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160. E. Abel: Notiz iiber dae Altern von ThiosulfaGL6aungen. 
[Aus d. Laborat. f. physikal. Chemie an d. Techn. Hochschule in Wicn.] 

(Eingegmgen am 5. MWlrz 1923.) 

Zu dem in der Uberschrift genannten Thema veroffentlichten d6e NHrn. 
F. L. H a h n  und H. W i n d i s c  h l )  kurzlich eine Mitteilung, die zu diesen) 
wiederholt erorterten Gegenstande wohl einige, wie es schsint, sehr genaue 
Vcrsuchsreihen beibrachte, ihn aber einer Klarung, aicht zuzufuhren ver- 
mochte. Ja, es hat den Anschein, als lob mit der Mehrung der Beobachtungen 
die Unsicherheit. iiber die Ursache dieser analytisch gewil3 nicht imwich- 
tigen Erscheinung gradezu zunehmen wollte. 

Dic Mehrzahl der Bcobachter l'indet in al tcrndcn Thiosulfat-Ldsungei1 cine 
Titer - A  b n a h m e , cinzelne hinwiederum, darunter auch die .Verfasser dcr genann- 
ten Mitteilung, eine Titer - Z u n a h m e a) ;  niancherseits wird die Titer-Uiibcsliindig- 
keit iiberhaupt in Abrede gestcllt a), wihrend auch Fiille ganz iiberraschend groBer 
Verhderliohkeit vorkommen 4). Da eine kritischc Durchsiclit der Literatur keinen 
AnlaB gibt, den verschiedenen Publikationen ungleiches Gewicht zuzuschreiben, so 
wird WON vorerst zu schlieBen sein, daB hier ztvei einander cnlgegonlaufende Vor- 
glnge im Spiele sind oder wenigstens im Spiele sein k a n n e n ,  von denen der 
titer - v e r r i n  g e r n d e Vorgang gewdhnlich der iiberwiegende, vielleicht auch tler 
hlufigere sein diirfte. 

Mil tel, dicsc Titer-Veranderung auszuschnllen, sind vielfacli vorgesc1il:igcii : Her- 
slcllung der 1.Bsung;n aus ausgekochtem destilliertcin 5) und zwar mdgliciist I'risch 
destillierteni Wasser, Aufbewahrung in vollstlndig gel8lltcn, sonst nhcr beliebig 
justierlen, andcriifalls in lmunen Flaschen 6), in sorgfiltig gereinigten, gut ver- 
schlossenen Behlltern im Dunhehi oder in diffiiscni Licht 9, geschiitzt vor Licht- 
und Luftzulritt a), iiberschichtet mit Petrolather 9).  An cheniischcn Z u s  ii t z c n zur 

1) B. 55, 3161 [1922]. 
2) Letztere Art der Tiler-UnbestBndigkeit wird insbesonderc von T r c a d w e 11 

in seinem bekannten Lehrbuche der analytischeii Chemie (10. Aufl. :1922], Bd. 11, 
S. 551) hervorgehoben, auf welche Stelle in der Literatur mehtfach verwiesen wird; 
vergl. L u n g e  - B e r l ,  Chem.-techn. Untersuchungsmethoden, 7. Aufl. j19211, Rd. I, 
S. 165; ferner A. C l a s s e n ,  Theorie und Praxis der MaSanalyse, 1912. Ein- 
zelne Autoren sprechen lediglich von einer Gchaltsanderung, ohno dereu Vorzeiohen 
zu kennzeichnen. G. T o p f  (Fr.. 26, 137 [1887]), der diese Verhaltnisse wohl am 
eingehendsten untcrsucht ,hat, fand stets eine Abnahine des Titers, cbcnso S. U. 
P i c k e r i n g (Chem. N. 44, 277 [1881]), von dcm diese Angelegenheit gleichfalls sehr 
genau verfolgt wurdc, G. B r u h n s  (Ch. Z. 40, 985 [191G; 41, 162 [1917]) [tiiindestens 
in zusatzfreien Thiosulfat-LBsungen), J. M i 1 b a u e r und I3. P i v i i  i 6 k a (Fr. 83, 345 
[1914]). Auch ich selbst erinnere mich nicht, bei mcincii viclfxlicn .\rbciteu mit 
ThiosulEat jeinals eine ausgesprochene Zunshinc dcs Tilcrs lionstnliert x u  haben. 

3) z. B. C. H a m p s h i r e  und W. R. P r a t  t ,  Pharm. Journ. L1.j 37, 142 [19i3j 
4) vergl. H. J. W a t e r m a n ,  Chcm. Wcekblad 15, 1098 119181. 
5 )  G.  T o p f ,  1. c.; P. B o l i r i s c h ,  Pharm. Zlg. G9, 360 [1914]. 
6 )  1'. B o h r i s c h ,  1. c. 
7) I .  M. K o l t h o f f ,  Pharm. Weekblad 56, 878 [1919]; R. B a n c o ,  Ch. Z. 41, 

8)  G. T o p f ,  1. c.; S. U. P i c k e r i n g ,  1. c. 
9) G. T o p f ,  1. c. 

162 [1917]. 
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ErhBhuilg der Haltbarkeit (sofern solche uberhaupt als erlorderlicli gelten) wurdolr 
Na OH lo) ,  KO13 11), NaB COs Is), Xi? CO,lS), (NH4)2 CO, la), J K l 1 5 ) ,  IIgJsl6) cmpfohlen. 

Nicht so mannigfaltig wie dkse einmder vielfach widersprechenden 
Angaben uber die Haltbarlieit von Thiosulfat-Losungen sind die Aiisichten 
Uber die Faktoren, welche auf diese Verhderlichkeit EinfluU nehmen, 
sowie die Beobachtungen uber deren zeitlichen Veriauf. In ersterer Hin- 
sicht diirfte sich wohi alles Bekanntgewordene dahin zusammenfassen lassen, 
daS, soweit sich das Altern in einer Wirkungswert - V e r m i n d e r u n g am - 
driickt, eine g e m e i n s a m e  E i n w i r k u n g  von  L u f t - S a u e r s t o f f  u n d  
K o h l e n s a u r e  im Spiele ist, der durch eine gewisse A l k a l s s c e n z  der 
Losung entgegengewirkt wird, wahrend andererseits ein A b k 1 i n  g e n der 
Veranderungen wahrzunehmen ist, m daD gealterten Losungen in der tlegeE 
eine fast unbegrenzte Lebensdauer bei (praktisch) lionstantem Wirkungs- 
werte zukommt17). Dies ungefahr diirften die Merkmala win, die das Ge- 
samtaild aufweist; im ubrigen w i d  man aher wohl kaum fehlgehen, seine 
Einzelheiten mannigfachen Zufallighiten und unkontrollierbaren Begleit- 
urnstkinden unterworfen zu sehen. 

Bei dieser Sachlage ist es vielleichit, nicht unangebracht, aul erne in 
der Tat durchaus variable Oxydationsmoglichkeit von Thiosulfat hinzuweisen, 
auf die ich gelegentlich boreits in anderem Zusarnmenhangel*) aufmwksam 
gemacht habe, und die, soweit ich %he, alien Erfahrungen uber das Xltern 
dieser MaSfiussigkeit in der Richtung von Titer-Ruckgang 1 9 )  Rechnung zu 
tragen schdnt. Enthalten nwiich Thiosulfat-LGsungen auch nur eine Spur 
K u p f e r ,  so muS dieses die Oxydation van Thiosulfat zu Tetrathionat20\ 

lo) H a r c o u r t  und E s s o n ,  Phil. Trans. 156, lY$ [1866]; G .  Urul i r i s ,  I. v.; 
F. L. B a h n  und H. W i n d i s c h ,  1. c. 

11) S. U. P i c k e r i n g ,  1. c. 
l2) Cl. W i n l t l e r ,  MaDanalyse [1883] S. 56; J. P i n ~ l  o w ,  I+. 11, ,185 [1W2]; 

. I .  A i .  K o l l l i o f f ,  1. c.; F. L. H a h n  und €1. W i n d i s c h ,  I. c.; O s t w a l d - L u t h e r ,  
Phys.-chem. Messungen, 3. Aufl. [1910], S. 521; vergl. aber E c k s  t e i n ,  Z. a. Ch. 39, 
55 [1902]. 

13) G. T o p f ,  1. c. 
J4)  M o  h r ,  I+. 12, 29 [1873]; Th.  Salzcr,’ebcnda, 81, 376 :1892]; vergl: dagegeii 

15) J. P i n n o w ,  1. c. 
16) J. M. K o l  t h o f f ,  1. c.; dieser Zusatz diirfle wohl insbesonderc den1 Scliutz 

vor der schiidlichen Einwirkung von Milcroorganismeii gelten. 
17) T r e a d w e l l ,  1. c.; F. D u p r B ,  Z. Ang. 17, 815 [lW]; A. S i e b e n s c h u h ,  

Slahf und Eisen 29, 1692 [1909]; M. €1 01 l i  g e r ,  Fr. 46, 84 j19101; 17. L. I3 :thn ond 
11. W i n d i s c h ,  1. c., u. a.; vergl. auch Anm. 22. 

18) E. A b e l ,  Z. El. Ch. 19, 477 [1913]. 
19) 1st diese Art der Titerverinderung zweifellos auf Oxydation mruckzulahreu, 

so ist der Chemismus der entgegengesetzten, in bezug auf Jod mit (scheinbarer) 
Gehalts z u nahme vcrkniipften Titerverhderung nunmehr wieder unklar geworden, 
da die cingangs crwiihntc Mitteilung der beiden Verfasser ciner Sulfit-Bilduiig krincn 
Raum gibl; vergl. auch G. T o p f ,  1. c. 

20) Wie ich schon in rneiner friiheren Milteilung erwilinl fiabc und iiuii cr- 
ginzend hinzufiige, habe ich allerdings in der Literatur einen Iiinweis auf Oxy- 
dation von Thiosulfat zu Tetrathionat durch Luft-SauerstofY nicht Iindcii kGnnen, 
es wiirde aber ein solclier Nachweis - abgeseheii ebai von einem Miiiderverbrauch 
an Jod ohne gleichzeitige Sulfat-Bildung - bei den prozentisch im allgemeinen doch 
nur sehr geringfiigigen VerHnderungen, urn die es sicli hicr handelt, nichl: lcicht ZII 

erbringen sein. 

(;. T o p f ,  1. c.; S. U. P i c l t e r i n g ,  1. c.; T r e a d w e l l ,  1. c.  
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katalysieren bzw. praktisch diese herbeifiihren, und zwai-, wie icli zeigeii 
konnte, in dem MaDeZl), in welchem Cupmsalz, das aus Cuprisalz und 
‘lkiosulfat auflerodentlich schnell entsteht, durch Luft-Sauerstoff zu C‘upri- 
salz riickoxydiert wird. Die Unbestkndigkeit von Thiosulfat-Losungen ware 
hiernacb identisch mit der Luft-Unbestiindigkeit von Cuprolosungen, und 
diese lctztere ist wohl ohne weitencs zuzugest!ehm, !orleer vielrnehr sie is1 
wwiesen. Da die aus den Tcilvorgiiugen 

2 Cu” + 2 SS 08’’ -+ 2 Cu’ + S b  0 6 ”  unmeljbar schnell, 
2 Cu‘ + 0 9  --t 2 Cue’+ 0” md3bar langcarn, 
0” + 2 H’ --t Ha0 unmeBb:br schuell, 

sic:h zusanmensctzende, durch Cu” katalysiertc Gesamtreaktion 

SBurv vurbraueht, SQ wiire durch diesen Mechanismus in der Tat rlas der 
Titer-lionstanz abtragliche Zusammenwirken von Luft-Sauerstoft uad (H‘- 
lonen liefernder) Kohlenslure gedeutet, da in Abwesenheit dieser letztereo 
die ‘entstehenden OH’-Ionen den Katalysator alsbald ausMlen und daher 
praklisch iinwirlrsam machen wurden. Die Haltbmachung durch Alkali 
(oder entsprechende, Y&um neutrdisierende, Kupfer fallende Zusktze) flnde 
in diesem Sinne ihre befriedigende Erklarung. Und das autornatische Ab- 
klingen d’er illterun~s-Erscheinungen hatte seinen Grund nicht ‘nur in dem 
durch den Oxydationsvorgang bedingten Verbrauch an in der Losung ent- 
baltenem CO, (das bei Beruhrung mit Luft doch immerhin wieder nachge- 
liefert wird), soiidern unabhkigig hiervon in dem allmahlichen ;)Absterben(c 
des Katalysators, der unter sokhen Umstiinden nur sine beschrankte )~Lek,as- 
dauerc, hat 22j. DaU irn ubrigen eine derartige heterogene Oxydation auch 
unter gleichen Katalysator-Bedingungen in quantitativen Helangen mannig - 
Eachen Zufalligkeiten unterworfen ist, liegt auf der Hand. 

Was nun aber das V o r h a n d e n s e i n  v o n  K u p f e r s p u r e n  i n  T h i o -  
s u 1 f a  1 - L o s u n  g e n betrifft, so gelangen dieselben vor allem leichthis 
&us dcm Losungswasser dorthin, denn ich konnte i n  Ubereinstirnmung mil 
anderweitigen Simlichen Beobachtunpi 23) hestiitigen 24), daD jedea in ge - 
wohnlicher Wcise, d. 11. aus den allgemein ublichen, metallensn (kupier. 
haltigen) Destillationsapparaten gewonnene d e s t i 1 1 i e r t e W a s s e r K u 1’ f b I. 
e n  1; h a1  t; bei Entnahme durch (der Laboratoriumsatmosphgre ausgesetzte) 
Messingpipen nimmt auch Quellwasser etwas Kupfer auf 33). Bci Idem er- 
heblicbn Messingbestande chernischer 1,aboratorien , mogen schliel3lich auch 
sonsi auf dern Wege der Z,erstBubung oder dergl. minirnale Kupfermeilgierr 

0 Sr 08’’ + 2 H’ + ‘ / I  OP -+ Sc 06’’ + Ha0 

“ j  vcrgl. E. A h c l .  hl .  34, 1361 [1913]. 
22) E. A b e l ,  M. 34, 1349 [1913]. - Nirnmt man auch irn Falle ciiier ( p d i -  

Liscli an Gegenwart voii CO, gebundener) Jodtiter v e r m e h r u 11 g gleichzeitig Thio- 
nulfal-Oxydation an, .so liehe sich der automalisch eiiilretellde Slillstaiid des erst- 
geenaniiten Vorgaiiges itlurch tien Slureverbrauch scitew des letztgcnazin ten Vor- 
ganges erkllren. 

23) A. T i  t o f i ,  1%. Ch. 45, 641 [1913]; R. 1, u t h e r ,  Pliologr. Ruiidschau 8, -70 
L1912]; .1. P i n n o w ,  Z. El. Ch. 19, 262 [1913]; vergl. auch G. R u l l o  t ,  Uiiivers. of 
California Publ. 1, 199; A. S o r d e l l i  und R.  W e r n i c k e ,  C. I-, de biologie 86, 317 
r19211. 

44) B. A b e l ,  1. c. 
25) vcrgl. W. 1’. J o r i s s e n , ,  Chein. N. 111. 56, 67, 78, 91, 102 ;1915]; 11. H : I ~ C  k, 

t:iiischait 24, 2212 [1920]. 
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in Laboratoriumsflussigkeiten hineingeraten konnen ZE), doch wird vor- 
nehmlich im L o s u n g s w ass  e r der Uisprung eines Kupfergehaltes yon 
Keagenslosungen zu suchen A n .  Aus diesem Grnnde habe ich seinerzeit 
empfohlen27), zur Herstellung mafianalytischer Thiosulfat-Losungen nur sorg- 
faltig a u s  t i l a s g e f a D e n  d e s t i l l i e r t e s  W a s s e r  zu verwenden, jeden- 
falls aber auf AusschluB von im angegebenen Sinne katalytisch wirkenden 
Iiupferspuren zu achten. Ich selbst habe seither bei Einhaltung dieser 
VorsichtsmaDregeln gute Erfahrungen hinsichtlich der Hdtbarkeit von Thio- 
sulfat-Losungen machen konnen, ohne allerdings dime Angelegeuheit, weil 
meineni sonstigen Arbeitsgebiete zu ferne liegend, systematisch genug ver 
folgt zu habell, urn ein abschlieBendes! und allseitig gesichertes Ergebnis 
aussprechen z u  kiinncn. Ich mochte mich daher begniigen, die der ana- 
lytischen Chemie niiher stehenden Kollegen auf diese hloglichkeit zu ver- 
\\-&en. 

161. Richard Willstiittec und Endre Berner: 
Hydrolyse des Sdopolamins. 

(Eingegangen am 17. Mirz 1923,) 

[Aus d. Clhem. Lahorat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Munchen.] 

Nach den Untersuchungen voii J. G a d a m e r  und F. H a m m e r l )  sowie 
voii I<. H e 8  und 0. Wahl2)  ist die b a s i s c h e  K o m p o n e n t e  d e s  S c o -  
p o 1 am i n s noch unbekannt und das bekannte S c o p o I i n  aus ihr durch 
Umlagerung eines a-Oxydrings in ein y-Oxyd gebildet nach den Formeln : 

,CH-CH- - -.CHI HO-CH-CH---CH~ 

Zum primaren Spaltungsprodukt, fur das wir in Anlehnung an eine 
Demerkung \-on J .  F. E y k m a n s )  den Narneii S c o p i n  vorschlagen, fuhrt 
die H y d r o l y s e  d e  s S c o p o l a m i n s  i n  s c h w n c h  s l k a l i s c h e m  
h1 e d i u m. 

Es gelingt, die Tropcine unter inildeii lkdingungen ni i t t e 1 s p a n  k r  e a - 
t i  s c h e r L i p a s e zu hydrolisteren. ZweclrmHDig arbeitet man in glycerin- 
haltiger Liisung bei Gegenwart \-on Xmmoniak-Ainmonchlorid-Puffer uncl 
riach den Erfahrungen von R. W i l l s t i i t t e r ,  13. W a l d s c h m i d t - L e i t z  
und F. &I e ni m e n  4) unter Aktivierung rnit Albumin und Calciumchlorid. 
lls isl am besten, das freie Alkaloid zusai~nnen init 0 l i v e n 6  1 anzuwenden, 
durch clessen Vcrseifung die Hydrolyse des Tropeins eingeleitet und der 
Puffer sehr rasch neutralisicrt w i d .  Indessen ist die Pankreas-Lipase kein 
gutes Reagens auf die Estergruppe dieaer Alkaloide, und vergleichendd 
fersuche bei 300 mit dem A m m o  n ialr - Amni o n  i u m  c h l o r  i d - P u f f  el: 
rmch L. M i c  h a c 1 i s ( 2  Tle. “,/,-NH, C1 rnit  1 T1. ‘I/?-NH3) lehren, daIj auch 

26) Ob Thiosulfat selbst, von seiner Ilerslellungsweise her, cine Spur Iiupfes 

27) E. A b e l ,  1. c. 
1) .4r. 489, 110 [192lj. 2) B. 55, 1979 [1922]. 
3) B. 25, 3069 und zwar 3078, FuBnote j18921. 4) H. 128, 93 [1922j. 

enlhalten kaun, rermag ich nicht zu beurteilen. 
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