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508. A. Nabl: Ueber die Einwirkung von Wasserstoffsuper-
oxyd auf Thiosulfate.
(Vorlaufige Mittheilung.)
[Aus dem III. k. k. chemischen Universitits-Laboratorium des Prof. Dr.
Ed. Lippmann in Wien.]
(Eingegangen am 13. August; mitgeth. in der Sitzung von Hrao. R. Pschorr.)

Gelegentlich von Versuchen, die zu dem Zweche ausgefiihrt
wurden, das peuerdings wieder von Bernthsen und Bazlen') be-
schriebene hydroschwefligsaure Nuatrium durch Oxydation von Natrinm-
thiosulfat mit berechneten Mengen Wasserstoffsuperoxyd herzustellen,
tand ich, dass bei Einwirkung von schwefelsdurefreiem Wasserstoff-
superoxyd auf Natrivmthiosulfat, im molekularen Verbiltniss, kein
Natrinmhydrosulfit gebildet wird; wohl findet aber eine Reaction
statt, die durch eine merkliche Temperataurerhdhung constatirt werden
kaon, und welche auf eine theilweise Oxydation des Nutriumthio-
sulfats zu Natriumsulfat?), sowie auf eine unter Bildung von Natrium-
sulfit erfolgende Entstehung einer basisch reagirenden Verbindang
zuriickgefiihrt werden kann. Rothes Lakmuspapier wird, in die L&-
sung getaucht, schwach bLlan gefirbt. Leichter kann man sich hier-
von iiberzeugen, wenn man zu einer ziemlich concentrirten Natrium-
thiosulfatlosung, die wmit rother Lakmuslosung versetzt ist, einige
Tropfen Wasserstoffsuperoxyd hinzufiigt; schiittelt man um, so tritt
sofort starke Blaufirbung ein. Ich habe also im ersten Falle das fir
die Bildung dieser Base giinstige Verhiiltniss von Wasserstoffsuperoxyd
za Nautriumthiosulfat bereits iiberschritten; denn die Ldsung biisste
in kurzer Zeit auch ihre basische Reaction ein, triibte sich und roch
deutlich nach Schwefelwasserstoff. Der basische Kirper wurde also
durch einen Ueberschuss von Wasserstoffsnperoxyd zersetzt.

Ich suchte nun festzustellen, wie viele Molekiile Natriumthio-
sulfat Dbei Bildung dieser Base mit Wasserstoffsuperoxyd reagiren.
Dies konunte jedoch nur empirisch und approximativ ermittelt werden,
da das Titriren des nach Behandlung mit bestimmten Mengen Wasser-
stoffsuperoxyd zuriickgebliebenen Natriumthiosulfats aus spiter zun
erwihnenden Griinden nicht durchfihrbar erschien. Immerhin diirfte
dieses Verhiiltniss 2 Na3Sy03:Hy O, sein, doch bedart diese Annahme
noch einer analytischen Bestdtigung. Da jedoch bei der Bildung der
Base veatrales Natriumsulfat uod neatrales Natrinmsulfit entstelien, das
Natrium also ganz an die Siduren gebunden ist, so diirfte diese Ver-

1) Diese Berichte 33, 1:6.

2) Bei Anwendung von 4 H3Os entsteht ein Molekiil Natriumsulfat und
freie Schwefelsiure, deren volumetrische Bestimmung von S." Eliasberg im
Laboratorium von A. Classen zur Analyse des Natriumthiosulfates ver-
wendet wurde. Diesc Berichte 19, 322.
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bindung durch theilweise Anlagerung der Elemente des Wasserstoft-
superoxydes an Schwefel entstehen, und die Reactionsgleichung kénnte
folgendermaassen aufgefusst werden:

QNﬂv-Sz()a -+ H;)O2 = Na2804 -+ Na-gSOz -+ S?H . OH.

Die erwihnte Formel soll iibrigens noch nicht das letzte Wort
sein. Da jedoch eine Base als nichts anderes aufzufassen ist, als
eine Verbindung, in deren wissriger Losung Hydroxylionen vorhanden
sind — dieselben hier aber nur durch das Wasserstoffsuperoxyd an-
gelagert sein kdnnen — so miissen in demselben wobl zwingender
Weise Hydroxyle angenommeon werden?).

Wus nun die Base selbst betrifft, so gelang es bis jetat nicht, sie
in grosseren Mengen fest 7u erhalten und zu analysiren; sie ist weder
mit Lauge noch mit Wasserdumpf fliichtig und ebenso wie ihre bis jetzt
hergestellten Salze in Alkohol unlgslich. Zur Darstellung der Base
figt man zu einer gewogenen Menge Natriumthiosulfat, das in wenig
Wasser gelost und mit einigen Tropfen Lakmuslésung versetzt ist, in
nicht zu grossen Portionen die nach der friiher aufgesteliten Gleichung
berechuete Menge Wasserstoffsuperoxyd, indem man stets unter Um-
schiitteln mit einer ?/y,-Normalsalzsiure neutralisirt. Concentrirtere
Siéure darf nicht verwendet werden, da die Salzsiure, falls sie keine
gebildete Base vorfindet, das Natriumthiosulfat, wie bekannt, unter
Schwefelabscheidung zersetzt. Nach vollendeter Reaction giebt man
etwas Salzsiure zu und dampft am Wasserbade zur vollstindigen
Trockniss ab, um das eventuell noch unzersetzt gebliechene Natrium-
thiosulfat zu zersetzen. Dann nimmt man in Wasser auf und filtrirt
vom Schwefel ab. Das Filtrat giebt mit Mercurichlorid unter theil-
weiser Reduction ein Mercuromercurichlorid- Doppelsalz, das mit
heissem Wasser gewaschen und dann mit Schwefelwasserstoff zersetat
wird. Das Filtrat vom Quecksilbersulfid giebt, am Wasserbade fust
bis zur Trockniss eingedampft, mit Alkohol und verdiinnter Schwefel-
siure einen feinen, wattigen Niederschlag des schwefelsauren Salzes;
filtrirt man dasselbe ab, wischt mit Aetheralkohol, lést in Wasser und
versetzt mit reinstem Baryumcarbonat, so erhilt man im Filtrat eine
furblose, jedoch griin fluorescirende Lésung, welche stark alkalisch
reagirt. Obwohl diese Methode bis jetzt die einzige war, um die
Base rein zu erhalten, so sind die Ausbeuten, der langsamen Zer-
setzuog des Quecksilbersalzes wegen, recht schlechte, und ich kann
von diesem Verfahren keinen weiteren Gebrauch machen.

Andere Methoden liefern ein mit Natrinmsulfat verunreinigtes
Product; ich beabsichtige deshalb das schwefelsaure Salz der
Base aus Baryumthiosulfat durch Zugabe der berechneten Mengen
Wasserstoffsuperoxyd unter Neutralisation mit Schwefelsiure herzu-

1) Diese Berichte 38, 1709.
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stellen, da dann die Trennung vom Baryumsulfat viel leichter durch-
zufiihren ist, als jene vom Natriumsulfat.

Die Lésung der Base fillt aus Silbernitrat in der Kilte und aus
Kupfersulfat in der Wirme die Oxyde, aus Eisenchlorid und Uran-
acetat die Hydroxyde, Febling’sche Losung wird beim Kochen
langsam reducirt, mit Zioncblorid entsteht jedoch Schwefelzinn., Mit
Platinchlorid giebt die Base ein Doppelsalz, das in der Hitze schnell,
in der Kilte langsamer reducirt wird. Die zuverldssigste Reaction
ist jedoch die Bildung des Quecksilberdoppelsalzes mit Mercurichlorid,
und da dasselbe unter theilweiser Reduction entsteht, so wird der
weisse Niederschlag durch Ammoniak schwarz gefirbt.

Wabrscheinlich bat man es hier mit einer Substanz zu thun,
in deren Molekiil man allen Grund hat, die Bindung der OH-Gruppe
an Schwefel anzunehmen. Ein Analogon ist im Trimethylsulfin-
hydroxyd von Cahours') bekannt. Dasselbe zeichnet sich, wie die
beachriebene Verbindung, darch stark alkalische Reaction aus und
zeigt gleich dieser ein &hnliches Verhalten wie Kalibydrat. Doch
grosser schien mir die Analogie mit dem Hydroxylamin zu sein, das
ebenfalls basisch reagirt, Metalldoppelealze unter Reduction bildet, und
dessen Zusammensetzung mit der allerdings von mir. nur vorliufig
in Betracht gezogenen Formel dieser Base einige Achnlichkeit besitzt.

Diese vorlaufige Mittheilung mdge mir das Recht geben, die
Base, ibre Salze und Doppelsalze, sowie die Reactionen zu studiren.
Auch soll das Verbalten von Wasserstoffsuperoxyd zu Polythionaten
den Gegenstand weiterer Untersuchungen bilden.

Diese Arbeit, sowie die weiteren Untersuchungen, wurden auf
Veranlassung Prof. Ed. Lippmann’s begonnen, dem ich nicht nur
die Anregung, sondern auch rath- und thatkriftigste Unterstiitzung
wihrend der Ausfiihrung verdanke.

509. A.Wohl und C. Neuberg: Zur Kenntniss des Glycerin-
aldehyds.
(Mittheilung aus dem I, Berliner Universitits-Laboratorium.]
(Eingeg, am 1, Nov.; vorgetr. in der Sitzung vom 9. Juli von Hrn. A. Wohl.)

Vor etwa zwei Jahren bat der Eine von uns?) iiber die Synthese
des 7 Glycerinaldehydes durch Oxydation des Acroleinacetals und
Spaltung des so erhaltenen Glycerinaldehydacetals kurz berichtet.
Damit war der Aldehydzucker der Dreikohlenstoffreihe nicht nur zam
ersten Male mit Sicherheit nachgewiesen 3), sondern auch als racemische

) Apn.d. Chem. 135, 355. %) A. Wohl, diese Berichte 31, 1796 u. 2394.
3) Vgl die diesbez. Darlegungen weiter unten.
Rerichte d. D. chem. Gesellscl:aft, Jahrg, XXXI1IT. 199





