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866. L. Vanino und A. Schinner: Uber die Hinwirkung
verschiedener Siuren auf Natriumthiosulfat bei Gegenwart
von Formaldehyd.

(Eingegangen am 29. Juli 1914.)

Vanino nahm bekanntlich seinerzeit zur Erklarung der Thioform-
Bildung aus Natriumthiosulfat und Formaldehyd die Entstehung von
Natrium-oxymethylen-thiosulfat an, aus welchem dann durch Abspal-
tung Thioform entsteht?).

Diese Annahme bestiitigte spiter O. Schmidt?) durch die Dar-
stellung eines Anhydroformaldehyd-dimethyl-p-phenylendiamin-mereap-
tans, mit dem die Formaldehyd-thioschwefelsaure das prachtvoll kry-
stallisierende Salz :

OH -N(CHs)s
<CH’<s,o,H, G LN; OE )s
“SH

liefert. Auch seine Untersuchungen?®) iiber das Verhalten der waB-
rigen Losung in Gegenwart von Formaldehyd und Salzsiaure in Bezug
auf die Schoelligkeit der Schwefelabscheidung und der langsamen
Einwirkung von Jod beweisen deutlich die Existenz einer Form-
aldehyd-thioschwefelsiure. Ein weiteres Argument fir die
intermediire Existenz der Formaldehyd-thioschwefelsiure ist die von
Vanino seinerzeit beobachtete langsame Abscheidung von Thioform.
Gerade diese allmiihliche und, wie unten gezeigt wird, erst nach
mehrstindigem Stehen quantitative Abscheidung lafit auf die inter-
mediire Existenz der Oxymethylen-thioschwefelsiure schlieBen, die
nach Schmidt in saurer Lsung ziemlich bestindig ist. Nach diesem
Autor verliuft die Zersetzung der Formaldehyd-thioschwefelsdure nach
folgender Gleichung:

3803 0, .o = (H-C<g)s + 3H:SOu.

Die von uns ausgefiihrten Analysen haben ergeben, daf ein Re-
aktionsverlauf eintritt, welcher der oben angegebenen Umsetzung guan-
titativ entspricht, und da$ bei der Reaktion weder eine Spur schwef-
liger Siure noch von Schwefelwasserstoff auftritt.

12.411 g reines, sulfatireies Natriumthiosulfat wurden in etwa
25 cem Wasser gelost, 12 cem 36-proz. Formaldehydldsung unter Um-
rihren und dann 20 cem konzentrierte, reine Salzsiure zugegeben.
Als nach einigem Stehen noch keine Abscheidung eintrat, wurden

) B. &5, 3251 [1902]. %) B. 39, 2413 [1906]. 3 B. 40, 865 [1907].
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weitere 40 cem konzentrierte Salzsfiure zugefigt. Unter gelindem Er-
wirmen ‘begann sofort reichliche Thioform-Ausscheidung.

Nach 24-stiindigem Stehen wurde avf einem gewogenen Filter
abfiltriert und so lange mit heiBem Wasser gewaschen, bis eine Probe
des Filtrates mit Chlorbarium keine Tritbung mebr zeigte. Dapn
wurde das Thioform mit heiBem Wasser bis zum Verschwinden der
Salzsiurereaktion gewaschen und bei 60° getrocknet. Ausbeute
2.2492 g, d.i. 99.59 %, Thioform..

Die Schwelelsiure ergab 11.6231 g BaSO,, d.i. 99.60% Schwe-
felsdure.

Bei Anwendung von 20-proz. Salzsaure erfolgte die’ vollstindige
Abscbeidung des ‘Thioforms .erst nach mehrtigigem Stehen. Die Ab-
scheidung wird also durch Anwendung von itberschuissiger, konzen-
trierter Saure beschleunigt.

Auch bei Zugabe von konzentrierter Schwefelsdure unter Kiiblung
(30 ccm) statt konzentrierter Salzsiure findet Ausscheidung von Thio-
form statt, und zwar schon nach Zugabe von 1 ccm Sdure. Die Aus-
beute ist gleichfalls fast theoretisch.

Versuche, unter Anwendung von Alkohol, Ather, Aceton, Essig-
ither, sowie von Calcium- und Bariumthiosulfat ausgehend, die Oxy-
methylen-thioschwefelsiure zu isolieren,. hatten keinen Erfolg.

Es war nun auch die Moglichkeit gegeber, da der Schwefel
auch direkt mit Formaldehyd in Reaktion tritt. Um dieses zu ent-
scheiden, wurde sowohl elementarer wie kolloider Schwefel mehrere
Stunden mit Formaldehydlosung am RiickfluBkiibler gekocht. Der
Erfolg war ein negativer. Ebenso blieb der Versuch im EinschluB-
rohr bei einer Temperatur von 120—240° ohne Erfolg"). Auch ein
Versuch mit Schwefel im Entstehungszustande fithrte nicht zum ge-
wiinschten Ziele.

Um endlich zu eruieren, ob die Bildung von Schwefelwasserstoff
aus dem Thiosulfat das Entstehen von Thioform veranlaBt, wurden
pachstehende zwei Versuche angestellt, denen wir Folgendes voraus-
schicken mochten.
~ Nach W. Vaubel?) geben auBler andren Sauren z. B. Ameisensiore, Essig-
siare, Chlor-, Brom-, Jod-, Fluorwasserstoffsgure, Salpetersiure, schweflige
Saure, verdiinnte Schwefelsaure, Phosphorsaure, sowohl in verdiinnter als konzen-
trierter Losung mit festom, reinem Thiosulfat zusammengebracht, in der Kilte
wie beim Erhitzen nur Schwefel- und Schwefeldioxydentwicklung.
Dagegen geben z. B. Buttersfure, Oxalsiure, Weinsiure, Schwefelsiure (von
mindestens 84%/,) auBer Schwefel und Schwefeldioxyd noch groBere oder ge-
ringere Mengen von Schwefelwasserstoff.

1) Bei diesem Versuche treten oft starke Explosionen auf.
3) B. 82, 1686, 2703 [1889).
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Wir haben nun mit diesen Sanren Versuche angestellt, ob bei Einwir-
kung derselben auf konzentrierte Natriumthiosulfatlésung bei Gegenwart von
viel Formaldebyd Thioformbildung stattfindet oder nicht. Folgende Siuaren
gaben anch nach vieltigigem Stehen weder Thioformbildung noch
Schwefolabscheidung, wihrend bei Abwesenheit sofort und reichlich
Schwefel austallt:

1. Ameisensiure, 2. Essigsiure (verdiinnte und konzentrierte), 3. Butter-
siure, 4. Oxalsiure, 5. Weinsdure, 6. Trichloressigsiure, 7. Jodwasserstoff-
siure (1.96), 8. schweflige Siure, 9. Schwetelsdure (209/,), 10. Phosphors&ure
(verdiibnte und konzentrierte),

Dagegen trat unter gleichen Umstinden Abscheidung von Thio-
form ein bei:

1. Fluorwasserstoffsiure (75-proz.), 2. Chlorwasserstottsiure (kon-
zeuotriert), 3. Bromwasserstoffsiure (66-proz., geriuge Menge von Thio-
form), 4. Salpetersiure (etwa 20-proz.)!), 5. Schwefelsiure (kon-
zentriert), :

Auch diese Beobachtung bildet ein weiteres Argument dafiir, dal
bei Gegenwart von Ameisensiure und den folgenden Sauren inter-
medidr Formaldehyd-thioschwefelsiure gebildet wird, die bei Gegenwart
sehr starker Siuren im UberschuB, wie Salzsiure, alsbald in Thioform
und Schwefelsaure zerfillt.

Nach Vaubel?) zerfillt die freie Thioschwefelsiure in Schwefel-
wasserstoff und Schwefeltrioxyd nach der Gleichung:

H;S8;0; = Ha S + SO;.

Nach "der Apsicht Vortmanns?®) aber zerfillt sie zunéichst in
Schwefeldioxya, Sauerstoff und Schwefelwasserstoff nach der Glei-
chung:

HiS8;0; = SO; + O 4-H;, 8.

Wiirde nun der durch Zersetzung der Thioschwelelsiure ent-
stehende Schwefelwasserstoff mit Formaldehyd Thioform bilden und
{etzteres nicht aus Formaldehyd-thioschwefelsdure entstehen, so miilte
wohl ohne Zweifel die Thioformbildung sowohl bei den oben ange-
fiihrten Sduren als auch bei den zwei folgenden Versuchen in mehr
oder minder gleichem Zeitraume verlaufen. Dieses ist aber micht der
Fall, es macht sich im Gegenteil eine auffallende Zeitdifferenz be-
merkbar.

Bei dem einen Versuch wurden 12.411 g reines Natriumthiosulfut in wenig
Wasser gelost und nach Zugabe von etwa 15 cem 36-prozentigem Formaldeyd
mit etwa 80—100 ccm 20-prozentiger Salzsfure versetzt,

1) Konzentrierte Salpetersiure gibt nach Vanino (B. 38, 1392 [1899))
schon bei gewodhnlicher Temperatur stirmische Stickstoffdioxydentwicklung.
’) B. 28, 1686, 2708 [1889]. 3) B. 28, 2307 [1889).
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Bei dem zweiten Versuch wurde zu 15 cem 36-prozentigem Formsldehyd
ebensoviel Salzsinre wis oben und in der Kalte gesittigtes Schwefelwasser-
stofiwasser zugegeben, welches soviel Schwefelwasserstoft enthielt als die an-
gegebene Menge Thiosulfat beim ersten Versuche zu liefern imstande -wire.

Bei dem ersten Versuch trat erst nach mehreren Tagen eine all-
mibliche Triibung und schlieBlich Thioformabscheidung ein, wihrend
beim zweiten Versuch schon nach mehreren Stunden eine weifle Tri-
bung erfolgte. Auch diese Versuche machen also die intermediire
Existenz der Formaldehyd-thioschwefelsiure sehr wahrschein-
lich. Die Bildung von Thioform aus Thiosulfat und Formaldehyd bei
Gegenwart von Salzsiiure macht die Annahme Vortmanns betreffend
den Zerfall der Thioschwelelsiure in schweflige Siure, Sauerstoft und
Schwetelwasserstott doch illusorisch; denn wiirde Sauerstoft entstehen,
50 kdnnte durch denselben nicht nur eine Oxydation des Schwefel-
dioxyds, sondern auch des Schwefelwasserstoffes und Formaldebydes
erfolgen, wodurch die Reaktion an und fiir sich beeinfluBt werden
wiirde.

366. Hans Pringsheim und Frang Bissler.
Beitrige sur Chemie der Stirke, IIIL.))
[Aus dem Chemischen Institut des Universitat Berlin.]
(Eingegangen am 12. August 1914.)

Die in unseren ersten Mitteilungen beschriebenen krystallisierten
Dextrine waren aus Kartoffelstirke erhalten worden. Schon Schar-
dinger?) gibt an, da man mit Hilfe des Bacillus macerans auch
aus Maranta-, Weizen- und Reisstirke das Dextrin a, die Tetra-
amylose, und das Dextrin 8, die Hexaamylose, gewinnen kann;
er erwihnt ferner, daB bei der Vergiirung der drei letztgenannten
Stirkearten in Form ibres 5-prozentigen Kleisters keine glatte Lisung
wie bei der Kartoffelstirke erfolgt, sondern, dal hierbei eine Aus-
flockung stattfindet, die wihrend der Dauer der starken, unter Gas-
abgabe vor sich gehenden Gérung an die Obertliiche der Girflissig-
keit gehoben wird. Wir haben die Versuche nun anf die Reisstirke
ausgedehnt und zuerst festgestellt, daB die ziemlich betrichtliche Aus-
flockung noch eine Blaufirbung mit Jodlosung gibt, nachdem sie durch

1} 1I. Mitteilung, H. Pringsheim und F. Eissler, B. 48, 2959 [1913),
vergl. auch H. Pringsheim: Uber den gegenwartigen Stand der Stirkechemie.
Die landwirtschaftliche Versuchestation 134, 267 [1914)].

9 F. Schardinger, Zentralbl. £ Bakteriologie, IL. Abt. 20, 188 [1911].





