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616. H. Landolt:  Ueber die Existenzdauer der unterschwefligen 
Saure in wassrigen LBsungen. 

(Vorgetrngen in der Sitzung vom Verfasser.) 

Fiigt man zu einer Liisung von Natriumhyposulfit eine Saure, so 
f h g t  bekanntlich die nach der Vermischung zuerst vollkommen klare 
Fliissigkeit nach kurzer Zeit, utid zwar einigen Secunden bis Minuteti, 
an sich zu triiben, indem die vorhandene freie unterschweflige Saure 

. in schweflige Siiure und Schwefel zerfallt (HzSz03 = H2SO3 + S). 
Wie ebenfalls bekannt ist, beginnt die Abscheidung des Schwefels um 
so schneller, j e  concentrirter die Losungen sind, und ferner wird sie 
beschleunigt durch Temperaturerhohung. 

Indem ich mir die Aufgabe stellte, den Einfluss der Wassermenge 
sowie der Temperatur auf die Existenzdauer der unterschwefligen 
Saure naher zu ermitteln, handelte es sich zuerst um die Frage,  ob 
unter gleichen Bedingungen jene Zeit iiberhaupt constant und mit der  
Uhr hinreichend sicher messbar ist. Einige Vorpriifungen zeigten 
bald, dass in der That  iibereinstimmende Zahlen resultiren, wenn in 
folgender Weise verfahren wird : In ein Becherglas bringt man eine 
abgemessene Menge wasvriger Losong ron  unterschwefligsaurem 
Natron, in ein zweites ein ebenfalls bestimmtes Volum verdiinnter 
Saure (Schwefelsaure, Oxalsaure u. s. w.), taucht in jedes Glas ein 
Thermometer und setzt beide in ein Wasserbad von gewisser Tempe- 
ratur. Sind nach iifterem Umriihren die Thermometerstande gleicb 
geworden, so giesst man pliitxlich die eine Fliissigkeit in die andere 
und beginnt in demselben Augenblicke die Zeitmessung mittelst einer 
Secundenuhr. Kurz vor dem Momente der eintretenden Zersetzung, 
welcher durch einen Vorversuch annahernd bestimmt worden ist, hebt 
man das Becherglas gegen durchfallendes Licht, und sowie die erste 
Triibung von abgeschiedenem Schwefel erscheint, wird die Uhr arretirt. 
1st die Concentration der Fliissigkeiten sowie die Temperatur der 
Art, dass die 13rhaltungsdauer der unterschwefligen Saure nicht mehr 
als etwa eine halbe Mjuute betragt, so zeigen wiederholte Beobach- 
tungen keine grosseren Differenzen als 1.5 Secunden, meist betr.agen 
dieselben blos Zehntelsecunden. Bei gijsseren Verdiinnungen oder 
niedrigen Temperatureti erfolgt dagegen die Abscheidung des Schwefels 
sehr langsam, es zeigt sich dann Anfangs nur ein ausserst feiner 
milchiger Schimmer, der allmahlich starker wird, und man kann hier 
iiber die Zeitbestimmung etwas unsicher sein , so dass Abweichungen 
von mehreren Secunden auftreten. I n  diesen Fallen wird am zweck- 
miissigsten die erste fur das Auge soeben sichtbare Triibung ale 
Merkmal genommen. Ueber die Grtisse der unter verschiedenen Um- 



stiinden auftretenden Beobachtungsfehler giebt die nachfolgende 
Tabelle 11. niiheren Aufschliiss. 

Hat die Zersetzung der unterschwefligen Saure begomen, so 
schreitet dieselbe allmahlich weiter und der Zeitpunkt ihrer Beendi- 
gung schiebt sich um so weiter hinaus, j e  verdunnter die Flussigkeit 
ist. Diese Dauer knnn bis zu mehreren Stunden betragen. 

Nachdem festgestellt war ,  dass bei gleicher Zusammensetzung 
der Fliissigkeiten und gleicher Temperatur die Erhaltungsdauer der 
unterschwefligen Sgure constant id ,  erschienen noch folgende Vor- 
versuche nBthig: 

a) Die Prufung ob die Natur der  zur Zersetzong angewandten 
Siiure einen Einfluss ausiibt. Za diesem Zwecke wurden je  100ccm 
Natriumhyposulfitlosung, enthaltend 3.95 g Na2Sa 0 3  mit 100 ccm ver- 
schiedener wassriger Sauren von solchem Gehalt, dass gerade voll- 
standige Zersetzung des Salzes erfolgen musste , zusammengebracht. 
Bei der Temperatur von 200 ergaben sich folgende Zeiten bis zur 
eintretenden Schwefelabscheidung: 

Schwefelsaure . . . . . 16.2 Secunden 
Chlorwasserstoffsaure . . 15.8 x 

Oxalsiiure . . . . . . 16.1 )) 

Essigsaure . . . . , . 16.4 2 

Diese Zahlen liegen vollstandig innerhalb der Beobachtungsfehler 
(rergl. .Tabelle II), es hat also die Natur der Saure resp. des aus 
derselben entstandenen Natriumsalzes keine Wirkung. 

b) Um festzustellen, ob ein Ueberschuss roil ur~terachwefligsaurem 
Natron oder anderseits von der hinzugesetzten Saure Veranderungen 
hervorbringen kann , wurden die Substanzen in den nachstehenden 
4 Molekularverhaltnissen gemischt. Das Salz war bei jedem Versuch 
in 100, die Siiure (Oxalsaure) in 300ccm Wasser gelost, und nach 
der Mischung enthielt die Fliissigkeit stets auf 1 Molekiil gebildeter 
H2S203 222 Molekiile Wasser oder auf j e  1 g H2S203 35.0g Wasser. 
Die Versuchstemperatur betrug 200. 

Beobachtete Zeit 
1. 2 NazSzO3 + C2H2O.i 8.3 Secunden 

15.8 g 4.5 g 

15.8 g 9.0 g 

15.8 g 18.0 g 

15.8 g 27.0 g 

11. NazSa03 + C2H20.4 8.5 B 

111. Na2 S2 0 3  + 2 C2H2 0.i 8.0 )) 

IV. Na2 S2 0 3  + 3 CZ H2 0 4  8.0 
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Aus der Gleichheit der  erhalteiien Zahlen folgt, dass ein Einfluss 
der genannten Art nicht stattfindet. 

c) Endlich war zu versuchen, ob die absolute Menge Flussigkeit 
eine Wirkung ausiibt. Es wurden Losungen v011 Natriumhyposulfit 
und Oxalsaure, welche in gleichem Volum die Korper in dem Mole- 
kularverhaltniss Ma:, Sz 0 3  : 2 C2 H204 enthielten, in folgenden Meiigeri 
bei der Temperatur 20 O zusammengebracht: 

Hj-posulfitlosuug Oralsiiurelijsung Beobaclitete Zeit 
I. 100 ccm 100 ccni 16.2 Secunden 

11. 200 )! 200 2 16.0 7j 

111. 300 1' 300 16.0 )) 

Also auch in dieser Hinsicht tritt kein Einfluss zu Tage. 
Nach diesen Vorprlfungen konnte d a m  iibergegangen werden, 

die Abhangigkeit der Existenzdauer der unterschwefligen Saure von 
der Menge des in der Mischung vorhandenen Wassers, sowie von der 
Temperatar zu bestinimen. Bei diesen Versuchen wurde zur Zer- 
setzung des Natriumhyposulfits Oxalslure angewandt und die Korper 
stets in dem Molekularverhaltniss Nan S p  0 9  : 2 C:, H2 0 4  in verschieden 
concentrirten Losungen zusammengebracht. Als Grenzen der Ver- 
dunnungen mussten 51-280 Gewichtstheile Wasser auf 1 Gewichts- 
theil entstandemr H2 Sz 0 3  und als Temperaturgrenzen 10" und 50° 
innegehalten werden, weil ausserhalb dieser Verhlltnisse entweder eine 
zu grosse Langsamkeit oder anderseits Schnelligkeit in der Zersetzung 
der unterschwefligen Saure eintrat, welche die Zeitbestimmung zu un- 
sicher machte. Indem ich mich bemiihte, genau die Temperat.nren 
100, 2(!0, 300, 400, 50° anzuwenden, war noch auf folganden Punkt 
zu achten: die Zersetzung des uiiterschwefligsauren Natrous durch 
eine Slure  ist., wie bereits J. T h o m s e n  I) nachgewiesen hat, niit einer 
Wiirmeabsnrption verkniipft, es sinkt daher die Temperatur irn Mo- 
nieiite des Mischens der zwei Fliissigkeiten um eine gewisse Grijsse 
und zwar betrug diese bei den angewandten Fliissigkeitsmengen 0.2 
bis 0.8.0. Um diesem Umstande Rechnung zu tragen, wurcle Lei jeder 
Mischung durch einen Vorrersuch die eintretende Teniperaturerniedri- 
Rung bestimmt und hierauf sowohl die Natriumhyposulfit- wie die 
Oxalsaurelosung urn diesen Betrag hiiher erwarmt, so dass nach den1 
Zusammengiessen sich miiglichst genau der verlangte Thermometer- 
stand einstellte. Diesen letzteren immer mit Sicherheit hervorzu- 
rufen und ferner so Iange constant zu erhalten, bis die Zersetzung 
der unterschwefligai Saure begann, bot indess namentlich bei den ver- 
diiniiteren Mischungen und hoheren Temperaturen einige Schwierigkeit 
und es war haufig nicht zu vermeiden, dass das Thermomet.er wahrend 

') Diese Rerichte V, 1015. 
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oxal- 
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VII 
VlTI 
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!i 

ccm 

der  Zeitbestimmung um einige Zehntel Grade sank. Da die Existenz- 
dauer der  unterschwefligen SLure sich mit der  Temperatur sehr rasch 
iindert, so bedingt dieser Umstand zum Theil die Differenzen in 
den Beobachtungen. - Schliesslich ist noch zii bemerken, dass zu den 
Zeitmessungen eine Secundenuhr ron C. L. W e i d e m a n n  in Genf be- 
nutzt wurde, deren Zeiger sich nacheinander a d o s e n ,  arretiren und 
auf den Nullpunkt zuriickfiihren liess. Das Zifferblatt war  in fiinftel 
Srcunden getheilt. 

Zur  Herstellung der Mischungen dienten folgende Fliissigkeiten, 
welche bei 19" dargestellt und bei derselben Ternperatur mit Pipetten 
abgemessen wiirden: 

1. Oxxlsiiurelijsung mit 63 g Ha04 + 2 H2 0 im Liter. 
100 ccrn = 102.118 g enthalten 4.5 g C ~ H z 0 4  und 97.61Sg Wasser. 

3. Natriumhyposulfitlosung A mit 62 g NazS203 + 5H20 im 
Liter. 100 ccm = 103.132 g enthalten 3.95g NaS203 und 99.182 g 
Wasser. 

3. Natriumhyposulfitliisung B mit 124 g NaaSz03 + 5 Ha0 im 
Liter. 100 ccrn = 106.224 g enthalten 7.9 g NaaSz03 und 98.324 g 
Wasser. 

4. Wasser von der Ternperatur 190. 
Mit Hiilfe dieser Fliissigkeiten sind acht verschiedene Mischungen 

hergestellt worden, deren Zusammensetzung aus nachstehender Tabelle I 
ersichtlich ist. Die zu der Natriumhyposulfit- und OxalsaurelSsung 
zugesetzte Wassermenge (Col. 4 )  wurde vor dem Mischen auf die 
beiden Fliissigkeiten zu gleichen Halften vertheilt. 

100 ccm = 99.846 g. 

hamme 
Wasser 
mf 1 g 
Hs Sa 03 

T n b e l l e  I. - 
I 

Molekiile 
Wasser 
anf 1 g 
Hz Sz 0 s  

Berechnete Gewichtsmengen 
der Substanzen I Gemischte Volume 

51.50 
69.05 

104.09 
139.12 
174.15 
209.19 
244.22 
279.25 

HYPO- 
sulfit- 
16sung 

326 
437.  
659 
S81 

1103 
1325 
1547 
1769 

ccm 6 I R  

B. 100 
A. 100 
A. 100 
A. 100 
A. 50 
A. 50 
A. 50 
A. 50 

I 

200 - 

100 I 100 
100 200 
50 150 
50 200 
50 1 250 
50 300 

100 1 - 
7.9 
3.95 
3.95 
3.95 
1.975 
1.975 
1.975 
1.975 

Berichte d.D.  ohem. Gesellschaft. Jabrg. X V  

9.0 
4.5 
4.5 
4.5 
2.25 
2.25 
2.25 
4.25 

293.560 
196.8OC 
296.646 
396.492 
248.169 
298.092 
348.01 E 
397.93F 

Ent- 
itandene 
Menge 
Hz Sa 0 3  

g 

5.7 
2.85 
2.85 
2.55 
1.425 
1.425 
1.425 
1.425 
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E'iir jede dieser Mischungen sind bei mehrfacher Wiederliolung 
drr Versuche folgende Zeiten his m n i  Eintritt dcr S c h ~ ~ e f e l a b s c l i e i d i i ~ ~ ~  
beobnchtet worden : 

-~ 
Tem- 

pcratur 

100 
200 

30° 
40" 
50" 

10" 

200 

300 
40" 
500 

100 

200 
30" 
40" 
50" 

10" 
200 
30" 
40O 
50° 

100 

200 
30° 
40° 
50 " 
10" 
2 0 0  

300 
40" 
500 

T a b e l l e  11. 
.... - ~~ 

Beohchtet.u Exktenzdaucr 
der unterscliwef ligen Sdurc in Sekunden 

22.0 - 82.0 - J 1.0 

12.0 - 10.1) - 11.7 
6.5 - 6.4 
3.4 - 3.9 - 3.5 
?.4 - 2.0 

29.5 - 27.0 - 30.0 
16.5 - 16.0 - 15.6 - 1G.G - 16.0 
15.5 - lG.5 - 16.2 - lG.O - 16.0 

9.8 - 5.0 - 9.0 
5.0 - 4.4 - 4.7 
3.0 - 3.2 

42.6 - 44.0 - 45.2 - 41.4 

24.5 - 23.5 
13.0 - 12.5 
7.5 - 6.3 - 6.4 - 7.5 
4.4 - 4.1 - 4.7 

55.0 - 57.5 -. 56.0 - 55.8 - 59.7 
32.0 - 32.0 - 32.5 - 34.0 
17.2 - 16.4 - 15.5 
9.0 - 9.4 
5.0 - 6.0 - 5.5 

73.0 - 75.0- 71.9 - 76.1 
403 - 403 - 38.5 - 42.0 
20.1 - 21.0 
11.4- 11.1 - 12.5- 11.7- 10.0 
6.5 - 7.3 

87.0 - 83.5 - 5 7 3  
48.0 - 49.0 - 49.2 - 47.5 
25.5 - 26.7 - 24.3 
15.0 - 14.2 - 1-1.7 
s.5 - 9.? - 7.5 

41.7 
11.5 
6.43 
2.6 
2.2 

25.8 

16.1 

8.7 
4 . i  
3.1 

43.3 
24.0 
12.75 
7. I 
4.4 

5S.O 
32.6 
1G.5 

9.2 
5.6 

74.0 
40.4 
20.55 
11.4 
7.05 

86.2 
45.4 
25.5 
14.6 
8.5 
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auf 
: Gew.- 
Theil 

3aSnOs 
D 

51.50 
69.05 

101.09 
139.12 
174.15 
209.19 
241.2% 
279.25 

- _ _  

d c 
10 

2 

No. 

I. 
11. 

111. 
1v. 
v. 
1-1. 

1'11. 
VIII. 

7 

-- 

E 

21.7 
2S.S 
43.3 
58.0 
74.0 
56.2 

102.1 
115.4 

. 

Mischun: 
No. 

9.2 
11.4 
14.6 
16.4 
19.5 

i 

\ 

VIT. ; 

vrll- 1 
AUE 

0.0661 
0.0655 
0.0698 
0.0672 
0.0698 

_ _  ~ 

Teni- 
peratur 

loo 
200 

30' 
40' 
50° 

100 
200 

30 " 
40 
50" 

20.55 
25.5 
29.6 

_ _ _ _ _  _ _ ~  
Beobacditete Existenzdauer 

tler unterdiwrtligen SBure in Sekunthn 

0.11s 
0.122 
0.121 

105.5- 100.9-97.0- 102.2- 104.7 
54.5--59.1 -55.6-60.0-55.6-56.S 
29.S - 29.0 - 30.0 
16.2-- 16.6 
10.3- 9.6 - 1 I .O 

116.0-121.0- 1lS.J 
65.0 - 63.0- G1.5-- 66.5 
32.0-33.0-32.2 -334.S 
20.5 - 19.2- 18.8 
11.6-11.2 

liesen Beobachtuiigen ergiebt sich Folgendes: 

~. _ _ ~  
hlittel 

Sekunden 

102.1 
56.9 
29.6 
16.4 
10.3 

118.4 
64.0 
33.0 
19.5 
11.4 

1 .  Beziiglich des E i n f l u s  s e s  v e r s c h i e d e n e r  W a s s e r -  
m e n g e n  a u f  d i e  E r h a l t u n g s d a u e r  d e r  u n t e r s c h w e f l i g e n  S i i u r e  
findet man, dass die letztere stets urn so griisser wird, je verdiinnter 
die Fltissigkeit ist. Urn das Verhaltniss niiher festzustellen, wurden 
die f i r  eine bestirnmte Ternperatur beobachteten Existenzzeiten E durch 
die Anzahl Gewichtstheile Wtisser n dividirt, welche auf 1 Gewichts- 
theil HzSz03 in den rerschiedenen Mischungen enthalten waren. Der  

Quotient ;- giebt dann die verziigernde Wirkung von je  1 Gewichts- 
theil Wasser an. Diese Rechnnrig ist in der folgenden Tabelle 111 
ausgefii hrt. 

E 

T a b e l l e  111. 

Gew.- 1 

_ _ .  

E 
n 
- 

- 
0.421 
0.417 
0.416 
0.4 17 
0.425 
0.412 
0.415 
0.424 

Temp. 20" 

. - - 

11.5 ' 0.2223 
16.1 10.238 
24.0 0.230 
32.6 
40.4 
45.4 
56.9 
64.0 

0.234 
0.232 
0.231 
0.233 
0.229 

-- 
Temp. 30" 

____. 

' E  
E I -n- 

I 

__ 

'Cenip. 40" 

1.2 

3.1 
4.4 
5.6 
7.05 
5.5 

10.3 
11.4 

* 

- 
0.0427 
0.0445 
0.0433 
0.0403 
0.0405 
0.0406 
0.0422 
0.040s 
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Vergleicht man die bei einer bestimmten Temperatur erhaltenen 

Quotienten mit einander, so fallt eine so nahe Ueberainstinimung 

derselben in die Augen, dass nnzweifelhaft der Einfluss von je  1 Ge- 
wichtstheil Wasser als ein viillig constant.er angesehen werden darf. 
Es folgt daher der  Satz:  

D i e  E x i s t e n z d a u e r  d e r  u n t e r s c h w e f l i g e n  S l u r e  i n  
i h r e n  w a s s e r i g e n  L i i s u n g e i i  i s t  b e i  const,:rnt.er T e n i -  
p e r a t . u r  g e n a o  p r o p n r t i o n a l  d e r  a u f  1 G e w i c h t s t h e i ' l  
H2 Sz 0 3  v o r  h a n  d e n e n Aii z s h  1 G e w i  c h ts t h e i l  e Was s er. 

Wird das Mittel der aus den 8 Mischungen resultirenden QUO- 
tieiiten genornmen, so erhalt mati f ir  eine beliebige Liisung mit n Ge- 
wichtstheilen Wasser auf l Gewichtstheil Hz S2 O:, folgende Formeln zur 
Herechnung ihrer Erhaltungszeit, in Secunden : 

Temperatiir loo E = 0.419 n 
> 200 E: = 0.231 n 
>> 30° E = 0.121 n 
n 400 E = 0.0681 II 

2 50° E = 0.0418 n 

Die SO berechneten Existenzzeiten weichen von den beobachkten, 
wie aus folgender Tabelle ersichtlich, in den meisten Fallen nur iim 
Rruclitlicile von Secundrn ab. 

T n b e l l e  IV. 
~ ~~ ~ .. . . .~ __ . -  ~ ~ . ~ 

M Temp. 100 Tenip. 20" Temp. 30" Temp. 400 Temp. 500 

Z n  
a ___ -. ____ ~ . ~ ~ ~ - ~~ .. .~ 

d 

N O .  
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Ten,,,. 

Die Proportionalitat zwischen der Erhaltungsdauer der unter- 
schwefligen Saure und der Wasserrnenge driickt sich selbstverstandlich 
auch auR, wenn man die letztere in Molekiilen angiebt. Dividirt man 
die bei den verschiedenen Ternperaturen erhaltenen Existenzzeiten E 
durch die Anzahl Molekiile Wasser m, welche auf 1 Molekiil HaSa03 
vorhanden sind (siehe Tabelle I), so ergeben sich wieder coustante 
Quotienten. Tabelle V enthiilt diese Rechnung. 

T a b e l l e  V. 

I. 
n = 5 1.50 

E. Diff 
- _ _ . ~  

~- -. 

Molekulc 
Wasscr 
zuf 1 Mol. 
Ha Sa 03 

m 

10" 

20" 

30" 

~~ ___-_ 
I 

Tempe- i Tempe- 
'atur 30° rntur 40° 

E I E  
I - -  m 

~~ 1 -  

21.7 

11.5 

43.5 

10.2 

5.0 

2.9 

~_ 
Tempe- 
.atur 50° 

E 
m 

-- - 
- 

bP 

d 
A :: 

No. 

3 

Tempe- 
.atur loo 

E 
m 

.- 

_. 

Tempe- 
ratur 20° 

E 
m 

_ _ _  
- 

m 

0.0110 
0.01 0s 
0.0108 
0.0104 
0.0103 
0.01 10 
0.0106 
0.0110 

0.0107 

1. 
II. 

111. 
rv. 
V. 
VI. 

VII. 
VIII. - 

326 
437 
6.59 
5s I 

1103 
1325 
1547 
1769 

0.0666 
0.0659 
0.0657 
0.0655 
0.0671 
O.Oti5l 
0.0660 
0.0669 

0.0353 
0.0365 
0.0364 
0.0370 
0.0366 
0.0365 
0.0368 
0.0362 

0.0198 
0.0199 
0.0193 
0.0157 
0.0156 
0.0192 
0.0191 
0.0156 

0.00651 
0.00709 
0.00665 
0.0063G 
0.00636 
0.00642 
0.00666 
0.00644 

Mittel : 0.0661 0.0365 0.0192 0.00673 

2. D e r  E i n f l u s s ,  w e l c h e n  d i e  T e m p e r a t u r  a u f  d ie  
E x i s t e n z z e i t  d e r  u n t e r s c h w e f l i g e n  S a u r e  a u s i i b t ,  lijsst sich 
aus nachstehender Tabelle VI. ersehen: 

T a b e l l e  v 1. 
. - _ _ _  

V. 
i =  174.15 

- ~ .-. 

IV. 
I= 139.12 

E. Diff. 
___.. - 

VI. VII. 1 VIII. 
1=.209.19 n=244.22 n=279.'25 n = 69.05 In= 104.0! I 

E. Diff.1 E. Diff 
______.- 

E. Diff E. Diff.; E. Diff.; E. Diff. 

37.8 I 45.2 54.4 
56.2 llo'L.l 58.0 

32.6 

16.5 

9.2 

5.6 

25.4 

16.1 

1.3 

3.6 

74.0 

40.4 

20.6 

11.4 

7.1 

33.6 

19.8 

9.2 

4.3 

28.8 143.3 
12.1 19.3 

1ti.l ' 24.0 
7.41 11.2 

s.7 12.8 

4.7 4*0 ~ 7.1 
5.7 

2.1 
y.l 1.6 j 4.4 

48.4 56.9 64.0 

25.5 29.6 , 33.0 
22.9 1 27.31 31.0 

10.9 1 13.2 13.5 

60"  2.2 
40" I 3*(i 1.4 

14.6 16.4 ' 19.5 

8.5 10.3 1 11.4 
6.1 1 6.11 8.1 



Man bemerkt, dass: 1) bei jeder der angewandten Mischungen 
die Zersetzuiig urn so rascher eintritt, je hiiher die Temperatur ist; 
2) der beschleuuigende Einfluss der  Waririe mit dcrn Steigen der- 
selbcn sich irnrner inehr vermindert, es werden die einer Temperatur- 
erliGhung ron 10 entsprechenden Abiiahinen in den Existcnzzeiten 
i'ortwiihrend kleiner: 3) die Vcrminclerung der 'Existerizdauer fur die 
Temperaturctiffereiiz von 1 0 0  urn so bet,rSchtlicher ist, j c  niehr Wnsser 
die Liisungen eiit.halteii. 

Ich habe rersucht, den Einfluss der Ternperatur sowie der Wasser- 
inonge durch Combination sammtlicher Reobachtungen in  eine lcorinel 
zumiinieri zii fasseii, dereri Constanten nach der Methode der kleiiisten 
Qn:idr:ite bcstimmt wurden. Es ergab sich : 

Et = Ii(C).64'?8 -0.02553 t, + 0.000272 t2)  
wobei II cine zwischen 51 uiid 279 liegeiide Anzahl Gewichtstheile 
Wasser auf 1 Gewichtstheil HPS203 und t cine zwischen 100 und 
50° bcfindliche Temperat.iir bedeutet. Die berechncten Werthe sind 
init den1 Mittel der Ihbac l i tungen  in der fnlgenden Tabelle zusam- 
nicngestellt : 

T a b e l l e  V I I .  
- -- - _ _ ~  

Teinp. 100 Temp. 20'' Temp. 30" Temp. 400 Temp. 500 
c 

Wie ersichtlich, giebt die Formel Zahlen, welche niit den1 Mittel 
der Versuche moist befriedigend iibereinstimmen ; auch bei den ver- 
diiiinteren L6sungen. wo griissere Abweicliungen :iuftreten, lirgen, wie 
eiiie Vergleichung mit T:ibelle 11 zeigt , die berechnetcn Werthe noch 
inncrlialb der Grcnzen der l3enb:ichtungen. Fur die Tcrnperaturen 
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200 und 50° liefert, die Forniel durchweg 
iiiedrige Zahlen iind zwar zeigen sich in  
stgrksten Differenzen. 

etwas zu hohe, fiir 40° zu 
den1 letztern Fall auch die 

Schliesslich fiihre ich betreffs der  plijtzlich beginnenden Zersetzung 
der unterscbwefligen SLure noch folgende Beobachtungen an: Fiigt 
iiian zu einem frisch dargestellten rind noch klaren Gemenge yon 
Natriuiiihyposulfitliisung und Oxalsaure etwas friiher bereitete, schon 
getrubte Mischung, so wird die Schwefelabscheidung in der erstern 
Flussigkeit dadurch nicht beschleunigt. Ebenso wenig kann die Zer- 
legung mittelst Durchleiteiis eines elektriscben Stronies hervorgerufen 
werden. Endlich hat auch das Licht keinen Einfluss, es tritt irn 
Dunkeln eine wesentliche Verziigerung der  Reaktion nicht ein. Da- 
gegen kann die Existenzdauer der  unterschwefligen Saure sehr ver- 
langsamt werden durch Zusatz von Alkohol. Beispielsweise zeigte 
eine Mischung von 50 ccrn Hyposulfitliisung A, 50 ccm Oxalsaure (beide 
von den friiber angefiihrten Concentrationen), 100 ccm Wasser und 
100 ccm absolutern Alkohol bei der  Tcrnperatur 20° erst nach 81 Secunden 
Abscheidung von Schwefel, wahrend wenn statt Alkohol ebenso vie1 
Wasser genommen wird, die Zersetzung schon nach 45 Secunden ein- 
tritt. Ferner erhielt sich ein Genienge von 50 ccrn Hyposulfitlosung, 
50 ccm Oxalsaure, 100 ccm Wasser und 200 ccrn Alkohol 510 Secunden 
= 8 Minuten 30 Secunden lang klar; bei Ersetzung des Alkohols durch 
200 ccm Wasser hatte die Existenzdauer blos 64 Secunden betragen.') 

Auf eine Eriirterung der Vorstellungen, welche man sich etwa 
uber die Ursache der blos ternporaren Existenz der unterschwefligen 
Saure bilden kaiin, m k h t e  ich erst eingehen, wenn die Untersuchung 
eincr Anzahl ahnlicher Vorgange, mit der ich eben beschaftigt bin, zu 
Ende gelangt ist. v 

I) Im Jahresbericht f. Ch. 1S76, 223 findct sich die Mittheilung, dass nach 
T. A. E d  ison das unterschwefligsaure Natron in TerpentinBI in betrHchtlicher 
Mcnge loslich sein soll, wobei das letztere seinen Geruch fast vollkommen ver- 
lierc. Ich hoffte durch Versetzen einer solchen LGsung mit Eisessig Fliissig- 
ltcitcn zu erhalten, in welchen die freie unterschwef lige Skure unzerlegt bleibt. 
Es zeigte sich jedoch, dass jene Angabe niclit richtig ist: 100 Theile Ter- 
pentiniil nchmen bei gcwiihnlicher Temperntur von entmisserteni Natrium- 
hyposidfit blos 0.055 Theile und von krgstallisirtem gar nichts auf; ebenso 
wnr kcine Abnahnie des Gcruches zu licmerken. 




