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64) Ueber Chlorschwefelkohlenstoffe; 
von B. Rathke. 

(Eingelaufen den 31. Man; 1873.) 

Die interessanten Reactionen, welche mit dem Phosgen 
theils ausgefuhrt sind, theils als wahrscheinlich realisirbar sich 
darbieten, lassen es in hohern Grade wunschenswerth erschei- 
nen, die entsprechende Schwefelverbindung, das Sulfocarbonyl- 
chlorid , durch ein Verfahren darstellen zu konnen , welches 
dasselbe in hinreichender Reinheit und Menge liefert. Es ist 
dieser Korper bisher nur  einmal dargestellt worden, im Jahre 
1845 von K o 1 b e  , welcher ihn durch Einwirkung von Chlor 
auf Schwefelkohlenstoff erhielt. Hierbei entsteht er nun zwar  
in der That, wie sich aus der  unten mitgetheilten Untersuchung 
ergeben wird , jedoch immer nur  in aufserordentlich geringer 
Quantitat, und es ist nicht moglich, ihn von den weit uber- 
wiegenden Mengen von Schwefelkohlenstoff und Chlorkohlen- 
stoff zu trennen, mit welchen gemischt e r  auftritt. Das Pra- 
parat, fur  welches die Analyse die Zusammensetzung CSCP 
ergab , war  unzweifelhaft im Wesentlichen ein Gemiscli glei- 
cher  Molecule von CS" und CCI4; es beweist dieses die Angabe 
K o 1 b e 's, dafs es bei Behandlung mit Alkalien gespalten werde, 
indem CS2 in Losung gehe , wahrend CC14 zuruckbleibe; eine 
Zersetzung, welche mit den Anschauungen jener Zeit verein- 
bar schien, da man derartige Korper als gepaarte Verbindungen 
zu betrachten pflegte, in welchen den Paarlinigen eine gewisse 
Selbststandigkeit zukame. 

i 3  * 
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Da das erwahnte Verfahren, wie ich mich bald uberzeugte, 
eine in keiner Weise befriedigende Ausbeute gab, so habe ich 
eine grofse Zahl von Versuchen ausgefiihrt, um auf anderen 
Wegen zu dem Sulfocarbonylchlorid zu gelangen. Da die- 
selben sammtlich erfolglos waren, so beschranke ich mich auf 
einige kurze Notizen. 

Ich kann zunachst die Angabe von C a r i u s  nicht besta- 
tigen, nach welcher Schwefelkohlenstoff und Phosphorchlorid, 
in verschlossenen Rohren erhitzt, durch die Reaction CS2 + PC15 
= CSCP + PSCI3 den gewunschten Chlorschwefelkohlenstoff 
liefern sollen. Ich fand bei nrehrfacher Wiederholung dieses 
Versuches stets, dafs der Schwefelkohlenstoff, soweit er uber- 
haupt eine Umsetzung erfuhr , in Chlorkohlenstoff CC14 ver- 
wandelt wurde. Niemals wurde auch nur  die geringste Menge 
des , selbst in Spuren noch leicht nachzuweisenden , CSC12 
erhalten. Eben so wenig bleibt die Einwirkung von Schwe- 
felphosphor auf Chlorkohlenstoff bei dem CSCI2 stehen; man 
erhalt Schwefelkohlenstoff neben Phosphorsulfochlorid. Auch 
die Einwirkung von Schwefelkohlenstoff auf Chlormetalle oder  
von Chlorkohlenstoff auf Schwefelmetalle in  der Gluhhitze 
fiihrte nicht Zuni Ziele, wenn auch im letzteren Fall, z. B. 
bei Anwendung von Schwefelquecksilber , eine Einwirkung 
stattfand. Kohlenoxysulfid in verschlossenen Ballons mit Phos- 
phorpentachlorid auf 100° und dariiber erhitzt wurde nicht 
angegriffen. 

Da diese und andere Versuche sich als vergeblich erwie- 
sen, sah ich mich genothigt, zu dem K o 1 b e 'schen Verfahren 
zuruckzukehren. Hierhei gliickte es mir nun, in einer friiher 
nicht beachteten Fraction des Chlorirungsproductes einen 
neuen Chlorschwefelkohlenstoff CSCP aufzufinden , welcher 
sich leicht in grofsen Mengen gewinnen lafst und nicht nur  
selbst einiges Interesse bietet, sondern auch durch Chlorent- 
ziehung in das von Anfang gesuchte Sulfocarbonylchlorid ver- 
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wandelt werden kann. Es wurden ferner in dem Product der 
Einwirkung des Chlors auf Schwefelkohlenstoff noch zwei neue 
Chlorschwefelkohlenstoffe aufgefunden , von denen ebenfalls 
unten die Rede sein soll. 

Ich brachte zuniichst, wie K o 1 b e es gethan, den Schwe- 
felkohlenstoff zu niit Salzsaure iibergossenen Braunsteinstiicken, 
welche sich in grofsen Kolben befanden (meist unter Zusatx 
von etwas Jod) , liefs unter haukgem Umschiitteln mehrere 
Wochen stehen und destillirte hierauf aus dem Sandbade. Das 
mit den Wasserdampfen iibergehende gelbe Oel wurde mit 
gepulvertem Kalk getrocknet und der fractionirten Destillation 
unterworfen. 

Nach einigen Fractionirungen sonderte sich dasselbe in 
drei Theile. Es wurde zunachst zwischen den Siedepunliten 
des Schwefelkohlenstoffs und des Chlorkohlenstoffs ein Gemisch 
dieser bciden Korper erhalten , welches durch eine geringe 
Quantitat von Sulfocarbonylchlorid CSCP (s. u.) rothgelb 
gefarbt war. Ihm folgte eine bei ca. 145 bis 150° siedende 
goldgelbe Flussigkeit ; endlich, mit dieser bereits in reichlicher 
Menge iibergehend und nur schwierig davon trennbar , ein 
fester Kiirper von weifser Farbe, welcher sich zum grofsen 
Theil im Kiihler in Krystallkrusten verdichtet : das Trichlor- 
formensulfonchlorid CCI4SO2, welches bei gleichem Verfahren 
von K o 1 b e aufgefunden und von ihm ausfuhrlich beschrieben 
worden ist. 

Das vor letzterem Kijrper auftretende gelbe Oel, welches 
von K o 1 b e ebenfalls bemerkt , aber nicht weiter heriick- 
sichtigt worden ist, bildete unter den von mir eingehaltenen 
Bedingungen weitaus das Hauptproduct. Es besitzt die Zusam- 
mensetzung CSCI4. 

Die Darstellung dieses Korpers, von welchem ich mir 
griifsere Quantitaten zu verschaffen wiinschte, ist bei Anwen- 
dung des beschriebenen Verfahrens eine aufserst unbequeme, 



I98 Rat  hk  e, iiber Chlorschwefellcohlenstofe. 

da man Wochen lang warten mufs und hierauf beim Adestil- 
liren aus den mit Braunstein uud Manganlauge gefullten Kolben 
heftiges Stofsen zu uberwinden hat (eine mechanische Tren- 
nung des aufserst stark und unangenehm riechrnden Korpers 
ist noch weit unerquicklicher). Zur Darstellung grofserer 
Mengen empfiehlt es sich daher, ein etwas abgesndertes Ver- 
fahren einzuschlagen , we1;hes freilich kein ganz reines Pro- 
duct liefert. Man leitet Chlorgas in trockenen Schwefelkohlen- 
stoff, dem man ganz wenig Jod zugesetzt hat; ein Gramm auf 
ein halbes Kilo genugt bereits. Das Gas wird unniittelbar 
an der Eintrittsstelle vollstandig absorbirt , so dafs jodhaltiger 
Schwefelkohlenstoff wohl das beste Mittel sein mochte, um in 
den Laboratorien entweicliendes Chlorgas, durch welches man 
nicht helastigt sein will, zu ahsorbirrn. Wenn das Volumen 
der Flussigkeit sich um ein Drittel vermehrt hat ,  unterbricht 
man die Operation, giefst in Wasser , um den Chlorschwefel 
zu zersloren , und vollendet dessen Zersetzung , indrm man 
schliefslich die Flussigkeit , mit einer Wasserschicht bedeckt, 
wahrend 2 bis 3 Stunden im Kochen erhalt. Man colirt dann, 
um den ausgesctiiedenrn Schwefel zu entfernen , trennt vom 
Wasser und destillirt zunachst ails dem Wasserbade. Die 
ubergehende Flussigkeit besteht fast nur aus Schwefelkohlen- 
stoff und Chlorkohlenstoff und ist verhaltnifsmafsig wenig 
gefarbt. Die ruckstandige Flussigkeit trocknet man durch 
Kalk oder Chlorcalcium und uuterwirft sie der Destillation 
uber freieni Feuer. 

Bei diesem Verfahren der Anwendung trockenen Chlors 
wird die Bildung sauerstoff haltiger Producte (Trichlorformen- 
sulfonchlorid) ganz ausgeschlossen. Dagegen stofst man auf 
andere Schwierigkeiten. Es gelang iiamlich Anfangs nicht, 
ein selbst nur einigermafsen constant siedendes Product zu 
erhalteii; wurde der etwa von 140° ab siedende Theil der 
Flussigkeit nahezu vollkommen iibergetrieben, wobei das Ther- 
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mometer bis zu 280° und daruber stieg, so begann das erhal- 
tene Destillat schon bei 700 zu kochen; der Siedepunkt stieg 
wieder bis 180°, und die zuletzt ubergehenden Antheile lie- 
ferten von Neuein leichtfluchtige Producte. Es war somit 
dem Hauptproducte (CSC14) ein schwerer fluchtiger Korper 
beigemengt, welcher unter theilweiser Zersetzung siedet, hier- 
bei in niedrig siedende Flussigkeiten sich spaltend. Es wurde 
daher die Destillation nur so lange fortgesetzt, bis ein in die 
Flussigkeit tauchendes Thermometer 175O zeigte , und das 
Destillat durch einige Fractionirungen gereinigt. (Hierbei wird 
auch das Jod entfernt, welches bei der Darstellung zugesetzt 
war, indem es sich in den urn 100° herum siedenden Gemischen 
ansammelt.) Da hierbei durch Zersetzung der Verunreinigungen 
wieder Chlorschwefel entsteht, m d s  man schliefslich zu dessen 
Zerstorung nochmals mit Wasser digeriren und von Neuem 
destilliren. Das auf diese Weise erhaltene Product ist zwar 
stets von einem geringeren Grade der Reinheit, als das nach 
der vorigen Darstellungsmethode gewonnene, doch siedet es 
immerhin innerhalb weniger Grade und genugt zu allen wei- 
teren Versuchen. Aus 2 Kilogramm Schwefelkohlenstoff wur- 
den 320 Gramm desselben erhalten. 

Der auf die eine oder andere Weise erhaltene Korper 
stellt eine hell goldgelbe Flussigkeit dar von aufserst unange- 
nehmem und intensivem Geruch, Augen und Respirationsorgane 
stark angreifmd. Der Siedepunkt des nach dem ersten Ver- 
fahren (durch Braunstein und Salzsaure) bereiteten Praparates 
wurde zu 1461/p0 bis 148O (cow.) gefunden, das specifische 
Gewicht zu 1,712 (bezogen auf Wasser von 0") bei 12,8O C. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen : 
0,3332 Grm. mit chromsaurem Blei verbrannt gaben 0,0766 CO* und 

0,4616 Grm. gaben 0,1037 COP und 0,0038 H20. 
0,5574 Grm. durch SalpeteirjBurehydrat bei 300° oxydirt gaben 0,6924 

0,0025 H'O. 

BaSO'. 
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0,3301 Grm. mit HNOS und AgNOs auf 300° erhitzt gaben 1,0113 

0,2322 Gim. mit Kalk gegluht gaben 0,7121 AgCI. 
AgCl. 

Berechnet fiir 
Gefunden csc14 

- 6,45 
s -  - 17,05 - - 17,20 
c1 - - - 75,78 75,84 76,35 

C 6,27 6,12 - - 

- 0,oo H 0,08 0,09 - - 

(Der nach zwei verschiedenen Bestimmungsmethoden um etwa 
Procent zu niedrig gefundene Chlorgehalt deutet darauf 

hin,  dafs dem CSC14 noch etwas CSC1402 beigemischt war, 
welches zwar erst bei 170° siedet, sich aber bereits mit Wasser- 
dlmpfen sehr leicht verfluchtigt und daher von einern bei 147O 
siedenden Korper wohl kaum wird vollkommen getrennt wer- 
den konnen.) 

Die Verbindung besitzt demnach die Zusarnniensetzung 
CSC14, welche keine andere Interpretation zulafst , als die, 
welche durch die Formel CC13.SC1 ausgedruckt wird; sie 
kann als Methylmercaptan betrachtet werden, dessen gesamm- 
ter Wasserstoff durch Chlor ersetzt ist, und ist deinnach als 
Perchlorrnethylrnercaptan zu bezeichnen. In Betreff der Eigen- 
schaften dieses Korpers habe ich dem in einer vorlaufigen 
Notiz bereits Mitgetheilten nur wenig hinzuzufugen. 

Erhitzt man CSC14 in einem verschlossenen Rohr einige 
Stunden auf 20O0, so wird es vollkommen zersetzt. Die Flus- 
sigkeit erscheint zwar von unverandertem Aussehen, unterwirft 
man sie aber der Destillation, so geht mehr als die Halfte 
bereits aus dem Wasserbade uber; dieses Destillat besteht fast 
nur aus CC14 (und ist frei von CS2). Der in der Retorte 
bleibende Ruckstand enthalt vie1 Chlorschwefel. 

Wird CSCl* mit blanken Zinkspahnen auf 160° erhitzt, 
so scheiden sich ziemlich reichliche Mengen von Schwefel in 
Krystallen aus; es bildet sich Chlorzink; die restirende Flus- 
sigkeit destillirt fast vollstandig aus dem Wasserbade (unter 
Hinterlassung yon etwas Chlorschwefel), besteht uberwiegend 
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aus CC14 und enthalt nur wenig CSCI", dagegen auffallender 
Weise narnhafte Mengen von CS2 (durch FLllung von xantho- 
gensaurem Kali nachgewiesen). Es scheint, als habe CSCP 
im Augenblick seiner Entstehung sich in der Hitze, vielleicht 
unter der Einwirkung des Chlorzinks, in ein Gemenge von 
CS2 und CC14 verwandelt. 

Durch manche Agentien erfahrt das CSC14 eine solche 
Zersetzung, dafs unter Ausscheidung des Schwefels Umsetzungs- 
producte des Chlorkohlenstoffs CC14 entstehen , und zwar mit 
vie1 griifserer Leichtigkeit, als aus diesem selbst , welchcr 
bekanntlieh allen Reagentieri gegenuber sebr bestandig ist. 
Wird z. B. der Chlorschwefelkohlenstoff mit Wasser anhaltend 
auf 160° erhitzt, indem man das Rohr von Zeit zu Zeit otl'net, 
um die Gase entweichen zu lassen, so zerfallt er  ganz glatt 
nach der Gleichung 

CC14S + 2 H20 z= COe + 4 HC1 f S. 

Da diese Umsetzung in geringem Mafse auch schon bei 
niederer Teiriperatur durch die Feuchtigkeit der Lnft bewirkt 
wird , so mufs das Pcrchlormethylniercaptan in hermetrisch 
verschlossenen Gefafsen aufbewahrt werden. Dieselbe Urn- 
setzung erfahrt dasselhe sogleicli , unter lebhafter Erhitzung, 
durch Kalilauge. I m  Wesentlichen gleich wirkt auch w8sse- 
riges Ammoniak, nur wird der Schwefel von diesem nicht, 
wie vom Kali, gelost, sondern als solcher ausgeschieden. 

Daneben her geht aber noch eine andere Reaction; es 
bildet sich Schwefelcyanamrnonium und in sehr geringer Menge 
ein unloslicher fester Korper , welcher nach Extrahiren des 
zugleich niedergefallenen Schwefels durch Schwefelkohlenstoff 
als ein leichtes braungelbes Pulver zuruckbleibt, das das Aus- 
sehen und aHe Eigenschaften des Pseudoschwefelcyans besitzt ; 
auch wurde der Kohlenstoffgehalt mit diesem nahe uberein- 
stimmend gefunden. 
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Auch mit Anilin erzeugt das Perchlormethylinercaptan 
unter Ausscheiden des Schwefels dasselbe Product, wie CC14, 
namlich Triphenylguanidin. (Siehe die folgende Mittheilung.) 

Durch Salpetersaure vom specifischen Gewicht 1,2 wird 
das Perchlormethylmercaptan bereits in der Kalte allmalig 
oxydirt und binnen 2 bis 3 Wochen in einen festen weifsen 
Korper verwandelt , welcher durch Sublimation mit Wasser- 
darnpfen gereinigt den Schmelzpunkt 135O und die sonstigen 
Eigenschaften des Trichlorformensulfonchlorids zeigt : 

CSC14 + 2 0 = CSC1402”). 

Wenn also letzterer Korper durch Einwirkung von Chlor 
und Wasser auf Schwefelkohlenstoff erzeugt wird, so entsteht 
e r  offenbar durch Oxydation aus dem zunachst gebildeten 
csc14. 

Ueber das Product, in welches das Chlormethylmercaptan 
durch neutrales schwefligsaures Kali verwandelt wird, wurde 
in diesen Annalen bereits von A 1 b r e c h t berichtet. Es ent- 
steht das Salz C(S03K)3 . SH (methylrnercaptantrisulfonsaures 
Kali). 

Ein Austausch von Chlor gegen Cyan wurde vergeblich 
versucht. Als CSC14 mit trockenem Cyankalium zusammenge- 

*) Diese Reaction scheint mir mit grorser Bestimmtheit darauf hinzu- 
deuten, dafs im CC13. S02C1, wie in dem CC13. SCl, ein Chloratom 
direct und nicht etwa durch Vermittelung von Sauerstoff an 
Schwefel gebunden ist, und dafs, in Uebereinstimmung hiermit, in 
allen Sulfonsauren das Hydroxyl am Schwefel haftet , welcher in 
denselben mindestens vierwerthig anzunehmen ware. Nach dieser 
Vorstellung wurde obige Reaction durch folgende Gleichung aus- 
gedriickt : 

CClS CCP 
I I 0  

I 0  I 
Cl 

s + 2 0  = s < ;  
c 1  

CClS CCP 
I I 0  

I 0  I 
Cl 

s + 2 0  = s < ;  
c 1  

Diese Anschauiing von der Constitution der Sulfonsauren stimmt 
auch zu allen sonst bekannten Thatsachen am Besten. 
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bracht wurde, fand sofort heftige Erhitzung und Verkohlung 
statt. Cyanquecksilber wurde in der Kalte nicht angegriffen ; 
beim Erhitzen auf 150° trat Verkohlung ein und die Rohren 
explodirten. 

Es wurde auch versucht, auf demselben Wege, wie das 
CSC14, die entsprechende Bromverbindung darzustellen. Schwe- 
felkohlenstoff wurde mit Brom und etwas Jod vermischt und 
mit Wasser bedeckt einige Monate stehen gelassen. Es hatte 
nur sehr geringe Einwirkung stattgefunden, doch liefs sich die 
Entstehung einer geringen Menge des gesuchten Korpers nach- 
weisen. Derselbe blieb , nachdem Schwefelkohlenstoff und 
Brom aus dem Wasserbade abdestillirt waren, als eine gelb- 
rothe Flussigkeit von den1 Geruch des CSCI4 zuruck, welche 
iiber 150° uberging und auf schwefligsaures Kali noch heftiger 
als die Chlorverbindung einwirkte. Das resnltirende Salz besafs 
die charakteristische Krystallform des methylmercaptantrisul- 
fonsauren Kali’s und den fur dieses erforderlichen Gehalt an 
Kalium. Ich habe mich uberzeugt , dak das Nebenproduct 
Bromkalium war,  also nicht etwa die Chlorverbindung CSCI4 
vorlag , welche einem etwaigen Chlorgehalt des angewandten 
Broms ihren Ursprung verdankte. 

Aus dem Perchlormethylmercaptan kann durch Entziehung 
zweier Chloratome das Sulfocarbonylchlorid dargestellt wer- 
den. Diese Reaction ist so einfach nicht, wie sie auf den 
ersten Blick erscheint , insoferri der Schwefel des CC13 . SCI, 
welcher vorher nur mit einer Affinitat am Kohlenstoff haftete, 
bei derselben in doppelte Bindung iibergefuhrt wird, um die 
durch Ausscheiden des Chlors aurgehobene Sattigung wieder- 
herzustellen. Dem entsprechend geht die Reaction auch keines- 
wegs glatt vor sich, es treten vielmehr stets Nebenproducte 
auf, deren Trennung von dem Sulfocarbonylchlorid nicht ohne 
Schwierigkeit ist. 
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Das einzige Agens , welches sich zur Chlorentziehung 
eignet, ist pulverformiges Silber, wie es durch Reduction von 
gefalltem Chlorsilber erhalten wird. Kupferpulver wirkt weni- 
ger gut,  Quecksilber erst bei mehrstundigem Erhitzen auf 
160n und unter Bildung betrichtlicher Mengen von C2C16. 
Phosphor lost sich in Chlormethylmercaptan nicht auf und 
reagirt erst bei einer den1 Siedepunkt desselben nahe kommen- 
den Temperatur, dann aber unter heftigem Aufscliaumen und 
Ueberkochen der ganzen Flussigkeit; amorpher Phosphor 
wirkt nur schwierig ein und das Product ist sehr unrein. 

Tragt man Silberstaub in Perchlormethylmercaptan ein, 
so findet lebhafte Erhitzung statt , welche bei Anwendung 
iiberschussigen Silhers sich bis zuni Ergluhen steigert. Man 
verfahrt daher so, dafs man das Silber in langeren Zwischen- 
riiumen und unter Abkiihlung eintragt , indem man jedesrnal 
schnell umschuttelt , und hiernlit so lange fortfahrt , bis die 
Flussigkeit fast vollstandig von dem Pulver erfiillt und aufge- 
sogen ist. Dieser Punkt tritt ein, ehe noch die berechnete 
Menge Silber zur Verwendung gekommen ist. Versucht man 
jetzt, das Sulfocarbonylchlorid aus dem Wasserbade abzudestil- 
liren , so gehen nur wenige Tropfen uber ; ein Zeichen , dafs 
trotz der lebhaften Erwarmung die Reaction keineswegs been- 
dct ist. Ich verniuthete daher, dafs in einer ersten Phase fol- 
gende Umsetzung stattfinde : 

und erst bei starkerem Erhitzen durch Abspaltung von Chlor- 
silber aus dem ersten Producte : 

CClS . SC1 + 2 Ag = CC13. SAg + AgCl 

CCP. SAg = CSCP + AgCl. 

das Sulfocarbonylchlorid erzeugt werde, welches beim Erhitzen 
im Sandbade abdestillirt , wahrend das Chiorsilber als eine 
zusammengesinterte feste blasse zuruckbleibt. Es zeigte sich 
jedoch, dafs ein solches Zwischenproduct nicht entsteht, viel- 
mehr in der Kalte nur ein kleiner Theil des Silbers zur Ein- 
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wirkung kommt; denn als nach 24-stundiger Digestion mit 
Schwefelkohlenstoff extrahirt und der Ruckstand , welcher die 
Silberverbindung enthalten sollte , erhitzt wurde , destillirte 
nichts a b ;  derselbe bestand nur aus Chlorsilber und vie1 unver- 
andertem Silber. 

Das rohe Sulfocarbonylchlorid wurde,  um eine geringe 
Menge von Chlorschwefel zu zerstoren, mit Wasser geschut- 
telt, hierauf getrocknet und destillirt; ein kleiner Theil ging 
unter 68O, die Hauptmasse von 70° ab innerhalb einiger Grade 
uber, die letzten Tropfen bei 78O. Es ist mir nicht gelungen, 
durch fractionirte Destillation zu einem constanten Siedepunkt 
zu kommen. 

Die Verbindung ist eine lebhaft rothe , leicht hewegliche 
Flussigkeit , der  Untersalpetersaure zum Verwechseln ahnlich, 
und besitzt einen erstickend phosgenahnlichen Geruch. Sie 
raucht an der Luft, iridem sie durch die Feuchtigkeit eine 
Zersetzung erleidet. Die Analyse von bei 71 his 74O sieden- 
der Substanz ergab 25,37 pC. Schwefel und 63,08 pC. Chlor, 
wahrend die Zusammensetzung CSC12 resp. 27,83 und 61,75 pC. 
erfordert. Dem Sulfocarbonylchlorid war  demnacli Chlorkoh- 
lenstoff beigemengt, von welchem es kaum gelingen niochte, 
dasselbe vollig ZU befreien. 

Dennoch ist es mir moglich gewesen, die Natur der  Ver- 
bindung durch befriedigende Analysen festzustellen, und zwar 
in  Folge des Umstandes , dafs dieselbe fahig ist , sich in ein 
festes Polymeres zu verwandeln , welches sogleich frei von 
allen Verunreinigungen erhalten wird. Als narnlich Sulfocar- 
bonylchlorid in ein Glasrohr eingeschlossen wahrend mehrerer 
Monate dem Tageslicht ausgesetzt aufbewahrt worden war, 
schieden sich in der Winterkalte grofse farblose Krystalle 
darin aus, welche die Zusammensetzung CSCP besafsen. 

0,6027 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,2263 C02. 

0,4081 Grm. gaben 0,8205 BaS04. 
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0,3393 Grm. gaben 0,8449 AgC1. 
Berechnet fur 

Gefunden CSCP 
C 10,24 - - 10,42 
S - 27,69 - 27,83 
c1 - - 61,60 61,75. 

9 

Die neue Verbindung besitzt nur  schwachen Geruch, vollig 
verschieden von dem des Sulfocarbonylchlorids. An der Luft 
halt sie sich unverandert. Mit Wasserdiimpfen ist sie in  nicht 
unerheblichem Grade fluchtig. Sie schmilzt bei .1 121/z0 zu 
einer farblosen Flussigkeit. Wird sie, in ein Rohrchen einge- 
schlossen, einige Zeit auf 180" erhitzt, so verwandelt sie sich 
wieder in die rothe Flussigkeit, aus welcher sie entstanden war. 

Ich habe vergseblich versucht , das Sulfocarbonylchlorid 
durch anhaltendes Erhitzen arif 100" oder auf niedrigere sowohl 
wie hohere Temperaturen in den festen Korper urnzuwandeln. 
Es scheint die Polymerisirung durch das Licht bewirkt zu 
werden; denn einige Proben von CSCI2, welche im Dunkeln 
lange Zeit aufbewahrt worden waren, hatten keine Krystalle 
ausgeschieden und konnten otine Ruckstand aus dem Wasser- 
bade destillirt werden. Die triiben Wintermonate boten indefs 
nicht die Gelegenheit, die Wirksamkeit des Lichts von Neuem 
zu erproben. In Folge dessen verfugte ich nur uber die kleine 
Menge der Substanz , welche ich zufallig erhalteri hatte , und 
war deshalb nicht in den Stand gesetzt , weitere Versuche 
damit auszufuhren. Nur das kann ich noch mittheilen, dafs 
eine Losung von schwefligsaurern Kali, von welcher Sulfocar- 
bonylchlorid sogleich aufgenommen wird , auf die polymere 
Verbindung ohne alle Wirltung ist. 

Um die Moleculargrofsse festzustellen, versuchte ich eine 
Dampfdichtebestimrnung in der Baronieterleere bei der Tempe- 
ratur des siedenden Amylalkohols auszufutiren. Doch zeigte 
sich , dafs bei dieser Temperatur einerseits die Fluchtigkeit 
der Substanz hierfur nicht grofs genug ist, wahrend anderer- 
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seits bei derselben die polyinere Verbindung bereits beginilt 
sich zu Sulfocarbonylchlorid zu zerspalten. Wenn man beruck- 
sichtigt, dafs die Constitution des CSC12 vollig gleich ist der 
des Methylsulfaldehyds CSH2, so wird man es fur  hochst wahr- 
scheinlich erklaren durfen , dafs dasselbe, wie von letzterem 
feststeht, eine Verdreifachung des Moleculs erfahrt. 

Das Sulfocarbonylchlorid ist ein iiberaus reactionsfahiger 
Korper. Von wasseriger Kalilauge und Ammoniak wird das- 
selbe sofort zerstort, indein kohlensaures Salz , Sulfid und 
Chlorid, iin letzteren Falle auch Schwefelcyanammoninm ent- 
steht. Auf neutrales schwefligsaures Kali wirkt es noch hef- 
tiger ein, als das Perchlormethylniercaptan, unter Bildung des- 
selben Salzes, welches aus dieseni entsteht. Der Vorgang 
wird durch folgende Gleichung ausgedruckt : 

CSCl? + 2 K4S03 + HKSOS = C(S03K)S. SH f 2 KCl”). 

Gleichzeitig spaltet sich ein Theil des schwefligsauren 
Salzes in schweflige Saure und in Kali, das init dem CSC12 
Kohlensaure, C,hlorkalium und Schwefelkalium erzeugt ; das 
letztere wird dann durch die scliweflige Saure sogleich in 
unterschwefligsaures Kali verwandelt. 

Wird Sulfocarbonylchlorid mit Alkohol gcmischt und nur  
eben einmal aufgekocht, so entfarbt sich die Fliissigkeit sogleich 
und durch Wasser wird nun ein schwach gelhliches Oel gefallt, 
welches unzweifelhaft die dem Chlorkohlensaureather und viel- 
ieicht auch die bereits bekannte, dem Kohlensaureather ent- 
sprechende Verbindung (Cl . CS . OC2H5 und CS(OC2H5)a) 
enthalt. 

”) Ueber diese Reaction hat A l b r e c h t  (diese Annalen 161, 147) 
bereits berichtet, der sie mit den niedrig siedenden, CSCP enthalten- 
den Fliissigkeiten ausgefuhrt hat, welche bei der Darstellung des 
CSC14 ahfallen. Ich habe sie mit dem durch Silber dargestellten 
und van CSC14 jedenfalls freien Sulfocarbonylchlorid wiederholt 
und bestatigt gefunden. 
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Auch auf Benzol wirkt das Sulfocarbonylchlorid ein, wenn 
es mit demselben in einem verschlossenen Rohr erhitzt wird. 
Es darf erwartet werden,  dafs die Verbindung CGH5.CSCI 
entsteht, das Chlorid eines schwefelhaltigen Saureradicals, und 
dafs damit der  Weg gegeben ist zur  Darstellung der bisher 
unbekannten Klasse von Sauren,  welche im Carboxyl den 
Sauerstoff nicht des Hydroxyls (wie die Thiacetsaure), sondern 
des Carbonyls durch Schwefel ersetzt haben. 

Diese und andere mittelst des Sulfocarbonylchlorids und 
des geschwefelten Phosgenathers auszufuhrenden Synthesen 
denke ich deninachst zu verfolgen und behalte ich niir die- 
selben vor. Zunachst habe ich die Einwirkung des ersteren 
auf einige Amide untersucht , iiber welche in der  folgenden 
Mittheilung berichtet wird. Es ergab sich dabei unter Ande- 
rem, wie ich hier vorwegnehmen will , dafs Anilin , wenn ein 
Ueberschufs desselben vermieden wird, Phenylsenfol erzeugt. 
Mittelst dieser Reaction konnte ich nachweisen ? dafs in dem 
unter looo siedenden Theil des Productes der  Einwirkung von 
Salzsaure und Braunstein sowohl als auch von trockenem Chlor 
auf Scliwefelkohlenstoff Sulfocarbonylchlorid enthalten ist ; doch 
tritt dasselbe immer nur  in geringer, bei Anwendung trockenen 
Chlors in fast verschwindender Menge auf. 

Ich wollte es nicht unversucht lassen, von den1 Sulfo- 
carbonylchlorid aus  durch Chlorentziehung zu dem bisher stets 
vergeblich gesuchten Einfach-Schwefelkohlenstof CS zu 
gelangen, habe jedoch, wie ich es auch kaum anders erwar- 
tete, dasselbe nicht erhalten konnen. Das CSC12 wurde ent- 
weder gar  nicht angegriffen, oder vollkommen zerstort. Als 
z. B. die Dampfe desselben (es wurden zu dem Versuche 
30 Grarnni verwendet) iiber gluhendes Kupfer getrieben wur- 
den,  ging durch dieses nichts von der Flussigkeit hindurch, 
es traten auch nur  wenige Kubikcentirneter eines Gases auf, 
welches sich als Kohlenslure erwies ,  die einem geringen 
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Oxydgehalt des Kupfers ihren Ursprung verdankte. Das CSCP 
war vollstandig von dem Kupfer zuruckgehalten worden, unter 
Bildung von Chlorkupfer und Schwefelkupfer (und Abschei- 
dung von Kohle). 

Bei der Darstellung des Perchlormethylmercaptans durch 
Behandlung von jodhaltigem Schwefelkohlenstoff mit Clorgas 
entstehen , wie oben bereits erwahnt wurde , neben ersterer 
Verbindung noch andere, schwerer fluchtige Producte, welche 
nicht ohne Zersetzung destillirt werden konnen. Um diese 
zu gewinnen, wurde die Destillation unterbrochen, als das in 
die Flussigkeit tauchende Thermometer 175O zeigte , und der 
Retortenriickstand, um den Rest des Chlormercaptans zu zer- 
storen, mit schwefligsaurem Kali digerirt, bis e r  die gelbe 
Farbe und den heftigen Geruch verloren hatte. Es blieb dann 
eine wenig gefarbte Fliissigkeit zuruck, welche beim Erkalten 
theilweise erstarrte. Durch starkes Abkuhlen wurde der feste 
Bestandttheil moglichst vollstandig ausgeschieden und auf einem 
Saugfilter von der Fliissigkeit getrennt. Hierauf wurde e r  
aus warmem Alkohol mehrmals urnkrystallisirt und so in Gestalt 
vollig farbloser glasglanzender platter Prismen erhalten. 

0,4718 Grm. gaben bei der Verbrennung 0,1203 Cog. 
0,5957 Grm. gaben 0,1595 C08. 
0,4997 Grm. gaben 1,2915 AgCl. 
0,6467 Grm. gaben 1,3696 BaSO'. 

Berechnet fiir 
Gefunden C~S3C16 

c - 
C 6,95 7,30 - - 7,21 
c1 - - 63,95 - 63,97 
S - - - 29,08 28,82. 

Die neue Verbindung hat also die Zusammensetzung 
C2S3CI6, d. i. : 

$:l 

S 

Annal. d. Chem. u. Pharm. CLXVII. Bd. 14 
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Sie erscheint hiernach als eine Vorstufe des Perchlorme- 
thylmercaptans, in welches sie verwandelt wird, wenn das den 
Zusammenhang des Moleculs bedingende Schwefelatom durch 
zwei Chloratome ersetzt wird. 

Der Korper schmilzt bei 57,4O zu einer wasserhellen Flus- 
sigkeit, welche sich, besonders unter Wasser, oft Tage lang 
im Zustande der Ueberschmelzung erhalt. Der Geruch ist 
schwach, von dem das CSC14 wesentlich verschieden und vie1 
weniger unangenehm. Der Korper lost sich in starkem Alkohol 
ziemlich leicht in der Kalte, sehr leicht in der Warrne; sehr 
leicht ferner in Aether und in Schwefelkohlenstoff. 

Bei der Destillation (wobei der Siedepunkt etwa bis 220° 
steigt) wird er grofsentheils zersetzt. 

Um die Natur der Zersetzungsproducte kennen zu lernen 
wurde das Destillat wieder in die Retorte zuruckgegeben und 
die Operation mehrmals wiederholt. Es ging dann etwa die 
Halfte bereits unter 100° dber und bestand aus Chlorschwefel, 
Sulfocarbonylchlorid und etwas Chlorkohlenstoff, welcher zuruck- 
blieb, als erstere durch eine Losung von schwefligsaurem Kali 
fortgenoinmen wurden. Das uber 100° Siedende enthielt neben 
Chlorschwefel betrachtliche Mengen von Perchlormethyliner- 
captan ; nach Behandeln mit schwefligsaurem Kali blieb nur 
etwas unzersetztes C2S3C16 zuruck. 

Um eine Vorstellung von der Natur der Flussigkeit zu 
gewinnen , welche bei Ausscheidung der krystallisirten Ver- 
bindung als Mutterlauge zuruckgeblieben war, wurde dieselbe 
mit Wasserdampfen theilweise ubergetrieben und das fast farb- 
lose leicht bewegliche Destillat im Exsiccator uber Schwefel- 
saure getrocknet und analysirt. Dasselbe niufste noch ,bedew 
tende Mengen des festen Korpers enthalten; da aber eine 
Trennung durch fractionirte Destillation wegen der hierbei 
stattfindenden Zersetzung nicht moglich ist und da sich ferner 
zeigte, dak der flussige Bestandttheil von allen Reagentien 
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leicbter angegriffen wird als der feste, also nicht etwa durch 
Zersetzung des letztern gereinigt werden kann, so mufste auf 
seine Isolirung verzichtet werden. 

Die Analyse ergab 7,20 pC. C, 21,50 pC. S und 11,42 pC. 
CI, d. i. auf 1 Atom C 1,12 S und 3,35 C1. Die fliissige 
Verbindung enthalt also weniger Schwefel und mehr Chlor, 
als die feste CZS3Cl6, mit welcher sie gemengt ist. 

65) Ueber die Einwirkung von Amiden auf CSCl' 
und CSC1'; 

von Demselben. 

Lost man Perchlormetlzylmercaptan in Aether und fugt 
tropfenweise , unter Kiitilung , Anilin hinzu , bis Entfarbung 
eingetreten ist, so werden auf 1 Molecul CSC14 genau 2 Mole- 
cule Anilin verbrauclit urid die Halfte desselben als salzsaures 
Salz niedergeschlagen. Weiterer Zusatz von Anilin vermehrt 
die Flllung nicht. Es hat demnach folgende Umsetzung statt- 
gefunden : 
CCl3. SCl + 2 NH2. C6H5 = CC18. S .  N H .  C6H5 + NH2. C6H5, HCI. 

Trennt man die atherische Losung von dern salzsauren 
Anilin durch Filtriren oder durcli Schiitteln mit Wasser und 
lafst den Aether verdunsten, so bleibt eine hell braungelbe 
olige Fliissigkeit von starkem und unangenehmem, eigenthiimlich 
aromatiscliem Geruch zuriick, welche sich an der Luft allmalig 
dunkler farbt und hereits h i  der Ternperatur des Wasser- 
bades zersetzt wird , indem Strome von Chlorwasserstoffgas 
entweichen , starker Gcruch nacli Phenylsenfol auftritt und 
schliefslich Verkohlung stattfindet. Da die Eigenschaften der 

14 j* 


