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850. F. Feigl: Bemerkung iiber das Altern von Thiosulfat-Liésungen.
[Aus d. IL. Chem. Univ.-Instituf, Wien.]
(Eingegangen am 9. Juni 1923.)

In der letzten Zeit sind an dieser Stelle zwei Beitriige zur I'rage nach
der Titerdnderung von Na, S, O,-Losungen erschienen?), welche in Ergiinzung
zu der groBen Zahl einander zum Teile widersprechender Beobachtungen
neuerlich zeigen, daB diese Frage noch keineswegs als geklirt anzusehen ist.

E. Abel (L ¢) versucht es, die Titerabnahme gealterter Na,S,Og-Ldsungen
auf eine durch Cu-lonen katalysierte Oxydation von $;0;” zu S,0; zurickzu-
fiahiren, wofir die Cu-Spuren, die in jedem nicht aus Glasgefalen deshillierten
Wasser enthallen sind, verantworllich zu machen wiren?2). Dieser Annahwme, die
durch die - Titerkonstanz einer peinlichst reinen Na,S:0;-Losung scheinbar Dbesliligl
wird, ist jedoch gegentber zu halten, daB zweifellos auch Titerzunahmen cinwand-
frei Dbeobachlet wurden, und zwar an Na,$; Os-Losungen, die durchaus nichi als
trei von Cu-Spuren anzuschen waren, so dal der wahre Betrag einer Tilerzunahme
sichh enisprechend einer elwa durch Cu-lon bewirklen Tilerabnahme noch hoher
stellen miBle. Da die Beobachtung ciner Titerverinderung von Nu,S,Os-Lésuungen
auf einc sehr einfache und fehlerfrei zu haltende Weise maglich ist, so darf trotz
der haufigeren TFesislellung einer Titerabnahme wohl nicht angenommen werden,
daB nur diese Avt von Tileranderung stattfinden Lkonne und entgegengesetzie auf
Fehlbeobaehlungen zurickzufdhren seien. Vielinehr legen so viele Beobachtungen
iber Tilerzu- und -abnahme, sowie Titerkonstanz von Na,$, 0,-Losungen die Ver-
mulung nahe, dicse Ersclhieinungen als das Resultat ciner Konkurrenz von Vor-
gingen anfzufassen, dic gleichzeitig und je nach den Versuchsbedingungen in wechselin-
dem AusmaBe verlaufen kdonnen, wobei selbstverstindlich auch eine Kupfer-Katalyse
in dem von Abel angenommenen Sinue nicht auszuschlieBen isl. Line Tilerzu-
nahme wire durch Bildung von S$Og” leicht zu erklaren; darum verdient die TFest-
stellung von F. L. Halhn und II. Windisch eine besondere Beachlung. daB
auch cine Tilerzunahme stattfinden koénne ohne dic Bildung von Na, S0, dessen
Anwesenheit durch cine analylisch durchaus exakie Methode erwiesen wurde.

Eine Mbglichkeit, diese sowie andere sich scheinbar widersprechende
Beobachtungen von ecinem einheitlichen Standpunkt aus zu erkliren, ge-
winnen wir durch die Betrachtung der Wirksamkeif und der Veriinderlichkeit
von Zersetzungsprodukten des Na,S; 0;. Diese Verbindung ist koordinations-
chemisch als Nebenvalenzverbindung zwischen Na,SO; und S gemilD

S50
Na.30;...8 Dbzw. [b ]Naz aufzufassen, wolir sowohl ihre Bildung aus
00
Na; S0;+4 S als auch ihir Zerfall spricht. Dafi eine Aufspaliung in diese Be-
standteile durch H-Ion und auch durch CO, méglich ist3), gilt als erwiesen.
Durchaus moglich evscheint aber auch dieselbe Wirkung durch Licht,
Staub, 3i0, usw. Fiir den an Jod gemessenen Titer so verdiinnter Na,S,0,-

1 F. L. Halhn wnd H. Windisch, B. 53, 3163 {1922]; E. Abel, B. 36, 1076
[1923}: siehc dasclbst einc ausfihrliche Angabe einschligiger Arbeiten. ‘

2y LM Kolthoff (Fr. 60, 346 [1921]) hat Dbei Gegenwart der immerhin be-
trichllichen Mengen von 10mg CuSO, pro Liter im Lichle bei 0.1-n. Na,$,0; eine
Titerabnahme von nur 259/, (innerhalb 140 Tagen) und Dbemerkenswerterweise bei
0.01-n. Na, S5 04 cine Titerabnahime von 529/, (innerhalb 80 Tagen) feslstellen kdnnen.

%) elwa mnach: Na,S,04-H,CO;=NaHS03 -S|+ NaHCO; DaB Schwefel,
der sich in zersetztem Thiosulfat bildet, dic weitere Zeriegung von Na, S, Os-Losungen
befordert, hat J. M. Kolthotf (. ¢) nachgewiesen, uund darin legt uuu gleichfalls
¢in Vorgang, der bei der Titerdnderung cine Rolle spielen kano.
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Lésungen, wie sie in der Mafanalyse zur Verwendung gelangen, wird jeder
Zerfall ins Gewicht fallen miissen. Nehmen wir eine ginzliche Unwirk-
samkeit des Schwefels gegeniiber der Jodldsung an, so muB sich der Titer
entsprechend jeder Veridnderung von Na,SO,, die jedenfalls in einer Oxy-
dation zu Na,SO, bestehen diirfte, dndern4), Tritt keine Oxydation ein,
so mul Titerzunahme stattfinden; das Gleiche gilt, wenn sich weniger als
die Halfte des gebildeten Sulfits in Sulfat umwandelt; wird gerade die
Halfte des gebildeten Sulfits oxydiert, so herrscht Titerkonstanz; wird mehr
als diz Hilfte oxydiert, so mufl der Titer abnehmen. Nun ist aber auch
eine Wirksamkeit von Schwefel nicht auszuschlieBen und eine solche, die
natiirlich gleichzeitis zur Geltung kommen kann, wird nur im Sinne einer
Titerzunahme bestehen konnen und zwar sowohl bei der Annahme einer
Oxydation von S —»S0,” durch Jod, als auch einer etwaigen Adsorption
von Jod an Schwefel. Es ist bekannt, dafi in alternden Na,S,0;-Ldsungen
sich langsam ein Bodensatz von Schwefe] abscheidet; aber ehe ein solcher
sichtbar wird, ist zweifellos schon Schwefel in der Lésung enthalten und
zwar in kolloider Form, also in einem Zustand, bei welchem eine erhdhte
Wirksamkeit erwartet werden darf.

Die von Mahn bei Abwesenheit von Sulfit beobachtete Titerzunahme
wiirde dann auf eine vollstindige Oxydation des entstandenen Sulfits und
auf eine jodverbrauchende Wirksamkeit von Schwefel zuriickzufithren sein.
Dafi Schwefel tatséchlich eine reduzierende Wirkung besitzt, konnte ich bei
folgenden Versuchen wahrnehmen: Erwidrmt man kolloiden Schwefel (her-
gestellt aus H,S-Wasser und 25ccm n/y,-Jodlosung) in alkalischer Losung
mit einer bestimmten, Menge von frisch hergestelltem MnO,, so wird ein
erheblicher Teil des disponiblen Sauerstoffes verbraucht. Stalt eines Soll-
wertes fiir das vom MnO, mit KJ-+ HC! frei gemachte Jod im Betrage
von 9.07ccm n/14-Na,S, 0, fand ich je nach den Versuchsbedingungen nur
4.75 bis 8.20ccm Na, S, 05 Werden unter sonst ganz gleichen Bedingungen
statt der geringen Schwefelmenge, wie sie in der Schwefelsuspension ent-
halten war, 2g Schwefelblumen verwendet, so fillt der Sollwert lediglich
von 9.07 auf 84cem 7/y,-Na,S,0, woraus jedenfalls ersichtlich ist, dal
nicht dic absolute Menge, sondern der Dispersititsgrad des Schwefels fiir
die reduzierende Wirkung malgebend ist.

I Zusammenhange mit einer »Alterung« von Na,S,0;-Losungen steht
zweifellos auch die folgende Beobachtungs): Frisch hergestellte Na,S;0;-
Losungen reagieren mit KMnO, in ZnO-alkalischer Losung gemilB der
Gleichung:

10Mn O, + 48,0, + 2H,0 = 10Mn 0, + 6S0,”+ S, 05" + 4 OH’,

was ich durch die Fesistellung vor reinem MnO, sowie durch einen
gleichbleibenden und dieser Gleichung entsprechenden Wirkungswert be-
weisen konnte. Bei der Verwendung von alternden Na,S;0,-Lésungen
herrscht aber stets ecine Abwejchung von dieser Stochiometrie, indem
mehr Na,S;0, verbraucht wird und kein MnO,, sondern. ein niedrigeres

Hy J. M, Kolthoil (I. ¢) nimmt aul Grund sciner jodomelrischen Studien,
bei welchen er aunch die Haltbarkeit von Na,S§,04-Losungen und die Einwirkung
verschiedener Zusilze eingehend untersucht, einen Zerfall des Na,S; O3 — Nag$ Oy -
und eine Oxydalion des Bisulfits an.

5) Nach unveréffentlichten Untersuchungen.
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Manganoxyd entsteht. Diese Verschiedenheit im Verhalten gegeniiber KMn O,
weist wohl gleichfalls darauf hin, daB die »Alterung« von Na,S;0; in einem
Zerfall zu Nay,S0;+4+ S bestehen diirfte.

851, Burckhardt Helferich und Hans Kdster:
Uber Oxo-cyclo-Desmotropie bei dem y-Oxy-n-nonadecylaldehyd.
(y-Oxy-aldehyde, V.1))

[Aus d. Chem. Institut d. Universitdt Berlin, dem Kaiser-Wilhelm-Institut far
Faserstoff-Chemie in Dahlem und d. Chem. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
(Eingegangen am 9. Juli 1923.)

Fir eine Desmotropie zwischen einer offenen und einer geschlossenen
Form (I und II), wie sie in den reduzierenden Zuckerarten angenommen
wird, und wie sie in einfachen y- und $-Oxy-aldehyden nachgewiesen ist?2),
hat Jacobson?) den Namen Oxo-cyclo-Desmotropie vorgeschlagen.
Die folgende Arbeit ist unternommen, um an dem einfachen Beispiel eines
festen y-Oxy-aldehyds den Nachweis der beiden Formen und ihre Isolierung
zu bringen.

Die bisher bekannten Y- und ®-Oxy-aldehyde sind Flissigkeiten, bhei
denen der Nachweis der Desmotropie gelang, bei denen aber eine [solierung
der Formen infolge der raschen Umlagerungsgeschwindigkeit ‘recht aus-
sichtslos erscheint. Zunichst wurde daher ein fester y-Oxy-aldehyd dar-
gestellt: Nach Bouveault*) wurde aus Acetessigester und Pal-
mitylchlorid und dann folgende milde Verseifung der Palmityl-
essigester (II[) dargestellt und durch Uberfiihrune in das Pentadecyl-
methyl-keton, wie in die dem Antipyrin und seinen Zwischenkorpern
und verwandten. Produkten analogen Pentadecyl-pyrazolone einwandfrei
charakterisiert.

Die Reindarstellung eines Monoallyl-palmityl-essigesters aufl
die bei Acetessigestern iibliche Methode oder des entsprechenden Penta-
decyl-butenyl-ketons gelang jedoch ausgehend von diesem Palmityl-essig-
ester mit dem zur Verfiigung stehenden Material nicht. Doch wurde das
gesuchte Pentadecyl-y-butenyl-keton (IV) ausgehend vom Allyl-
acetessigester mit Palmitylchlorid und durch nachfolgende Ver-
seifung in reiner Form und brauchbarer Ausbeute erhalten3). Dieses
Kelon liefert bei der Ozon-Spaltung einen dem Livulinaldehyd homologen
v-Oxo-aldehyd (V). Durch Reduktion mit Natrium und Alkohol geht
es in das entsprechende Carbino!l iiher. Aus diesem wird durch Ozon-
Spaltung der y-Oxy-nonadecylaldehyd (VI und VII) gewonnen.
Die Isolierung der Substanzen, die im Gang dieser Synthese hergestellt
wurden, bereitele wegen ihrer Fettihnlichkeit mehrfach Schwierigkeiten
und erforderte daher einige besondere Kunstgriffe.

1y IV: B. 51, 2640 [1921]. 2) z.B. B. 52, 1123 (1919], 35, 702" [1922}.

3) Meyer-Jacobson, Lehrb. d. Organ. Chem. 1, II. 887.

4) C.r. 131. 47.

:) Der Ersatz des Acetyls in monosubstituierten Acetessigestern und eine daran
anschlieBende Keton-Spaltung fithrt in manchen Fillen zu sonst schwer zugidnglichen
Ketonen nach Versuchen, die Hr. Keiner im Frankfurter Instilul seil einiger Zeit
begonnen hat.





