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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 
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!I ‘ I  ‘I 1‘0 -c ‘,90,+ -c  C i  

LO’ ‘ O /  

-c c- --$ 
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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. 
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