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platinchloréir Thioglykolsiure gesetzt wird. Die ganze Ldsung gelt
allmiblich in eine gelbe Masse tiber. Nach dem Waschen ist die
Platinthinglykolsdure eine rothe. harte Masse, unldslich in Wasser und
Sauren, leicht 18slich in Alkalien. Die meisten idbrigen Salze der
Platothioglykolsiiure sind un!dslich.

0.4149 g Sbst.: 0.0677 g Hy0, 0.1970 g COq, 0.2135 g Pt. — 0.3051 ¢
Shst.: 0.3785 g BaxO,.
PtS3C,HeO4. Ber. Pt 51.68, 8 17.01, C 12,73, H 1.60.
Gef. » 51.47, » 17.05, » 1298, » 1.83.

103. Peter Klason und Tor Carlson:
Ueber die volumeirische Bestimmung von organischen Sulf-
hydraten und Tnioséduren.

(Eingegangen am 15. Februar 1906.)

Die organischen Sulfbydrate und Ttiosiiuren sind in wasserfreier
Form nicht autoxydabel. Ganz anders ist das Verhiltniss sowohl in
wii-griger wie in alkoholischer Lérung, wobei sie allmiblich in Bisulfide
iibergehen. Dass Wasserstoffsupervxyd dabei eine Rolle spielt, hat
Engler!) beim Phenylsulfhydrat gezeigt, Wasserstoffsuperoxyd reagirt
auch in der That auf Suifhydrate nach der Gleichung 2R.5H + H,{(),
= Ra8: + Hz 0. Als quaniitative Methode hat diese Reaction jedoch
keine Allgemeingiiltigkeit denn in besonderen Fillen wenigstens kann
die Oxydation noch weiter gehen. Diese Autoxydation der Salfhy-
drate wird beschleanigt durch die Anwesenheit von Alkalien?), Eisen-
und Kapfer-Salzen?).

Bekanntlich ist die Reaction HyS + J; = 2HJ + S in ver-
diionter Losung praktisch genommen vollgtindig. Schon daraus folgt,
dass die Reaction 2R.SH + J; = Re8y + 2 HJ wahrscheinlich auch
unt-r devselben Um-tidnden quantitutiv verliduft. Duss o' gunische Sulf-
hydrate durch Jod in Bisultide iibergefihrt werden, findet man auch
vielfach in der Literatur avgegeben. So bat z. B. Klason angegeben,

") Engler und Broniatowsky, diese Berichte 37, 3274 {1901).
%) Marker, Ann. d. Chem 136, 88; Flesch, diese Bericlte 6, 480 [1873].
3) Klason, diese Berichte 14, 409 [1881].
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dass Thieglykolsiure') und verschiedene Thiocyanursiaren?) von Jod
zu Bisulfiden oxydirt werden. Gewohnlich wird aber dabei die An-
wesenheit von Alkali vorgeschrieben, um die gebildete Jodwasserstoff-
siiure zu neutralisiren. So geben z. B. Kekulé und Linnemann?)
an, dass Aethylbisulfid durch Einwirkung von Jod auf eine wissiige
Lésung von Natriummercaptid entsteht. Dieselben Angaben machen
Hiibner und Alsberg*) bei Natriumphenylmercaptid. Fir die vo-
lumetrirche Bestimmung von Thioglykolsiure durch Jod schreiben
Rosenheim und Davidsohn?®) die Anwesenheit von Natriumbicar-
bonat vor.

Wir wollen hier zeigen:

1. dass die Reaction zwischen Sulfhydraten und Jod nach der
erwihpten Gleichung unter gewissen Bedingungen iu der That quanti-
tativ verlduft; nar Rhodanwasserstoff verhilt sich indifferent gegen Jod;

2. dase die Anwesenheit von Bicarbonat nicht nur idherfliissig
ist, sondern sogar Veranlassung geben kann zu eiuer mehr oder
weniger weitergebenden hoheren Oxydation;

3. dass die aromatischen Sulfhydrate so starke Sidumren sind dass
sie mit Alkalien in alkoholischer Ldsung neutrale Salze geben und
in Folge dessen mit Alkali und Phenolphtalein als Indicator titrirt
werden kdnnen.

1. Aromatische Sulfhydrate. Wir haben die festen, leicht in
absoluter Reinheit darstelibaren Substanzen: p-Thiokresol und
B-Thionaphtol benutzt. Sie wurden durch Reduction der entsprechen-
den Sulfochloride mit siedendem Zinnchloriir erhalten, wobei die Um-
setzang quantitativ verlduft. Die Sulfbydrate werden nachher durch
Dextillation im Yacuum gereinigt. Abgewog-ne Mengen wurden in Aiko-
hol gelost und die Lésungen direct mit v/, -wiissriger Jodldsung titrirt,
bis zur schwachen Gelbfirbung. Eine néthige Bedingun: dabei ist. dass
soviel Alkoho! anwesend ist, dass das entstandene; Bisalfid ¢ich in Losung
hilr; andernfalls kann diese Verbindung leicht Jod an sich nehwen,
wodurch das Resultat zu hoch wird und keine deutliche Indication
eintr tt. Der Gehalt der alkoholischen Mercaptanlésung ist am besten
nicht mehr als 2 g in 100 ccm.

1 loc. cit.

2) Journ. firr prakt. Chem. N. F. 33, 123 [1886).
3) Apn. d. Chem. 123, 273.

4) ibid. 156, 330.

5 Zeitschr, f. anorg. Chem. 41, 231.
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o o-Jod R.SH Differenz
R.SH cem 10 gefunden von ber. Menge
cem g g
]
2000 14.36 0.1783 — 0.0001
\ 20.00 14.40 01788 + 0.0004
) 20.00 14 36 0.1:83 — 0001
. p-Thiokresol | 5,7, 14.31 0.1780 — 0.0004
( 20.00 14.40 0.1788 =+ 00004
2000 14 38 0.1785 + 0.01001
20.0) 10.60 0 1697 + 0.0006
\ 20,00 10.58 0.1694 +0.0 03
. 20.00 10.56 0.1691 | == 00000
# Thionaptol \| 557 10 61 0.1699 | =+ 0.0008
( 3000 15.77 0.2525 — 00109
30.00 15.75 0.2523 —0.0013

Aliphatische Sulfhydrate. Bier verliduft die Reaction anch
quantitativ, wiewohl es schwieriger ist, dies direct zu zeigen. theils wegen
der Leichtflichtigkeit der Verbindungen, theils wegen der Schwierig-
keit, sie in absoluter Reinheit zn bekommen. Die Indication ist je-
doch scharf und stabil, und das Resultat wird nicht verdndert, auch
wenn die wihrend der Reaction gebildete Jodwasserstoffsiure neutra-
lisirt wird. Wir baben Methyl-, Aethyl- und Isobutyl-Sulf-
hydrat in dieser Weise analysirt. Unsere Priparate zeigten eine
durchschnittliche Reinheit von etwa 98 pCt.

Thioglykolsiure. Wir gingen dabei von einer 1einen Siure
in krystallinischer Form aus. Die beiden letzten Proben enthielten
etwa 10 pCt. Chlorwasserstoff.

. Thioglykolsaure Diff renz
Thioglykol-aure ®lio-Jod gefanden von ber, Menge

cem ccm g g
15.00 18.78 01730 =+ 00000
15.00 18.7% 0.1731 — 0.001
250 31.30 02883 = (0.0000
2500 31 32 02885 ~+ 0.0002
15.00 18.74 0.1726 — 0004
25.00 ; 31.33 | 0.2886 + 0.0004

Thiacetsi ure. Diese Siiure konnten wir nicht in absolut reiner
Form erhalten. Das benutzte Priparat gab jedoch mit Jod constante
Werthe.
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CH3;.CO.SH
o mm——__
. | | Ber. aus d. .
Thiacetsiure n/i0-dod Gefunden | erh Mittelwerth ; Differenz

| pro cem
cem cem ‘ g | g g

‘ l
10.00 7.70 : 0.05%6 ' 0.0584 -+ 0.0002
10.00 7.68 ‘ 00584 0.0584 == (0.0000
20.00 1580 | 014 | 0.1168 — 00104
20.00 15.28 i 0.1163 0.1+ 8 — 0.0005
25.00 1912 ‘ 0.1455 0.1460 — 0.0005
30.00 2:3.00 : 0.1.50 ‘ 01752 — 0.0002
30.00 23.02 0.1752 0.1752 == (0.0000

2. Wie schon erwihnt. geben Rosenheim und Davidsobn an,
dass die Reaction zwischen Thioglykolsdure und Jod in Bicarbonat-
16sung zur Bildung von Dithiozlykol-iure quautitativ verliduft, ohne
jedoch experimentelle Dater hierfiir zu liefern. Angestelite Versuche
belehrten uns aber, dass dabei keine véllig constanten und immer zu
bohe Werthe erhalten werden, was wahrscheinlich darauf beruht, dass
die Reaction theilweise weiter geht, bis zar Bildung von Sulfoessigsdure,
ebenso wie es der Fall ist bei der Oxydation mit Wasserstoffsuperoxyd.
In foigender Tabelle sind 1, 2 ohne, 3, 4, 5 mit Bicarbonat in der
Loésung ausgefiinit, Die oxydirende Einwirkung des Jods auf Dithio-
glykolsiure in Bicarbonatlisuog tritt am besten hervor bei der Ver-
gleichung der beiden letzten Versuche, wobei die Thioglykolsiure
zur Jodlésung gesetzt wurde bis zur Entfirbung, das eine Mal ohne
(6), da- andere Mal mit (7) Bicarbonat in der Losung.

. - Thioglykolsiure Differenz
No. Thioglykolsgure ‘ v/1o-Jod gefunden von ber Menge
ccm ccm i g g
! |
1! 10.00 1669 01537 =+ 0.0002
2 10.00 ! 16 63 ; 0.1532 — 00003
3 10.00 17.00 | 0.1575 ‘ —+0.0140
4 1000 3 17.00 | 0.1566 -+ 0.0031
5 10.00 | 17.20 | 0.1584 -+ 0.0049
6 10.20 17.00 1 0.1566 ‘ —+ 0.0 01
7 8.39 | 17.00 I 0.1566 ‘ -+ 0.0278

Bei der Thiacetséinre geht die Oxydation in Bicarbonatlésung noch
viel weiter als bis zu in erster Hand gebildetem Acetylbisulfid wnd
dazu avch schneller.

3. Die aromatischen Sulfhydrate haben einem so ausgepriigten,
negativen Charakter, dass sie in alkoholischer Losung sogar sehr genau
durch Alkali titrirt werden konnen. Je mehr Kotulenstoff im Molekiil
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vorhanden ist, desto genauer fillt die Bestimmung aus. Schon Thio-
kresol, welches ja ein methylsabstituirtes Thiopheno! ist, giebt eine
merkbar geringere Schirfe der Indication. Bei den aliphatischen
Sulfhydraten ist die Indication undeutlich, und bei der Thioglykol-
séiure versagt die Titrirung der SH-Gruppe ginzlich, und zwar nicht
nur in wiseriger, sondern auch in alkoholischer Lésung.

) R.SH Differenz
R.SH | cem */io-KOH gefunden von ber. Menge
I
| cem g g
, 1000 | 2097 02309 — 0.0002
. 10.00 21.00 0.2313 + 0. 002
Thiophenol ,] 10.00 2103 | 02316 4 00005
10.00 2095 | 0.2307 — 0.0004
| 2000 | 1832 0.2274 — 0.0008
. 2000 | 1830 0.2272 — 01010
p-Thiokresol {1 9000 | 1841 | 02285 + 00003
| 2000 | 1850 | 022 + 0.0014
L0 | 1402 | 02245 — 0.0005
. 2000 14.10 | 02258 + 001108
f"Thm“th]z, 2500 | 1751 0.2804 — 0.0009
2500 | 1753 0.2807 — 0.0004

Thiacetsiure, die eine noch stirkere Sidure als Essigsiure ist,
giebt selbstverstindlich scharfe Indication. Durch combivirte jodo-
metrische und alkalimetrische Bestimmungen kann ein, wie es scheint,
sich immer vorfindender Gehalt von Essigsiure bestimmt werden.

Stockholm, Technische Hochschule.

104. St. von Niementowski: Ueber o-Azo-acetanilid.
[Vorgelegt der Akad. d. Wissensch, in Krakéw.]
(Eingegangen am 10. Februar 1906.)

R. Willstitter und A. Pfannenstiel beschrieben, wie ich in
diesen Tagen bemerkt habe, im Juhheft des letzten Jahrganses dieser
Berichte!) ein o-Azoacetanilid, welches durch Acetyliren des o-Azo-
aniling, eines von ihpen isolirten Oxydationsproducres des o-Phenylen-
diamins, dargestellt wurde. Dieses veranlasst mich zar Mittheilung
einer anderen Bildungsweise des Kérpers, weleche von mir bereits im
Jabre 1896 aufgefunden wurde. Ich war damals mit der Ausarbeitung

1 Richard Willstitter und Adolf Pfannenstiel, diese Berichte
38, 2351 (1905).



