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koniponente eintritt. weshalb erheblich gro13ere Mengen der Spaltaldehyde 
unveriindert verbleiben als bei der Snetholautoxydation ohne Benzaldehpd- 
zusatz. 

In einer deinniichst erscheinenden Arbeit werden wir iiber andere Verbin- 
dungen herichten, die eine iihnliche beschleunigende Wirkung auf die Aut- 
ospdation von Olefinen wie die Aldehyde ausiiben. 

-- __ __ ___ 

Beschreibung der Versuehe. 

Hydr ierung de r  hochsiedenden Autoxydationsanteile:  6.6 g des hochsieden- 
den Riickstandes aus der Autoxydation von Anethol wurden mit 10-proz. alkohol. Natron- 
lauge verseift und erschopfend mit Wasserdampf behandelt. Das in Lauge unlosliche 
Gemisch von Anetholglykol und seinem. Acetal wurde bei 1800 im Autoklaven mittele 
eines Nickel-Kupfer-Katalysators bei 50 Atm. hydriert. Das Reduktionsprodukt siedete 
von 100--13Oo/10Torr (3.7 g; nicht fluchtiger Riickstand 0.57 g) und enthielt,nach Zer ewi- 
tinoff bestimmt, 31 .5~~Anisa lkohol ( l  g Sbst. = 51 ccm Methan), der durch Oxydation 
mit Chromsiiure in Eisessig zu Anisaldehyd (Semicarbazon vom Schmp. 203.5-205°, Ksch- 
Schmp. bei gleicher Temp.) und durch weitere Oxydation des aus dem Semicarbazon 
regenerierten, charakteristisch riechenden Aldehyds zur Anissaure (Schmp. 180-1820; 
Misch-Schmp. hei der gleichen Temp.) identifiziert wurde. Das vom Semicarbazoii mit 
Wasserdampf abgetriebene, indifferente 01 war nach Geruch und Konstanten (dz0 0.948; 
n g  1.5050) Dihydroanethol. 

38. M ar g o t G o e h r i n g : Ramanspektroskopische Untersuchungen an 
Derivsten der Sulfoxylsaure und der Thioschwefligen Slure. 

[Atis dem Chemischen Institut der Universitiit Heidelberg.] 
(Eingegangen am 2. Jul i  1946.) 

Es werden die R am an-Spektren von Estern und von Saureamiden 
der Sulfoxylsiiure und der Thioschwefligen Siiure mitgeteilt. Mit den 
beobachteten Spektren sind fur die Sulfoxylsaure-Derivate dieFor- 
meln RO.S.OR bzw. R2N.S*NR, gut zu vereinbaren. Fur die Ab- 
kommlinge der Thioechwefligen Saure sind die symmetrischen For- 
meln RO-S.S*OR bzw. R,N.S*S.NR, am wahrscheinlichsten. 

In  lilteren Arbeiten haben wir die Reaktionsweise der Thioschwefligen Saure 
und der Sulfoxylskure ausfiihrlich diskutiertl). Im Zusammenhang damit ist 
es natiirIich interessant, etwas iiber die Konstitution dieser Stdffe zu erfahren. 
Dabei mulj inan sich vorlaufig damit begniigen, die Derivate, insbesondere die 
Saureamide und die Ester, zu untersuchen. 

Fur die Derivate der Thioschwefligen Sliure, H2Sa02, sind verschiedeae 
Konstitutionsformeln diskutiert worden. Bei den Skureamiden S2(NR2) die 
aus Dischwefeldichlorid und sekundiiren Aminen, R P H ,  durch Kondensation 
unter Chlorwasserstoff-Abspaltung entstehen, folgt aus der Darstellungsweise, 
daB die zentrale S,-Gruppe nur mit Stickstoff und nicht mit organischen 
Resten R verbunden ist, wenn man nicht eine ungewohnliche Umlagerung 

1) Vergl. u. a. H. Sta.mm u. M. Goehring, Chemie 68,52 [1945J. 
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annehmen will. Die Thioschwefligs~~iureester, S,(OR),, sind nicht nur gene- 
tisch niit den Amiden verbixnden, sondern verhalten sich, z. B. beirn Verseifen. 
weitgehend analog den Amiden, man kann daher vielleicht den SchluB ziehen, 
daB darin die zentrale S,-Gruppe ebenfalls keine ,41kylgrnppen tragt, sonder n 
nur  niit Sauerstoff direkt verbunden ist. Diesel Anffassung von der Konsti- 
tiition der Thioschwe~ligsbnreester ist such A. Meuwsen2).  H.  S t  a i n n i  und 
H. Win t z  er3) haberi versucht, durcli t’arachorniessungen etwas iiher den 13au 
der Allrylth iosulfite zu erfahren : sie fanden, da8 keine echten (4-Elrlitronen-) 
Ihppelbiridungen sondern ilur 2-E1el;tronen-Hindurigen vorliegen Lcinnen, ent- 
qxechend den Fornieln I oder TI : 

- _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  _- 

R - S  . . . . . . . . .. .. .. 
R:O:S:O:R R’S  

.. 1. .. ‘ S - 0  -+ ‘ S : 0  
R.0’ R.0’ 

:s: 
1 .  11. 111. IV.  

Ein gariz entsprechendes Ergebnis hatten Parachorniessungen an S,[N(C,H,),j,4) 
und im iibrigen auch an  dem Sauerstoffanitlogon OS[K(CH,),],. G. S c h e i -  
he uiid 0. Stol15) entschieden sich auf Grund der Messnng von R ~ r n a n -  
Spektren und von Dipolinomenten f ~ r  die Forniel I. Dagegen folgern A. C1 O T ~ . ,  

H. M. K i r t o n  und J .  M, C. Thompson‘j) ails Messungen der iixbgnetischen 
Susceptibilit at, duB der eine Alkylrest an Schwefel, der zweite an Sauerstoff 
gebunden sei, und zwar sol1 es sich uin Resonanz-Zwitter derForinen 111 und TV 
handelri. Die Formel I halten Clow, K i r t o n u n d  T h o m p s o n  frir ausgeschlos- 
sen, die Porrnel11 diskutieren sie nicht. 

Zur Klkrurig der strihtigen Frage nach der Konstitution der Thiosiilfite und 
der Dithioaniine versuchte ich durch eiiie erneute Akssting der RaTllan- 
Spektren heizutragm . 

V e r  s u  c h e. 

Die R,aman-Aufnahmen wurdcn z. TI. im Institut fur anorganische Chemie dcr Tech- 
nischen lloclischule Drcsdcn und z. TI., abgeschen von einer Kontrollc und Erweiterunq 
dieser iiltlterrn Mrssungen, im Phhysikalischcn Institut der Technischen Hochschulc Graz 
durchgefuhrt. Bezuglich der A4ufnahmc der Spektren, der verwendeten Spelitrographen 
uncl der Ausmr:ssang der Spektren kann daher hier auf die Arbeiten von A. S i m o n  und 
E. W. F. K o h l r a u s c h  und Mitarbeitern vcrwiesen werden. 

S p e k t r e n  (N ;normale JXspersion; X N ~ g r o R e  Dispersion’). t-Belichtungszeit). 

1) I > i a t h y l s u l f o x y l a t ,  S(O(‘2H5)2. Sdp.,, 43O. 
< A )  N 3644, mit Filter, t = i h .  b) N 3645, ohne Filter, t -- 311.  

A\J - 208 (4 sb, v) (c); 308 ( 3  b, v) (+e); 376 (2 b, v) (e); 4.56 ( 3  b, v) ( c ) ;  708 
(10) (k, f ,  e ) ;  806 (3) ( e ) ;  864 (5) (k, c); 892 ( 5 )  (k, e ) ;  1005 (6) + 1023 (6) (k, e ) ;  

2, A. Mcuwsen u. H. G e b h s r d t ,  B. 69, 937 (19361. 
4, Vergl. M. Goehring,  Habilitationsschrift, Halle 1943. 

6,  Trans. Fitrnrlay Soc. 86, 1029 [1940]. 
’) Rci den Raman- Apparaturcn zur Untersuchung von Fliissiglreiten von I<. 11’. F. 

- -  

j) R. 70, 2058 [l937]. 

5 )  K. 71, 2212 [1938]. 

K o h 1 r ii II s r h. 
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0.88 
0.49 
0.71 
0.11 

(0.66) 
0.14 

0.54 

1093 (7) (Ic, e); 1138 ( I )  (e); 1199 ( I )  ( k ? ,  e); 1270 (4b)  (k, e); 
(8 11) (k, e); 2703 (3) (k?) ;  

1377 (2) (k, e ) ;  1448 
2926 (12) (q, k, 1, c); 2972 (12) 2877 (10 1 ) )  (k, e ) ;  

(q, I;, i, el. 
2) D i m e t h y l t h i o s u l f i t ,  S,(OCH,),. SdpI9 42". 

a) N 3626, mit ritter, t = 3,/,h. 
c )  AN 314, mit Filter, t = 69h. 

b)  l\i 3627, ohlie Filter, t = 2h. 
d) AN 315, ohne Filter, t = 48h. 

e) St. 2fi (Spektrograph von S t e i n h e i l  in Dresden), mit Filter, t = 40". 
A V  = 126 (5) (e); 203 (4 b) (+e l ;  316 ( 2  b dopp. ?) (+e); 3bl (4) 

(e); 423 (4) (e); 525 (12) (k, i, g, t. k o ) ;  649+ 662 (8 b) (k, i, f, e ) ;  680 (12) (k, i, 
f ,  e); 730 (0) (e); 977 (2, + 988 (3) (k, c); 1102 (0) (k, c); 1143 (l/2) (c);  1160 ( I )  
(k, e ) ;  1205 (l/2) (0); 1264 (0) (k, e) ;  1371 (0) (e?) ;  1428 (1) (k? ,  e); 1439 (4)+ 
1455 (2) (k, el; 2816 (7) (k, e) ;  2872? (1/2) (k, e) ;  2930 (9) (9, k, i, e); 2999 (Sb) 
(k, c ) .  

Cber die Polarisationsverhaltnisse bei den It a m a n -  Linien des Dimethylthiosulfits gibt 

242 ( 5  b) (+e); 

die Tafel 1 Auskunft. 

2.5 
11 6 
42 

198 
1119 
2:i7 

24 

Tafel 1. 

203 (4b)  
241 (Sb) 
316 (2b)  
380 (2) 
423 (2) 
5% (10b) 
651 (8b) 
680 (10b) 
975 (2) 
988 (3) 

1163 (1) 
1439 (4) 
1465 (2) 

5 
2 

2 
1 

11 
8 b  

12 

1% 

4 b  

4 

6 b  

1 
1 
0 
0 
0 

6 
4 

2% 

2% 
0 

5 b  

Mnt' 
P 

(0.48) 
0.46 
0.84 
0.49 
0.71 
0.10 

(0.65) 
0.16 

0.59 

0.50 

0.78 

nerte 
3 

( 3 5 )  
5 6 
28 
15 
42 

183 

261 

25 

16 

35 

(118) 

-__ 
Einzeln 

~. 
PI. 790  t = 47 
P 

(0.57) 
0.45 
0.80 
- 
- 

0.10 
(0.65) 
0.18 

0.65 
- 

0.77 

J 

(34) 
56 
31 
- 
- 
168 

(117) 
244 

26 
- 

32 

3) D i a t h y l t h i o s u l f i t ,  S,(OC,H,),. 
a) N 3625 rnit Filter, t : 8h .  b) N 3630 ohnc Filter, t = 4h. 

c) St. 28 u. 30, rnit Filter, t = 36 u. 48h. 
Av = 203 (8 sb) (ye) ;  312 (5 b) (e); 414 (6) ( + e ) ;  465 (2) (e); 524 (12) (k + e ) ;  660 

(7) (k, f ,  e); 712 (10 b) (k, i. e); 806 (3) (e); 863 (4) (e); 929 (1/2 b) (c); 1009 (3 b) 
(k, e); 1098 (8) (k, i ? ,  e) ;  1141 (2 b) ( e ) ;  1197 (2 b) (e); 1266 (3 sb) (k, e); 1390 
(4 b) (I<, e ) ;  1445 (9 b) (k, e); 1466 (3) (k, e); 2872 (12 b) (lr, e ) ;  2928 (12 b) (k, i, e ) ;  
2974 (10 b) (k, e). 

4) T e t r  a m  e t h y 1 t h ioamin  , S[N(CH,),],. Sdp.,, 450. 

c) St. 2, mit Filter, t = 10h. 
a) N 3639 mit Filter, t = 7h. b) N 3642 ohne Filter, t = 5h. 

Av = 145 (8 b) ( + e ) ;  317 (4) (e); 344 (6 b) ( t e ) ;  375 (3) (e); 445 (5) (k, e) ;  642 (12) 
(k, i, f, +e);  965 (8) (k, i, f ,  e); 1031 (4) (k, e); 1087 (2) (e); 1134 ($$) (e); 1190 
(2 b) (k, e); 1235 ( 5 )  (k, e) ;  1280 ( I )  (k, e) ;  1316 (3) (k, e); 1396 (4) (k, e); 1430 
(7) (k, el; 1470 (7) (k, 0); 2774 (9) (q, k ) ;  2818 (9) (q, k, e); 2866 (9 sb) (k, e); 
2922 (14) (q, k, i, e); 2978 (12) (9, k, i, e). 

a) N 3631, rnit Filter, t = 6h. 
c) St. 20 u. 21, mit Filter, t = 20 u. 48h. 

5) T e t  r am e t h  y l t h  io  n ylarn in, OS[N(CH,),],. Sdp.,, 74.50. 
b) N 3632, mit Filter, t = 9r'. 
d) N 3634, ohne Filter, t = 411. 
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I l l 1  I I 

Av - 188 (8 sb) ( + e ) ;  336 (9) ( t e ) ;  359 (3) ( e ) ;  416 (4 b) (e); 444 (4 1)) (e): 533 (8) 
( I> ) ;  636 (8) (k, e); 924 (4) (0); 1051 (4) ( e ) ;  1108 (9) (k, e): 1183 (%) ( e ) ;  1239 (2) 
( l i ,  e ) ;  1393 (2 s) (c); 1430 (7 b) (k, e); 1468 (7 ti) (k, e ) ;  2781 (3) (k): 2818 (3) 
(k, c); 2874 (3 b) (k, e); 2944 (9 b) (k, e); 2985 (5 sb) (k). 

6) T e t r  am e t h y 1 d i  t hioa min  , S,[N(CH,),],. Sdp. 6o 31". 
a)  N 3640 mit Filter, t = 12h. 
c)  AN 316 mit Filter, t = 48h. 

b) N 3641 ohne Filter, t = 3.511. 
d) AN 317 ohne Filter, t = 62h. 

Av = 153 (16 sb) (k, +e); 333 (4 b) lk, fe); 377 (8) (+e); 403 (10) (k, 1, + < a ) ;  445 
(8 R R ~ )  (k, + e ) ;  644 (8) (k, i, g, f, t e ) ;  945 (2) (k, e); 1033 (5) (k, e ) ;  1088 (2) 
( e ) ;  1134 (3) (k, e); 1189 (3) (k, 0); 1228 (5) (k, e); 1394 (6) (k, e ) :  142.5 (3 b) 
(k, e ) ;  1444 (3) + 1464 (3) (k, e); 2775 (9) (q, p, k);  2821 (9) (k, e): 2863 (81 (k, e) :  
2938 (14) (9, p, k, i, e); 2985 (12) (9, k, e). 

R a m  a n  - A u  f n a h in e n 

Abbild. 1. 

IlItIllI I111 OS(OC',H,), 

Abbild. 3. 
Z-CTPSS 3FJ -- ----- .I 2 

I 111 i 4 I I I , i l l ,  I l l  
I /I# I I I i I 1 1  lli Ill II u,: t 1 . 1  111 

1111 I 

zoo 400 600 BOO roo0 izoo r+oo ... ..... zaoo 3000 
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Abbild. 1 
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OSF, 

osc:1, 

OS(OCH,), 

OS(CH3), 
c 
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D e u t u n g  d e r  S p e k t r e n .  

Aus den Schwingungsspektren lassen sich uber die Struktur von S,(OR), 
bzw. S,(NR,) einige Aussagen machen. AufschluB uber die Verkettung geben 
vor aIIein die Frequenzen, die den (S-0)- bzw. (S-N)-Valenzschwingungen 
zugehoren. Jede h d e r u n g  der S-Bindung niuB sich auf sie am stiirksten aus- 
wirken. Es handelt sich dabei urn intensive Raman-Linien, da  die I(S-0)- 
bzw. (S-N) - Bindungselektronen nahe dem Sichtbaren absorbieren (men er- 
kennt das schon damn, da13 die Dithioamine gelbstichig sind und die Thio- 
sulfite ein durch Absorption geschwiichtes Streuspektrum im Violett hsben), 
und der Resonanznennei zunimmt*). Vergleicht man verschiedene Molekule 

8 )  K. W. F. Kohlrausch, Raman-Spektren (Hand- und Jahrbuch der Chemischen 
Physik, Bd. 9, VI). S. 27 u. 229 [1943]. 
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A , S(OL',H,), 708 
H 1 SJW2H5), 712 
( '  ' OS(OC,H,), 729 
I )  ~ 

O,S(OC',H,), 745 

init der (:riippe S.OCH,] bzw. niit der Gruppp S-OC,H, untereinander9), b o  

ei.I\eniit niiiri (=\hhild. 1). daB z U. die Spektren von S ' 2 ( O C H 3 ) f ,  OS(OCH .JL 

weilgehend analog gebsut sind, abgesehen vori den (S --). 0)- und 0 s  
bzw. (S-('l)-i(elterifrecluertzen und den dadurch vernrsachten Stdrungen. lns- 
hesorider e 1st die Verteilnng des CH-ValenzspeBtrunIs immer die gleiche nnd 

Schon danach lrijnnte man ver- 
n iu t en ,  clam i l l  dein Thiosirlfit die Verkettung S CH, (vergl. Formel TIT nrtd ll-) 
nicht a u t t i i t t  Die Kettenfrequenz co (CO) und co (SO) ist verdoppelt, wenn 
das I\lolehi~l 2 (S. OCH:,)-Gruppen enthblt. Thiosulfit und Siilfit verhalten 
Rich in cliewi. Hinsicht g,a,nz analog. Irn iibrigen ist die Lage von (o (SO) von 
der :mder\b eiligeri Beanspruchung des Schwefels offenbar abhangig, whhrenti 
dies bei (,> (('0) nnd co (CH,) kauri1 noch der Fa11 ist. I n  andogerWeise 1 ~ 1 n  
inan die Spektren vrrschiedener Moleltule init (S .OC,H,)-Gruppen betrxch- 
ten (dU)k)ild 2 ) ,  wenn anch die Spektren der lringeren Kette wegen iin- 
iilwrsichtlicher iirid besonders im Spektralbereich 800 bis 1500 cni dichter 
n i  it l ini  en Iwsetzt sin d. 

h i  den J~irnethylaniiden der Snlfo\plsaure, S[N(CH,) 21 2 ,  der Thioschwef- 
ligeii Siiure, S2(N(CH3)2)2r und der Schwefligen Sdure, OS[N(CH3)2]a, sind die 
CH-Frequenxeri wieder so verteilt, wie es fiir die Gruppe N.CH, ddich ist") 
(Abbild. 3 ) .  (o (SN) liegt offenbar bei etwa 650 cni 1 12); anch diese Frequenz 
ist oflerittcir, wie jene, die der ( S - 0 )  - Valenzschwingnng zugehiirt, etrvxs V O J I ~  

Bindung~rziist,ttnd des Sehwefels sbhsngig. Vergleicht man die Versehiebung 
von (SO). Q (SC) iind a (SN) bei Anderung des Uindungszustands 
des Schwefels (Tafel 2), so sieht inan, daW nur beim Ebergsng z u  den 
sauerstof fhdtigen Stoffen C und D eine griiIJere Preyuenzsteigerung zu he- 
obachten ist. Mijglicherweise ist das ein Hinweis darauf, daW die Frequenz- 
steigerung rnit einer \'erzweigung der Kette zusaninienhiingt, uie  sie ja bei 
C und D vorhunden ist : vielleicht sollte nisn daraus schlieljen, dalj bei I) eine 
solche Verz\veigung (etwa ini Sinne der Formel 11) nicht anzunehnien ist. 

( '1 
4 )  CH 3 

tisch fdr die Grnppe OCH,IO). 

T d d  2. V c ~ r s c h i c b u n g  d c r  K e t t e n f r e y u e n z e n  b e i  k n d e r u n g  d e s  
13 i n  d u n g s z u s t a n d s d e s S c h w e f e Is 13). 

S(CH,), 69.2 1 S[N(CH,),], 642 
S,(CH,), 692 S,(N(CH,),J, 644 
OS(CH,), 699 OS[N(CH,),], 6.36 
O,S((CH,), 703 

3) Dic. Spektren sind z.Tl. Arbeiten yon K.W. F. K o h l r a u s c  h u. Mitarbb., bcsonders 
von It. H o g l c r  (Mitteil.,l62), Ztschr. physik. Chem., im Druck, entnommen. 

1") K. W. hT. K o h l r a u s c h ,  Raman-Spektren, s. BuBn. 8, S. 409, Tab. 87. 
l t )  K .  W. h'. K o h l r a u s c h  u. A. P o n g r a t z ,  Monath. Ch m. 70, 226 [1937). 
1 2 )  DAS stcht im Begensatz zu dem, was W. R. Angus,  1 . H. L e c k i e  u. T. I. Wil- 

l iams,  T'rsns. Faraday Soc. 34, 793 119381 mgeben (1070 cm l). 

11. Mitsrbb., Zlmhr. physik. ('hem. im Druck. 
13) Vergl. die Arhi ten von It. Hiigler, Mitteil. 152 u. I62 von K. W. F. K o h l r a u s c h  
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Aus der Xbbild. 114) ersieht nian, daD beim rTbergang von SX, nsch S,X, 
bxw. O S S ,  (lie lieu hinziikonirnenden (S.  8)- bzw. (S.0)- Bindungen sich durch 
d<m Auftreten neuer Frequenzeii ( X  iur S.S und a fur S-0) beinerkbar 
niachen. Die Frequenzh6he - 510 fiir o (S . S) entspricht etwa der, die nian 
fiir eine ( S - S )  - Einfachbindung erwtrten sollte; ohne besondere Keclhnung 
wird d,ts deutlich, wenn nian rriit der E’requenz 556 ern 1 des etwa gleich 
schweren iUolekiils C1. C1 \~rgleich t.  Die Freqiienz der Doppelbindung a (S- S) 
ware be1 e t u a  700 crri’f xu erwarten. Wo eine Prequenz, die einer seniipolaren 
(S + S)-Bindung entspricht, liegen inufite, ist zwar nicht ohne weiteres abzu- 
sehntzen; dti sich jedoch nach K. HoglerI3) die seniipolare (S-+O)-Bindung 
beziiglich ihrer Federkraft wie eine Doppelbindung verhalt, so darf nian viel- 
leicht anneEinien, dd3 dies sinngemdl3 auch fiir S- S gelten sollte, daD daher 
auch die Prequenz fiir (ShS)  bei etwa 700 em 1 zu suchen wiire15). Uber- 
raschenderweise sinkt die co (S. S)-Frequenz bei S,[Y(CH3),], und bei S,C1, auf 
etwa 410 cni 1 ab.  Hei S,CI, wird dieser Effekt verursacht durch einle lrer- 
niinderung der Federl t ,  nicht durch den EinfluB der schwereren Xa,t,sen16). 
W<ts die TTrsttche det Versehiebung Fei S,[N(CH,),I, ist, mufi offen bleiben. Ue- 
rnerlienswer t ist, daB auch die (S-+O)-Frequenz eine uhnliche Abhangigkeit voiii 
Substituenten zeigt. 

Rlit den beobachteten K a  m a n  - Spektren sind also die Forrrieln des Sulfoxyl- 
siiureesters (V), des Tetraalkylthioaniins (TI) bzw der Thionylaniine (VII) gut 

vereinbar. 1% die Ester und Sdurenmide der ‘L’liioschwefligen Haure, S , ( O X ) ,  
und S,(NR,),, ergibt sich, daD der organische Rest R sehr wahrsclieinlich :tn 
0 bzw. N gebunden ist und nicht an S. Die S.S-Bindung hat  die elastische 
Pestiglieit einer Einfachbindung. Am withrscheinlichsten ist daher tur die 
Di,ilhSltliiorulfite die Forrnel I und f ~r die Dilhioaniine die entspreohende 
Fouitel V111. 

Bci der Ihrchtuhrung dieser Untersuchung untl bci dei Diskussion der Ergehniwe 
haben mich Herr Prof. *4. Simon,  Iltcsden, kind gsnz bcsonders Herr Prof I< A’. F. 
Kohl rausch ,  Graz, in jeder Hinsicht untertitutzt. Auch an dirser Stelle mdclite ich 

E’rln. Dr. M. E u c k e n  danke irh fur  ihrc wertvolle Mitarheit bei der I)nrcahtdlirung 
dcr Versuchc. 

11) T)icl Spelitren sind z. T1. dcn Arbeiten von I<. Hiigler,  s. FuDn 9, entnommen; zu 
H,S, vergl. 14’. F e l l e r  u. M. Baudler ,  Ztschr. Elehtrochem. 4 7 ,  844 [1941]. 

L5) \‘erg1. dazu airch 11. X u c k e n  u. J. W a g n e  I,, 168. Mittril. von K .  I V .  13’. Kohl-  
~ R I I S C  11 11. Nitarbb , Ztschr. physik. C‘hem., im Druck. 

lo) T’riviitv Mitteil. \-on K.  W. F. I<ohlr~i i isch.  




