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Beiträge zum Nachweis von Sehwefelkohlenstoff.  
Vo~ 

F. Feigl und K. Weisselberg. 
Aus dem II. Chem. Universit~ts-Institut, Wien. 

[Eingegangen am 29. Oktober t930.3 

Der Schwefclkohlenstoff besitzt in der chemischen Industrie eine 
grosse Bedeutung, da er als Lösungsmittel, als Ausgangsstoff für die 
Herstellung der Viscose, als Extraktionsmittel für Öle, zur Darstellung 
von Tetrachlorkohlenstoff, als Mittel für die Schädlingsbekümpfung und 
für viele andere technische Zwecke verwendet wird. Es ist deshalb 
wünschenswert, dass für diesen so viel gebrauchten Stoff auch hin- 
reichend empfindliche Nachweise bestehen; dies um so mehr, als in 
vielen Fällen selbst kleine Mengen Schwefelkohlenstoff als Beimischungen 
und Vernnreinignngen in der Technik von grosser Bedeutung sind1). 

Da sich über die Empfindlichkeit der verschiedenen Schwefelkohlen- 
stoffnaehweise in der Literatur nur ungenügende und zumeist nicht ver- 
gleiehbare Angaben fanden, unterzogen wir uns der Aufgabe, zunächst 
von den bekannten Schwefelkohlenstoffnachweisen die für die Empfind- 
lichkeit charakteristischen Daten2), die E r f a s s u n g s g r e n z e n  und 
die G r e n z k o n z e n t r a t i o n e n zu bestimmen. Im Anschluss dargn 
berichten wir über zwei neue Methoden zum Nachweis von Schwefel- 
kohlenstoff. 

Die Prüfung der Empfindlichkeiten der im nachfolgenden genannten 
Naehweismethoden erfolgte in der Art, dass zu I e c m  einer Lösung von 
Schwefelkohlenstoff in Alkohol die betreffende 1Reagenslösung hinzu- 
gefügt wurde. 

i. Von A. Voge l  s) stammen zwei Nachweise für Sehwefelkohlen- 
stoff. 

a) Der eine beruht auf der Überführung von Schwëfelkohlenstoff 
in Xanthogenat mittels alkoholischer Kalilauge gemäß der Gleichung 

CS2 @ C2HsOH - / K O I t  -= CS. SK. 0C2H5 @ I-I~0 

und Nachweis des gebildeten Xanthogenats mit Kupfersulfat in essig- 

1) Vergl. dazu die 5{onographie ,Der Sehwefelkohlenstoff" von 
O. Kauseh ;  vergl, diese Ztsehrft. 77, 381 (t929). 

2) Vergl. F. Feigl :  Mikroehemie 1, 4 (1923); vërgl, diese Ztsehrft. 63, 
407 (t923). 

a) Ann. der Chem. 86, 370 (1853); vergl, auch E. A. Grete ,  Ann. 
der Chem. 190, 21t (1878); vergl, diese Ztschrft. 21, ~[33 (t882) und Ber. 
Deutsch. Chem. Ges. 9¢ 92~ (t876) sowie Gas t ine ,  Compt. rend. 98, 
t588 (~1884); vergl, diese Ztsehrft. 49, 231 (1910). 
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saurer Lösung. Hierbei entsteht nach M. R a g g  1) gelbes Cuproxantho- 
genat und Dixanthogen nach der Gleichung 

CS. OC~H5 

\ s  ~CuS0~=Cu~(Cs<0C~H~/u+ ~+ 2KuSO~ 4 CS.SK.0C2tt5 + 
\ ~ / / s  

CS. OC~H~ 

Nach unserer Erfahrung bewährt sich folgende Ausführungsart 
dieses Nachweises am besten: 

Zu i ccm der Probelösung fügt man einen Überschuss einer konz. 
Lösung von alkoholischer Kalilauge (bereitet durch Auflösen von 30 g K O H  
in i00 c c m  Alkohol) und erwärmt schwach. Hierauf versetzt  man mit  
einem Tropfen einer i ~oigen Cu-Lösung und macht  mit  Essigsäure (Eis- 
essig 1:2 verdünnt) sauer. Bei Anwesenheit von CS 2 t r i t t  ein gelber 
Niederschlag, bezw. eine Fä.rbung auf. Die Anstellung eines Blindver- 
suches erleichtert die Wahrnehmung des Farbumsehlages von blau 
nach gelb. 

E r f a s s u n g s g r e n z e :  t l  y CS 2. 
G r e n z k o n z e n t r a t i o n :  ~ :90000. 

b) Der zweite von A. V o g e l  angegebene Nachweis beruht darauf, 
dass Schwefelkohlenstoff, zu einem vorher erhitzten Gemisch von Blei- 
nitrat  und Kalilauge hinzugefügt, eine Abscheidung von PbS hervorruft.  
Nach der Gleichung 

3 CS 2 ~- 6 K O H  -~ 2 Pb(NOa) u ~--- 2 PbCS a -~ K2CO 3 ~- 3 H20 ~- 4 KNOa 
entsteht  Bleitrithiocarbonat, das aber in der Hitze nicht beständig ist 
und unter Abscheidung von PbS zerfällt gemäg: P b C S a ~  P b S - ~  CSu. 

A u s f ü h r u n g .  Bleinitrat wird mit  2 n-Kalilauge erhitzt. Zu der 
siedenden Lösung wird i c c m  der auf CS e zu prüfenden Lösung hinzu- 
gefügt. Das Auftreten eines Niedersehlages oder einer Färbung von 
PbS zeigt die Anwesenheit von CS2 an. 

E r f a s s u n g s g r e n z e :  607  CS 2. 
G r e n z k o n z e n t r a t i õ n :  t : i7000 .  

2. N a c h w e i s  m i t  T r i ~ t h y l p h o s p h i n  nachA.  W. HofmannU) .  
Triäthylphosphin reagiert in ätherischer Lösung mit  CS u unter Bildung 

z) Chem. Z~g. 32, 630, 654, 677 (t908); Chem. Ztg. 34, 82 (4910). 
~) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 13, 1732 (1880); vergi, diese Ztsehrft. 20, 

125 (1881); Arm. der Chem. 115, 293 (t860); Arm. der Chem. Suppl. 1, 35 
(t86t). Nach einer Untersuchung von W. C. D a v i e s ,  P. L. P e a r s e  und 
W. J. J o n e s  reagieren auch viele andere Trialkylphosphine mit CS 2 unter 
Bildung schwer löslicher, rotgefärbter krystMlinischer Verbindungen. Vergl. 
Journ. of Chem. Soc. (London) t929, S. 33 und Journ. of Chem. Soe. (London) 
1929, S. 1262. 
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einer unlöslichen roten, krystallinischen Verbindung. Für dieselbe 
haben A. H a n t z s e h  und H. H i b b e r t  ~) die Formel 

(C~I~5)~P • C = S ,  

\S  / 
W. S t e i n k o p f  und R. B e s s a r i t s c h  e) die Formel einer Additionsver- 
bindung (CeHs)3P.CS 2 angenommen. Die Bereitung der Reagenslösung 
ist wegen ihrer Luftempfindlichkeit erst unmittelbar vor Gebrauch vor- 
zunehmen a). 

Die Herstellung von Triäßhylphosphin erfolgt am besten nach der 
Vorschrift von H. H i b b e r t  4) aus Phosphortribromid und Äthyl- 
magnesiumbromid. Diese Methode ist weit bequemer als die Darstellung 
nach A. C a h o u r s  und A. W. H o I m a n n  aus Zinkäthyl und Phosphor- 
~riehlorid ~) oder nach A. W. H o f  m a n n  aus Phosphoniumjodid und 
AlkoholS), bezw. nach P. F i r e m a n  ~) aus P H t J  und Äther. 

E r f a s s u n g s g r e n z e :  250y  CS 2. 
G r e n z k o n z e n t r a t i o n :  1:4000. 
3. N a c h w e i s  m i t  P h e n y l h y d r a z i n  nach C. L i e b e r m a n n  und 

A. SeyewetzS) .  Auf Zusatz von Phenylhydrazin zu Schwefelkohlenstoff 
entsteht eine sehwerlösliehe, farblose Verbindung, das von E m i 1 
F i s c h e r  9) erstmalig besehriebene phenylsulfoearbazinsa.ure Phenyl- 

hydrazin (C6H5N2I-I3)2 ' CS2. 
Die Verbindung ist in Äther unlöslich; es empfiehlt sich deshalb, 

der Probelösung noch vor Zusatz des Phenylhydrazins 1--2 ccm Äther  
hinzuzufügen. 

E r f ~ s s u n g s g r e n z e :  4000 7 CS 2. 
G r e n z k o n z e n t r a t i o n :  1:250. 
4. N a c h w e i s  m i t  A e e t y l a e e t o n t h a l l i u m  nach E. K u r o w s k i t ° ) .  

Die weingeistige oder benzolisehe Reagenslösung liefert mit  Schwefel- 
kohlenstoff einen orangefarbenen Niederschlag. Nach F. F e i g l  und 
E. B ä c k e r  at) handelt es sieh bei der K u r o w s k i s c h e n  Reaktion um 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 40, t508 (t907). 
z) Journ. i. prakt. Chem. [2] 109, 235 (1925) und 2[~. S t a u d i n g e r  und 

J. 2¢[eyer, Helv. Chimica Acta ~, 6t2 (1919). 
s) K. l~egel ,  Ztschrft. f. angew. Chem. 89, 431 (1926); vergl, diese 

Ztschrft. 71, 64 (t927). 
4) Ber, Deutsch. Chem. Ges. 39, 160 (t906). 
~) Arm. der Chem. 104, 7 (1857). 
6) Ber. Deutsch. Chern. Ges. 4, 206 (t87t). 
~) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 30, 1088 (1897). 
s) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 24, 788 (189t); vergl, diese Ztschrf~. 80, 

5~S (tS91). 
9) Ann. der Chem. 190, t t4  (1878). 

lo) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 43, t078 (t9t0); Chem. Ztg. 34, 233 (1910); 
vergl, diese Ztsehrft. 50, 55 (1911). 

11) Monatsh. f. Chem. 49, 404 (t928). 
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die Bildung einer SchwefelkohlenstoffaAditionsverbindung des Thallinm- 
dienolateS, die aus dem Monoenolsalz des Thalliums durch Einwirkung 
von Schwefelkohlenstoff gemäß nachstehender Gleichung hervorgeht: 

.CH 8 . C(OT1) : CH. CO. CH 3-~- CS 2 
-~ CH~ -- C = C = C -- CH~ + CHe. CO . CHe. CO. CHe. 

0 0 
q 

Tl Tl 

"CSu" 

Erfassungsgrenze: 50~ CS 2. 
Grenzkonzentration: i :20000. 
Nach unserer Erfahrung l~sst sieh die Empfindlichkeit der Kur o w s kl- 

:schen Reaktion bedeutend steigern, wenn man folgenderma[~en verf~hrt : 

Zu I cc~r~ der Probelösung fügt mom einige Tropfen der alkoholischen 
Reagenslösung, hierauf 2-- 3 Tropfen N~tronlauge und erhitzt zum Sieden. 
Bei Anwesenheit von CS 2 tritt ein brauner bis schwarzer Niederschlag, 
bczw. eine ebenso]che F~rbung auf, die sich beim Stehen verstgrkt. Es 
handelt sich hierbei wahrscheinlich um eine durch das Erhitzen bewirkte 
Zersetzung des Schwefelkohlenstoffadditionsproduktes unter Bildung von 
Thal]iumsulfid. 

Erfassungsgrenze: 12~ CS 2. 
Grenzkonzentration: i : 80000. 

5. Nachweis mit Bleiseife und alkoholischem Kali nach 
P. S a c c ard il). Dieser Nachweis ist im wesentlichen lediglich eine i~¢~odi - 
{ik~tion des bereits angeführten V og elschen Nachweises mit B]einitr~t 
und Lauge. Die Verwendung von Bleisei~e an  Stelle von Bleinitrat 
sehliesst keinen Vorteil in sich, weil die gelbe Eigenfarbe dieser Lösung 
d ie  Feststellung einer Umf~rbung bei kleinen Schwefelkohlenstoffmengen 
erschwert.  

E r f a s s u n g s g r c n z e :  50 X CS 2. 
G r e n z k o n z e n t r a t i o n :  i :20000. 
6. N a c h w e i s  m i t  N a t r i u m a z i d  u n d  J o d  nach F. ~ e i g l  und 

E. Ch~rg~ff~) .  Wassrige Lösungen von Natriumazid und Jod  sind 
ùaufeinander ohne Einwirkung und, miteinander vermischt, ohne Änderung 
des Jodti ters haltbar.  Durch Zusatz von CS 2 zu einer Natrinmazidjod- 
lösung wird jedoch eine heftige Reaktion ausgelöst, die unter Stickstoff- 
.entwicklung und Jodverbrauch vor sich geht und der Gleichung 

2 NaN~ ~- J2 = 2 N a J  ~ 3 N s 

1) Giorn. di China. ind. cd, appl. 8, t l ,  3t5 (t926); durch Chem. Zentrbl. 
97, I, 3290 (t926), 97, I~, 189~ (1926); wergl, a~aeh Conzoner i ,  Arm~li Ch[m. 
_Appl. 16, 217 (1926). 

2) Diese Ztschrft. 74, 376 (t928). 



Beitr~ge zum Nachweis yon Schwefelkohlenstoff. 97 

entspricht.  Der Schwefelkohlenstoff erscheint demnach nicht als Reaktions- 
teilnehmer in der dutch ihn bewirk~en Umsetzung, sondern wirkt als 
typischer X~talysator.  Die katalytische Wirkung beruht auf der inter- 
medigren Bildung eines Natriumsalzes der Azidodithiokohlens~ure 
!Gleichung I), das mit  Jod  gem~B Gleichung I I  unter Stiekstoffent- 
wicklung reagiert; die Zusammenfassung der Teilreaktionen I und I I  
liefert d~nn die eingangs angefiihrte Rcaktionsgleichung. 

2 NaNa -{- 2 CS 2 ~ 2 CS. (SN~) .Ns . . . . . . .  I. 
2 CS. (SNa) .N a -~ J2 ~ 2 CS 2 -~ 2 N a J  ~- 3 l~l 2 . . . .  I I .  

E r ~ a s s u n g s g r e n z e :  20~  CS2~). 
G r e n z k o n z e n t r ~ t i o n :  1:50000. 

7. N a c h w e i s  m i t  d e m  I l o s v a y s c h e n  R e ~ g e n s  ~) nach J .  
A. P ie rcea ) .  D~s I l o s v ~ y s c h e  Reagens besteht aus Cuprisalz(Sulfat 
oder Nitrat),  Ammoni~k und Hydroxylaminehlorhydrat  in best immten 
Mengenverh~ltnissen (vergL 0riginal~rbeitU). Zu Sehwefelkohlenstoff 
hinzugese~zt, liefert es einen braungelben Niederschl~g, der aus einem 
Gemisch yon Kupfersulfid mit  einem Re~ktionsprodukt yon Sehwefel- 
kohlens~off und Hydroxyl~min besteh~. 

E r ~ a s s u n g s g r e n z e :  8 0 y  CS 2. 
G r e n z k o n z e n t r a t i o n :  i:12000. 

Die Empfindlichkeit des ~aehweises l~sst sich gegeniiber der An- 
gabe yon J.  A. P i e r c e  erhShen, wenn man unmittelbar nach dem 
Zus~tz des I l o s v ~ y s c h e n  Re~genses die ProbelSsung erhitzt. Bei ldeinen 
Mengen Schwefelkohlenstoff empfiehl~ sich die Durchffihrung eines 
Blindversuches. 

E r f a s s u n g s g r e n z e :  30 y CS~. 
G r e n z k o n z e n t r a t i o n :  1:33000. 

Der Vollstandigkeit halber seien hier noch einige Nachweise yon 
Schwefelkohlens~off angeffihrt, die tells lediglich Variationen einiger 
bereits ~ngeifihrter I~achweise sind, tells wegen ihrer Umst~ndlichkeit 
ffir eine rasche Feststellung yon Schwefelkohlenstoff kaum in Betracht 
kommen. 

C. H e r z o g  a) weis~ den Schwefetkoh]enstoff mit  Bleiace~a~ und Alkohol, 
der mit Ammoniak ges-~ftigt ist, nach. I-Iierbei entsteht ein gelbroter bis 
bri~unlicher Niederschlag, der zum Teil aus Bleitrithiocarbonat bestehen 
diirfte. 

~) Naeh einer Wartezeit yon l0 ~inuten lassen sich an einer N~-Ent 
wicklung noch 4 ~, CS2 im c c m  (entsprechend einer Grenzkonzentration 
t:250000), nach 20 Minuten noch 2~ CS~ im c c m  (Grenzkonzentration 
1 : 500 000) naehweisen. 

~) L. I l o s v a y  yon  N a g y  I l o s v a ,  Ber. Deutseh. Chem. Ges. 82, 2698 
(t899); vergl, diese Ztsehrft. 40, ~23 (~90~). 

~) Ind. Eng. Chem. Analytical Edition .l, 227 (1929). 
~) Journ. f. prakt. Chem. 82, 515 (1861). 

Ztschrft.  f. anal,  Chem. 88, 3. u. 4. Heft .  7 
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E.  Mi t l i au  1) versetzt die zu pr'dfende L6sung mi$ NaI-ICOa und Salz- 
s~ure und weist den entweichenden Schwefelwasserstoff mit  Bleiacetat- 
papier naeh. 

G. Denig@s ~) verwendet fiir den Nachweis yon CS~ dessen l%eaktion 
mit Mercurinitratl6sung. Das I~eaktionsprodukt ist Dithiotrimereurinitrat 

t t  / S - - t t g - - N O  a yon der Formel g ~ . s _ i t g _ N O 3 ,  das unter dem l~ikroskop deutlich 

erkennbare Prismen oder Bl~ttchen bildet. 
H. Me lze r  a) gibt fiir den forensisehen Nachweis yon Schwefelkohlen- 

stoff versehiedene Methoden an, die abet alle langwierig sind und nut  eine 
geringe Empfindliehkeit besitzen; deshalb unterbleibt ihre Anfiihrung an 
4ieser Stelle. 

Naehweis yon Schwefelkohlenstoli mit  tIilfe der , , tIeetorsehen Base".  

(Nach Versuchen yon  Her rn  E.  K le in4 ) .  

Die sogenannte , ,~ [ec to r sehe  Base"  ist eine Verbindung,  die du rch  
Oxydat ion  yon  Phenyl thioharnstoff  mit  Wasserstoffperoxycl leieht und  
in guter  Ausbeute  erhalten werden kann.  Fiir die Kons t i tu t ion  dieser 
Verbindung ha t  D. S. H e c t o r  5) die Formel  

N H  = C N - -  C6H ~ 
I I 

C6H 5 -  N C = N t t  . . . . . . . . . .  I .  

\ s  / 
vorgeschlagen, w~hrend K. D o s t  8) gezeig~ hat ,  dass sich der Ersa tz  
nur  einer N t t -Gruppe  durch Sauerstoff bei Behandlung mi t  rauchender  
Salzs~ure unter  Bildung der Verbindung 

N H  ~ C-~ O 

C6H 5 -  N = C N - -  C6H 5 

\ s  / 
besser mi t  der ~'ormel 

t t N  C = N t t  
] i 

C6H 5 -  N ~--- C N ~ C~H 5 . . . . . . . . .  I I .  

\ s  / 
1) Compt. rend. 153, 1021 (t911); Chem. Zgg. 86, 46 (1912); vergl. 

aueh diese Zgsehrft. 5~, 302 (t914). 
~) Bull. see. ehim. de France [4] 17, 359 (1915); vergl, diese Ztsehrf~. 

56, 330 (1917). 
~) Diese Ztschrft. 37, 345 (1898). 
4) Vergl. E. K l e i n ,  Dissertation, Wien t927. 
5) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 25, Ref. 799 (~892); Ber. De~sch.  Chem. 

Ges. 22, t t76  (1889); vergl, aueh diese Ztsehrf~. 4o, 409 (~903); vergl, ferner 
A. W. v. i o f m a n n  und S. G a b r i e l ,  Bet. Deutseh. Chem. Ges. 25, 1578 
(~892). 

~) Ber. Deutseh. Chem. Ges. 39, 863 {1906). 
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in Einklang bringen lässt, in der die beiden NH-Gruppen ungleichartig 
sind. Eine solche Ungleichartigkeit, die nach D o s t  durch den ausser- 
cyelischen Charakter der einen NH-Gruppe erkliirt wird, steht auch in 
Übereinstimmung mit  dem chemischen Verhalten der , H e e t o r s c h e n  
Base", indem sowohl bei der Salzbildung als auch bei der Acetylierung 
und ~Nitrosierung stets eine Ungleichartigkeit der beiden NH-Gruppen  
zum Ausdruck kommt.  

Mit der vorstehend genannten Verbindung reagiert, wie bereits 
H e c t o r  festgestellt hat,  auch Schwefelkohlenstoff unter Bildung einer 
stabilen Verbindung, die von E. F r o m m  und R. H e y d e r  1) als Additions- 
verbindung des Schwefelkohlenstoffs an die H e c t o r s e h e  Base (Diphenyl- 
diiminotetrahydromiazthyol) aufgefasst wurde. Nach unseren Versuchen 
besteht diese Annahme nicht zu  Recht ;  vielmehr ist die Annahme 
begründet, dass das Reaktionslorodukt zwischen Schwefelkohlenstoff und 
ù H e e t o r s c h e r  Base" eine Carbothiosäure - -  RCSSt I  - -  darstellt, deren 
Bildung in der Weise erfolgt, dass eine Anlagerung von Sehwefelkohlen- 
stoff unter  Ausbildung einer SH-Gruppe vor sich geht. Für  die Kon- 
stitution der Carbothiosäure wären zunächst die beiden für die H e c t 0 r sche 
Base angegebenen Formulierungen I und I I  zu berücksichtigen. Der 
Umstand, dass wir von der bereits angefiihrten Verbindung 

N H - - C :  0 
f f 

C6H 5 - -  N ~-~ C N - -  C6H 5 

\ s  / 
kein Reaktionsprodukt  mit  Sehwefelkohlenstoff erhielten, veranlasst uns~ 
der in Frage stehenden Verbindung unter Zugrundelegung der D o s t schen 
Formulierung die Formel 

H N - -  C = N  - -  CSSH 
i r 

CeH 5 - -  N ---- C N - -  C6H5 

\ s  / 
zuzuweisen. 

Dass man es hier mit  einer Carbothiosäure zu tun  hat, beweisen die 
Löslichkeit der Verbindung in Alkalien, die von uns festgestellte Über- 
führung in ein Disulfid und der positNe AusfM1 der für die SH-Gruppe 
und für die sulfidische Bindung charakteristische Jodazidreaktion~). In  
Übereinstimmung mit  der Auffassung der C S2-Verbindung der t t e e t  o r-  
sehen Base als Carbothiosäure steht auch ihre Fähigkeit, eine charakte- 
ristische Niekelverbindung zu bilden, welche zum Nachweis von Schwefelù 
kohlenstoff herangezogen werden kann. 

1) Ber. Deutsch. Chem. Ges. 42, 3804 (1909). 
3) F. Fe ig l ,  diese Ztschrf~. 74, 369 (1928). 

7* 
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+ Versetzt man eine alkoholische oder acetonige Nickelsalzlösung mit 
einer alkoholischen Lösung des Reaktionsproduktes zwischen Schxvefel- 
kohlenstoff und , H e c t o r s c h e r  Base", so entsteht ein voluminöser, 
rotvioletter Niederschlag. Die Analyse eines bei i t 0  ° getroekneten 
Produktes liefert Werte ,  welche einer Verbindung Ca0H2~NsSöNi. ent- 
sprechen. • 

A n ~ l y s e n w e r t e :  
0,1287 g Substanz . . . .  0,2265 ff CO~ 
0,1287 g . . . . . .  0,0345 g I~20 
0,1325 g . . . . . .  0,2508 g BaSO 4 
0,2367 g . . . . . .  0,0238 g NiO 
0,1863g , . . . . 23,4ccm N s bei p = 7 5 3 m m . t =  i4°C. 

B e r e c h n e t :  C 48,30%, I-I 2,97 ~o , N 15,04~o, S 25,82 ~o, Ni 7,87 ~o, 
Gefunden :  C 48,02 ~o, H 3,00 ~o, N 14,80 ~o, S 26,00 ~o, Ni 7,90 %. 

Die intensive Farbe des Nickelsalzes sowie die zur innerkomplexen 
Ringschliessung geeignet erscheinende Art und Stellung der Atome im 
Molekül macht nachstehende Koordinationsformel wahrscheinlich:. 

U S - - S  N i - -  S - - C S  

C NH HN--C 
I I [ 1 

C«Hs- -N C =  N- -C«H 5 C ö H » - - N = C  N - -  Cött ~ 

\ s  / \ s  / 
Die Umsetzung der , H e c t o r s c h e n  Base" mit Schwefelkohlenstoff 

zu einer Verbindung mit Säurecharakter, die ein unlösliches farbiges 
Nickelsalz liefert, lässt sich, da sich die charakteristische Nickelver- 
bindung auch beim Vermischen von Nickelsalzlösungen mit der , H  e c t o r- 
schen Base" und Schwefelkohlenstoff bildet, analytisch verwerten. Fügt  
man zu einer Schwefelkohlenstoff enthaltenden Lösung einige Krystalle 
Nickelacetat und , H e c t o r s c h e  Base" und erwärmt gelinde, so kommt 
es zur Ausflockung des roten bis violetten Nickelsalzes, bei kleinen 
Schwefelstoffmengen zum Auftreten einer Rosafärbung. Es lassen sich 
auf dieseWeise noch 50 7 CS~ im c c m  eindeutig erkennen. Weit empfind- 
licher wird der Nachweis, wenn man die Verluste an Schwefelkohlenstoff, 
die beim Erwärmen im offenen Gefäss eintreten, vermeidet. 

Zu diesem Zweck verwendet man Jenaer Glaseprouvetten, die mit 
einem gut passenden Kautschukstöpsel verschlossen werden. In  eine solche 
Eprouvette bringt man die zu priifende Lösung, hierauf einige KrystaUe 
Nickelacetat und I-Iectorsche Base und, falls Nickelacetat in der zu 
prüfenden Flüssigkeit unlöslich ist, noch 5 - - i 0  Tropfen Wasser. Die 
verschlossene Eprouvett  e versenkt man einige Minuten in ein W~sserba~t 
und lässt nach dem Herausnehmen erkalten. War Schwefelkohlenstoff 
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vorh~~nden, so nimmt man je nach der Menge desselben eine rote Fällung, 
bezw. eine Rosafärbung wahr. Auf diese Weise konnten noch 0,5 y CS 2 
in 5 ccm einer acetonigen Lösung von Schwefelkohlenstoff erkannt werden. 

Der vorstehend angeführte, empfindliche CS2-Nachweis kann zur 
Prüfung organischer Lösungsmittel auf einen etwaigen Schwefelkohlen- 
stoffgehalt dienen. Im nachfolgenden seien einige diesbezügliche Unter- 
suchungsergebnisse angeführt : 

1. Benzol (Merck ,p ro  analysi, thiophenfrei, krystallisierbar" in 
Originalpackung) gibt keine Färbung. 

2. Die angeblich gleiche Benzolmarke von der Österreichischen Heil- 
mittelstelle in kleineren Packungen abgezogen, enthielt CS 2 (kenntlich 
an einer Rosafärbung). 

3. Tetrachlorkohlenstoff ( K a h l b a u m  für analytische Zwecke) 
ist CS2-frei. 

4. Benzol ,purum" und Benzolum ,venale"  enthalten viel CS~- 
(Nickelsalzfällung). 

5. Tetrachlorkohlenstoff purum enthält sehr viel CSz (sehr starke 
Fällang). 

6. Thiophen ( K a h l b a u m  synthetisch) enthält Spuren CS 2 (Rosa- 
färbung). 

Die Bildung einer schwer löslichen Nickelverbindung aus , H e c t o r -  
scher Base", l~ickelsalz und Schwefelkohlenstoff lässt auch eine gravi- 
metrische Bestimmung zu. Erwähnt  sei ferner, dass mit Hilfe der 
genann ten  Carbothiosäure auch Nickel gefällt und nach Trocknen in 
Form der Innerkomplexverbindung gewogen werden kann. Indessen 
bieten die beiden Methoden vor den bisher üblichen Verfahren [CS 2- 
Bestimmung nach G a s t i n e  1) und Nickelbestimmung mit Dimethyl- 
glyoxim nach T s e h u g a e f f ]  keine Vorteile, so dass ihre Besprechung 
hier unterbleiben kann. (Näheres vergl. E. K l e i n ,  Dissertation, Wien 
t927.) 

Nachweis von Sehwefelkohlenstofi mit Formaldehyd und Plumbit. 

Schwefelkohlenstoff setzt sich bekanntlich mit Alkalihydroxyden 
gemäß der Gleichung 

3 CS 2 ~- 6 KOH = 2 K2CS a -~ K2CO a ~ 3 H20 
zu Carbonaten und Trithiocarbonaten um. Das Fortschreiten der 
Reaktion kann an dem Auftreten und der Verstärkung einer vom Tri- 
thiocarbonat herrührenden Gelbfärbung beobachtet werden. 

Viel rascher verläuft der Vorgang der Trithiocarbonatbildung bei 
Anwesenheit von Formaldehyd: Es kommt dann schon nach kurzer 

1) Compt. rend. 98, 1588 (i884); vergl, diese Ztsehrft. 49, 23i (19i0):. 
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Zeit zur Ausbildung einer kräftigen Rotgelbf~rbung, die nach einigem 
Stehen ihren Höhepunkt  erreicht. Mit Nickelsalzen f~rbt sich diese 
Lösung tief rot, mi t  Thalliumsalzen bildet sich ein roter Niederschlag. 

Die Ver/~nderung, die in einem Gemisch von Schwefelkohlenstoff 
und Lauge durch die Anwesenheit von Formaldehyd bewirkt  wird» 
l~sst sich auch durch das Verhalten von Bleisalzen zu einer Lösung 
dieser Stoffe deutlich zeigen. 

Wird eine Lösung eines Bleis~lzes einer Mischung von Schwefel- 
kohlenstoff und Lauge hinzugesetzt, so bildet sich zunächst Bleitrithio- 
carbonat,  welches jedoch nicht beständig ist und nach der Gleichung: 
PbCS3 ~ PbS ~ CS 2 untel  Ahscheidung von Bleisulfid zerf~llt. Der Zu- 
sa~z von Formaldehyd zu einer Schwefelkohlenstoff-L~ugenmischung be- 
wirkt, wie wir feststellen konnten, eine a u s s e r o r d e n t 1 i c h e B e - 
s c h l e u n i g u n g  der Bleisulfid~bscheidung, die offenbar eine Folge der ver- 
mehrten Trithiocarbonatbildung ist. So reagierte 0,001 g CS2, das mit  I c c m  

2 n-Natronlauge erst nach 45 Sekunden Bleisulfid abschied, bei Zusatz 
von I Tropfen einer Formalinlösung (40 °/oiges Formaldehyd) bereits nach 
t5 Sekunden, bei Zusatz von 2 Tropfen schon nach 2 Sekunden. Dieses 
Verhalten des Formaldehyds gegenüber Schwefelkohlenstoff und LaugeX) 
l~sst sich zu einem empfindlichen Nachweis von Schwefelkohlenstoff 
verwerten. Es kann n~mlich die Anwesenheit von Schwefelkohlenstoff 
in einer Lösung bei Abwesenheit von Schwefelwasserstoff an der mo- 
mentanen Bleisulfidabscheidung erkannt  werden, die in einer ~lkalischen, 
formalinhaltigen Plumbitlösung hervorgerufen wird. Sehr einfach l~sst 
sich dieser Nachweis auf einer Tü9felplatte in nachstehender Form zur 
Ausführung bringen: 

1 Tropfen der Probelösung wird auf der Tüpfelplatte mit  2 - -3Tropfen  
einer Formalinlösung und hierauf mit  einem Tropfen einer alkalischen 
Plumbitlösung versetzt  und verrührt.  Bei Anwesenheit von Schwefel- 
kohlenstoff t r i t t  je nach der Menge desselben ein Niederschlag v o n  Blei- 
sulfid, bezw. Braun- bis Schwarzf~rbung auf. Der verwendete Form- 
aldehyd allein darf mit  Plumbit  nicht reagieren. 

Bei Anwesenheit von Schwefelwasserstoff muss dem Nachweis des 
Schwefelkohlenstoffs die Beseitigung des Schwefelwasserstoffs voraus- 

1) Bezüglich der ~eaktion zwischen Sehwefelkohlenstoff, Lauge und 
Formaldehyd Sei auf die eingehende Untersuchung in der Dissertation von 
K. W e i s s e l b e r g  (Wien ~1930) verwiesen. :Es gelang, aus dem l=~eaktions- 
gemisch eine von E. B a u m a n n  [Ber. Deutsch. Chem. Ges. 23, 65 (~1890)] 
besehriebene' Verbindung zu isolieren, die annähernd der Formel C4HsS~O 
entspricht. :Die Wirksamkeit des Forma]dehyds dürfte möglicherweise auf 
die Bildung einer Additionsverbindm~g zwischen Formaldehyd und Trithi0~ 
kohlens/iure von der Formel CH~O.. .S = C.(SH)2 zurückzuführen sein. 
Ein strikter Beweis hierfür konnte aber bisher noch nicht erbracht werden. 
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gehen. Sie erfolgt in dei Weise, dass man dem auf der Tüpfe]platte 
befindlichen Tropfen der zu prüfenden Flüssigkeit Bromwasser bis zur 
bleibenden Gelbfärbung hinzufügt, wodurch Oxydation von Schwefel- 
wasserstoff gem~l~ 

H~S -~- Bru = 2 HBr  -[- S . . . . . . . . . . . .  I. 
H2S ~ 4 Br 2 ~, 4 H~O = H2SO a ~ 8 HBr  . . . . .  II .  

bewirkt wird. Durch Zusatz eines Kryst£11chens Sulfi t  zerstört man 
den Überschuss des Oxydationsmittels und beseitigt dadurch auch die 
Gelbfärbung. Hierauf verfährt man wie früher angegeben. 

Die Erfassungsgrenze des auf der Tfipfelplatte ausgeführten Nach. 
weises betr~gt 3,5 ~ CS» die Grenzkonzentration t :  14200, Bei Gegen- 
wart von H2S betr~gt die Erfassungsgrenze t0 7 CSu, die Grenzkonzen- 
tration J :5000. 

Wird der Nachweis in einer Proberöhre s ta t t  auf einer Tüpfelplatte 
durchgeführt, dann können höhere Empfindlichkeiten erzielt werden. 
Ohne H~S betr~gt die Effassungsgrenze 2 ~ CS~/ccm entsprechend einer 
Grenzkonzentration von t:500000, bei Gegenwart von H~S 15 7 CS~/ccm 
entsprechend 1 : 70000. 

Rohbenzol und Tetrachlorkohlenstoff weisen zumeist einen geringen 
Sehwefelkohlenstoffgehalt auf1), der im Rohbenzol etwa 0,1--0,2~/o, 
im Tetraehlorkohlenstoff etwa 0,1--3,5~/o CS~ beträgt. Die Ursache 
f ü r  das Vorkommen von Schwefelkohlenstoff im Benzol liegt in der 
Verwendung schwefelhaltiger Kohle für die Verkoktmg. Der Schwefel- 
kohlenstoffgehalt des Tetrachlorkohlenstoffs rührt  von der meist an- 
gewandten technischen Darstellungsweise aus Schwefelkohlenstoff durch 
Chlorierung nach dem Ko lbeschen  Verfahren her. Der Darstellung 
liegt bekanntlich die Reaktionsgleichung : CS 2 -~ 2 SaCI~ ~ CCI 4 -t- 6 S 
zu Grunde. 

Der Nachweis von SchwefelkohlenstofI in Benzol und Tetrachlor- 
kohlenstoff l~sst sich in Form einer Tropfenreaktion auf der Tüpfelplatte 
durchführen, indem man 2--3 Tropfen des LSsungsmittels mit  Plumbit  
und Formaldehyd zusammenbringt. Das Auftreten eines dunklen Ringes 
Von Bleisulfid an der Grenzfläche Wasscr-Benzol, bezw. Tetrachlor- 
kohlenstoff ist dann ein eindeutiger Beweis für die Gegenwart von 
Schwefelkohlenstoff. 

Weit geringer als der Sehwefelkohlenstoffgehalt von Benzol ist der 
des Steinkohlengases. Er  beträgt normalerweise nicht mehr als 0,02 ~/o; 
nur in Gegenden, wo zur Verkokung schwefelreiche Kohle dient, wie in 
Eng]and, nimmt er höhere Werte an. Auch diese kleinen Mengen 
Schwcfelkohlenstoff lassen sich folgendermaßen eindeutig nachweisen: 

1) F. U l lm a nn ,  Enzyklopädie der technischen Chemie II, S. 364 (~191õ); 
O. K a u s c h ,  ,Der  Schwefelkohlenstoff". 



104 F.  Feigl  und  K.  Weisselberg:  Be i t räge  zum Nachweis  usw. 

D a s  aus  e i n e m  G a s o m e t e r  e n t n o m m e n e  L e u c h t g a s  l e i t e t  m a n  zu- 

n ä c h s t  d u r c h  B r o m w a s s e r ,  u m  es v o n  Schwefe lwasse r s to f f  zu  bef re ien ,  
u n d  läss t  es h i e r au f  e ine  W a s c h f l a s c h e  m i t  schwef l iger  Säu re  passieren~ 

u m  die  B r o m d ä m p f e  unsch/£dlich zu  m a c h e n .  W e i t e r  fo lg t  e ine  Wasch«  

f lasche  m i t  de s t i l l i e r t em  W a s s e r  u n d  schl iess l ieh die m i t  F o r m a l d e h y d  

u n d  a lka l i scher  P l u m b i t l ö s u n g  beseh i ek t e  Wasch f l a sche ,  in  de r  de r  N a c h -  

weis  v o r g e n o m m e n  wi rd .  E n t h ~ l t  das  Gas  Schwefe lkoh lens to f f ,  so t r i t t  

n a c h  e i n i g e m  D u r c h s t r e i c h e n  in  der  l e t z t e n  W a s c h f l a s e h e  D u n k e l f ä r b u n g  

u n d  T r ü b u n g  d u r c h  P b S - B i l d u n g  ein.  E s  e m p f i e h l t  s ieh ein B l i n d v e r -  

such  m i t  P l u m b i t  ohne  ~ ' o r m a l d e h y d .  H a t  m a n  k e i n e n  G a s o m e t e r  m i t  

h i n r e i c h e n d  s t a r k e m  G a s d r u c k  zu r  Ve r fügung ,  so h i l f t  m a n  s ich d u r c h  

A b s a u g e n  m i t t e l s  e iner  W a s s e r s t r a h l p u m p e .  

Zusammenfassung. 
N a c h  e iner  ~qachprüfung  de r  b i she r  b e k a n n t e n  57achweise w e r d e n  

u n t e r  H i n w e i s  ~uf  d e n  C h e m i s m u s  zwei  n e u e  l ~ e a k t i n n e n  au f  Schwefe l -  

k o h l e n s t o f f  beschr i eben ,  we iche  a u c h  k le ine  M e n g e n  dieser  V e r b i n d u n g  

e i n d e u t i g  zu  e r k e n n e n  g e s t a t t e n .  

D ie  n a c h s t e h e n d e  T a b e l l e  v e r m i t t e l t  e ine  Ü b e r s i e h t  u n d  d e n  Ver -  

g le ich  de r  E m p f i n d l i c h k e i t e n  der  be sp rochenen  N a c h w e i s e :  

I . I n  ! , c m  Probe l5sung  

Nr.  1~ e a g e n s Erfassungs-  

grenze 

8 
9 

l0  
1t 
t2  

Alkohol.  K O •  + Cu-Salz (Xan thogena t -  
reakt ion)  . . . . . . . . . . . .  

Pb  (NOa).2 + K O H  . . . . . . . . . .  
T r i ä thy lphosph in  . . . . . . . . . . .  
P h e n y l h y d r a z i n  . . . . . . . . . . .  
Aee ty l aee ton tha l l i um . . . . . . . . .  
Ace ty l ace ton tha l l i um + N a O H  . . . .  
l~a t r iumaz id j  odlösung . . . . . . . .  
Na t r iumaz id jod lösung  . . . . . . . .  
~Natr iumazidjodlösung . . . . . . . .  
I l o s v a y s c h e s  Reagens  (in der  Hi tze)  . 
H e c t o r s che  Base  -~- N i -ace t a t  . . . .  
H e c t o r sche Base in verschloss.  Gef&B 
F o r m a l d e h y d  ~- P l u m b i t  . . . . . . .  
F o r m a l d e h y d  bei Gegenwar t  v o n  I-f~S 

t3 y CS~ 
60 . . . .  

250 , CSm 
4000 . . . .  

50 . . . .  

t2 . . . .  
20 . . . .  

4 ~, , ,  

2 , ,  7» 

80 . . . .  
50 . . . .  

0,5 . . . .  
2 »» »» 

t5 . . . .  

Grenz- 
konzentration 

I : 90,000 
1 : 17,000 
I : 4,000 
i : 250 
i : 20,000 
« : 80,000 
I : 50,000 
I : 250,0001) 

: 500,000 ~) 
I : t2,000 
t : 20,000 
I : 2,000,000 
4 : 500,000 
i : 70,000 

1) N a c h  l0  Minu ten  War teze i t .  
~) N a c h  20 Minu ten  War t eze i t .  


