
245 1 

420. Jose (3aeares Qi1  und Jose Beato: Ober die Elxistena der 
freien Thioschwefels&ure in eegenwart von rauchender Salzs&ure und 
ilber die Herstellung alkoholischer Losungen von Thioschwefele&ure. 

(Eingegangen am 16. Oktoher 1923.) 
Die Unbestandigkeit der Thioschwefelsaure ist so betrachtlich, da13 ihre 

Existenz im freien Zustande zweifelhaft erscheint. Setzt man zu einer ver- 
diinnten L ~ S U I I ~  von Natriumthiosulfat irgend eine S&ure, so fallt nach Ab- 
lauf einer gewissen Frist, die von der Art der angewandten Saure, sowie 
von der Temperatur und der Konzentration der Saure abhangt, Schwefel am. 
und .es entwickelt sich schweflige S&ure. Verwendet man eine starke 
Mineralsaure und fugt gleich nach deren Zusatz genugend Atznatron-Losung 
hinzu, urn die SSure zu neutraliuieren, so findet die Zersetzung gleichwohl 
statt, weniptens teilweise. Die Erscheinung erlrltirt sich durch die groI3e 
Unbestancligkei t der Thioschwefelsaure, die bzei Anwesenheit einer starkeren 
Saure sofort zerfallt; ds13 es eine Zeit lang dauert, bis der Schwefel aus- 
fllll, liegt daran, daB die feinen Schwefelteilchen sich erst zusammenballen 
mussen, urn sichthar zu werden. 

R o s e  glaubte eine bis zu 5 Monaten bestindige Losung von Thioschwefelsziure 
durch Einwirkung einer wiBrigen Losung von schwefliger Siure auf eine Mischung 
von Cadrniumpulver, SchweIelcadrnium und mit Alltollol angefeachletem Schwefel 
erhalten zu habenl), es wird indessen angenommen, daB die R o s e s c h e  Saure nicht 
Thioschwefelsiure, sondern Pentathionslure ist. F I ii c Ic i g e r wollte die 'Thioschwefel- 
siure durch Erhitzen einer wal3rigen Losung von schwefliger Siure mit Schwefet 
im zugeschmolzenen Rohr erhalten, seine Resultate werden aber von D e b u s  be- 
zweiTelt2). Die Beohachtung von .41oys), daD man durch Sittigung einer Auf- 
schwemrnung von neutralem Schwefel in 95-gradigern Alkohol init SO, die Tio- 
schwefelsiure in Ldsung erhalten kann, hat keiiie Bestaligung gefundeii. Da die 
Thioschwefelsaure in enger Beziehung zu den ThiosPuren steht, deren Studium 
gegenwjrtig wegen der industriellen Verwertung des in den Kohlenarten enthaltenen 
Schwefels vielfach bearbeitet wird, SO scheint es mir interessant, die nachfolgenden 
Versuchc zur Kenntnis zu bringen. 

Setzt man in einem Reagensglas zu 3-4 ccm rauchender Salzsaure 
3 oder 4 Tropfen einer konzentrierten Losung von Natriumthiosulfat, so 
entsteht eine Triibung, man sieht aber schon bei oberfkchlicber Prufung, 
ilaD es sich nicht urn Schwefel handelt. Der Niederschlag ist kornig, kry- 
stallinisch, setzt sich schnell zu Boden and erweist sich unter dem Mikro- 
skop als aus Wurfeln bestehend, kurz, es ist Chlornatrium, das in dler Tau- 
cherideri Salzslure unloslich ist. Die iiberstehende Flussigkeit wird binnen 
lcurzern vollsltindig klar und hBlt sich lingere Zeit unverandert, bei mL13iger 
Temperatur, z. B. 150, etwa 1 Stde. Einzelne Tropfen der Losung geben 
folgende Renlitionen: 1. Zusatz von Wasser bewirkt Triibung und schlie13- 
licli Abscheidixng von SchweEel. 2. Atznatrou-Losung gibt ebenfalls Schwe€el- 
Fiillung. 3. Silbernitrat erzeugt einen weil3en Niederschlng, der sich schwarzt. 
4. Ammoninkalische Silbernitrat-Losung gibt einen schwarzen Niederschlag. 
5. Iialiumqriecksilbercyanid erzeugt nach und nach einen weil3en Niederschlag. 

F o e r s  t e r  und H o r n i g  machen in ihrer Arbeit ))Zur Kenntnis der 'Poly- 
thioiisPurenx 4, iibqr die Beziehungen der Thioschwefelsiure zur Pentathionsiiure 
folgendu Bemerkung: Setzt man zu einer angesguerten Thiosulfat-Ldsung rascb, ehe 

1) G m e l i n - K r a u t ,  I.Bd., Abt. l ,  S.571. 2 )  G r u e l i n - K r a u t ,  1. c. 
3) C. r. 137, 51 [1903]. 4) Z. a. Ch. 125, 93 [1922]. 
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iiocli die Schwefel-Abscheidung sichtbar wird, eiiie zur Neutralisation genfigende 
Menge AlkalilBsung, so tritt die Schwefel-Abscheidung schneller ein, als es ohne den 
Alkalizusatz geschehen wurde. Hieraiis schlieaen die genannten Autoren, daB die in 
Freiheit gesetzte Thioschwefelsaure sich zuerst in Pentathionsiure umwandelt nnd 
tlic letztere Saure die Eigenschaft besitzt, bei Alkalizusatz Schwefel abzuscheiden. 

In der Arbeit von H. B a s s e t t und R. G .  D U rr  a n  t 5 )  wird die schon von 
Va 1 e t  o n erwahnte Schwierigkeit besprochen, die Pentathionsaure von den 
Losungeri des lrolloiclalen Schwefels zu unterscheiden. Indessen ,scheint mir 
ill Anbetracht des Gesamtbildes der oben aufgefuhrlen Reaktioneu die An- 
nahnie berechtigt, daB die untersuchten stark sauren Lijsungen Thioschwefel- 
siiure enthalten iind nicht liolloidtllen Schwefel oder I’entnthionslure. In 
iler Tat geben ja weder die Liisungen des kolloidalen Schwefels, noch die 
tler Pentathions~ure auf Wasserzusatz eine Triibung durch ausgeschiedenen 
Sc,hwcfel, iioch mehr aber scheint rnit fur die Anwesenheit dcr freien Thio- 
rcliwefelsiiure in der rauchenden SalzsHure der folgende Versuch ZII  sprechen: 
% U  3-4 ccm rauchender Salzsiiure fugt man 3-4 Tropfen der gesiittigten 
wiil3rige.n Losung von Natriumthiosulfat und giht die nach dem Absetzen 
klare Fliissigkeit tropfenweiae zu einigen Kubikzentimekrn einer init etwas 
Methylorange gefarbten Losung von NaOH in starkem Alkohol, his zu an- 
nahernder Absiittigung. Es fallt ein reichlicher Niecterschlag von Na C1 aus, 
den inan na.ch einigen Stunden abfiltriert, mit Alliohol auswiischt untl in 
Wasser aufIBst,. SHuert man diese Losung an, so triibt sie sich erst nach 
Verlauf einiger Zeit - vermutlich wegcn der Anwesenheit des Allrohols -, 
und auf Zusatz von Mercuronitrat bildet sich ein weiRer Niederschlag, der 
sich nach lrurzer Zeit schwiirzt; der in der alkoholischeri Losung erzeugte 
Niederschlag e n t l d t  also au0er dein Chlornatrium niich Irhiosnlfat. 

Die’ Pentathionsaure ist dadurch gekennzeichnet, da13 sie mit Mercuro- 
nitrat einen gelben Niederschlag gibt, wiihrend die Thioschwefels5ure schwarz 
gel’iillt wircl. Die stark saure Lijsung von ThioschweEelsiiure gibt, bevor sie 
sich triibt, mit Mercuronitrat zunachst einen weil3en Niederschlag, weil die 
Menge von Quecltsilberchioriir, die sich bilclet, sehr betriichtlich ist. Aber 
wenii man zu eitiigeri TropEen rauchender Salzsiiure etwas gesiitligtes Nn- 
triumthiosulfat und gleich darauf Mercuronitrat zusetzt, so ist der ent- 
stehende Niederschlag schwarz. 

Es ist bckannt, daB die Gegenwart von Alkohol bei der Zersetzung tler 
11yposullil.e (lurch Siiurea eine verzBgernde Wirlcung ausubt, woraus man 
schlit:Deri lcann, daB die Tliioschwefelsiiure vermutlich in sllroholischer Lo- 
surig nicht so unbestiindig wie i n  wiil3riger ist. Das hat zu Eolgendem Ver- 
such geriihrt,: Es wurde zuniichst nach der belrannten Melhoile Bleithiosulfat 
tlurcli Fiillung von Bleiacetat mil. Natriwnthiosulfat hergestellt, der Niccler- 
schlag im Trockenschrank b’ei 1050 getrocknet, in einen E r  1 e n m e y .er - 
Iiolben mit 95-gradigem Alkohol iibergossen und etwa 10 Min. lang rnit 
eiiiern gewaschenen und getrockneteri Slroin von Schwefclwasserstoff be- 
handell. Nacli dem Abfiltrieren des schwarzen Niederschlages wurde aus 
der stark nach SchwefelwasserstoEf riechenden Pliissiglieit der letztere 
durch einen starken Luftstrom vollstiindig entfernt. Die alkoholische Lo- 
snrig ergab dann folgende Reaklionen: 

1. Mil Wasser entsteht eine betr5chtlictie Triihung, und es scheidet sich 
Schwefel ab. 2. Mit Natronlauge entsteht ebenfalls cin Niederschlag, der- 

5 )  Soc. 123, 1255 [1923]. 
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aber nicht von Schwefel herriihrt; denn er lost sich in Wasser auE, wenn 
man genug Natronlauge zugesetzt hat, urn die saure L6sung zu neutrali- 
sieren. 3. Quecksilberchlorid in alkoholischer Losung, im tSberschul3 hinzu- 
gefiigt, gibt einen weiDen Niederschlag, der sich beim Erwiirmen nicht 
andert. , Hat man nur wenig Quecksilberchlorid zugesetzt, so wird der Nie- 
derschlag beim Erwarmen reduziert. 4. Queclisilbercyariid in allioholischer 
Losung gibt ebenfalls einen weil3en Niederschlag. 5. Mercuronitrat gibt cinen 
intensiv schwarzen Niederschlag. 6. Silbernitrat erzeugt einen weil3en Nie- 
derschlag, der sich von selber schnell schwiirzt. 

Alle diese Reaktionen der allcoholischen Losung deuten auE die An- 
weseriheil VOII  Tliioschwefels5ure, aber am deutlichsteu witcl dereri Gegen- 
wart durch den Zusatz einiger Trop€en Eisenchlorid-Losung nachgewiesen. 
Es erscheint sofort die prachtige violette Farbung des Ferrithiosnlfats, und 
wenn sie such nicht bestiindi:: ist, so I d t  sic sich zweifellos doch lHnger 
als in w5Rrigen 'ChiosulEat-Losungen. 

Wenn man die au€ die beschriebene Weise hergestellte alkoholische 
Losung einige Tage stehen IS&, so zersetzt sie sich in cler Sonimcrz'eit, 
bei el wa 28' Tagestemprratur, nnter Abscheidung von Schwefel. Mit 
Mercuronitrat-Losung en tsteht dann ein kanariengelber Niederschlag, der 
tlarauf hinzudeulen scheint, daO die Thioschwefelsiiure sich in Pentathion- 
saure umgewandelt hat; ob das wirltlich der Fall ist, sollen noch weitere 
Versuche Ietireri. 

M a d r i d .  S i i l i  1923. 

421. Earl Ziegler und Fri ts  Thielmann: Bemerkung su unserer 
Arbeit: Btfber Alkalimetall als Reagens auf abgeschwllchte Valenxen 

in organischen Verbindungene '1. 
(Eingegangrn am 22. Oktober 1923.) 

In unserer in der Uberschrift genannten Arbeit haben wir zu unserem Bedauern 
itbersehen 2), daB ein Teil der dort beschriebenen Versuche schon frhher von 
W. S c h 1 e n k und E. h l  a r c  u s  ausgefuhrt wordeii ist. Nach Durchsicht der P r o - 
m II t i o n s a r b e i t von E. h l  a r c u s  3), auf die sich die VerdHentlichung der frag- 
lichen Versuche beschrankt, stellen wir fest, daO in dieser Arbeit schou 1914 die 
Spaltung des T r i p h e n y l m e t h y l - p e r o x y d s  ond die der  beiden T e t r a p h e n y l -  
I t h a n  e durch K a 1 i u m hcscliriehen worden ist. Die Resultate entsprechen voll- 
lcommen den unserigen. Beiin asymm. T e t r a p h e n y 1 - Q t h a n  wurde nu5erdem die 
Bildung von B e n  z y l  - I< a 1 i U m als Spaltungsprodukt nachgewiesen, was uns frtiher 
nicht gelungen war. Im AnschluB an diese Versuche hat E. M a r c u s  in seiner Disser- 
tation dieselbc Auffassung von der Brauchbarkeit des Kaliums zum Xachweis freier 
Radikale entwickelt. die wir in unserer VerXIentlichung vertreten habeu. 

M a r b u r g ,  Chem. Inst. cler Universitit. 
~ ~~ 

1) B. 66, 1740 [1923]. 
2) Wir mdchten nicht vcnszumen, Hrn. Dr. E r n s  t M a r  c u s ,  GBrlitz, der uns 

brieflich auf unser Versehen a u h c r k s a m  gemacht hat, auch an dieser Stelle iinsern 
aufrichtigen Dank auszusprechen. 

3) Beitriige zur Kenntuis der Triaryl-methyle. Jena 1914. 




