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Alkali oder aus Eisenchlorid (-nitrat, -acetat) und Tartraten dargestellt 
werden konnen. In Alkohol sind sie unl6slich, werden daher aus 
ihren wiiBrigen Liisungen durch Alkohol gelallt; aus verdiinntem Al- 
kohol lassen sie sich umkrystxllisieren. 

Das Nat r iun isa l r  entspricht der Formel (C1Ha06Fe)Na + 5HzO. 
0.5024 g Sbst.: 0.1578 g Fe903, 0.1170 g NnzSO, .  - 0.3070 g Sbst.: 

0.1707 g CO?. 
(C+I-I2Osl~e)Ka + 5H20. Bcr. Fc 17.78, Na 7.30, C 15.24. 

Gef. D 17.81, cc 7.54, )) 15.16. 
Bei 100-105° Yerliert es 20.1 1 "i0 Wasser (1.0828 g = 0.8651 g bei 100 

--105O), 3 I j 2  Mol. H2O entsprechend, hiher erhitzt tritt Zersetzung unter 
Ferrosalxbildung ein. 

Das bei 100-1050 getroclrnete Kal iumsalz  entspricht der Formel: 
(CcH90sFe)I< + I , ?  H20. 

0.5702 g Shst.: 0.1820 g Fe203, 0.1986 g h'aS04. - 0.4370 g Sbst.: 
0.3054 g CO,. 

(C4HaOcFe)K + ' j ' ~  Hg0. Ber. Fe 22.40, I< 15.60, C 19.20. 
Gef. x 22.39, D 15.62, 19.06. 

Bemerkt sei noch, dafi die konzentrierten Liisungen der Alkali- 
salze der Tartrato-ferrisaure beim Eintroclinen auf Glasplatten schone, 
groBe, braungelb gefarbte Lamellen liefera. 

Uber weitere Eisenverbindungen der Glykol- und Weinslure, so- 
wie iiber Derivate der M i l c h s i i u r e ,  A p f e l s a u r e  und C i t r o n e n -  
s i i u r e  sol1 in einer weiteren Abhandlung berichtet werden I). 

Laboratoriuni der Adm. der Minen, B u c h s w e i l e r ,  Gut.-Els. 

264. L. Vanino und A. Schinner: Bur  Bildung von Thioform. 
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratoriurn d. Akad. d. Wissensch. Mhnchen.] 

(Eingegangen am 18. Mai 1914.) 

Thioform '") entsteht bekanntlich aus NatriurnthiosulFat und Chlor- 
wasserstoffsaure bei Gegenwart von Formaldehyd. Da die Polythion- 
sauren nahe verwandt sind mit der Thioschwefelsiiure, so schien es nicht 
uninteressant, SalzsEure auch auf polythionsaure Salze bei Gegenwart 
von Formaldehyd einwirken zu lassen. Dabei ergab sich, da8 ails der 

I) Vorliegende Arbeit ist auf Anregung von Hrn. Prof. Wein land-  
Tubingen, in  dessen Arbeitsgebiet sie gehort, rer6ffentlicht worden. Es sei 
mir gestattet, auch an dieser Stelle genanntem Forscher meinen Dank auszu- 
sprechen. 

a) L. Vanino, B.36,  3251 r190.21; L.Vanino ,  J. pr. [2] 77, 367 [1908]. 
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D i t h i o n s i i u r e  mit genannten Reagenzien kein Thioform entsteht, was 
im iibrigen vorauszusehen war, da  diese keinen zweiwertigen Schwefel 
enthalt; hingegen lieB sich bei allen anderen Polythionsauren die Ril- 
dung von Thioform konstatieren. 

Vom Reaktionsrerlauf kann nian sich Folgende Vorstellung machen. 
Vergleicht man die Striikturbilder der Thioschwefelsaure und die der 
Polythionsauren : 

H O = S  0- 110- "=S 'OH HO- "OH 
so sieht man, daW sich alle diese Fonmeln auf das gemeinsame Schema 

0 q-s-s-s-.o 0 , 
O= -SH o= - S - S e O  

O= -S-R 
HO- "=S 

vereinigen lassen, in welchem R sowohl €1 als aucb -SOsH, -&OaH, 
- SS OS H usw. hedeuteu kann. Dementsprechend erscheint es 
sehr wahrscheinlich, fur die Rildung des Thioforrns aus Thioschwefel- 
shire und aus den Polythionsauren, welche zweiwertigen Schwefel 
enthalten, einen analogen Reaktionsverlauf anzunehmen. Da nach 
dem, was iiber die Bildung des Thiaformaldehyds aus Thioschwefel- 
saure gesagt wurde, hervorgeht, d a 5  offenbar der schlieBlichen Bil- 
dung des Thioformaldehyds als primare Reaktion eine Addition im 
Sinne der allgemcinen Bisulfit-Addition vorausgeht, so scheint es sehr 
wohl sinngem88, eine solche Bnlagerung auch bei der Wechselwirkung 
zwischen den Polythionsauren und Formaldehyd anzunehmen. 

Man kommt hierbei zu folgender Formulierung der Reaktions- 
vorgange : 

1. S/'03 + H a C O  = S<::: OH 'SO, H 

Fiir die Formulierung der hiiheren Polythionsauren wiirde die  
Formulierung der ersten Phnse der Reaktionsgleichung I entsprechen, 
wiihrend bei der zweiten Reaktion naturgemiiH noch Schwefel als 
Nebenprodukt entstehen muB. 

Immerhin erscheint es uns  als zweckdieolich, noch auF eine andere 
Miiglichkeit des Reaktionsverlnufs bei den Polythionsauren hinzuweisen, 
die eine noch vie1 einfachere Formulieriing der Umsetzung gestatten. 
Nimmt man niimlich an, d a 5  z. B. in der Trithionsaure der zweiwer- 
tige Schwefel eine ahnliche Reaktionsfahigkeit besitzt, mie ein Schwefel- 
wasserstoff, so laBt sich der Reaktionsverlauf durch folgendes Schema 
wiedergeben : 

HaCO+S<:E::+H20=H2CS +2HaS0,. 
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F u r  diese Auffnjbung spricht, v i e  uicht zu verkennen ist, die 
glntte und quantitative Bildung der BUS obiger Heaktion hervorgehen- 
clrn Endprodukte Thioforni und Schn efclskure. Dxgegen ist nicht 
zu verkenneu, dnlj bei der Erklaruug der Bildung von ThioEorm nus 
Tqtrs- und Pentathionskure nxch obigem Schema eiue Schwierigkeit 
insofern auftritr, nls tler in grnannten Ssureii gleichartig gebundene 
zneiuertige Schuefel nur partiell in den Aldehyd eintritt, Zuni Teil 
d:Bgeget: als eleriientarer Schwefel xur Ahscbeidring kommt. 

E s 1) e r i m e  11 t e l  1 e s. 

Versctzt 11i:i:i eii:e kouzeiit;ierte Losung yon d i t h i o n s s u r e m  
X a t r i u m  rnit iiberschussigem F o r n i : i l d e h y d  urid gibt dazii lionzen- 
trierte S:ilzsiiure, so tritt auch nacli lingerem Stelien lieine l'riibung 
der 1,oiung eiu. 

Anders ~erh i i l t  sich t r i t b i o n s a u r e s  Katriurii, welclies sich nnch 
R. M'i l ls t i i t ter  I )  i i l ls N:itriiinithiosrilfnt i i n d  I'erhydrol leicht bereiten 
1ZfSt. l5tw:i 13 g nuf diese Weise brreitetes Natriunitrithionat wurden 
iiiit 2u ccni konzeutrierter Salzsiiure versetzt. (Salzsiiure, selbst kon- 
zentrierte, zersetzt die frei geniacbte Tritliionsiure nicbt.) Nach etwa 
f i ir i f  3linuteii tritt Geruch und Abscheidung von Thioformaldehyd ein. 
l?as abfiltrierte uud bei 600 getrocknete Thioform wog 4.5 g (stntt 
4.4; g). Iin Filtrnte wurde die Scliwefelsiiure bestininit. ICrhaltenes 
Bariunisulfat: anniiherriil 24 g statt 25.48 g. 

\Tie trithionsaures Natriiim verhielt sich unter den gleicben Um- 
stiinden auch N a t r i u r r i t e t r a t h i o n a t .  11;s wurde i n  belisunter Weise') 
ails Jot1 uiid 'L'biosulfat bercitet. Nach deu hierbei geinncbteo Erfnh- 
rungen sei hier die 1)arstellungsweise niiber beschrieben : 

I'3n-a 50 .g fein gcpulvwtes, rcinvs NatriumtliiosulFnt wcrdcn in ciner 
Yla~clie von 5OU c,cm Iiilialt mi t  25 g J o d ,  tlas im  Morser ieiu gcpulvert 
wurde, und mit ccm absolutem A l k o l h  vcrsetzt. Die brciigc hlischung 
wild bei gcwijhnlicher Teniperntur mit Hilfc der Scliuttclmaschine in fortgc- 
setzter Bcwcgliig crhalten, Lis nach etwa 'znci Tagen vollkoninicnc Entfir- 
lung cingctrcten ist. Dann setzt iiiaii ctmns gcpulvertcs Jod  hinzu, bis dic 
Fiirbuiig Lleibt und daun 100 ccni nbsoluteu Allioliol. Das abgcschicdenc 
Salz wird niit ciueni Gcmiscli von aLsolutcin Alkoliol und Ather auF dcr 
h'utsche. gcwaschn, liis die ablaufende Pliissigkeit nach Zusatz YOU etmas 
Wasser urid Animoniak durch Silbernitrnt nicht mehr getrubt wird. Dann 
wird nach nochnialigem Waschen niit Atlier nuf Viltricrpapier an  der Luft 
getrocknet. Kach 1-erlauf rou etwa ciner Viertclstunde wird das Salz in etwa 
50-60 ccm Wasscr in der Kilte untcr Umriihren in einem gerauinigen Becher- 
glase gcliist. Diwer Liisung Eiigt man ctwas in Alkohol gcliiates Jod hiiizu, 

l )  B. 36, 1831 [1903]. 
3, R o s e - F i n k e n c r ,  Handh. der analyt. Clieni. 6.Aufl.,  IJ, 629. 
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bis die Firbung bleibt uud fillt danu durch Zusatz von etwa 350 ccm abso- 
lntem Alkohol und ebensoviel Lither. Nach kurzeni Stehen wird das Salz 
auf der Nutsche abgesaugt und mit hlkobol uod Xther, zuletzt nur  mit i t h e r  
geraschen. Hat nach kurzer Zeit das meiBe Snlz den Geruch nach Ather 
verloren, so wird es in einer gut schlieBenden Flnsche aufbemahrt und wo- 
mbglich bald rerarbeitet. 

15 g auf diese Weise bereitetes Nntriumtetrnthionat wurden in 
50 ccm Wasser gelast und nach Zugabe vori ebensoviel 36-prozentigem 
Formaldehyd zur klaren Losung 150 ccni konzentrierte Salzsaure zu- 
geeeben (konzentrierte Salzsiiure zersetzt die Tetrathionsaure nicht, 
sondern macht sie haltbarer) I). Nach wenigen Minuten beginnt die 
Flussigkeit sich zii triiben, nach e t v a  einer Stunde bildet sich ein 
weiBer Niederschlag unter Verbreitung yon Thioform-Geruch. Nach 
24-stundigem Stehen setzt sich Schwefel 91s ziihe, gelbe Masse ah. 
Die Menge des abgescbiedenen Schwefels betrug etws 1 g. Die in 
detn truben Piltrat bestimmte Schwefelsiiure gab 25.13 g Bariumsulfat 
(berechnet 25.43 9). 

255. P. Karrer: Zur Kenntnis aromatiecher Arsen- 
verbindungen?). VI. eber einige Umsetaungen der 3.5-Dichlor- 

4-diaao-pheny larsinnhuw. 
[Aus der Chcm. Abteilnng des Georg-Speyer-Haoses, Frankfurt a. M.] 

(Eingegangen am 22. Mai 1914.) 
Ton den halogenierten Phenylarsinsauren sind bisher nur einige 

Monohalogen-plienylarsinsauren bekannt geworden 9, und z war solche, 
die das Halogenatom in para-Stellung zum Arsenrest aufweisen 9. Es 
war daher in verschiedener Hinsicht nicht ohne Interesse, einige Re- 
prasentanten hoher halogenierter Phenylarsinsiiuren darzustellen, um 
sie mit den Monohalogen-Verbindungen zu vergleichen. Als geeignetes 
Ausgangsmaterial hierzu hat sich die 3.5 - D i c  h l o  r -ar  san i ls  L u r e  
erwiesen, deren D i a z o v e r b i n d u n g  nnch der schonen hlethode von 
W i t t  6, leicht zuganglich ist. Diese Diazoverbindung ist auRerordentlich 

I) Ph. Ch. 19, 257 [1596]. 
2) V. Mitteilung s. B. 47, 96 [1914].j 
3) B. 41, 1856 [1905]; D. R.-P. 205449; D. R.-P. 250264; C. 1908, 11, 

1091; C. 1909, 11, 1856. 
4) Von Michael  is wird eine Dichlor-xylylarsins~ure unbekannter Kon- 

stitution kurz erwshuf. A. 340, 334. 
3 Ber the im,  B. 43, 534 [1910]. B. 42, 2953 [1909]. 




