ersetzt werden, wodurch den Typen noch wesentlich #hnlichere
Farbstoffe erhaiten wurden.

Die Thianthren-Ringbildung aus Trichlorthiazonen setzt
voraus, daB nur die vicinalen 3- und 4-Stellungen zweier Molekeln
beiderseitig durch Schwefcl verkettet werden. Dagegen fiihrt die
Umsetzung des dem Thiazonringschwefel benachbarten Chlor-
atoms in der |-Stellung mit einer in der 1-, 3- oder 4-Stellung ein-
getretenen Merkaptid-Gruppe einer zweiten Thiazon-Molekel
nur zu Monosulfiden. In den beiden letzteren Fillen ist dann der
weitere RingschluB zum Thianthren in der zweiten Molekel aus-
geschlossen (L).
cn 0 cl Dementsprechend konnten die rei-
c[_i .l s—/l\/'\'\/\, nen krystallisierten Thianthrene nur

2’ I | mit einer Maximalausbeute von 459%,
\ ’\s/\/ erhalten werden. Aus dem Filtrat lieB
2 § sich durch Ansduern ein weiterer

— L amorpher Farbstoffanteil abscheiden,
der etwas triibere und schwichere Firbungen ergab und in
dem offenbar ein Gemisch von Sulfidmerkaptanen vorlag.

Nach diesen Ergebnissen erscheinen die Vorgidnge in der
Polysulfid-Schmelze weitgehend geklirt. Die Bildung des
Dibenzothianthrendichinons aus «z-Naphthochinon in der Poly-
sulfid-Schmelze, sowie dle charakteristischen Eigenschaften der
Thiazonthianthrene 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 auBer-
dem, ebenso wie die Thianthrene, mit groBter Wahrscheinlich-
keit noch eine Disulfid-Brilcke, da sie In der Hydrosulfit-Kiipe
mit Monochloressigsdure kondensiert in ldsliche Thioglykolsduren
Qbergehen.

Die Gegentiberstellung von zwei synthetisch hergesteliten
Vertretern der Backfarbstoffe und Chinoniminschwe-

BEEwiok

CH,

( ’ SWN<CH.
Lmo

HC

felfarbstoffe (48t nun auch die charakteristischen Unterschiede
deutiich hervortreten.

Der erstere, der Hauptfarbstoff des lmmedialgelb GG,
ist durch Verkettung des als Ausgangsmaterial vérwandten Ben-
zidins und Dehydrothiotoluidins durch einen Thiazol-Ring ent-
standen und erhilt durch den Eintritt von zwei Disulfid-Briicken
seine Schwefelnatrium-Ldslichkeit, ohne diese aber ist der Grund-
korper eine vollig unlésliche, gelbbraune Base vom Typ der Pri-
mulinbase. Die Chinoniminschwefelfarbstoffe dagegen
stehen in ihrem Aufbau den Kiipenfarbstoffen weit ndher als den
Backprodukten. Die Ldslichkeit in Schwefelnatrium wird hier
durch die Disulfid-Bricken nur erleichtert, bei geeigneter Mole-
kularstruktur wie im vorliegenden Fall aber schon durch die Ver-
kiipung des chinoiden Systems allein bewirkt, das als solches be-
reits eine kriftige Grundfarbe aufweist und durch die Verkettung
zum Thianthren starke Substantivitdt zur Faser erhilt.

Mit dieser verhdltnismidBig einfachen Formulierung lassén
sich gewisse Vorginge in der Polysulfidschmelze und verschiedene
Eigenschaften einzelner Schwefelfarbstoffe nicht ohne weiteres
erkldren, so z. B. die durch ldngere oder kiirzere Dauer der Poly-
sulfidschmelze bewirkte Verinderung im Farbton, ferner die
Abspaltung von Schwefel in Form von Schwefelsdure, die viel-
fach beim Trocknen und Lagern eintritt, sowie der Starkeverlust,
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 Vorgange.
Der Thianthren-Ring nimmt verhiltnismiBig leicht Sauerstoff
auf unter Bildung von Sulfoxyden und moglicherweise ist er in
gleicher Weise auch zu einer Anlagerung von Schwefel, evtl. in
Form von Polysulfidketten in der Schmelze befdhigt, die dann
beim Trocknen, Umkipen oder Ausblasen wieder teilweise oder
ganz abgespalten und evtl. durch Sauerstoff ersetzt werden.

Andererseits ist vom Dibenzothianthrendichinon und dessen
Sulfoxyd bekannt!?), daB sie ziemlich leicht unter Abspal-
tung eines Ringschwefels in Dinaphthothiophendichinon (iberge-
hen, ein Vorgang, der ebenfalls bei den Schwefeifarbstoffen
mit Thianthren-Struktur elntreten kdnnte.

Jedoch sind dies vorliufig nur Arbeitshypothesen, die erst
durch weitere experimentelle Unterlagen gestiitzt werden miissen.

Die vorliegende Arbeit wurde auf Anregung und unter der Leitung der
Herren A. von Weinberg +, R. Herz + und G. Kalischer + begonnen. Durch
zahlreiche wertvolle Ratschlige haben sie die Arbeit wesentlich gefordert.

Elngeg. am 8. Dez. 1947. [A 85]

Einige neuere Ergebnisse der Schwefel-Chemie*)
Von Pro|. Dr. MARGOT GOEHRING, Heidelberg und Prof. Dr. H. STAMM, Essen

Die Schwefelsauerstoffsjurenund den Schwefelwasserstoff kann
man als Grundkarper der gesamten Schwefel-Chemie betrachten;
denn die meisten fibrigen Schwefel-Verbindungen lassen sich als
Derivate davon auffassen, wiedie folgendeTabelle (Seite 148) zeigt.

An dieser Zusammenstellung fallt sofort auf, daB von den
Grundkorpern nur wenige isolierbar sind, u. zw. von den Schwefel-
sauerstoffsduren diejenigen, -bei denen die vier Koordinationsstel-
len des Schwefels durch Sauerstoff besetzt sind. Einige der nicht
isolierbaren Sauerstoffsiaren des Schwefels sind wenigstens in ver-
diinnter wiBriger Losung soweit bestdndig, daB man ihre Reak-
tionen studieren kann; dies gilt z.B. fiir die schweflige S4ure, die
Thioschwefelsdure, die Dithionsdure und die Polythionsiuren. Von
anderen Schwefelsauerstoffsduren wuBte man lange Zeit recht
wenig, insbes. von den sauerstoff-irmsten Verbindungen, H,5,0,,
H,80, und H,50 aber auch von H,S,0,. Offenbar sind diese Stoffe
so instabil, daB sie tiberhaupt nicht existieren oder, wenn sie ir-
gendwo entstehen, sich duBerst rasch umwandeln; d.h. es muB sich
um ganz besonders reaktionsfahige Substanzen handeln. Gerade
die zu erwartende Umsetzungsfreudigkeit macht diese Stoffe aber
interessant; denn es ist zu vermuten!), daB sie als Reaktionszwi-
schenstoffe bei der Umwandlung von Schwefel-Derivaten in ein-
®) Die Arbelt erschien bereits In dieser Ztschr. §8, 52 [1945]. Da damals nur

wenige Leser das Heft erhieiten, bringen wir sie ergénzt und iberarbeitet
nochmals zum Abdruck. Redaktion.

t) Annahmen in der Richtung sind immer wieder gemacht worden; Litera-
tur dazu vgl. z. B, bel H. Stamm, Chemiker-Ztg. 66, 560 [1942]
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ander und besonders auch beim Aufbau komplizierterer Substan-
zen aus einfachen — etwa der Polythionsduren aus H,S und SO, —
eine wichtige Rolle spielen. Vielleicht hdtte man einen Schliissel
zum Verstdndnis der gesamten Schwefel-Chemic in der Hand, wenn
man die Reaktionen der O-&rmsten Schwefelsauerstoffsduren ken-
nen wilrde.

Diese Uberlegung gab uns den Anreiz zu versuchen, ob man
Niheres vor allem iber die thioschweflige Sdure (H,5;0,) und
iber die Sulfoxylsdure (H,SO,) ertahren kdnne.

Thigschweflige Siure, H,S,0,

Ersetzt man in der Summenformel der schwefligen Sdure ein
O-Atom durch S, so erhilt man die Formel der thioschwefligen
S4ure: H,;S,0,. Alle Versuche, eine Verbindung von dieser Zu-
sammensetzung zu isolieren, sind bisher fehigeschlagen. Man kennt
aber Derivate davon, z. B. Dialkylthiosulfite der allgemeinen For-
mel S (OR),; solche Ester entstehen, wenn man Dischwefeldi-
chlorid unter geeigneten Bedingungen auf Alkohole einwirken
148t?). .Es war zu erwarten, daB bei der Verseifung von Thio-
schwefligsiureestern als erstes Reaktionsprodukt die freie thio-
schweflige Sdure auftrite. Das Verhalten des H,;S5,0, sollte sich
demnach studieren lassen, wenn man die leicht zugdnglichen Dial-
kylthiosulﬁte, z.B. das Dimethylthiosulfit, durch waBrige Sdure

. Len

Flﬂd Ber. dtsch chem, Ges. 28, 449 [[1895]]; A, Meuwsen, ebhenda
as 121 [1935]; H

. Stamm, ebenda u 673 [1935].
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Grundkorper Bestindige Derivate
| Isolierbar } Organo-
(+) substituticnsprodukte
Summen- | oder nicht | Anhy- I Siurehalogenide, , (organischer Rest
formel =) drid Salze -amide i1 -ester | direkt am Schwetel!)
HS ..., +- l Sulfide — Mercaptane.Thivather
H;Sy ...| z. B. H,§, Polysullide —— Disulfide, Trisulfide
¢ u. HyS,10 I i usw,
HSO ... — S — i ! Sulfensiuren
atam, | * (R-SOH), Sulfoxyde
‘ (R,80)
H,S0, .. - - SO% — SCl,, S{SCN),. Sultinsauren
S(NR,),, | (R.SO,H), Rongalit,
S(OR), . Sulfcne
H,SO, .. — SO, Sultite Thionylhals- Sulfunsauren
genile und | (R-SO,H14),
| -amude, Ester | Aldehydbisulfit usw.
H,S0, .. = S0, Sulfate Sulfurylhala- | —
| Rezic'e, Sulf- |
. amide. Fster
H,S0; .. 4 SO Peroxy- - |
| nono- |
. sulfate |
H,5,0, . | — $,09) — S,Cly usw, l Thiosulfcnate, Disulf-
S)(NRy),, : oxyde’)
. S;(OR},
H,8,0,. . —_ Thinsulfate L= Salze der Alkyl- oder
. Arylthi-schwefel-
) X sauren
H,S,0,. } - S,0,% ! Dithicnite —_ i Disulfonie
(Hyposulfite) (R.S0,.80,-R)
H,S,0,. ’ —_ —_ Pyrosulfite | —_ —
H,S,0,. ) — — Dithionate — | —
H,S,0,.. + — Pyrcsulfate S,0,Cly .-
H,S,0,. .' -+ S,0,% Peroxy - — —
| disulfate :
H,5,0, I - —_ Polylhwnalef — | -
Tabelle 1

Grundkérper der Schwefel-Chemie und ihre Derivate

in Gegenwart der gewiinschten Reaktionspartner verseifte. Wir
fanden'?), daB eine so hergestellte verdiinnte wiBrige Lisung von
H,S,0, charakteristische Reaktionen zeigt. Sic wirkt kriftig oxy-
dierend; z.B. wird Eisen(l11)-lon zu Eisen(111)-lon, Schwefelwas-
serstoff zu Schwefel, Stickstoffwasserstoffsjure zu Stickstoff, Jod-
wasserstoff zu Jod oxydiert. Bei allen diesen Reaktionen tritt
als Reduktionsprodukt der thioschwefligen Sdure elementarer
Schwefel auf. Weiter wurde festgestellt!!), daB bei der Hydro-
lyse voa thioschwefliger Sdure (aus Dimethylthiosulfit) in saurer
L8sung H,S und SO, entstehen; daneben bilden sich schon nach
kurzer Zeit Thioschwefelsiure, Schwefel und Polythionséuren als
Folgeprodukte. Man darf vermuten, daB H,S und SO, direkt
durch einen Zerfall von H,S,0, entstehen kénnen:

H,5,0, — H,S+ S0, {x)
Tats4chlich gelingt es unter geeigneten Bedingungen, den in Gl.(1)
fornullerten Vorgang quantitativ zu gestalten, wenn man das
Dimethylthiosulfit in Gegenwart von Ag' verseift; Schwefelwas-
serstoff und schweflige Siure werden dadurch in Form eines roten
Niederschlags Ag,S-Ag,S0, abgefangen. Die oben erwihnten
Folgeprodukte der Verseifung — Thioschwefelsjure, Schwefel, und
Polythionsiuren — entstehen auf folgendem Wege!?). Ein Teil der
noch unzersetzten thioschwefligen Siure reagiert mit Schwefel-
wasserstoff unter Bildung von Schwefel:

H,S,0, + H,S — 35S + 2H,0 (2)
wobei der Schwefel entweder ausfallt oder sich mit schwefliger
Sdure zu Thioschwefelsjure vereinigt:

o H,S0, + S ¥ H,5,0,") (3)

t8) Zu diesen Stoffen vgl. die Arbeiten von F. Fehér u. Mitarb. Vgl. z.B.
F. Fehér u, M, Baudler, Z, anorg. allg. Chem. 253, 170 [1947].

) Ober cie Umsetzungen von SO mitWasser, die offenbar ziemlich kompli-
ziert verlaufen, vgl. P. W .Schenk u, H. Platz, Z. anorg. allg. Chem._ 222,
177 [1935], und P, W, Schenk, Chemiker-Ztg. 67, 251, 273 [1943]. Zwi-
schen SO und H,SO, besteht danach vorlaufig nur eine formale Bezie-
hung.]Vgl. dazu auch H. Stamm zu K. D. Wiebusch, Naturwliss. 32, 42
[1944].

*) Nach der hier gebrauchten Systematik gehoren die Organosulfonsauren
zur schwelligen SAure, die Halogensulfonsauren als Saurehalogenide zur
Schwefelsaure. Im chemischen Verhalten der beiden Gruppen von Sul-
fonsduren macht sich dieser Unterschied nur wenig geltend.

%) Zwischen Peroxymonoschwefelsiure und Schwefeltrioxyd besteht vor-
fautig nur eine formale Beziehung; denn SO, la0t sich nach R. Schwarz
u. H. Achenbach (Z. anorg. allg. Chem. 219, 271 [1934]) nicht zu H,SO,
hydratisieren.

%) Zur Frage nach der Existenz und den Reaktionen eines Dischwefelmon-
ox!ds vgl. Basrur Sanvifa Rao, Proc. Indian Acad. Sci., Sect. A 10,
423, 491 [1939]; K. D. Wiebusch, Dissert, Heidelberg 1948,

7) Die Struktur der Disulfoxyde ist umstritten.

') Ob das Dischwefeltrioxyd zu H,S,0, hydratisiert werden kann, ist noch
nicht bekannt.

*) Ob das Dischwefelheptoxyd von Berthelot das echte Anhydrid derPeroxy-
dischwefelsiure ist, wel man noch nicht sicher,

38) H. Stamm u. M. Goehring, Naturwiss. 27, 317 [1939].

1) H, Stamm u. H, Wintzer, Ber. disch. chem. Ges. 717, 2212 [1938].

)y H, Stamm u. M, Goehring, Z, anorg. alleg. Chem. 242, 413 [1939].

") F, Foerster u. R. Vogel, ebenda 153, 161 (1926}.
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Ferner kann sich schweflige S#ure mit thioschwefliger Sdure zu
Polythionsiuren kondensieren. Wir fanden, daB in saurer Ldsung
nahezu quantitativ die Umsetzung

H,5,0, + 2 H,SO, —» H,5,0, ~ 2 H,0 @
stattfindct. Arbeitet man mit einem UberschuB an schwefliger
Sdure, so kann das Tetrathionat z.T. zu Trithionat und Thiosulfat
»abgebaut werden:

S,0,” + HSO,” & 5,0,’' + 5,0,/" + H* (s)
Die Lage des Gleichgewichts 5 ist von der Wasserstoff- lonenkon-
zentration der Losung abhingig, u. zw. ist die Geschwindigkeit
des Tetrathionat-Abbaus um so klei'ner, je grdoBer die H"-Kon-
zentration ist; in saurer Losung wird sogar umgekehrt aus Tri-
thionat und Thioschwefelsjure schweflige Siure und Tetrathlon-
sdure gebildet'). Bei der Umsetzung zwischen H,S,0, und H,SO,
findet man daher, auch wenn man iiberschiissige schweflige Sdure
anwendet, in stark saurer Ltsung vorwiegendTetrathionat. Mit sin-
kender H*-Konzentration entstehen — unter sonst gleichen Bedin-
gungen —- wachsende Mengen von Trithionat und von Thiosulfat.
In neutralem Medium fanden wir'®) Trithionat und Thiosulfat in
dquivalenter Menge u. zw. als einzige Reaktionsprodukte.

Nun erhilt man bemerkenswerterweise 4quivalente Mengen
von Trithionat und Thiosulfat auch, wenn man nach Ch. J. Han-
sen'?) 1 Mol H,S mit 4 Molen Bisulfit umsetzt:

H,S + 4HSO,” — 5,0,"’ + 5,0, + 3H,0 (6)
Der SchluB liegt nahe, daB auch hier das Trithionat und das Thio-
sulfat tiber thioschweflige Saure als Zwischenstoff entstehen, und
das ist denkbar, wenn der Vorgang nach Gl. (1) umkehrbar ist,
d.h. wenn aus Schwefelwasserstoff und schwefliger Siure HyS,0,
gebildet werden kann. Gl. (6) wire dann zu zerlegen in die Teil-
reaktionen:

H,S + HS0,' & H,S,0, + OH’ (ra)
H,5,0, + 2HSO,’ — 5,0,”’ + 2H,0 (43)
S0, + HSOQ, €5,0,"' + 5,0,/ + H" (s)

Wenn diese Auffassung richtig ist, dann miissen sich auch
andere fur H,S,0, charakteristische Reaktionen, z. B. die oben
erwidhnten Oxydationsvorgidnge, mit einem Gemisch von H,S
und SO, unter geeigneten Bedingungen beobachten lassen. Da
aber in wiBriger Losung H,S und SO, stark reduzierend wirken
und Gleichgewicht 1a sicher weit auf der linken Seite liegt, 146t
sich der vermutete Effekt an einer wiBrigen L&sung nicht ohne
weitcres zeigen., In wasserfreier Ameisensiure als Losungsmittel
gelingt es indessen, Oxydationsleistungen, wie sie von H,S,04 voll-
bracht werden, auch mit einem Gemisch von SO, mit (wenig) H S
zu crhalten'”), weil sich hier Bedingungen finden lassen, unter
denen SO, nicht reduzierend wirkt.

DaB tatsichlich aus H,S und SO, thioschweflige Siure ent-
stehen kann, haben wir auch noch mit Hilfe einer anderen fiir
H,S,0, charakteristischen Reaktion gezeigt. Eine Umsetzung,
die dem Vorgang nach Gl. (4) analog verlduft, vollzieht sich ndm-
lich, wenn man thioschweflige Sdure auf Thioschwefelsiure ein-
wirken [48t. Dabei entsteht durch Kondensation Hexathion-

sdure: H,S,0; + 2H,5,0, —» H,5,0¢ + 2H,0 7

die wegen ihrer geringen Stabilitdt alsbald zum groBen Teil unter
Schwefel-Abspaltung zerfdllt: .
H,50, — H,5,0, + S ®

Mit W. W.Magers haben wir festgestelit'®), daB eine ents prechende
Reaktion, die in ihrer Konzentrationsabhdngigkeit qualltativ und
quantitativ dem Vorgang (7) Gberraschend dhnlich ist, beobachtet
werden kann, wenn man das H,S,0, imVorgang (7) durch dqui-
valente Mengen von H,S und SO, ersetzt.

Die Umsetzungen zwischen H,S,0, und H,S0, bzw. H,S,0,
verlaufen offenbar sehr rasch; denn bei Gegenwart hinreichender
Mengen von H,SO, oder H,S,0, wird der normale Zerfall des
Thioschwefligsiureesters, der u.a. ziemlich viel elementaren Schwe-
fel liefert (vgl. oben), villig unterdrackt, Man kann daher die
Kondensation von H,$;0, mit schwefliger Sdure und die mit
Thioschwefelsiure geradezu als Nachweisreaktion fir thioschwef-
14y H. Stamm, O, Seipold u. M. Goehring, ebenda 247, 277 {1941},

1) H. Stamm u. M. Gachn’ns. ebenda 242, 422 [1939].
1) Chemiker-Ztg. 57, 25 [1933]; vgl. a. D. R, P. Nr. 527956.
17) Naheres iiber die Ausf{ihrung dieses Versuches bei H. Stamm, Chemiker-

Zeitung 66, 561 [1942].

i*) H. Stamm, W. W. Magers u. M. Goehring, Z. anorg. ailg. Chem. 244,
184 [1940].
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lige Sdure benutzen. Die Tatsache, daB auch die sog. Dithioamine
8(NRy),, sich nach H. Lecher u. Th. Weigel'%) mit schwefliger
Sdure zu Tetrathionsdure umsetzen, spricht dafiir, daB auch bei
der Hydrolyse dieser Korper thioschweflige Saure als Zwischen-
produkt auftritt. Wir haben gepriift, ob auch bei der Hydrolyse
von §,Cl, und anderen Dischwefeldihalogeniden thioschweflige
Sdure nachgewicsen werden kann; dabei fanden wir, daB die
Umsetzung zwischen Dischwefeldihalogeniden und H,SO, bzw.
H,;$,0; um so stidrkere Analogie zu den entsprechenden Reak-
tionen der Thioschwefl'gsdureester zeigt, je unedler das an die
S,-Gruppe gebundene Halogen ist?°).

Die Tatsache, daB Substanzen wie S4(OR),, Sy(NR,), undS,Cl,
gegen wilrige Losungen von schwefliger Sdure oder von Thio-
schwefclsdure so auffallend dhnlich reagieren, 148t sich nur so
verstehen, daB in allen Fillen das gleiche Reaktionszwischenpro-
dukt gebildet wird. Die einfachste Annahme iiber die Natur des
Zwischenstotfs scheint uns die zu sein, daB in Analogie zur Ver-
seifung anderer Sdurecster, -amide und -chloride dic zugehdrige
freie Sauerstoffsdure selbst der gesuchte Zwischenstoff ist. Doch
4dndert sich nichts Grundsitzliches, wenn man an Stelle der S4ure
H,S,0 ihr Anhydrid S;0%!) oder gar das Kation S;++2?) in die
Reaktionsgleichungen einsetzt.

Im Zusammenhang mit den Reaktionsweisen der thioschwef-
ligen S4ure ist es natfirlich interessant, etwas iber die Konsti-
tution dieses Stoffes zu erfahren. Dabei muBl man sich vorlaufig
damit begniigen, die Derivate zu studieren. Beim §,(NR,),, das
aus S,Cl, und R;NH durch Kondensation unter HCI-Abspaltung
entsteht, folgt aus der Darstellungsweise, daB dic zentrale S,-
Gruppe nur mit Stickstoff und nicht direkt mit organischen
Resten R verbunden secin kann. Aus der Analogie zu den Dithio-
aminen muB man fir die Thioschwefligsiureester den SchiuB zie-
hen, daB darin die zentrale S,-Gruppe cbenfalls keine Alkyl-Grup-
ﬁen tragt, sondern nur mit Sauerstoff direkt verbunden ist, im
Sinne der Formulierung S;(OR),. Dieser Auffassung von der Kon-
stitution der Thioschwefligsdureester ist auch A. Meuwsen?3), vor
allem, weil er mit einer Alkoxyl-Gruppen-Bestimmung nach Vie-
béck zwei R-Gruppen je Molekel S,(OR), findet.

Nun kann man aus chemischen Umsetzungen ja immer nur auf Reak-
tionsformeln schlicBen. Die Konstitutionsformel konute davon ver-
schieden eein, vorausgesetzt, dal sich die eine Form hinreichend rasch in dic
andere — reagierende — Form umlagerte. Man mub einen chemischen Kon-
stitutionsbeweis also mit physikalischen Methoden nachprufen, H. Stamm
u. H. Winlizer®s) haben deshalb versucht, durch Parachormessungen etwas
iber den Bau der Alkylthiosulfite zu erfahren. Sie fanden, dal in den Al-
kylthiosulfiten keine echten (4-Elektronen-)Doppelbindungen, sondern nur
2-Elektronen-Bindungen vorlicgen konnen entsprechend den Symbolen I
oder II:

I R:0:5:8:0: R II R:0:8: 0: R

Ein ganz analoges Ergebnis hatten Parachormessungen an S,[N(CH,),]1,*).
G. Scheibe u. O. Stoli**) entschieden sich auf Grund der Messung vcn Raman-
Spektren und voo Dipolmomenten fiir Formel I). Dagegen vertroten A,
Clow, H. M. Kirfon u. J. M. C. Thompson®) auf Grurd von Messungen der
magnetischen Susceptibilitat die Ansicht, dal in den Thiosechwefligsaurcestern
der eine Alkyl-Rest an Bchwefel, der zweite an Sauersto!f gebunden sei u. zw.
soll es sich dabei um Resonenzzwitter der Formen III und IV handeln:

R—S R—S
1 Ns_50 v Ngo;

R—O

Formel I halten die englischen Autoren fur ausgeschlossen, Formel 11
diskutieren sic nicht. Zur Kldrung der strittigen Frage nach der Konstitu-
tion der Alkylthiosulfite und der Dithioamine versuchter wir auch, durch
eigene Raman-Messungen beizutragen; aus deren Ergebnissen?®) mull man
achlieBen, daB der Alkyl-Rest R an O bzw. N gebunden ist, dagegen nicht
direkt an S, daB ferner die §-S-Bindung dic elastische Festigkeit einer Ein-
fachbindung hat, und dal hier vermutlich beide 8-Atome zweibindig sind
(entsprechend Formel I).

) D. R. P. Nr. 520857 der 1. G. Farbenindustrie.

%) M. Goehring, Ber, Dtsch. Chem. Ges. 76, 742 [1943]; vgl. a. H. Stamm
u. M. Goehring, ebenda S, 737 u. 1226,

) vVgl. Basrur ganw'ja Rao, 1. c.

*?) Ob und wie H,S,0, in walriger Losung dissoziieren kann, ist bisher
nicht bekannt.

) A. Meuwsen u, H. Gebhardt, Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 937 [1936].

**) Ebenda 70, 2058 [1937].

) M. Goehring, Habilitationsschrift, Halle 1943, S. 127.

%) Ber. dtsch, chem. Ges. 71, 2212 [1938].

) Trans. Farada('y Soc. J6, 1029 [1940&

%) M. Goehring, Chem. Ber. 80, 219 [1947].
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Jedenfalls enthalten die Thioschwefligsiureester und -amide
wahrscheinlich keine normalen Doppelbindungen. Das ist aber
auch nicht weiter erstaunlich, weil 4-Elektronenbindungen in
der Schwefel-Chemie iberhaupt ziemlich selten zu scin scheinen.
Die Frage nach der Konstitution der thioschwefligen Sdure sclbst
muB vorldufig offen bleiben. Wir halten es fiir durchaus denkbar,
daB H,S,0, in tautomeren Formen auftreten kann. Insofern
scheint es uns auch berechtigt, in der Tabelle 1 Stoffe wie die
Thiosulfite und die Thiosulfonate, die in ihrer Konstitution mit
Sicherheit verschieden sind, als Derivate.desselben Grundkorpers
aufzufithren. Ubrigens ist es nicht einmal sicher, ob die Bezeich-
nung der Substanz als thioschweflige Sdure zweckmiBig ist;
denn bisher ist es nicht gelungen, Salze davon herzustellen. Viel-
leicht wire ks angebrachter, der Verbindung H,S,0, entsprechend
ihrer Reaktionsformel S,(OH), die Bezeichnung Dischwefeldihy-
droxyd zu geben (vgl. die Bezeichnung Dischwefeldichlorid fir
S,CL,).

Sulfoxylsiure, H,SO,

Anorganische und organische Schwefel-Verbindungen, die sich
von der Sulfoxylsdure — H,SO, — ableiten, sind schon sehr lange
bekannt, sie haben in der chemischen Technik, z. B. fiir die Firbe-
reichemie, cine auBerordentliche Bedeutung erlangt, ohne dal es
friher gelungen wire, einen sicheren Einblick in Konstitution
und Reaktionsweise der Grundsubstanz H,SO, und viele ihrer
Derivate zu gewinnen.

Schon Stahi®) teilte 1718 die ersten Beobachtungen mit, die
auf die Existenz der Sulfoxylsiure hindeuteten; er fand, daB
sich Eisen in schwefliger Sdure mit eigentitmlich roter Farbe auf-
lost. Spidter zeigte sich, daB die neuc Verbindung ausgezeichnet
war durch eine starke Reduktionswirkung gegeniiber Metallsalzen
und dadurch, daB sie Indigo-Losung éntfdrbte. Durch Umsetzung
von Zink mit Natriumbisulfit konnte P. Schiitzenberger®®) das Salz
Na,S$,0,, Natriumhyposulfit oder — nach einem neueren Nomen-
klaturvorschlag — Natriumdithionit, darstellen:

Zn + 2HSO,' = Za"* + S,0,”’ + a30H’ (9)

Zur Reduktion von Indigo erwies sich ein Additionsprodukt
als besonders geeignet, das man erhiclt, als man auf Na,S,0,
Formaldehyd cinwirken lieB. Fast gleichzeitig wiesen Baumann,
Thesmar u. Frossard') sowie M. Bazlen®?) und ferner K. Rein-
king, E. Dehnel u. H. Labhardt®) nach, daB Hyposulfit durch
Formaldchyd gespalten wird:

N3,5,0, + 2CH,0 + H,0 = NaHSO,* CH,O + NaHSO,* CH,0 {10)
¢s entstehen Formaldehydbisulfit und Formaldehydsulfoxylat.
Die letztere Verbindung, der Rongalit, ist der Indigo reduzicrende
(verkiipende) Bestandteil des Additionsproduktes. In der Folge-
zeit sind wegen der groBen Bedeutung filr die Kiipenfirberei,
zahlreiche Abkommlinge des Rongalits dargestellt worden, die
alle dhnlich reagiercn wie das Formaldehydsulfoxylat.

Zahlreiche Autoren haben versucht, die Konstitution des Ron-
galits aufzukldren. Reinking, Dehnel u. Labhardt sahen in ihm
einen Ester mit positiv zweiwertigem Schwefel (V), wihrend ins-
bes. F. Raschig u. W. Prahl*®) die isomere Form (V1) fiir wahr-
scheinlich halten:
S/0(:}1.0}{
N\

vi o—s oM

v \

ONa ONa

Die Ester-Formulierung (V) stitzt sich besonders darauf, daB sich

der Formaldehyd beim Rongalit leicht abspalten 148t, wihrend

die Kohlenstoff-Schwefel-Bindung in Alkyl und Arylsulfinsduren

sehr bestdndig ist. Jod oxydiert Rongalit unter Abspaltung des

Formaldehyds zu Sulfat-lon, Methansulfinsdure dagegen zu Me-

thansulfonsdure. Fiir die Formel V schien weiter die Existenz

des Diformaldehydsulfoxylates®®) zu sprechen. Raschig meint

dagegen, daB der Rongalit die Konstitution VI habe. Er schlieBt

dies aus Beobachtungen an den Aldehydbisulfiten. Formaldehyd-

bisulfit und Rongalit sind nahe verwandte Stoffe, die ja beide

")Tu:;mei K. Jellinek: Das Hydrosulfit 11, Stuttgart 1912,

29) C. R. hebd. Séances Acad. Sci. 69, 169 [1869]; Bull. Soc. chim,. France, .
Mém. (2) 12, 121 [1869]; Ann. chim. phys. (4) 20, 351 [1870].

1) Rev. gén. Matiéres colorantes Blanchiment, Teinture, Impress. Appréts
8, 353 [1904].

31) Ber. dtsch. chem. Ges, 38, 1057 [1905].

») Ebenda 3§, 1069 [1905].

34) Liebigs Ann. Chem. 444, 266 [1926];

Ges. 59, 859 [1926].
") A. Binz, ebenda 50, 1274 (1917); 59, 1695 [1926].

F. Raschig, Ber. dtsch, chem,
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bei der Spaltung des Hyposulfits nach Gl. (10) enstehen. Far Form-
aldehydbisulfit kdmen die Formeln

/OCH,OH
VII 0=S§ oder  VIII

\O\a

0\ /CH OH
O/ \ONa

in Betracht. Durch Reduktion geht Formaldehydbisulfit leicht in
Rongalit iiber. Wenn man die Konstitution des Formaldehydbi-
sulfits ermitteln kann, so sollte daraus die des Rongalits zu folgern
sein; denn wenn Formaldehydbisulfit die Konstitution V11 hjtte,
so solite durch Reduktion daraus V entstehen, wihrend die Form
VIIlin V1 iibergehen kdnnte. Raschig meint nun, daB ein Schwe-
felsdureester (V1I) sich leicht zu dem entsprechenden Schweflig-
sdureester oxydieren lassen miite; Formaldehydbisulfit sei aber
gegen Jod bestédndig. Dieser Einwand gegen die Formel V1I ist
freilich nicht zwingend, denn in Wirklichkeit ist auch das sym-
metrische Dimethylsulfit O=S(OCH,), gegen Jod und viele andere
Oxydationsmittel sehr bestdndig. Einen weiteren Hinweis darauf,
daB Formaldehydbisulfit eine direkte C—S-Bindung besitzt und
nach Formel VIII aufgebaut ist, sieht Raschig darin, daB die
Reaktionsprodukte der Umsetzung zwischen Formaldehy dbisulfit
und Acetessigester Schwefel direkt an Kohlenstoff gebundenent-
halten. Die Unterschiede im chemischen Verhalten der Aldehyd-
bisulfite und -sulfoxylate einerseits und der Alkylsulfonsduren und
Alkylsulfinsduren andererseits erkldrt Raschig dadurch, daB ,,der
Zutritt einer Hydroxylgruppe an ein Kohlenstoffatom, das schon
eine Sulfogruppe trdgt, den Charakter der letzteren von Grund
auf dndert’*3¢). Gelegentlich??) ist auch angenommen worden, daB
Rongalit und seine Folgeprodukte, z. B. das Neosalvarsan, in
zwei tautomeren Formen auftreten kdnnen, und daB so die ver-
schiedenen Reaktionen, die bald mehr fiir die eine, bald mehr fir
die andere Konstitution sprechen, zu erkldren seien.

R. Scholder u. G. Denk?®®) fanden, daB sich eine schwach alka-
lische Hyposulfit-Losung durch Kobaltsalz in dhnlicherWeise spal-
ten 148t wie durch Formaldehyd:

C08,0, —> CoS0, + SO, (11)
Sie isolierten das Kobaltsalz der Sulfoxylsé'ure, das wahrschein-
lich polymer ist und das ebenso wie der Rongalit und seine Ab-
kémmlinge reduzierend und verkipend wirkt. Scholder u. Denk
nehmen an, daB im CoSO, Kobalt direkt an Schwefel gebunden
ist. Das Kobaltsalz sollte sich dann von der Siure ableiten:

\S_O oder S/o
HO/ H/ \O

Scholder u. Denk halten es ftir wahrscheinlich, daB die Sulfoxyl-
s4ure in tautomeren Formen dieser Art vorkommt,

Neben den bisher genannten Derivaten der Sulfoxylsiure, die
alle durch ihre starke Reduktionswirkung charakterisiert sind,
kennt man nun das Schwefeldichlorid SCl, und analog zusammen-
gesetzte Schwefelpseudohalogenide, die sich zum mindesten formal
als Siurehalogenide einer Sulfoxylsdure mit der Konstitution
HO-S-OH auffassen lassen. SCl, ist aber bekanntlich ein krifti-
ges Oxydationsmittel. Auch die Sdureamide der Sulfoxyls4ure,
R;N-S—NR,, die man durch Einwirkung von sekundiren Ami-
nen auf Schwefeldichlorid erhidlt, wirken weder reduzierend noch
verkiipend; die Sulfoxylsdureester dagegen, z. B. S(OC,Hy),,
soliten nach Meuwsen u. Gebhardt*®) leicht oxydierbar sein.

Die Chemie der Sulfoxylsdure-Derivate sieht also sehr unein-
heitlich aus. Es ist zunichst iiberhaupt die Frage, ob insbes. die
erwihnten oxydierend wirkenden Verbindungen wirklich Ab-
kémmlinge der Sdure H,SO, sind, d. h. ob bei der Umsetzung
mit Wasser Sulfoxylsdure als erstes Hydrolysenprodukt entsteht.
So lassen sich die Reaktionen des Schwefeldichlorids manchmal
erkldren als die eines Gemisches von Dischwefeldichlorid und
Chlor, das, wie man weif, mit SCI, im Gleichgewicht steht:

28Cl; = S,Cl, + Cl, (x2)
Gelegentlich®®) ist das Schwefeldichlorid auch als ein Chlorsulfid
aufgefaBt worden, in dem Schwefel der negative und Chlor der

positive Bestandteil sein soll. Bei der Hydrolyse sollten sich da-

) vgl. dazu auch M. Bazlen, ebenda 60, 1470 [1927].

7y vgl. A, Jurist u. W, G. Chnst:ansen J. Amer. pharmac. Assoc. 19
464 [1930], G. Newbery u, M. A. Phxll:ps J. chem. Soc. [London

1928, 116.
30y Z anorg allg. Chem. 222, 17 [1935].

"; F.'Bohme u. E. Schneider, Ber, Disch. Chem. Ges. 76, 483 [1943),
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nach aus $€l, Schwetelwasserstoff und unterchlorige Saure bilden:
SCl, + 2H,0 = H,S + 2HOCI (13)
HOC! wire in einer solchen Ldsung dann das eigentliche Oxy-
dationsmittel. Dieser Hypothese steht entgegen?), daB sich bei
der Hydrolyse des Schwefeldichlorids als hauptsichliche Reak-
tionsprodukte (zu etwa 70—809,) Polythionsduren bilden, die bei
der Umsetzung zwischen HOCl und H,S iiberhaupt nicht auf-
treten. Sieht man aber im SCI, und in den leicht daraus herstelil-
baren Thioaminen, §(NR,),, den zweiwertigen Schwefel als den
positiven Bestandteil an, faBt man diese Verbindungen ‘also als
Abkommlinge der Sulfoxylsdure auf, so ist es nicht ohne weiteres
verstdndlich, daB sich diese Sulfoxylsdure-Derivate gegeniiber Oxy-
dationsmitteln so ganz anders verhalten als z. B. das Kobaltsalz
CoSO0,.
Bei dieser Sachlage schien es uns von Wert zu sein, neue
Untersuchungen iiber Konstitution und Verhalten der Sulfoxyl-
sdure und ihrer Derivate anzustellen.

Die vorwiegend oxydierend wirkenden Abkémmlinge
von H, SO,

L4Bt man auf sekundire Amine in #therischer oder petrol-
dtherischer Losung Schwefeldichlorid einwirken, so findet eine
Umsetzung statt nach der Gleichung:

SCl, + 2HNR, = S(NR,), + zHCI %) (r4)
Die Reaktion ist umkehrbar; H. Lecher’®) konnte nachweisen,
daB durch Einwirkung von Chlorwasserstoff auf N,N’-Tetra4dthyl-
thioamin, S[N(C,Hy),],, SCI, zuriickgebildet wird. Die Thioamine
sind-best4ndige, in fast allen organischen Losungsmitteln 1dsliche
Substanzen, die durch Wasser und besonders auch durch w4Brige
Séureldsungen hydrolysiert werden. Bei der Umsetzung mit Salz-
sdure entsteht das entsprechende Dialkylammoniumsalz, es schei-
det sich langsam Schwefel ab, und gleichzeitig entweicht SO,.
Bei der Hydrolyse entstehen auBerdem Polythionsiuren und Thio-
schwefelsdure. Aus der Tatsache, daB bei der Umsetzung mit
Sdure Ammoniumsalz gebildet wird und nicht etwa eine Stickstoff-
sauerstoffsdure, muB man schlieBen, daB in den Thioaminen Stick-
stoff der negativere und Schwefel der positivere Bestandteil ist,
und man kann vermuten, daB die Hydrolyse zunichst zu Dialkyl-
amin und Sulfoxylsiure fiihrt:
R,N—S—NR, + 2 H,0 = HO—S—OH + zHNR, (15)
Die Schwefelverbindungen, die man findet, wiren dann Folge-
produkte der Sulfoxylsdure.

Ahnlich wie die thioschweflige Saure ist die Sulfoxylsdure nicht
isolierbar; dochldBt auch sie sich mit einigen Stoffen schneller um-
setzen als sie in WaBriger Ldsung zerféllt. Es wurde festgestellts?),
dalB sie sich gegen Jod-lon, gegen Eisen(ll)-Ion, gegen HN; und
H,S &hnlich wie die thioschweflige Sdure, d.h. wie ein Oxydations-
mittel verhdlt. Unter diesen Umstinden muBte es interessant
sein festzustellen, ob sich auch, wenn man Thioamin bei Gegen-
wart von schwefliger Sdure verseift, Zzhnliche Reaktionen abspielen
wie zwischen H,S,0, und H4SO, (vgl. oben). Es zeigte sich?®),
daB sich Thioamin mit schwefliger S4ure hauptsichlich unter Bil-
dung von Trithionat umsetzt,- Da nun auch das Schwefeldi-
chlorid und das Didthylsulfoxylat4®) sich unter entsprechen-
den Versuchsbedingungen mit schwefliger Sdure zu der gleichen
Verbindung vereinigen, sind wir der Ansicht, daB in allen drei
Féllen durch Hydrolyse zunichst der gleiche Zwischenstoff, ndm-
lich S(OH),, entsteht, der nun seinerseits mit HSO,' reagiert:

S(OH), + 2 HSO," —> S,0,’" + 2H,0 (16)
Auch die oxydierende Wirkung der aus dem Thioamin in Freiheit
gesetzten Sulfoxylsdure findet sich bei der Verseifung von Sulf-
oxylsiureester und von Schwefeldichlorid wieder.

Verseift man Didthylsulfoxylat bei Gegenwart von wechseln-
den Mengen Thioschwefelsiure, so bildet sich Pentathionsdure, u.
zw. in besonders glatter Reaktion, wenn man auf ein Mol Didthyl-
sulfoxylat zwei Mol H,S,0; anwendet. Diese Umsetzung ist also
wie folgt zu formulieren:

S(OH), + 2H,8,0, —> H,5,0, + 2H,0 (17)

1y H, Stamm u. M. Goehring, ebenda 76, 737 {1943]. .
) E, Leng[eld u. J. Stieglitz, ebenda 28, 575 [1895]; A. Michaelis, ebenda

S. 1012
62) Ebenda 58, 421 [1925].
“y M. Goehrmg Z. anorg. allg. Chem.,
[1944].
) M. Goehring u. H. Stamm, ebenda 250, 66 [1942].
¢¢) Dargestellt nach A. Meuwsen u. H. Gebhardt, 1. c.

253, 304, [1947]; Naturwiss, 32, 42
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sle verlduft offenbar so rasch, daB, wenn keine der beiden sehr
unbestindigen Schwefelsauerstoffsiuren im UberschuB ist, deren
normaler Zerfall, der bei der Thioschwefelsjure zu schwefliger
Sdure und Schwefel fiihren wirde, villig unterdriickt wird. Die
Umsetzung mit Thioschwefelsiure kann geradezu als Nachweis-
reaktion ftir S(OH), in Reaktionsgemischen benutzt werdent¢s).
Bei dieser Umsetzung handelt es sich um eine Gleichgewichts-
reaktion; der Vorgang:

S,0,"" + 2OH’ —» S(OH), + 25,0,”
kann cbenfalls verwirklicht werdenseb),

(x72)

Die vorwiegend reduzierend wirkenden Abkémmlinge
von H,SO,

Wihrend die bisher betrachteten Sulfoxylsiure-Derivate zu
Oxydationsleistungen, z.B. gegen HJ, befdhigt sind, wei8 man
vom Rongalit, CH,0 - HSO,Na, dem Natriumsalz des Additions-
produktes aus Formaldehyd und H,SO,, daB er kriftig reduzie-
rend wirkt. Aus dem Verhalten des Rongalits gegen Jod ist
bekannt, daB sich Formaldehyd leicht aus der Molekel abspalten
14B¢t.

CH,O* HSO,Na + 4] + 2 H,0 =CH,0 + HSONa + 4H]J .{z8)
Man sollte also erwarten, daB bei den Umsetzungen des Rongalits
in wiBriger Losung zundchst die Squre H,SO, frei werden wiirde,
deren weitere Reaktionen, insbes. gegen H,S0; und H,5,0,, man
dann studieren kdnnte.

Nun sind far eine Substanz von der Zusammensetzung H SO,
verschiedene Strukturen denkbart?), wie sie etwa durch die For-
meln IX bis XI darzustellen wiren:

IX HO—-S—OH, X HO—S=0, x1 H— =0
|

H—5=0

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

H H
IXa H:§:§:6:H Xa H:'C.):'S.:.C.): Xla DSO
H

Es ist sehr wahrscheinlich, daB bei der Hydrolyse der zweifel-
los symmetrisch gebauten Stoffe SCl, S(OC;H),, S(NR,), die
entsprechend gebaute Form der Sulfoxylsdure, nidmlich IXa ent-
steht; und es ergibt sich die Frage, ob H;SO,;, wenn man es aus
Rongalit freimacht, ebenfalls die Struktur IXa besitzt. Wir
wollen der Sulfoxylsiure von der Form 1Xa zur besseren Unter-
scheidung von den beiden anderen Formen im folgenden den Na-
men Schwefel(11)-hydroxyd geben.

Die Versuche!®) tiber die Umsetzung zwischen Rongalit und
schwefliger Sdure ergaben nun, daB aus dem Rongalit mit H,SO,
in saurer L8sung, wie schon M. Bazlen#®) gefunden hat, vor allem
Natriumhyposulfit entsteht: ’

Nals0, * CH,0 + 2NaHSO, = N3,5,0, + NaHS0, * CH,0 + H;0 {19)
das ist also ein ganz anderes Ergebnis als beim Didthylsulfoxylat
(s- 0.). In neutraler Losung allerdings entsteht auch ausyRongalit
und Bisulfit hauptsichlich Trithionat.

Besonders bemerkenswert ist aber die Reaktion zwischen Ron-
galit (bzw. seinen Spaltprodukten) und Thioschwefelsdure. Wdh-
rend sich die Sulfoxyls4ure, wie sie bei der Verseifung von Didthyl-
sulfoxylat oder von Schwefeldichlorid gebildet wird (Schwefel(11)-
hydroxyd), mit Thioschwefelsiure glatt zu Pentathionsdure kon-
densiert, liefert die Rongalitsdlfoxylsdure mit $,0,” hauptsidch-
lich Schwefel, etwas schweflige S4ure und nur vergleichsweise
wenig Polythionsiuren; in neutraler und in alkalischer Lésung
verluft die Reaktion ziemlich langsam, und es entsteht Schwefel-
wasserstoff neben schwefliger Siure. Diese Umsetzungen konnen
so gedeutet werden, daB die aus dem Rongalit entstandene Sulf-
oxylsidure zunichst durch die Thioschwefelsdure zu thioschwet-
liger Sidure aufgeschwefelt wird:

H,S0, + H,5,0, —> H,S5,0, + H,S0, (20)
H,S,0, kann dann in der verschiedensten Weise weiterreagieren
(vgl. oben). In alkalischer Losung verlduft der Zerfall in H,S und

SO, sehr rasch®9): S
H,5,0,— H,S + SO, M

) M, Goehring, Z. anorg. alls. Chem. 253, 310 [1947].

“y) M, Goehring, W. Helbing u. 1. Appel, Z. anorg. allg. Chem., 254, 185 [1947].
1) M. Goehring, Z, anorg, allg. Chem., 253, 313 [1947].

) Vgl Anm. 47,

) Ber. dtsch. chem. Ges. 38, 1065 [1905].

1) H. Stamm u. M. Goehring, Z. anorg. allg. Chem. 242, 422 [1939].
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Dementsprechend fanden schon A. Binz u. E. Haberland®), daB
in alkalischem Medium bei 60° Rongalit mit Natriumthiosulfat
fast quantitativ nach der folgenden Gleichung reagiert:

NaHS0, ' CH,0 + N3,5,0, + 2 NaOH = NaHSO,* CH,0 + Na,SO, + Na,S + H,0 {13)

An die Anwesenheit von Formaldehyd ist diese Reaktion nicht
gebunden; A. Binzu. W. Sondag®?) zeigten, daB sich auch Natrium-
hyposulfit durch Thiosulfat in Sulfit und Sulfid (berfthren 146t:
N2,5,0, + Na,5,0, +, 4NaOH —» 3Na,SO, + Na,S + 2H,0 (22)
Diese Bruttoumsetzung kann man sich so zustandegekommen
denken, daB Hyposulfit zundchst in Sulfoxylat und Sulfit ge-
spalten wird:
H,5,0, + H,0 — H,S0, + H,50, (23)
(Zu dieser Spaltung vgl. die Abschnitte tiber Kobaltsulfoxylat und
tiber Natriumhyposulfit.) Der Sulfoxylat-Rest reagiert dann ganz
analog dem Rongalit. Aus Hyposulfit muB sich demnach eine
Molekel Sulfit mehr bilden als aus der d4quivalenten Menge Ron-
galit. In s'aure.r Losung tritt der Zerfall der thioschwefligen Siure
nach Gl. (1) zurlick gegenilber den Kondensationsvorgéngen:

H,5,0, + 2 H,50,— H,5,0, + z H,0 W)
H,8,0, + 2 H,8,0, — H.5,0, + 2z H,0 )
und deren Folgereaktionen
H,5,0, + H,50, = H,S,0, + H,5,0, (s2)
H,50, + H,50, — H,5,0, + H,5,0, (24)
H,5,0, + H,50, = H,5,0, + H,5,0, (25)

Bei kurzen Versuchszeiten 148t sich in stark sauren Losungen
tatsidchlich S,0,’ nachweisen, das nach Gl. (7) entstehen sollte.
Bei lingeren Versuchszeiten muB Hexathionsiure nach Gl. (24)
durch die schweflige Siure, die ja vom Reaktionsgemisch nach
Gl. (20) immer nachgeliefert wird, zu S;04’ abgebaut werden.
Pentathionat-Ion wird seinerseits bei lingeren Versuchszeiten und
vor allem-in weniger stark sauren Losungen Tetrathionat und
Trithionat liefern. AuBerdem k&nnen sicherlich noch die folgen-
den Umsetzungen stattfinden:
H,5,0,= H,50, + S (3)
H,$00, + HiS~—»3S + 3 H,0 (2)
Wenn man untersucht, wie sich die Reaktionsprodukte nach Art
und Menge mit der Versuchsdauer und der Sdurekonzentration
der Losung 4dndern, so ergibt sich ein der Theorie entsprechendes
Bild. — Ubrigens kann man die aus Rongalit abspaltbare Sulfoxyl-
s4ure auBer mit Thioschwefelsidure auch mit kolloidalem Schwefel
aufschwefeln. Ganz entsprechend reagiert Natriumhyposulfit mit
Alkalipolysulfid nach der Bruttogleichung®):
$,0,'" + Sy’ + ¢OH’ = 280,”’ + 28’/ + 2H,0 (26)
die man zerlegen kann:

5,0, + H,0— H,80, + 50, (23a)
H,S0,+ §''—> H,5,0, + 8" (27)
H,5,0, + 4 OH'—> §"* + 80, + 3H.O {1b)

Wihrend Schwefel(I11)-hydroxyd (aus Didthylsulfoxylat) mit
Polythionsiuren nicht merklich reagiert, setzt sich H;SO, aus Ron-
galit oder Hyposulfit mit Tetrathionat-lon oder mit Pentathionat-
lon unter Bildung von Thioschwefelsdure und von schwefliger
S4ure um. Schwefelwasserstoff dagegen reagiert leicht mit Schwe-
fel(11)-hydroxyd, wihrend er unter vergleichbaren Bedingungen
auf Rongalit nicht einwirkt.

Alle diese verschiedenen Umsetzungen lassen sich, wie uns
scheint, am besten verstehen, wenn man annimmt, daB8 H,SO,,
wie es aus Rongalit bei der Verseifung gebildet wird, nicht die
Konstitution eines Schwefel(1I)-hydroxyds (Formel IX), sondern
vielmehr die einer Sulfinsiure HO—S=0 (X) hat. Dann solite

|
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aber auch der Rongalit, aus dem dlese ,,Sulfinsiure-Form‘* der
Sulfoxylsiure entsteht, nlcht die Struktur eines Ester-Saizes der
symmetrischen Sulfoxylsiure (IX) entsprechend Formel V haben,
sondern die eines oxymethansulfinsauren Salzes (VI).

Wegen der schon friher erwdhnten Bedenken gegen einen rein
chemischen Konstitutionsbeweis war es angebracht, eine physi-
kalische Mecthode zur Bestitigung dieser Auffassung von der
Struktur des Rongalits heranzuziehen. Zu diesem Zweck wurde
dic Lage des Ka-Rontgenemissionsspektrums des Schwefels im
Rongalit verglichen mit' dem elementaren Schwefel, dem Schwefel
s1) Ber. dtsch. chem, Ges. §3, 2030 [1920].

) Ebenda 38, 3830 [1905].
"; A. Binz, ebenda 38, 2051 [1905].
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in p-Toluolsulfinsiure und im Sulfoxylsiurepiperidid (d.h. einem
Thioamin, also einem Derivat des Schwefel(11)-hydroxyds). Da
die Lage der Linien in einem solchen Spektrum im wesentlichen
durch die Bmdungsart (Wertigkeit) des Schwefels bestimmt ist,
ergab sich die Moglichkeit, den fraglichen Bindungszustand des
Schwefels im Rongalit zu ermitteln. Das Ergebnis dieser Unter-
suchung war, daB der Rongalit tatsichlich als ein Oxymethan-
sulfinsdure-Derivat zu betrachten ist (Formel VI); denn das S-Ka-
Dublett des Rongallts liegt nahe bei dem der Sulfinsiure; es ist
gegenidber dem des Sulfoxylsiurepiperidids und dem des elemen-
taren Schwefels so verschoben, wie man das fiir formal vier-
wertigen Schwefel zu erwarten hat.

Kobaltsulfoxylat. Als erstes sicher nachgewiesenes Salz
von H,SO, haben R. Scholder u. G. Denk®®) aus Kobalt-lon und
Na,§,0, Kobaltsulfoxylat dargestellt. Dieses Salz ist in Wasser
sehr schwer 16slich. Nach Scholder u. Denk handelt es sich um
eine polymere Verbindung (CoSOy)x, vielleicht um einen Selbst
komplex. Kobaltsulfoxylat 148t sich verhdltnism48ig leicht, schon
durch Behandlung mit Mineralsduren, in Kobaltsulfid tiberftihren.
Scholder u. Denk schlieBen aus diesem Verhalten, daB wahrschein-
lich mindestens eine direkte Bindung von Kobalt an Schwefel vor-
liegt. Die dem Salz zugrundeliegende S4ure widre dann HO—S-0.

|
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Auch die Form O—S—g haiten Scholder u. Denk fiir moglich.

Die Umsetzung der Schwefel(11)-hydroxyd-Form der Sulfoxyl-
siure einerseits und der Sulfinsdure-Form andererseits mit Thio-
schwefelsdure solite gestatten, zu entscheiden, ob das Kobaltsulf-
oxylat das Salz einer Sdure HO—S=0 oder der S4ure HO—S—0OH

!
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ist. Ein Derivat des Schwefel(I1I)-hydroxyds, S(OH), solite mit
Thioschwefelsdure Pentathionsdure liefern, ein Salz der Sulfin-
sdure-Form der Sulfoxylsdure — oder, wie Scholder u. Denk sagen,
der Schwefelameisensdure — (X), miBte dhnlich reagieren wie
Rongalit, der sich ja von dieser Siure ableitet. Versetzt man eine
Rongalit-Losung mit etwas Kobaltsulfat, so findet in der Kiite
keine Reaktion statt, gieBt man aber eine Thiosulfat-Lésung zu
der neutralen oder schwach angesduerten Flissigkeit, so scheidet
sich rasch Kobaltsulfid aus. Kobaltsulfoxylat verhilt sich ganz
dhnlich wie Rongalit. L4Bt man zu einer mit Salzsiure angesiu-
erten Aufschlimmung von frisch hergestelltem, Kobaltsulfoxylat
Natriumthiosulfat-Losung flieBen und schfittelt um, so entsteht
nach kurzer Zeit schwarzes Kobaltsulfid. Diese Reaktion 145t
sich ebenso wie die analoge Umsetzung des Rongalits recht gut
erkldren, wenn man annimmt, da8 Kobaltsulfoxylat ein Derivat
der Sulfinsjure-Form der Sulfoxylsdure ist, die zunichst zu thio-
schwefliger Sdure aufgeschwefelt wird [vgl. Gl. (20)]. H,S,0,
kann dann in Schwefelwasserstoff und schweflige S4ure zerfallen
[GI. (1)]. Ahnlich wie Rongalit reagiert auch Kobaltsulfoxylat
mit (berschiissiger schwefliger Sdure; man erhilt eine klare Lo-
sung, die die Farbe des Kobalt(II)-lons zeigt. Nach Scholder
u. Denk entsteht nach dieser Umsetznug Hyposulfit-lon. Ob in
der Reaktionslosung auch Trithionat vorhanden ist, konnte nicht
mit Sicherheit festgestellt werden®®); denn es ist nicht moglich,
bei Gegenwart von Kobalt(11)-Ion die Analysenmethoden, die zur
Bestimmung von $;0,” neben $,0,” geeignet wiren’?), durch-
zufithren.

Das Ergebnis, daB Kobaltsulfoxylat sich von der Sulfinsdure-
Form der Sulfoxylsiure ableitet, macht es verstdndlich, daB es
ebenso wie Rongalit reduzierend und verkiipend wirkt und nicht
zu Oxvdationsleistungen wie das Schwefel(11)-hydroxyd befdhigt
ist.

Natriumhyposulfid oder Natriumdithionit, Na,S,0,, teilt
mit dem Rongalit und dem Kobaltsulfoxylat die Eigenschaft, Kfi-
penfarbstoffe, z. B. Indigo, zu reduzieren. In alkalischem Medium
wird es sowohl durch Formaldehyd als auch durch Kobalt(!])-
Salz gespalten:

Na,$,0, + 2NaOH = Na,S0, + Na,SO, + H,0 (23b)

$¢) A. Faefller u. M. Goehring, Naturwiss, 31, 567 [1943].
s3) Z. anorg. allg. Chem. 222, 17 [1935].

80) M. Goehring, Habilitationsschmt Halle 1943, S. 95.
87) M. Goehring, Z. analyt. Chem., 125 6 (1941)
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Bei Anwesenheit von Formaldehyd wird Rongalit, bel Anwesen-
heit von CofIl)-salz Kobaltsulfoxylat gebildet. Da diese beiden
Stoffe sich von der Sulfinsjure-Form der Sulfoxylsiure ableiten,
darf man wohl annehmen, daB Hyposulfit primir in Sulfit und
,.Sulfinat’’ zerfillt.

Ffir Hyposulfit sind mehrere Konstitutionsformeln vorge-
schlagen worden. H,S,0, konnte einerseits als ein gemischtes
Anhydrid der schwefligen Sdure und der Sulfoxylsiure [Schwefel
(11)-hydroxyd-Form] aufgefaBt werden®) entsprechend Formel
X11, andererseits haben zuerst J. Meyer®) u. C. Englert®) eine
Formel vorgeschlagen (XI11), nach der die beiden Schwefel-Atome

direkt
HO—S=0 0—S$-=0 0O SO
X1V Na,| S
[ o)

X11 $ X111 " |
_HO—S5— HO—$=:0

miteinander verbunden wiren. 0. v. Deines u. G. Elstner®') schlieB-
lich fassen Na,5,0, als Nebenvalenzverbindung (XIV) auf, in
der ein O-Atom des Sulfat-lons durch die Gruppe SO ersetzt ist;
dafiir schien ihnen vor allem zu sprechen, daB bei 180° Na,S,0,
exotherm im Sinne der folgenden Gleichung zerfillt:

aNa,5,0, —> SO, - Nu,SU, + Na,S,0, (28)
Diese Umsetzung soll iiber SO bzw. ein Dimeres davon als Zwi-
schenprodukt verlaufen. R. Scholder u. G. Denk%?) haben darauf
hingewiesen, daB diese Reaktion auch ohne die Annahme von
intermedidr enstehendem freien SO, befriedigend erklirt werden
kann.

Von einer Verbindung der Struktur X1 sollte man erwarten,
daB sie in wdBriger Losung in Schwefel(1])-hydroxyd und schwef-
lige Sdure zerfdllt. Rongalit und Kobaltsulfoxylat, die man mit
Hilfe der Spaltung nach Gl. (23b) darstellen kann, sind aber nicht
Abkommlinge des Schwefel(1])-hydroxyds, sondern der Sulfin-
sdure-Form der Sulfoxylsdure; das spricht gegen Formel XII.
Von einer Schwefelsauerstoffsiure der Konstitution XIII kénnte
man sich dagegen gut denken, daB sie in die Sulfinsdure HO—-§=0

|
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und schweflige Sdure gespalten wird. Ebenso wie die Dithion-
sdure, in der sicher die beiden Schwefel-Atome direkt aneinander
gebunden sind®), in saurer Losung in schweflige S4dure und Schwe-
fetsdure, d. h. unsymmetrisch zerfillt:

HO,5—SO,H + H,0 — H,S0, + H,S0, (39)
konnte dithionige Sdure (Disulfinsiure) zu schwefliger Sdure und
Sulfinsdure hydrolysiert werden:

HO,5—50,11 + H,0 —» H,S0, + 11,50, (23)
und die Sulfinsdure 148t sich dann durch Kobaltsalz oder durch
Formaldehyd stabilisieren. Ohne Zusatz von Stabilisatoren ist
die freie Sulfinsdure unbestdndig. Nimmt man an, daB sie sich
zu Thiosulfat polymerisieren kann:

2Na; SO, + H,0 —» Na,5,0, + 2NaOH"}) {30)
so 148t sich zwangslos erkldren, daB sich Natriumhyposulfit in
wibriger Losung entweder nach der Gleichung

+Na, 5,0, —» Na,S,0, + Na,5,0, (31)
oder, bei hoher H-lonenkonzentration, wo"die Thioschwefelsiure
nicht mehr stabil ist, nach der Bruttogleichung

2H,S.0, —» 350, + S + 2H,0 (31a)

zersetzt,

Es wurde nun festgestellt®’), daB Natriumhyposulfit auch mit
schwefliger Sdure ganz so reagiert, wie man es von einem Derivat
der Sulfinsiure-Form der Sulfoxylsjure erwarten kann. Durch
Zusatz von Bisulfit wird das Hyposulfit ndmlich bis zu einem
gewissen Grade stabilisiert, wahrscheinlich weil das Gleichgewicht

H,5,0, + H,0 = H,S0, + H,S0, (23)
nach links verschoben wird; der griBte Teil des Hyposulfits zer-
tdllt aber auch in Gegenwart von HSO, nach Gl. (28). Erst mit
einem groBen UberschuB an HSOy (oder besser SO,”) entsteht
auch Trithionat. Mit Thioschwefelsiure setzt sich die dithionige
Sdure ebenfalls dhnlich wie Rongalit um (vgl. die oben erwihn-
ten Versuche von A. Binz u. W. Sondag®®).

") vgl. K. Jelllnek Das Hydrosulfit I, Stuttgart 1911, S. 47.
’*) Z, anorg. allg. Chem, 3¢, 43 (1903].

10y Ebenda 34, 61 [1903].

1y Ebenda 197, 340 [1930].

*2) Ebenda 222, 48 [1935].

") vgl. G. HaHlE.Z physik. Chem., Abt. B 1§, 327 [1932].

) Vgl. R, Scholder u. G. Denk, Z., anorg. allg Chem. 222, 53 [1935].
) M. Goehring, Habllltationsschrln Halle 1943, S. 97.

) Lc.

Angew. Chem. A | 60. Jahrg. 1948 | Nr. 6



Alle diese Umsetzungen des Hyposulfits deuten darauf hin, daB
bei seiner Hydrolyse in wiBriger Losung neben schwefliger Siure
zunichst die gleiche Schwefelsauerstoffsiufe~ entsteht, von der
sich auch Rongalit und Kobaltsulfoxylat ableiten. Das 148t sich
aber am besten verstehen, wenn man H,S,0, als echte dithionige
Sdure (Disulfinsdure??) auffaBt. Inzwischen sind Raman-Messun-
gen von A. Simon u. H. Kiichler bekannt geworden, die ebenfalls
zu dieser Auffassung fithren'™). Als mégliche Konstitutionsfor-
mel wire auBerdem noch die der Nebenvalenzverbindung XIV
in Betracht zu zlehen, Auch mit dieser Formel lassen sich die Um-
setzungen des Hyposulfits deuten, wenn man annimmt, da8 das bei
der Zersetzung eines solchen Stoffes primar vielleicht entstehende
Schwefelmonoxyd zu Sulfinsdure hydratisiert werden kann. Ver-
suche mit Losungen von Schwefelmonoxyd bzw. Polyschwe-
felmonoxyd nach P. W, Schenk®®) haben allerdings bisher keine
Anhaltspunkte daffir geliefertss),

Verbrennt man Schwefel mit Sauerstoff bei geringen Drucken
nach den Angaben von P. W. Schenk, und leitet man die so ent-
stehenden Gase in gekiihiten Tetrachlorkohlenstoff ein, so erhilt
man eine Losung, dle auch nach dem Vertrelben des mitgeldsten
80, intensiv gelb aussieht. Eine solche L&ésung enthdlt dann
nach Basrur Sanvija Rao') und nach P. W. Schenk™), deren
Angaben durch unsere Beobachtungen bestitigt werden, verhilt-
nismaBig hochmolekulare, sauerstoffarme Schwefeloxyde (Poly-
Schwefeloxyde), die al§ Folgeprodukte von Schwefelmonoxyd be-
trachtet werden. Es zeigte Sich, ddB solctie Losungen, wenn man
sie mit einer Losung von Jodwasserstoff in wasserfrefer Anieisen-
sdure schiittelt, Jod frei machen, u. zw. unter Bedingungen, bei
denen eine Oxydation durch Luft keine Rolle spielt. Auf diese
Weise konnten wir den’,,Oxydationswert‘* von Polyschwefeloxyd-
Losungen bestimmen. Vergleicht man die Mengen an Sulfid, Sulfit
und Thiosulfat, dle bel der Hydrolyse durch Alkalilauge gebildet
werden, it dem Oxydationswett der Polyschwefeloxyd-Lisungen,
so zeigt sich, daB I Ateisensdure offenbar der gesamte Sauerstoff
des Polyschwefeloxyds auf HJ oxydieferid wirkt. Das Polyschwe-
feloxyd verhilt sich also hlerbel so, wie die thioschweflige Siure
und wie das Schwefel(1l)-hydroxyd; es unterscheidet sich da-
gegen von der Sulfinsdure-Form der Sulfoxylsiure, die dem Ron-
galit und den Dithioniten (Hyposulfiten) zugrunde liegt.

Schwefelhalogenide

Bel der Hydrolyse des Dischwefeldichlorids und des Schwefel-
dichlortds In QGegenwart von schwefliger Sdure oder von Thio-
schiwefelsdure reagietten dicse Halogenide ganz so, wle man es
von dem Chlorid der thioschwefligen S4ure bzw. des Schwefel(11)-
Hydroxyds erwarten solite™). Allerdings machen sich bei diesen
Umsetzungen in geringem Umfange Nebenreaktionen bemerk-
bar™), die darauf zurfickzufiihren sind, daB die Schwefelchloride
keine véllig stabilen Verbindungen sind, SCl, unterliegt ja be-
reits bei Zimmertemperatur deutlich einem Zerfall im Sinne des
Gleichgewichts:

2SCl, & §,C1, + C1,9 (32)
§,Cl, ist stabiler, doch weiB man aus seinem Verhalten bei der
Destlllatlon unter normalem Druck, daB es ebenfalls elementares
Chlor abzuspalten vermag.

Ersetzt man das Chlor in den Schwefelhalogeniden durch
anlonlsch edleres Halogen, so wird das Halogenid, wie man weiB,
unbestdndiger. Im System Schwefel-Brom ist daher nur noch
eine deflnierte Verbindung, S,Br,, mit Sicherhelt bekannt’%), wih-
rend es bekanntlich drei definierte Chloride (S,Cl,, SCl,, SCly
und sogar fanf Schwefelfluoride (S,F,, SF,, SF,, S,F,, SF) gibt.
Mit Jod scheint Schwefel iiberhaupt keine eigentliche chemische
Verbindung mehr einzugehen. Das Element 85, das Ekajod,
schlieBlich verbindet sich anscheinend wieder mit Schwefel’®), aber

‘1Y Vgl. M. Bazlen, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 1470 [1927].

#18) Vgl, diese Ztschr. 57, 106 {1944].

%) Chemiker-Ztg. 67, 252 [1943].

")) lVl:l. K. D, Wiebusch, Dissert. Heidelberg 1948.

)y L.

) Z. anorg. allg. Chem. 248, 297 [1941].

') M. Goehring u, H. Stamm, chenda 250, 56 [1942]; M. Goehring, Ber.
Dtsch, Chem. Qes. 76, 742 [1943].

') E. Noack, Z. anorg. allg. Chem. 146, 247 [1925];
dtsch. chem. Ges., 76,742 [1943].

%) Vgl. z. B, Abeggs Handbuch der anorg. Chem., Leipzig 1927 Bd. 1V,
1. Halfte, S. 300 usw.

%) 0. Ruff u. G. Winterfeld, Ber. dtsch. chem. Ges. 36, 2437 [1903].

") F, Strafmann, Naturwiss. 29, 494 [1941].

M. Goehring, Ber,
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hier ist wohl sicher das Ekajod der positivere und der Schwefel
der negativere Bestandteil; denn Ekajod sol! mit Schwefelwasser-
stoff aus stark saurer Losung filibar sein’’). Erweitert man diese
Betrachtung auf die Pseudohalogenide des Schwefels, so wird
man auch hier einen Zusammenhang zwischen der Stabilitit der
Schwefel-Verbindung und der Stellung desdarin enthaltenen Pseu-
dohalogens in der Spannungsreihe der Anionen’®)vermuten dtirfen.
Wenn nun die oben erwdhnten Nebenreaktionen, die die Schwefel-
chloride bei der Umsetzung mit H,S0, bzw. mit H,S,0, zeigen,
tatsdchlich darauf beruhen, daB die Choride zum Zerfall — letzten
Endes in die Elemente™) — neigen, so ist mit den Nebenreaktionen
erst recht zu rechnen, wenn man analoge Versuche mit dem Di-
schwefeldibromid und mit den Rhodaniden ausfiihrt.

Zwar zeigte sich, daB die Umsetzung von Thioschwefelsdure
mit Dischwefeldibromid oder -dirhodanid noch sehr 4hn-
lich verl4uft wie die mit S,CI3; auch hier entstand als tiberwiegen-
des Reaktionsprodukt Hexathionsidure, wenn man auf 1 Mol des
Halogenids 2 Mole H,S,0, anwandte:

S,(Hlg), -+ 2H,S,0, —» H,5,0, + zH(Hlg) (33)
Diese Umsetzung verlief so schnell, daB die gegen S3ure sehr em-
pfindlichen Ausgangsstoffe kaum zu anderen Reaktionen Gelegen-
heit fanden, sofern das Molverhiltnis der Ausgangstoffe nicht
von-dem obgn angegebenen (1 : 2) abwich. Wegen der vblligen
Analogie zu der entsprechenden Umsetzung der Alkylthiosulfite
ist anzunehmen, daB auch hier zunichst freie thioschweflige Sdure

auftritt:
S,(HIg), + 2HOH == S,(OH), + :H(l1lg)

die dann ihrerseits mit der Thioschwefelsiure weiter reagiert:

§,(0H), + 2H,5,0, —» H,S,0, + 2H,0 2

Aber die Einwirkung von schwefliger S4ure verlduft beim S,Br,

und beim S§,(SCN), etwas anders als beim S,Cl,. 1nsaurer Losung
erhdlt man zwar auch hier als priméres und wesentliches Reak-
tionsprodukt Tetrathionsdure, analog wie beim S,Cl,, bei den
Dithioaminen und bei den Thioschwefligsiureestern:

5,(OH), + 2H,50, —» H,5,0, + zH,0 (4
und in weniger stark saurer Losung wird diese Tetrathionsdure
durch HSO, bzw. durch SO,” zu Trithionat und Thiosulfat
abgebaut:

(34)

H,5,0, + H:SO, = H,S5,0, + H,S5,0, (sa)
Wihrend aber in neutraler Losung aus S,Cl, und tiberschiissigem
Bisulfit 4quivalente Mengen an Trithionat und Thiosulfat ent-
stehen, liefern S,Br, und S,(SCN), unter den gleichen Bedin-
gungen weniger Trithionat als nach Gl. (5a) zu erwarten wire;
stattdessen findet man Sulfat und iiberschiissiges Thiosulfat. Diese
Abweichungen erkldren sich indessen leicht, wenn man beriick-
sichtigt, daB eben §,Br, und S,(SCN), in viel héherem MaBe
als S,Cl, dazu neigen, in Schwefel und freies Halogen zu zerfallen.
Der freie Schwefel wird dann im Reaktionsgemisch alsbald von
der iiberschussigen schwefligen S4ure zu H,S,0; gebunden, wih-
rend das Halogen bzw. Pseudohalogen einen anderen Teil der
schwefligen Siure oxydiert.

Da SCl, unbestindiger ist als S,Cl,, war zu vermuten, daB
auchdas Schwefeldirhodanid stirkerzum Zerfall neigt als das
Dischwefeldirhodanid. Tats4chlich treten bei der Umsetzung zwi-
schen S(SCN), und H,SO, die Oxydationswirkungen des'Rhodans
noch stiarker hervor als bei der entsprechenden Umsetzung des
S4SCN),, und die Trithionsdure-Bildung, die bei der Reaktion
zwischen Schwefeldichlorid und schwetliger Sdure Hauptreaktion
ist, tritt hier stark zuriick®®).

Das Schwefeldicyanid S(CN),, reagiert in vieler Hinsicht
villig anders als die echten Derivate des Schwefel(11)-hydroxyds
[SCl,, S(SCN),, S(NR,),, S(OR),]. Es vermag zwar Jodwasserstoff,
nicht aber — wie jene — Stickstoffwasserstoffsdure zu oxydieren.
Schweflige Siure wird durch S(CN), glatt zu Sulfat oxydiert; dabei
entstehen Rhodanwasserstoff und Cyanwasserstoff, aber nicht
einmal Spuren von Polythionsduren oder von Thioschwefclsdure.
Schwefeldicyanid rcagiert also mitH,S0, weder wie ein Schwefel-
(11)-hydroxyd-Derivat noch im Sinne eines Zerfalls in Schwefel

und Dicyan. Offenbar gehort Schwefeldicyanid einer anderen

1) D, R. Corson, K. R. McKenzie u. E. Segré, Physic. Rev. 57, 1087 [1940 .

%) L. Birckenbach u. K. Kellermann, Ber. dtsch. chem. Ges. 58, 786 1925].

%) Nach den Untersuchungen von M. Trautz, Z. Elektrochem. angew.
physik. Chem. 35, 110 [1929], muf8 man auch mit der Bildung von Poly-
schwefelhalogeniden rechnen.

*%) M, Goghring, Ber, Dtsch. Chem. Ges., 75, 748 [1943].
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Stoffklasse an als SCI, und'S(SCN),. Schon seine Bildungsweise
(aus Rhodan und Quecksilbercyanid®!) wie auch sein Verhalten
gegen alkoholische Kalilauges?) IieBen ja das sog. Schwefeldicyanid
als gemischtes Pseudohalogen erscheinen. Vermutlich ist in die-

ser Substanz, die man besser mit Birckenbach u. Huttner (l.c.)als.

Rhodancyan bezeichnen sollte, die Cyan-Gruppe gar nicht an den
Schwefel der Rhodan-Gruppe gebunden.

Die niederen Schwefelsauerstoffsiuren als Zwischen-
stoffe bel sonstigen Umsetzungen der Schwefel-Chemle

Wir haben bereits gesehen, daB manche Umsetzungen von
Schwefel-Verbindungen sich zwangslos verstehen lassen, wenn
man die Reaktionen der niederen Schwefelsauerstoffsiuren kennt,
auf die man die betreffenden Schwefel-Verbindungen zuriick-
tihren kann, und wenn man bei Umsetzungen solcher Verbin-
dungen diese Sauerstoffsiuren als Zwischenprodukte annimmt.
DaB sich so auch fir verhidltnismdBig kompliziert erscheinende
Reaktionen eine Deutung ergibt, sei am Beispiel der Wackenroder-
schen Umsetzung gezeigt®).

Bringt man Schwefelwasserstoff mit Giberschiissigem Schwefel-
Dioxyd in wéiBriger Lésung zusammien, so erhilt man als Haupt-
produkt bei geeigneter Arbeitsweise die Reihe der homologen
Polythionsduren, H,8,0, (x= 3 bis 6), u.zw. in einem gegenseitigen
Mengenverhiltnis, das stark von den Versuchsbedingungen ab-
hidngt, wobei aber die Tetrathionsidure offensichtlich bevorzugt
ist; auBerdem entsteht Schwefel und, besonders in schwach sau-
rem Medium, Thioschwefelsdure. Eine solche durch Einleiten von
Schwefelwasserstoff in (iberschiissige wdBrige schweflige Sédure
hergestellte Losung beschrieb als erster F. Wackenroder 18468¢);
man spricht deshalb von der Wackenroderschen Fliissigkeit und
von der Wackenroderschen Umsetzung. Uber den Mecha-
nismus dieser Reaktion ist viel gearbeitet worden®s),
l._i'Es ist ohne weiteres klar, daB der Weg von H,S und H,S0,
zu den Polythjonsiuren (iber Zwischenreaktionen und Zwischen-
stoffe fiihren muB. Dabei dirfte es sich hauptsdchlich um fol-
gende Teflreaktionen handeln, die neben- oder nacheinander ver-
laufen:

H,S + SO, = H,S5,0, (xc)

H,5,0, + 2H,S0,—» H,5,0, + 2H,0 {4)
H,S,0, + H,S0, = H,S,0, + H,5,0, (sa)
H,5,0, + H,8 —> 35 + 2H,0 (2)

S + H,S0, = H, 5,0, 3)

H,S,0, + 2H,8,0, — H,5,0, + 21,0 (7)
H,5,0, + H,S0, —» H,5,0, + H,S,0, (24)
H,5,0, + H SO, T H,5,0, + H,§,0, (25)

Daneben kdnnten noch folgende Umsetzungeq in untergeordne-
tem MaBe stattfinden:

H,S,0,~— S(OH); + S (35)
S(OH), + 2zH SO, — H,5,0, + zH,0 (16a)
S(OH), + 2H,5,0, ~— H,S5,0, + 2H,0 (x7)

Wir mdchten glauben, daB solche Reaktionen auch eine Rolle
spielen beim Ubergang von Thioschwefelsdure in Poly-
thionsduren, einer Reaktion, die sich nach Raschig durch
Arsen- oder Antimon-Verbindungen katalytisch in Richtyng auf
die Pentathionsdure lenken 148t%). Auch der Zerfall der Poly-
thionsduren in alkalischer und in neutraler Losung fiihrt fiber
niedere Schwefelsauerstoffsduren, S(OH),, als Zwischenstoffe. Bei
der spontanen Zersetzung von Tetrathionat-lon und von Penta-
thionat-Ion konnte S(OH), nachgewiesen und als Sulfoxylsiuredi-
piperidid isoliert werden (vgl. Gl. 17a). 87)

Bei vielen dieser Umsetzungen tritt Schwefel in statu nascendi auf, der
viel reaktionsfihiger ist als die gewdhnliche B,-Molekel. Der Gedanke liegt
nahe, da8 das Schwefel-Atom, dessen Valenzelektronenschale nur sechs Elek-
tronen enthalt, seine Oktettliicke u. a. dadurch schlieBen kann, daB es die
Bestandteile des Wassers anlagert. Wenn zwei Molekeln dioses ,,Schwefel-
hydrats* sich dann disproportionieren:

2HSOH —» H,S + H,50, . (36)
#o hdtte man insges. eine Umsetzung von Schwefel mit Wasser, wie man sie
von der disproportionierenden Hydrolyse zahireicher Nichtmetalle her kennt.
Leider gibt es keine Séurechloride, -amide oder -ester des hypothetischen

81) E, Sdderbdck, Liebigs Ann. Chem. 418, 217 [1919].

$) L. Birckenbach u. K. Huttner, Z, anorg. allg. Chem. 190, 7 [1930].

*3) Vgl. z. B, H. Stamm, Chemiker-Ztg. 66, 560 [1942],

%) Arch, Pharmaz, Ber, dtsch. Bharmaz. Ges. 97, 272 {1846].

%) Vgl, z. B. Arbeiten von H. Debus, O. v. Deines, W. Feld, F. Firster un _
seiner Schule. Ch. J. Hansen, A. Kurtenacker, F. Raschig, E. H. Riesen-
Jeld, H, Stamm u. M, Goehring.

') Vgl z, B. F. Raschig: Schwefel- und Stickstoffstudien, Lelpzig—Berlin
1924, S. 273ff.

) ﬁ‘g}qﬁehﬂng' W. Helbling. u J. Appel, Z. anorg, allg. Chem,, 254, 185
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Sohwefelhydrats, be{ deren Hydrolyse man analog su unseren Versuchen mit
den entsprechenden Derivaten von H,80, und H,8,0; die Reaktionen des
HBSOH studicren konnte. Aber es sind Organosubstitutionsprodukte bekannt,
z. B. das Phenylschwefelchlorid, C H, - BCl, das als 8&urechlorid der Phenyl-
sulfensiure, G,H; * SOH reagiert. Bei der Hydrolyse des Phenylschwefei-
chlorids erhielt H. Lecher®®) Diphenyldisulfid und das Natriumsalz der Phenyl-
sulfinsiure. Lecher nimmt — wie wir glauben mit Recht — an, da8 die Um-
setzung {iber Phenylsulfensiure als Zwischenprodukt verlaufe:
C,H,SCl + NaOH — C4H,SOH + NaCl (37

Diese Sulfensiure erleidet dann eine Disproportionierung analog unsoror

Gl. (36) ftir den Grundkdrper:
2C,H,SOH —» C,H,SH + C,H,SO,H (38)

Durch Kondensation einer weiteren Molekel Sulfensiure mit dem nach
Gl. (38) entatandenen Thiopheno! soll dann das Disulfid gebildet werden. Die
Disproportionierung einer Sulfensiure nach Gl. (38) wird auch als ein wesent-
liches Glied im Ablauf der Spaltung von Diphenyldisultid durch Alkali ange-
sehen®®) sowic als cins Teilreaktion bei der Zersetzung der Phenylthioschwefel-
siurc*®). Gerade die zulotzt erwihnte Reaktion deutet vielleicht darauf hin,
daB auch die Spaltung der Thioschwefelsiure analog der der Phenylthio-
schwefclsdure vorlduft, d. h. itber den Grundkdrper HSOH:

2H,5,0, + 2H,0 = 2H,S0, + 2HSOH (39)
2HSOH — H,S + H,S0, (36)

H,S0, + H,5,0,— H,5,0, + H,50, (z0)
H,S + H,S0, = H,5,0, + H,0 (1b)

Polythionsiuren und Bchwefel, die beim Thiosulfat-Zerfall auftreten,
konnten dann Folgeprodukte der thicachwefligen Siure sein, Es sei ausdrtick-
lich darauf hingewiesen, daB auch {ir dicse Hypothese vom Ablauf der Thio-
sulfat-Spaltung experimentelle Beweise noch ausstehen®*). Es wird lohnend
sein, die Zersetzung der Thioschwefelsiure erneut zu untersuchen.

Koordinationszahl, Symmetrie und Reaktionsvermigen
bel SchwefeI-Sauerstoff-Verblnd’ungen

Die Tatsache, daB es zwei verschiedene Formen der Sulfoxyl-
sdure gibt, von denen die eine Jodwasserstoff oxydiert, die andere
Jod reduziert, ist auffallend genug, um zum Nachdenken @ber
die mdgliche Ursache dieser Erscheinung anzuregen. Wir hatten
weiter oben als wahrscheinliche Erkldrung fir den Unterschied
der Reaktionsweise der beiden Gruppen von Sulfoxylsdure-Deri-
vaten eine Verschiedenheit in der Struktur des Grundkérpers im
Sinne der folgenden Symbole angenommen:

IX HO—S—OH IXa H:0:8:0:H

bzw.
X HO—-S=0

Xa H: O S O

A e

Wie man sieht hat der Schiwefel in den Formeln 1X und 1Xa die
Koordinationszahl 2, in den Formeln X und Xa die Koordina-
tionszahl 3. )

Nun sind im allg. Schwefel-Verbindungen, in denen der Schwe-
fel diese Koordinationszahlen (Ko.Z.) hat, nicht besonders stabil;
wesentlich bestdndiger sind jedenfalls Substanzen, in denen der
Schwefel die Ko.Z. 4 hat, einerseits und der elementare Schwefel,
besonders in Form des sehr symmetrischen S,-Ringes, anderer-
seits. Damit hdngt es zusammen, daB z. B. das Sulfit-lon so
reaktionsfreudig ist: das zentrale Schwefel-Atom darin sucht
durch Aufnahme geeigneter Liganden wie H, O, S, Se, (NO),
die Ko.Z. 4 zu erreichen. So erklirt es sich zwanglos, daB priméire
Sulfite wie etwa das NaHSO, gegen Methylorange neutral reagie-
ren; der Wasserstoff ist darin eben komplex gebunden: Na[HSO,].
Aus der Chemie der niederen Phosphorsauerstoffsduren sind ana-
loge Erscheinungen ja ganz bekannt.

Die gewbhnliche ,,Zersetzung*‘ der Thioschwefelsjure ist dem-
entsprechend in ihrem ersten Schritt als eine Ligandenaustausch-
reaktion aufzufassen:

[ss0,)’’ + H* == [HSO,) + S (40)
die natfirlich umso schneller von links nach rechts verlduft, je
hoher die H'-Konzentration ist. Beim analogen Selenosulfat-
lon [SeSO,)’ geht der Austausch des Se gegen H’ viel leichter
vonstatten; dagegen ist der Sauerstoff in dem hochsymmetrischen
Sulfat-Jon unter entsprechenden Reaktionsbedingungen nicht ge-
gen H' vertauschbar. Dem Sulfat-lon steht an Stabilitit das
Fluorsulfonat-lon [FSO,Y am ndchsten, vielleicht weil das F

*s) Ber. dtsch. chem. Ges, 58, 410 [1925].

) E. Fromm, ebenda 41, 3403 [1908]; vgl. a. A. Schdber! u. H. Eck, Lie-
bigs Ann. Chem. 522, 97 [1936].

*%) P, Baumgarten. Ber, dtsch. chem, Ges. 63, 1330 [143G].

*1) Ja. I. Silbermann, J. Chim. gen. (russ.) 10(72), 1257 [1940], hat Uber-
legungen angestellt, bel denen der Verbindung H,SO eine wesentliche
Rotle im Ablauf der Wackenroderschen Umsetzung zugeschrieben wird,
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darin sichin der GréBe nicht sehr vom O unterscheidet. Unter den
hler betrachteten lonen mit koordinativ gesdttigtem Schwefel sind
also die am meisten symmetrischen gleichzeitig die stabilsten.
Von den zugehtrigen freien Siuren sind nur die Schwefelsiure
die Fluorsulfonsiure isolierbar.

Sieht man die Dinge so an, so 148t sich das Verhalten der
Sulfinsdure-Form der Sulfoxylsdure gegen Sauerstoff
odergegen oxydierende Stoffe sowie gegen reaktionsf4higen Schwe-
fel beschreiben als das ,,Streben‘‘ nach der Ko.Z. 4. Bei der An-
lagerung von Sauerstoff wiirde als erstes Reaktionsprodukt Bi-
sulfit-Jon zu erwarten sein, das dann natfirlich noch weiter re-
agieren kann zum symmetrischen Sulfat-lon; die Anlagerung von
Schwefel an HSOOH ljefert, wie oben gesagt worden ist, in ganz
analoger Reaktion thioschweflige Siure, wobei sich vermutlich
die zuerst entstehende unsymmetrische Form von H,S,0, in eine
isomere umlagern kann. Der Rongalit, das Formaldehyd-Addi-
tionsprodukt von HSOOH, hat die Konstitution

SOONa
H,C<
OH

(vgl. oben); auch hierin hat der Schwefel die Ko.Z. 3, und dem-
entsprechend ist die Verbindung empfindlich gegen Oxydations-
mittel, im Gegensatz zum Formaldehydbisulfit H,C—SO,Na

mit seinem koordinativ gesattigten Schwefel-Atom. \OH

Die Schwefel(I)-hydroxyd-Form der Sulfoxylsidure
und andere Verbindungen, in denen der Schwefel die Ko.Z. 2 hat,
z.B. die thioschweflige Sdure, stabilisieren sich nach unseren Ver-
suchen, indem sje — letzten Endes — in elementaren Schwefel
Qibergehen. Hier wird also der besonders stabile S,-Ring ange-
strebt; infolgedessen wirken diese Substanzen oxydierend. Die
Bildung von Polythionat-Ion aus Bisulfit und S(OH), bzw. §,(OH),
ist einerseits aufzufassen als ein erster Schritt auf dem Wege zur
Verkettung von S-Atomen wie im elementaren Schwefel; diese
Reaktion wird andererseits noch begfinstigt durch die Tendenz
des [HSO,;]’ zur Aufnahme von S an Stelle von H' (Gl. (40)).

Der Zusammenhang zwischen Koordinationszahl und Reak-
tionsvermbgen, wie wir ihn bei den zwei Formen der Sulfoxyl-
sdure festgestellt haben, scheint auch sonst in der Schwefel-Chentie
von wesentlicher Bedeutung zu sein. Es ist z. B. bekannt®?), da8
S0, (Ko.Z. 2) auf Jodwasserstoff oxydierend wirkt, wihrend SO,
(Ko.Z. 3) und HSOy (Ko.Z. 4) bekanntlich Jod reduzieren. Deri-
vate von Sulfensiuren (Ko.Z. 2) sind starke Oxydationsmittel®),
wihrend Organosulfinsduren (Ko.Z. 3) oxydierbar sind.

Eingeg. 22, August 1944. [A 12].

) vgl. die Versuche von J, Volhard, Llebigs Ann. Chem. 242, 93 [1887],
") Siehe z. B. A. Gutmann, Ber, dtsch. chem. Ges. 40, 2821 [1907]; 41,
1651 [1908); 48. 1162 [1915].

Beitrag zur Kenntnis. der Hefephosphatide
I. Mitteilung :
Von Prof. Dr. Dr. W.DIEMAIR und Dr. J. KOCH.
Aus dem Universitdtsinstitut fir Lebensmittelchemie Frankfurt a. M.*)

Die raschwitchsige Torula-Hefe (forula utilis) vermag, unter
besonderen Bedingungen geziichtet, gréBere Mengen Fett zu pro-
duzieren und in {hrem Zellelb zu speichern. Hierbei versteht man
unter Fett nicht nur die Neutralfette, sondern alle Stoffe, die
unter der Bezeichnung ,,Lipoide* zusammengefaBit werden. Im
Rahmen dieser Untersuchungen interessierten nur die in biologi-
schem Material meist in Form von Symplexen vorkommenden
Lipoide, von denen wiederum den Phosphatiden eine beson-
dere Aufmerksamkeit gewidmet wurde, da ihnen im tierischen
Organismus eine gréBere Bedeutung zukommen ddrfte, als man
bisher angenommen hat. Die hydrophilen und hydrophoben
Eigenschatten der Phosphatide machen sie zum Mittler zwischen
wiBrigen und fettigen Systemen; sie steuern die Durchldssigkeit
der Zellwinde, und ihre Fihigkeit Symplexe zu bilden, 148t sie
eine ,,Vehikelfunktion* ausiiben, durch die Kohlenhydrate und
EiweiBstoffe und auf Grund der chemischen Zusammensetzung
der Phosphatide auch Fettsiuren transportiert werden. Da die
Trockenhefe wegen ihres Fett- und EiweiBgehaltes fir die mensch-
‘liche Ernidhrung herangezogen wird, erschien es von Bedeutung,
den Phosphatid-Anteil der torula utilis niher zu studieren und
auf das Vorkommen von Phosphatidsduren zu achteri, um einen
Beitrag yur Aufklirung des Fettstoffwechsels in der Hefe zu lie-
fern. Fir pflanzliches Material wurde bereits von A. Ch. Chibnall
und H. J. Channagn') sowie H. J. Channon und C. A. M. Foster*)
die Anwesenheit von Phosphatidsduren nachgewiesen und die
Vermutung ausgesprochen, daB sie intermedidre Stoffwechsel-
produkte der Phosphatid-Biosynthese darstellen. Th. Wagner-
Jauregg und H. Arnold®) konnten zeigen, daB die Phosphatid-
sduren ebenso wie die Phosphatide mit EiweiBstoffen Symplexe
zu bilden vermogen, die durch verschiedene Bindungsarten zu-
sammengehalten eine unterschiedliche Stabilitit gegen chemi-
sche';Eingriffe besitzen. Neben den echten Symplexen, die salz-
artige,” koordinationsartige und kovalenzartige Verbindungen
darstellen, kennt man noch Pseudosymplexe, die durch apolare
Gruppen kohdsionsartige Bindungen aufweisen®).

Um eine erfolgreiche Isolierung der Phosphatide aus
Trockenhefe durchfithren zu kénnen, war zunichst das geeignete
*) Die Arbeit wurde Im Herbst 1944 abgeschlossen.

1) Biochemic. J. 21, 225, 233, 479, 1112 [1927].
1) Biochemic. J. 28, 853 [1934].
3) Blochem. Z. 299, 274 [1938]; Th. Wagner- Jauregg u. E. Helmert, Bio-

chem. Z, 315, 53 (1943].

¢) Siehe ,,Die Methoden der Fermentforschung'', Bamann-Myrbick, Bd. I,
432 [1940].
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Mittel zur Spaltung der Symplexe zu ermitteln, zumal in jiingster
Zeit von verschiedenen Seiten®) darauf hingewiesen wurde, daB
Lipoide aus biologischem Material mit den Gblichen Fettldsungs-
mitteln nicht quantitativ erfaBt werden konnen. Nach R. Kuhn®)
lassen sich Symplexe durch Invertseifen oder nach Th. Wagner-
Jauregg und E. Helmert®) durch alkalische Harnstoff-Losung spal-
ten. Eine Behandlung der Trockenhefe mit 109%iger Zephirol-
Lbsung oder 29 iger Natronlauge mit 309, Harnstoff*fahrte je-
doch bei anschlieBender Methanol- oder Atherextraktion zu keiner
befriedigenden Ausbeute an Hefephosphatid.

R. Reichert’) hat eine Vorschrift zur quantitativen Bestim-
mung der Gesamtlipoide von Naturstoffen veroffentlicht,
die eine Spaltung der Lipoproteide mit 90%igem Methanol vor-
sieht, eine Methode, die auch von K. Dirr und 0. v. Soden®) mit
Erfolg angewandt wurde. Nach dem Abdampfen des Alkohols
wird das Lipoid aus dem Riickstand mit Ather erschipfend ex-
trahiert. Diese Angaben wurden an Trockenhefe , Toq" iiber-
priift und kbnnen best4tigt werden, was vermutea 148t, daB das
Hefe-Lipoproteld als Pseudosymplex vorliegt und~durch die Al-
kohol-Behandlung die schwarm-artig angelagerten Komponenten
getrennt werden.

Zur Isolierung des Hefe-Phosphatids 148t 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 erhiit aus 100 g mit
Methanol extrahierter Hefe einen Ather-Rtickstand von 0,5774 g.
Dleses dtherldsliche Produkt ist nicht durch Aceton oder Methyl-
acetat fallbar und daher nicht als Phosphatid zu bezeichnen. Das
Hefephosphatid geht demnach vollstidndig in den Methanolex-
trakt {iber, der nach dem Lﬁset} in kaltem Ather und Fallen mit
Aceton ein P:N-Verhiltnis von 1:1,40 bis 1,62, je nach Art der
Trockenhefe, zeigt. Bereits K. Dirr und O. v. Seden wiesen darauf
hin, daB die Lipoid-Fraktion der Hefen am stdrksten auf An-
derungen in den Ziichtungsbedingungen anspricht. Da das Ex-
trahieren der Hefe im Soxhlet einerseits zeitraubend ist und an-
dererseits eine.geniigend groBe Apparatur nicht zur Verfiigung
stand, wurde ein zweimaliges Kochen mit Methanol unter krif-
tigem Rhren fiir ausreichend gefunden, um eine gentigende Aus-
mr u. K. Rauch, Z, Unters, Lebensmittel, &3, 289 [1942];

A. Schloemer, ebenda &3, 305 [1942]; J. Groffeld, ebenda 83, 322 [1942
') R. Kuhn u. H. J. Bielig, Ber. dtsch. chem. Ges. 73, 1080 [1940].

ig
) Helv. Chim. Acta g7, 961 51944].
') Blochem, Z. 312, 263 [1942].
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