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160. E. Abel: Notiz iiber das Altern von Thiosulfat-Lésungen.
{Aus d. Laborat. f. physikal. Chemie an d. Techn. Hochschule in Wien.]
(Eingegangen am 5. Marz 1923)

Zu dem in der Uberschrift genannten Thema verdffentlichten die HHrn.
F. L. Hahn und H. Windisch?) kiirzlich eine Mitteilung, die zu diesem
wiederholt erirterten Gegenstande wohl einige, wie es scheint, sehr genaue
Versuchsreihen beibrachte, ihn aber einer Klirung iicht zuzufithren ver-
mochte. Ja, es hat den Anschein, als ob mit der Mehrung der Beobachtungen
die Unsicherheit- iiber die Ursache dieser analytisch gewiB nicht wunwich-
tigen Erscheinung gradezu zunehmen wollte.

Dic Mehrzahl der Beobachter findet in alternden Thiosulfat-Laosungen cine
Titer-Abnahme, ecinzelne hinwiederum, darunter auch die Verfasser der genann-
ten Mitteilung, eine Tiler-Zunahme?); mancherseits wird die Titer-Unbestindig-
keit dberhaupt in Abrede gestclit3), wihrend auch Falle ganz iberraschend grofer
Verinderlichkeit vorkommen%). Da eine kritische Durchsicht der Literatur keinen
Anlafl gibt, den verschiedenen Publikationen ungleiches Gewicht zuzuschreiben, so
wird wonhi vorerst zu schlieBen sein, dafl hier zwei einander entgegenlaufende Vor-
gange im Spiele sind oder wenigstens im Spiele sein kdnnen, von denen der
titer-verringernde Vorgang gewéhnlich der uberwiegende, vielleicht auch der
haufigere sein duarfte.

Mittel, diese Titer-Veranderung auszuschallen, sind vielfach vorgeschlagen: Her-
stellung der Losungen aus ausgekochtem destilliertem®) nnd zwar moglichst Irisch
destilliertem Wassel:, Aufbewahrung in vollstindig gefillten, sonst aber beliebig
justierten, andernfalls in Dbraunen TFlaschen®), in sorgfillig gereinigten, gut ver-
schlossenen Behdltern im Dunkeln oder in diffusem - Licht?), geschiitzt vor Licht-
und Luftzutritt8), dberschichtet mit Petrolither?. An chemischen Zusitzcn zur

1) B. 55, 3161 [1922].

2) Letztere Art der Tiler-Unbestindigkeit wird insbesondere von Trcadwell
in seinem bekannten Lehrbuche der analytischen Chemie (10. Aufl. 71922) Bd.Il,
S.551) hervorgehoben, auf welche Stelle in der Literatur mehtfach verwiesen wird;
vergl. Lunge-Berl, Chem.-techn, Untersuchungsmethoden, 7. Aufl. {1921}, Bd.I,
S. 167; fernmer A. Classen, Theorie und Praxis der MaBanalyse, 1912. Ein-
zelne Autoren sprechen lediglich von ciner Gehaltsinderung, ohne deren Vorzeichen
zu kennzeichnen. G. Topf (Fr. 26, 137 [1887]), der diese Verhiltnisse wohl am
eingehendsten untersucht hat, fand stets cine Abnahme des Titers, ebenso S. U.
Pickering (Chem. N. 44, 277 [1881]), von dem diese Angelegenheit gleichfalls sehr
genau verfolgt wurde, G. Bruhns (Ch. Z. 40, 985 [1016; 41, 162 [1917)) (mindestens
in zusatzfreien Thiosulfat-Losungen), J. Milbauer und B. Pivnig¢ka (Fr. 53, 345
{1914])). Auch ich seclbst erinnere mich nicht, bei meinen vicltachen Arbeiten mit
Thiosulfat jemals eine ausgesprochene Zunahme des Tilers konstatiert zu haben.

3) zB. C. Hampshire und W. R, Pratt, Pharm. Journ. (4] 37, 142 [19i3}

4y vergl. H. J. Waterman, Chem. Weekblad 15, 1098 {1918].

) G. Topi, L c; P. Bohrisch, Pharm. Ztg. 59, 360 [1914]

§) P. Bohrisch, L ¢

7 J. M. Kolthoff, Pharm. Weckblad 56, 878 [1919]; R. Banco, Ch Z. 41,
162 [1917).

8 G. Topf, L c; S U Pickering, L c
% G. Topf, L c
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Erhohung der Haltbarkeit (sofern solche iuberhaupt als erforderlich gelien) werder
Na OH10), KOH11) Na,COg12), K,C0318), (NH,), COs1¢), KCl15), Hgly16) cmpfohlen.

Nicht so mannigfaltig wie diese einander vielfach widersprechenden
Angaben iiber die Haltbarkeit von Thiosulfat-Losungen sind die Ansichten
iiber die Faktoren, welche auf diese Verinderlichkeit Einfluf nehmen,
sowie die Beobachtungen iiber deren zeitlichen Verlauf. In ersterer Hin-
sicht diirfte sich wohl alles Bekanntgewordene dahin zusammenfassen lassen,
dafl, soweit sich das Altern in einer Wirkungswert-Verminderung aus-
driickt, eine gemeinsame Einwirkung von Luft-Sauerstoff und
Kohlensiure im Spiele ist, der durch eine gewisse Alkalescenz der
Losung entgegengewirkt wird, wihrend andererseits ein Abklingen der
Verinderungen wahrzunehmen ist, so daB gealterten Losungen in der Regel
eine fast unbegrenzte Lebensdauer bei (praktisch) konstantem Wirkungs-
werte zukommt?1?). Dies ungefidhr diirften die Merkmale sein, die das Ge-
samtbild aufweist; im tbrigen wird man aber wohl kaum fehlgehen, seine
Einzelheiten mannigfachen Zufilligkeiten und unkontrollierbaren Begleit-
umstinden unterworfen zu sehen.

Bei dieser Sachlage ist es vielleicht nicht unangebracht, auf eime in
der Tat durchaus variable Oxydationsméglichkeit von Thiosulfat hinzuweisen,
auf die ich gelegentlich bereits in anderem Zusammenhange!®) aufmerksam
gemacht habe, und die, soweit ich sehe, allen Erfahrungen tiber das Altern
dieser MabBfltissigkeit in der Richtunz von Titer-Riickgang!?) Rechnung zu
tragen scheint. Enthalten ndmlich Thiosulfat-Losungen auch nur eine Spur
Kupfer, so mufl dieses die Oxydation von Thiosulfat zu Tetrathionat 20}

10y Harcourt und Esson, Phil. Trans. 156, 193 [1866]; G. Bruhuas, L ¢;
F. L. Hahn und H. Windisch, L c.

1) S. U. Pickering, L c

1%) CI. Winkler, MaBanalyse {1883] S.56; J. Pinnow, IFr. 41, 483 [1902];
J. M. Kolthoff, L. c¢; F. L. Hahn und H. Windisch, . ¢; Ostwald-Luthenr,
Phys.-chem. Messungen, 3. Aufl. {1910}, S.521; vergl. aber Eckstein, Z a. Ch. 39,
55 [1902].

18y G. Topf, L ¢

14y Mohr, Fr. 12, 29 [1873]; Th. Salzer,*ebenda, 81, 376 [1892]; vergl: dagegen
G. Topf, L ¢; S, U, Pickering, l. ¢.; Treadwell, L c

15y J. Pinnow, 1 c.

16) J. M, Kolthoff, L c.; dieser Zusatz darfle wohl insbesondere dem Schutz
vor der schiadlichen Einwirkung von Mikroorganismen gelten.

17y Treadwell, 1. c; F. Dupré, Z, Ang 17 815 [1904]; A, Siebenschuh,
Stahi und Eisen 29, 1692 [1909); M. Holliger, Fr. 49, 84 [1910]; I. L. Hahn und
H. Windisch, L. ¢, u a; vergl auch Anm 22

18y E. Abel, Z EL Ch 19, 477 (1913}

19) Ist diese Art der Titerveranderung zweifellos auf Oxydation zuriickzulihren,
so ist der Chemismus der entgegengesetzten, in bezug auf Jod mit (scheinbarer)
Gehalts zunahme verknupften Titerveranderung nunmehr wieder unklar geworden,
da die cingangs crwihntc Mitteilung der beiden Verfasser ciner Sulfit-Bildung keinen
Raum gibt; vergl. auch G. Topf, L c

20y Wie ich schon in meiner friheren Milteilung erwilhnt habe und nun er-
ganzend hinzufiige, habe ich allerdings in der Literatur einen Hinweis auf Oxy-
‘dation von Thiosulfat zu Tetrathionat durch Luft-Sauerstoff nicht finden Lénnen,
es wiirde aber ein solcher Nachweis — abgesehen eben von ecinem Minderverbrauch
an Jod ohne gleichzeitige Sulfat-Bildung — bei den prozentisch im aligemecinen doch
nur sehr geringfiigigen Verinderungen, um die es sich hier handelt, nicht leicht zu
erbringen sein.
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katalysieren bzw. prakiisch diese herbeifithren, und zwar, wie ich zeigen
konnte, in dem MaBe?), in welchem Cuprosalz, das aus Cuprisalz und
Thiosulfat auBerordentlich schnell entsteht, durch Luft-Sauerstoff zu Cupri-
salz riickoxydiert wird. Die Unbestindigkeit von Thiosulfat-Lisungen wiire
hiernach identisch mit der Luft-Unbestindigkeit von Cuproldsungen, und
diese letztere ist wohl ohne weitenos zuzugestehen, oder vielmehr sie isi
erwiesen. Da die aus den Teilvorgingen

2Cu" +28;0;" —» 2Cu’ + 8,0 unmeBbar schrell,

2Cu +13 0, —> 2Cu"+0" mefbar langeam,

0" + 2/ — H;0 unmeBbar schnell,
sich zusammensetzende, durch Cu” katalysierte Gesamtreaktion

28;0:" +2H + Y205 — 8,0," 4+ H,0

baun- verbraucht, so wiire durch diesen Mechanismus in der Tat das der
Titer-Konstanz abtrigliche Zusammenwirken von Luft-Sauerstoff und (H'-
lonen liefernder) Kohlensdure gedeutet, da in Abwesenheit dieser letzteren
die entstehenden OH’-lonen den Katalysator alsbald ausfillen und daher
praktisch mnwirksam machen wiirden. Die Haltbarmachung durch Alkali
(oder entsprechende, Sidure neutralisierende, Kupfer fillende Zusiitze) finde
in diesem Sinne ihre befriedigende Erkldrung. Und das automatische Ab-
klingen der Alterungs-Erscheinungen hiitte seinen Grund nicht nur in dem
durch den Oxydationsvorgang bedingten Verbrauch an in der Losung ent-
haltenem CO, (das bei Berithrung mit Luft doch immerhin wieder nachge-
liefert wird), sondern unabhingig hiervon in dem é&llméihlichen »Absterbenc
des Katalysators, der unter solchen Umstinden nur eine beschrinkte »Lebens-
daver« hat®2). Dab im {brigen eine derartige heterogene Oxydation auch
unter gleichen Katalysator-Bedingungen in quantitativen Belangen mannig-
fachen Zufilligkeiten unterworfen ist, liegt auf der Hand.

Was nun aber das Vorhandensein von Kupferspuren in Thio-
sulfat-Losungen betrifft, so gelangen dieselben vor allem leichthin
aus dem Ldsungswasser dorthin, denn ich konnte in Ubereinstimmung mit
anderweiligen ilnlichen Beobachtungen?) bestitizen2t), dafl jedes in ge-
wohnlicher Weise, d.h. aus den allgemein iiblichen, metallenen (kupfer-
haltigen) Destillationsapparaten gewonnene destillierte Wasser Kupfer
enthilt; bel Entnahme durch (der Laboratoriumsatmosphiire ausgesetzte)
Messingpipen nimmt auch Quellwasser etwas Kupfer auf#). Bei dem er-
heblichen Messingbestande chemischer Laboratorien mdgen schlieflich auch
sonst auf dem Wege der Zerstiubung oder dergl. minimale Kupfermengen

2y vergl. E. Abel, M. 34, 1361 [1913]

22; E. Abel, M. 34, 1349 [1913] — Nimmt man auch im Falle ciner (prak-
tisch an Gegenwart von CO, gebundener) Jodtitervermehrung gleichzeitig Thio-
sulfat-Oxydation an, so lieBe sich der automalisch einlretende Stillstand des erst-
genannten Vorganges jlurch den Saureverbrauch scitens des letzigenannten Vor-
ganges erkliren.

23) A, Titoff, Ph. Ch. 45, 641 [1913]; R. Luther, Phologr. Rundschau 3, 50
1912]; J. Pinnow, Z, EL Ch. 19, 262 [1913]; vergl. auch G. Bullot, Univers. of
California Publ. 1, 199; A. Sordelli und R. Wernicke, C. r. de biologie 85, 317
{1921},

2y L. Abel, L ¢

25) vergl. W. . Jorissen, Chem. N 111 56, 67, 78, 91, 102 {1915]; R. Haack,
Uinschau 24, 202 [1920].
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in Laboratoriumsflissigkeiten hineingeraten konnen?2), doch wird vor-
nehmlich im Losungswasser der Ursprung eines  Kupfergehaltes won
Reagenslosungen zu suchen sein. Aus diesem Grunde habe ich seinerzeit
empiohlen?’), zur Herstellung maBanalytischer Thiosulfat-Losungen nur sorg-
faltig aus Glasgefdfen destilliertes Wasser zu verwenden, jeden-
falls aber auf AusschluB von im angegebenen Sinne katalytisch wirkenden
Kupferspuren zu achten. Ich selbst habe seither bei FEinhaltung dieser
VorsichtsmaBregeln gute Erfahrungen hinsichtlich der Haltbarkeit von Thio-
sulfat-Losungen machen konnen, ohne allerdings diese Angelegenheit, weil
meinem sonstigen Arbeitsgebiete zu ferne liegend, systemalisch genug ver-
folgt zu haben, um ein abschlieBendes und allseitis gesichertes Ergebnis
aussprechen zu konpen. Ieh michte mich daher begniigen, die der ana-
lytischen Chemie niher stehenden Kollegen auf diese Méglichkeit zu ver-
welsen.

161. Richard Willstitter und Endre Berner:
Hydrolyse des Scopolamins.
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.}
(Eingegangen am 17 Marz 1923)
Nach den Untersuchungen von J. Gadamer und F. Hammer?) sowic
von K. HeB und O. Wahl?) ist die basische Komponente des Sco-

polamins noch unbekannt und das bekannte Scopolin aus ihr durch
Umlagerung eines o-Oxydrings in ein y-Oxyd gebildet nach den Formeln:

CH—CH—- -CH, HO—CH—CH——CH,
[ | | NCH, |
O| N.CH, CH.OH —»> B e

| | AT !

o - CH="CH.——-CH,

Zum primidren Spaltungsprodukt, fir das wir in Anlehnung an eive
Bemerkung von J. F. Lykman3) den Namen Scopin vorschlagen, fiihrt
die Hydrolyse des Scopolamins in schwach alkalischem
Medium.

Es gelingt, dic Tropeine unter milden Dedingungen mittels pankrea-
tischer Lipase zu hydrolisieren. ZweckmiiBig arbeitet man in glycerin-
haltiger Losung bei Gegenwart von Ammoniak-Ammonchlorid-Puffer und
nach den Erfahrungen von R. Willstitter, E. Waldschmidt-Leitz
und F. Memment) unter Aktivierung mit Albumin und Calciumchlorid.
s ist am besten, das freie Alkaloid zusammen mit Olivensl anzuwenden,
durch dessen Verseifung die Hydrolyse des Tropeins eingeleitet und der
Puffer sehr rasch neutralisiert wird. Indessen ist die Pankreas-Lipase kein
gutes Reagens auf die Estergruppe dieser Alkaloide, und vergleichendo
Versuche bei 30° mit dem Ammoniak-Ammoniumchlorid-Puffer
nach L. Michaelis (2Tle. "/,-NH,Cl mit 1TL 7/,-NH;) lehren, daB auch

26) Ob Thiosulfat selbst, von seiner IHerstellungsweise her, cine Spur Kupfer
enthalten kann, vermag ich nicht zu beurteilen.

27 E. Abel, L c

1y Ar. 259, 110 {1921} £ B. 55, 1979 [1922)]

3 B. 25, 3069 und zwar 3078, FuBnote [1892]. 4 H. 125, 93 [1922]
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