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g“zcoa — 100 Theile dieser Salmiaklgsung mit dem Gehalte von

25.89 Theilen Salmiak enthielten demnach bei gewéhnlicher Tempera-
tur und unter gewohnlichem Druck 5.742 Theile Natriumbicarbonat
in Losung. Der Schwerpunkt des ganzen Ammoniaksodaprocesses
liegt daher in Léslichkeitsverhiltnissen, mit deren Ermittelung ich
eben beschiiftigt bin.

K. K. techn. Akademie in Lemberg, den 20. April 1874.

189, Hans Bunte: Zur Constitution der unterschwefligen Sdure.
(Eingegangen am 1. Mai.)

Die Constitution der unterschwefligen Siure ist in den letzten
Jahren mehrfach Gegenstand der Besprechung gewesen!).

Es bandelt sich im Wesentlichen um die Frage, ob die hypothe-
tische unterschweflige S#ure, 8, O, H,, zwei Hydroxylgruppen, oder
eine OH- und eine SH -Gruppe enthalte, sodass die unterschweflig-
sauren Salze durch eine der folgenden Formeln auszudriicken wiren:

I II.
8-~ Me _OMe
S0, und 8,0
Q- -Me ~OMe.

Weann den unterschwefligsauren Salzen die Formel I. zokommt
(Odling), so war zu erwarten, dass sich das an Schwefel gebundene
Metallatom bei der Behandlung mit Aethylbromiir relativ leicht gegen
Aethyl wiirde auswechseln lassen:

8- Me 8--Cg Hy
80, + C; H, Br = 80, " 4~ MeBr.
~0---Me ~0- -Me

Der Versuch hat diese Erwartung bestitigt.

Erwirmt man Aethylbromiir (1 Mgw.) mit einer wéssrigen Lo-
sung von unterschwefligsaurem Natron (1 Mgw.) am Riickflusskiihler,
go ist innerhalb weniger Stunden die Zersetzung beendet. Man ver-
dampft die klare wisserige Losung in gelinder Wérme zur Trockne
und zieht die Salzmasse mit wenig siedendem Alkohol aus. Der

') Buchanan, diese Ber. IIT, 485,
Mendelejeff, diese Ber. III, 870.
Blomstrand, diese Ber. IIT, 957.

Spring, diese Ber. VI, 1108.
Michaelis, Ann. d. Chem. u. Ph. 170, 36.
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grosste Theil des Bromopatriums und wenig unzersetztes unterschweflig-
saures Natron bleibt zuriick, wihrend die Losung beim Erkalten zu
einem Brei diinner, seidenglinzender, sechsseitiger Blittchen erstarrt,
die durch abermaliges Umkrysiallisiren aus siedendem Alkohol voll-
kommen rein erhalten werden.

Die Analyse dieser Bldttchen ergab die Zusammensetzung des
ithylunterschwefligsauren Natrons Cy H; 8, O, Na.

Die neutrale wiisserige Lissung des Salzes zersetzt sich selbst beim
Erhitzen auf dem kochenden Wasserbad nur wenig; versetzt man die-
selbe aber mit einer geringen Menge Salzsiiure, so tritt rasch Zer-
setzung ein, der Geruch unach Mercaptan wird bemerkbar, und es lisst
sich Schwefelsiiure in der Fliissigkeit nachweisen.

Kocht man eine angesfiuerte Lisung von dthylunterschwefligsaarem
Natron so lange, bis der Geruch nach Mercaptan nicht mehr wahr-
zanehmen ist und versetzt die vollkommen klare Ldsung mit Chlor-
barinm, so erhdlt man die Hilfte des in dem Salz vorhandenen
Schwefels als schwefelsauren Baryt; die Zersetzung vollzieht sich also
glatt nach folgender Gleichung:

,8--Cy H, _OH
S0, +H,0=80, +H---8--C,H;,
~0ONa ~ONa

Die Aethylunterschwefligsdure verhilt sich demnach der Aether-
schwefelsiure vollkommen analog, sie steht zu dem ,Aethylmercaptan
in derselben Beziehung, wie Aetherschwefelsiiure zum Aethylalkohol 1),

Erhitzt man das trockene Salz lingere Zeit bei 100°%, so verliert
es nahezu 37 pCt. an Gewicht; der Riickstand besteht, wie aus seinem
Natriumgehalt zu schliessen ist, aus dithionsaurem Natron, was durch
sein Verbalten bei stirkerem Erhitzen bestiitigt wird. Es entwickelt
sich Schwefligsiureanhydrid, und im Riickstand bleibt schwefelsaures
Natron.

Unterwirft man das Salz im Schwefelsfurebad der Destillation,
so beginnt bei 100° die Zersetzung, und man erhélt bei gesteigerter
Temperatur unter gleichzeitiger Entwickelung von schwefliger Sdure
ein vollkommen klares, farbloses Destillat von Zweifachschwefelithyl.
Der Riickstand 16st sich klar in Wasser.

Die Zersetzung verliuft also nach folgender Gleichung:

1) Erlenmeyer u. Lisenko, Zeitschr. f. Chem. 1861, 660.
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S0, ONa
= + S, (Cy Hy)y
802 O Na
Dithions. Natron.  Zweifachschwefel-

dthyl.

Aethyluntersehwefligs. Natron.

und weiter:
850, ONa__ ., ONa
§0, oNa ™ 8020N, + 5095

Mit salpetersaurem Silber und Blei, sowie mit Quecksilberchlorid
erhilt man schwer losliche Niederschlige; bemerkenswerth ist das
Verhalten gegen das letztere Reagens:

Versetzt man eine wisserig-alkoholische Losung des Natronsalzes
mit Quecksilberchlorid, so erhilt man einen weissen Niederschlag, der
beim Erwirmen rasch in die bekannte Verbindung C, H,---S-.-Hg---Cl
iibergeht, die in weissen gléinzenden Blattchen erscheint, wihrend sich
Schwefelsdure in Lésung befindet:

S0, %%IZ»HE’ + HgCly +H,; 0 = Gy Hy---8-.-HgCl + HCI

-+ HSO4 Na.

Von Salpetersiure wird das Salz leicht oxydirt, indem sich Schwe-
felséiure und Aethylsulfosiure bilden.

Es kann nach dem Mitgetheilten wohl kaum die oben gegebene
Formel fiir das &thylunterschwefligsaure Natron in Zweifel gezogen
werden, und es ist sonach wohl der Schluss berechtigt, dass das unter-
schwefligsaure Natron zu dem schwefelsanren Natron in sehr naher
Beziehung steht, wie es die folgenden Formeln versinnlichen:

ONa SNa
50: ONa 505 ONa

Schwefelsaures Unterschwefliggaures
Natron.

Erlenmeyer’s Laboratorium. Minchen, 28. April 1874.





