
Z u s c h r i f t e n  

Polythionsauren rnit mehr als 6 Schwefelatomen 
und Od6nsche Schwefelsole') 

Dr. F .  B E C K E R  und Dip1.-Chem. K .  G I E L E S  
Von Prof. Dr. E. W E I T Z ,  Dr. K .  S P O H N ,  DT. J. S I N G E R ,  

Aus den Chem. Instituten der Universitat (jetzt Justus-liebig- 
Hochschule) GiePen und der Universitat Frankfurt lMain 

Gelegentlich einer Mitteilung,) iiber die Bildung der Hexathion- 
saure (bei der Zersetzung eines Gemisches von Thiosulfat und 
Nitrit durch konz. HCl) ist bereits darauf hingewiesen worden, dall 
bei der Darstellung von Pentathionaten nach F.  Foerster und C. 
Centner3) (Zersetzung von Thiosulfat durch HCl bei Gegenwart 
von Arsenit) auoh hohere Polythionate mit mehr als 5, his hinau1 
zu mindestens 10 S-Atomen entstehen. Die nahere U n t e r ~ u c h u n g ~ )  
zeigte, d a l  diese hoheren Polythionate ctwa 35 his 40% der Ge- 
samtausbeute betragen und im Durchschnitt etwa 6,3 his 6,4 
Atome S in  der Molekel enthalten. Eine Zerlegung des Gemisches 
gelingt durch fraktionierte Fallung mit B e n z i d i n - h y d r o -  
c h l o r i d ;  die hochste der dabei erhaltenen Fraktionen C l ~ H 1 ~ N ~  
H,SnO, enthielt beinahe 1 2  Atome S; den Hauptanteil machen 
die Salze rnit etwa 6 his 9 S-Atomen aus. khnlich ist die Frak- 
tionierung auf dem Wege iiber die Tolidinsalze C14Hl,N,. H,SnOG 
oder die Cobalt(II1)-praseo-dien-salze (Co en, Cl,), SnO, moglich. 
Bis zu etwa n = 10  fallen die Fraktionen mehr oder weniger gu t  
kristallisiert an. D a  die einzelnen Fraktionen im allgem. keine 
ganzzabligen S-Werte zeigen, mull es sich dabei um Mischkristalle 
aus Salzen ,,homologer" Polythionsauren H2Sn0, handeln. Auch 
die letzten, rund 6 Atome S enthaltendeu Fraktionen sind noch 
nneinheitlich; es gelingt, entgegen den hngaben von A. Kurte- 
nacker und K .  Matejka5), nicht, aus dem Gemisch ein reines, ein- 
heitliches Hexathionat zu isolieren. 

M. Goehring und 77. FeZdmann6) haben ein Verfahren zur Dar- 
stellung von Hexathionat angegeben, das auf der Zersetzung von 
Na-Thiosulfat durch konz. HCl -bei Gegenwart von S,Cl,'beruht 
und bei dem die Hexathionsaure nach: 

s o n  + ns-sop s-S-so,n 
I - - I  
SOH + Hs-so,n ss-so3n 

entstehen soll. Wie wir fanden, ha t  das so erhaltene Polythionat 
zwar etwa die Bruttozusammensetzung K,S,O,, die fraktionierte 
Fallung rnit Benzidin zeigte jedoch, da13 ein kompliziertes Ge- 
misch von Polythionaten, rnit 5 his zu etwa 15 Atomen S, vorlag. 
Ein einheitliches Hexathionat lie13 .sich daraus nicht gewinnen. 

Nur das nach dem Nitrit-Verfahren,) dargestellte, kristallisierte 
K-Hexathionat erweist sich auch gegeniiber einer Benzidin-Frak- 
tionierung als einheitlicb. 

L a l t  man in  Abanderung der Vorschrift von M .  Goehring und 
U. Feldmann Kal iumthiosul fa t  mit S,Cl, und konz. HC1 reagie- 
ren, so scheidet sich fast sofort ein schwefel-ahnlicher Niederschlag 
in reichlicher Ivfenge ab, der (neben freiem Schwefel) ein Gemisch 
von sehr hohen Polythionaten rnit 20 bis 40 Atomen S enthalt. 
I m  Aussehen und im Verhalten zeigen die Losungen der hochstcu, 
so erhaltenen Polythionate weitgehendekhnlichkeit mit den hydro- 
philen Schwefel-Solen, die bei der Zersetzung einer Na-thiosulfat- 
Losung durch konz. H,SO, entstehen und besonders eingehend 
von Ode%') untersucht worden sind. 

Die Fallungsreaktionen des OdBnschen Sols (mit  K-, Benzidin- 
oder Luteo-Co-salz) sind weitgehend denen der Polythionate 
analog. Ubereinstimmende Analysen von Solen und Koagulaten 
ergaben, da13 sie Polythionate mit etwa 40 his iiber 60 Atomen S 
enthalten. E s  besteht also eine k o n t i n u i e r l i c h e  R e i h e  Y O U  
P o l y t h i o n s a u r e n ,  van H,S,06 his iiber H,S,,O,. 

Zur Deutuug der Kolloid-Natur der Odinschen Sole ist die An- 
nahme notwendig, da13 die Polythionat-Anionen sich von einem 
bestimmten S-Gehalt a n  zu M i c e l l e n  vereinigen. Da  die Po- 
lythionsauren wahrscheinlich einen fadenformigen Molekelbau 
besitzen, ist diese, rnit steigender Kettenlange zunehmendi Ten- 
denz zur nildung von Micellen (ahnlich dem Verhalten der Seifen) 
verstandlich. Die Neigung zum ifhergang in den kolloidalen Zu- 
stand, der von etwa 15 S-Atomen a n  einsetzt, ist auseheinend die 
Ursache fur die relativ gro le  Stabilitjit der hochsten Polythionat- 
Losungen. 

Die Entstehung der komplizierten Polythionat- Gemische bei 
Umsetzungen, die relativ niedrige Polytbiouate ergeben sollten, 
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ist wahrscheinlich darauf zuriickzufiihren, dall die hoheren Poly- 
thionsauren Disproportionierungsreaktionen nach dem Schema 

2 sno; 3 s,.,o:- + sn+,o: 
oder S,Oi- + SbOi -+ S,,Oi- + Si.,+xOi 

erleiden, wobei X ganz verschiedene Werte annehmen kann, so 
d a l  immer ein ganzes Polythionat-,,Spektrum" entsteht. Das 
-cine Ende des Spektrums ist das Tetra- oder Penta-thionat, das 
audere sind die S-reichsten Polythionate, die kaum mehr laslich 
sind. 

Auch das Hexathionat, als hochstes einheitlich fadbares Poly- 
thionat, ist gegeniiber dem Spektrum instabil und unterliegt einer 
irreversiblen Disproportionierung, sobald seine Losung nicht mehr 
geniigend sauer ist oder zu stark erwarmt wird. 

Bei all diesen Disproportionierungen ist wenigstens voriiber- 
gehend Sohwefel i n  besonders reaktionsfahiger Form vorhanden. 
Dies zeigt sich z. B. daran, daO die meisten Metalle, auch V 2 A- 
Stahl, bei Bcriihrung rnit hoheren Polythionaten sich schnell mit 
einer Sulfid-Schicht iiberziehen. 

Die ausfiihrliche Veroffcntlichung folgt demnachst an .anderer 
Stelle. Eingeg. am 4. Marz 1952 [Z 181 

uber die Behandlung von Veratzungen 
mit hochprozentigem Fluorwasserstoff 

Von Prof. Dr. H. B O D E ,  Hamburg 
Beim Arbeiten mit reinem bzw. hochprozentigem Fluorwasser- 

stoff lallt sich eine Einwirkung auf die H a u t  nicht immer ver- 
meiden. Als erste Hilfe wird kraftiges Abspulen unter flieleudem 
Wasser und nachtragliche Behandlung rnit Magnesiumoxyd- bzw. 
Zinkoxydpaste empfohlen. 

Trotzdem ist es bei uns einige Male zu tiefergreifenden Ver- 
atzungen gekommen. So ha t te  versehentlioh reine F l u h a u r e  
durch einen defekten Gummihandsehuh auf die Haut  eingewirkt. 
Bei anderen Versuchen hat te  die Flulsaure Veratzungen unter 
den Fingernageln oder a n  den Fingerkuppen hervorgerufen. Nach 
wenigen Stunden t r i t t  stets ein heftiger Schmerz verbunden rnit 
Klopfen an den Atzstellen auf, nach etwa 12 h haben sich gelbe 
Eiterstellen gebildet, die das Aussehen von Lost-Veratzungen 
haben. In diesem vorgesehrittenen Stadium h a t  es sich bewahrt, 
die I Iau t  herunterzuziehen bzw. aufzuschneiden. Der Schmerz 
la13t sofort nach. Nach dem Abtupfen des Eiters wird die Wunde 
in der iiblichen Weise, etwa mit Lebertransalbe, behandelt und 
heilt schnell und gutartig ah. Ohne diese radikale Entfernung des 
Eiters sind die Htzstellen sehr schmerzhaft und heilen sehr schwer, 
wie ich selbst an einem Parallelversuch festgestellt habe. * 

[Z 19) Eingeg. a m  28. Februar 1952 

Tierversuche mit 14C-radioaktivem Mescalin 
und sein Einbau in das EiweiB der Leber 

Von Dr.  W O L F R A M  B L O C K  und K A T H A R I N A  B L O C K  
Aus dem M a x -  Planck-Institut fiir Hirnforsehung, Abt. Konstitu- 

tionsforschung, MarburglLahn. (Leiter : Dr. Bernh. Patzig). 
Die oigenartige Rauschwirkung des Mescalins, die beim Men- 

schen in Halluzinationen, besonders optischen, zum Ausdruck 
kommt, ist von vielen Seiten zum Gegenstande psychologischer 
und physiologischer Forschungen gemacht worden. Von chemiseher 
und physiologiseher Seite wurden Stoffwechseluntersuchungen aus- 
gefiihrt, die sichin der Hauptsache auf Harnanalysen stutzten, aber 
trotz gro l te r  Exaktheit wegen der Aufarbeitungsschwierigkeiteno 
nur Teilergebnisse liefern konntenl). Von psyehiatrischer Seite wur- 
den die teilweise ahnlichen klinischen Bilder beim schizophreneu 
Krankheitsgeschehen und bei der akuten Mescalin-Vergiftung wie- 
derholt gegeniibergestellt und diskutiert,). B .  Patzig wies darauf 
hin3), da13 infolge der Entwicklung der bioohemischen Forsehung 
die Wirkungsweise des Mescalins, im Hinblick auf die cerebrale 
Auswirkung dieser wichtigen Droge, als Grundlagenforschung be- 
arbeitet werden miilte. Aus diesen Uberlegungen heraus ergab 
sich eine Gemeinschaftsarbeit, die von der biochemischen Seite 
her zu folgenden Ergebnissen fiihrte. 
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