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in i t  Dim (: t h y 1 s u'lf a t. Nach 4-malige11i Umkryjtallisieren aus mit Wasser 
verdunntern Aceton blal3gelbe Nsdelchen vom Schinp. 127O. Sehr leicht 
liislich in Renzol, Alkohol und Aceton, schwer in Petrolather. 

0.1078g Sbst.: 0.3364s CO, 0.0594 g H,O. - 0.1522g Sbsl.: 5.6 ccm N (13O, 730 mill 
i i k r  Wasser). 

C23€IlnON. 
S p a 1 t U n g: 1.8 g M e  1 h y 1 i m i d wurden inil der 10--15-lachen Menge konz. 

S a I z s I U r e 7 Stdn. unler RiickfluB gekochl. Die Spaltuiig vcrliel unler den gleichen 
Erscheinuiigcii wie beim 10- M e t  h o x y - 9 -  a 11 t h r y I - p  11 e 11 y l -  It e t i  mid .  Das aus- 
geschicdene A 11 t 11 r o n wurde heiD abgcsaugt (ca. 1 g). Aus dern Piltrat krystalli- 
sierten beim Erliallen ca. 0.5 g Be n z o e s a u r e ans. Aus dein Fillrat hiervon trieb 
inan nach Versctzen init Natronlauge das M e t h y 1 a rn i n in vorgelegte 2-11, Salz- 
siurc iiber. Nach dcin Abdnmpfen hinterhliebeu ca. 0.15 g salzsaurcs Me t h y  1- 
a in i n , das als solches nach T s R I a p a t n 11 i 14) durch dic Farbrenktion rnit T e t r a - 
c 11 1 o r - c h i n  o 11 nachgewiesen werden konnte. 

Der ))No tg  e m  e i n  s c 11 a f t  d e  I' lJ !: u t. s (: I1 e t i  W i s s e n s c h a €  tci danke 
ich aufrichtigst fur ihrc Unterstutzung hei dicser Arbeit, den F a r  b w e r k e  n 
I16 c.11 s t fur die Darstellung des benutztcn Anthrons. 

Ber. C 84.88, H 5-89, N 4.31. GcF. C 85.10, I i  6.17, N 4.16. 

$1 ni-hu r g ,  Cliemisches Institnt. 

403. A. Gutmann: Uber ein merkwiirdiges Verhalten organischer 
Schwefelverbindungen gegen tertihras NaMumareenit. 

(Eingegangen ;in1 15. Joni 1923.) 
Bei gewissen ,organischen sauerstoff -1ialtigea Verbindungen 1) habe ich 

festgestellt, daS sie iglatt a ~ i  krtiiires Natriumarsenit S s u e  r s tof  f ab- 
geben, wiewohl das nach ihren sunstiigen Reaktionen h u m  zu erwarten 
war. Ich habe die* Eigenschaft damit terkkrt, daD s k  den betreffendeii 
Sauerstoff in besonderer ))lockemr(c Bindung, etwa wie er irn Wasserstoff - 
peroxyd angenommen wird, enthalten. 

Verbindungen nun, welche statt SauerstoEf den in s'eineni chemischen 
Verhalten ihin ani imeisten ahnelnden S c h w e  f e 1 enthalten, reagieren, wie 
aus den1 Folgenden hervorgeht, auf z weiie r l e  i Art. auf Arsenit e in:  die 
e i n  e o  geben 1 oder 1ne.hrel-e Atome S c h w 'e f e I direkt als solchen ab, 
und zwar unter Addition Monosulfoxyacsenat biidend nach S -f AS O 3  Na3 
S As O3 Na,. Ebenso wrhaIten sie sich gegeniiber Kaliunicyanid Rhodanid 

gebetid nach: S + S C p = K S C N .  Die a n d e r e n  geben an Brsenit 
s a U e r s t o  f f ab, wiewohi sie uherhaupt 1ceine.n sokhen enthalten. Sie 
zerfallen niinilich in zwei Tjeile init Hilfe von W a s  s le r , wdches d a k i  in 
seine Bestandteile Wasserstoff und Sauerstoff gespaltcn wird. Die Wasser- 
stoff-Atomc lagern sich a n  die Bruchstuck'e der hetruffe,nden Verbindung an 
und der frei gewordene Sauerstoff an das Arsenit unter Entstehung vcxn 
A r s e n a t .  Dagegen ' geben diefse a n  Kaliumcyanid wzder Schwsfel iioch 
Sauerstoff ab etwa unter 'Bildung von Rhodanid hzw. Cyanat. 

Fur die e r s t e r e n , welche. den Schwiefel wie die anorganischen Poly- 
sulfide, Thiosulfate und Thionate enthalten, mochte, ich die Bindung dieses 

14) C. 1908, I 299. 
1) B. 40, 2818 jlW7j; 41, 1650, PO52 .[1908]; I S ,  3623 [1909j; 45, 821 [1912]; 46, 

1475 [1913]; 48, 59 [1915]. 
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Schwefels in der P o 1 y s U 1 f i d - Form 2)  . S ., fur die a n d  re re n , welche unter 
Zerlegung von Wasser usw. Sauerstdf abgebien die den1 Peroxyd analoge 
P R r s U 1 f i d - Form . S i S . zur Diskussion stellen. 

E i n w i r k u n g  e i n i g e  r D i s u l f i d e  d e r  X c y l e  a u f  A r s o n i , t .  
Eine Erisch bereitete, citroneagelbs G s u n g  v m  D i x a n t h o g e n in A l -  

kohol, in Arsenit-L,osnng eipgetraigm, entfarbt sich untw voruberge,he.nder 
Dunkelgelhfiirbung. N a t r i u  ni - m o n o  s u  1 f o s y a r  s ena t krystallisiert BUS. 
In Losung befindet sich t h io  k o  h 1e.n s a u  r e  s N a t  r i  um.  

Beim Erwiirmen von D i s  B n t h o g e n-L o s U II g niit wiifiriger Cyankal iun-  
Losung und Kalilauge entsteht unter voriibergehender meiljer Triibung eine 
klare Losung, welche R h o d a n i d  und t h i o k o h l e n s a u r e s  N a t r i i i m  
enthalt. 

Eine alkoholische Losung von D i a c e  t y 1 d i s U l f  i d ,  init Srsenitlosung 
erhitzt, scheidet b'eim Erkalten Nadeln von N a t r i 11 m - ni o n o  s 11 1 f o s y - 
a r s e n a t  aus, in Losung ist t h i o e s s i g s a u r e s  N a t r i u m .  

D i a c e  t y l d i s u l f i d ,  init Cyankalium-L.osung gekocht, gibt mil Nitxo- 
prussidnatrium blauviolette und mit Eisenchlorid und Salzslluse tielrote 
F2bung: t h i o  - e  s s i g s a u r e s N a t r i urn u n d  R h.0 d,ani:d. 

Hierher gehort auch das von R. F. W e i n l a n d  mit Arsenit behandelte 
C U p r is U 1 f i d , als einzigss, bis jetzt bekanntes, e'infaches Sulfid, wekhes 
an Arsenit Schwefel abgibt nach : 2 Cu S + As 0, Na, = Cu, S + S A s  03Na,. 

Frisch bereitetes, mit Schwefdkohlenstoff behandelks C U p r i s U 1 f i d  
rnit Cyankalium-Losung erhitzt, gibt gJatt R h o d a n i d wnd C U p r o s U 1 I i d , 
wahrend Zinndisulfid an Arsenit hzw. Cyanid keinen Schwefel abgibt, P t w a  
nach: SnS, + K C N  = S n S  + K S  C N. 

Wenn U 1 t r a m a r i n , wie allgemein angenommen wird, einen Teil seines 
Schwefels als PolysulEid oder Thimulfat enthgt, so muOte es, rnit ArseniI 
bzw. Cyanid erhitzt, mlchen Schwefel an  diess abgeb.eln, wobei auhrdean 
zu erwarten war, daO auch die Farbe des Ult,ramarins zelrstort wiirde. Ultra- 
marine verschiedener Herkunft, init Arsenit hzw. Cyanid gekocht, hehielten 
ihre prschtige Farbe. Das nur schwxh gelbliche Filtrat eathi,elt weder 
Sulfoxyarsenat noch Rhiodanid. 

D i x  a n t h o g e n d i s u 1 fi  d , D i a c e  t y 1,d i s1.u 1 f i d und C u p i s u 1 f i d 
enthalten damit 1 Schwefelatom in der PO 1 y s U 1 f i d - F o r m , Zinndisulfid 
nnd Ultramarin nur zweiwertigen Schwefel in Schwefdwasserstoff-Form. 

E i n w i r k u n g  v o n  A l p h y l -  u n d  A r y l d i i s u l f i d e n  a u f  t e r t .  
N a t r i II m a r s e n i t. 

Ijijsungen von D i a m y l d i s u l f i d ,  D i p h e n y l d i s , u l f i d ,  D i t h i o  - A 7  - 
d i m e  t h  y la n i 1 i n und A t h y  1 p h e:n y 1 d i s U 1 f i d , dargestellt nach den 
Angaben von H. L e  c h e  r und M .  W i t t w e r 3), oxydierea Arsenitlosung glatt 
zu A r s e  n a t , wobei sie selber zum be,&. Me r c a p t a n  reduziert wrden .  

Die ebengenannten D i s U 1 f i d e  , rnit Cyankalium und Kalilauge erhitzt, 
geben weder Rhodanid noch Cyanat. Dngegen gibt eine slkoholische L8- 
sung von M e t h y l t r i s u l f i d ,  dargestellt nach W.St reckier4) ,  an Ar- 
senit@sung 1 Schwefel und 1 Sauerstoff ab, wobei M s t h y l m e r c a p  t a n ,  
N a  t r i u m  - m o n o s u 1 f o x  y a r s e n  a t  &f e t  h y 1 - 
t r i s u l f i d ,  mit C y a n k a l i u m - L o s u n g  erhitzt, gibt M e r c a p t a n  u n d  
R h o d  a n  id .  

und A r s e n  a t entsteht. 

~ - .  

2) B. 45, 821 [1912], 48, 1162 [1915], 54; 1410 [1921J 
3) B. 55, 1479 [1922]. 4, B. 41, 1105 [1908]. 
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Die vorgenannten D i s U 1 l i d e lenthaltem iclaniit ncben Merxaptan-Schwefel 
1 P e r s u l f i d ,  das M e t h y 1 t r i s u l : f i d  auflerdem noch 1 P o l y s u l f i d -  
S c h w e f e I. 
E i n w i r k u n g  v o n  f r e i e i n  R h o d % , n  . u ~ d  s e i n e a  V e r b i n d u n g a n  a u f  

A r s e  n i  t. 
\Tor zwei Jahren ,habe ich in dieaen aBe,richtmencc gezeigt, daS L i n n e -  

m n n n s Cyansulfid 5 )  Arsenit glatt zu Arsenat osydiert, wobei als Zwischen- 
phase die Bildung von E. S o d e r b B c k s Rhodanpersaure anzunehmen ist 
nach: HO.SCN + As03Na3 == NCSH + A s  0, Na3. 

Eine nach E. S 6 d e r b .& c k s Angaben 6 )  friscli hereitelte Liisung von 
R h o d a n oxydisert untcr Selbsterwarmung und vorubergehender Gelbfar- 
bung Arscnit glatt zu A r  s e n a t unter Elntstlehung von R h o d a n i  d. Ebenso 
verhBlt s ich 'eine nach H. L e c h e r  und 1cI. \Vi  ttweir') herge'stellte Losung 
von P h e n  y l s c  h wef e l r h o d  a n  i d ,  wobei noch T h i  o p h e n  o 1 eatsteht. 
Das Schwel fe l ' rhoc lan i i r ,  [NC.S.Sm.] , ,  flerwlben Autoren wirkt i n  
Chloroform auf Arsenit a n k r  SelbsterwSrniung ein. Dabeei entsteht R h o  - 
d ;t n i d  , A r se n a t und RI o n o  s u 1 l o  x y a r  s e n a t. 

D i r h o d a n  und P h e n y l s c h w e f e h r  h o d . a n i d  ienthalten somit l P e r  - 
s ul f  i d -, und S c 11 w e f e l r  h o cl a n u  r auch noch 2 P o  1 y s u 1 f i d - S c h \v e - 

f e l a  t o m  e. 
R h o  d a n s a 1 z e scheiden b,ekanntl,ich aus  C u p r i s u 1 f a t  - L o s u n  g e n  

einen schw,arzen NiedQrschlag ,van C U p r i r h,o d a n i d ab, delr b'eim Er- 
wiirmen oder mit ischwefliger Siiure in wei13lcs C u p r o r h o d a n i d  iiber- 
geht. Erhitzt man hun C u p r i r h l o d a n i d  mit lert. N,atriumarsRnit-Lo.- 
sung, so erh5lt man zuerst eine griine Ausschreidung, welche beim Kochm 
in rotes C u p r o o s y d  iinter Entstehung von A r s e n a t  ubergeht. Als Zwi- 
schenphase ist dalrei die Bildung von S i i d e r b a c k s  D i , r h o d a n  bzw. 
R h o  d a n p e r s I u r e s )  anzunehmen. 

Der Nachweis, daS die Bildung voii Cuprooxyd n i c h  t etwa von der 
rtduzierenden Wirkung kles Arse:nits herruhrt, geht aus folgenden zwei 
Versuchen hervor : Man sdheidet aus einer C U p r i n i t r a t - L o s u  n g , welche 
fiei von Sulfat sein inu13, mit schwefelsaure-freiem R h o d a n  k a l i  11 m 
schwarzles C u p r i r h o d a n i d  ab. Kocht man nun dimes fur sich, so geht 
es bald $n weiflies C u p r o r h o d . a n i d  ubw. Dabibei mtsteht sehr . vie1 
S c h w e  f e 1 s,a u r e  und C y a n  w a s sc,r s t o f f  nach : 2 Cu (SCN), = 2 CuSCN 
4- (SCN), und 3 (SCN)2 + 4H,O = 5 HSCN + H,SO, + HCN. Kocht man schwe- 
felGure-freie's Cuprirhodanid mit Arsenit/osung, so darf i a  cler Keaktions- 
fliissigkeit, SulEat n i c h t  entstanden sein, was in der Tat de,r Fall ist, bis 
auf eine geringe Menge,. 

Auch in s a u r e r  Losung verniag C u p r i r h o d a n i d  arsenige Saure 
%it  A r s e n s i i u r e  zii oxydiereii. Eringt man es zu einer Anreibung von 
A s 2 0 3  in 25-prloz. Salzsaure, SO wirkt es kalt nicht w e h r  ein. E r w , W t  
man aber zum Koch,en, so geht das Cuprirho&nid allmahlich in weiBes 
C u p r o r h o d a n i d  iiber, das etw.as grau gefarbt ist. Die Reaktionsflussig- 
b i t  enthait A r s e n n t  und R h o d a n i d .  

CN.S.CN + Na OH = CN Na + H O S C N ,  

W e i  13 e n b U r g in Bayern, Chem. Priv~atlabloratorium, im Juni 1923. 

5, A. 120, 36 [1861]. 6) A. 419, 217 [1919!. 7 )  13. 55,  1-157 [1822]. 
B. 40, 2821 [1907]. 41, 1651 [1908], 54, 14100 [1921]. 
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