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866. L. Vanino und A. Sohinner: dber die lilinwirkung 
verechiedener SiLIlren auf Natriumtbioealfbt bed Glegemwart 

von Formaldehyd. 
(Eingegangen am 29. Juli 1914.) 

Vanin o nahm bekanntlich seinerzeit zur Erkliirung der Thioform- 
Bildung aus Natriumthiosulfat und Formaldehyd die Entstehung VOD 

Natrium-oxymethylen-thiosultat an, aus welchem dnnn durch Abspal- 
tuog T h i o f o r m  entsteht’). 

durch die Dar- 
stellung eines Anhydrolormaldehyd-dimethyl-p-phenylendiamin-mercap- 
tans, mit dem die Formaldehyd-thioschwefelslure das prachtvoll kry- 
stallisierende Salz 

Diese Annahme bestiitigte spiiter 0. S c h m i d t  

liefert. Auch seine Untersuchungen uber das Verhalten der wiiS- 
rigen Liisiing in Gegenwart von Formaldehyd und Sslzsiiure in  Bezug 
aul die Schnelligkeit der Schwefelabscheidung und der langsameo 
Einwirkung von Jod beweisen deutlich die Existeoz einer F o r m -  
ald e h y d - t h io  sc  h w ef elsiiu re. Ein weiteres Argument fiir die 
intermediiire Existenz der Formaldehyd-tbioschwefelsbre ist die VOD 
Vanino  seinerzeit beobachtete l a n g s a m e  Abscheidung von Thioform. 
Gerade diese allmiihliche und, wie unten gezeigt wird, erst nacb 
mehrstiindigem Stehen quantitative Abscheidung liidt auf die inter- 
medigre Existeoz der Oxymsthylen-thioschwefeisiiure schlieden, die 
nach S c h m i d t  in  saurer Lasung ziemlich bestiindig ist. Nach diesem 
Autor verliiuft die Zersetzung der Formaldehyd-thioschweielsiiure nacb 
folgender Gleichuog : 

Die von uns ausgefiihrten Andysen haben ergeben, dal3 ein Re- 
aktionsverlauf eintritt, welcher der oben angegebenen Umsetzung quan- 
titativ entspricht, und da13 bei der Reaktion weder eine Spur schwef- 
liger Saure noch von Schwefelwasserstoff aultritt. 

12.41 1 g reines, sulfatfreies Natriumthiosulfat wurden in etwa 
25 ccm Wasser gelost, 32 ccm 36.proz. Formaldehydlbsung unter Dm- 
riihren und dann 20 ccm konzentrierte, reine Salzsiiure zugegeben. 
Als oach einigem Stehen noch keine Abscheidung eintrat, wurden 

1 )  B. 86, 3251 [1902]. 2) B. 89, 2413 (19061. *) B. 40, 865 [1907]. 
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weitere 40 ccm konwntrierte SalzsUure eugefiigt. Unter gelindem Er- 
wiirmen begann sofort reichlichs Thioform-Ansscheidung. 

Nach 24-stiindigem Stehen wurde auf einem gewogenen Filteb 
abfiltriert und so l a n e  mit heiBem Wasser gewascben, bis eine Probe 
des Filtrates mit Chlorbarium keine Triibung mehr zeigte. Dann 
wurde dae Thioform mit heiDem Wasser bis zum Verschwinden der  
Salzsiiurereaktion gewaschen und bei 60 O getrocknet. Ausbeuts 
2.2492 g, d. i. 99.59 O/O Thioform. . 

Die SchwefelsHure ergab 11.6231 g BsSO., d. i. 99.60°/0 Schwe- 
felsiiure. 

Bei Anwendung von 20-proz. Salzsiiure erfolgte die vollstiindige 
Abscheidung des ,Thioforms erst nach mehrtiigigem Stehen. Die Ab- 
scheidung wird also durch Anwendung von iiberschtissiger, konzen- 
trjerter Siiure beschlennigt. 

Auch bei Zugabe von konzentrierter Sch wefelsiiure unter Kuhlung 
(30 ccm) statt konzentrierter SalzsHure findet Ausscheidung von Thio- 
form statt, und zwar schon nach Zugabe ron 1 ccm Siiure. Die Aua- 
beute ist gleichfalls fast theoretisch. 

Versuche, unter Anwendung von Alkohol, Ather, Aceton, Essig- 
Htber, sowie yon Calcium- und Bariumthiosulfat auegehend, die Oxy- 
methylen-thioschwefelsiiure zu isolieren, hatten keinen Erfolg. 

Es war nun auch die Moglichkeit gegeben, daS der Schwefeh 
auch direkt mit F o r m a l d e h y d  in Reaktion tritt. Urn dieses zu ent- 
scheiden, wurde sowohl elementarer wie kolloider Schwefel mehrere 
Stunden rnit Forrnaldehydliisung am RiickfluBkiihler gekocht. Der 
Erfolg war ein negat iver .  Ebenso blieb der Versuch im EinschluB- 
rohr bei einer Temperatur YOU 120-240° ohne Erfolg'). Auch ein 
Versuch rnit Schwefel im Entstehungszustnnde fuhrte nicbt zum ge- 
wiinschten Ziele. 

Urn endlich zu eruieren, ob die Bildung von Schwefelwasserstoff 
aus dem Thiosulfat das Entstehen von Thioform veranlaOt, wurden. 
nachstehende zwei Versuche angeetellt, denen wir Folgendes voraus- 
schicken mochten. 

Nach W. Vaub el 3 geben auller andren. Sgnren z. B. Ameisensiinre, Essig- 
a n r e ,  Chlor-, Brom-, Jod-, FlnorwasserstoifsBure, Salpetersanre, schweflige 
Sgure, verdiinnte Schwefelshure, PhosphorsHure, sowohl in verdunnter als konzen- 
trierter L6snng rnit festem, reinem Thiosulfat znsammengebracht, in der Kate 
wie beim Erhitzen nnr Schwefel- nnd Schwefeldioxydentwioklung. 
Dagegen geben z. B. Bnttersfiure, Oxalsiure, WeineHure, Sahwefelsiiure (von 
mindestens 84%) anhr Schwefel und Schwcfeldioxyd noch grbkre oder ge- 
ringere Mengen von Schwefelwasserstoft 

1) l$ei diesem Ver~oche treten oft starke Explosionen ad. 
3 B. 82, 1686, 2703 [l889]. 



Wir haben nun mit dieaen Sinren Vemuahe angeatellt, ob bei Einwir- 
kung derselben a d  konzentrierte Natriumthiosnlfatlbsung bei Gegenwart von 
viel F o d d e h y d  Thioformbildung stattfindet oder iiicht. Folgende Sanren 
gaben auch nach vielwigem Stehen weder Thioformbildung noch 
Schwefelabscheidung, wihrend bei Abwesenheit sofort und reichlich 
Schwefel anefiillt: 

1. Ameisensiiure, 2. Essigsaure (verdiinnte und konzentrierte), 3. Butter- 
saure, 4. Oxalsiure, 5. Weinsiure, 6. Trichloressigsiiure, 7. Jodwasserstoff- 
saure (1.96), 8. schwetlige Siiure, 9. Schwetelsiinre (20%), 10. Phosphorsiiure 
(verdtinn te und konzentrierte). 

Dagegen trat unter gleichen Umstiinden Abscheidung POD Thio- 
form ein bei: 

1. Fluorwaeserstoffsiiure (75-proz.), 2. Chlorwasserstoffsiiure (kon- 
zentriert), 3. Bromwasserstoffsiiure (66-proz., geringe hfenge von Thio- 
form), 4. Salpetersiiure (etwa 20-proz.)l), 5. SchwefelaPure (kon- 
zeotriert). 

Auch diese Beobachtung bildet ein weiterea Argument dafiir, daB 
bei Gegenwart von Ameisensiiure iind den folgenden Siiuren inter- 
mediiir Formaldehyd-tbioschwefelsiiure gebildet wird, die bei Gegenwart 
sehr starker Siiuren im fjherschuI3, wie Salzsiiure, dsbald in  Thioform 
und Schwefelshre zerfiillt. 

Nach T a u  bel') zerfiillt die freie Thioschwefelsiiure in Schwefel- 
waeserstoff und Schwefeltrioxyd nach der Gleichung : 

HsSs01 =HsS + SOj. 
Nach der Ansicht Vor tmannsa)  aber zerfiillt sie zuniichst in 

Sch wefeldioxyd, Sauerstoff nnd Schwefelwasserstoff nach der Glei- 
ehung: 

HsSsOa = SO, + 0 + HsS. 
Wiirde nun der durch Zersetzung der Thioschwefelsiiure ent- 

stehende Schwefelwasaerstoff mit Formaldehyd Thioform bilden und 
letzteres nicht aus Formaldehyd-thioschwefelsiiure entstehen, so miiBte 
wohl ohne Zweifel die Thioformbildung sowohl be1 den oben ange- 
flihrten SPuren ala auch bei den zwei folgenden Versuchen in mehr 
oder minder gleichem Zeitraume verlaufen. Dieses ist aber nicht der 
Fall, es macht sich im Gegenteil eine auffallende Zeitdifferenz be- 
m erk bar. 

Bei dem einen Versuch wurden 12.411 g reinw Natriumthiosulfut in wenig 
Wasser gelbt und nach Zugabe von etwa 15 ccm 36-prozentigem Formaldeyd 
mit etwa 80-100 ccm 20-prozentiger Salzsiure versetzt. 

1) Konzentrierte Salpetersaure gibt nach Yanino (B. 80, 1392 [1899!) 
schon bei gewbhnlicher Temperatur sthrmische StickstofFdioxydentwickluog. 

9) B. 88, 1686, 2708 [1889]. ') B. 8% 2307 [lSSS]. 
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Bei dem zweitsn Versuqb wurde zu 15 ccm 36-p~ozentigem Formddehyd 
ebensovid Salzsoinre wie oben und in der Kate geeiittigtes Schwefelwasser- 
stoffwrsser zugegeben, welchea soviel Schwelelwassmtoft enthielt als die an- 
gegebene Menge Thiosulfat beim ersten Versuche zu liefern irnetmde %%re. 

Bei dern ersten Versuch trat erst nach mehreren Tagen eine all- 
miiblicbe Trtibung und schliefilich Thioformabscheidung ein, wiibrend 
beim zweiten Versuch schon nach mehreren Stunden eine we& Tru- 
bung erfolgte. Auch diese Versuche machen also die intermedi. i ire 
Existenz der F o r m  a lde  h y d- t h ioschw ef els i iure  sehr wahrscheio- 
iich. Die Bildung von Thioform aus Thiosulfat und Formaldehyd bei 
Gegenwart von Salzsiiure macht die Annahme Vor t m a n  n s betreffend 
den Zerfall der Thioschwefelsiiure in schweflige Siiure, Saueratoff und 
Schwefelwasserstoff doch illusorisch ; deon wtirde Sauerstoff eotstehen, 
so kBnnte du&h denselben nicht nur eine Oxydation des Schwefel- 
dioxpds, sondern aucb des Schwefelwaseerstoffes und Formaldehydes 
erfolgen, wodurch die Reaktion an und ftir sich beeinflufit werden 
wiirde. 

886. H8nS Pringeheim und Brans liealer. 
BeitrHge sur Ohemie der StBrke. IIL1) 

[bus dem Chemischen Institut des UniversitSt Berlin.] 
(Eingegangen am 12. August 1914.) 

Die i n  unseren eraten Mitteilungen beschriebenen krystallisierten 
D e x t r i n e  waren aus Kartoffelstiirke erhalten worden. Schon S c h a r -  
dinger ')  gibt an, da13 man mit Hilfe des Bacillus macerans auch 
aus Maranta-, Weizen- und Reisstiirke das D e x t r i n  R, die T e t r a -  
amylose ,  und das D e x t r i n  &, die H e x a a m y l o s e ,  gewinnen kann; 
er erwiihnt ferner, daB bei der Vergiirung der drei letztgenannten 
Stiirkesrten in Form ihres 5-prozentigen Kleistere keine glatte Losung 
wie bei der Kartoffelstiirke erfolgt, sondern, daS hierbei eine Aus- 
flockung stattfindet, die wiihrend der Dauer der starken, unter Gas- 
abgabe vor sich gehenden Gilrung an die Oberfliiche der Giirflfissig- 
keit gehoben wird. Wir haben die Versuche nun auf die R eis s t ii r k e 
ausgedehnt und zuerst festgestellt, daB die ziemlich betriicbtlicbe Aus- 
flockung noch eine BlaufHrbung mit Jodlosung gibt, nachdem sie durch 

1) 11. Mitteilung, H. Pringsheim und F. Eissler, B. 46,2959 [1913J, 
oergl. auch H. Pringsheim: frber den gegenwiktigen Stand dcr Stiirkwhemie. 
Die lrndwirtschaftliche Vmuchsststion 184, 267 [1914]. 

a) F. Schsrdinger,  Zantmlbl. f. Bakteriologie, 11. Abt. 89, 188 119111. 




