
Nicht unerwfhut will ich lassen, (la13 S a c k  iind T o l l e n s ' )  aus 
tleni sog. Ihrneo-Bresk einen amorphen ICiirper CSI H32 0 (Schrnp. 125') 
isoliert haben; \vie ersichtlich, nnterscheidet er sich in der Ziisamnien- 
hetziing nur diirch ein Plns von 3 W'asserstoffen. 

52. A. Bins: Zur Konstitution des Hydrosulflts. 
(I;. J[i t t r i l i i  n g.) 

[Aiis dem Chemischen Institut der Ifnndelahoclisctiule Berlin.] 
(ISingegnngltn a m  13. Janunr  1909; rorgetragen in tlcr Sitziing vom VerE.) 

In den vier letzten Mitteilungen') wurde fast niir Esperimentelles 
Iiericlitet und auf die iti der 1. Mitteilung behnndelte Strukturfrage 
tiiit Absirlit iiicht Bezug genonimen. Inzwischeii hat sich das tat- 
si'tcliliche Material darch die Arbeiten der rerschiedenen, nuf detri 
I I~tlrosulfit,-C;ebirt tiitigrn Cheniilier soweit gehiiuft, daf3 eine eriieute 
I jisliussion der StruliturFrnge :~ngebracht erscheint. 

Kaclitlein B e r n  t h s r n  ini Jahre l S S l  die Hydrosulfit-Formel 
KaZSZOl festgestellt untl spiiter ziisatiinien mit B a z l e n ,  der das NN- 
triunisalz kryst:tllisiert abschied und tfatnit desseii EinheitlicLkeit dar- 
txt, jene Forntel weitrr rrwiesen hatte3), wurde von R e i n k i n g ,  

SO Nn 
1)e l ine l  iintl I , a b h a r d t ' ) ,  B a z l e o  ') urid ntir") die Forntel 0 

SO2 N a  
aiifgestellt; ihr hat sich inzwischen F r o m  i n  7, angeschlossen. Uti- 

wesrntlich ist in dieser Formel einstweilen die Lage der Natrium- 
:ttonie, die ich wegen der leichten Bildiing von Dimethylsulfon, 

"H3iS0y, nus IIydrositlfit untl Diniethylsulfnt G, als ani Schwefel be- CHI' 
N R . S O  

Nn . so2 
fintllicli : 0 annnhni. Wesentlicli dagegen ist die Verknuphng 

-. - __._ 

I) Dicse I3crichte 37, 4114 [1904]. 
?) Diese h r i c h t c  38, 2051, 3530 [1905]; 40, 3859 [1907]; 41, 33S1 [19OS]. 
'':I Die I.itctxtur 5 .  in I le r r i t  l i s c n s  ahsclilieBcnder Piiblikntion, diesc Re- 

1) Dizse Ikriclite 38, 1069 [1905]. ") Diese Ikrichtc 38, 1067 [190:i]. 
") Dicse Bctichte 37, 35-19 [1904]; vergl. Ztsclir. fiir Farben- ti. Tcxtil- 

;) Dichc Bcriclitc 39, 332 [190G]. 

viclit,: 38, 10-1s [1903]. 

clicniie 4, 1G1 [1905]. 

":i* 



d r r  Schnefe1:itonie (lurch Saueistoff, da  sie :in) besteu erklart, warurn bei 
der OxydatioiiI3isulfit u n d  I3iaulfat eii tstehii(l :ert i t l isen I),  . I .  b I e y r r 2 ) ) :  

u i i i l  bei cler 0syd;itioii niit Schxefrl  ( i n  I”orni von Polysulfid) ebenfnlls 
Aciditst eintritt ( B i  i t  z) ::): 

N a . S O  N i t s .  SO N R S H  +so, 

SO? Sn SO? N:L SO2Na 
o 0 1 i 2 0  ?H (2) S+\ \  

(wcibei icli die Stellung tles Natriiinis aiii Sulfoxylscl~wefel wegrn der 
Aiialogie niit der ‘l’hiosulf:itbildiing, Xn .SOaNa + S = NaS.SOsNn, 
als \vahrscheinlich annelinie,\. 

Niin ist. nicht Z I I  lerignen, dalJ die ISntst,ehuug des Hydrosulfits 
ai ls Sulfoxyl:it und  I%dfit auch durch die Foriiieln 

11. SOZNa SO*Ka I iO.  SONa SO Na 
I € O ,  *SO2RTa SO2Ka Ir .  soan so3 N:t 

gedeutet merden k:tnn. lntlessen niiiljte sich &inn durch die Oxy- 
dntionsreaktionen (1) irntl ( 2 )  Schwefel y o n  Schwefel trennen, uuti 
d n s  ivird nieines Erachtens besoriders dann nicht recht glaiibhaft, w e n n  

iii:iii sicli (lurch den Augenschein Reaktion ( 2 )  yorfiihrt, die ZLI deli 
c1i:irnkteristischsteii cles Hydrosulfits gehort4). Sobnld ninn IJytlro- 
sill fit niit Polysulfid iibergiefit, entwickeln sich oline \Yiirinezufuhr 
Scliwefeltliosyd unt l  Sch\vefel~vasserstoff so stiirmisch und reichlich, 
rlall, \\ eiiiger die Aniiahine eirier Schwefelltette, XIS die eiues Briic:ken- 
aniierstoffs ziir l<rkliiriirig dieser pliitzlichen Acidittit geeignet erscheint. 

Inmterhin aber ist, tl:is Arisiditssache untl keiiieswegs ein strikter 
Hrweis iiir die I:orii~rl XaSO.O.St ),S:i. Vor alleiii aber k:iiin ni:i i i  

eiiiwendeu, daI3 Salze iriit eirier derartigen ,~;;tuerstciffbinduug i n  Wassrr 
writgehend z i i  zerfalleti pflegen. 

HieraIIf n u n  IiiBt sicli wit Tatsachen antworten, welche die Hydro- 
siiliit-liorscli ling der Ietzten Jahre  ergeben hat. Sie weisen tlarnrif hiri, 

&I.i im hlolekiil drs Hxdrosulfits besondere Verhiiltiiisse obwalteri, 

> .  I l l l d  ---b. 

- 

I) Anu.  d. Cliciii. 208, 161 [lSSl]. 
?) Ztschr. f. aiiorg. Chem. 34, 43 [1903]. 
3j A .  B i u z ,  diese Ucrichte 38, 2051 [1905]. 
’) i l l>  Yorleaungsversucli gceignet. Man zeige zuerst, da13 einfacll- 

Fcl iwefelii:~ti~inni oline W irltung auf Hytl rosu I f i  t ist. 
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rind sie mnchen trotz jenes I':in\rniitles die S:iiierstoPfbindiing wahr- 
scheinlich. 

I)iese iieueri 'I'ntsachen sind zweifacher Art:  
1. Aus Porriinldeh~dl~isirlfit und Basen entsteheu Kfirlier? die niit 

(;yankaliiiiii Nitrile geben : 
J t . K J l  .CHs.  O.SOPNX 

('K I i  
nitt nuahrge Renktion tritt mit den entsprechenden Deriraten des 

1tong:ilitu 1-t .Nil. C H r  .O .SO N:t nicht ein'). Hei ihnen ist also die Sailer- 
stoffbrCiclte y o n  grofkr  1,'estigl;eit. I)as kiinnte innn so erkliiren, (la6 
Itongalit nicht die Porniel f 1 0 .  CHn. 0 .SO N:i hat, son(1ei-n mit Basen 
:rls r\bk6niniling tler Ort l iosi i l~os\ ls i i i i r~~)  reagirrt:. 

i r n d  sich t l : inn  m'nsser in einer IVeise nbspaltet, die den Briicken- 
sarierstoff i l l  einen King 

01 I OH 

().C'Ii. NIT, 
x:i. "l, .. 

( ) . CI-I,>iK 
IiineinOringt i i n t l  tlntlurcli den Eirigrift tles G!ankalii i i i is  erschwert. 
Diese 1)eiitring ist aber nicht plnusibel, d:t riel elier nnzunehnien ist, 
tler \\nsseraristritt niiisse die beitlen Ilydrosyle treffen. ln tlem Pnlle 
IwfiiitIet, sic,Ii der Rriic,keiisnrirrstoff i n  der Rette K. NII.C€I,. 0 .SO Na, 
i in t l  t l n n n  i h t  kein antlerer C;rund fiir seine Haftenergie ersiclitlicb, :ds 
dali Clem Siilfos!lscliwefel das zweite Sauerstoffntoni des Siilfitschirefels 
fehlt w c 1  seine nngesiittigten Vnlenzkrafte den Tioiiiples . CH?.  0.  frst- 
halten. 1):tzu st.inimt tler zweite P u n k t .  

2 .  ltoiignlit rind snlzsnures 1 )iniet.liylnniliii geben schon i n  der 
Kiilte Te t r : i i i r r t h~ ld ian i i t l o l i en~~ l -~~heny l -~~ i l fo i i  (C11~)~iK. C&. CH2 .SO?. 
C,;IIr. N(CH:j)2 :'). G a n z  \ o n  selber also zieht der Siilfvsylschwefel 
tlen .CH, . ( )  .-Koiiiples z r i  sicli heriiber und rerwandclt i l in  i n  .CII2.602..  
.4ris derse1l)en chemischen Anzieliungskraft lnssrn sich clie iibrigen 
Fiille ') von Sulfonbi!dung auf tleni Rongalit.-Gebiet erkliiren. 

1)iese Iieicteii Punkte  untl der \-on R e i n k i n g ,  D e h n e l  und 
1,:t bli n r t l  t erbrnclite N:icli\reia tles Hriickensnuerstoffs i n 1  Kongalit 
zeigen nlso, tlafJ i rn  liongalit iiiid seinen Ilerivaten (Ins Vorhandeii- 

I) R e i n k i n g ,  De l ine l  untl  I . a b h a r d t ,  a. a. Q,, S. 1071; vergl. 

'j I J : i z l e n ,  a. a. O., S. 106s. 
.') A .  B i r r z  untl  E. I s a a c ,  tlieac Uerichtc 41, 3381 [IWS]. 
') E. L.'i.omiii, tlie>e Herichte 39, 3317 [1906]: 41, 3415, 13S5 [1908]. 

11. Buchercr ,  Ztsclir. f. angrw. Cliem. 1904, 1417. 



seiii eiuer Sauerstolfbriicke keiueswegs diejenige Neigung des Mole- 
liiils zum Zerfall yeriirsacht, die bei nnderen Suhstanzen beobacbtet 
wird. In1 Gegenteil, der Sulfoxylschwefel festigt die Briicke und hat 
sogar die Tendenz, ihre Glieder noch inniger a n  sich beran zit zieheri. 
Zerfall (durch Cyaiiknliuni) t,ritt erst ein , weun der Sulfoxylschwefel 
ii i  Sulfitsch\vefel iibergegangen ist. 

1 3 e t r a c h t e t  inan n u n  i m  L i c l i t e  d i e s e r  T n t s a c h e n  del i  
s o f o r t i g e n  Z e r f a l l  d e s  H y d r o s u l f i t s  b e i  d e r  O s y d a t i o n  d e s  
S it  1 f o x y  1 s c h  w e  f e 1 s , f e r n e r d i e  1, e i  c h t, i g li e i t d e r u 1 f o ubi 1 - 
d U I I  g b e  i 111 13 e h a  n d e 1 n v o n 11 y d r o s u If i t 111 i t  D i m e  tli y 1 s u l f a  t I), 
s o  J i e g t  t l e r  S c h l u B  i i a h e ,  da13 a u c h  i i n  I I y d r o s u l f i t  e b e i i s o  
\vie i ni K o  n g X I  i t .  e i  n e S :I u e r s t  o f f b r ii c k  e v o r  b a 11 d e  n i s  t. 

D i e  B e s t i i n d i g l i e i t  t l e r  G r u p p e  . C B ? . O . S O .  i n i  R o i i g a l i i ,  
d e r  G r u p p e  .SO2 . O . S O .  in]  H y d r o s u l f i t  u n d  d i e  Pieigun;: 
b e i d e r  G r u p p e n  z tir I 3 i l d u n g  y o n  S u l f o n e n  e r s c h e i n e n  denr-  
n a c h  a l s  F u n k t i o i i e n  d e s  u n g e s i i t t i g t e n  Z u s t a l i d e s  ( lea  Sulf- 
o s y l s c l i w e f e l s .  3)iese Erscheiuiingen bijiineu den vielen zugerec1iiic.t 
werden , bei tleneu dir  nlte Schreibiveise yo11 Striikturfornieln unzii- 
liinglich iit. 

ICs urtle keinesivegs gegen die liier vertretenen l.'orwt.ln sprechrri, 
wenn der I$aclr\veis gelinge,  (la13 Hydrosulfit irnd liongalit iii \v i iW- 
rigrr i,ijsiing doc11 his z i i  eiiieiii gr\\ issen G rnde zerfalleii. 1:s hniitlelt. 
sich vielnielir \vnhrsclieiiilicIi tini (;leicl~ge\viclits;znhtautle, bri deiieri 
die (;escli\viiidigkeiten der Reaktiorien 

N a s O ? . O . S o N a .  + I-LO --b xaIISO:$  + NnIIS02,  
ClL(OIl) .O .SC)Na + 1120 --+ (;IIz(OH)* + NnIISO2, 

selir kleiu , und die (>escb\vindigkeiteii der umgeltehrt verlaufeuden 
selir grof, si rid. Tatsiiclilicli kann niau den Zerfall des Rongalits 
schuii in der Kalte siclitbar niachen, weun nian die Substauz i n  wiiBc 
riger 1 3 s  .rug mit Cyniikaliurn versetzt uud als Indicator Indigcarniiii 
hinziifcigt. Es tritt r:tsche Reduktion eiii, die voii Cyankalium alleiri 
uiid yon  Koiigalit alleiii vie1 laiigsariier verursacbt w i d .  Der  Vor- 
gang J5Wt sich aiicli niit Indigo verfolgeii. Man erhlilt eine K L I ~ V ,  
\vie sie I\ eder Rorigalit uoch Cynnltnliitm allein hervorrufeu. Ob liier 
Abspaltttng yo11 Sulfosylat (lurch die Re:&tion 

I I 0 . C H 2 .  O . S O K a  
(;N I< 

stattfiiidet, oder ob  Cyanlinlium katnlytisch wirkt, ist, eiiistweilen i i o d i  

fraglicli. Die betrelfrnden Verauclie, a n  deuen Hr. n r .  Th.  M a r s  
1,eteiligt ist, solleu tlrii (;cgenstantl der niichsten Alitteilnng bildeu. 
. .- .. .- 

') A .  I 3 i n z ,  diere Uerichte 37, 3549 [1901). 




