
ersetzt werden, wodurch den Typen noch wesentlich lhnlichere 
Farbstoffe erhalten wurden. 

Die T h ia  n t h r e n  - R i n g  b i 1 d u n g  acts Trichlorthiazonen setzt 
voraus, da6 nur die vicinalen 3- und 4-Stellungen zweier Molekeln 
beiderseitig durch Schwefel verkettet werden. Dagegen fiihrt die 
Umsetzung des dem Thiazonringschwefel benachbarten Chlor- 
atoms in der I-Stellung mit einer in der I-, 3- oder 4-Stellung ein- 
getretenen Merkaptid-Gruppe einer zweiten Thiazon-Molekel 
nur zu Monosulfiden. In den beiden letzteren Fallen ist dann der 
weitere Ringschlu6 zum Thianthren in der zweiten Molekel aus- 
geschlossen (L). 

CI Dementsprechend konnten die rei- c13 - _  p + y \  nen krystallisierten Thianthrene nur 
: mit einer Maximalausbeute von 45% 

erhalten werden. Aus dem Filtrat lie6 ?P'v sich durch AnsBuern ein weiterer \_I L amorpher Farbstoffanteil abscheiden, 
der etwas triibere und schwachere Farbungen ergab und in 
dem offenbar ein Gemisch von Sulfidmerkaptanen vorlag. 

Nach diesen Ergebnissen erscheinen die Vorgt inge  i n  d e r  
P o l y s u l f i d - S c h m e l z e  weitgehend geklart. Die Bildung des 
Dibenzothianthrendichinons aus a-Naphthochinon in der Poly- 
sulfid-Schmelze, sowie die charakteristischen Eigenschaften der 
Thiazont hianthrene sprechen stark fiir das Vorhandensein dieses 
Ringsystems auch in den aus Indophenolen gewonnenen techni- 
schen Schwefelfarbstoffen. Da letztere mit Sicherheit Gemische 
verschiedener Farbstofftypen darstellen, liegen daneben wohl 
noch mehrfach verkettete Monosulfide vor. Sie enthalten auler-  
dem, ebcnso wie die Thianthrene, mit groDter Wahrscheinlich- 
keit noch eine Disulfid-Brilcke, da sie in der Hydrosulfit-Yiipe 
rnit Monochloressigsaure kondensiert in ltislichr Thioglykolsiuren 
tibergehen. 

Die G e g e n t i b e r s t e l l u n g  von zwei synthetisch hergestellten 
Vertretern d e r  B a c  kf a r  b s t of f e u n d C h i n o  n i m i n s c h we-  

I 

f e l f a r b s t o f f e  la6t nun auch die charakteristischen Unterschiede 
deutlich hervortreten. 

Der erstere, d e r  H a u p t f a r b s t o f f  d e s  l m m e d i a l g e l b  GG, 
ist durch Verkettung des als Ausgangsmaterial verwandten Ben- 
zidins und Dehydrothiotoluidins durch cinen Thiazol-Ring ent- 
standen .und erhllt durch den Eintritt von zwei Disulfid-Briicken 
seine Schwefelnatrium-Lbslichkeit, ohne diese aber ist der Grund- 
ktirper eine vollig unlosliche, gelbbraune Base vom Typ der Pri- 
mulinbase. Die C h i n  o n i m i n s c  hwef elf a r  bs  t of f e dagegen 
stehen in ihrem Aufbau den Kiipenfarbstoffen weit naher als den 
Backprodukten. Die Loslichkeit in Schwefelnatrium wird hier 
durch die Disulfid-BrCLcken nur erleichtert, bei geeigneter Mole- 
kularstruktur wie im vorliegenden Fall aber schon durch die Ver- 
ktipung des chinoiden Systems allein bewirkt, das als solches be- 
reits eine kraftige Grundfarbe aufweist und durch die Verkettung 
zum Thianthren starke Substantivitlt zur Faser erhalt. 

Mit dieser verhaltnisml6ig einfachen Formulierung lassen 
sich gewisse VorgBnge in der Polysulfidschmelze und verschiedene 
Eigenschaften einzelner Schwefelfarbstoffe nicht ohne weitcres 
erklaren, so z. B. die durch langere oder kiirzere Dauer der Poly- 
sulfidschmelze bewirkte VerPnderung im Farbton, ferner die 
Abspaltung von Schwefel in Form von Schwefelslure, die viel- 
fach belm Trocknen und Lagern eintritt, sowie der St;lrkeverlust, 
den eine Reihe von Farbstoffen beim Trocknen und Lagern bzw. 
beim Umkiipen erleiden. Vielleicht gibt aber gerade die Thian- 
thren-Struktur einen Hinweis auf die Ursachen dieser VorgPnge. 
Der Thianthren-Ring nimmt verhlltnismalig leicht Sauerstoff 
auf unter Bildung von Sulfoxyden und mtiglicherweise ist er in 
gleicher Weise auch zu einer Anlagerung von Schwefel, evtl. in 
Form von Polysulfidketten in der Schmelze befahigt, die dann 
beim Trocknen, Umklipen oder Ausblasen wieder teilweise oder 
ganz abgespalten und evtl. durch Sauerstoff ersetzt werden. 

Andererseits ist vom Dibenzothianthrendichinon und dessen 
Sulfoxyd bekanntI3), da6 sie ziemlich leicht unter Abspal- 
tung eines Ringschwefels in Dinaphthothiophendichinon Liberge- 
hen, ein Vorgang, der ebenfalls bei den Schwefeifarbstoffen 
mit Thianthren-Struktur eintreten konnte. 

Jedoch sind dies vorlaufig nur Arbeitshypothesen, die erst 
durch weitere experimentelle Unterlagen gesttitzt werden mlissen. 

Die vorliegende Arbeit wurdc auf Anregung und unter der Leitung dcr 
Herren A. oon Wcinbcrg +, R. Hcrz t und C. Kalischcr + begonnen. Durch 
zahlreiche wertvolle Ratechkge habcn sie die Arbeit wesentlich gefordcrt. 
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Einige neuere Ergebnisse der Schwefel-Chemie*) 
V o n  P r o f .  D r .  M A R G O T  G O E H R I N G ,  H e i d e l b e r g  u n d  Prof .  D r .  H .  S T A M M ,  E s s c n  

Die Schwefelsauerstoffsauren und den Schwefelwasserstoff kann 
man als Grundkorper der gesamten Schwefel-Chemie betrachten; 
denn die meisten tibrigen Schwefel-Verbindungen lassen sich als 
Derivate davon auffassen, wie die folgendeTabelle (Seite 148) zeigt. 

An dieser Zusammenstellung fPllt sofort auf, da6 von den 
Grundkorpern nur wenige isolierbar sind, u. zw. von den Schwefel- 
sauerstoffsauren diejenigen, .bei denen die vier Koordinationsstel- 
len des Schwefels durch Sauerstoff besetzt sind. Einige der nicht 
isolierbaren Sauerstoffs%sren des Schwefels sind wenigstens in ver- 
diinnter wB6riger Ltisung soweit bestandig, da6 man ihre Reak- 
tionen studieren kann; dies gilt z.B. fat. die schweflige SBure, die 
Thioschwefelslure, die Dithionsaure und die Polythionsluren. Von 
anderen Schwefelsauerstoffsauren wu6te man lange Zeit recht 
wenig, insbes. von den sauerstoff-lrmsten Verbindungen, H,S,O,, 
H,SO, und H,SO aber auch von H,S,O,. Offenbar sind diese Stoffe 
SO instabil, da6 sic tiberhaupt nicht existieren oder, wenn sie ir- 
gendwo entstehen, sich lu6erst rasch umwandeln; d.h. es mu6 sich 
um ganz besonders reaktionsfahige Substanzen handeln. Gerade 
die zu erwartende Umsetzungsfreudigkeit macht diese Stoffe aber 
interessant; denn es ist zu vermuten'), da6 sie als Reaktionszwi- 
schenstoffe bei der Umwandlung von Schwefel-Derivaten in ein- 

0 )  Dle Arbclt crtchlen bereltr In dlescr Ztschr. S8, 52 [1945]. Da damali nur 
wen@ Leser das Heft erhlelten, brlngen wlr tie erglnzt und Uberarbcltet 
nochmals zum Abdruck. Rcdaktlon. 

I )  Annahmen In der Rlchtung ilnd immcr wlcdcr gemacht worden; Lltera- 
tur dazu vgl. Z. B. bcl H. Sfurnm, Chcmlker-Ztg. 66, 660 [1942]. 

ander und besonders auch beim Aufbau komplizierterer Substan- 
zen aus einfachen - etwa der Polythionsauren aus H,S und SO, - 
eine wichtige Rolle spielen. Vielleicht hatte man einen Schliissel 
zum Verstandnis der gesamten Schwefel-Chemie in der Hand, wenn 
man die Reaktionen der 0-lrmsten Schwefelsauerstoffsauren ken- 
nen wtirde. 

Diese Uberlegung gab uns den Anreiz zu versuchen, ob man 
NBheres vor allem iiber die thioschweflige SBure (H,S,03 und 
ilber die Sulfoxylsaure (H,SOJ erfahren kOnne. 

ThiQschweflige Saura, H&O, 
Ersetzt man in der Summenformel der schwefligen Saure ein 

0-Atom durch S, so erhllt man die Formel der thioschwefligen 
Sllure: H,S,O,. Alle Versuche, eine Verbindung von dieser Zu- 
sammensetzung zu isolieren, sind bisherfehlgeschlagen. Man kennt 
aber Derivate davon, z. B. Dialkylthiosulfite der'allgemeinen For- 
me1 S,(OR),; solche Ester entstehen, wenn man Dischwefeldi- 
chlorid unter geeigneten Bedingungen auf Alkohole einwirken 
18Dt*). .Es war zu erwarten, daD bei der Verseifung von Thio- 
schwefligsaureestern als erstes Reaktionsprodukt die freie thio- 
schweflige SBure auftrate. Das Verhalten des H,S,O, sollte sich 
demnach studieren lassen, wenn man die leicht zuglnglichen Dial- 
kylthiosulfite, z.9. das Dirnethylthiosulfit, durch wl6rige SBure 
*) F. Len cld Bcr. dtrch. chem. Oci. 98 449 1895 ; A. Meuwscn, ebcnda 
- 

68, IZ?[lSh]; H. Slumm, ebenda 6;, 673 \l935\. 
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Tahcllc 1 . _ _  - .. - . 
Grundk6rpcr dcr Schwcfel-Chemlc und ihre Derlvate 

in Gegenwart der gcwiinschten Reaktionspartner verseifte. Wir 
fandenlo), da6 eine so hergestellte verdiinnte wl6rige Losung von' 
H,S,O, charakteristische Reaktionen zeigt. Sic wirkt krlftig oxy- 
dierend; z.B. wird Eisen(l1)-Ion zu Eisen( III)-lon, Schwefelwas- 
serstoff zu Schwefel, Stickstoffwasserstoffslure zu Stickstoff, Jod- 
wasserstoff zu Jod oxydiert. Bei allen diesen Rcaktionen tritt 
als Reduktionsprodukt der thioschwefligen Slure  elementarer 
Schwefel auf. Weiter wurde festgestelltl'), da6 bei der H y d r o -  
l y s e  von thioschwefliger Slum (aus Dimethylthiosulfit) in saurer 
Losung H,S und SO, entstehen; daneben bilden sich schon nach 
kurzer Zeit Thioschwefelslure, Schwefel und Polythionsluren als 
Folgeprodukte. Man darf vermuten, da6 H,S und SO, direkt 
durch einen Zerfall von H$,O, entstehen ktinncn: 

HASnOs + Has+ SO, (1) 

Tatslchlich gelingt es unter geeigneten Bedingungen, den in GI.(I) 
forniullerten Vorgang quantitativ zu gestalten, wenn man das 
DimethylthioSulfit in Gegenwart von Ag' verseift ; Schwefelwas- 
serstoff und schweflige SPure werden dadurch in Form eines rotcn 
Niederschlags Ag,S. Ag,SO, abgefangen. Die oben erwahnten 
Folgeprodukte der Verseifung - Thioschwefelslure, Schwefel, und 
Polythionsluren - entstehen auf folgendem Wegel,). Ein Teil der 
noch unzersetzten thioschwefligen Siure  reagiert mit Schwefel- 
wasserstoff unter Bildung von Schwefel: 

(4 
wobei der Schwefcl entweder ausflllt oder sich mit schwefliger 
Slure zu Thioschwefelslure vereinigt: 

H,SO, + S H,S,O,") (3) 

H.S.0, + 1i.S + 3 S + z H,O 

~. - -- 
'a) Zu dlcsen Stoffen VRI. die Arbelten von F.  Frhlr u. Mltarb. Vgl. z. €3. 

F .  Fclrlr u. M. Baudfrr 2. anorg. allg. Chem. 253,  170 I1947). 
') Ober die Umsetzungcn ;on SO mltwasser,  die offenbar ziemllch kompli- 

zlert vcrlaufen, vgl. P. W .Schenk u. I ) .  Plotz,  2. nnorg. allg. Chem. 222, 
177 [1935], und P.  W.Schrnk. Chemiker-Ztg. 6 7 ,  251,,273 [19431. Zwi- 
schen SO und H,SO, besteht danach vorkufig nur etne formale Bezie- 
hung. Vgl. dazu auch H. Stamm zu K. D. Wirbusch. Naturwlss. 3 2 ,  42 
[19441. 

*) Nach der hier gebrauchten Systematlk gehdren die Organosulfonsauren 
zur schwefllgen SPurc die Halogensulfonsauren als Saurchalogenide zur 
Schwcfelslure. Im ch;mischen Verhalten der beiden Gruppen von Sul- 
fonsluren macht sich dieser Unterschied nur wenig geltend. 

*) Zwischen Peroxymonoschwcfelr(lure und Schwefeltrioxyd besteht vor- 
Iluflg nur cine formale Bezlehun . dcnn SO, IaOt slch nach R. Schwarz 
u. H. Achrnboch (Z. anorg. allg. &em. 219, 271 [1934]) nlcht zu HISO. 
hydratlsleren. 

') Zur Prage nach der Exlstenz und den Reaktloncn elnes Dlschwcfelmon- 
ox dr vgl h r u r  Sanvija Rao Proc. Indian Acad. Scl Sect. A IO, 
42{, 491 [i939]; K. D. Wirbusch' Dlsscrt. Heldelberg 1948." 

') Dle Struktur der Dlsulfoxyde I d  umstrittcn. 
') Ob das Dlrchwdcltrloxyd zu H.S.0,  hydratlrlert werdcn kann, ist noch 

nlcht bekannt. 
') Ob da8 Dlrchwefelheptoxyd von Brrthclot das cchte Anhydrld derPeroxy- 

dlachwefelsilure ist we10 man noch nlcht slcher. 
In) H. Stamm U. M. dorhrfng Naturwirs. 27 317 [19391. 
'I) H. StMIrn u. H. Wintzrr her. dtsch. chcm. Ges. 7 1 ,  2212 [1938]. 
**) H. StMIm u. M. Gorhrini 2. anorg. allg. Chem. 2J2, 413 [19391. 
")F. Forrstcr u. R.  Vogrl, cbenda 155 ,  161 (19261. 

Ferner kann sich schweflige SIure mlt thioschwefliger SIure zu 
Polythionsluren kondensieren. Wir fanden, da6 in saurer Ltisung 
nahezu quantitativ die Umsetzung 

ib 
stattfindet. Arbeitet man mit einem uberschu6 an schwefiiger 
Saure, so kann das Tetrathionat z.T. zu Trithionat und Thiosulfat 
,,abgcbaut" werden: 

$0;' + HSO; S.0;' + S,O;' + H' (5 )  

Die Lage des Gleichgewichts 5 ist von dcr Wasserstoff-lonenkon- 
zentration der Losung abhlngig, u. zw. ist die Geschwindigkeit 
des Tetrathionat-Abbaus um so kleiner, j e  grdBer die H'-yon- 
zentration ist; in saurer Losung wird sogar umgekehrt aus Tri- 
thionat und Thioschwefelslure schweflige Slure  und Tetrathion- 
seure gebildet"). Bei der Umsetzung zwischen H&O, und H,SO, 
findet man daher, auch wenn man iiberschiissige schweflige SBure 
anwendet, in stark saurer Losung VorwiegendTetrathionat. Mit sin- 
kender H'-Yonzentration entstehen - unter sonst gleichen Bedin- 
gungen -- wachsende Mengen von Trithionat und von Thiosulfat. 
In neutralem Medium fanden wirls) Trithionat und Thiosulfat in 
lquivalenter Menge u. zw. als einzige Reaktionsprodukte. 

Nun erhllt man bemerkenswerterweise l q u i v a l e n t  e Mengen 
von Trithionat und Thiosulfat auch, wenn man nach Ch. J .  Han- 
senla) 1 Mol H,S mit 4 Molen Bisulfit umsetzt: 

H,S + 4HSO; + S,O," + %O;' + 3H.O (6) 

Der SchluD liegt nahe, da8 auch hier das Trithionat und das Thio- 
sulfat tiber thioschweflige S lu re  als Zwischenstoff entstehen, und 
das ist denkbar, wenn der Vorgang nach GI. (1) umkehrbar ist, 
d.h. wenn aus Schwefelwasserstoff und schwefliger Stlure HISaO, 
gebildet werden kann. GI. (6) wire dann zu zerlegen in die Teil- 
rcaktionen : 

H,S + IlSO; $ H,S,O, + OH' (:a) 
n.w. + ZHSO; + s.0;' + Zn,O (4 a) 

S.0," + HSO; +S,O," + S.0:' + ii' 151 

Wenn diese Auffassung richtig ist, dann miissen sich auch 
andere fiir H,S,Os charakteristische Reaktionen, z. B. die oben 
erwahnten Oxydationsvorglnge, mit einem Gemisch von H,S 
und SO, unter geeigneten Bedingungen beobachten lassen. Da 
aber in wlDriger Losung H,S und SO, stark reduzierend wirken 
und Gleichgewicht l a  sicher weit auf der linken Seite liegt, l l 6 t  
sich der vermutete Effekt an einer wlfirigen LBsung nicht ohne 
weitercs zeigen.. In wasserfreier Ameisenslure als Losungsmittel 
gelingt es indessen, Oxydationsleistungcn, wie sie von H,S,O,voll- 
bracht wcrden, auch rnit einem Gemisch von SO, rnit (wenig) H,S 
zu ~rhal ten '~) ,  weil sich hier Bedingungen finden lassen, unter 
denen SO, nicht reduzierend wirkt. 

Dab tatslchlich aus H,S und SO, thioschweflige Slure ent- 
stehen kann, haben wir auch noch mit Hilfe einer anderen ftir 
H,S,O, charakteristischen Reaktion geteigt. Eine Umsetzung, 
die dem Vorgang nach GI. (4) analog verlauft, vollzieht sich n lm-  
lich, wenn man thioschweflige Slum auf Thioschwefelslure ein- 
wirken last. Dabei entsteht durch Yondensation Hexathion- 

H,S,O* + z H,SO, --.) H,S,O. - z H,Q 

slure:  H,S,O; + nH.S,O,--+ H,S.O. + zH,O (7 )  

die wegen ihrer geringcn Stabilitlt alsbald zum gro6en Teil unter 
Schwefel-Abspaltung zerflllt: 

HISO. + HBSsOa + s (8 )  

Mit W. W.Magers haben wir festgestelltly, da6 eine entsprechende 
Reaktion, die in ihrer Yonzentrationsabhlngigkeit qualltativ und 
quantitativ dem Vorgang (7) fiberraschend Ihnlich ist, beobachtet 
werden kann, wenn man das H,S,O, imVorgang (7) durch lqui- 
valente Mengen von H,S und SO, ersetzt. 

Die Umsetzungen zwischen H,S,O, und H,SOS bzw. H,S,OS 
verlaufen offenbar sehr rasch; denn bei Gegenwart hinreichender 
Mengen von H,SO, oder H,S,O, wird der normale Zerfall des 
Thioschwefligslureesters, der u.a. ziemlich vie1 elementaren Schwe- 
fel liefert (vgl. oben), vollig unterdrackt. Man kann daher die 
Yondensation von H,S,O, mit schwefliger SBure und die mit 
Thioschwefelslure geradezu als Nachweisreaktion fiir thioschwef- 

H. Stamm, 0. Sripold u. M. Gorhring ebenda 247 277 [1941] .  
H. SIomm u. M. Goehrin ebcnda Z i t ,  422 19393. 
Chemlker-Ztg. 5 7 ,  25 [19%]; vgl. a. D. R. 6. Nr. 527956. 
Naheres iiber die Ausfiihrung dlercr Versuches bci H. Stomm, Chemlkcr- 
Zeltung 6 6  561 [1912]. 
H. Stamm,' W. W .  Magrrs u. M. Gorhrinp, 2. anorg. allg. Chcm. 244 ,  
184 (19401. 
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lige SPure benutzen. DieTatsache, da6 auch die sog. Dithioamine 
S,(NRJx, sich nach H .  Lecher u. Th. Weigefl? mit schwefliger 
SPure zu Tetrathionsaure umsetzen, spricht dafur, daD auch bei 
der Hydrolyse dieser Yorper thioschweflige Siure als Zwischen- 
produkt auftritt. Wir haben gepruft, ob auch bei der Hydrolyse 
von S,CI, und anderen Dischwefeldihalogeniden thioschweflige 
Siure  nachgewiesen werden kann; dabei fanden wir, daB die 
Umsetzung zwischen Dischwefeldihalogeniden und H,SOI bzw. 
H,S,O, um so starkere Analogie zu den entsprechenden Reak- 
tionen der Thioschwefl'gsaureester zeigt, je unedler das an  die 
S,-Gruppe gebundene Halogen istan). 

DieTatsache, da6 Substanzen wie S,(OR),, S,(NR.J, und S,CI, 
gegen wPBrige Lbsungen von schwefliger SPure oder von Thio- 
schwefilsaure so auffallend Bhnlich reagieren, lBBt sich nur so 
verstehen, daD in allen Fallen das gleiche Reaktionszwischenpro- 
dukt gebildet wird. Die einfachste Annahme hber die Natur des 
Zwischenstoffs scheint uns die zu sein, da6 in Analogie zur Ver- 
seifung anderer Saureester, -amide und -chloride die zugehorige 
freie Sauerstoffsaure selbst der gesuchte Zwischenstoff ist. Doch 
Bndert sich nichts Grundsatzliches, wenn man an  Stelle der Silure 
H,S,O ihr Anhydrid SaOZ1) oder gar das Yation Sp++2z) in die 
Reaktionsgleichungen einsetzt. 

Im Zusammenhang mit den Reabtionsweisen der thioschwef- 
ligen SPure ist es nattirlich interessant, etwas uber die K o n s t i -  
t u t i o n  ditses Stoffes zu erfahren. Dabei muB man sich vorlaufig 
damit begnugen, die Derivate zu studieren. Beim Sz(NRJz, das 
aus S,CI, und R,NH durch Yondensation unter HCI-Abspaltung 
entsteht, folgt aus der Darstellungsweise, dal3 die zentrale S,- 
Gruppe nur rnit Stickstoff und nicht direkt rnit organischen 
Resten R verbunden sein kann. Aus der Analogie zu den Dithio- 
aminen mu6 man fur die Thioschwefligsaureester den SchluB zie- 
hen, da6 darin die zentrale S,-Gruppe ebenfalls keine Alkyl-Grup- 
pen t r lgt ,  sondern nur mit Sauerstoff direkt verbunden ist, im 
Sinne der Formulierung S,(OR),. Dieser Auffassung von der Yon- 
stitution der Thioschwefligsaureester ist auch A. MeuwserP), vor 
allem, weil er rnit einer Alkoxyl-Gruppen-Bestimmung nach Vie- 
bdck zwei R-Gruppen je Molekel S,(OR), findet.' 

Nun kann man aus chemischcn Umsctzungen ja immrr nur auf R c a k -  
ti on sf ormeln schlieoen. Die K on  s t i  t u t i  on sf orm e l  ktlnntr davon vrr- 
achieden win, vorauagesetzt, daf3 sich die eine Form liinreichend rasch in dir 
andere - reagierende - Form umlagerte. Man mu8 cinen chrmischcn Kon- 
stitutionabewein also mit pbysikaliscbon Yethoden nachprofen. H. SLmm 
u. R. Winfzcru) haben deshalb vemuoht, durch Parachormcssungen etwaa 
uber den Bau der Alkylthiosulfite zu erfahron. Sie fandon, daB in den Al- 
kylthioeulfiten keine echten (4-Eloktroncn-)Doppelbindungen, sondcrn nur 
2-Elektronen-Bindungen vorliegen kdnnen cntsprechend den Symbolen I 
oder XI: . . . . . . . . 

I1 H :  0 :  S :  b': R .. .. .. I R: 0: S: S: 0: R . . . . . . . . 
:S: .. 

Ein ganz analogca Ergebnis hattan Parachormessungen an S,(N(C,H,l,] ,~].  
0. Schribc u. 0. Sfoll") entschieden sich auf Grund der Mrnsung vcn Raman- 
Spektren und von Dipolmomenten fur Formel I ) .  Dagegen vertroten A,  
Clow, H. M. Kirfon u. J .  M. C. T h o n ~ p s o n ~ ~ )  auf Grusd von Yr3sungen der 
magnetischen SuaceptibilitPt die Ansicht, da8 in den Thiosehwcfligseurcestcrn 
der eine Alkyl-Rest an Gchwefel, der zweito an Sauerstoff gebunden sei u. zw. 
sol1 es Rich dabei urn Reeonanzzwitter der Formen 111 und 1V handeln: 

Formel I halten die englischen Autoren fur nusgeschlossen, Farmel I1 
dbkutieren sic nicht. Zur KlOrung der strittigen Fragc nach der Konstitu- 
tion der Alkylthiosulfite und der Dithioamine versuchten wir auch, durch 
eigene Raman-Mcssungen beizutragcn; nus dcren Ergebnissen") mull man 
nchlieBen, daB der Alkyl-Rest H an 0 bzw. S gebunden ist, dagegen nicht 
direkt an 6, da8 ferncr dic 5-S-Bindung die elutischr Fretigkcit einer Ein- 
faohbindung hat., und daO hie? vermutlich beidr S-Atome zweibindig sind 
(entnprechend Formel I). 
"1 D. R. P. Nr. 520857 der 1. G. Farbenindustric. 
'9 M. Gochring, Bcr. Dtsch. Chcm. Ges. 76, 742 [ I943 ] ;  vgl. a. I f .  Slomm 

") VKI. Bosrur k m v i j o  Roo, 1. c.  
I * )  Ob und wie HgSgO, in waOriger Losung dissoziieren kann, ist bishcr 

'I) A. Mruwscn u. H. Gcbhardl, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 937 [1936]. 

* I )  M. Gorhrinp, Habilitationsschrift, Hallc 1943. S. 127. 
'I) Ber. dtsch. chcm. Ges. 71 .  2212 [1938]. 
'') Trans. Farada 
1.) M. GochrinR, Jhem. Bcr. 80,219 [Ib47]. 

u. M. Gochrin , cbcnda S. 737 u. 1226. 

nicht bekannt. 

Ebenda 70, 2058 (19371. 

SOC. 36, 1029 I1940 

Jedenfalls enthalten die Thioschwefligsaureester und -amide 
wahrscheinlich keine normalen Doppelbindungen. Das ist aber 
auch nicht weiter erstaunlich, weil 4-Elektronenbindungen in 
der Schwefel-Chemie ilberhaupt ziemlich selten zu win scheinen. 
Die Frage nach der Konstitution der thioschwefligen Saure selbst 
mu6 vorlaufig offen bleiben. Wir halten es fur durchaus denkbar, 
da6 H,S,O, in tautomeren Formen auftreten kann. lnsofern 
scheint es uns auch berechtigt, in der Tabelle 1 Stoffe wie die 
Thiosulfite und die Thiosulfonate, die in ihrer Yonstitution rnit 
Siche! heit verschieden sind, als Derivate.desselben Grundkorpers 
aufzuftihren. Ubrigens ist es nicht einmal sicher, ob die Bezeich- 
nung der Substanz als thioschweflige S 1 u r e  zweckmlOig ist ; 
denn bisher ist es nicht gelungen, Salze davon herzustellen. Viel- 
leicht ware ks angebrachter, der Verbindung H,S,O, entsprechend 
ihrer Reaktionsformel S,(OH), die Bezeichnung Dischwefeldihy- 
droxyd zu geben (vgl. die Bezeichnung Dischwefeldichlorid fur 

Sulfoxylraurc, HgO, 
Anorganische und organische Schwefel-Verbindungen, die sich 

von der Sulfoxylsaure - H,SO, - ableiten, sind schon sehr lange 
bekannt, sie haben in der chemischen Technik, z. B. fur die Farbe- 
reichemie, eine au6erordentliche Bedeutung erlangt, ohne da6 es 
fruher gelungen ware, einen sicheren Einblick in Yonstitution 
und Reaktionsweise der Grundsubstanz H,SO, und viele ihrer 
Derivate zu gewinnen. 

Schon Sfahfz0) teilte 1718 die ersten Beobachtungen mit, die 
auf die Existenz der Sulfoxylsaure hindeuteten; er fand, da6 
sich Eisen in schwefliger S iure  rnit eigentumlich roter Farbe auf- 
Ibst. Spl ter  zeigte sich, da6 die neue Verbindung ausgezeichnet 
war durch eine starke Reduktionswirkung gegcnuber Metallsalzen 
und dadurch, daD sie Indigo-Lbsung entfarbte. Durch Umsetzung 
von Zink mit Natriumbisulfit konnte P. Schiit~enberger~~) das Salz 
Na,S,O,, Natriumhyposulfit .oder - nach einem neueren Nomen- 
klaturvorschlag - Natriumdithionlt, darstellen: 

Zn + ZHSO; = 20" + SO;' + aOH' (9) 

Zur Reduktion von Indigo erwies sich ein Additionsprodukt 
als besonders geeignet, das man erhielt, als man auf Na,S,04 
Formaldehyd einwirken lie& Fast gleichzeitig wiesen Baumann, 
Thesmor u. F r o s ~ a r d ~ ' )  sowie M .  B0zlen3~) und ferner K. Rein- 
king, E .  Dehnef u. ff. Lubhufdt3') nach, daD Hyposuffit durch 
Formaldehyd gespalten wird: 

(10) 

rs entstehen Formaldehydbisulfit und Formaldehydsulfoxylat. 
Die letztere Verbindung, der Rongalit, ist der Indigo reduzierende 
(verkiipende) Bestandteil des Additionsproduktes. In der Folge- 
zeit sind wegen der groBen Bedeutung fur die Kupenfarberei, 
zahlreiche Abkornrnlinge des Rongalits dargestellt worden, die 
alle Bhnlich reagieren wic das Formaldehydsulfoxylat. 

Zahlreiche Autoren haben versucht, die Yonstitution des Ron- 
galits aufzukliren. Reinkinf, Dehnef u. Labhardt sahen in ihm 
einen Ester rnit positiv zweiwcrtigem Schwefel (V), wihrend ins- 
bes. F. Raschig u. W .  PrahP)  die isomerc Form (VI) fur wahr- 
scheinlich halten: 

SZCI,). 

Xa,S,O, + aCH,O + H,O = NaHSO,. CH,O + NaHSO. * CH,O 

/CH.OH 
V I  O = S '  

'ONa 
v s'OCtIgOH 

'ONa 

Die Ester-Formulierung (V) stutzt  sich besonders darauf, daB sich 
der Formaldehyd beim Rongalit leicht abspalten MSt, wlhrend 
die Kohlenstoff-Schwefel-Bindung in Alkyl und Arylsulfinsauren 
sehr bestandig ist. Jod oxydiert Rongalit unter Abspaltung des 
Formaldehyds zu Sulfat-Ion, Methansulfinsiure dagegen zu Me- 
thansulfonsiure. Fur  die Formel V schien weiter die Existenz 
des Diforrnaldehydsulfoxylate~~~) zu sprechen. Raschig meint 
dagegen, da6 der Rongalit die Yonstitution VI habe. E r  schlieBt 
dies aus  Beobachtungen an  den Aldehydbisulfiten. Formaldehyd- 
bisulfit und Rongalit sind nahe verwandte Stoffe, die ja beide 
") Litcratur bei K .  J c l l m c k :  Das Hydrorulfit 11, Stutt art 1912. 
'I) C. R. hcbd. Seances Acad. Scl. 69, 169 (18691; Bull. %oc. chim. France, 
M h .  (2) 12, 121 [18691; Ann. chim. phys. 4)  20, 351 [1870]. 

' I )  Rev. gCn. MatlCres colorantes Blanchimcnt. kcinture, Impress. ApprCts 
8 .  353 [1904]. 

'I) Oer. dtsch. chem. Ges. J X ,  1057 ]l905]. 
'I) Ebcnda 36, 1069 [1905]. 
") Llebigs Ann. Chem. 448,  266 [1926]; F .  Ruschig, Bcr. dtsch. chcm. 

Ges. 5 9 ,  859 11926). 
") A. Binz ,  cbenda 50 ,  1274 (1917j; 5 9 ,  1695 I19261. 



bei der Spaltung des Hyposulfits nach G1.(10) enstehen. Far Eorm- 
aldehydbisulfit klmen die Formeln 

%S/CH.OH 
oder VI I I  

P H I O H  

'OSa 0' \ o N a  
VII o = s  

in Betracht. Durch Reduktion geht Formatdehydbisulfit leicht in 
Rongalit tiber. Wenn man die Konstitution des Formaldehydbi- 
sulfits ermitteln kann, so sollte daraus die des Rongalits zu folgern 
sein; denn wenn Formaldehydbisulfit die Konstitution V11 hl t te ,  
so sollte durch Reduktion daraus V entstehen, wlhrend die Form 
V l I l  in VI iibergehen konnte. Raschig meint nun, daO ein Schwe- 
felslureester (V I I) sich leicht zu dem entsprechenden Schweflig- 
slureester oxydieren lassen mii8te; Formaldehydbisulfit sei aber 
gegen Jod bestlndig. Dieser Einwand gegen die Formel VII ist 
freilich nicht zwingend, denn in Wirklichkeit ist auch das sym- 
metrische Dimethylsulfit O=S(OCH,), gegen Jod und viele andere 
Oxydationsmittel sehr bestlndig. Einen weiteren Hinweis darauf, 
daB Formaldehydbisulfit eine direkte C-S-Bindung besitzt und 
nach Formel VII I  aufgebaut ist, sieht Raschig darin, da8 die 
Reaktionsprodukte der Umsetzung zwischen Formaldehydbisulfit 
und Acetessigester Schwefel direkt an  Kohlenstoff gebunden'ent- 
halten. Die Unterschiede im chemischen Verhalten der Aldehyd- 
bisulfite und -sulfoxy?ate einerseits und der Alkylsulfonsluren und 
Al kylsulfinsluren andererseits erkllrt  Raschig dadurch, da8 ,,der 
Zutritt einer Hydroxylgruppe a n  ein Kohlenstoffatom, das schon 
eine Sulfogruppe t r lgt ,  den Charakter der letzteren von Grund 
auf l r ~ d e r t " ~ ~ ) .  G e l e g e n t l i ~ h ~ ~ )  ist auch angenommen worden, da8 
Rongalit und seine Folgeprodukte, z. B. das Neosalvarsan, in 
zwei tautomeren Formen auftreten konnen, und daO so die ver- 
schiedenen Reaktionen, die bald mehr fur die eine, bald mehr fur 
die andere Konstitution sprechen, zu erkllren seien. 

R .  Scholder u. G.  D e r ~ k ~ ~ )  fanden, da0 sich eine schwach alka- 
lische Hyposulfit-Losung durch Kobaltsalz in lhnlicherweise spal- 
ten llBt wie durch Formaldehyd: 

(1: )  

Sie isolierten das Kobaltsalz der Sulfoxylslure, das wahrschein- 
lich polymer ist und das ebenso wie der Rongalit und seine Ab- 
kommlinge reduzierend und verktipend wirkt. Scholder u. Denk 
nehmen an, daO im CoSO, Kobalt direkt an  Schwefel gebunden 
ist. Das Kobaltsalz sollte sich dann von der Slure  ableiten: 

coso, ---+ G s O S  + so, 

H \ s = o  oder H \ , P  
H d  H' '0 

Scholder u. Denk halten es fiir wahrscheinlich, daO die Sulfoxyl- 
s lure  in tautomeren Formen dieser Art vorkommt. 

Neben den bisher genannten Derivaten der Sulfoxylslure, die 
alle durch ihrestarke R e d u k t i o n s w i r k u n g  charakterisiert sind, 
kennt man nun das Schwefeldichlorid SCI, und analog zusammen- 
gesetzte Schwefelpseudohalogenide, die sich zum mindcsten formal 
als Slurehalogenide einer Sulfoxylslure mit der Konstitution 
HO-S-OH auffassen lassen. SCI, ist aber bekanntlich ein krlfti- 
ges Oxydationsmittel. Auch die Slureamide der Sulfoxylslure, 
R2N-S-NR2, die man durch Einwirkung von sekundlren Ami- 
nen auf Schwefeldichlorid erhllt, wirken weder reduzierend noch 
verktipend; die Sulfoxylslureester dagegen, z. B. S(OC2H,),, 
sollten nach Meuwsen u. GebhardP) leicht oxydierbar sein. 

Die Chemie der Sulfoxylslure-Derivate sieht also sehr unein- 
heitlich aus. Es ist zunlchst  iiberhaupt die Frage, ob insbes. die 
erwlhnten oxydierend wirkenden Verbindungen wirklich Ab- 
kommlinge der S u r e  H,SO, sind, d. h. ob bei der Umsetzung 
rnit Wasser Sulfoxylslure als erstes Hydrolysenprodukt entsteht. 
So lassen sich die Reaktionen des Schwefeldichlorids manchmal 
erkllren als die eines Gemisches von Dischwefeldichlorid und 
Chlor, das, wie man weif3, mit SCI, im Gleichgewicht steht: 

(12) 

G e l e g e n t l i ~ h ~ ~ )  ist das Schwefeldichlorid auch als ein Chlorsulfid 
aufgefaDt worden, in dem Schwefel der negative und Chlor der 
positive Bestandteil sein SOL Bei der Hydrolyse sollten sich da- 

Z S C I ,  + S,CI, + CI, 

8 . )  Vgl d a m  auch M .  Bazlcn ebenda 60 1470 [1927]. 
2' )  Vgl: E .  A. Jurist u. W. 0.' Chris!ionsin, J. Amer. pharrnac. Assoc. 10 

464 [1930]; G. Newbery u. M. A. Phillips, J. chem. SOC. [Londonj 
1928  116. 

a * )  Z. aAorg. allg. Chem. 222, 17 [1935]. 
I.\ I " , I .  C .  

' 0 )  H .  Bdhme u. E .  Schneider, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 76,  483 [1943]. 

nach aus $c12 Schwefe1wasserstoff und unterchlorige Saure bilden: 
SCI, + zH,O = H,S + zHOCl (13) 

HOCl ware in einer solchen Losung dann das eigentllche Oxy- 
dationsmittel. Dieser Hypothese steht entgegen41), dab sich bei 
der Hydrolyse des Schwefeldichlorids als hauptslchliche Reak- 
tionsprodukte (zu etwa 70-80y0) Polythionsluren bilden, die bei 
der Umsetzung zwischen HOCl und H,S iiberhaupt nicht auf- 
treten. Sieht man aber im SCI, und in den leicht daraus herstell- 
baren Thioaminen, S( NR,),, den zweiwertigen Schwefel als den 
positiven Bestandteil an, faOt man diese Verbindungen 'also als 
Abkommlinge der Sulfoxylslure auf, so ist es nicht ohne weiteres 
verstlndlich, daO sich diese Sulfoxylslure-Derivate gegeniiber Oxy- 
dationsmitteln so ganz anders verhalten als z. B. das Kobaltsalz 

Bei dieser Sachlage schien- es uns von Wert zu sein, neue 
Untersuchungen iiber Konstitution u n a  Verhalten der Sulfoxyl- 
s lure  und ihrer Derivate anzustellen. 
Die vorwiegend oxydierend wirkenden Abkommlinge 

von H,SO, 

coso , .  

LlOt man auf sekundlre Amine in ltherischer oder petrol- 
ltherischer Losung Schwefeldichlorid einwirken, so findet eine 
Umsetzung s ta t t  nach der Gleichung: 

Die Reaktion ist umkehrbar; H. LeckerS3) konnte nachweisen, 
daO durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf N,N'-Tetralthyl- 
thioamin, S[N(C,H,),],, SCI, zuriickgebildet wird. Die Thioamine  
sind bestlndige, in fast allen organischen Losungsmitteln losliche 
Substanzen, die durch Wasser und besonders auch durch wlBrige 
Slurelosungen hydrolysiert werden. Bei der Umsetzung mit Salz- 
s lure  entsteht das entsprechende Dialkylammoniumsalz, es schei- 
det sich langsam Schwefel ab, und gleichzeitig entweicht SO,. 
Bei der Hydrolyse entstehen au6erdem Polythionsluren und Thio- 
schwefelslure. Aus der Tatsache, daO bei der Umsetzung rnit 
Slure  Ammoniumsalz gebildet wird und nicht etwa eine Stickstoff- 
sauerotoffslure, muO man schliellen, daO in den Thioarninen Stick- 
stoff der negativere und Schwefel der positivere Bestandteil ist, 
und man kann vermuten, daO die Hydrolyse zunlchst  zu Dialkyl- 
amin und Sulfoxylslure fiihrt : 

( 1 5 )  

Die Schwefelverbindungen, die man findet, wlren dann Folge- 
produkte der Sulfoxylslure. 

Xhnlich wie die thioschweflige S u r e  ist die Sulfoxylslure nicht 
isolierbar; doch-llBt auch sie sich mit einigen Stoffen schneller um- 
setzen als sie in wlOriger Losung zerflllt. Es wurde fe~tgestellt'~), 
daO ,sic sich gegen Jod-Ion, gegen Eisen(l1)-Ion, gegen HN, und 
H,S lhnlich wie die thioschweflige Slure, d.h. wie ein Oxydations- 
mittel verhll t .  Unter diesen Umstlnden muOte es interessant 
sein festzustellen, ob sich auch, wenn man Thioamin bei Gegen- 
wart von schwefliger S lure  verseift, lhnliche Reaktionen abspielen 
wie zwischen H,S,O, und H,SO, (vgl. oben). Es zeigte sich4&), 
dab sich Thioamin mit schwefliger S lure  hauptslchlich unter Bil- 
dung von Trithionat umsetzt.. Da nun  auch das Schwefeldi-  
chlorid und das D i l t h y l s u l f ~ x y l a t ~ ~ )  sich unter entsprechen- 
den Versuchsbedingungen mit schwefliger Slure  zu der gleichen 
Verbindung vereinigen, sind wir der Ansicht, da6 in allen drei 
Fallen durch Hydrolyse zunlchst  der gleiche Zwischenstoff, n lm-  
lich S(OH),, entsteht, der nun seinerseits rnit HSOQ) reagiert: 

Auch die oxydierende Wirkung der aus  dem Thioamin in Freiheit 
gesetzten Sulfoxylslure findet sich bei der Verseifung von Sulf- 
oxylslureester und von Schwefeldichlorid wieder. 

Verseift man Di l t  hylsulfoxylat bei Gegenwart von wechseln- 
den Mengen Thioschwefelslure, so bildet sich Pentathionslure, u. 
zw. in besonders glatter Reaktion, wenn man auf ein Mol Dilthyl- 
sulfoxylat zwei Mol H,S,O, anwendet. Diese Umsetzung ist also 
wie folgt zu formulieren: 

SCI, + 2HN'R. S(NRJ, + 2HCI 4%) (14) 

&N-S-NR, + 2 HIO = H - M H  + zHNR, 

S(OH), + z HSO; --f %O," + zH,O (16) 

S(0H). + a H A 0 .  + H A O .  + zH.0 (17) 
") H .  Starnrn u. M .  Ooehring ebenda 76 137 19431. 
'I) E.  Lengfeld u. J .  Stiegli!r,'ebenda 28,'575 f18951; A. Michaelis, ebenda s in12 -. - - . - . 
'*) Ebenda 68,421 [1925]. 
") M .  Goehring, Z. anorg. allg. Chem., 2 5 9 .  304, [1947]; Naturwiss. 32, 42 

I 19441. 
a s )  'M: Gdehring u .  H .  Starnrn, ebenda 250, 66 [1942]. 
'') Dargestellt nach A. Meuwsen u. H .  Gebhord!, I. c .  
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sie verlluft offenbar so rasch, da6, wenn keine der beiden sehr 
unbestlndigen Schwefelsauerstoffsluren im Uberschu6 ist, deren 
normaler Zerfall, der bei der Thioschwefelslure zu schwefliger 
S2ure und Schwefel ftihren wtirde, vollig unterdrtickt wird. Die 
Umsetzung mit Thioschwefelslure kann geradezu als Nachweis- 
reaktion ftir S(OH), in Reaktionsgemischen benutzt werdena'a). 
Bei dieser Umsetzung handrlt es sich um eine Gleichgewichts- 
reaktiUn; der Vorgang: 

kann cbenfalls verwirklicht werdenaab). 

DJe vomiegend redurierend wirkcndan Abkhnmiinga 
von H,SO, 

WPhrend die bisher betrachteten Sulfoxylslure-Derivate zu 
Oxydationsleistungen, z.B. gegen H J, beflhigt sind, wei6 man 
vom R o n g a l i t ,  CH,O- HSO,Na, dem NatriumsalzdesAdditions- 
produktes aus Formaldehyd und H,SO,, da6 er krlftig reduzie- 
rend wirkt. Aus dern Verhalten des Rongalits gegen Jod ist 
bekannt, da6 sich Formaldehyd leicht aus der Molekel abspalten 
1lSt.: 

W l  
Man sollte also erwarten, da6 bei den Umsetzungen des Rongalits 
in wl6riger Ltisung zunlchst die S lure  H,SO, frei werden wtirde, 
deren weitere Reaktionen, insbes. gegen H,SO, und H,SaO,, man 
dann studieren ktinnte. 

Nun sind fa r  eine Substanz von der Zusammensetzung H,SO, 
verschiedene Strukturen denkbafl'), wie sie etwa durch die For- 
meln IX bis X I  darzustellen wlren: 

S,O," + a0H' + S(OH), + zS,O." (x7a) 

CH,O* HS0,Na + 4J + a H,O = CH,O + HS0,Na + 4HJ 

XI H- =O 
H- L o  I X  IiCb-S-OH, X H%S=O, 

I 
H 

oder, da es eine echte (4-Elektronen)-Doppelbindung zwischen 
Schwefel und Sauerstoff kaum gibt, besser durch die Elektro- 
nenformeln IXa bis Xla :  

._ .. .. .. !? .. *. !? .. 
IXa H: O:!,:?: n Xa H: 0:::o: Xla : O : S : O :  .. .. .. 

n 
Es ist sehr wahrscheinlich, daS bei der Hydrolyse der zweifel- 

10s symmetrisch gebauten Stoffe SCI,, S(OCaH,),, S(NRJ, die 
entsprechend gebaute Form der Sulfoxylslure, nlmlich IXa ent- 
steht; und es ergiht sich die Frage, ob H,SO,, wenn man es aus 
Rongalit freimacht, ebenfalls die Struktur IXa besitzt. Wir 
wollen der Sulfoxylslure von der Form IXa zur besseren Unter- 
scheidung von den beiden anderen Formen im folgenden den Na- 
men Schwefe l (  I I ) - h y d r o x y d  geben. 

Die Versuche48) nber die Umsetzung zwischen Rongalit und 
schwefliger Slure  ergaben nun, da6 aus dem Rongalit rnit H,SO, 
in saurer Ltisung, wie schon M. Eazfendg) gefunden hat, vor allem 
Natriumhyposulfit entsteht: 

(KJI 
das ist also ein ganz anderes Ergebnis als beim Dilthylsulfoxylat 
(s. 0.). In neutraler Losung allerdings entsteht auch auyRongalit 
und Bisulfit hauptslshlich Trithionat. 

Besonders bemerkenswert ist aber die Reaktion zwischen Ron- 
gallt (bzw. seinen Spaltprodukten) und Thioschwefelslure. Wlh-  
rend sich die Sulfoxylsiure, wie sie bei der Verseifung von DiPthyl- 
sulfoxylat oder von Schwefeldichlorid gebildet wird (Schwefel( 11)- 
hydroxyd), mit Thioschwefelslure glatt zu Pentathionslure kon- 
densiert, liefert die Rongalitsfilfoxylslure mit SSO," hauptslch- 
lich Schwefel, etwas schweflige S lure  und nur vergleichsweise 
wenig Polythionsluren; in neutraler und in alkalischer Losung 
verlluft die Reaktion ziemlich langsam, und es entsteht Schwefel- 
wasserstoff neben schwefliger Slure. Diese Umsetzungen ktinnen 
so gedeutet werden, da6 die aus dem Rongalit entstandene Sulf- 
oxylsaure zunlchst durch die ThioschwefelsPure zu thioschwef- 
Hger Slure  aufgeschwefelt wird: 

(10) 

HISPOI kann dann in der verschiedensten Weise weiterreagieren 
(vgl. oben). In alkalischer Losung verlluft der Zerfall in H,S und 
SO, sehr rasch60): 

nIs,o,+ n,s + SO, (0 

NalISO, * CH.0 + aNaHSO, = Na,S,O, + NaHSO. - CH,O + lf,O 

H.SO, + n,s.o, + HAO, -1- H,SO, 

"a) M. Gochring, 2. anorg. all Chcm. 2 5 3  310 119471. 
"b) M.Gochring. W. Helbing u. 9: A p p c 1 , Z .  a h r g .  allg. Chem.,264, 185 [1947]. 
' I )  M. Goehring, 2. anorg. allg. Chem., 263, 313 (19471. 
'8) Vgl. Anm. 47. ~ 

'S) Ber. dtsch. chem. Ges. 38 1065 11905 . 
I)) H. Slomm u. M. Goehring,'Z. anorg. a&. Chem. 242 ,  422 [19391. 

Dementsprechend fanden schon A. Binz u. E .  Haberlandnl), da6 
in alkalischem Medium bei 60° Rongalit rnit Natriumthiosulfat 
fast quantitativ nach der folgenden Gleichung rpagiert : 

An die Anwesenheit von Formaldehyd ist diese Reaktion nicht 
gebunden; A. Binz u. W .  SondagS1) zeigten, da6 sich auch Natrium- 
hyposulfit durch Thiosulfat in Sulfit und Sulfid tiberftihren lP6t: 

(22) 

Diese Bruttoumsetzung kann man sich so zustandegekommen 
denken, da6 Hyposulfit zunlchst in Sulfoxylat und Sulfit ge- 
spalten wird: 

(Zu dieser Spaltung vgl. die Abschnitte tiber Kobaltsulfoxylat und 
tiber Natriumhyposulfit.) Der Sulfoxylat-Rest reagiert dann ganz 
analog dem Rongalit. Aus Hyposulfit mu6 sich demnach eine 
Molekel Sulfit mehr bilden als aus der lquivalenten Menge Ron- 
galit. In saur%r Ltisung t r l t t  der Zerfall der thioschwefligen Slure  
nach GI. ( I )  zurtick gegenilber den Kondensationsvorglngen: 

H,S,O, + a H,S,O, + ~ ~ $ 0 ,  + 2 nIo 

H,S.O, + H,SO. * H,S.O, + H A O .  

NaHSO,. CH,O + Na,S,O. 4- a SaOH = NaHSO,. CH.0 + Na,SO, + Na,S + H,O (11) 

N + W ,  + %S,O, +, + jNa,SO, + Na,S + iH,O 

n,s,o, + n,o ---t n,so. + n,so. (23) 

HAO. + a mo. + n,s.os + 2 n,o (4) 
(7 )  

(5.3) 

und deren Folgereaktionen 

n,s,o. + H,SO,+ n,s,o, + w,o, (24) 

H,S,O, + H,SO, H.S.0, + IInS,Os (25) 

Bei kurzen Versuchszeiten l l 6 t  sich in stark sauren Ltisungen 
tatslchlich S 8 0 i f  nachweisen, das nach GI. (7) entstehen sollte. 
Bei llngeren Versuchszeiten mu6 Hexathionslure nach GI. (24) 
durch die schweflige Saure, die ja vom Reaktionsgemisch nach 
GI. (20) immer nachgeliefert wird, zu S,O," abgebaut werden. 
Pentathionat-Ion wird seinerseits bei llngeren Versuchszeiten und 
vor allem in weniger stark sauren Losungen Tetrathionat und 
Trithionat liefern. AuBerdem ktinnen sicherlich noch die folgen- 
den Umsetzungen stattfinden: 

(3) 
(4 

Wenn man untersucht, wie sich die Reaktionsprodukte nach Art 
und Menge rnit der Versuchsdauer und der Slurekonzentration 
der Ltisung lndern, so ergibt sich ein der Theorie entsprechendes 
Bild. - Ubrigens kann man die aus Rongalit abspaltbare Sulfoxyl- 
s lure  au6er rnit Thioschwefelslure auch rnit kolloidalem Schwefel 
aufschwefeln. Ganz entsprechend reagiert Natriumhyposulfit mit 
Alkalipolysulfid nach der Bruttogleichunghs): 

s,o," + s," + (OH'= ZSO," + 1s'' + aH,O (26) 

die man zerlegen kann: 
s,o." + H,o -b n,so, + so," (wa)  

~i,S,O, + 4 OH'+ S" + SO;' + j H . 0  (Xbl 

Wlhrend Schwefel( I I)-hydroxyd (aus Dilthylsulfoxylat) mit 
Polythionsluren nicht merklich reagiert, setzt sich H,SO, aus Ron- 
galit oder Hyposulfit mit Tetrathionat-Ion oder rnit Pentathionat- 
ion unter Bildung von Thioschwefelslure und von schwefliger 
S iure  urn. Schwefelwasserstoff dagegen reagiert leicht mit Schwe- 
fel( I I)-hydroxyd, wlhrend er unter vergleichbaren Bedingungen 
auf Rongalit nicht einwirkt. 

Alle diese verschiedenen Umsetzungen lassen sich, wie uns 
scheint, am besten verstehen, wenn man annimmt, da6 H,SO,, 
wie es aus Rongalit bei der Verseifung gebildet wird, nicht die 
Konstitution eines Schwefel( I I)-hydroxyds (Formel IX), sondern 
vielmehr die einer Sulfinslure HO-S= 0 (X) hat. Dann sollte 

n,S,o, + n,sos + s 
H,S,O, + H,S -b 3 S + a H,O 

H,SO, + s,"+ n.s,o, + s" (27) 

I 
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aber auch der Rongalit, aus dern diese ,,Sulfinslure-Form" der 
Sulfoxylslure entsteht, nicht die Struktur eines Ester-Salzes der 
symmetrischen Sulfoxylslure (IX) entsprechend Formel V haben, 
sondern die eines oxymethansulfinsauren Salzes (V I). 

Wegen der schon frliher erwlhnten Bedenken gegen einen rein 
chemischen Konstitutionsbeweis war es angebracht, eine physi- 
kalische Methode zur Bestltigung dieser Auffassung von der 
Struktur des -Rongalits heranzuziehen. Zu diesem Zweck wurde 
die Lage des Ka-Rontgenemissionsspektrums des Schwefels im 
Rongalit verglichen mit'dem elementaren Schwefel, dem Schwefel 
_ _ _ _ _ ~  

'1) Bcr. dtsch. chem. Ges. 53 ,  2030 [1920]. 
Ebenda 38,3830 119051. 
A. Blnr, ebenda 38, 2051 [19051. 
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in p-Toluolsulfinsaure und im Sulfoxylslurepiperidid (d.h. einem 
Thioamin, also einem Derivat des Schwefel( I I)-hydroxydssl). Da 
die Lage der L!nien in einem solchen Spektrum im wesentlichen 
durch die Bindungsart (Wertigkeit) des Schwefels bestimmt ist, 
ergab dch. die Mtiglichkeit, den fraglichen Bindungszustand des 
Schwefels im Rongalit zu ermitteln. Das Ergebnis dieser Unter- 
suchung war, da6 der Rongalit tatslchlich als ein Oxymethan- 
sulfinsaure-Derivat zu betrachten ist (Formel VI); denn das S K U -  
Dublett des Rongalits liegt nahe bei dem der Sulfinslure; es ist 
gegeniiber dem des SulfoxylsBurepiperidids und dem des elemen- 
taren Schwefels so verschoben, wie man das fur formal vier- 
wertigen Schwefel zu erwarten hat. 

K o b a l t s u l f o x y l a t .  Als erstes sicher nachgewiesenes Salz 
von H,SO, haben R .  Scholder u. G. Denkss) aus Kobalt-Ion und 
Na,S,O, Kobaltsulfoxylat dargestellt; Dieses Salz ist in Wasser 
sehr schwer Itislich. Nach Schofder u. Denk handelt es sich um 
eine polymere Verbindung (CoSOJ,, vielleicht um einen Selbst 
komplex. Kobaltsulfoxylat 1BBt sich verhlltnismlllig leicht, schon 
durch Behandlung mit Mineralsluren, in Kobaltsulfid Uberfiihren. 
Schofder u. Denk schlie6en aus diesem Verhalten, da6 wahrschein- 
lich mindestens e i n e  direkte Bindungvon Kobalt an Schwefel vor- 
liegt. Die dem Salz zugrundcliegende Slure  ware dann HO-S-0. 

I 
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Auch die Form ~~s~~ halten Schofder u. Denk fur mtiglich. 
Die Umsetzung der Schwefel( I I)-hydroxyd-Form der Sulfoxyl- 

slure einerseits und der SulfinsBure-Form andererseits rnit Thio- 
schwefelslure sollte gestatten, zu entscheiden, ob das Kobaltsulf- 
oxylat das Salz einer Slure  HO-S=O oder der Slure  HO-S-OH 

I 
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ist. Ein Derivat des Schwefel( 11)-hydroxyds, S(OH), sollte rnit 
Thioschwefelslure Pentathiomlure liefern, ein Salz der Sulfin- 
silure-Form der Sulfoxylssure - oder, wie Schofder u. Denk sagen, 
der Schwefelameisensaure - (X), mii6te Bhnlich reagieren wic 
Rongalit, der sich ja von dieser Silure ableitet. Versetzt man eine 
Rongalit-Losung mit etwas Kobaltsulfat, so findet in der Kll te  
keine Reaktion statt,  gieBt man aber eine Thiosulfat-Losung zu 
der neutralen oder schwach angesluerten Fltissigkeit, so scheidet 
sich rasch Kobaltsulfid aus. Kobaltsulfoxylat verhllt sich ganz 
ahnlich wie Rongalit. LlDt man zu einef mit SalzsBure angeslu- 
erten Aufschllmmung von frisch hergestelltem, Kobaltsulfoxylat 
Natriumthiosulfat-Ltsung flieBen und schtittelt um, so entsteht 
nach kurzer Zeit schwarzes Kobaltsulfid. Diese Reaktion llBt 
sich ebenso wie die analoge Umsetzung des Rongalits recht gut 
erklaren, wenn man annimmt, daD Kobaltsulfoxylat ein Derivat 
der Sulfinslure-Form der Sulfoxylsaure ist, die zunachst zu thio- 
schwefliger SPure aufgeschwefelt wird [vgl. GI. (20)]. H,S,O, 
kann dann in Schwefelwasserstoff und schweflige Slure zerfallen 
[GI. (l)]. #hnlich wie Rongalit reagiert auch Kobaltsulfoxylat 
rnit tiberschiissig,er schwefliger Saure; man erhBlt eine klare Lo- 
sung, die die Farbe des Kobalt(ll)-lons zeigt. Nach Schofder 
u. Denk entsteht nach dieser Umsetznug Hyposulfit-Ion. Ob in 
der Reaktioiislosung auch I'rithionat vorhanden ist, konnte nicht 
rnit Sicherheit fcstgestellt werdensa); denn es ist nicht moglich, 
bei Gegenwart von Yobalt( 11)-Ion die Analysenrnethoden, die zur 
Restimrnung von S,O," neben S,O," geeignet w#rens7), durch- 
zufiihren. 

Das Ergebnis, da6 Kobaltsulfoxylat sich von der Sulfinsilure- 
Form der SulfoxylsBure ableitet, macht es verstlndlich, daD es 
ebenso wie RongaIit reduzierend und verkiipend wirkt und nicht 
zu Oxydationsleistungcn wie das Schwefel( I I)-hydroxyd bcfahigt 
ist. 

N a t r i u m h y p o s u l f i d  oder Natriumdithionit, Na,S,O,, teilt 
rnit dem Rongalit und dem Yobaltsulfoxylat die Eigenschaft, Kti- 
penfarbstoffe, z. B. Indigo, zu reduzieren. In alkalischem Medium 
wird es sowohl durch Formaldehyd als auch durch Kobalt(l1)- 
Salz gespalten : 

Na.S,O, + zSaOH = Na,SO. + Na,SO. + H.0 

") A. Paeplcr u. M. Gochring Naturwlss. 31.  567 [1943]. 
'I) 2. anorg. allg. Chem. 222 '17 [1935]. 
'I) M. Gochring, Habilitation;schrift, Halle 1943, S. 95. 
* I )  M. Gochring, 2. analyt. Chem., 1 2 8 ,  6 (1947). 

Bei Anwesenheit von Formaldehyd wird Rongalit, bei Anwesen- 
heit von Co( I I)-salz Kobaltsulfoxylat gebildet. Da diese beiden 
Stoffe sich von der Sulfinflure-Form der Sulfoxylslure ableiten, 
darf man wohl annehmen, da6 Hyposulfit prima; in Sulfit und 
,,Sulfinat" zerfallt. 

Ftir Hyposulfit sind mehrere Konstitutionsformeln vorge- 
schlagen worden. H,S,O, kbnnte einerseits als ein gemischtes 
Anhydrid der schwefligen Slure  und der Sulfoxylssure [Schwefel 
( I  1)-hydroxyd-Form] aufgefa6t werdens') entsprechend Formel 
XII, andererseits haben zuerst J .  MeyePo)  u. C. EngfePO) eine 
Formel vorgeschlagen ( X I  I I), nach der die beiden Schwefel-Atom 
direkt 

0 so 
0 0  

HO-S=V HCL-SzO 

.HO-S--A H L S I L O  
X I V  sa,[ s J XI1 XI11 I 

miteinander verbunden waren. 0. V .  Deines u. G.  Efstner6*) schliel- 
lich fassen Na,S,O, als Nebenvalenzverbindung (XIV) auf, in 
der ein 0-Atom des Sulfat-lons durch die Gruppe SO ersetzt ist; 
dafiir schien ihnen vor allem zu sprechen, dall bei 190° Na,S,O, 
exotherm im Sinne der folgenden Gleichung zerfallt : 

aXa,S,O, 4 SO, -- Na15O, + NJ,S,O, (2.9) 

DieseUmsetzung sol1 iiber SO bzw. ein Dimeres davon als Zwi- 
schenprodukt verlaufcn. R. Schofder u. G. Denkez) haben darauf 
hingewiesen, da6 diese Reaktion auch ohne die Annahme von 
intermediar ensteheddem freien SO, befriedigend erkllrt werden 
kann. 

Von einer Verbindung der Struktur XI1 sollte man erwarten, 
daO sie in wl6riger Losung in Schwefel( I I)-hydroxyd und schwef- 
lige Slure zerfBllt. Rongalit und Kobaltsulfoxylat, die man rnit 
Hilfe der Spaltung nach GI. (23b) darstellen kann, sind aber nicht 
Abkornmlinge des Schwefel( 1 I)-hydroxyds, sondern der Sulfin- 
slure-Form der SulfoxylsBure; das spricht gegen Formel X I  1. 
Von einer Schwefelsauerstoffssure der Konstitution XI I I  konnte 
man sich dagegen gut denken, da6 sie in die Sulfinslure HO-S=O 

und schweflige SBure gespalten wird. Ebenso wie die Dithion- 
slure, in der sicher die beiden Schwefel-Atome direkt aneinander 
gebunden ~ i n d ' ~ ) ,  in saurer Ltsung in schweflige SBure und Schwe- 
felslure, d. h. unsymmetrisch zerflllt: 

(19) HO,S-SO.H + nao + II,SO, + H,SO, 

kbnnte dithionige Slure (Disulfinslure) zu schwefliger Saure und 
Sulfinslure hydrolysiert werden: 

und die SulfinsPure l l6 t  sich dann durch Kobaltsalz oder durch 
Formaldehyd stabilisieren. Ohne Zusatz von Stabilisatoren ist 
die freie Sulfinslure unbestandig. Nimmt man an, da6 sie sich 
zu Thiosulfat polymerisieren kann : 

so lB6t sich zwangslos erklaren, daO sich Natriumhyposulfit in 
waDriger Losung entweder nach der Gleichung 

2Na.S.O. + N%S,O. + Sa,S,O, ( 3 1 )  

oder, bei hoher H-lonenkgnzentration, wo'die Thioschwefel&re 
nicht mehr stabil ist, nach der Bruttogleichung 

( s a )  
zersetzt. 

Es  wurde nun f e s t g e ~ t e l l t ~ ~ ) ,  da6 Natriumhyposulfit auch rnit 
schwefliger SBure ganz so reagiert, wie man es von einem Derivat 
der Sulfinslure-Form der Sulfoxyls&m erwarten kann. Durch 
Zusatz von Bisulfit wird das Hyposulfit nilmlich bis zu einern 
gewissen Grade stabilisiert, wahrscheinlich weil das Gleichgewicht 

(23) 

nach links verschobcn w i d ;  der grii6te Teil des Hyposulfits zer- 
f l l l t  aber auch in Gegenwart von HSO: nach GL(28). Erst rnit 
einem groOen Uberschull an HSOQl (oder besser SO,") entsteht 
auch Trithionat. Mit ThioschwefelsBure setzt sich die dithionige 
Slure  ebenfalls Bhnlich wie Rongalit um (vgl. die oben erwlhn- 
ten Versuche'von A. Binz u. W .  Sondugan). 

'I) Vgl. K. Jcllinek: Das Hydrosulflt I ,  Stuttgart 1911, S. 47. 
'*) 2. anorg. allg. Chem. 34, 43 119031. 
lo) Ebenda J 4  61 [1903]. 
' I )  Ebenda 19i. 340 (19301. 

Ebenda 222, 48 119351. 
9 Vgl. G. Hag#.  2. physik. Chem., Abt. B 18 327 [1932]. 
") Vgl. R. Scholder u. G. Dcnk Z.  anorg. allgl Chem. 222, 53  [1935]. 
") M. Goehring, Habilitationsslhrlft, Halle 1943, S. 97. 
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H0,S-50111 + H,O + H,SO, + H,SO. (23) 

:Sa,SO, i H,O + Na,S,O, + 2NaOH") (30) 

zH:S:O, --+ 350, + S + rH,O 

H,S,O, i 11,O E H,SO, + H,SO, 

) 1. c. I. 
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Alle diese Umsetzungen des Hyposulfits deuten darauf hin, daD 
bei seiner Hydrolyse in wBDriger Losung neben schwefliger Saure 
zunPchh die gleiche SchwefeIsauerstoffsa& entsteht, von der 
sich auch Rongalit und Yobaltsulfoxylat ableiten. Das lB6t sich 
aber am besten verstehen, wenn man H,S,O, als echte dithionige 
Saure (DisulfinsBurer7) auffaDt. lnzwischen sind Roman-Messun- 
gen von A. Simon u. H .  Kuchfer bekannt geworden, die ebenfalls 
zu dieser Auffassung fiihren".). Als mogliche Konstitutionsfor- 
me1 wire au6erdem noch die der Nebenvalenzverbindung XIV 
in Eettacht 2u zlehen, Auch rnit dieser Formel lassen sich die Um- 
rietzuneen des HypoSulfltS deuten, wenn manannimmt, da6 das bei 
der Zersetzung eines riolchen 8toffes primar vielleicht entstehende 
Schwefelmonoxyd zu Sulfinsfure hydratisiert werden kann. Ver- 
suche mit Lbsungen von Schwefelmonoxyd bzw. P o  I y sc  h w e- 
f e l m o n o x y d  nach P .  W. Schenkda) habcn allerdings bisher keine 
Anhaltspunkte daflir geliefertflo). 

Verbrennt man Schwefel mit Sauerstoff bei geringen Drucken 
nach den Angaben von P. W. Schenk, und leitet man die so ent- 
stehenden Gage in geklihlten Tetrachlorkohlenstoff ein, so erhalt 
man eine tbsung, die auch nach dern Vertrelben des mitgelosten 
SO, intenfiv gelb aussieht. Eine solche Lbsung enthBlt dann 
nach Basrur Sanvija Rao73 und nach P .  W. Schenk"), deren 
Angaben durch unsere Beobachtungen bestatigt werden, verhalt- 
nism86ig hochmolekulare, sauerrtoffarme Schwefeloxyde (Poly- 
BchkrefehxLdt)l die ale Pol$eprodukte von Schwefelmonoxyd be- 
trachtet werden. Es zeigte liich, ddD sokhe Lodungen, wenn man 
sie mit einer Lbsung von Jodwasserstoff in wasserfreiei Anleisen- 
saure schtittelt, Jpd frei machen, u. zw. unter Bedingungen, be1 
denen eine Oxydation durch Luft keine Rolle spielt. Auf diese 
Weise konnten wir den',,Oxydationswert" von Polyschwefeloxyd- 
L86ungen bestimmen. Vergleicht man die Mengen an Sulfid, Sulfit 
Uhd Thiolulfat, dle be1 der Hydrolyae durch Alkalilauge gebildet 
Werden, mit deM Oxydatlonswert def Poly'schwefeloxyd-Lbsungen, 
so zeigt sich, dil6 iti AMeiseneBute offedbar der gesamte Sauerstoff 
des Polyschwefeloxyds auf H J oxydiefetld wirkt. Das Polyschwe- 
feloxyd verhtilt sich also hlcrbei so, wie die thiodchdeflige S h e  
und wie das Schwefel( 11)-hydroxyd; es unterscheidet sich da- 
gegen von der SulfinsBure-Form der SulfoxylsPure, die dem Ron- 
galit und den Dithioniten (Hyposulfiten) zugrunde liegt. 

Schwefel hologenlds 
Be1 der Hydrolyse des Dischwefeldichlorids und des Schwefel- 

d'lchlorlds In Oegenwart von schwefliger Slure oder von Thio- 
iichwefelsiute reaaierten dieee Halogedlde ganz so, wle man es 
\ion dem Chlotid der thiodchwefligen Slure  bzw.. des Schwefel( I I)- 
hydroxyda eiwilrted sollte7'). Allerdings machen sich bei diesen 
Umsetzungen in geringem Umfange Ncbmreaktionen bcmerk- 
bar's), die darauf zurtickzufiihren sind, d30 die Schwefelchloride 
keine vbllig stabilen Verbindungen sind, SCI, unterliegt ja be- 
reits bei Zimmertemperatur deutlich einem Zerfall im Sinne des 
Gleichgewichts: 

S,CI, ist stabiler, doch weiD man aus seinem Verhalten bei der 
Destillatlon unter normalem Druck, da6 es ebenfalls elementares 
Chlor abzuspalten vermag. 

Ersetzt man das Chlor in den Schwefelhalogeniden durch 
Bnlonlsch edleteJ Halogen, so wird das Halogenid, wie man wei6, 
unbesthdiger. Im System Schwefel-Brom ist daher nur noch 
elne deflnierte Verbindung, SPBrI, mit Sichefhek bekar~nt?~) ,  wah- 
rend es bekanntlich drei definierte Chloride (SpC12, SCI,, SCIJ 
und sogar fiinf Schwefelfluoride (S,F,, SF,, SF,, SzFIO, SF,) gibt. 
Mit Jod scheint Schwefel iiberhaupt keine eigentliche chemische 
Verbindung mehr einzugehen. Das Element 85, das Ekajod, 
schlie6lich verbindet sich anscheinend wieder mit S c h ~ e f e l ~ ~ ) ,  aber 

m's)Vgl. diese Ztscir.  5 7 .  106 (19441. 
*I) Chemiker-Ztg. 67,  252 (19431. 
I*) Vgi. K.  D .  Wicbusch. Dissert. Heidelberg 1948. 
' D )  1. c.  
'I) Z. anorg. allg. Chem. 218 297 11941). 
' I )  M. Gochring U. H. Stclrnh, cbenda 250, 56 [1942]; M. Goellring, Ber. 

' I )  E .  Noock,  Z. anorg. allg. Chem. 146 ,  247 119251; M. GoeRrini ,  Ber. 

''1 Vgl. z. B. AbeKgs Handbuch der anorg. Chem., Leipzig 1927 Ed. IV, 
") 0. Ruff u. G. Wintcrlcld, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2437 [1903]. 
'I) F. Strofirnonn, Naturwlss. 29 ,  494 [1941]. 

Z S C I ,  + S,CI, + CI,''! (32) 

Vgl. M. Bozlcn Eer. dtsch. chem. Ges. 60, 1470 [1927]. 

Dtsch, Chem. Oer. 76. 742 119431. 

dtsch. chcm. Ges., 76,742 [19431. 
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hier ist wohl sicher das Ekajod der positivere und der Schwefel 
der negativere Bestandteil; denn Ekajod sol1 rnit Schwefelwasser- 
stoff aus stark Saurer Losung fallbar sein??). Erweitert man diese 
Betrachtung auf die Pseudohalogenide des Schwefels, so wird 
man auch hier einen Zusammenhang zwischen der Stabilitat der 
Schwefel-Verbindung und der Stellung desdarin enthaltenen Pseu- 
dohalogens in der Spannungsreihe der A n i ~ n e n ~ ~ ) v e r m u t e n  dtirfen. 
Wenn nun die oben erwPhnten Nebenreaktionen, die die Schwefel- 
chloride bei der Umsetzung mit H,SO, bzw. mit H,S20, zeigen, 
tatsachlich darauf beruhen, da6 die Choride zum Zerfall - letzten 
Endes in die Elemer~te'~) - neigen, so ist mit den Nebenreaktionen 
erst recht zu rechnen, wenn man analoge Versuche mit dem Di- 
schwefeldibromid und mit den Hhodaniden ausftihrt. 

Zwar zeigte sich, da6 die Umsetzung von Thioschwefelsaure 
rnit D i s c h w e f e l d i b r o m i d  oder - d i r h o d a n i d  noch sehr Phn- 
lich verllluft wie die mit S,CI:; auch hier entstand als iiberwiegen- 
des Reaktionsprodukt Hexathionsiure, wenn man auf 1 Mol des 
Halogenids 2 Mole H,S,O, anwandte: 

WWi t zHaSaOs+ HnWm + ZH(H1g) (33) 
Diese Umsetzung verlief so schnell, da6 die gegen SPure sehr em- 
pfindlichen Ausgangsstoffe kaum zu anderen Reaktionen Gelegen- 
heit fanden, sofern das Molverhaltnis der Ausgangstoffe nicht 
von-dem oben angegebenen (1 : 2) abwich. Wegen der vblligen 
Analogie zu der entsprechenden Umsetzung der Alkylthiosulfite 
ist anzunehmen, dab auch hier zunichst freie thioschweflige SBure 
auftritt : 

S.(Hlg), + zHOH = &(OH), + zH(1llg) (34) 

die dann ihrerseits mit der Thioschwefelslure weiter reagiert : 
S8(01I), + nH,S,O, 3 H,S,O, + zH,O ( 7) 

Aber die Einwirkung von schwefliger SPure verlPuft beim S,Br, 
und beim S,(SCN), etwas anders als beim S,CI,. In saurer Losung 
erhPlt man zwar auch hier als primares und wesentliches Reak- 
tionsprodukt Tetrathionsaure, analog wie beim S,CI,, bei den 
Dithioaminen und bei den ThioschwefligsSLureestern: 

s,(oH), + ZH,SO, 3 H.S.O. + 2n.o f 4  
und in weniger stark saurer Losung wird diese Tetrathionsaure 
durch HSO,' bzw. durch S O P  zu Trithionat und Thiosulfat 
abgebaut : 

n,s,o, + H:SO. + HAO, + H,S,O. ( 5 ~ )  

WPhrend aber in neutraler Losung aus S,CI, und tiberschussigem 
Bisulfit B q u i v a l e n t  e Mengen an Trithionat und Thiosulfat ent- 
stehen, liefern S,Br, und S,(SCN), unter den gleichen Bedin- 
gungen weniger Trithionat als nach GI. (5a) zu erwarten ware; 
stattdessen findet man Sulfat und iiberschiissiges Thiosulfat. Diese 
Abweichungen erklaren sich indessen leicht, wenn man beriick- 
sichtigt, da6 eben S,Br, und S,(SCN), in vie1 hoherem MaDe 
als S,CI, dazu neigen, in Schwefel und freies Halogen zu zerfallen. 
Der freie Schwefel wird dann im Reaktionsgemisch alsbald von 
der Uberschllsoigen schwefligen SPure zu H,S,O, gebunden, wlh- 
rend das Halogen bzw. Pseudohalogen einen anderen Teil der 
schwefbgen SPure oxydiert. 

Da SCI, unbestlndiger ist als S,CI,, war zu vermuten, dab 
auchdas S c h w e f e l d i r h o d a n i d  stPrkerzumZerfallneigtalsdas 
Dischwefeldirhodanid. Tatsachlich treten bei der Umsetzung zwi- 
schen S(SCN), und H,SO, die Oxydationswirkungen des Rhodans 
noch starker hervor als bei der entsprechenden Umsetzung des 
S,(SCN),, und die TrithionsPure-Bildung, die bei der Reaktion 
zwischen Schwefeldichlorid und schwefliger SPure Hauptreaktion 
ist, tritt  hier stark zuriickaO). 

Das S c  h w ef e l  d i c y  a n i d  S(CN),, reagiert in vieler Hinsicht 
viillig anders als die echten Derivate des Schwefel( 1 I)-hydroxyds 
[SCI,, S(SCN),, S(NR,),, S(OR),]. Es vermag zwar Jodwasserstoff, 
nicht aber - wie jene - Stickstoffwasserstoffsaure zu oxydieren. 
Schweflige Saure wird durch S(CN),glatt zu Sulfat oxydiert; dabei 
entstehen Rhodanwasserstoff und Cyanwasserstoff, aber nicht 
einmal Spuren von PolythionsPuren oder von ThioschwefelsPure. 
Schwefeldicyanid reagiert also mit H,SO, weder wie ein Schwefel- 
( I  I)-hydroxyd-Derivat noch im Sinne eines Zerfalls in Schwefel 
und Dicyan. Offenbar gehort Schwefeldicyanid einer anderen 
J 7 )  D. R. Corson, K. R .  M c K c n z i e  u. E .  Scgrt' Physic. Rev. 57 ,  1087 1940 
7m) L. Birckenboch u. K .  Kcllerrnonn, Her. d t k h .  chem. Ges. 58,  786 119253: 
1.)  Nach den Untersuchun en von M.  T r o u t z ,  2. Eiektrochem. angew. 

physik. Chem. 35 ,  110 [1%29], mu15 man auch mit dcr Bildung von Poly- 
schwefelhalogenlden rechnen. 

8 0 )  M, GoChring, Ecr, Dtsch. Chem. Ges., 75, 748 [1943]. 

._ 
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Stoffklasse a n  als SCI, und s(SCN),. Schon seine Bildungsweise 
(aus Rhodan und Quecksilbercyanidsl) wie auch sein Verhalten 
gegen alkoholische Kalilauges3 lieBen ja das sog. Schwefeldicyanid 
als gemischtes Pseudohalogen erscheinen. Vermutlich ist in die- 
ser Substanz, die man besser mit Birckenbach u. Huttner (I.c.)als 
Rhodancyan. bezelchnen sollte, die Cyan-Gruppe gar nicht an den 
Schwefel der Rhodan-Gruppe gebunden. 

Dle nlederen Schwefelsauerstoffsiiursn als Zwlschen- 
stoffe be1 sonstlgen Umsetzungen der Schwsfel-Chemle 

Wir haben bereits gesehen, da6 manche Umsetzungen von 
Schwefel-Verbindungen sich zwangslos verstehen Iassen, wenn 
man die Reaktionen der niederen SchwefelsauerstoffsPuren kennt, 
auf die man die betreffenden Schwefel-Verbindungen zurtick- 
fiihren kann, und  wenn man bei Umsetzungen solcher Verbin- 
dungen diese SauerstoffsBuren als Zwischenprodukte annimmt. 
Da6 sich so auch ftir verhPltnismB6ig kompliziert erscheinende 
Reaktionen eine Deutung ergibt, sei am Beispiel der Wackenroder- 
schen Umsetzung'ge~eigtn~). 

Bringt man Schwefelwasserstoff rnit tiberschtissigern Schwefel- 
Dioxyd in wl6riger Lbsung zusammen, so erhllt man als Haupt- 
produkt bei geeigneter Arbeitsweise die Reihe der homologen 
Polythionsduren, H,S,O,(x= 3 bis 6), u.zw. in 6nem gegenseitigen 
Mengenverhdltnis, das stark von den Versuchibedingungen ab- 
hlngt, wobei aber die TetrathionsBure offensichtlich bevorzugt 
ist; auBerdem entsteht Schwefel und, besonders in schwach sau- 
rem Medium, ThioschwefelsBure. Eine solche durch Einleiten von 
Schwefelwasserstoff in tiberschtissige wB6rige schweflige SBure 
hergestellte Lbsung beschrieb als erster H. Wockenroder 184683; 
man spricht deshalb von der Wackenroderschen Fltissigkeit und 
von der W a c k e n r o d e r s c h e n  Urnse tzung.  Uber den Mecha- 
nismus dieser Reaktion ist viel gearbeitet worden8s). 
RbEs ist ohne weiteres klar, daB der Weg von H,S und H,SO, 
zu den Polythionsluren tiber Zwischenreaktionen und Zwischen- 
stoffe fiihren mu6. Dabei dtirfte es sich h a u p t s l c h l i c h  um fol- 
gende TeiIreaktionen handeln, die neben- oder nachcinander ver- 

Wir mdchten glauben, da6 solche Reaktionen auch eine Rolle 
spielen beim u b e r g a n g  v o n  T h i o s c h w e f e l s a u r e  i n  P o l y -  
t h i o n s a u r e n ,  einer Reaktion, die sich nach Raschig durch 
Arsen- oder Antimon-Verbindungen katalytisch in Richtyng auf 
die Pentathionslurelenken llBtse). Auch der Z e r f a l l  d e r  P o l y -  
t h i o n s l u r e n  in alkalischer und in neutraler Losung fiihrt fiber 
niedere SchwefelsauerstoffsBuren, S(OH),, als Zwischenstoffe. Bei 
der spontanen Zersetzung von Tetrathionat-Ion und von Penta- 
thionat- Ion konnte S(OH), nachgewiesen und als Sulfoxylsauredi- 
piperidid isoliert werden (vgl. GI. 17a). 87) 

Bei vielcn dienu Umeetzungen tritt Schwefel in statu nascendi auf, dcr 
viel roaktionafWgw Lt ah die gewbhnlioho B,-?dolekeL Der Gcdanko lie@ 
nahe, d d  drre Sohwefel-Atom, dessen Valcnzelektroncnschale nur seahs Elck- 
tronen enthlllt, seine Oktettlilcke u. a. dadurch echlieOcn kann, daO ee dic 
Bentandteile den Waneern anlagcrt. Wenn zwci Xolekcln dioncs ,,Schwefel- 
hydrata" sich d a m  disproportionieren: 

aHSOH -+ H,S + H,SO, (36) 
EO hktta man insges. eine Umsetzung von Schwefel mit Wasser, wie man sie 
von der dinproportionierendcn Hydrolyse zahlrcicher Nichtmetallc her kennt. 
Lcidcr gibt es keine Slurechloride, -amids odcr -ester dce hypothetischcn 
'I)  E .  Sdderbdck Llcbl s Ann. Chcm. 410, 217 [1919]. 
( I )  L. Blrckenbakh u. If. Hultnrr 2. anorg. all 
' I )  Vgl. z. B. H .  Slamm. Chemlk;r-Ztg. 66 ,  56071942]. 
") Arch. Pharmaz. Ber. dtsch. harmaz. Gcs. 97 272 [18461. 
'I) Vgl. z. 8. Arbelten von H .  gebus 0. Y. Dcinis W .  Feld, F .  F6rslrr un- 

selncr Schule. Ch. J .  Hanstn A. kurf tnackrr ,  k. Raschig. E .  H. Riesen- 
fe ld ,  H .  Sramm u. M. OOchrdg. 

9 Vgl z. B. F .  Raschig: Schwefel- und Stlckstoffstudlen. Lelpzig-Berlin 

) I )  M. Qochring, W .  Helbling. u J .  A p p c f ,  2. anorg. allg. Cliem., 2 5 4 ,  185 

- 

Chem. 1 9 0 ,  7 [1930]. 

1924, S. 273ff. 

IIQ471. 

Bohwefelhydrrta, bei dsren Eydralym m a  andog LU wemn Vemuahen mit 
den entupreohenden Derivaten von H,BO, und H,B,O; die RePtionen dss 
HSOH studicren kbnnte. Aber ee rind Organosubstitutionsprodulrte *ekannt, 
z. B. dae Phenylschwefelchlorid, C,H, * BCI, daa ale Skureohlorid der Phenyl -  
eulfonskure,  CsH, - SOH reagiert. Bei der Bydrolyee den Phenyhchwefel- 
ohlorids erhielt H. Lecher") Diphenyldkulfid und dae Natriumedz der Phenyl- 
aulfinskure. hcher nimmt - wie wir glauben mit Recht - an, daO die Um- 
sctzung tlber Phenylnulfenskure als Zwieohenprodukt verlsufo: 

C,H.SCI + NaOH + 4H,SOH + NaCl (37) 
Diese Gulfenskure erleidet dann eine Dinpmportionicrung analog unscrar 

aC,H,SDH -b C.H,SH + C,H.SOIH (38) 
Duroh Kondenration einer weiteren Molokol Sulfensllure mit dam nach 

G1. (38) entatandenen Thiophenol sol1 dann dan Disulfid gebildet wcrden. Die 
Dinproportionierung einer Sulfenekure nach G1. (38) wird auch ah ein weeent- 
liches GIied im Ablauf der Spaltung von Diphcnyldinulfid durch Alkali ange- 
when") sowic aln cine Teilreaktion bei der Zersetzung der Phenylthioschwrfel- 
siurcnO). Gcrade die zulatzt erwiihnte Rcaktion dcutet vielleicht darauf hin, 
dall auch die Spaltung der Thioschwefelskuro analog der dcr Phonylthio- 
echwcfelnkure vcrliuft, d. h. iiber den Grundkbrpcr HSOH: 

zH,S,O, + aH,O $ aH.SO, + zHSOH (3')) 
aHSOH + H,S + H.SO. (36) 

II,SO, + HsSaO. -b H,S:O, + HISO. ( 2 0 )  

HIS + H,SO, $ H.S:O, + H.0 ( I b )  

Polythionsiiuren uqd Schwefel, die beim ThiosuIfat-Zerfall auftreten, 
k6nnten dann Folgeprodukte der thioechwefligen SIure eein. Es aei ausdrliak- 
lich darauf hingewiesen, daO auoh filr diem Hypothese vom Ablauf der Thio- 
sulfat-Bpaltung experimentelle Bewciee noch ausstehen*'). Ee wird lohnend 
sein, die Zersctzung der Thioschwcfels&ure erneut zu untcrsuchen. 

Koordlnatlonsxahl, Symmctrie und Reaktlonrverrntigen 
be1 Schwefel-Sauerstoff-Vsrblndungen 

Die Tatsache, da6 es zwei verschiedene Formen der Sulfoxyl- 
sBure gibt, von denen die eine Jodwasserstoff oxydiert, die andere 
Jod reduziert, ist auffallend genug, um zum Nachdenken (Iber 
die mSgliche Ursache dieser Erscheinung anzuregen. Wir hatten 
weiter oben als wahrscheinliche ErklBrung ftir den Unterschied 
der Reaktionsweise der beiden Gruppen von SulfoxylsBure-Deri- 
vaten eine Verschiedenheit in der Struktur des Grundkbrpers im 
Sinne der folgenden Symbole angenommen: 

01. (36) far den Grundkbrper: 

.. .. .. 
IX H O - S O H  IXa H: 0: S: 0: H .. .. .. .. .. .. brw. 

Xa H: 0: S: 0: X HO-S=O 
.. .. .. 

I\ H 

Wie man sieht hat  der Schwefel in den Formeln 1X und IXa die 
Yoordinationszahl 2, in den Formeln X und Xa die Koordina- 
tionszahl 3. 

Nun sind im allg. Schwefel-Verbindungen, in denen der Schwe- 
fel diese Yoordinationszahlen (Y0.Z.) hat, nicht besonders stabil; 
wesentlich bestandiger sind jedenfalls Substanzen, in denen der 
Schwefel die K0.Z. 4 hat, einerseits und der elementare Schwefel, 
besonders in Form des sehr symmetrischen S,-Ringes, anderer- 
seits. Damit hlngt  es zusammen, da6 z. B: das Sulfit-Ion so 
reaktionsfreudig ist : das zentrale Schwefel-Atom darin sucht 
durch Aufnahme geeigneter Liganden wie HI 0, S, Se, (NO), 
die K0.Z. 4 zu erreichen. So erklart es sich zwanglos, da6 primare 
Sulfite wie etwa das NaHSO, gegen Methylorange neutral reagie- 
ren; der Wasserstoff ist darin eben komplexgebunden: Na[HSO,]. 
Aus der Chemie der niederen Phosphorsauerstoffsluren sind ana- 
loge Erscheinuagen ja ganz bekannt. 

Die gewbhnliche ,,Zersetzung" der ThioschwefelsBure ist dem- 
entsprechend in ihrem ersten Schritt als eine Ligandenaustausch- 
reaktion aufzufassen: 

die nattirlich umso schneller von links nach rechts verlduft, je 
hoher die H'-Konzentration ist. Beim analogen Selenosulfat- 
Ion [SeSOJ' geht der Austausch des Se gegen H' viel leichter 
vonstatten; dagegen ist der Sauerstoff in dem hochsymmetrischen 
Sulfat-Ion unter entsprechenden Reaktionsbedingungen nicht ge- 
gen H' vertauschbar. Dem Sulfat-Ion steht an Stabilitlt das 
Fluorsulfonat-Ion [FSOJ am nlchsten, vielleicht weil das F 

[SSO,]" + H' + piS0.l' + s (40) 

Ber. dtsch. chcm. Ges. 68, 410 [1925]. 
E .  Fromm, cbcnda 4 I ,  3403 [1908]; vgl. a. A. Schdbrrl u. H .  Eck, Lie- 
bigs Ann. Chem. 522, 97 [1936]. 
P. Baumgarlen. Ber. dtsch. chem. Gcs. 63. 1330 [1930l. 
J a .  I .  Silbcrmann. J. Chlm. gen. (rues.) Jp (721, 1257 119401, ha t  Uber- 
legungen angestellt. be1 denen der Verbindung H,SO cine wesentllche 
Rolle Im Ablauf der Wackcnrodernchen Umsctzung zugeschrkben wlrd. 
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darin sichin der Gr66e nicht sehr vom 0 unterscheidet. Unter den 
hler betrachteten Ionen mit koordinativgeslttigtem Schwefel slnd 
also die am meistcn symmetrischen gleichzeitig die stabilsten. 
Von den zugehorigen freien Sluren sind nur  die Schwefelslure 
die Fluorsulfonslure isolierbar. 

Sieht man die Dinge so an, so la6t sich das V e r h a l t e n  d e r  
S u 1 f i n s  u r e- F o r m d e r S u I f  o x  y 1 s 1 u r e gegen Sauetstoff 
odergegen oxydierende Stoffe sowie gegen reaktionsflhigen Schwe- 
fel beschreiben als das ,,Streben" nach der K0.Z. 4. Bei der An- 
lagerung von Sauerstoff wtirde als erstes Reaktionsprodukt Bi- 
sulfit-Ion zu erwarten sein, das dann nattirlich noch weiter rc- 
agieren kann zum symmetristhen Sulfat- Ion; die Anlagerung von 
Schwefel an HSOOH liefert, wie oben gesagt worden ist, in ganz 
analoger Reaktion thioschweflige Slure, wobei sich vermutlich 
die zuerst entstehende unsymmetrische Form von H,S,O, in eine 
isomere umiagern kann. Der Rongalit, das Formaldehyd-Addi- 
tionsprodukt von HSOOH, hat die Konstitution 

Ha<? 

(vgl. oben); auch hierin hat der Schwefel die K0.Z. 3, und dem- 
entsprecliend ist die Verbindung empfindlich gegen Oxydations- 
mittel, im Gegensatz zum Formaldehydbisulfit H,C -SO,Na 
mit seinem koordinativ gesattigten Schwefel-Atom. \ 

O H  

Die Schwefe l (1 l ) -hydroxyd-Form d e r  S u l f o x y l s a u r e  
und andere Verbindungen, in denen der Schwefel die K0.Z. 2 hat, 
2.6. die thioschweflige Saure, stabilisieren sich nach unseren Ver- 
suchen, indem sie - letzten Endes - in elementaren Schwefel 
dibergehen. Hier wird also der bcsonders stabile S,-Ring ange- 
strebt; infolgedessen wirken diese. Substanzen oxydierend. Die 
Bildung von Polythionat-Ion aus Bisulfit und S(OH),bzw. &(OH), 
1st einerseits aufzufassen als ein erster Schritt auf dem Wege zur 
Verkettung von S-Atomen wie im elementaren Schwefel ; diese 
Rcaktion wird andererseits noch beganstigt durch die Tendenz 
des [HSO,]' zur Aufnahme von S a n  Stelle von H' (GI. (40)). 

Der Zusammenhang zwischen Koordinationszahl und Reak- 
tionsvermbgen, wie wir ihn bei den zwei Formen der Sulfoxyl- 
s lure  festgestellt haben, scheint auch sonst in der Schwefel-Cheniie 
von Wesentlicher Bedeutung zu sein. Es  ist z. B. bekanntsl), da6 
SO, (K0.Z. 2) auf Jodwasserstoff oxydierend wirkt, wlhrend SOT 
(K0.Z. 3) und HSO; (K0.Z. 4) bekanntlich Jod reduzieren. Deri- 
vate von SulfensBuren (K0.Z. 2) sind starke Oxydat i~nsrn i t te l~~) ,  
wlhrend Organosulfinsauren (y0.Z. 3) oxydierbar slnd. 

Eingeg. 22. August 1944. [A 121. 

'I) V 1. dle Verauche van J Volhard Llcbigs Ann. Chcm. 242, 93 18871, 
'I) Skehe L. 9. A. Outmann: Ber. dtich. chem. Oes. 4Q,  2821 ( I W h ;  41, 

1651 [1908]; 48. 1162 [1915]. 

Beitrag zur Kenntnis. der Hefephosphatide 
1. M i t t e i l u n g  

Van P r o f .  D r .  D r .  W . D I E M A I R  und D r .  J .  K O C H .  
Aus dem Universitatsinstitut fur Lebensmittelchernie Frankfurt a .  M . + )  

Die raschwuchsige Torula-Hefe (torula utilis) vermag, unter 
besonderen Bedingungen geziichtet, groBere Mengen Fett zu pro- 
duzieren und in Ihrea  Zelleib zu epeichern. Hierbei vcrsteht man 
unter Fett nicht nur die Neutralfette, sondern alle Stoffe, die 
unter der Bezeichnung ,, Li poi  d e" zusammengefabt werden. Im 
Rahmen dieser Untersuchungen interessierten nur die in biologi- 
schem Material meist in Form von Symplexen vorkommenden 
Lipoide, von denen wiederum den P h o sp  h a t i d e n  eine beson- 
dere Aufmerksamkeit gewidqet wurde, d a  ihnen im tierischen 
Organismus elne gr66ere Bedeutung zukommen dlirfte, als man 
bisher angenommen hat. Die hydrophilen und hydrophoben 
Elgenschaften der Phosphatide machen sie zum Mittler zwischen 
wBBrigen und fettigen Systemen; sie steuern die Durchlassigkeit 
der ZellwBnde, und ihre Fahigkeit Symplexe zu bilden, laEt sie 
eine ,,Vehikelfunktion" ausuben, durch die Kohlenhydrate und 
EiweiEstoffe und auf Grund der chemischen Zusammensetzung 
der Phosphatide auch FettsBuren transportiert werden. Da die 
Trockenhefe wegen ihres Fett- und EiweiBgehaltes ftir die mensch- 
liche Ernahrung hcrangezogen wird, erschien es von Bedeutung, 
den Phosphatid-Anteil der torula utilis naher zu studiercn und 
auf das Vorkommen von Phosphatidsauren zu achterl, um einen 
Beitrag Lur Aufkllrung des Fettstoffwechsels in der Hefe zu lie- 
fern. F a r  pflanzliches Material wurde bereits von A. Ch. Chibnall 
und H .  J .  Channonx) sowie H .  J. Channon und C .  A. M..Fosterz) 
die Anwesenheit von Phosphatidsauren nachgewiesen und die 
Vermutung ausgesprochen, da6 sie intennedilre Stoffwechsel- 
produkte der Phosphatid-Biosynthese darstellen. Th. Wagner- 
Jauregg und H .  Arnold3) konnten zeigen, da6 die Phosphatid- 
sluren ebcnso wie die Phosphatide rnit Eiweihtoffen Symplexe 
zu bilden vermbgen, die durch verschiedene Bindungsarten zu- 
sammengehalten eine unterschiedliche Stabilitat gegen chemi- 
sche,Eingriffe besitzcn. Neben den echten Symplexen, die salz- 
artige, koordinationsartigc und kovalenzartige Verbindungen 
darstellen, kennt man noch Pseudosymplexe, die durch apolarc 
Gruppen kohlsionsartige Bindungen aufwciscn4). 

Um eine erfolgreiche l s o l i e r u n g  d e r  P h o s p h a t i d c  aus 
Trockenhefe durchfuhren zu konnen, war zunlchst das geeignete 

-. 

0 )  Dlc Arbcit wurde Im Herbst 1944 a d  eschlosscn. 
I )  Blochemlc. J. 21. 125, 233, 479, I 1 1 8  [1927]. 
*) Biochcmfc. J. 28 853 19341. 
a)  Rlochcm. 2. 299,'274 [1938]; Th.  Wagner-Jauregg u. E. Hclmerl, Bio- 

a) Siche , Die Methoden der Fermcntforschung", Bamann-MyrbBck, Bd. I ,  
chem. Z. 3 1 5 ,  53 (19431. 

432 [ld40]. 

Mittel zur Spaltung der Symplexe zu ermitteln, zumal in jtingster 
Zeit von verschiedenen Seitens) darauf hingewiesen wurde, daI3 
Lipoide aus biologischem Material mit den tiblichen Fettlhsungs- 
mitteln nicht quantitativ erfaEt werden kbnnen. Nach R.  Kuhn') 
lassen sich Symplexe durch Invertseifen oder nach Th. Wagner- 
Jauregg und E .  Helmerts) durch alkalische Harnstoff-Losung spal- 
ten. Eine Behandlung der Trockenhefe mit lO%iger' Zephirol- 
Losung oder 2%iger Natronlauge mit 30% Harnstoff 'flihrte je- 
doch bei anschlie6ender Methanol- oder Atherextraktion zu keiner 
befriedigenden Ausbeute an Hefephospbatid. 

R .  Reichert') hat  eine Vorschrift zur quantitativen Bestim- 
mung der G e s a m t l i p o i d e  von Naturstoffen veroffentlicht, 
die eine Spaltung der Llpoproteide mit 90xigem Methanol vor- 
sieht, eine Methode, die auch van K. Dirr und 0: v. Soden*) mit 
Erfolg angewandt wurde. Nach dem Abdampfen des Alkohols 
wird das Lipoid aus dem Rtickstand mit Ather erschopfend ex- 
trahiert. Diese Angaben wurden an Trockenhefe ,,Toq" tiber- 
prtift und kbnnen bestltigt werden, was vermutea IlSt, da6 das 
Hefe-Lipoproteid als Pseudosymplex vorliegt und d u r c h  die Al- 
kohol-Behandlung die schwarm-artig angelagerten Komponenten 
getrennt werden. 

Zur Isolierung des H e f e - P h o s p h a t i d s  lBBt sich diese Me- 
thode vereinfachen. Man dampft das Methanol nicht ab, son- 
dern trennt es nach erschopfender Extraktion im Soxhlet von der 
Hefe, die mit Ather extrahiert wird und erhl l t  aus  100 g mit 
Methanol extrahierter Hefe einen Ather-Rtickstand von 0,5774 g. 
Dieses ltherlosliche Produkt ist nicht durch Aceton oder Methyl- 
acetat fallbar und daher nicht als Phosphatid zu bezeichnen. Das 
Hefephosphatid geht demnach vollstlndig in den Methanokx- 
trakt tiber, der nach dem Lose! in kaltem Ather und Fallen mit 
Aceton ein P: N-Verhaltnis von 1 :1,40 bis 1,62, je nach Art der 
Trockenhefe, zeigt. Bereits Y. Dirr und 0. v.  Soden wiesen darauf 
hin, da6 die Lipoid-Fraktion der Hefen am stlrksten auf An- 
derungen in den Zuchtungsbedingungen anspricht. Da das EX- 
trahieren der Hefe im Soxhlet einerseits zeitraubend ist und an- 
dererseits eine .genugend groI3e Apparatur nicht zur VerftigUng 
stand, wurde ein zweimaliges Kochen mit Methanol unter kr8f- 
tigem Rtihren fur ausreichend gefunden, um eine gentigende Aus- 
*) A. Schloerncr u. K. Rauch Z. Unters. Lebensmittrl 83  289 [I942 ; 

A. Schlorrnrr, cbenda 8 3 ,  3b5 [1942]; J.  Qroflfeld, ebcnba 8 > ,  322 [1942]. 
'1 R.  Kuhn u. H. J .  Biclig Ber. dtsch. chem. Ges. 73,  1080 [1940]. 
') Hclv. Chlm. Acta 27 961 19441. 
') Biochem. 2. 312, ZSA (19411. 
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