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Ke;iktionsprodulit bald krystalliniach. Aua Alkohol gerei~iigt, bildet c s  chi.- 
zende wefie Nadelchen vom Schmp. 231-2320; r s  ist leicht, Iijalicli i i i  l ~ e n m !  
und Eiaessig, schwer liislich in Ligroin, .&tiler nnd kslteni Alkoliol. 

0.1222 g Sbst.: 0.375 g C02, 0.0573 g IlJJ. . - 0.1217 g Sllst.: 5.S WIII \.. 
(Y4", 7.56 mni). 

( ! l ! , l I , ~ N o .  Her. ( 1  83.51, I1 5.49, Y 5.12. 
Gef. D 83.69, )) 5.21, )) 3.31. 

I)ie 11iitersiic4lurig wird fortgeset.zt. 
J ) r e sden .  : i i i i  11. Pebrnar 1907. 

122. O t t o  Schmidt: tfber die Verbindungen von Thio- 
echweielailure mit Aldehyden. (2. Mitteilung.) 

[hfittciliing : i w  deni cllcniischcii luctit.ut der Unirersitiit J ~ O I I ~ . ]  

\Eingiagnngcn an1 28. .l:uiunr 19o7). 

Vor lit~ixeiri Iiube i d i  den N:diwais der Ksistenx tlar Yorrliakie- 
hytlthiosch\\~cfelsiinre :IUS cleiii Verlaufa der Ke;iktioii zwisohen 1:orni- 
;ildehyd, l'liioschwefrlsiiurr und CIX - I) i in e thy  1-1) - 1) 11 en  y 1 e n d  i n  iir i 11- 

t l i ioschwefe ls i iure  erbriwht'). Icli habe iiiicli ilizwisclien beiiiiiht, 
fiir die Exiateiiz cler Por~n,zldehydtliioschwefels~it~re, cleren IsoliertiiJg 
inir bislrer nicht gelnng, weitere Beweise zit fhideii; zu den1 Zwe&e- 
wirde dns Verhnlteii ihrer Lijsungen iiiitersucht. Die llesultilte der.  
folgenden Untersuc:liuiigen steheu iiiit den bisherigen i n g 11 t e r f j  L e I' - 
e ins t i~ i i iuu i ig  n i i d  zeigrn iiufs neue die Existeiiz tler I"ornialdc1iyd- 
t h iosch wefelslure. 

Nncli den Resultaten der eiugehenden Untersricliuiige1i ~ o i i  l i e  I' 1'' 
xiiber gebunclene schweflige Sliirencc') sind die Idclitionsprodukte vim 
schwefliger Siiure m Aldehyde und Ketone in wiiBriger Liisung iuelir- 
oder weniger i i t  ihre Komponenten geupalten geiniill der ~+leiJ~:in:! :. 

Dassellw id  \ on deli bdditionsprotliikteri tler Thiowhu efrlsi I I I ' ~  

:ti1 Aldehyde zii erwnrten. 

1) Diese Berichtc 39, 2413 [1906]. 
2, Arbcitcii ilus dcm Kniserl. Gcsunrlhdts~u~tci 81, 180-225, 372-:;7tj': 
2) Wcnn nian annimmt, daB dic Aldehyde in wiiBrigcr 1,iiriing 1iydr:jri- 

siwt sind, was jedenfslls R1r den Fonnrldehyd entrifft. 



Wem wi r  also annehmen, daS eine Verbindung von Pormaldehyd 
rund Thioschwefelsiiure existiert und in Losung teilweise gespalten ist. 
gemkf3 der Gleichung: 

' CH?<:.fosH = C&O + HS.SOsH, 

so lautet die (;leichgewvichtsbedgung nach dem Massenwirkung- 
geMa : 

w o  :, C', C" die betreffenden Konzentrationen bedeuten. Hier:tii- 
.er,gibt sic11 : 

CC€f,(OH).8,,O8H - b: . C'CHpO . C*8&,Hr 

Bei gegebener Konzentration der Thioschwefelsiiure ist die Mengr 
d e r  beim Gleichgewichtszustmd vorhandenen Formaldehydthioschwefel- 
Sure  deinnach uin so gr6J3er, je grader die Konzentration des Forni- 
ddehyds in der betreffenden Liisung ist, dementsprechend mu13 die 
Menge der in Losung befindlichen freien Thioschwefelsiiure abnehmen. 
Da nun die Zemetzung der Thioschwefelsaure linter Schwefelabschei- 
.dung erfolgt, so kann die Schnelligkeit und die Starke der Schwefel- 
abscheidung als ein Mal) der in Liisung befindlichen freien Thio- 
schwefelsiiure betrachtet werden. J )ie Schwefelnbscheiduug mu13 dam 
.urn so langsamer und geringer misfallen, je geringer bei gleicher Thio- 
.*ha efeldnrekonzentration die Menge freier Thioschwrfelsiiure , jr 
groljer nho die Konzentration des Fornialdehyds ist. 

Da3 jut, wie die folgende Versuchsreilie zeigt, in der '1':it der k i l l .  
Volmen der Losung Y = 21.30 ccm. t = 110. 

.- - ._ 

Nr. 

-- 

1 
2 
2 
4 
5 
6 
7 
8 

0.0 
0.58 
1.15 
2.30 
4.58 
5.73 

10.21 j 9.79 
9.63 9.79 
9.06 ' 9.79 
7.91 9.79 
5.63 9.79 
4.48 9.79 

6.45 ' 3.76 9.79 
9.16 i 1.05 9.79 

1.30 1 13" starke Abscheidimg 
1.30 \ 14" B >> 
1.30 I 14" )) x 
1.30 1 15" schwiichere )) 

1.30 , 25" schwaclic N 

1.30 
1 ,..70 .;$o I] Abschoidung [Ieibt 

' 35" nlinimale 0 alesceiiz 

inncrhnlb 16 Stdn. :iiis 

Beini Mischen aquimoleku1:irer Mengen you V 1 - n .  Losungen von 
Thioschwefelsiiure und I / 2 - n .  Lasungen w n  Formaldehyd verschwiiiclet 
.der Formaldehydgeruch. 

Die Beziehung zwischeu der Schwefelabscheidung und der Mol- 
tnienge der gelosten Stoffe in den Versuchen ist unverkennhar. Hei 
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Versuch 6., bei dem nahezu gleiche Mengen tler Mulekule Poruialdehyd; 
iind Thioschwefelsiiure sich in Losung befinden, bleibt die Schwefel- 
abscheidung fast ails, bei eineni Verhiiltnis yon 1.38 Molen Formalde- 
hyd auf 1 hiol. Thioschwefelshre ist sit? unter den angegebenen Yer- 
IiSItnissen unmerklich. 

Die VergrGBeruug der Forni~dehydkoiizentratioii wirkt offenbar. 
in Xhnlicher Weise, \vie die Vergrbflerung der Alkoholkonzentratiou 
lwi tler Jhterbildung. 

Aus zahlreichen Arbeiten uber letztere Reaktion wissen wir, cU. 
daurezusatz die Esterbildung ebenso begiinstigt, wie die VergroBerung. 
tler Alkoholkonzentration., Passen wir die Aldehyde in Losung ah  
zweisCuiige dlkohole auf, YO liegt in der Resktion 

CHa<gE + HS.SO3H = CHa<SmSOIH OH + H20 

gleichfalls eine Esterbildung vor. 
In der Tat erhiiht Salzvaureznsntz atll3erordeutLch (lie BestSindig-. 

keit der Forni:ddehydthioschwefelsiiureliisungen, offeubar devhalb, weib 
tlir 31 enge der niclit gebundenen Thioscliwefelsiiure stark abnimmt'). 

Wiihrend z. 1:. einc Lijsung YOU 47.0 ccni 'll0-n. Thiosiilfatl6sung, 3.00 ccm 
Wasser, 10.00 ccm 39.95-proz. Pormaldehyd wid 5.00 ccu Ih-n. Salzeim sich 
h i m  Erhitzeii iinter dchwdelnbscheidung rersetzt, bleibt eine mit 5.00 ocin 
2.5-proz. SalzsiLure versetzte LGsung bcim Erwsmien vijllig klar, bis sich nach. 
Iiiigerem Kochcn rriner Trithioformaldehyd abschcidet. 

Das Filtrnt der Thioformaldehydabscheidung enthiilt reicbliche 
Mengen Schwefelsiiure, deren Bildung unter Umstiinclen *) nahezu p a n - .  
tit:& gemla den Gleichungen 

/OH = (;Has + S04H? CHaY3.SOsH 
2) 3 CHaS = (CH~S)S 

\ e rlLuft. 
In verdtinnten Losungen jedoch, in denen eine Ausscheidung dqs. 

l'rithioformddehyds nicht eintntt, ist die Renktion 1 unikehrbar und. 
liihrt zu Gleichgewichtszustlnden. 

Eine Mischung yon 47.0 ccm l / l ~ -n .  Thiosulfat, 8 ccm Woaser,. 
1 0.00 ccrn 39.98-prozentiger Formaldehydlosung, 10 ccm 25-prozentiger. 
Salzsiiure befand sich in  einer Stopselflasche ini Thermostaten. Von 
&it zu Zeit wnrden 10 ccm herauspipettiert und niit 'l1o-n Jodliisung 
iititer Zusatz von Stilrkekleister so lange titriert; bis die Blaufiirbung 
wShrend eiuer Stunde bestehen bgeb. 1)urch besondere Verauche 
wiirde festgestellt, daB weder eine Liisung von Formaldehyd noch von 

1) Bei den Kerp schon .4ldehydschwefligs&uuren vermehrt der Schwafel- 

?) Diesc Bcrichte 3@, 2415 [1906]. 

..___ 

-iitrezusatz die Hydrolysa 
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1 (I” 
1 1 ..;tlIlldc. :it 

6 Stiindrii 48’ 
I Ii D 33’ 
I I!) D 2’ 

7‘rithioforiiisIdeh~d iiiiter clirseii TimstBiideii diirch wiire Jodliisuiig in 
nierklicher Weise cirydiert w i d .  

t = 11”. 

! ! 
6. i  I 0.“) ._ 
6 . N  0.75 $2.10 --c 
6.34 5.51 GO. 10-6 
6.02 I 10.28 -15.10-6 
5.98 j 10.8S ~ 44.10-6 

1:. I .  c.., s. 18!b, 



a. 10 O i o  Tter 'lheorir iiicht Ubersclirritende Menge Schwefelslure 
gebildet worden war, entsprechend den obigeit A ttsfiiliriingen iiher 
,den zeitlichett Verlaiif der Renktion : 

,011 CH2,s. so,li = CH, S + SC ), 1-12. 

.It15 rlnit Versuchen hat sich tit111 fidgetides ergebeti : 
Wiihrend der Zusatz von l~ortnalcleliyd zu ~ittriunithiosillTatlosiiit~eti 

d n s  Uild der Reitktion zwischeii Jod nitd Thiosulfat uicht iinderte, i t !  

diesett Liisitiigen also eine Verbindung w i n  beiden Kiirpern nicht i i t t -  

ziinrhtrten ist, verh:ilten sich 1i;siingen win h'ormddehyd und Thio- 
schweEelaiiitre weventlich anders. Wiihrend in den ersteren Losiingen 
die kyclrttion der Thioschwefeleiiure tlrirch .lod niit sehr groDer Ge- 
schwindigkeit verliiuft, verlauft sie in den letatereii vie1 langsamer, imd 
zwtr ist die Geschwindigkeit der Reaktioii it111 so kleiner, je . griil3er 
die XIenge gebiindeiier Thiouch\\.efelsliirre ist. weli~i te I I R C J I  ohipett Aits- 

h'ihrrtngen in tler Liisung anznneh~iten iat. 
.Die folgendeii Versuche zeigen , tl;t 1.l 5elbbt die (:egrnwart hehr 

groBer Mengen Forinaldehyd die (;eschwindigkeit der Beaktiitti 
zwjscheti . I  od uncl Natriumthiosu1f:it. nicht beeinflulit, dal3 :iucli die 
Grgenwart \ o n  Salzszure diejenige zwischett Jod uritl Thiositlfat nicht, 
.Hitdert, dnl3 :tbrr die gleicheeitige Anwesenheit yon 'l'hiosch\~efelaiiitra 
iind J"ririn:ildehyd die Geschwindigkeit, ntit tler der Jodverbrancli ein- 
tritt. unter ITmstiinden in g n n z  nul3era~d .e i i t . l i c l i er  W e i ~ e  ver-  
I a n ga :I I I I  t. 

Vrrsricli 1.. 90.0 ccni l , ' l o - ~ .  ' lhio~ulf~t, 10.0 cct i i  \\.a..+r, I,'? cctii Stirke- 
1Baitng wurdcii mit 20.0 ccm ",,,-n. .Tridliiwng iii  38" hi.< ziir bleihendrn Rlati- 
f:it.hnnp titriert. 

20.0 cem I/lll-n. 'lhiosiilfat, 10.0 cc:tn 4 0 - p ~ ~ .  Jioruialdehyd, 
* CVIII Stirlielosung wnrdeu aus der glciclien Biirettc r n i t  20.0 win ' I t o - ~ .  

.dotllii~ring in 88" bis aur bleibenden Blruffirbitng titricrt. 

10.0 wni \Va+scr wurdru niit 20.1 cctn '/lo-n. 'l'Iiiosulfstli,~iiii,n in 80" :ills 

.dwaell.wii Hiirrtte bis ZIW' Entfkbung titricrt. 
Yors u cli l \ ~ .  2O.Occm 'Ilo-~.Thiosiilfatlija~g, 5.0 CTIII Salcsiiurt: d 13;'+= 1 . I  90, 

,10.0 c!m \Vassrr2 I,'? ccin Stirkclkung verbranchten aiis dcrseiben Biiretkc 
b 4  'fortgesetxter Titration (wia uiiten) in 6 Yinnten uoch Iiicht d i e  
Hkl f t.e cle r t l I  eo  r e  t i s e  h (b r f o rtl or1 i (:It c i i  .\n z a Ii 1 cis ni ij,n-n. .To d 10:  u 11 g, 
nii .mlich nur 9.5 e(.ni. 

A l l e  .,(ti# Mit te l ,  welchr  d i e  1 ; i ld i~ i ig  clar Yoruialde-  
h y tl- t h i o.s,cLw e f e l  sku r e  n a c h d e I I  I (+  e s a g t en  ,b.ee( ii n &tig e n : Ve r - 
g r ii Be r ling d ~ i .  .For in a ld  e h  y d - ~ c l  e r S 111 a s 5 ii r c i. i n d "de I' G e - 
P n t i t  t k o n z e ti t ra t ion ,  in n i t  f f :I I1 F II (1 r I' We i s e d i e 
,(; eschwindigk 'k i t  d e r  J o d r e a k t i o n .  

Offenbar ist in dieseu LGsungen die Thioscliweielslure teilweiw 
irt  ~ehiindenetn . 7,n*tantle enthalten. Ihl; Grad der Tlydrcilyae ist in 

Vcarsurli 11. 

V'orsiiclt 111. 20.0 wm lil0-n. Jodliking, 5.0 ccni Salxsiiurc (Iii/t = l . lW,  , 

. .  . 

v e r ri n ge r n 
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~. .- 

Zeit 
nach Beginn 

cks Titrierens 

3511 
$211 

55” 
1’5” 
1 ’20’’ 
1 ’ 50’’ 
8’10” 

- 
Fomoldehyd- 

wahre i , I/~-,,. O/O geepdkm 
- thioechwefehhre, 

15.20 
30.40 
35.42 

6.0 1 5.94 

9.0 ’ 8.90 45.15 
12.0 11.87 60.75 

70.88 
14*0 I ;% 1 80.96 16.0 

I ccm J-L6sung 

! 
3.0 I 1.97 

5 .O 6.92 

~- 

&it ccm J-LBsung 
nach Beginn -- - 
dea Titrierenfi w&re - 

i 
40,’ 1.97 1.95 
75” 3.05 ’ 3.02 

1’ 30” 4.06 4.01 
.i’ :jW 5.14 5.08 

__ - 
Formaldehyd- 

thiosehwefelsllure, 
“lo gespalten 

9.90 
15.80 
50.41 
25.79 
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-. . __ 
Zeit 

nach Beginn 
des Titrierens 

14” 
3‘p 
44” 

2’ 1” 

Wiihrentl bei Vers1ic.11 1 nnch 3’ 10’’ bereits 80.96 O/O dinrtlicher 
vorhandener Thioschwefelsiiure oxydiert n‘aren. n s ~ e n  bei Yersnch 2 
ziir selben Zeit weniger :ils l i g  osjdiert. 

Die folgenclen Yersiiche zeigen die Ibnnhlne cler ResktionL- 
geschwindigkeit bei Yermehriing der I:orninldehydkoiize~~tration. 

. . . . . - -. . 

Verbrauch ccrn J-I.3bung Formaltlehgd- 
- .. . tliioschwfelsiiure, 

w&re 1 ~;~,,-n. O/o gespalten 

26.29 
IP.YO ’ 11.9i 6 127 
16.20 1 15.49 79.14 
19.10 ~ 18.74 95.69 

I 
, 2 6  1 5.15 

~ . ~ - - _ _ _ _  
Zeit Verbi.auchccni.T-Msung 

umli Beginn -~ - 
des Titrierens wahrc i iilpn. 

15’ 3.98 ’ :%.!lo 
23” 6.28 , 6.16 

1’ 9.10 8.92 
1‘57” 10.80 I 10.59 
5’ 20” 11.80 ~ 11.57 
S’ 10” 13.05 j 12.80 
11’2W’ 13.73 ! 13.47 
1 8’ 14.86 14.58 

I 

~ 

Formaldehyd- 
t.hioschwefelsiiure, 

o!o gespalten 

20.71 
33.71 
47.37 
56.54 
61.44 
67.98 
71.53 
77.43 



~ormaldehytl~chwefligaure~ Na- 
triani . . . . . . . . .  

~\eetaldcllyrlscli\\.c,fligr;anres Na- 
triuni . . . . . . . . .  

Acetonschw ef l i gs:iures N at riuin . 
~lueoseschwelli~snures Natriuni . 
Formaldchydthioschwefe1s:iurr 

Versuch 2 und 1 . . . . .  
Pormaldchpi1tlii~iscl1w~f~~lsiiun.c. 

Versuch I untl :; . . . . .  

0.031 

0.17 
5.73 

42.22 

- 

- 

0.7 I 
23.G 
HI .S!+ 
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iiiiti schweflige 81iire nicht iiiiterauclit werden konnt.e, einen ;rad der 
hydrolptischeii Spaltiing ~ 0 1 1  rtw:i. drrselben Griiflenordniin~ wie dir 
gliiknseschwefliga S u r e  hem.  tleren Nn-Snlz suf\vrisrii wirtl. 

.Die oberi angefuhrteii Tntsnchrii xrigen , dnfl Iiei (;rgenn.nrt, voii 

Fornialdehyd (lie 'I'hioschwefelsa.iirr, i i i  1,iisung x i i i i i  Yeil i i id i t  melir 
P I S  solche nnchweishar ist. M'rtler xrigt, sie clip i i i  wlifiriger Jiisung 
iiblichen Zersetzuugsrenktioneii, rioc4i liilit. sie sich tliirt-ti .lot1 osydiereii. 
])ax zeigt, dafl die Thioschwefeldiiirr i i i  Lijsiing trilwrise i i i  gebun- 
deriein Zustnnde vorhandeu ist, tki1.1 -ir sicli :ils 1~~iriii;iIcleli~dthici- 
schwefelsiiiire i n  Iiisung befindet, grniiii wie i i i  tlrn r46siiiipen voii 

Altlehyden rind srhwefliger Skire :,ltlrh\clsic.hwefli,~r Siiirrii sic-li firideii. 

123. V. Kohlschiitter und &I. Kutscheroff Notie iiber 
Ferronitrosoverbindungen. 

(Eingegangw iiiii 1 I .  Fcliiwii. 19Oi. 

Iri riiier kiirzlich erschiriiriirii ~ ~ l ~ ! i a ~ i ~ l l i i i i ~  \ (111 .\I i i  I I  1 .1 ,  i i  t iiiid 

%rche 11 t.itiayer I )  uber die i.'errovrrl~iiitliin6reii t l r s  Stickoxyds fiiitlet 
sich ritie Henierknng , Ii:i(!h tlrr dir ltichtipkeit rinei. s:ic-hlicheii 
Angalie von iins in %\wife1 graopeii wrrtlrn knnii. 

Wir hatten i n  einer 3litteilii1ig~). tlir wrsriitlic*li tlrii \ oii i i i i s  

ejitdeckten ~iiprinitrosoverliintlun~eii gnlt, lieiliiiifig cr\viilmt. (In13 sidi 
die Yeiige clrs voii rinrr Ferrorhltiri(ll6s~iii~ :ilisorliierteii Stickoxytls 
diirch 7,iis:itz v o i i  Snlzsiiurr 1.iri gleiclier liciiiarnti.:itioii fur E'e(',l, ; i i i f  

etwn tl:is I)oppelte steigern lieu. 
$1 :irit*hot i i i i t l  %ec.lientni:i!-er 1i:iIirii i i i i i i  i i i i  IIiul~lit~k ; i i r f  

unserr Iiehaulitiirig eineii vergleichenden Verstiic*Ii, tiei deni Ferrochloriil 
eiiim:il in Wassrr, tl:is :tnderrriial iii Salzxiiure voii 14 O:'n geliist w:ir, 
angestellt untl riur solche Steigrriing nicht Iieohachtet. sondern hri 
.dem Versucli ohnr Satire eher einr geriiigr .\Iehr;iIisiorptioii gefundrii. 

\Vir seheli iins t1:itliircli ver:tnlaWt, dir Lihlen. : i t i f  die wir u i i h  

dnmnls stiitrrn konnteii. iiiichtriiglich rnitzuteilrn. ,Sir waren gewounrii 
diirch ;\lisor~itioiixvrrsiiche in iler bek:iniiten 0 t \v a Id srheii -4iiord- 
nirng. Wie :riistlriiclilicli twinerkt sei: handelte es sicli dobei niclit 
daruni, :ibsolute Werte x i i  bekotntueu, die etwa tler I~erechniing voii 

Gleichgewichtskonstnnt~ii zugrunde gelegt wertlen kiinnten. sonderri 
man wiinschte nur iintereinander wrgleichbare h t e n  zii liahen durdi 
Kinhaltung inoglirhst iibereiiistimmender Hedingungrn fiii. die eiiizrl- 
nrn Versuchr. 
- 

1%. -inn. tl. ( ' h i .  350, 360. ' i  1)iesc l l ~ ~ i c h t t ~  37, :;ll.l4 jlYO4i. 
57 *. 




