
508. A. Nebl :  Ueber die Einwirkung von 
oxyd auf Thiosulfate. 

( V  o r  l i u  f ige  M i t t  h e i  1 ung.) 

W asserstoffsuper- 

[Aus dem 111. k. k. chemischen Universitits-Laboratonurn des Prof. Dr. 
Ed. Lipphnann in Wien.] 

(Eingegangen am 13. August: mitgeth. in der Sitzung von Hro. R. Pschorr.) 
Gelegentlich ron Versuchen, die zu dem Zweche ausgefiihrt 

wurden, das neuerdings wieder 1011 B e r n t h s e i i  uud B a z l e n ' )  be- 
schriebene hydroschwefligsaure N'itriurn durch Oxydation von Natriiins- 
thiosulfat mit bci echneten Mengen Wasserstoffsuperoxyd herzustelkn, 
fand ich, dam bei Einwirkung VOII schwefelsaurefreiem Wasserstoff- 
superoxyd auf Natriumthiosulfat, im rnolekulnren Verhliltniss, kein 
Natrinmhydrosulfit gebi ldd wird; wohl fitidet aber eioe Reaction 
statt, die durch eine rnerkliche Ternperaturerbijhung coustatirt werden 
kann, und welche auf eine theilweise Oxydation des Nutriumtbio- 
sulfats zu Natriurnsulfd), sowie nuf eine uiiter Bildung vou Natrium- 
aulfit erfolgende Entstehung einer basimh reagireoden Verbindung 
zuriickgefiihrt werden kann. Rothes Lnkmuspapier wird, in  die Lii- 
sung getaucht, schwach blau gefiirbt. Leichter kann inan sich hier- 
von iiberzeugen, wenn mail zu einer ziernlich concentrirten Natrium- 
thiosulfatlijsuiig , die loit rother Lakuiusldsung vet setzt ist, einige 
Tropfeii Wasserstoffsuperoxyd hinzufiigt ; schiittelt man um , so tritt 
sofort starke Blauffii bung ein. Ich babe also im ersten Falle das f i r  
die Bildung dieser Base giinstige Verhdtuiss von Wasserstoffsuperoxyd 
zu N~~triurnttiicisu1f;~t bereits iiberschritten; denn die 1,asnng biisste 
in kurzer Zeit auch ihre basische Reaction ein, triibte sich und roch 
deutlii-h nach Schwefelwasserstoff. Der basische Kiirper wurde also 
d urch einen Uebersch uss von Wasserstoff 911 peroxyd zersetzt. 

Ich suchte nun festzustellen, wie viele Molekiile Natriumthio- 
sulfat bei Bildung dieser Basq mit Wasserstoffsuperoxyd reagireo. 
Dies konnte jedoch nur empirisch nnd approximativ errnittelt werden, 
da  daa Titrireri des nach Behandlung rnit bestimmten Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyd zuriickgebliebenen Natriumtbiosulfats aus spater EU 

erwahnenden Griinden nicht durchfiihrbar erechien. Imrnerhiu diirfte 
dieses Verhiiltniss 2 Nai Sa 03: Ha 02 sein, doch bedarf diese Anoahme 
noch einer analytiscben Bestiitigung. D a  jedoch bei der Bilduug der 
Hnse neutrales Natriumsulfat und neutrales Natriurnsulfit entstehen, das 
Nntrium also gan7 an die Sauren gebunden ist, so diirfte diese Ver- _ _ ~ -  

I) Diese Bcrichte 33, 126. 
?) Bei Anwendung VOII 4 HpOa enhteht ein 3lolekul Natriumdfat und 

freie SchwefelsSure, dereii volumetrische Bcstimmung von S. El iasberg  im 
Laboratorium YOII  A. C1 asscn zur Analyse des Natriumthiosulfatea ver- 
wendet wurde. Dies<. Birichte 19, 322. 



bindung durch theilweise Aiilagerung der Elemente des WasserstuK- 
superoxydes a n  Schwefel eiitstehen, und die Reactioiisgleichung kounfe 
folgendermaasseri aufgefiisst werden: 

2Nn 5 2 0 3  + H?@z = NazSOr + Naps03 + S P H ,  OH. 
Die erwahrite Forriiel sol1 ubrigeiis noch nicht dns letzte \iVort. 

seiii. Dii jedoch eine Base uls nichts anderes aufzufassen ist, als 
eine Verbindung, in deren wassriger Losung Hydroxylionen vorhandeii 
sind - dieselben hier nber nur durch das Wasserstoffsuperoxyd mi- 

gelagert sein liiiiinen - so miissrn in demselben wohl zwingendrr 
Weise Hydroxyle angenomitien werden'). 

Was nun die Base selbst betrifft, so gelnng es bis jetzt nicht, eie 
in grosseren Mrngeu fest 7u erhalten und zu analysiren; sie ist weder 
mit Lauge nocli rnit Wasserdampf fliichtig und ebrnso wie ihre bia jetzt 
hergestellten Salze in Alkohiil unloslich. Zur Darstellung der Base 
fiigt man zu einer gewogenen Menge Nat r iumthiodfa t ,  dae in wenig 
Wasser gelost und rnit einigen Tropfen Lakmuslosuug versetzt ist, in 
nicht zu grossen Portionen die nach der friiher aiifgestellten Oleichung 
berechuete Menge Wasserstoffsuperoxyd , indem man stets unter Um- 
schiitteln mit einer */1,,-Normalsalzsiiure neutralisirr. Concentrirtere 
SIiure darf iiicht verwendet werden, da  die Salzsaure, falls sie keiiie 
gebildete Base vorfindet, das  Niitriumthiosulfat, wie bekannt , unter 
Schwefelabscheidung zersetzt. Nach vollendeter Reaction gieht man 
etwns Salzsaure zu und dampft a m  Wasserbade zur vollatandigen 
Trockniss ab, urn das  eventuell noch unzersetzt gebliebene Natrium- 
thiosulfat zu zersetzen. Dann iiimmt man in Wasser auf und filtrirt 
r o m  Schwefel ab. Das  Filtrat giebt mit Mercurichlorid unter theil- 
weiser Reduction ein Mercuromercuiichlorid - Doppelsalz, das rnit 
lieissem Wasser gewaschen und dann rnit Schwefelwasserstoff zersetzt 
wird. Das Filtrat porn Quecksilbersulfid giebt , am Wasserbade first 
bis zur Trockniss eingedampft, mit Alkohol urid verdiinnter Schwefel- 
saure eiiien feinen, wattigen Niederechlag des schwefelsauren Salzes; 
filtrirt man dasselbe ab ,  wk'scht rnit Aetheralkohol, lost in Wasser und 
versetzt mit reinsteni Raryumcarbonat, so erhalt man im Filtrat eine 
f:rrblose, jedoch griin fluorescirende Losung, welche stark alkalisch 
reagirt. Obwohl diese Methode bis jetzt die einzige war, urn die 
Base rein zu erhalten, so sind die Ausbeuten, der  langsamen Zer- 
setzung des Quecksilbersalzes wegen, recht schlechte, und ich kann 
-ion diesem Verfahren keinen weiteren Gebrauch macben. 

Andere Methoden liefern ein mit Natriiimsulfat verunreinigtea 
Product ; ich beabsichtige d e s h d b  das schwefelsaure Salz der 
Base aus Baryumthiosulfat durch Zugabe der berechneten Mengen 
Wasserstoffsuperoxyd unter Neutralisation rnit Schwefelsaure herzu- 

I) Diese Berichte 38, 1709. 



stellen, da  dann die Treunung votn Baryurnsulfat vie1 leichter durch- 
eufiihren ist, als jene vom Natrinmsulfat. 

Die LBsung der Base fallt aus Silbernitrat in der Kiilte und aus 
Kupfersulfat in der Warme die Oxyde, aus Eisenchlorid und Uran- 
acetat die Hydroxyde, F e h l i n g  'sche Lijsung wird beim Kochen 
langsani reducirt, mit Zinnchlorid entsteht jedoch Schwefelzinn. Mit 
Platinchlorid giebt die Base ein Doppelsalz, das  in der Hitze schnell, 
in der Kalte langsarner reducirt wird. Die zuverlaesigste Reaction 
k t  jedoch die Bildung dea Quecksilberdoppelsalzes mit Mercurichlorid, 
uud d a  dasselbe unter theilweiser Reduction entsteht, 90 wird der 
weisee Niederschlag durch Ammoniak echwarz gefarbt. 

W.ahrecbeinlich hat man es bier mit einer Substanz zn thun, 
in deren Molekiil man allen Grund bat, die Bindung der OH-Gruppe 
an Schwefel anzunehmen. Ein Analogon iet irn Trimethylsnlfin- 
liydroxyd von C a h o u r s ' )  bekannt. Daeselbe zeichnet sich, wie die 
beschriebene Verbindung, dnrch stark alkalieche Reaction aus und 
zeigt gleich dieser ein Pbnliches Verhalten wie Kalihydrat. Doch 
gr8eser schien mir die Analogie mit dem Hydroxylamin zu sein, dae 
e'benfalls basisch resgirt, Metalldoppelealze unter Reduction bildet, und 
desaen Zusammensetzang mit der allerdings von mir nur vorlaufig 
i u  Betraebt gezogenen Formel dieeer Base einige Aehnlichkeit beeitzt. 

Dieee vorlffufige Miitheilnng miige mir das  Recht geben, die 
Base, ihre Salze und Doppelsalze, sowie die Reactionen zu etudiren. 
Auch 8011 dae Verhalten von Wasserstoffsuperoxyd zu Polythionaten 
d e n  Gegenstapd weiterer Untersuchungen bilden. 

Diese A r k i t ,  sowie die weiteren Untereuchungen, wurden auf 
Veranlassung Prof. E d .  L i p p m a n n ' s  begonnen, dem ich nicht nur 
d i e  Anregung, eondern auch rath- und thatkraftigate Unterstiitzung 
wahrend der Ausfiihrung verdanke. 

500 .  A.Wohl und C. Neuberg: Zur Kenntniaa des Glyoerin- 
aldehyde. 

[Iditt'heilung aue dem I. Berliner Universitkts-Laboratorium.] 
(Eingeg. am 1. Nov.; vorgetr. in der Sitzung vom 9. Jnli yon Hm. A. Wohl.) 

Vor etwa zwei Jahren bat der Eine yon ups') iiber die Synthese 
d e s  7-Glycerinaldehydes durch Oxy datinn des Acroleinacetals und 
Spaltung des so erhaltenen ~lycer inaldehydacetals  kurz berichtet. 
Damit war der Aldehydzucker der  Dreikohlenstoffreibe nicht nur zom 
ersten Male mit Sicherheit nachgewiesen 3), sondern auch als racemische 

9 A. Wohl, dieseBericMe31, 179611.2394. 
-- ~ 

I) Ann.d. Chem. 135,355. 
3, Vgl. die dieebez. Darlegungen weitcr unten. 

nerichte d. D rhem. G ~ s e l l s r l  aft Jabre. XXXIIT. 199 




