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In einer Reihe yon frtiheren ~itteilungen wurde fiber die Darstellung 
und das Verhalten des Schwefelmonoxyds berichtet 1. Es wurde gezeigt, 
dab dieses einfachste Oxyd des Sehwefels bei der Umsetzung yon Schwefel- 
dampf mit Schwefeldioxyd unter der Einwirkung elektrischer Entladungen 
oder hoher Temperaturen gebildet wird und pritparativ gewonnen werden 
kann. Es ist weiterhin darstellbar aus den Thionylhalogeniden unter 
dem Einilul~ hoher Temperaturen oder halogenentziehender Agenzien 
und sehlieBlieh auch durch Verbrennen yon Schwefel oder geeigneten 
Schwefelverbindungen. Dieser letztere Weg der Verbrennung yon 
Sehwdel ist bei Einhaltung bestimmter Versuchsbedingungen zur Dar- 
stellung des Schwefelmonoxyds ffir preparative Zwecke besonders ge- 
eignet. Es ist weiterhin gefunden worden, dab Sehwefelmonoxyd im 
Augenblick seiner Entstehung monomer ist, wie sich aus dem unmittelbar 
n~eh seiner Darstellung ermittel~en Molekulargewicht ergab. Alsbatd 
tr i t t  Polymerisation zu $202 und mSghcherweise noch hSheren Polymeren 
ein, die alsbald einer Disproportionierung zu SO s und festen schwefel- 
reieheren Oxyden unterliegen. Im Gaszustand gelingt es nicht, Sehwefel- 
monoxyd bei hSheren Partia, ldrueken als 1 Torr darzustellen, d~ die 
Polymerisation und anschliel~ender Zerfall dann anBerordentlich rasch 

1 p .  W.  Schenk  und Mitarbeiter, Z. anorg, allg. Chem. 211, 150 (1933); 
214, 33 (1933); 215, 113 (1933); 220, 268 (1934); 222, 177 (1935); 229, 305 
(1936); 283, 385 (1937); 248, 297 (1941); Z. physik. Chem., Abt. B 51, 113 
(1942); 52, 295,(1942); siehe aueh Sammelreferat in Chemiker-Ztg. 67, 251, 
273 (1943). 
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verlaufen. Durch Einleiten des Oxyds in geeignete LSsungsmittel, wie 
CC14, erhalt man LSsungen yon gelber Farbe, die schwefelreiehe Oxyde 
yon uns ,,Polyschwefeloxyde" genannt - -  enthalten. 

2qachdem somit das physikalische und chemisehe VerhMten dieses 
Oxyds, das durch sein eharakteristisches Absorptionsspektrum leicht 
auch in grol~er Verdtinnung nachgewiesen werden kann, bekannt ge- 
worden ist, interessierte vor allem such sein Verhalten gegenfiber anderen 
Stoffen. Hier lagen bisher nur einige wenige Beobachtungen vor. So 
reagiert es mit Wasser unter Bildung yon H2S und SO 2 entsprechend 
der Gleiehung 

3 SO + H20 = H2S + 2 SO~, 

daneben wird in alkalischer LSsung such noch Thiosulfat gebildet. Mit 
den freien Halogenen C1 e und Br 2 reagiert es unter Bildung der Thionyl- 
halogenide SOC12 und SOBr 2. In Nitrosylschwefelsaure eingeleitet, soll 
es reduzierend wirken und den Stiekstoff unter Umstanden zum NH 3 
reduzieren kSnnen. Mit manchen Metallen reagiert es unter Sulfidbildung. 
Bei der Einwirkung auf manche org. LSsungsmittel tri t t  lebhafte Reaktion 
ein. Es entsteht H2S und Schwefel scheidet sich ab. Seine erhebliche 
Reaktionsfahigkeit mit org. Verbindungen 1/s sich such daran erkennen, 
dab das Hahnfet t  an den Stellen, an denen es mit dem SO in Berfihrung 
kommt, unter Bildung dunkelgef/~rbter, meist unangenehm riechender 
Verbindungen angegriffen wird. 

Aus diesen Grfinden erschien es uns nunmehr vordringlich zu sein, 
das Verhalten des Schwefelmonoxyds gegenfiber einer Reihe organischer 
Substanzen einer ersten orientierenden Untersuchung zu unterziehen. 
Wir gingen dabei yon dem Gedanken aus, mSgliehst viele und verschieden- 
artige Substanzen zur l~eaktion zu bringen und begnfigten uns in den 
meisten Fallen zunaehst mit der Feststellung des Eintrittes einer Reaktion 
und gegebenenfalls der Identifizierung des Hauptreaktionsproduktes. 
Diese Begrenzung war durch eine Reihe yon experimentellen Schwierig- 
keiten geboten, auf die weiter unten noch ngher eingegangen werden wird. 

Als Ergebnis dieser Untersuchung kann gleieh vorweggenommen 
werden, dal~ SO erstaunlieherweise im allgemeinen sowohl aliphatischen, 
~ls aueh aromatisehen Verbindungen gegentiber sulfurierend wirkt, 
indem die entspreehenden Sulfonsauren gebildet werden. Einzelheiten 
fiber den Reaktionsmeehanismus kSnnen bisher nicht mitgeteilt werden, 
da es nieht mit Sicherheit gelungen ist, Zwischenprodukte zu fassen. 
Es ist aber wohl anzunehmen, dab die gefundenen Sulfonsauren nieht die 
Prim~Lrprodukte der Reaktion mit SO sind. Vermutlich entstehen wohl 
zun/~chst Sulfone, die dann fiber Sulfins~uren zu den gefundenen End- 
produkten oxydiert werden. Da weiterhin gefunden wurde, dal] SO 
vet  allem such oxydierend wirkt - -  Alkohole werden zu Aldehyden 
oxydiert - - ,  wird die gemachte Annahme wahrscheinlich. 
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Experimenteller Teil. 
Das  ffir die Versuehe  benS t ig t e  SO w u r d e  d u t c h  V e r b r e n n e n  y o n  Sehwefe! 

i m  S aue r s to f f s t r om bei  D r u e k e n  v o n  e twa  10 T o r t  darges te l l t .  Die  ver-  
w e n d e t e  A p p a r a t u r  e n t s p r i e h t  i m  P r i n z i p  de r  s ehon  frf iher  b e s e h r i e b e n e n  e. 
Sie wies ledigl ieh einige k le inere  V e r b e s s e r u n g e n  auf,  so w a r  d a s  V e r b r e n n u n g s -  
gef/il3 aus  Quarzglas  ange fe r t i g t  w o r d e n  u n d  in  d en  G a s s t r o m  des Sehwefel-  
m o n o x y d s  wa r  e ine S t a u k a p i l l a r e  e ingesehMte t .  ] )as  b r a e h t e  zwar  e ine 
V e r m i n d e r u n g  der  S O - K o n z e n t r a t i o n  m i t  sieh, erwies s ieh a b e t  als zweck- 
m/~13ig, u m  def in ie r t e re  S t r S m u n g s b e d i n g u n g e n  zu seh0ffen.  Die  A p p a r a t u r  
i s t  in  Abb .  i wiedergegeben .  Der  e ther  S tah l f l a sehe  e n t n o m m e n e  Sauers to f f  
d u r e h s t r 6 m t  eine Sp i ra lwasehf lasehe  m i t  konz.  HeSO4 m~d pe r l t  fiir gew6hn-  
l ieh d u r e h  e in  m i t  konz .  HeSO 4 gefii l l tes B o d e n s t e i n - G a s o m e t e r  y o n  e t w a  
1,5 1 F a s s u n g s r a u m  ins Freie .  Der  A p p a r a t u r  wi rd  er f iber e inen  S t r 6 m u n g s -  
messer  A,  e inen  H a h n  H 1 u n d  e in  MetMlfe in regu l ie rven t i l  V zugeff ihr t .  Der  

2 

Abb. 1. Apparatur zur Untersuchung der tleaktion von SO mit fltissigen Reagenzien. 

Tei l  S is t  aus  Quarzg las  u n d  fiber e inen  Glassehl i f f  B 1 m i t  d e m  Me t a l l v en t i l  
v e r b u n d e n .  Die b e i d e n  Sehliffe B1, B~ s t ehen  n i e h t  ganz  s e n k r e e h t  'auf  d e m  
Quarz roh r ,  u m  zu  er re ichen,  da13 die H a u p t m e n g e  des w&hrend des Ver-  
suehes  gesehmolzenen  Sehwefels  a n  der  E i n s t r 6 m u n g s s t e l l e  des O e l iegt .  
E i n e  S t a u b f a n g k u g e l  K u n d  e in  Glaswollef i l ter  D h M t e n  den  mi tge r i s s enen  
Schwefe l s t aub  zuri iek.  U b e r  die s ehon  g e n a n n t e  S t aukap i l l a r e  m i t  
D i f f e r e n t i a l m a n o m e t e r  M1, das  m i t  konz.  Schwefels~ure  geffillt  ist, s t r 6 m t  
das  Gas n a e h  d e m  Reaktionsgef~il3 R. E i n  t t g - M a n o m e t e r  M e e r l a u b t  d en  
D r u c k  zu kon t ro l l i e ren .  Zwar  w i rd  H g  yon  SO angegr i f fen  u n d  die Ober-  
f l~ehe v e r s e h m i e r t  n a e h  e in iger  Zei t .  D a  es s ieh abe r  n i e h t  u m  g e n a u e  Messun-  
gen  h a  nde l t ,  genfigt  die E i n r i e h t u n g  u n d  yon  Zei t  zu Zei t  k a n n  das  M a n o m e t e r  
a m  Sehliff  a b g e n o m m e n  u n d  gere in ig t  werden .  Der  G l a s h a h n  H e v e r h i n d e r t  
d e n  um~Stigen Z u t r i t t  des  SO. Ledigl ieh  w a h r e n d  der  Ab le sung  w i rd  er 
ge6ffnet .  E i n e  WS~gefalle 2 '  1 d i en t  der  I ~ o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g .  Sie 
w u r d e  ebenso  wie die D u r e h f f i h r u n g  de r  K o n z e n t r a t i o n s b e s t i m m u n g  be re i t s  
f r i iher  be seh r i eben  3. U m  sie le ich te r  re in igen  zu  k 6 n n e n ,  w a r  sie m i t  e inem 
Sehliff  versehen .  I m  t~eakt ionsgef~l]  be f inde t  s ieh  die zu  p r / i f ende  S u b s t a n z  
i n  flfissiger F o r m .  D a  f a s t  alle S u b s t a n z e n  bet  d e m  n ied r igen  D r u e k e  ra seh  
v e r d a m p f e n ,  wa r  eine genf igende  wei te  Fa l le  F 2 d a h i n t e r  geseha l te t ,  die be-  

e p .  W .  Schenlc,  Z. anorg ,  allg. Chem.  2~0, 268 (1934); 218, 305 (1941). 
e p .  W .  S c h e n k ,  Z. anorg .  Mtg. Chem. 211, 150 (1933). 



910 P. W. Sehenk, F. Thoma und E. B6hm: 

tr~chtliehe Mengen des verdampfenden Stoffes aufnehmen konnte. Uber 
eine weitere FMle _F 3 war die Apparatur  mit  der Pumpe (Rot. 01pumpe) 
verbunden. Die versehiedenen Umwegleitungen, deren Zweek aus der 
Apparaturskizze hervorgeht, erlaubten, einzelne Fallen zu iiberbriicken. 
In  das Reaktionsgef/~13 konnte naeh Beendigung eines jeden Versuehes dutch 
ein l~ohr mit  Silikagel Q Luft  eingelassen werden. 

Der Gang eines Versuehes war so, dab zun~ehst der zu untersuehende 
Stoff in das l~eaktionsgefiil? eingefiillt und dann erforderliehenfMls gekiihlt 
wurde. Dann wurde die ganze Apparatur evakuiert  und bei zun/iehst fiber- 
briiekten Fallen R, F 1 und F~ die FMle F~ mit  ft. Luft  gekiihlt. Die W/ige- 
falle wurde nach dem Evakuieren bei gesehlossenen H~hnen abgenommen 
und naeh dem Entfet ten der Kegelsehliffe gewogen. Sie war dann wieder 
angesehlossen worden. Nunmehr wurde der Sauerstoffstrom einreguliert 
und das Quarzgef/ig raseh erhitzt. (t~asehes Erhitzen mit  kr~ftiger Flamme 
ist n6tig, um sofort an den WAnden den Sehwefel zum Aufsehmelzen zu 
bringen; wfirde man langsam erw~rmen, so bringt der sich ausdehnendo 
Sehwefel das Quarzgef~l~ zum Springen.) Werm der Sehwefel z/ihfliissig 
ist, wird mit  einer Gebl~seflamme bei der Einstr6mungsstelle des O 2 geziindet. 
Man stellt nun den Druek auf zirka 10 mm ein. Je tz t  wird mit  Hilfe der 
W~gefalle eine. Konzentrationsbestimmung vorgenommen, indem man diese 
mit  ft. Luft kiihlt und dann erst die H~hne naeh der Pumpe zu und zuletzt 
den Hahn H 3 6ffnet. N a e h  einigen Min. hat  sieh gen/igend orangerotes 
SO gesammelt und die t t~hne k6nnen gesehlossen werden. Nun wird die 
Falle abgenommen und erw/~rmen gelassen. Sehliel31ieh wird dutch Er- 
w~rmen das entstandene Polysehwefeloxyd noch zersetz~. Naeh dem Tempe- 
rieren wird gewogen. Man pumpt  nun das entstandene SO 2 ab und w~gt 
noehmMs. Der Gehalt an SO erreehnet sieh wie folgt: Dutch Zersetzen 
des SO naeh 

2 SO = S + SO 2 

entstehen aus 96 mg SO 32 mg S. Der dreifaehe Weft  des ausgewogenen 
Schwefels ist mithin die Menge des ursprfinglieh vorhandenen SO. 

Wenn die Konzentration ermittelt  ist, wird das Gas in das Reaktions- 
gefAl~ str6men gelassen. Die speziellen Ergebnisse und die Aufarbeitung 
der Reaktionsprodukte sind im folgenden niiher besehrieben. 

tgs sei noeh erwi~hnt, dal? sieh als bestes Sehmiermittel flit die H/ihne 
und Sehliffe im vorliegenden tOalle ,,Silieonfett" (General l~leetrie) erwiesen 
hat. Zwar backen die H~hne leieht lest, es wird aber yon SO relativ wenig 
angegriffen. 

Fiir die Auswahl der im folgenden in ihrem Verhalten gegen SO geprfiften 
Stoffe waren in erster Linie experimentelle Gesiehtspunkte mal3gebend, da 
die Substanzen m6gliehst niedrige Schmelzpunkte und Dampfdrueke auf- 
weisen mul?ten. Is't das nieht der Fall, fiihrt die rasehe Verdampflmg und 
damit  verbundene Abktihlung bis zur Erstarrung, worauf der Versueh natfir- 
lieh abgebroehei} werden mug. Aul~erdem dfirfen die Stoffe nieht mit SO 2 
reagieren, da dies stets in grol3em D-bersehul3 zugegen ist. Diese Bedingungen 
sehr/inken die Zahl der zur Untersuehung geeigneten Stoffe natiirlieh stark 
ein, solange es nieht m6glieh ist, SO mit  einem indifferenten Gase gemiseht, 
bei Atmosph/~rendruek in einfaeher Weise darzustellen. Die hierftir zur 
Verffigung stehenden Methoden erseheinen jedenfMls bisher noeh zu umst~nd- 
lieh, so dal~ ihre Anwendung im vorliegenden Falle nieht in Betraeht gezogen 
werden konnte. 
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Versuchsergebnisse. 
Die einzelnen Versuche wurden so durchgefiihrt, dab jeweils 30 ml der 

zu untersuchenden Substanz in R eingeffillt und auf die Versuchstemp. 
gekfihlt wurden. Dann wurde d e r  Druck mit  Hilfe von M 2 einreguliert 
(meLst 9 bis 11 Torr) und nach einer Konzentrationsbestimmung das Ein- 
leiten begonnen. Das Gas onthielt zirka 10 bis 20~o SO, bezogen auf don 
kondensierbaren Anteil. Insgesamt durchstrSmten in der Versuchszeit 
zirka 2 bis 3 g SO das t~eaktionsgef~tl3. Versuchszeit moist 1 Std. 

Die verwondoton Substanzon waren entweder reinste Mercksche odor 
Kahlbaumsehe Prttparate odor sic wurden nach iibliehen Methoden einer 
griindliehen l~einigung tmterzogen, wenn ihre tZeinheit nieht gew~Lhrleistet 
war. In jedem Falle iiborzeugten wir uns yon der einwandfreien Besehaffen- 
heir  der Prgparate. 

1. Toluol. 

Vers.-Temp. - - 5 0  bis 53 ~ Anfangs Gelbfgrbung (Bildung einer LSsung 
yon ,,Polyschwefeloxyden"), Trtibung und Abscheidung gelber Flocken 
yon Polysehwefeloxyden. Aus der LSsung konnton wasserlSsliche Kristatle 
isoher~ werden, die sich als p-Toluolsulfos~ure erwiesen. Schmp. 92 bis 93 ~ 

Bet. S 18,63. Gel. S 18,97. 

Titratiort mit  n/10 NaOH:  Einwaage 0,0265 g. Verbraueh 1,52 ml NaOtI ,  
her. 1,54 mL Mischschmp. mit  Azobonzol und Benzil naeh Ko]ler bes~t ig ten  
�9 den Befund. Offenbar ist die p-Toluolsulfos~ure noch mit  etwas p-Toluol- 
sulfinsS~ure verunreinigt. 

2. m-Xylol. 

Vers.-Temp. - - 4 5  ~ Gelbfgrbung, die in braunrot iiberging. Im  Ein- 
leittmgsrohr brauner Beschlag. Absorption des SO nicht quanti tat iv.  Nach 
Abdunsten des Xylols hinterblieb ein gelbes sehwefelhMtiges O1, das mit  
Wasser gesehfittelt, diesem saure Reaktion verlieh, die jedooh niche, a uf 
H~S03 odor H~SO4 zurfickzufiihren war. Identifizierung gelang wegen zu 
kleiner Mengen vorerst nicht. Man darf jedoch als sicher annehmen, dM~ 
es sieh um m-Xylolsulfos~ure handelte. 

3. Mesitylen. 

Versuchsbedingungen und VerhMten wie m-Xylol, l~iickstand ~hnlich 
dem des m-Xylols. Erteil te ebenfMls Wasser stark saure Reaktion, die 
nicht dureh I-I3803 odor H~SOr verursacht war. Identifikation aus denselbeIr 
Gr/inden wie beim m-Xylot  vorerst nieht m6glieh. Offenbar wttrde aueh 
hier eino Sulfosiiure gebildet. 

4. Nitrobenzol. 

Vers.-Temp. 6 ~ SO wurde nur wenig absorbiort, wobei das Nitrob~nzol 
sich langsam dunkel f~rbte. N~ch dora Ausschiitteln mit  Wasser aus diesem 
sehr geringe Menge Riickstand, der deshalb nicht identifiziert werden konnte. " 
Er  war schwefelhaltig und erteilte dem Wasser stark saure Reaktion. Sulfat 
odor Sulfitionen waren abwesend. Offonbar wurde also aueh hier eine Sulfo- 
s/~ure gebildet. 
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5, Anilin. 

Wegen Bildung eines Additionsproduktes 4 an SO 2 mul~te der Versuch 
vorzeitig abgebrochen werden. 

6. Anisol. 

Vers.-Temp. - - 3 5  ~ SO 15st sieh in Anise1 unter Bildung einer LSsung 
von Polyschwefeloxyden auf, wie an anderer Stelle noeh n~her beschrieben 
werden wird. Es verh~It sich wie CC14 und wenn man die L6sungen mit  Wasser 
schiittelt, ist in diesem mit  Bleiacetat H2S naehweisbar, das nach der 
Gleichung 

3SO +I~20  = H ~ S  + 2SO s 

gebildet wird, wie sehon frfiher yon uns gezeigt werden konnte. Anisol ist 
also ein gutes L6sungsmittel fiir SO vorausgesetzt, dai3 es rein und frei von 
Phenol ist, mit  dem R, eaktion eintritt .  

7. Benzonitril. 

Vers.-Temp. - - 1 0  ~ SO wurde vollst~tndig absorbiert, wobei sieh das 
Benzonitril rotbraun f~rbte. N~eh dem Abdestillieren des iiberschiissigen 
Benzonitrils konnte aus dem hinterbliebenen dunkelbraunen l%iickstand 
dutch Waschen mit  ~ ther  und LSsen in Wasser schliel~lich Dibenzamid 
vom Schmp. 147 bis 148 ~ in feinen weil3en Kristallnadeln isoliert und identi- 
fiziert werden. ~-ber die Bildung dieses Stoffes aus Benzonitril dutch die 
Einwirkung von SO k6nnen vorl~ufig keine Annahmen gemaeht werden, 
da weitere Reaktionsprodukte, die den nStigen Wasserstoff fiir die Bildung 
dieses K6rpers lieferten, bisher nieht isoliert werden konnten. 

8. Benzylallcohol. 

Vers.-Temp. - - 1 5  ~ ~ul3erlieh war keine Ver~inderung zu bemerken. 
Nach Ende des Versuches wurde der Benzylalkohol im Vak. bei 84 bis 85 ~ 
abdestilliert, Als etwa 90~o iibergegangen waren, sch~umte der Rest  p16tzlich 
auf und erstarrte zu einer farblosen z~hen 1V[asse, die sich in Benzol und 
Chloroform zu einer blauviolett  fluoreszierenden Fliissigkeit 16ste, aber in 
Alkohol, ~ther ,  Petrol/~ther, Aceton und Ligroin unl6slieh war. Sie war  
sehwefelhattig, zeigte jedoch keinen definierten Schmp. Es gelang bisher 
nieht, eine einheitliehe Substanz aus dieser Masse zu isolieren. Im abdestillier- 
ten Benzylalkohol konnte augerdem einwandfrei Benzaldehyd naehgewiesen 
werden, wobei in einem Parallelversueh siehergestellt wttrde, dal3 der ver- 
wendete Benzylalkohol frei yon Benzaldehyd war. 

9. Acetophenon. 

Vers.-Temp. 2 ~ Bei Beginn des Einleitens des SO trat  Gelbfi~rbung 
auf, die bald in Dunkelbraun iiberging. Aus der nach dem Abdestillieren 
des iibersehiissigen Acetophenons hinterbleibenden sehr hygroskopisehen 
Kristallmasse konnten naeh Wasehen mit  Ather und L6sen in Wasser gelb- 
griine hygroskopisehe Kristalle gew0rmen werden, die sieh in Wasser und 
konz. H2SO 4 leieht mit  gelbgriiner Farbe 16sten. Sie konnten Ms Aeeto- 
phenonsulfons~iure identifiziert werden. 

H. Schi//, Liebigs Ann. Chem. 140, 126 (1866); Ber. dtseh, chem. Ges. 
24, 749 (1891). 
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10. Benzaldehyd. 

Vers.-Temp. - - 1 8  ~ Gegen Versuchsende Gelbf~rbung. Aus dem nach 
dem Abdestillieren des Benzaldehyds hinterbleibenden R~ickstand konnte 
Benzoes~ure isoliert werden. Aul3erdem wurde elementarer Schwefel gefunden. 
Der verwendete Benzaldehyd war kurz vor dem Versuch nach Waschen 
mit  Soda und Trocknen mit  CaCI~ friseh destilliert worden. 

11. Benzoesiiuregthylester. 

Vers.-Temp. - - 3 0  ~ Nach 10 Min. t r i t t  ein weil~er Niederschlag auf, 
der aber bald wieder versehwindet. Das nach Versuchsende und Abdampfen 
des iibersehiissigen Ausgangsmateriales im Vak. hinterbliebene braune O1 
reagiert nach Sehiitteln mit  Wasser sauer. Es lassen sich Benzoes~ure~thyl- 
ester-m-sulfons~ure Ms AmmonsMz and wegen deren leichter Zersetzlichkei~ 
bei schwachem Erw~rmen Benzoes/~ure and H~SO 4 nachweisen. 

12. Chinol~n. 

Es sehied sich ein dicker Brei yon Chinolinsulfit ab, obwohl nach den 
bisherigen Angaben a troekenes Chinolin mit  troekenem SO 2 nieht reagieren 
soll. Der Versueh mul3te daher abgebrochen werden. 

13. Cyelohexanon. 

Vers.-Temp. - - 2 0  ~ Aul~er bei einigen Tr6pfehen im Einleitungsrohr, 
die sich bald braun f~rbten, t ra t  keine Ver~nderung auf. Aus dem l~iiek- 
stand nach dem Abdestillieren des Uberschusses an Ausgangsmaterial Cyclo- 
hexanonsulfons~ure als Ammonsalz isoliert. 

Ber. N 7,18, S 16,44. Gel. N 7,32, S 16,62. 

W~hrend der Aufarbeitung wurde beim Abdampfen der LSsung auf dem 
Wasserbad der Geruch yon Caprons~ure wahrgenommen, ohne dai~ jecioch 
deren Naehweis gelungen w~re. 

14. Diphenyldither. 

Vers.-Temp. 27 ~ Gegen Versuchsende Orangef/~rbung, obwohl ein Teil 
des SO unver~ndert die LSsung passiert. Aus dcm I~cks t and  naeh dem 
Abdampfen des Uberschusses konnte Diphenyl~therdisulfons~ure isoliert 
werden. 

Titrat ion:  0,1618g Substanz verbrauchten 8,40ml n/10 NaOH, was 
d e r m i t  3 t t20 kristallisierenden Diphenyli~therdisulfons/iure entsprieht. 

15. Methanol. 

Vers.-Temp. - -  60 ~ -~ugerlich war aul3er einem br/iunlichgrfinen Beschlag 
im Einleitungsrohr keine Ver/inderung zu erkennen. Im geakt ionsprodukt  
konnte dadureh, dal3 man es im Vak. verdampfte und die D~mpfe mit  Blei- 
acetatl6sung wuseh, bevor sic in Wasser geleitet wurden, mit Morphinsehwefel- 
si~ure Formaldchyd naehgewiesen werden (Blindprobe negativ). Naeh dem 
Abdampfen des Methanols hinterblieb noch ein stark saurer Riiekstand, der 
jedoeh kein freies SO 4- enthielt. Es ist also auch hicr offenbar noeh eine 
Sulfos/~ure entstanden, die bislang nieht identffiziert werden konnte. 

A. Hantzsch, Ber. dtsch, chem. Ges. 42, 80 (1909). 
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16. Benzylcyanid. 

Vers.-Temp. - - 1 8  ~ Anfangs t r i t t  sehwaehe Gelbf~rbung auf und bald 
gehen merkliche Mengen SO ohne Reaktion durch die Fliissigkeit. Aus 
dem etwa 0,5 g betragenden halbfesten Rtiekstand nach dem Abdestillieren 
konnte Sehwefel, Phenylessigs~ure und Phenylessigs~urebenzylamid isoliert 
werden. Daneben konnte noeh eine stark saure syrupartige Masse erhalten 
werden, deren Sehwe~elgehalt darauf sehlie~en l~l~t, dab es sich wahrschein- 
lich um Sulfophenylessigs~ure handelt. 

17. Tetralin. 

Vers.-Temp. - - 3 0  ~ Dunkelf~rbung beim Einleiten. W~13r. Extrakt  
reagie:te sauer und enthielt freies SO4=. Au~erdem konnte noch ein brauner 
amorpher S-haltiger KSrper gewo~nen werden, der wahrseheinlich ein 
Kondensatiensproduk~ des Tetralins darstellt. 

18. Propionsgure. 

Vers.-Temp. - - 2 0  ~ :4ul~erlich keine Ver~nderung. Aus dem Reaktions- 
produkt konnte nach F~llen des freien SOt= als BaSOa das Bariumsalz der 
Sulfopropions~ure isoliert werdem 

19. Benzylchlorid. 

Vers.-Temp. - - 4 0  ~ Naeh 1 Std. dunkelbraune F~rbung. Nach Ab- 
dampfen des Ubersehusses im Vak. l~I~t sieh dureh Schtitteln mit  ~ ther  
und Ba(OH)~-LSsung aus der w~l~r. Phase eine amorphe, gelbe, S-haltige, 
in den bekannten erg. LSsungsmitteln unlSsliche Masse gewinnen. Sie konnte 
nieht identifiziert werden. Aul]erdem aber konnte noeh das Ba-Salz der 
Benzylalkohol-p-sulfons~ure gewonnen werden, das aus der primer gebildeten 
Benzylchlorid-p-sulfons~ure dutch Verseifung entstanden sein diirfte. 

Analyse des Ba-Salzes : BaSe  t 0,0376 g (ber. 0,0382 g). Einwaage 0,0418 g. 

20. fi-Methylnaphthalin. 

Vers.-Temp. 18 ~ D~e Aufarbeitung der Reaktionsprodukte lieferte nur  
wenige Tropfen einer sauer reagierenden Fliissigkeit, die wahrseheinlieh 
Methylnaphthalinsulfons~uren enthielt, ohne daI~ es ]edoeh mSglich gewesen 
w~ire, diese genauer zu identifizieren, da die bislang zur Verffigung stehenden 
Mengen hierfiir noch nicht ausreichten. 

21. Chloro/orm. 

Vers.-Temp. - - 3 0  bis - - 4 0  ~ Hierbei t rat  in manehen Versuchen iiber- 
haupt  keine l~eaktion ein und das eingeleitete SO 15ste sich genau wie in 
CC14 und Anisol zu einer gelben LSsung yon Polyschwefeloxyden. I n  anderen 
F~llen t ra t  jedoch sofort Triibung dutch Schwefelabseheidung ein. In  diesem 
Falle beobachtete man beim Aufarbeiten der Reaktionsprodukte Geruch 
nach org. Sulfochloriden und  es konnte eine Substanz veto Schmp. 28 ~ 
isoliert werdem deren Identifizierung bisher noch nieht gelang. Die Ursache 
des unterschiedlichen Verhaltens des CHC13 wurde schliei~lich in der 
Trocknungsmethode gefunden. In  beiden F~llen war das CHC1 a naeh mehr- 
fachem Schfitteln mit  konz. masoa, Wasser, Ammoniak, noehmals Wasser, 
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verd. H~SOa und NaI-ICOa-LSsung, mit gegl. I~a~SO 4 getrocknet und destilliert 
worden. Wurde jedoch nach dem Destitlieren nochmals mit P~O 5 geschiittelt 
und nach dem Abgiei~en yon letzterem das so nachgetroeknete CI-IC13 ver- 
wendet, dann trat  lebhafte l%eaktion mit SO ein. Wahrscheinlich sind die 
im gewShnliehen P205 enthaltenen niederen P-Oxyde die Ursache fiir die 
Einleitung der l%eaktion. Es war nieht vorher zur Entfernung derselben 
im O~-Strom umsublimiert worden. 

22. Para]finSl. 

Vers.-Temp. 18 ~ Keine Ver~ndertmg zt~ beobaehten. 
Eine Bestimmung der Jodzahl vor und naeh der Behandlung mit SO 

lieferte folgende Zahlen: JZ vor der Behandlung mit SO = 0,43; JZ nach 
der Behandlung mit SO = 0,39. Wit konnten also keine Ver~nderung unter 
dem EinfluI~ yon SO beobachten. 

Aus den besehriebenen Versuchen ergibt sich bisher im Verhalten 
des Sehwefelmonoxyds gegenfiber org. l%eagenzien folgendes Bild: In  
der fiberwiegenden Zahl der F~lle werden Sulfonsi~uren gebildet. Auf 
welchem Wege dies geschieht, kann man bisher nur vermuten. DaB es 
sich nicht um die prim~ren Reaktionsprodukte handeln kann, ist ohne 
weiteres zu ersehen. Da SO abet vor allem oxydierende Eigenschaften 
besitzt und nicht, wie man frfiher immer yon ihm erwartet hatte, redu- 
zierende, woriiber in einer folgenden Abhandlung an anderer Stelle noeh 
eingehend berichtet werden wird, erscheint es nicht verwunderlich, 
da9 die pr imer gebildeten l%eaktionsprodukte zu Sulfons~iuren oxydiert 
werden. Weitere geplante Untersuchungen werden hoffentlieh noeh 
Aufschliisse fiber den l~echanismus der Reaktion des SO mit org. 
Subs~anzen vermitteln. Das OxydationsvermSgen des SO, fiber das 
sehon yon anderer Seite Andeutungen gemaeht worden sind, erkennt 
man besonders an der Oxydation des Methanols zu l~ormaIdehyd, des 
Benzylalkohols zum Benzaldehyd und des Benzaldehyds zur Benzoe- 
saure. Eine Sonderstellung n immt die l%eaktion des Benzonitrils zum 
Dibenzamid ein, der in der Reaktion des Benzylcyanids zum Phenyl- 
essigsi~urebenzylamid ein gewisses Seitenstfick finder. Wir halten es 
fiir verfrfiht, bevor n~iheres und eingehenderes Versuchsmaterial vorliegt, 
irgendwelche 1V[utmal3ungen fiber diese eigenartige l~,eaktion zu au~ern. 

Zusammenfassung. 
Es wird fiber eine Apparatur  zur Untersuchung der chemisehen 

I~eaktionen des Schwefelmonoxyds mit flfissigen Reaktionspartnern 
berichtet. 

Es werden mit  Hilfe dieser Apparatur  die Reaktionen des SO mit 
einer grSBeren Zahl org. Substanzen untersucht. 

Es wird im einzelnen berichtet, dab SO mit  der iiberwiegenden Anzahl 
der untersuehten org. Substanzen, sowohl eyclischen als auch anderen, 

Monatshefte fiir Chemie. Bd. 81/6. 60 
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nnter Bildung yon Sulfons~uren reagiert. Aul]erdem konnte auch das 
OxydationsvermSgen des SO an ~ n d  der Oxydation des Methanols 
zum Form~ldehyd und des Benzyl~lkohols zum Benzaldehyd und zur 
Benzoes/~ure konstatiert  werden. 

Eine weitere eigenartige Reaktion ist die Bildung yon Dibenzamid 
aus Benzonitril. 

Weiterhin wurde im Anisol ein indifferentes LSsungsmittel f/Jr 
Schwefelmonoxyd ~ufgefunden. 


