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Vorsitzendcr: li. Z i e g 1 e r.  

M. Goehring, Halle: Obev den  Schwefelstickstoff .  
fiber dsn BAU des Schwefelstickstoffs, X,S,, gibt es verschiedene 

:luffassungen. Da sich dic ausammensetzung der Verbindung im 
Sinne der formalen Valcnzlehre nicht einfach deuten laBt, hat  man 
vielfach entweder N-N- oder S-S-Bindungen in der N,S,-hIolekel 
angenomincn. 0. R u f f  u. E .  &isell) sowie A .  i2feuwsen2) hielten es 
fur erwiesen, daO im N4S4 S-S-Bindungen vorhanden seien. Diese 
Theorie wurde von Meuwsen bes3nders gestutzt durch Hydrolysen- 
versuche, bei denen sich N,S4 umsetzte nacli: 

N4S4 4- 6NaOH + 3H,O = Na,S,O, + zNa,SO, + 4NH3 (I) 
Meuwsen nahm an, daB bei der Hydrolyse aus N,S, zunachst NazS,O, 
gebildet wurde, das dann in  bekmnter Weise Sulfit und Thiosulfat 
liefern sollte: 

zNa,S,O, + H,O = Na,S,O, + LNaHSO, ( 2 )  
Da inan wshl annehmen darf, daB NazS,O, die Konstitution 

NaO-S-S-ONa hat3), so ware, wznn man bew-isen konnte, daO 
il I1 

0 0  
es aus N4S4 entsteht, der Schlul3 berechtigt, daB die S-S-Bindung 
des Dithionits im Schwafelstickstoff bereits vorgebildet sei. M e u w s e n  
bevorzugt die cyclische Formel I ,  weil N4S4 leicht zu (HNS), redu- 
ziert werden kann, dern dann die Konstitution I1 zugeschrieben 

wird. Wenn diese richtig ware, dann muBte sich S,O,” direkt als 
erstes Hydrolysenprodukt fassen lassen. Es wurden deshalb Hydro: 
lysenversuche angestellt, bei denen N,S, unter milden Bedingungen 
(Zimmertemperatur) und unter LuftabscliluB mit Wasser bzw. 
Alkalihuge we-hselnder Konzentration umgesetzt wurde. Dabei 
ergab sich, daB die Reaktion 1 nur in stark alkalischer Losung statt- 
findet ; ist die Ausgangslosung neutral oder schwach alkalisch, so 
bildet sich aus N4S4 Trithionat und Thiosulfat nach: 

zN,S, + 6OH’ + gH,O = zS,O,” + S,O,” + SNH, (3) 
na Na2S,0, unter analogen Bzdingungen quantitativ nach G1. 2 
rcagiert, ist die Bildung van s3 bstrachtlichcn Mengen Trithionat 
nicht vereinbar mit der Annahme, daU bei der Verseifung von N4S4 
primar S,O,” entstande. 

S,O,”findet man nun s3nat in der Schw-fel-Chemie haufig, 
w2nn sich Verbindungen des p s i t i v  2-wertigen Schwefels (SCl,, 
S(NR,),, S(OR),) mit schwzfliger Saure umsetzen; die Bildung von 
S30,” ist dabei z .  B. folgendermaBen zu formulieren3) : 

S(NR,), + LHOH + S(OH), + zHNII, 
S(OH), + zHSO,’ --f S,O,” + zH,O 

(4) 
(5) 

Auch bei der Hydrolyse von N,S, wird S30,” wohl aus S(OH), und 
lI,SO, entstehen: 

LN,S, + 20H20 -+ 4H,SO, + 4S(OH), + SNH, (6) 
zS(OH), + 4H,SO, + zH,S,O, + 4H,O 

zS(O’H), + S,O,” + zH. j H,O 

(54 
und das uberschussige S(OH), kann sich zu  Thiosulfat konden- 
sieren: 

(7) 
In  stark alkalischer Losung verlauft, wie man von der Umsetznng 
zwischcn dem Ester S(OC,H,), und schwzfliger Saure her weilj,), die 
Reaktion 7 schneller als 5;  SO,” bleibt dann in  der Losung nach- 
wzisbar, und in stark alkalischem Medium verlauft die Gesamt- 
umsetzung nach G1. I. Wenn diese Xuffassung richtig ist, dann 
mi iB te  sich die Thiosulfat-Bilclung unterdrucken lassen, wenn man 
die Verseifung von N4S4 bei Gzgenwart von uberschiissigem HS0,- 
Ion durchfuhrt. Das ist der Fall; gemai0 den GI. 6 und 5a entstehen 
dann unter geeigneten Bedingungen aus 1 Mol N4S4 2 Mole S,O,”. 
Aus dem Verhalten van N,S, ergibt sich also die Reaktionsformel 
111, die den ubergang in NH, und in Sauerstoff-Sauren des 4- und 
des z we:tigen Schwefcls verstandlich inacht. Bei der Reduktion 

dieserverbindungkonnte derq w-rtigc Schwefel in positivz-wertigen 
Schwzfel iibergehen. Dem Tetrahydroschwzfelstickstoff wiirde dann 
die Formel IV zukommen (eine Formel, die auch von M .  H .  M .  Av- 
~ 1 z d 5 )  gefordert wJrden ist). Bei der Hydrolyse von (HNS), mussen 
dann dsmsntsprechend 4 X3lekeln S(OH), entstehen, die man 

I )  Ber. dtsch. chem. Ges. 37, i573 [tR04]. % )  Ebenda 62, 1959 [t9?9]. 
3) M .  Goering u. H. Stanzm, Z. anorg. Chem. 250, 56 [t942]: M .  Goehrinz, Naturwiss. 

4, M .  Goehring, Z. auorg. Chern., im Druck. 
6 ,  J. chem. SOC. London 1938, 1.396. 

32, 42, [1944]. 

durch ihre Reaktion mit HSO,’ als Trithionat auch tatsachlich 
nachweisen kann. 

Schw-fel(I1)-hydroxyd, wie es aus SCl,, S(NR,),, S(OR), frei- 
gemscht w-rdsn kann, ist zu Oxydationsleistungen befahigt, z .  €3. 

Auch das bei dsr Verseifung von N,S, bzw. (HNS), gebildete S ( 0 H )  
kann man so abfangen. Sowohl N4S4 als auch (HNS), machen aus  
Jodwasserstoff-Losung Jod frei. I n  konz. hmeisensaure als Losungs- 
mittel entstehen mit 1 Mol (HNS), 8 Atome Jod, mit N,S, werden 
auf jede N3-Gruppe 3 Mdekeln H J  oxydiert. Die Oxydationsstufe 
des Schwzfels im (HNS), ist also 2, im N4S4 3 .  Dieses Ergebnis 
steht im Einklang mit dem, was man nach den Reaktionsformeln I11 
und IV erwarten sollte. 

Das Ka-Rontgcnemissionsspektrum des Schwefels im (HNS), 
lie$ fast genau an der gleichen Stelle wie das von anderen Ver- 
bindungen mit positiv 2-wertigem Schwefele). Fur N4S4 anderer- 
seits lehrt das S-Ka~R64tgenemissionsspektrum, daO in der Rlolckel 
nicht zwei verschiedene Schwefel-Arten (S2+ und S4+) vorhanden 
ssin konnen. Danach ware die Konstitutionsformel des N4S4 viel- 
leicht am besten. mit positiv 3-wertigem Schwefel zu schreiben: 

S(OH), --k 2HJ --f J, + S f zH,04) (8) 

s3fern man nicht eine Elektronenformel mit vollig gleichartigen 
Bindungen vorzieht. 

Colloquium arn 26. Juni 1944. 
Dszent Dr. G .  0. Sehenek, Halle: Autoxydat ion v o n  Furan 

und andeven Dienen (Die Syn these  des Ascavidols) .  
Vortr. bsrichtcte nach einleitendem Hinweis auf gegenwartig 

aktuelle Problem: dsr Umijtzungen mit molekularem Sauerstoff 
iiber eigene Untersuchungen, die ihren Ausgang von der zufalligen 
Entdeckung des Furanperoxyds C,H,O,’), eines Autoxydations- 
produktes des Furans: genommen hatten. Die Untersuchung zahl- 
reicher Furan-Abkommlinge ergab, daU Furane (Fur) in  mannig- 
faltiger Weise mit molekularem Sauerstoff zu reagieren vermogen 
und daB typische Ablaufe existieren: 

-4. A u t o x y d a t i o n :  
1. Bildung von Peroxyden: z Fur + 0, + Fur,O, 
2. Allgemeines Autoxydationsschema: 

-c-c- 
I1 1 ’  + ‘ 12  0 --f -e I c- I 

\ O /  0 0  

!I ‘ I  ‘I 1‘0 -c ‘,90,+ -c  C i  

LO’ ‘ O /  

-c c- --$ 

II I1 

3. I n  Nebenreaktionen wahrscheinlich: 
-c-c- -c-c- 

€3. P h o t o x y d a t  i o n (phgtosensibilisierte Autoxydation) : 
-c-c- -c-=c- 

il I1 I -c c -++z  + -c ’ c- 
\ 0 /  1 \o’ 1 

0-0 

Je nach dem Furan-Abkommling kBnnen die verschiedenen Reak- 
tionstypen einzeln oder gemeinsam auftreten,u. zw. in  folgenden 
bisher beobachteten Kombinationen (A4J, (Az), (A, + A, + A3), ver- 
mutlich auch (A,+ 4,), sowie stets einzeln B; die Bildung von a ,  B-Di- 
acetyl-athylen aus z,5-Dimethyl-furan nach 1aUt sich zu einem 
einfachen Darstellungsverfahren dieses Diketons verwenden. 

Alle B-obachtungen sprechen dafur, daB bei der A u t o x y - 
d a t  i o n von Furanen zunachst durch Zusammentreten von 1 Mo- 
lekel Furan (Fur) mit 1 hiolekel Sauerstoff ein Primaroxyd der 
Zusammensetzung Fur . .  .O, gebildet wird, dessen Reaktion mit 
einer weiteren Furan-Molekcl zu den festgestellten Autoxydations- 
produkten fuhrt. Die Annahme lag besonders nahe, daB die An- 
lagerung des Sauerstoffs an das Furan nach Art einer Dien-Synthese 
erfolge und das Primaroxyd Fur. 0, somit durch Formulierungen 
wie 

-c=c- - c ~.~ c - 
-c c- oder -c c-.- I I I I I \ o /  / \o/ \\O-O/ 

0.-0 

I>-xhrieben werden konnte. Zur Klarung dieser Frage wurde eine 
AIethode gesucht, die eine nach Art einer Dien-Synthese erfolgende 
Zusammenlagerung von Furan und Sau-rstoff durchzufuhren ge- 
stattet, und in der unter geeigneten Bedingungen vorgenommenen 
photosenjibiliiierten Autoxydation (Photoxydation) gefunden. 

$) A .  Faessler u. M .  Goehuing, Naturwiss. 31 56i 119431. 
Vgl. Naturwiss. 31, 387 119491. 

Die Chernie 
-77. Jahrg. 1944. N r .  13/16 10 1 



Die prinzipielle Eignung dieser Methode fur den angestrebten 
Zwsck zeigte sich bei dsr erstmalig gegiiickten Synthese des Asca- 
ridols (I), des wiiksamsu Prinzips dzs a-nsrikanischen Wurmsamen- 
ols, das in dsr bdichteten Pflauze f3lgendsrrnaOsn entstehen diirfte: 
a-Terpiuen und Sausrstoff l a p r n  sich nach Art einer Dien-Synthese 
zusammen zu Asoarid3 unter d o r  ph?tns-nisbilisierenden Wirkung 
des flu3rescierendan Chlorophylls, wsbei das a-Terpinen (11) wahrend 
der Reaktion in einer solchen Verdiinnung vorliegt, daB die Bildung 
des mmgmeren Peroxyds, also des Ascaridols, gegeniiber der poly- 
merisierenden Autoxydation stark in  den Vordergrund t r i t t .  So 
lieaen sich Ascaridol sowie weitere Peroxyde vom selben Typ, in  
vitro synthetisieren. Die Konstanten des hochstgereinigten Asca- 

ridols wurden neu hestimmt und einige neue Reaktionen des Asca- 
ridols mitgeteilt. 

Nimrnt man unter den geschilderten Bedingungen die 
Photooxydation von Furan, 2-Methyl-furan und 2,5-Dimethyl- 
furan usw. var, so treten tatsachlich die gewiinschten Furan- 
Sauerstoff-Dien-Addukte der Znsammensetzung Fur--0, und 
der Strulrtur 

- c 7: =: c - 
I 1 -[\(/I- 

0 

auf. Nach ihren Reaktionen konnen sie aber bei der reinen A u t - 
o x y d a t  i o n van Furanen nicht auftreten; sie besitzen die Struk- 
tur  von 0 z o n i d e n und benehmen sich i n  jeder Hinsicht als 
solche. Es lie@ also der einzigartige Fall vor, daB Ozonide gebildet / I \  

'1 I I werden lediglich durch eine Anlagerung von Sauerstoff. Vortr. 
diskutiert die Formulierung des bei der A u t o x y d a t  i o n von 
Furanen augenommenen Primaroxyds der Z:usammensetznng Fur. 0, 
und halt eine nur durch Elektronenformeln formulierbare Anlage- 
rung der Sauerstoff-Molelrel a n  den Ather-Sanerstoff des Furans 

rH3 
in Verddnnung \i/ 

11. \/ I .  

CHa 
I 

A\ 
C 

HC 0 CH, 

HC 0 CH, 

C 

HC CH, Hi LH, 0, Chlorophyll Licht+ 

I 
CH 

I 
C H  

CH, / '\ CH, C<$ \€I, fur wahrscheinlich. 

- RUNDSCHAU 

Die Sedimentationsgeschwind ig keit in der Ultrazentrifuge 
wird unter dem ,EinfluW d,es im Rotor auftretenden hydrostatischen 
Druckes infolge der Dichte- und Viscositatsanderung bei o r g a  - 
n i s c h e n  L o s u n g s m i t t e l n  nicht unerheblich beeinfluBt, wie 
Mosimann und Siegner am Aceton zeigen. Es mussen also je nach 
der Entfernung vom Rotationszentrum Korrektur-Faktoren an- 
gebracht werden. - (Helv. chim. Acta 27, 1123 [1934].) (63) 

DaR die Objekte im Ubermikroskop bis 300° heiR werden 
konnen, berechnen B .  v. Bowies u. W .  Glascr (der EinfluB der 
Wirmsab;trahluug wird voll, der der Ableitung zum Folienrand in 
I. Ordnung b-rucksichtigt). Von einer Objektkiihlung durch flussige 
Luft  darf rnzn nicht allzuviel erwarten, wie sich errechnen 1aBt. Ver- 
suche haben absr ergeban, daB, wenn die Elektronenbelastung von 
sehr lil-inan Warten an nur langsam steigt, selbst relativ empfind- 
liche Objekte so hohe Temporaturen aushalten, so daB eine wissen- 
schaftliche Auswertung dsr Bilder doch moglich ist. Es wird an Hand 
cines hb:rrnikro;kopischen Bildpaares sehr eindrucksvoll gezeigt, 
daB Diphth3riebakterien auf einer Zaponlackfolie, die bei I O - ~  bis 
10-6 Torr 10 min auf 300° erhitzt werden, sich dabei nicht wahr- 
nehmbar verandert haben. - (Kolloid-2. 106, 123 [I944].) (15) 

Die Abtrennung der Phosphorsaure mittels Harzaustau- 
schern beschreibt R. Klement. Man fiillt in Wasser vorgequollenen 
TVofatit K S  in  ein rnit groaporiger Glasfritte versehenes Glasrohr 
und gieBt das nach der Fillung rnit H,S erhaltene salzsaure, zuerst 
zur Trockne eingedampfte nnd dann mit HCl wieder aufgenommene 
Filtrat auf die Siiule auf .  Der Wofatit bindet alle Kationen, 
wahrend die abflieWende Losung alle Anionen rnit der Phosphor- 
saure enthalt. Die Kationen werden daraus mit Salzsaure frei- 
gemacht und der weiteren analytischen Trennung unterworfen, 
wahrend gleichzeitig der Austauscher wieder in den Arbeitszustand 
versetzt ist.  Das Verfahren wurde rnit Vorteil sowohl bei wissen- 
schaftlichen Arbeiten, als auch im Anfangerunterricht angewandt. 
- (2 .  analyt. Chem. 127, 2 [1944].) (52) 

Astrap hlo xi n-perc hlorat als Eic hs u bstan z, fur spe ktrog ra- 
phische Zwecke, C,5H,,~,~10,, empfehlen u.  Halban U. 
K .  Wieland sowohl fur den sichtbaren als auch den ultravioletten 
Spektralbereich. 

c10 ,  

Vorteile : Breite Maxima und Minima rnit geniigend groDen Werten 
des Extinktionskoeffizienten, geringer TemperatureinfluB auf das 
Adsorptionsspektrum, rein im Handel erhlltlich, ungelost praktisch 
unbegrenzt haltbar, in wa Wriger Losung monatelang. Es folgen 
einige Kurvendaten : 

I .z(A) 1 'log€ I I (A) 1 logs 
I I 1 

min . . . . . . . . . 
(Helv. chim. Xcta 27, 1032 [i9~1].) (69) 

Fluorenylidide, Vertreter eines neuen Verbindungstypus, 
werden von Witt ig  u.  Felletschin dargestellt und untersucht. Aus 

Fluoren und N-Brom-succinimid wird 9-Fluorenylbromid ge- 
wonnen, daraus 9-Fluorenyl-trimethyl-ammoninmbromid, . daraus 
rnit C,H,Li das Fluorenylidid I, d. h. ein inneres Ammonium-Salz 
rnit einem negativ geladenen Kohlenwasserstoff-Rest als Anion. 
I n  diesem Stoff wurde erstmalig eine semipolare Doppelbindung 
zwischen C und N festgestellt, also zwischen Elementen, 

/\-/\ 
I 1  I I  \/vv 

/\+ 
I :  R = CR, 

11: R = C,Hs.CH2 
(-) N(CH,)z 

R 

die sich im el-ktrochemischen Charakter nahestehen. I ist unter 
N, beliebig haltbar und zersetzt sich an der Luft unter Abspaltung 
von (CH3)3N in unbekannter Weise; es addiert halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe wie CH, J, C6H,CH,Br. Weiter wurde (9-Fluoreny1)- 
beuzyldimethylammoniumbromid dargestellt ; es laBt sich nach 
Stevens mittels C,H,ONa oder C6H,Li fast quantitativ i n  (9-Benzyl- 
fluoreny1)-dimethylamin umlagern, wobei die intermediar auf- 
tretende rote Farbe auf das Fluorenylidid I1 als Zwischenprodukt 
hindeutet. Dagegen lieB sich I nicht entsprechend umlagern. - 
(Liebigs Ann. Chem. 555, 133 [1943].) (149) 

Die Spaltung einer Verbindung mit asymmetrischen drei- 
wertigen Stickstoff-Atomen in stabile optische Antipoden 
ist zum ersten Male V .  Prelog und P.  W i d a n d  gelungen, und zwar 
durch c h r o m a  t o  g r a p h i  s c h e  Ad s o r p t i o n  der Trogerschen Base 
an optisch alrtiven Atlsorptionsmitteln. (Durch Mahlung in  einer 
Eisenlrugelmiihle aktiviertes (1-Lacton-Hydrat adsorbierte die 
l i n k s  tlrehende Base starker.) Die Fraktionen zeigten 

[ L X ] ~  = + 75O bis -52O. 

Die Kristallisate waren recht stabil. Die Trdgevsche Base enthal t  
keine asymmetrischen C-Atome, besitzt aber zwei asymme- 
trische N-Atome, deren Durchschwingen durch die Substituenten- 
ebenen aus sterischen Griinden nicht wahrscheinlich ist,  welche 

A,--N-CH, 

Erscheinung bisher die erfolgreiche Spaltung von Verbindun- 
gen nlit asymmetrischem dreifach gebundenen Stickstoff nicht 
gestattet hatte. - (Helv. chim. Acta 27, 1127 [1914].) (70)  

Eine neue Synthese der Bernsteinsaure wurde von M .  S. 
Kharasch u .  M .  T .  Gladstone durchgefuhrt. Acetylperoxyd wird 
langsam in Eisessig von 95-looo eingetropft, wobei CH,und CO, 
entweichen. Nach dem Abdestillieren des Eisessigs hinterbleibt 
Bsrnsteinsaure. Isobuttersaure gibt analog Tetramethyl-bernstein- 
saure, Chloressigsaure meso-Dichlor-bernsteinsaure. Die Vff. ver- 
muten folgenden Mechanismus: (CH,CO),O, = CH, -+ CH,COO - 

= (-CH,COOH),. - (J.  Amer. chem. SOC. 65, 15 [1943].) (36) 

Die Trennung isomerer Kresole und Xylenole gelingt nach 
einem von D.  R. Stevens amMellon-Institut in Pittsburgh entwickelten 
Verfahren durch Alkylierung der Gemische rnit Isobutylen, Tren- 
nung der Komponenten durch fraktionierte Destillation und an- 
schlieBende Entalkylierung. - (Chem. Trade J. chem. Engr. 113, 

+CO,; CH,.COOH + CH,- = CH, + -CH,COOH; 2 -CH,COOH 

. 

92 [1943I.) (37) 

Die CLsmie 
57. Jahrg. 1944. Nr.  13/16 102 




