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550. F. Feigl:  Bemerkung iiber das Altern von Thiosulfat-Losungen. 
[..\us d. 11. Chern. Univ.-Institul, U'ien.] 

(Eingegangen am 9. Juiii 1923.) 
In der letzten Zeit sind an dieser Stelle zwei Beitriiye zur  Zi'rage riach 

der Titeranderung von Na2 S, 0,-Losungen emchienen I), welche in Ergiinzung 
zu der groBen Zahl einander zum Teile widersprechender Beobachtungen 
neuerlich zeigen, daB diese Frage noch keineswegs als gekl,Srt anzusehen ist. 

E. A b e I (I. c.) versuclit cs, die Titerabnalinie gealterter Na? S2 09-I,dsungen 
auf eine durch Cu-Ionen ltatalysierle Orydation von Sz O3" zu S1 OB" znruckzu- 
fiihi'en. wofiir die Cu-Spuren, die in jedcin niclit aux Glasgefikn destillierlen 
\\'nsser enthallcii siiid, verantwortliclt zu mnchen wiireii zj .  llicser Aiiilnhmc: die 
durch die . Titerkonstanz einw peinlichst reinen Na2S,0,-Losung sclieinl>ar besliligl 
\rird, ist jedoch gegenuber zu halten, daO zweifellos auch Titerzunnliinc.ii cinwand- 
f w i  beobachlet wurdleii, und zwar an Na, S, O,-l.iisungen, die durcliaus niclil :ils 
f rc i  vou Cu-Spurcri niizuschen warcii: so daO t l e r   lire Retrag ciner 'i'ilerzunahrnc 
sicli eiils~)r~echend ,einar selwa durch Cu-Ion bewirlrlen Tilera'bnahmc iiocli lidher 
stellen miiDle. D:i die Ueolxiclilung ciner Titerveriiiidcruilg v o ~ i  Na, S, 03-L6sang?n 
auf einc schr einfaclie untl fehlcrfrci zu lialtenrlc \Vcise mdglich isl, so dnr€ Lrotz 
der hiufigerrn T.'cslstelluiig riiier Tilerabiiahiiic w,ol~l n i d i t  nngenonimeii werden, 
dab  i iur  diem A r t  voii Tileriiiideruiig stattfindcn Iiiiniie iiiitl cntgegengesetzie auf 
Frlilbcubaclilui~geii ziiriicl;zi~fiihreii seien. Viclmchr legeii so vielc Ucobachtungcn 
iil)rr Tilcrzu- i i i i t l  - a l~~~a l imc ,  sowie Titerkoiistanz von Nag S, O3-Lbsungcn die Vcr- 
i i i t i l i i i i ~  iialic., dicse Erscheinungeii nls  das liesul kit  ciiicr lioirkurrcne v o ~ i  Vor- 
giiificii :dzufassen,  tlic gleiclizcilig uiid je iiach dcii Versuclisbcdiiiguiigcll in wechselii- 
tlcm AusmaOe verlaufen kbnnen, wobei selbstwrslindlich auch eine Iiupfer-ICatalyse 
i n  dcm voii A 11 I: I aiigeii~iniiieiieii Siniic nioht noszuschlicl3en isl. liine T k r z u -  
~ ~ a h i i i c  wiirc dur-cli Uiiduiiji voii SO;' kicht z u  erklireii; dariiiii verdieiit (lie Fes!- 
stelluii;. voii F. L. H a h n  und 11. W i n d i s c h  cine b'eiondere I4eachl~ing. da1S 
aucli  c i i i c  Tilcrzuiialiiiir slalltiiideii Itoniie oh ie  tlic Bilclung r o u  Na? S O,, desstii 
Aiimrsenlicil durch eiiie aiialytiscli durchaus esnlile hIcthodc rrwiesen wurtle. 

Eine Moglichkeit, diese sowie andere sich sclieinbar widerspreciiende 
Bc~o1)achtungeii von einein einheitlichen Standpunkt aus zu erklsren, ge- 
winnen wir durch die Betrachtung der Wirksamkeit und der \eriindarlichkeit 
von Zersetzungsprodukten des Na? S, 03. Diese Verbindung ist koordinations- 
chernisch als Nebenvaleiizverbin~uiig zwischen N+ SOJ und S gems13 

Sa ,  SO,;. . . S bzw. Na, aufzufassen, wofur sdwohl ihre Bildung ails 

NazSO, + S als ttuch ihr Zerfall spricht. Daij cine Aufspallung i n  diese Be- 
standkile durch H-Ion und auch durch CO, inijglicli istz), gilt als erwiesen. 
Durchaus moglich erscheint aber auch dieselbme Wirkuiig durch Licht, 
Staub, Si 0,. usw. Fur den an Jod geniessenen Titer so verdunnter Na,S,O,- 

1) F. I-. H a l i n  thid H. \ \ ' i n d i s c h ,  B. 5 8 ,  31G3 [1922]: E. A b r l ,  ,B.  86, 1076 
[1923j: siehc dnsellisl eiiic ni!sfiihrliciie Aiigabc einschlhgigcr Arbeiteii. 

2) .I. hf. li o 11 I t  o I I (Fr. GO, 346 [1921]) l in t  bei Gcgenwarl der iiiiiiicrliiii be- 
Ii~lichllicl~ci~ hleiigrii voii 10 mg Cu SO,  pro Liter ini Lichte bei 0.1-rt. Na, S, 0, eine 
Ti l r rabi ia lmc ro i l  niir 2.5 o/n (iniierliall) 140 Tagen) iind beiiierlteiiswert~.wcise bei 
0.01-11. Na, S, 0, ciiie Tilerabnallme von 520/, (innerhnlb SO Tageii) feststelleii lionnen. 

2) clwn iiach: Na, S2 0, f H, CO, = Na H SO, S + Na H CO,. UaO Schwefel. 
dcr sich i n  zersetzlem Thiosiillal Ilildet, die weitere Zerlcguiig von Na, S, 03-L6suugen 
l~cf (~rder l .  1131 -1.  Ri. K O  1 I It t i  l'f (I. c . )  nacl~gcwiesco, iuit l  dariii l i q t  i i u i i  gl:ichfalls 
: , in  Vorgang, dcr I)ci dcr Tileriinderuiig cine Rollc spirleii kann .  
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Losungen, wie sie in der MaUanalyse zur Verwendung gelangea, wird jedfer 
Zerfall ins Gewicht fallen mussen. Nehmen wir eine giinzliche Unwirk- 
samkeit des Schwefels gegenubier der Jodlosung an, so mu13 sich der Titer 
entsprechend jeder Veranderuog von Na, SO3, die jedenfalls in ‘einer Oxy- 
dalion zu Na, SO, bestehen diirfte, andern 4). Tritt keine Oxydation ein, 
50 iiiuD Titerzuiiahme stattfinden; das Gleiche gilt, ’Llrenn sich weniger nls 
die Halfte des gebildeten Sulfits in Sulfat umwnridelt; wird gerade dic 
flalfte des gebildeten Sulfits oxydiert, so herrscht Titerkonstanz ; wird mehr 
als dio Iltilfte oxycliert, so mui3 der Titer abnehmen. Nun ist aber auch 
cine Wirksamkeit von Schwefel nicht ausznschlieRen und eine solche, die 
iiatdrlich gleichzeitig zur Geltung komnien kann, wird nur im Sinne einer 
literzunahme hestehen konnen und zwar sowohl bei der Annahme einer 
Oxydation von S 4 SO? durch Jod, als auch einer etwaigen Adsorption 
von Jod an Schwefel. Es ist bekqnnt, daR in alternden Na,S,03-Losungen 
Gch langsam em Bodensatz von Schwefel abscheidet; aber ehe ein solcher 
sichtbar wird, ist zweifelbs schon Schwefel in der Losung enthalten und 
zivar in kolloider Form, also in einem Zustand, bei welchem eine erhohte 
\Virksamkeit erwartet werden darf. 

Die von 11 n h n  bei Abwesenheit von Sulfit beobachtete Titerzunahme 
i\urdc d a m  auf eine vollstandige Oxyclation des entstandenen Sulfits und 
auf Fine jodverbrauchende Wirksamkeit von Schwefel zuriickzufuhren sein. 
Dafi Schwefel tatsachlich eine reduzierende Wirkung besitzt, konnte ich bei 
folgenden Ver suchsn wahrnehmen : Erwarmt man kolloiden Schwefel (her- 
gestellt aus H, S-Wasser und 25 ccni n/,,-Jodlosung) in alkalischer Losung 
iriit einer hestimmten Menge von frisch hergestelltem Mn02, so wird ein 
erheblicher Tell des disponiblen Sauerstoffes verbraucht. Statt cines Soll- 
wertes fur das vom MnO, mit K J f  HCl frei gemachte Jod im Betrage 
von 9.07 ccm n/,,-Na, S, 0, fand ich je nach den Versuchsbedingungen nur 
4 75 bis 8 20 ccm Na, S, 0,. Werden unter sonst ganz gleichen Eedingungen 
statt der geringen Schwefelmenge, wie sie in der Schwefelsuspension ent- 
halten war, 2 g Schwefelblumen verwendiet, so &llt der Sollwert lediglich 
von 9.07 auf 8 4 ccm P1/lo-Na2 S, 03, woraus jedenfalls ersichtlich ist, daR 
iiicht die absolute Menge, sondern der DispersitBtsgrad des Schwefiels fur 
die reduzierende Wirkung maUgebend ist. 

Irn Zusanimenhanp mit einer xAlterungcc von Na, Ss 0,-Losungen steht 
zweifellos auch die folgende Beobaohtung 5 )  : Frisch hergestellte Na2 S, 0,- 
Losungen reagieren mit I< Mn OA in Zn 0-akalischer Losung gemaU der 
Gleichung: 

lOhInO%’ + ~Sz03”+2H20==10Mn0,+6S0,”+S,0 ,”+40H’ ,  
was ich durch die Fesistellung vofi reinem AloO,, sowic durch einen 
gleichbleibenden und dieser Gleichung entsprechenden Wirlrungswert he- 
weisen konnte. Bei der Verwendung von alternden Na, S, 0,-Losungen 
herrscht aber s tets eine Ahwwjchung von dieser Stochiometrie, iiidem 
mehr Na, S, 0; verbraucht wird und kein Mn O,, sondern ein niedrigeres 

4 )  J. 11, IC o 1 t 11 o PI (1. c.) niii imt auE Gruiicl sciiier jodonielrisciieu Studieti, 
bei wclcheii er nuch die Haltlxirkeit von Na, S, O3-Ldsuiigen ulid die Einwirltoiig 
verschiedeiier Zusiitzc: eingehend untersuclit, eiiicii Zcrfall tlrs Na, S, 0, + Na, S 0, S 
und eine Oxydnlioii des Bisulfits an. 

5 )  Hach unveroflentlichten Untersuchungen. 



2088 

Manganoxyd entsteht. Diese Verschiedenheit im Verhalten ge,geniib.er I( Mn 0, 
weist wohl gleichfalls darauf hin, .daD die aAlterungct von Na,Sz03 in einem 
Zerfall zu Na, SO, + S bestehen diirfte. 

351. Burckhardt Helferich und Hans K6ster:  
Ober 0x0-cyclo-Desmotropie bei dem y-Oxy-n-nonadecylalbehyd. 

(y-Oxy-aldehyde, V. ')) 
[Aus d. Chem. lnstitut d. Universitat Berlin, dem Kaiser-\\'ilhdm-I~islitut far 

Faserstoff-Chemie in Dahlem und d. C h a .  Institut d. UniversiWt Frankfurt a. \ I . ]  
(Eingegangen am 9. Juli 1923.) 

Fur eine De;motropie zwischcn ainer offenen und einer geschlossenen 
Form (I und 11), wie sie in den reduzierenden Zuckerarten sngenommen 
wird, und wie sie in einfachlen y- und b-Oxy-aldehyden nachgewiesen istz), 
hat J a c o b s o n 3 )  den Namen 0 x 0  - c y c l o  - D e s m o t r o p i e  vorgeschlagen. 
Die folgende Arbeit ist unternommen, urn an dem einfachen Beispiel eines 
festen y-Oxy-aldehyds den Nachmeis der beiden Formen und ihre Isolierung 
zu bringen. 

Die bisher bekannten y- und b-Oxy-aldehyde sind Fliissigkeiten, hei 
denen der Xachweis der Desinotropie gelang, bei denen aber eine Isolierung 
der Formen infolge der raschen Umlagerunssgeschwindigkeit '.recht aus- 
sichtslos erscheint. Zunachst wurde daher ein fester y-Oxy-aldehyd dar- 
gestellt: Nach B o u v e a u l t 4 )  wurde aus A c e t e s s i g e s t e r  und P a l -  
ni i L y 1 c h l o r i d und dann folgende mil'de Verseifpng der Pa l m i t y l - 
e s s i g e s t e r (111) dariestellt und d'urcli Ubwfuhrunz in das P e n t  a d  e c y 1 - 
in e t h y 1 - k e t o n , wie in die dem Antipyrin und seiiien Zwischenkorpern 
und verwandten Produkten analogen Peiitadecyl-pyra-zolone einwandfrlei 
charakterisiert. 

Die Reindarstellung eines M o i l  oal1 y 1 - p a l  m i t  y 1 - c s si g e s t e r  s nuE 
die bei Acekssigeskrn ubliche Methode oder des entsprecheaden Pertta- 
decyl-butenyl-ketons gelang jedoch ausgehend von diesem Pdmilyl-essig- 
ester mit dem zur Verfiigung stehenden Material nicht. Doch murde das 
gesuchte P e n t a d e c y l  - y  - b u t e n y l  - k e t o n  ( I V )  ausgehend vom Al ly1  - 
a c c t e s s i g e s t e r  mit P a l m i t y l c h l o r i d  und durch nachfolgende Ver- 
seifung in reiner Form und brauchbarer Ausbeute erhaIten5). Dieses 
Ketun liefert bei der 0zon.Spaltung einen dein Lavulinaldehyd homoloZen 
y - 0 x 0 - a l d e h y d  (V) .  Durch Keduktion init Natrium und AIkohol geht 
es i n  das entsprechende C a r b i n o l  uher. Bus diesem wird durch Ozon - 
Spaltung der y - O x y - n o n a d e c y l a l d e h y d  (VI und VII) gewonneii. 
Die Isolierung der Substanzcn, die iin Gang dieser Synthese hergestelll 
wurden, bereitete wegen ihrer Fetkihnlichkeit mehrfach Schwierigkeiten 
und erforderte daher einige besondere Kunstgriffle.. 

1) IV: €3. 51, 2640 [1921]. * )  z . B .  B. 52, 1123 [1919], 53, 502' [1929]. 
3) A I e y e r - J a c o b s o n ,  Lehrb. d. Organ. Chem. 1, 11. 887. 
4 )  C. r. 131. 47. 
5 j Der Ersatz des -4cetyls in monosubstituierten Acetessigestertl und eine darnn 

anscNiel3ende Keton-Spaltung ffihrt in manchen FSIleri zu sonst schwer zugbnglichcn 
Ketonen ~ l a c l ~  Versuchen, die Hr. K e i  tier im Frankfurter Institul seil einiger Zeit 
begonMn hat. 




