwefel.

Ueber die Einwirkung von Schwefel auf Kohlenchlorid findet sich
in der Literatur nur die schon erwiibnte Notiz von Gustavaon (loc.
cit.), dass bei Erhitzung von Kobllenchlorid mit Schwefel auf 180 bis
200" unter anderen Producten Chlorschwefel und Thiocarbonylehlorid



gebildet werden. Ich habe mehrmals diese Versuche wiederholt. Es
zeigte sich, dass bei 180° gar keine Einwirkung stattfindet. Die
Reactionstemperatur liegt bei etwa 220% Die Reactionsprodncte waren
oftmals nur Schwefelkohlenstoff und Chlorschwefel, bisweilen konnten
aber auch Spuren von Thiophosgen und Trichlormethylschwefelchlorid
nachgewiesen werden., Vielleicht waren auch Spuren von Trichlor-
methylpolysulfiden vorhanden. Auf Grund von diesen Verhiltnissen
und den frither erwihnten Untersuchungen konnen folgende Reactions-
formeln ein wahrscheinlicher Ausdruck sein fiir den successiven Verlauf
dieser Reaction:

1. CCly+ S=CCiSCL

2. QCC];;SC] —+ 8y = C2Cl(;S‘_' ~+ 82 Cls.

3. CoClgSe + S = C2Cl; Ss.

1. Co CL; Sz + CClSCl + CSCly + S.

5. CSCl+ 8 =CCIS.SCL

6. CCIS.SCl + 8y = CS8s + S Cla.

Einwirkang von Brom auf Schwefelkohlenstoff.

Nach Bolas und Groves!) wird Schwefelkohlenstoff von Brom
bei Anwesenheit von Jod oder gewissen Metallen wic Antimon und
Wismath in Kohlenbromid ibergefiibrt.

C. Hell und Fr. Urech?) fanden, dass Brom und Schwefel-
kohlenstoff bei gewdhnlicher Temperatar nur langsam auf einander
einwirken. Es entsteht ein unkrystallisirbares Oel, nach den Verfassern
wahrscheinlich nach der Formel C8;Bry zusammengesetzt. Durch
Einwirkung von Wasser auf diese hypothetische Verbindung wird Brom-
schwefel abgespalten und Perbrommethyltrisulfid gebildet nach der
Formel

9CS2Bry = CQSaBI‘s -+ SBrs.

In Anbetracht der grossen Aehnlichkeit zwischen Chlor und Brom
ist die Entstehung des Perbrommethyltrisulfids doch wahrscheinlicher in
derselben Weise zu erkliren, wie die der entsprechenden Chlorverbindung.
Es scheint daher vielleicht richtiger, anzunehmeu, dass der von Hell
und Urech erhaltene dlférimige Kérper aus einem Gemisch von Tri-
brommethylschwefelbromid und Bromschwefel bestand. Bei Behandlung
dieses Korpers mit Wasser wurde der Bromschwefel unter Bildung
von freiem Schwefel zersetzt und zugleich das Tribrommethylschwefel-
bromid von dem Schwefel in Perbrommethyltrisulfid ibergefiihrt. Selbst
habe ich noch keine Experimente hieriiber ausgefiihrt, werde aber ver-
suchen, diese Reaction niher zu verfolgen.

1 Ann, Chem. Pharm. 156, 60.
% Diese Berichte XV, 273.





