
738 

platinchlorKr Thioglykolsaure gesetzt wird. Die ganze Losung geht 
allmablich in eioe pelbe Masse iiher. Nach dem Waschrn ist die 
Platillthillglykolsiiure eine rothe. harte Mause, unliislich in Wasser und 
Sluren, leicht laslich in Alkalien. Die meisten iibrigen Salze der 
Platothioglykoleaure sind unloslich. 

Sbst.: 0.3585 g BsYO4. 
P t S ~ C ~ H ~ O ~ .  

0.4149 g Sbst.: 0.0677 g H,O, 0.1970 g COI, 0.2135 g Pt. - 0.3051 g 

Rer. Pt 51.68, S 17.01, C 12.73, H 1.60. 
Gef. 2 51.47, )) 17.05, )) 12.98, )) 1.83. 

103. P e t e r  E lason  und Tor Carleon: 
Ueber die volumeirisohe Beshimmung von organisahen Sulf- 

hydraten und Tniosauren. 

(Eingegangen am 15. Februar 1906.) 

Die organischen Sulfhydrate und Tt iosauren sind i n  wasserfreier 
Form nicht autoxydabel. Ganz anders ist dae Verhaltiliss sowohl in 
wa-sriger wie in alkoholischer Lonurig. wchei sie alloiahlicb iii Bisulfide 
iibergehen. Dass WasserstoHbupera,xyd dabei eine Rolle *pielt, hat 
E n g l e r  I )  beim Pheriylaulfhydrat gezeigt. W~s~eratoffsiiperoxyd reagirt 
auch in der  T h a t  auf Sulfhydrate nach der  (ileicbung 2 K. S H  + HZOa 
= RaSz + HzO. Ale quantitative Methode hat dieee Reacriori jedoch 
keine Allgemeingiiltigkeit denn i n  besonderen Fallen wenigstens kann 
die Oxydation noch weiter grhen. Dirse Autoxydatiim der Sulfby- 
drate wird bemhleunigt dorch die Anwesenheit von AIKaliena), Elsen- 
und Kupfer-Salzen y). 

Bekanntlich ist die Rraction Ha S + JI = 2H J + S in v e r -  
d i i n n  t e  r Liisung praktinrh genommen vollstandig. Schon daraus folgt, 
dass die Reaction 2R.SZI + Ja = Rosa + 2 H J  wahrscheinlich auch 
nntrr deuaelben Umrtaiiden quailtit;ltiv re1 lauft. Dass 0 1  ganische Sulf- 
bydrate durch J o d  in Bieultide ubergefiihrt werden, findet man auch 
vieltach in der  Literatur aogegeben. So hat z. B. E l a s o n  aogegeben, 

') E n e l e r  uod B r o n i a t o w s k y ,  diese Beiichte 37, 3274 [1901]. 
a) Marker ,  Ann. d. Chem 1116, 85: Flescb ,  diese Bericbte 6, 480 [1873]. 
3, Klason,  diese Berichte 14, 409 [1881]. 



dass Thinglykolsaure ') und rerechiedene Tbiocyanursauren a) ron J o d  
zn Bisulfiden oxydirt werden. Oewijhnltch wird aber dabei die An- 
wesenbeit von Alkali vorgeac,hrieben, urn die gebildete Jodwa~seretoff- 
saure zu neutraliriren. So geben z. €3. R e k u l k  und L i 1 1 n e m a n n 3 )  
an, daas Aethylbisultid durcb Einwirknng von Jald auf eirie wassrige 
Liiaunf! von Natriumruercaptid entsteht. Dieselbrn Angaben macheD 
H i i b n e r  und Aleberg ' )  bei Natriurnphvoylrnercaptid. FBr die vo- 
lumetri*che Bestin~murtg von Thioglykolsanre durch J o d  schreihen 
R o s e n h e i r n  und D a o i d s o h n 5 )  die Anwesenheit von Natriumbicar- 
bonat vor. 

W i r  wollen bier zeigen : 

1. dass die Reaction zwischen Sulfhydraten und Jod nach der  
erwabnten Qleichung uiiter gewissen Bedingurigen in der T h a t  quanti- 
tativ verlauft; nur Rhodauwasaerstoff verhalt sich indifferent gegen Jod;  

2. dass die Anwesenheit ron Bicarbonat nieht nur iiherflii4g 
ist, sondcrn sogar Veranlassnng geben kann zu eiuer mehr oder  
weniger weitergetenden biiheren Oxydation; 

3. dass die aromatiscben Sulfhydrate so etarke Sanren sind daee 
sie mil Alkalien in alkoholiacher LRsung nentrale Salze geben und 
in Folge dessen mit Alkali und Phenolphtalei'n ale Indicator titrirt 
werden konnen. 

1.  A r o m a t i s c h e  S u l f h y d r a t e .  Wir haben die festen, leicht in 
ahsolnter Reinheit darstellbaien Subetanzen: p - T h i o k r e s o l  und 
/ I - T h i o n a p h t o l  benutzt. Sie wurden durch Reduction der entsprechen- 
den Sulfochloride rnit siedendern Zirtnchloriir erhalten, wobei die Um- 
setzurig quantitativ verlauft. Die Sulfhydrate werden nacbhrr durch 
Deptillation im Vacuum gereinigt. Abgrwogene Meriga wurden in Alko- 
hol gelost und die L6rurigen direct rnit "/I -wassriger Jodlnsung titrirt, 
bis zur scbwachen Gelbfiirbung. Eine niithige Bedingun! dabei ist. dass 
soviel Alkohol anwerend ist, dass das entstandene; Bisulfid 5icb in Losung 
halt; audernfalls kann diese Verbindung leicht Jod an sich nehmen, 
wodurch das Resultat zu hoch wird und keine deiiklic be Indication 
eintr tt. Der Gehalt der  alko1,olischen Mercaptanlosung ist am besten 
nicht mehr als 2 g in 100 ccm. 

1) loc. cit. 
2, Journ. fur prakt. Cbem. N. F. 33, 123 [ISSG]. 
9 Ann. d. Cham. 123, 273. 
9 ibid. 156, 330. 
3 Zeitschr. f. anorg. Chem. 41, 231. 
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Thioglykolaiinre 
gefunden T hiogl ykol.&ure 

R*sH I ccm 

Diff .renz 
von her. Menge 

20 00 

p-Thiokresol 20.00 

, 20.00 

ccm I ccm 

20.00 \ 20.00 

K I R 

n,"O-JOd 

ccm 

14.36 
14.40 
14 36 
14.3 I 
14.40 
14 38 
10.60 
10.58 
10.56 
10 61 
15.77 
15.75 

15.00 1 18.78 
lr.79 15.00 

25 0 I :{1.30 
25 00 31 32 

R . S H  
gefu nden 

a 
0.1 783 
0 1788 
0.1783 
0.1780 
0. I788 
0. I i 85  
0 lfi97 
0.16!)4 
0.11191 
0.1699 
0.3535 
0.2523 

0 1730 
I 0.1731 

0 2883 1 
1 
I 0.28U i 

Differcnz 
von ber. Menge 

- O.Of101 + 0.~l004 
- (J 0001 
- 0.01104 + 0 OOO4 + 0.0001 + 0.00116 + 0.0 03 
I O.IlOl10 
+ O.(lOOY 
- 0 01 109 
- 0.0013 

A l i p b a t i s c h e  S u l f h y d r a t e .  Hier verlanft die Reaction anch 
qnantitativ, wiewohl es schwieriger ist, dies direct zu zeigen. tbeils wegen 
der Leichtfliirbtigkeit der Verbindurtgen, theils wegen der  Schwierig- 
keic, sie in absoluter Reinbeit zu bekommen. Die Indication ist je- 
doch scharf und stabil, nnd das  Resultat wird nicht verandert, auch 
wenn die wahrend der  Reaction gebildete Jodwasserstoffsaore neutra- 
lisirt wird. Wir babrn M e t h y l - ,  A e t h y l -  und I e o b u t y l - S u l f -  
h y d r a t  in dieser Weise analysirt. Unsere Praparate zeigten eine 
durchschnittliche Reinheit von etwa 98 pCt. 

T h i o g l y k o l s l u r e .  Wir gingen dabei von einer ieinen Saure 
in krystallinischer Form aus. Die beiden letzten Proben enthielten 
etwa 10 pCt. Chlorwasserstoff. 

15.00 18.74 ~ 0.1726 
25.00 1 31.33 1, 0.2886 

3z 0 0000 
- 0.0 I01 
3= 0.01~00 + 0.01 I03 
- 0 lIOI,4 + 0.0004 

T h i a c e t s s  u r e .  Diese Saure konnten wir nicht in  absolut reiner 
Das benutzte Praparat  gab jvdoch mit J o d  constante Form erhalten. 

W erthe. 
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10.00 
10.00 
20.00 
20.00 
25.00 
30.00 
30.00 

7.70 
7.68 

15.30 
1 .%28 
19 12 
2:i.oo 
23.02 

0.05c6 
0 0584 
0 1114 
0.1 163 
0. I455 
0.1 850 
0. I732 

0.0584 
0.0584 
0.1 168 
0.111 8 
0. I460 
0 li52 
0. I752 

+ 0.0002 
d= o.Oo(K) - 0 0004 
- O.OOI~5 
- 0.0005 
- 0.0002 
=I= 0.ouoo 

‘L. Wie  chon erwahnt. geben R o s e n h e i m  und D a v i d s o h n  an, 
dass die Reaction zwischen Thioglykol4iure und J o d  in Ricarbonat- 
losung znr Bildung von Dithio2lykoldure qualrtitativ verlauft, ohne 
jedarh experioieutelle Date1 hierfiir zu liefero. Angestellte Versuche 
belehrten uns aber, dass dabei keine vollig constanten und imimer zu 
bohe Werthe erhalten werden, was wahrscheinlich darauf beruht. dass 
die Reaction theilweise weitrr geht, bis ziir Bildung von Sulfoeseigsaure, 
ehenso wie es der Fa l l  ist bei der Oxjdation mit WasserstofTsuperoxyd. 
In folgender Tubelle sind 1, 2 obne, 3, 4, 5 mit Bicarbonat in der  
LBsnng ausgefiihi t. Die oxydirende Einwirkung d r s  Jods auf Dithio- 
glykolsaure in Bicarbonatlfisurig tritt am beeten herror  bei der  Ver- 
gleichong der beiden letzten Vereucbe, wobei die Thioglgkolsliure 
zur Jodliisurig gesetzt wurde bis zur Entfirbuog, das pine Ma1 ohne 
( 6 ) ,  da. andere Ma1 mit (7) Bicarbonat in der Liisung. 

Tbioglykolsiture 

I ccm 
No. 

I 
1 i 10.00 
2 i 10.00 
3 10.00 

1000 
5 I 10.00 

Thiogl ykolcaure 
gefunden I “/lo- Jod 

ccm i g 

1 G  69 
16 63 
17.00 
17.00 
17.20 
17.00 
17.00 

0 1.537 
0. I532 
0.1 575 
0.1566 
0. I584 
0.1 .*)6 ti 
0.1566 

Bei der  Thiacetsaure geht die Oxjdation in Bic 

DitTerenz 
von ber Menge 

+ 0 .~I02  
- 0 oooa + 0.0’ 140 + 0.1 103 1 + (1.0049 
+ 0.0 101 + 0.0278 

bonatliisung noch 
vie1 weiter als bis zu in erster Hand gabildetem Acetylbisulfid nnd 
dazu auch schneller. 

3. Die aromatischen Sulf  hydrate haben einen so awgeprlgten, 
negativrn Charakter, dass sie in alkoholischer Liisung sogar sehr genau 
durch Alkali titrirt werden konnen. J e  mebr Kohlenstoff im Molekiil 
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vorhanden ist, derto genauer fallt die Bestimrnung aus. Schon Thio- 
kresol, welches ja ein methylsubstituirtes Thiopbenol’ ist,  giebt eine 
merkbar geringere Scharfe der  Indication. Bei den aliphatischen 
Sulfhydraten ist die Indication unlteutlich, und bei der Thioglykol- 
siiure versagt die Titrirung der  SH-Gruppe ganzlich, und zwar nicht 
nur in wassriger, sondern auch in alkoholischer Losung. 

R.SH j ccm 

I 
i 

Thiophenol 

14.10 
17.51 

25.00 17.53 

R . S H  
gefunden 

R 

o 23n9 
0.3313 
0.23 I6 
0.231 17 
0.2274 
0.3272 
0 228.5 
0 2J!t6 
0.2245 
0.23.58 
0.2804 
0.2807 

Differenz 
von her. Menge 

R 

- 0.00n2 + 0.1 01;2 
+ O.OiIO5 
- 0.(1004 
- 0.01108 
- O.IQ10 
1- 00008 
+ 0.0014 
- 0.001t5 + 0.1 I( 108 
- 0.0009 
- 0.0~04 

Tbiacetsiiure, die eine nocb starkere Saure als Essigslure ist, 
giebt selbstverstandlich scharfe Indication. Durch coritbiuirte jodo- 
metrische und alkalimetrische Bestimmungen karin ein, wie es schemt, 
sich immer vorfindender Gehalt von Essigalure bestimmt werden. 

S t o c k  h o l  m , Technische Hochschule. 

104. St.  von Niementoweki :  Ueber o-Aeo-rtoetanilid. 
[Vorgelegt der Akad. d. Wissensch. in Krak6w.I 

(Eingegangen am 10. Februar 1906.) 

R. W i l l s t a t t e r  und A. I ’ fannens t ie l  beschrieben, wie ich in 
diesen Tageri bemerkt babe, im Juliheft des letzten Jahrganvea dieser 
Berichte’) ein o-Azoacetanilid, welches durch Acetyliren des o-Azo- 
anilins, eines ron ihnen isolirten Oxydstionsproductes des o-Phenylen- 
diamins, dargestellt wurde. Dieses versnlaast mich zur Mittheilung 
einer andere11 Bildungsweise des Eijrpers, welche von m i r  bereits im 
J a h r e  1896 aufgefunden wurde. Ich war damals rnit der Ausarbeiturig 

1) R i c h a r d  W i l l s t a t t e r  und Adol f  P f a n n e n s t i e l ,  diese Berictite 
38, 2351 [1905]. 


