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oxygen& instables, intermediaires de ce genre, nous avons provoqu4 
l’hydrolyse du soufre en presence de carmin d’indigo, reduit facilement 
par les deriv6s oxydks infkrieurs du soufre. Or, la coloration de l’indigo 
subsiste malgr6 la formation d’hydroghe sulfur4 et de thiosulfate. 
Si des derives oxygbn6s infhrieurs interviennent comme produits 
intermediaires dans l’hydrolyse du soufre, leur concentration ne 
saurait atteindre qu’une limite sup4rieure estremement basse. Cette 
conclusion est confirmbe par le fait qu’on ne trow-e pas de substances 
reductrices, rapidement alt6rdes a l’air, dans les liqueurs il’hydrolyse 
d6barrassdes de l’hydrogbne snlfur6. 

Si le premier produit oxygenti saisisssble jusqu’h present est 
un corps renfermant un groupe de deus stomes de soufre, on ne 
peut par contre rien affirmer concernant les procluits premiers hydro- 
g4nBs de l’hydrolyse du soufre. Lorsqu’on travaille B loon, h des prJ 
&aux ou  superieurs h 7, on constate bien une coloration jaune-ver- 
cliltre tr8s psle, due b la prtisence cle polysulfures, mais cette color&- 
tion disparait au cows du refroidissement, aus  environs de Sjn, 
pour &re remplacee d’une maniitre reversible par un trouble. I1 
s’agit tout simplement de la formation et  de la dissociation reversible 
des polysulfures, selon: 

SH,+S S,H,. 
Ce changement d’aspect cesse de se produire en effet d8s qu’on a 

&mine l’hydroghe sulfur6 ; une solution aquense d’hydroghe 
sulfur6 d’autre part, additionntie de soufre colloidal (S dans de l’alcool 
ou SH, oxyd6 par l’iode) se comporte esactenient cle la m6me manibre. 

Gem%-e, Laboratoire de Chimie organique et pharmaceutiqne 
de l‘Universit4. 

99. Sur la portee geochimique de l’hydrolyse du soufre par l’eau 
par E. Cherbuliez et Anna Herzenstein. 

(29. V. 1936.) 

Dans la note qui pr6c8de1), l’un de nous, en collaboration avec 
31. R. Weibel, a expos6 les donnees experimentales qui mettent en 
Bvidence la facilith avec laquelle le soufre 4lementaire est hydrolyse 
8, des temp6ratures ne ddpassant pas loon, non seulement en milieu 
alcalin, mais aussi en milieu neutre, voire meme I4ghrement acide 
(jusqu’au p ,  6). Une eau de due t6  transitoire nioyenne est clejh 
suffisamment tamponnee pour provoquer line hydrolyse tr&s appre- 
ciable du soufre. 

1) &. Cherbdiez  e t  R. Weibel ,  Helv., 19, 796 (1936). 
51 
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Les produits primaires stables de cette rPaction sont l’hydrogbne 

- 

sulfur4 et l’acide thiosulfurique, selon 1’6quation globale : 
1 S+3 H,O = 2 SH,+S,O,”+Z H. 

Les hypothkses que les geologues proposent pour espliquer la 
formation des eaux sulfureuses, c’est-&-dire contenant de l’hydrogbne 
sulfur6 en solution, sont bas6es evclusivement sur des r6actions de 
dPcomposition de sulfures par l’eau ou par un acide. 

I1 nous semble qu’a c6tB de ce mode de formation, on soit en 
droit d’envisager aussi cette action hydrolysante de l’eau chaude 
sur le soufre, comme une iles rbaetions susceptibles d’engendrer des 
eaux sulfureuses. 

Si l’on veut soutenir l’hypothkse que nous venom d’6noncer, 
il faut, ou bien constater la presence de thiosulfate dans les eaux 
sulfureuses naturelles, ou bien espliquer par quel mecanisme le thio- 
sulfate form4 dans la reaction d’hydrolyse du soufre a de nouveau 
pu disparaitre. 

Recherche et dosage des thiosulfates clans les eaztx sulfztreuses. 
Les balnBologues ont bien constat6 que l’hydrogbne sulf ur6 

n’6tait pas la seule substance reductrice de l’iode qu’on rencontre 
dans les eaus naturelles et ils avaient 4mis l’opinion que les sub- 
stances reduetrices de l’iode accompagnant l’hydrogkne sulfur6 Btaient 
constitu6es par du thiosulfate. La preuve de cette affirmation 
n’avait gubre BtB faite ; nom pensons pouvoir apporter cette preuve 
par l’identification du thiosulfate par I’ensemble cles propriBt6s 
snivantes : Pouvair r4ducteur vis-a-vis de l’iode, stabilite en solution 
neutre, pouvoir catalysant vis-&-vis du melange azothydrate de 
sodium + iode, et grandeur du rapport entre le powoir rhducteur 
et le pouvoir catalysantl). 

Dans une Ptude qui se rapporte a un certain nombre d’eaux 
sulfureuses, nous mans constat6 en effet que ces e m s  contiennent 
presyue toutes des thiosulfates, ceci dans plusieurs ens en confirma- 
tion d’analyses snterieures 

Les donnPes concernant l’hydroghe sulfur6 sont toutes relc- 
v4es d’apr6s les analyses puhli6es, qui ont BtB fnites sur place. 

Procedes ile dosage: v. la note pr6c&clente3). Le soufre poly- 
thionique est obtenu en soustrayant du soufre thiosulfurique + poly- 
thionique le soufre thiosulfurique. Comme ces deur derniers dosages 
n’ont port6 gBn6ralement quo sur des prises de 100 ~1113, leur pr6- 
cision n’est pas trbs grande, e t  la principale signification du chiffre 

I) Cherbitltez et Hermasteitz, Helv. 17, 1582 (1934). 
3 )  L’un de nous ( E .  Ch.) saisit cettc occasion pour exprimer ici encore toute sa 

reconnaissance aux Directions des Bains suisses e t  etrangeres qui ont bier] voulu lui  
faire parvenir des echantillons des differentes sources. 

J) Clierbwtrpz e t  TVeibti, Helv. 19, 798 (1936). 
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tlu soufre polythionique rBside dans sa trks grande petitesse partout 
ou  il a 4t6 d4termin4. 

Source 
___-. 

Piestany 

. . . . . .  

hgovie  Schinznaeh t ‘ . ’ ‘ ’ 

. . . . . .  
BalmqueIle 

Ileana 
Bains d‘Hercule 
Roumanie I ’ ’ 

Heustrich] . . . . . .  
Berne 

Bains d‘Hercule . . .  
Regina Maria 

Roumanie 

1 .  

SH, 
cm3 O,l-n/l 

3,2 

1,6 

5,o 

61 

26,2 

40,5 

475 

10,3 

33.7 

s203 
em3 0,l-nil. 

< 0,02 

0,15 

O,l5 

0,15 

0,20 

0,32 

0,M 

032 

197 

S polythioni- 
que gr./l. 

0 

~ _____ - 

0,0007 ( I )  

0,0004 

0,0004 

0 

0 

En inspectant les chiffres de ce tableau, on constate que les 
rapports exigks par l’kquation schkmatique donnee plus haut pour 
la transformation du soufre en hydrogkne sulfur4 +- thiosulfate 
( 2  SH, : 1 S203”, soit rapport cles ponvoirs rdducteurs de l’hydro- 
gkne sulfurique et du thiosulfate 4 B 1) ne sont jamais atteints. La 
quantit6 de thiosulfate est toujours nettement inferieure celle que 
l’on devrait atteindre si l’hydroghe sulfur6 ktait clii uniquement a 
l’action hydrolysante de l’eau sur le soufre. On peut interprdter 
cette diserkpance en invoquant l’hydrolyse du soufre comme facteur 
accessoire dans la formation des eaux sulfureuses, dont l’hydrogkne 
sulfur4 serait toujours dii en grande partie & la dkcomposition tle 
sulfures; mais il y a encore line autre possibilit4 sur laquelle nous 
voulons attirer l’attention : c’est la disparition ultkrieure du thio- 
sulfate form6 d’abord. 

Pour expliquer la disparition du thiosulfate, on ne saurait in- 
voquer une oxydation ; d’abord les eaux sulfureuses sont exemptes 
il’oxygkne qui ovyderait tout d’abord l’hyclrogkne sulfur6, ensuite 
on ne constate pratiquement pas de polythionates dans ces eaux, h 
c6tB du soufre thiosulfurique. Fous pensons plut6t h la rPaction 
il’hyclrolyse cles thiosulfates en sulfate et sulfure : 

S,O,”+H,O = SH,+SO,” (2)  



H y drol yse de l’ion thioszd f w i q  it e. 

On connait cette r6action pour les thiosulfates de metaux lourds. 
On sait aussi qu’elle se produit tlans une certaine mesure lorsqu’on 
verse une solution de thiosulfate alcalin clans cle I’acide en ex&. 
Mais cette hydrolyse n’est pas c.onsicl8ri.e comme se produisant d4jb 
en solution aqueuse dilu6e. - Partant de 1‘h;r-pothi.se que eertains 
ions m6talliqnes pouvaient avoir une actmion ca t a lpmt  cette hydro- 
lyse, nous avons h i t  une s6rie (l’essais sVec les ions Ca.., Ba-., >In*‘, 
CU.., Crl.., et nous avons constat6 yue, en solution aqueuse diluee 
neutre, la p r k n c e  de certains de ces ions produit effectiyement une 
hydrolyse se manifestant dejh h l o o o  dans l’espace de quelques 
jours, poss4dant par consequent des vitcsses tout, a fait, a,ppreciables 
au point tle vue gkochimique. NOUS nvons constat4 que l’ion Cd.. 
en psrticulier a une action cstslysante trBs marqube puisqu’il suffit 
de mettre en suspension dans m e  solution ile thiosulfate du car- 
bonate de cadmium ou mEme du sulfure cie caclmium pour que, 
malgrd la solubilitd trBs faible de ces deux corps (surtout du dernier), 
il se produise une hydrolyse marquee du thiosulfate en sulfure et 
sulfate aprBs quelques jours de chsuffe au bnin-marie. 

Nous resumerom brihement quelques-unes de nos experiences. 
a)  10 cm3 d’une solution aqueuse correspondant B 36,s cm3 0,Ol-n. thiosulfate, 

additionnes d’un peu de chlorure de cadmium et de chlorure de baryum, sont scelles 
apres ebullition dans le vide, e t  chauffes au bain-marie pendant 16 heures. Au bout de 
pzu de temps, la precipitation du sulfure de cadmium fait jaunir le contenu de l’kprouvette. 
La solution refroidie sent l’hydrogitne sulfure; elle est additionnee de carbonate de cadmium 
pour precipiter la totalite de l’hydroghe sulfure. Dans le precipite filtre de CdS+CO,Cd+ 
SO,Ba, le sulfare est titre, puis la suspension resultant de ce titrage est. acidulee, filtree, 
lavee, calcinee; le residu de S0,Ba est digere dans de l’acide nitrique dilue au bain-marie, 
filtre et calcine (S0,Ba precipite). Le premier filtrat est titre a l‘iode (thiosulfate non 
transforme) puis acidule e t  precipitb par C1,Ba (reste du sulfate forme). 

Bilan: thiosulfate retrouve 31,6 cm3 0,Ol-n. 
,, disparu 5,2 om3 0,01-n. 

forme: hydrogene sulfur6 8,3 cm3 0,Ol-n. (au lieu de 10,4 cm3, 
pertes lors de l’ouverture du tube). 

10,7 cm3 SO,H, 0,01-n. (nu lieu de 10,4 cm3). 

b) Des prises de 10 om3 de thiosulfate 0,l-n. sont additionnees de 1/400 milli-mol. 
de FeCl,, SO,n/fn, SO,Cd, SO.@. Les solutions sont portees i rebullition dans le vide 
pour l’elimination de l’oxpgitne atmospherique, les tubes sont scelles et plong6s dans un 
bain-niarie bouillilnt pendant 68 heures. Apres refroidissenient. on ouvre en faisant 
aspircr une suspension de carbonate de cadmium qui precipite l‘hydrogitne sulfure; on 
dose l’ion sulfuriquc form6, par precipitation au chlorure dn barpuni nprits oxydatian du 
thiosulfate ptlr I’iode en tktrathionate. 

sulfate 0,0125 gr. SO,Ba, soit 

E n  presence de Fe- e t  de Mn-, traces d’hydrogke sulfur@. 
En presence de Cu.., l’ion cuivre est precipite int8plement  sous forme de sulfure;. 

pas d’hydroghe sulfure supplementaire. 
En prt‘sence de Cd.., on obtient 0,9 cm3 0,Ol-n. d’hydrogene sulfure; non seulement 

l’ion Cd.. ajoute (O,.? om3 0,01-n.) se retrouvc comme sulfure. mais il >- a encore de I’hydro- 
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p6ne sulfure en exc6s sur eette quantite. Sulfate trouve: 0,OOOi gr. SO,Ba (au lieu de 
0.0010 gr.). 

c) Essai d’hydrolyse de thiosulfate clans une eau sulfureuse naturelle: de l’eau de 
la Balmquelle ( r i c h  en sulfates alcalino-terreux) est exposee h l’air jusqu’h la disparition 
de l’hydrog8ne sulfure. La solution filtree est additionnee de thiosulfate de msniere a 
contenir, dans 100 em3, 10 em3 de thiosulfate 0,01-n. pH = 6,7. Une prise, debarrassee 
d’mr cornme plus haut, est chauffee au bain-mane pendant S jours. 

A l’analyse, on retrouve 99% du thiosulfate, a cbte de 0,2 em7 0,Ol-n. SH, pour 
100 cmJ precipite par CO,Cd et  identifie encore par la quantite de sulfate obtenue par 
ouydation au brome. 

L’hydrolyse cle l’ion thiosulfurique se fait clone en solution 
:queuse cliluBe aux environs de la neutralit4, a looo ,  aVec une vitesse 
appreciable, gr8ce a l’action eatalysante cl’ions m&alliques, tels 
que notamment l’ion cadmium, ou, a un moindre clegrb, les ions 
xlcalino-terreux. Cette hydrolyse se fait selon l’equation (2) avec 
formation de quantit6s BquimolBculaires d’hydrogPne sulfur6 et cl’ion 
sulfurique. 

Xous croyons avoir ainsi Btahli une succession de rBactions 
(1) et ( 2 )  se passant dans des conditions et avec des vitesses telles 
que leur intervention dans la genitse des eaux sulfureuses naturelles 
piiisse 6tre considdrde comme vraisemblable dans beaucoup de cas. 
Ccs deux reactions se rksument en la suivante: 

clont la possibilitk de realisation 
100° ne semble pas encore avoir d te  demontr4el). 

R s m a r p e  concernnnt le rdducteur dsiclziel iles en iix de Piestccn y. 
Xous avons pu montrer2) que les eaux sulfureuses cle Piestany 

(TchBcoslovaquie) contenaient une substance rPductrice de l’iode, 
qui,  selon toute probabilit6, est u11 rl4rivd du soufre, mais qui, 5L 
coup stir, ne saurait &re dn thiosulfate. Ce (( r4clucteur r6siduel B 
:I 4tB caractBris4 par son pouvoir r6clucteur vis-a-vis de l’iode, par 
son pouvoir catalysant vis-a-vis clu mPlange ttzothydrate-iode, et 
par sa trPs grande instabilitd vis-a-vis cle l’oxygkne. Cette deraibre 
propri4td le differencie c16jh trks nettement du thiosulfate. - Nous 
avons constate que cette substance avait aussi la proprjPt4 do rB- 
dnire l’indigo, tout comme par evemple les hyposulfites ou les sul- 
fosplates. 

Comme Cherbidiez et T.Veibe13) ont montrb que, dans l’inter- 
action du soufre et de l’eau aux tempdratnres allant jusqu’h looo,  
il ne se formait pas de substance rkduisant l’indigo en quantit6 

4 S +4 H,O = 3 SH, + SO,H,, 

cles tempkratures infbrieures B 

l) P. Russel Bichowsky, Am. Soc. 44, 116 (1922) a montre que cette reaction rever- 
partir du soufre e t  de l’eau, aussi sible peut &re realis& a 250°-260° en tube scelle, 

bien qu’i  partir d‘aeide sulfurique dilue e t  d’hydroghne sulfure. 
?)  Helv., 17, 1587 (1934). J, Voir la note precedente, p. 801. 
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perceptible, l'origine du ct rdducteur residue1 )) ne saurait gukre &re 
cherch& dans la reaction d'hydrolyse du soufre par l'eau, ceci d'au- 
tant moins que l'eau de Piestany a une teneur particulihrement faible 
en thiosulfate. Le problhme de la nature et de lo formation de ce 
corps demeure donc encore entier. 

Genkve, Lab. de Chimie org. et pharmaceutique de 
l"CTniversit6, Piestany, Lab. cle la Direction des Bains. 

100. Sexualhormone XIV). 
Herstellung von Enol-Derivaten aus Ketonen der Cholesterin- 

und der Androstenreihe 
von L. Ruzicka und Werner H. Fischer?). 

(29. V. 38.) 

Die Uberfiihrung von 3-Ketoderivaten der Cholesterin- und 
Androstenreihe in die Enol-Ester oder andere Enol-Derivate ist von 
Interesse, da diese Reaktion eine erste Stufe der Urnwandlung des 
alicyclischen Ringes A des Steringeriistes in einen phenolischen Ring 
vorstellt. Da bekanntlich die Gruppe der Follikelhormone im Ring A 
phenolische Struktur aufweist (I), so sollen diese Enol-Derivate 
als Zwischenprodukte f i i r  Versuche der kunstlichen Herstellung der 
genannten Hormone ausgehend von Sterinen oder geeigneten Bb- 
bauprodukten derselben dienen. 

Zur Erlauterung der zu beschreibenden Umsetzungen mollen nir uns zunschst 
mit der Formulierung des Ringes A begnupen. 

Die ersten Versuche fuhrten wir durch Erhitzen mit SBure- 
chloridea im geschlossenen Rohr auf 100° aus. So wurde Chole- 
stanon (11) mittels Acetylchlorid in das noch unbekannte 3-Chlor- 
cholesten ubergefuhrt, wahrend Cholestenon ( IV)  bei der Behand- 
lung mit Benzoylchlorid ein Chlor-cholestadien lieferte. ' Man kann 
sich diesc Umsetzungen erkliiren durch Annahme einer Bildung 
von Enol-Estern (I11 bzw. V, R = CH, - COO ocler C,H, . COO), 
die durch Chlorwasserstoff in freie Carbonsiiure und Enol-Chloritl 
(I11 bzw. V, R = C1) gespalten werden. Fiir die Enol-Derivate geben 
wir hier die jeweils denkbaren 2 Formeln an (a und b)  mit verschie- 
dener Lage der Doppelbindungen und miissen es vorliiufig offen 
lassen, ob die in dieser Arbeit beschriebenen Verbindungen solche 
Gemische oder aber eines der reinen Isomeren vorstellen. 

1'1 XIII. Mitt. HeIv. 19, 357 (1936). 
2 )  Dieser Autor ist identisch mit dem fruher in Helv. 17, 633 (1934) und 18, 1453 

(1935) als ,,T. Emher' '  bezeichneten. 




