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4 2 Kurze Originalmitteilungen. I wissensehaften 

Uber zwei isomere Formen der Sulfoxyls~iure. 
Von der Sulfoxyls~iure, H2SO~, leiten sich zwei Reihen 

yon Derivaten ab. Die eine Gruppe, zu der Rongalit, Kobalt- 
sulfoxylat und die Hyposulfite geh6ren, ist durch ihr Reduk- 
tionsverm6gen charakterisiert. Zu der anderen Gruppe ge- 
h6ren die Schwefel (II)-hatogenide - -  SC12, S(SCN)~ - - ,  die 
Sulfoxyls~iureester, S(OR)~, und die Sulfoxylshureamide, 
S(NR~)~; diese Verbindungen wirken oxydierend z. B. gegen 
HJ bzw. J'. Setzt man die Stoffe der zweiten Gruppe in 
w~Briger L6sung mit sehwefliger Siiare oder mit  Thio- 
schwefels~iure urn, so beobachtet man die Bildung yon 
Trithions~iure bzw. yon PentathionsSure. Wie ich festgestellt 
habe, verhalten sich dabei das Chlorid (und mit gewissen Ein- 
schr~nkungen auch das Rhodanidt)) und die Amide ~) sehr 
weitgehend analog den Estern. Dies kann man zwanglos nut  
so erkliiren, dal3 sich in alien F~illen zun~chst der gleiche 
Zwischenstoff bildet, der dann mit  der schwefligen Sgure oder 
der Thioschwefelsgure weiterreagiert, Das einfachste gemein- 
same Zwischenprodukt ist dabel elne symmetrische Form der 
Sulfoxyls~ure - -  das Schwefel (II)-hydroxyd - -  S(OH)~, das 
dutch H~rdrolyse entstehen k a n n ,  Die Umsetzungen mit  
HSO~" und mit  H~S~O~ k6nnen dann folgendermaBen for- 
muliert  werden: 

S(OH)~ + 2 H S O / - - ~  S~Oj '  + 2 H.~O, (~) 
S(OH),o + 2 S~O/ '  + 2 H" --~ S~O," + 2 H~O. (z) 

Die Reaktionen (~) und (2) sind geeignet, um Schwefel (II)-  
hszdroxyd in einem Reaktionsgemisch nachzuweisen. 

So lgBt sich mit  Hilfe der Umsetzungen (~) und (2) 
prfifen, ob auch bei der Hydrolyse der anderen Abk6mmlinge 
yon H~SO~ Sehwefel (II)-hydroxyd auftritt. Ich untersuchte 
daraufhin besonders Rongalit, CH~O.NaHSO~, und Kobalt- 
sulfoxylat, CoSO,~. Mit  SOa" bzw. HSO~' setzt sich Rongalit 
zwar analog dem Di~thylsulfoxylat unter Trithionatbildung 
urn; aus Rongalit und schwefliger S/lure entsteht dagegen 
Hyposulfit. Mit  Thioschwefels/iure reagiert Rongalit ganz 
anders als Sehwefel (II)-hydroxyd. W~ihrend sich S(OH)~ 
mit H~S~O, ohne Schwefelabscheidung glatt zu H~S ~O ~ kon- 
densieren kann, gibt Rongalit mit  S~O," in saurer L/Ssung 
Schwefel, schweflige S[ure und nur verh~ltnismN3ig wenig 
Pentathions~ure (hzw, deren Folgeprodukte), in alkalischer 
LSsung aber Schwefelwasserstoff neben sehwefliger Siiure. 
An die Anwesenheit yon Formaldehyd ist diese Reaktion nicht 
gebunden; denn schon B INZ und Mitarbeiter ~) haben gezeigt, 
dab sich in alkalischer L6sung Na~S~O~ analog dem Rongalit 
verhfilt. Diese Umsetzungen sind wahrscheinlich so zu deuten, 
dab Rongalit in w~Briger L6sung zunfichst zu CH~O und 
H~SO~ hydrolysiert wird, w~ihrend H~S~O4 H~O~ neben 
H~SO~ liefert; H~SO~ kann dann zu thioschwefliger Sfiure, 
H~S~O~, aufgeschwefelt werden: 

H~SO~ + H~S~O~ --~ H~S~O~ + H~SO,, (3) 
die in bekannter \Veise ~) weiterreagiert, Auch dutch Poly- 
sulfidschwefel und kolloidalen Sch~'efel iiiBt sich H~SO, (aus 
Rongalit) in H.~S~O~ fiberffihren. Im Gegensatz zu Sehwefel 
(II)-hydroxvd reagiert H~SO~ (aus Rongalit) mit S,O~" 
und S~O/ '  unter Bildung yon H~SO~ und yon H~S~O~. 
HeS setzt sich leicht mlt Schwefel (II)-hydroxyd, z. B. aus 
S(OC~H~)~, um unter Bildung yon Schwefel, wfihrend er 
unter den gleiehen Bedingangen auf Rongalit nicht einwirkt. 
Atle diese verschiedenen Reaktionen uhd besonders auch die 
Tatsache, dab Rongalit und Sulfoxvlsfiureester lebhaft mit- 
einander reagieren, machen es sehr wahrscheinlich, dab 
H,oSO~, wie es aus Rongalit gebildet wird,  nicht die Kon- 
stitution eines Schwefel (II)-hydroxyds, S(OH)~ (I), hat, 

sondern eine damit isomere Struktur, z. B. H - - S / ~ O  
X O H (II), 

die ich als Sutfins/iureform der Sulfoxyls~iure bezeichnen 
m6chte. Das Verhalten der unsrfmmetrischen Form (II) 
~hnelt in manchem, z. B. den Aufschweflungsreaktionen; dem 
des Bisutfitions [HSOd' .  Daffir, dab bei der Hydrolyse des 
Rongalits die Sulfins~iureform der Sulfoxyls~iure, HSO~H, 
entstehen kann, spricht auch die Tatsache, dab ihm auf Grund 
der Lage des S-Ka-R6ntgenemissionsspektrums die Struktur 
eines oxsrmethansulfinsauren Salzes zuzuschreiben ist~). 

Kobaltsulfox:~qat Iiefert mit  Thioschwefelsaure nicht 
HaS~O, wie ein Derivat yon S(OH)~, sondern Kobaltsulfid. 

Es verhfilt sich ganz analog dem Rongalit, der nach Zusatz 
yon Kobaltsalz in der K~ilte mit $203" unter Bildung yon 
CoS reagiert. CoSO~ solhe sich also yon der Sulfins~ure- 
form (It) ableiten; d .h .  Co mfigte direkt an den Schwefel 
gebunden sein, wie es schon R. SCHOLDER und G. D E N K  ~) 
wahrgcheinIich gemacht haben. 

Da aus dithioniger Siiure, H~S~O4, sehr leicht Derivate 
yon (II) entstehen, Anzeichen ffir die Bildung yon (I) aber 
nicht beohachtet werden konnten, hat H2S~O 4 vermutlich die 
Konstitution (III)  und nicht (IV). I I I  H O - - S - - S - - O H  
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Zur Kenntnis des bei der Verbrennung von 
Schwefel entstehenden niederen Oxyds. 

Verbrennt man Schwefel mit  Sauerstoff bei geringem 
Druck nach den Angaben yon P. W. SCHENK ~) und leitet 
man die so entstehenden Gase in gekiihlten Tetrachlorkohlen- 
stoff ein, so erhglt man L6sungen, die auch nach dem Ver- 
treiben des mitgel/Ssten Schwefeldioxyds intensiv gelb aus- 
sehen; diese L6sungen enthahen dann nach BASRUR 
SANVIJA RAO~), nach P. W. SCHENK ~) und nach unserer 
Beobachtungen verh~ltnismggig hochmolekulare, sauerstofl- 
arme Schwefeloxyde (Polyschwefeloxyde), die als Folge- 
produkte yon Schwefelmonoxyd (SO) betrachtet werden. 
SO sollte sich wie ein Anhydrid der Sulfoxyls~ure (H~SO.0 
verhalten, u n d  man hat deshalb gelegentlich versucht, es in 
eines der bekanntesten Derivate der Sulfoxyls~ure, das 
Natriumhvposulfit, fiberzuftihren. Bei den Polyschwefet- 
oxyclen, deren L6sungen in Tetrachlorkohlenstoff hinreichend 
stabil sind, miiBte es leichter miSglich sein zu priifen, ob sie 
in einer Beziehung zu niederen Schwefelsauerstoffsfiuren, ins- 
besondere zur Sulfoxyls~iure oder zur thioschwefligen Siiure 
(H~S~O~) stehen. 

Nun gibt es (vgl. die voranstehende Mitteilung yon 
M. GOEHRING)  unter den Derivaten der Sulfoxyls~iure 
solche, die Jodwasserstoff oxydieren, und solche, die Jod und 
andere Oxydationsmittel reduzieren. Auch die thioschweflige 
S~ure vermag Jodwasserstoff zu oxvdieren~). Wit  unter- 
suchten daher das Verhahen der PolvschwefeloxydRisungen 
gegen HJ. Es zeigte sich, dab solehe L6sungen aus Jod- 
Wasserstoff, der in wasserfreier Ameisens~iure gelgst ist. Jod 
frei machen, und zwar unter Bedingungen, bei denen eine 
Oxydation dutch Luft keine Rolle spielt. Auf diese Weise 
lgl3t sich der ,,Oxydationswert" yon Polyschwefeloxvd- 
16sungen bestimmen, Mit  w~Briger Jodwasserstoffs~iure ist 
die Oxydationswirkung des Polyschwefeloxgds zwar auch zu 
beobachten, aher weniger gut, well dann gleichzeitig infolge 
yon Hydrolyse reduzierende Schwefelverbindungen ent- 
stehen. Vergleicht man die Mengen an Sulfid, Sulfit und 
Thiosulfat, die bei der Hydrolvse durch Alkalilauge gebildet 
werden, mit  dem ,,Oxydationswert" der Polyschwefeloxvd- 
lgsungen, so zeigt sich, dab in Ameisens~iure offenbar der 
gesamte $auerstoff des Polyschwefeloxyds auf HJ oxydierend 
wirkt. Das Polvschwefeloxyd verhfilt sich also hierbei so 
wie d ie  thioschweflige S~iure und wie die symmetrische 
sulfox~-ls/iure; es unterscheidet sich dagegen "con der Sulfin- 
s~ureform der Sutfoxvls~ure, die dem Rongalit und den Hypo- 
suIfiten zugrunde liegt. Die Umsetzung yon Polyschwefel- 
oxydl~Ssungen mit schwefllger Sgure und mit Thioschwefel- 


