
zuriiokbleibt. Man iiltrirt nnd fffllt durch Kochen der Cyaahalium- 
lijsung des Aurosulfids mit Salesiiure das Solfid in reinem Znetsnde 
aus; eventuell kann man diesen Reinigungsprocess wiederholen. 

Erhitzt man das gereinigte Aurosulfid im Riihrchen, so wird der 
Schwefel theilweise zu schwvefliger SIiure oxydirt, zum Theil destillirt 
derselbe zueammen mit dem geringen Waesergehalt des Sulfides in 
den kalteren Theil des Rohres. Schon bei niedriger Temperatur ver- 
liert die Substanz ihren Schwefel und man kann dieselbe dumb 
langeres Erhitzen auf 240° in Gold verwandeln. Demgemibs entziindet 
sich das Aurosulfid schon bei gelinder Temperatur i m  Sauerstoffstrom 
und zerfiillt momentan in Gold und schweflige Saure. Im Wseeer- 
stoffstrom wird es unter gerioger Entwickelung von Schwefelwaaser- 
stoff zu Gold reducirt, wiihrend selbst bei voreichtigem Erhitzen e h  
grosser Theil des Schwefels als solcher heraussublimirt; es zeigt aich 
auch hier wieder, dass die Affinitat des Schwefels zum Gold eine sehr 
schwache ist. 

I m  wasserfreien Salzsiiurestrom erhitzt, sublimirte der Schwefel 
vollstandig aus dem Aurosulfid heraus, ohne daes die geringste Bildung 
von Schwefelwasserstoff bemerkt wurde. 

498. Peter  Klason: Ueber die Einwirkung von Chlor 
auf Schwefelkohlenstoff und von Schwefel auf Kohlenahlorid'). 

(Eingegangcn am 1. August). 

Es ist bekannt, dass bei gewijhnlicher Temperatur Schwefelkohlen- 
stoff wenig von Chlor sngegriffen wird. Bei Anwesenheit von Chlor- 
iibertriigern wie Jod, Antimon- und Molybdiinchlorid und wohl mancher 
auderer Verbindungen greift Chlor auch bei gewiihnlicher Temperatur 
den Schwefelkohlenstoff momentan an, so dass bei geniigender Menge 
von Chlor die Verbindung schliesslich vollstandig in Kohlenchlorid 
iibergefiihrt wird. Wird aber die Zufuhr von Chlor abgebrochen, 
noch bevor dieser Punkt eingetreten ist, so finden sich auch in dem 
Reactionsproduct intermediare Verbindungen, sogenannte Kohlen- 
schwefelchloride. In grijsster Menge treten solche Zwischenproducte 
auf bei Anwendung von Jod. Solche sind wohl nicht gauz ausge- 

l) Uebersetzang einor im Jahre lScS5 in schwedischer Sprache erschienenen 
Abhandlung: Oefver Clilors inrcrkan p i  Kolsvafla och 6fver Thiophosgen : 
Bcta Unir. Lundensis tom XXT. 



rchloeeen bei Anwesenheit von anderen Chloriibertriigern, treten aber  
bier jedenfalle nur in sehr untergeordneter Menge hervor. Das ganze 
Verhalten lehrt aber , dass bei directer Ueberfiihrung von Schwefel- 
kohlenstoff in Kohlenchlorid d u r h  Chlor dieses in verschiedenen 
auf einander folgenden Reactionsstufen stattfindet. 

In dieser Abhandlung werde ich rereuchen, diese Reactioneetufen 
bei der Ueberfiihrung von Schwefelkohlenetoff in Kohlenchlorid, wie 
auch umgekehrt vnn Kohlenchlorid in Schwefelkohlenstoff experimentell 
anzugeben. 

Als geschichtliches mag hier kurz erwahnt werden, dass dae am 
niichsten liegende Zwiechenproduct, Thiophosgen, natiirlich schon friih 
den Gegenstand fiir Daretellungsversuche bildete. 

Zuerst wurde dieeer Versuch von K o l b e  im Jahre  1843 gemacht. 
Wiewohl nun spl ter  R a t h k e  zeigte, daas K o l b e ' s  Thiophosgen 
h8chetens nur eine Spur  dieser Verbindung enthielt, war  doch diem 
Arbeit bekaniitlich der Anfang seiner Synthese der Essigslure, welche 
seiner Xeit so vie1 Aufmerkaamkeit erweckte. 

R a t h k e  (Ann. Chem. Pharm. 167, 8. 195) ist dem Ziel bedeutend 
n lher  geriickt. Er zeigte, dass bei Anwesenheit von einer Spur Jod 
Schwefelkohlenstoff schon bei gewiihiilicher Temperatur momentan 
angegriffen wird und dsse dabei als Zwiachenproduct Perchlormethyl- 
mercaptan'), CCl,S,  und ein K6rper von der Zusammensetzung 
C ~ C l ~ S 3  entstehen. 

Schliesslich mag erwahnt werden, dass G u e t a v s o n  (diese Be- 
richte 111, 989) angegeben hat, dass bei Erhitzung ron Kohlen- 
chlorid mit Schwefel bei 180-2000 unter anderen Producten Chlor- 
schwefel und Thiocarbonylchlnrid gebildet werden. 

D n r s t e 11 u n g v o n T r i c h 1 o r  m e t h J 1 s c  h w e f e  1 c h 1 o r  i d 
(Perchlormethylmercaptan). 

R a t h k  e 's  (loc. cit.) Darstellungsmethode habe ich einige zweck- 
miissige Aenderungen gegeben. In einen Kolben mit trockenem, eine 
Spur J o d  haltendenden Schwefelkohlenstoff wird trockenes Chlorgas 
eingeleitet, bis auf 1 Molekiil Schwefelkohlenstoff nahe 5 Atome Chlor 
gekommen sind. Die  Absorption des Chlors ist immer vollstlndig und 

*) Da Perchlormethylmercaptan nach der Formel CCls . SCl zusammen- 
gesetzt ist und der mtypische Wasserstoffe somit auch durch Chlor vertreten, 
ist es vielleiclit systematisch weniger zweckmbsig, den KBrper als ein 
sMercaptanu aufzufassen. Seine chemischen Eigenschaften sind denen des 
Schwefelcblorides sehr Hhnlieh und wiire es somit am geeignetsten, diesen 
K 6 p r  als Derivat des Schwefelchlorides aufzufassen. Ich werde daher im 
Folgenden diesen Kbper  Tr  i c h 1 or  m e t h y 1 sc hw e f el ch 1 o r  i d oder auch 
wohl P e r  chl o r m  e t h p 1 sc  h me felch 1 or i d nennen. 



momentan. Man biilt den Kolben wiibrend der ganeen Operation durch 
kaltes Wasser abgekiihlt. Das Reactionsproduct wird durch Scbiittelu 
mit Wasser und zwei- bia dreirnalige Destillation mit Wasserdiimpfen 
yon Schwefelchlorid befreit. Wenn das iibergegangene Oel nach 
1Hngerer Beriihrung mit kaltem Wasser keine Wolken von Schwefel 
absetzt, ist es ron Chlorschwefel ganz frei. Das Oel wird nun 
destillirt, bis d ie  Siedetemperatur 1460 erreicht ist. Der Riickstand 
in der Retorte ist dann nahezu reines Trichlormethylschwefelchlorid. 
Will man die Verbindung rollig rein haben, so wird sie erst durcb 
etwas Zinnchloriirliisung ron Jod- befreit und nachher irn Vacuum 
fractionirt, bis constante Siedetemperatur erreicht ist. 

Trichlormethylschwefelchlorid ist ein gelbes Oel von Hueserst 
unangenehmem und intensiveni Geruch. Es siedet unter geringer 
Zersetzung bei 1490. R a t h k e  giebt 146.5-1480 an. Vol. Gew. bei 
OO= 1.722, bei l l O =  1.7049 und bei 17.50= 1.6953. 

E i  n w i r k  u n g r o n C h l o r  a u f T r i c h 1 o r  in e t h y I s ch  w e fe 1 ch 1 o r  id. 
Die reiiie v m  Jod vnllig befieite Verbindung absorbirt Chlor in 

riicht unbedeutendeii Mengen. Rei darauf folgender Erhitzung gebt 
aber das Chlor zum griissten Theile wieder fort. Enthalt aber die 
Verbindung eine Spur freies Jod, so wird sie leicht bei gewiihnlicher 
Temperatur durch Chlor in Kohlenchlorid und Chlorscbwefel iiber- 
gefiihrt nach der Forniel C CIS S C1+ CI = CCld + S C1. Trichlor- 
methylschwefelchlorid uiid Scbwefelkohlenstoff rerhalten sich somit 
zuul Chlor insofern in deraelben Weise, nls ohnc einen Chloriiber- 
triiger nur Absorption, bei Gegenwtirt roil Jod aber nionientane Ein- 
wirkung stattfindet. 

E i  n w i r k II n g ro n S c h IV e fc 1 a u f T r i c h lo r  m e th y 1 s c h we fe 1 - 
chlor id .  

Wirken geniigende Mengeii Schwefel auf TricIiIormethylschwefel- 
chlorid bei etwa 2200, so sind die Reactionsproducte beinahe aus- 
schliesslich Schwefelkohlenstoff und Chlorschwefel. Bei niedrigeren 
Temperatwen treten aber anch andere intermediare Producte auf, 
nameiitlich Kohlenchlorid , Thiophosgen , Perchlormethyldisulfid und 
Perchlormethyltrisulfid. Die Reaction wurde bei 150- 160" rorge- 
iionimen. Das Reactionsproduct wurde in folgender Weise verarbeitet. 
Rei Destillation im Wasserbade gingen Schwefelkohlenstoff, Thio- 
phosgen und Koblenchlorid uber. Thiophosgen wurde durch Bildung 
roil Phenylsenfnl mit Aiiilin nachgewiesen. Nachdem Thiophosgen 
durch schwefligsaures Kali zerstiirt war, konnten Schwefelkohlen- 
stoff und Kolilenchlorid leicht ron einnnder getrennt und erkannt 
werden. Der Riickstand der Retorte wurde i m  Danipfstrorne destillirt. 
IIicrbei giugen I~ohlenclilorid i ind unverandertes Tricl~lormctliylschme- 
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fekhlorid iiber und wurde zugleich der Chlorschwefel zerstiirt. Ee 
blieb in der Retorte ein gelbes, dickflussiges, beinahe geruchloses Oel 
turfick. Dieses wurde irn Vacuum destillirt, bis beinahe nur Schwefel 
i n  der Rrtorte zuriickblieb. Das  iibergegangene wurde durch Frac- 
.tianircw iiii Vacuum in zwei Theile getrennt. Der  eine destillirte iiii 

Vacuum Lei etwa 1.35" und war das  spiiter genannte Perchlormethyl- 
bisiilfid, CCl: ,S2CCIs.  Der  andere siedete bei etwa 1900. Mit Waeser 
iibergossen, krystallisirte er iiacli einiger Z e b  theilweise. Gereinigt 
migte er sich identisch niit R a t h k e ' s  Kijrper C,CI,S,. Es ist, wie 
ich spater zrigen werdc, Perchlormethyltrisulfid. 

Es ist somit deutlich, dass bei Einwirkung ran  Schwefel auf 
Trichlormethylschwefelchlorid das primlre Product Bus  Perchlormethyl- 
disulfid besteht: 

2CCl,SCI + s2 = CCI,~S,CCI ,  + SfC1". 
Perchlormethyldisulfd geht theilweise durch Schwefel i n  Trisulfid 

fiber. Die ubrigen bei der Reaction erhaltenen Verbindungen ent- 
stehen wahrscheirilich durch Zersetzung von dieseri beiden. 

D a s  V e  r li a 1 t e n  V O I I  T r i c  h lo  r m e t  Ii y I s ch w e  fe l  c h l o r  id  b e i  
Erh i t z u ng. 

Schon bei dein Siedepunlit des Triclilormethylscbwefelclllorides 
tritt theilweise Zersetzung &ti. Diese wird naturlich grosser, j e  
hiiher die Temperatur steigt. Die Zersetzungsproducte siud geoau 
dieselbeit wie bei Einwirkung von Schwafel. Es lisst sich daraus mit 
grossrr Wahrscheinlichkeit schliessen, daos Trichlormethylschwefel- 
chlorid primar in Kohlenchlorid und Schwefel nach der Pormel 
CC1,S = CCI, + S zersetzt wird. 

E i n  w i r  ku  ti g v o n S i 1 b ers  t a  u b a u f 'l'ri c h 1 o r  m e t h y  Is c h w e  f e I - 

Wurde Trichlorrnethylschwefelchlorid mit Silberstaub in grosser 
Menge beharidelt, so findet nach R a t  h ke(loc.cit.)lebhafteErhitzung statt, 
welcht. bei Anwendung iiberschussigen Silbers sich bis zum Brgliihen stei- 
gern koniite. Hei darauf folgender Erhitzuiig destillkte rinter andermi 
auch Thiophoagen. Die Ausbeute war aber gering. Nach Iia t h k e  
wird Thiophosgen nach folgender C;leichung erhalten: C CI, S + Ag, 
= C C1, S + 2 Ag C1. Ich habe diese Reaction wiederholt. 1st 
Trichlormethylschwefelchlorid rein, namentlicll rollstiitidig frei yon 
Chlorschwefel, so findet die 1':inwirkiing VOII  Sil1)erstaiib beinahe ohiie 
rnerkbare W~~rineentwickeluiig stntt. Das Oel wurde einige Zeit mit 
Silberstaub in Reriihrung gelassen, w o k i  das Chlorid i i i i  Ueberschuss 
vorhanden war. Nacliher wurdc dits iil)c.rschiissige Triclilortnethyl- 

c h 1 o r  i d. P e r c h 1 o r  m e t I1 y 1 di  s u 1 f i  d. 

Bcrichte d. n. chcnt. l:essll*rlinft. Jnhrc. .  SX. 1.52 



schwefelchlorid im Dampfstrome iiberdestillirt. Es blieb in der Re- 
torte ein gelbes Oel zuriick, welches R U S  Perchlormethylbisulfid 
CCI, S2 CCI, bestand. Die Verbindung geht knum mit Wasserdiimpfen 
iiber, destillirt nber nnzersetzt im Vacuum bei etwa 1350.  

~erchlornietliyldisiilfid ist ein gelbgefiirbtes, dickflussiges Oel, VOP 
schwachem terpentinlhiilichem Geruch. Rei Destillation uiiter gewohn- 
lichen1 Druck wird die Verbindung griisstentheils zersetzt, wobei unter 
anderen Producten ;iuch Thiophosgen und Trichlormethylschwefel- 
chlorid gebildet worden. WV;ihrscheinlich ist somit die Zersetzungs- 
gleichung folgende: 

CC1,S2CCI, = CC1,SCI + CC12S. 
R a t  h ke’s Thiophosgen ist soniit cigentlich erst durch Zersetzung 

von i i i  erster H t i i i d  entstandenrni Perclilormcth\lbisuilid gebildet. 

P e r c h  I o r  in o th  y I t r i s 11 1 f id  , C CIS s3 C CIS. 
Wie -schori erwlhnt, erhielt R a t  h k e  diesen Kiirper in dem Ruck- 

stand bei Destillation roil Trichlormethylschwefelchlorid bei gewohn- 
lichem Driicke. Er niiiinit an .  dass dieser Kiirper direct entstebt bei 
Chlorirong ron Scliffefelkohlenstoff. Dass das iricht der Fall ist, babe 
ich schon gezeigt. V’ird Perchlormetliyldiuulfid mi& Sehwefel bei s t w s  
170“ erhitzt, so entsteht eirie dicke Fliissigkeit? die, mit Wasser uber- 
gossen, ztim Theil allrniihlich krystallisirt. Die Krystalle sind identisch 
mit R a t h k e ’ s  Korper c?Clf iS~.  R a t h k e  theilt dieser Verbindung 

folgende Cotistitutiorisibrtiiel zu S<cc12 scI . Der  obigen Synthese 

zufnlge io t  es wohl aber wahrschririlicher, dass die Verbindung Per- 
chlormethyltrisulfid ist. Die Verbindung destillirt im Vacuum beinahe 
unzersetzt bei etwa 1 90°. Bei gewiihiilichern Driicke erhitzt, wird sie 
aber zersetzt. Als Zc.rsetziingsproductc: habe ich folgende Kiirper er- 
kannt : Schwefelkohleiistotf, Ihhlenchlorid , Thiophosgen , Trimethyl- 
sch\vefc4chlorid und Chlorschwefel. 

Die primiire Zersetzuiigsgleichung ist daher wahrscheinlich folgende 

CCla SCI 

CCI:rd~CCl:~ = CClBSCI + CCllS + s. 
D ii 3 Ver h a I t en v n ii Tr i ch I o r  111 e t h y  Is c h w e fe l  c h 1 o r i d  g e g  (b t i  

R e d  11 c t in  n s m i t t  e 1. 

D a r 3 t e 1 1 u n g v o n T hi o p h o s g  e n. 
%iirDarstelltingvon griisseren Meiigen Thiophosgen ist R a t  h k e’s Me- 

thade nicht geeigriet. Dnseinzigc Mittel, urn Trichlormethylschwefelchlorid 
zii Thiophosgen zu reduciren, habe ich in  Zinnchloriir oder Zinn und Salz- 
s i i~re  gefunden. Die Operatioil wird zweckmassig in folgender Weise 
angestdlt. In einer geriiumigen Rt,torte wird Ziun in concentrirter 
S;ilzslure weniptens ziitn ‘l’heil geliist , worauf durch einen Scheide- 
trichter eine entsprechende Yerige w i i  Trictilorrnethylschwefelchlorid 



zugesetzt wird. Es entsteht eine lebhafte Reaction, und in die Vorlage 
destillirt ein Gemisch von Tliiophosgen und Trichlorniethylschwefel- 
chlorid iiber. Man nimmt zweckmgssig nur etwa 200 g Trichlorniethyl- 
schwefelchlorid jedes Ma1 in Arbcit. Bus d v n i  i n  die Yorlage iiber- 
gegangenen Oel wird das Thiophosgen abdestillirt und der Riickstand 
in ahitlieher Weise bebandelt. Durch sorgfiiltige Rectilication kann 
die Verbindnng in rijllig reiner For111 erlialten aerden und siedet dann 
bei 73.5". 

Thiophosgen gleicht im Beuaswen den1 Perctilorrtieth~lscIiwefel- 
clrloricl rollstlndig und at'ficirt die liespiretionsorganr ant's Heftigste. 
Spin Volumgewicht in  Gasform ist Lei Erliitzuiig niit Arnylnlknhol nach 
h l e y e r ' s  Jlethode 4.05; Ler. 3.9s. Allinlihlicli geht es  in die von 
R a t  h Ire beschriebene pnlyniere Form iiber. 

Das  V e r h a l t e n  von 'L 'h iophosgen  zii C h l o r .  
Es ist schnn gezeigt, dnss Trichlormetliylschwefelchlorid sowobl 

wie Schwefelkohlenstoff dorcli Chlor eigciitlieh nur Lei Gegenwart vou 
Chloriibertriigern angegriffen werden. Zu Thiophosgen addirt sich da- 
gegeii Chlor momentaii schon bei gewiihnlicher Teinperatur und ohne 
Gegenwart yon Chlorubertrlgern zu Trichlormethylscliwefelchlorid. 
Es ist dadurch leicht erkllrlich, dass Thiophosgeii nicht nder doch 
n u r  spurenweise in den Chloririingsproducten voti Schwefelkohlen- 
stoff vorhanden ist. 

D a s  V e r h a l  t e n  volt T h i o c a r b o n y l c h l o r i d  b e i  E r h i t z u n g .  
Thiophosgeii ist ziemlich resistent gegeii Hitze. Hei mehrstiin- 

diger Erhitzung bis 2000 wird niir ein kleiner Tbeil zersetzt. Uoter 
den dabei entstandeiien Producten konnten Schwefelkohlenstoff, Kohlen- 
chlorid und kleine Merigen voii walirscheinlich Trichlormrthylschwefel- 
chlorid erkannt werden. Es ist dadurch leicht erkliirlich, dass bei 
Erbitzung voti Schwefelkohlenstoff und Kohlenchlorid niit einander 
keine interniediiireii Prodacte entstehen kiinntw , was m c h  ein beaoii- 
derer Vewuch bestltigte. 

D a s  V e r h a l t e n  r o n  T h i o p h o s g e n  ziim S c h w e f e l .  C h l o r t h i o -  
c a r b o n  y 1 s c h w e f e 1 c ti 1 o r  i d ,  C CI S . S CI. 

Erhitzt man Thiophosgen rnit Schwefel irn zugesclimolzenen Rohr 
mehrere Stunden auf 130-150°, so tritt einc Addition von Schwefel 
ein, e~ bildet sich Chlortbiocarbonplschwefelchlorid , eine Verbindung, 
welche Zuni Thiophosgen in demselben Verhlltniss steht wie Trichlor- 
niethylschwefelchlorid zurn Kohlenchlorid. Diese Verbindung wiirde 
durch fractionirte Destillatioii im Vacuum gereinigt. Sie geht dabei 
bei etwa 140° uber als ein gelbeu Oel von niilderem Gcruch als Thio- 
phosgen oder Trichlorinethylscbwefelchlorid. 

l X *  



D a e V e r h  11 1 t e n  F o n C h l o  r t h i o c  ar b o n y l s c h  w e f e  Ic  h 1 o ri d 
z u  C h l o r .  

Das  Chloit~iiocarl~onylschwefelchlorid wird von Chlor bei gewiihn- 
licliei Teinp(br.itiii untl ohire Chloriibertriiger momentan angegriffen. 
Das Product ist Tiic.hlormcthplscl~~~~efelc'hlorid. Wahrscheinlich ent- 
steht hierbei in erster Linie Thiopbosgeii 

1 .  
2. 

C C l S .  SCI + CI = CClZS + SCI. 
cc1.s + C1.L = C C I ~ S C I .  

Da s Ve r h I I t eii v I )  t i  C h 1 or  t h i oca  r b  o 11 y Is c h w e f e l  c h  1 o r  i d 
% I 1  Scl1weft.l.  

Wrrdvii dirse K i i i ~ p e i  tnit riiiiitider bci etwa 1 li0" erhitzt, SO siiid 
die iil,erwic.~c~iicleii I~c: ic t io i irproduc~~~ Scliwrfellic~hlen~toff and Chlor- 
schwefel 

CClS  . SCI i- Sr  = cs2 + S?CI?. 

D i e r e r s c h i e d  e n e  t i  R e a  c' t i o  t i  s s t  ii  f e n  b e  i U e b e r  f i i  h r  u n Q v 0 n 
S c h w e f e l  k o h 1 e n s  t o ff i ti R n h l e n  c It l o  I' i d d i i rc  h C h l o r .  
Als solche Reiictionsstufeii &id init Sictiertieit Trichlormethyl- 

scbwefelchlorid itrid Thiophosgen nachgewiesen. Es ist aber auch sehr 
wahrscheinlich , dass Chlorthiocarbonylsch wefelchlorid ein aolches 
Zwischenproduct ist. D;t ; i b w  dic.se Verbindung, wie auch Thiophoegen 
roii Chlor vie1 lcichter iingcgriffeii wird, als Schwefelkohlenstoff 
und '~richlormethylsch~-cl'elclilorid, so ist es  leicht erkliirlich, dam 
diese Ver1)indungcn bei uiirollstatidig~~r Chlorirung yon Schwefelkoblen- 
stoff niir in iuinimalen Quantitiitcn vorhaoden sein kiinnen. 

Die Chlorirung voii Schwefelknlilenstoff geschieht somit sehr wahr- 
srlieitilich in folgeiidcii vier Stufen: 

1 .  
2. 
3. 

cs:, + c12 = c CIS.  SCI. 
C C l S  . SCI + CI = c ClZS + SCl. 
c C l l S  + Clr = cc13 . SCI. 

4. CCl . r . scCI+C1=CC1~ + S C l .  
Bei der Ueberfiihrniig \ o i i  Scliwefelkoblenstoff in Kohlenchlorid 

darch Chlor tritt somit je  ewei Ma1 Addition von Chlor ein unter 
Bildung von eineiri substituirteii Schwefelchlorid und je zwei Ma1 
Substitution von SCI gegen CI. 

Tl i e R e  a c t i  o n  s s t u fe 11 b e i  U e  L e r fii h r  u n g  F o n R o  h l e  11 c h l  o r  i d  
i n  S c I i w e f e l k o h l c i i s t o F f  d u r c h  S c h w e f e l .  

Leber die Eiriwirkung von Scbwefel nuf Kohletichlorid findet sicb 
iii der Literutw iiti1. die schon erwiihrtte Notiz roli G u s t a v e o n  (loc. 
cit.), dass bei Erhitzung YOU I<ohlellc,hlorid iiiit Schwefel auf  1 SO bis 
200" unter andereii Producteii Chlorschwefel und Thiocarboltylclilorid 
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gebildet werden. Ich habe mehrmals diese Versuche wiederholt. Es 
zeigte sich. dass bei 180" gar keine Einwirkung stitttfindet. Die 
Reactionstemperatur liegt bei etwa 220". Die Rractior~sprodncte waren 
oftmals nur Schwefelkohlenstoff iind Chlorschwefel, biswei1t.n konnten 
aber auch Spuren van 'I'hiophosgen und Trichlormethylschwefelchlorid 
nachgewiesen werden. Virlleicht waren anch Spuren von Trichlor- 
methylpolysulfiden vorhanden. Auf Grund von diesen VerhLltnissen 
und den friiher erwahnten Untersuchungcn kiinnen folgende Reactions- 
formeln ein wahrscheinlicher Ausdruck sein fiir den succeseiren Verlauf 

____ 

dieser Reaction: 
1. 
-2. 
:3. 
4. 
5.  
fi. 

CClr + s = CClSSC1. 
2 c CIS s c1 + s2 = c* Clc s p  + S:,CI*. 
C.C!I~S? + s = C?CI,SS. 
Cn Cl,, SS + c c13 s CI + c s CI.? + s. 
CSCI? + s = C C I S .  sc1. 
C C l S .  SCI + sz = cs:, + s2c12. 

E i n w i r k u n g  v o n  H r o m  a u f  S c h w e f e l k o h l e n s t o f f .  
Nach B o l a s  und G r o v e s  1) wird Schwefelkohlenstoff von Brom 

bei Anwesenheit von Jod oder gewissen Metallen wic Antimon und 
Wismuth in Kohlenbromid iibergefiihrt. 

C. H e l l  iind Fr. U r e c h  2, fanden, dass Brom und Schwefel- 
kohlenstoff bei gewiihnlicher Temperatiir nur langsam aiif einander 
einwirken. Es entsteht ein unkrystallisirbares Oel, nach den Verfasscrn 
wahrscheinlich nach der Formel C S2 Br4 zusammengesetzt. Durch 
Einwirkung von Wasser auf diese hypothetische Verbindung wird Brom- 
schwefel abgespalten und Perbrommethyltrisulfid gebildet nach der 
Formel 

In Anbetracht der grossen Aehnlichkeit zwischen Chlor und Brom 
iat die Entstehnng des Perbrommethyltrisulfids doch wahrscheiulicher in 
dereelben Weise zu erklaren, wie die der entsprechenden Chlorverbindung. 
Es acheint daher vielleicht richtiger, anzunehmen, dass der F O ~  H e l l  
und U r e c h  erhaltene iilforiiiige Korper aus einem Gemisch von Tri- 
brommethylscliwefelbroniid und Bromschwefel bestand. Bei I<ehandlung 
dieses Kijrpers mit Wasser wurde der Bromschwefel unter Bildung 
von freiem Schwefel zersetzt und zugleich das Tribrommethylschwefel- 
bromid von dem Schwefel in Perbrominethyltrisulfid ubergefiihrt. Selbst 
habe icb noch keine Experimente hieruber ausgefiihrt, werde aber  ver- 
suchen, diese Reaction naher 211 rerfolgen. 

') Ann. Chem. Pliarm. l X ,  60. 
9 Diese Berichte XV, 273. 




