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P a r a s e m i d i n - U m l a g e r u n g  z u m  T h e i l  a u c h  U m l a g e r u n g  z u  

erfahrt ’). 
Es sei indess nochmals betont, dass die Ausbeute an k r y s t a l -  

l i s  i r t e m  Oxybenzyliden-Derivat recht gering war. Wir  miissen es  
dahingestellt lassen, ob dies durch seine geringe Rrystallisationsfahig- 
keit bedingt ist,  oder ob etwa jenes mit Salicylaldehyd condensirte 
Praparat ausser der Diphenylbase noch erhebliche Mengen anderer 
Reductionsproducte enthalt, die sich der Isolirung entzogen. 

H e i  d e l  b erg,  Universitats-Laboratorium. 

493. Ed. Schar: Bemerkungen uber unterschweflige 
(hydroschweflige) Saure. 

(Eingegangen am 1. October; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.) 
Bekanntlich veroffentlichte S c h i i t z e n b e r g e r  im Jahre  I 86g2) eine 

eingehendere Abhandluog iiber Eigenschaften und Zusammensetzung 
der zu den Schwefelsauren gehorigen hochst merkwiirdigen Verbin- 
dung, fiir welche e r  den Namen Bhydroschweflige Saurec i n  Vorschlag 
brachte und deren Beziehung zu den iibrigen Sauerstoffverbindungen 
des Schwefels durch Aufstellung der Formel SO2 Ha angedeutet wurde. 
Spater beschaftigte sich auch A. B e r n  t h s e n  3) einlasslicher mit dieser 
Saure, fiir welche R o s c o e  die durch den Ausdruclr DThioschwefel- 
saurec vacant gewordene Bezeichnung Bunterschweflige Siiurea 4, em- 

I )  Derartige Falle, dass ein und derselbe Hpdrazokorper zngleich theil- 
weise die Diphenyl-, theilweise die Semidin-Umlagerung erleidet, scheinen 
nieht selten zu sein; ich habe sie bei der Fortfuhrung der in der 4. Mit- 
theilung (diese Berichte 26, 703-705) kurz skizzirten, spster n&her mitzu- 
theilenden Versuche mehrfach beobachtet. Riirzlich geben auch Noel t ing  
und N. Meyer (Cothener Chem.-Ztg. 1894, 1094) an, dass das Hydrazobenzol 
selbst unter gewissen Bedingungen zum geringen Theil neben der Diphenyl- 
Umlagerung die Semidin-Umlagerung erleidet. J. 

2, Compt. rend. 69, 196. 
3) Diese Berichte 14, 435. 
4) In der pharm. Literatur, nanientlich in der officiellen lateinischen 

Nomenclatur der Pharmacopoeen wird zmar die Benennung des Natriumthio- 
sulfates als nNatr. hyposulfurosumg noch. Iangere Zeit t’ortbestehen. Es kann 
deshalb ffir die Zukunft nicht genug davor gewarnt werden, schon gebrauchte 
Namen auf neue ITBrper zu iibertragen, da erfahrungsgemass allzu leicht Ver- 
wirrungen und Missverstgndnisse entstehen. 
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pfahl. Auf Grund seiner Untersuchungen war B e r n t h s e n  zu der 
abweichenden Forrnel S204H2 gelangt, welche e r  in spateren Publi- 
cationen 1) weiter begriindete und welche ich nach seinen Ausfiihrungen 
ebenfalls fiir die richtigere halte, wahrend S c h i i t z e n b e r g e r a )  a n  
seiner Auffassung festhalten zu sollen glaubte. 

Der Umstand, dass in der chemischen Literatur, so auch in  der 
neuen Auflage des L i e b i g - W i i h l e r ’ s c h e n ,  bezw. Fehl ing’schen  
Handwiirterbuches der Chemie, die oben genannte Saure meist aus- 
schliesslicb als eine stark reducirende Substanz genannt wird, deren 
eminentes Bleichvermiigen gegeniiber Indigo auf Reduction des Indig- 
blaus beruhe, miige es rechtfertigen, wenn ich mir gestatte, in Kiirze 
auf die lange Jahre vor der ersten Arbeit S c h i i t z e n b e r g e r ’ s  er- 
schienenen Publicationen des ersten Beobachters der unterschwefligen 
Saure, C. F. S c h i i n b e i n ’ s ,  hinzuweisen. Es geschieht dies rnit der 
Remerkung, dass mir selbstverstandlich den oben erwahnten beiden 
verdienten Forschern gegeniiber jegliche Prioritatsreclamation zu 
Gunsten meines friiheren verehrten Lehrers fern liegt, zumal die be- 
ziiglichen, theilweise in weniger zuganglichen Zeitschriften publicirten 
und rnit allgemein gehaltenen Titeln versehenen Abhandlungen sich 
leicht der Beachtung entziehen konnten. Es zeigt jedoch die ge- 
nannte Saure des Schwefels gegen Indigo ein so eigenthiimliches, irn 
gegenwartigen Stadium der theoretischen Chemie vielleicht doppelt 
interessantes Verhalten, dass es sich lohnen ciiirfte, an jene einlass- 
lichen Aufzeichnungen S c h ii n b e  i n ’s ii ber die Einwirkung der unter- 
schwefligen Saure auf Indigo zu erinnern. 

Letzteres ist zwar Seitens des Verfassers dieser Zeilen schon im 
Jahre  1876 in einem vor der chemischen Gesellschaft in Ziirich ge- 
haltenen Vortrage geschehen, dessen Inbalt zwar nicht als Original- 
artikel, aber als Correspondenz in diesen Beriehten 3) erschien und 
deshalb leichter iibersehen worden sein mag. Abgesehen von dieser 
Mittheilung und der kurzen Erwahnung einer Beobachtung S c h  6 n -  
bein’s in der ersten Arbeit von S c h i i t z e n b e r g e r  sind die Angaben 
und Versuche des ersteren meines Wissens weder wiederholt und  be- 
statigt, noch auch widerlegt, in die chemische Literator aber gar  nicht 
oder nur hiichst fragmentarisch aufgenomrnen worden. 

S c h i i t z e n b e r g e r ,  der zuerst die Zusammensetzung der von ihm 
hydroschweflige Saure benannten Verbindung festzustellen siichte 
und dessen Name deshalb mit Recht i n  erster Linie rnit dieser Saure 
in Verbindung gebracht worden ist,  erwahnt in seiner ersten Arbeit 
(1869 s. o.) ,  in welcher e r  von der aus schwefliger Saure durch den 
elektrischen Strorn oder durch Contact rnit Zink gebildeten neuen 

l) Ann. d. Chem. 208, 142 und 21 1 ,  285. 
2, Cotnpt. rend. 92, 875 und 93, 151. 3, Dies, Borichte 9, 340. 
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SLiure spricht, der ersten Beobachtungen S c h o n b e i n ’ s  mit den Worten: 
sMr. S c h o e n b e i n ,  qui l’on doit cette curieuse observation, admet 
que, sons l’influence du zinc et  de l’acide sulfureux, l ’oxyghe com- 
bin& se convertit en ozone qui provoque la dtkoloration de l’indigo etc.u, 
und bernerkt unmittelbar darauf, dass die Thatsache, dass die unter 
dem Einflusse der neuen (unterschwefligen) SBure gebleichte Indigo- 
16sung schon durch Lufteinwirkung, sowie durch Zusatz oxydirender 
KBrper wieder geblaut werde, die Entblauung als einen Act der Re- 
duction, nicht aber der Oxydation charakterisire. 

Die citirte, auf S c h o n  b e i n  beziigliche kurze Bemerkung konnte 
leicht zu der Vermuthung fiihren, als ob dieser Autor lediglich in einer 
seiner zahlreichen Abhandlungen einige gelegentliche kurze Notizen 
fiber den fraglichen Gegenstand niedergelegt hatte , wahrend er  seine 
schon im Jahre  1852 vorgenommenen , ziemlich einlasslichen Studien, 
welche zwar nicht der Feststellung der Zusammensetzung der neuen 
Saure, sondern den Eigenschaften derselben, insbesondere ihrem Bleich- 
vermogen gewidmet waren, in nicbt weniger als drei kleineren und 
gr6sseren Aufsatzen I) publicirt hatte. 

Der  Wortlaut der oben angefiihrten Notiz in  S c h i i t z e n b e r g e r ’ s  
erster Abhandlung lasst aber  auch erkennen, dass die dem ersten 
Beobachter der unterschwefligen Saure zugeschriebene Auffassung des 
Vorganges der Einwirkung auf Indigolosung auf ein Missverstandniss 
zuriickzuffihren ist, welches entwcder in der oft etwas ungew6hnlichen 
und allzu originellen Ausdrucksweise S c h o n  b ei  n’s oder in irgend 
einem ungenauen Referate uber die S c h 6 n  b ein’schen Abhandlungen 
seinen Grund haben mag. In keinem der mir zuganglichen Original- 
aufsatze des genannten Cheniikers vermag ich eine Erklarung der  
Einwirkung der unterschwefligen Saure auf Indigo aufzufinden, welche 
der in jenem Passus als S c h  6 ,  bein’s  Meinung angefiihrten Deutung 
entspricht. Vielmehr spricht sich S c h o n b e i n  in der oben erwahnten 
ersten Mittheilung iiber die neue Saure (Basler Verhandlungen 1852) 
folgendermaassen pus: 

BAlle die Mittel, welche diese Saure zerstoren, stellen auch die 
Farbe der durch dieselbe entblautsn Indigotinctur wieder her. Die 
durch die freie Saure entfarbte Indigolosung blaut sich selbst bei 

1) I. Ueber den entfarbenden Einfluss einer eigenth. Siure des Schwefels 
und deren Salze auf das in ScbwefelsLure geloste Indigblau. Verhandlungen 
der Basler Naturf. - Gesellsch. v. 17. Nov. u. 19. Dec. 1852. 

11. Ueber Farbenveriinderungen , Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. 
in Wien 11, 464 (Oct. 1S53) und E r d m a n n ’ s  Journ. f. prakt. Chem. 61  
193 (1554). 

111. Ueber die Entbliuung der Indigoldsung durch saure Sulfke. Verh. 
d. Basler Naturf. - Gesellsch. 11, 15 (Jan. 1858). 
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vBlliger Ausschliessung der Luft von selbst wieder, schneller in der 
WBrme, a ls  in der Kalte, und zwar linter Ausscheidung von Schwefel. 

Aus diesen Thatsachen geht hervor, dass die mittels besagter 
Saure und deren Salze bewirkte Entfarbung des in Schwefelsi3ure ge- 
lijsten Indigblaus n i c h  t auf einer Desoxydation dieses Farbstoffs be- 
ruhen kann, wie schon der einzige Umstand beweist, dass ein desoxy- 
direndes Mittel, der Schwefelwasserstoff, die entfarbte IndigolBsung 
wieder zu hlauen vermag.a 

Die hier citirte Stelle aus der ersten, die unterschweflige Saure 
behandelnden Publication S c h  Bn bein’s beweist wohl in hinreichender 
Weise nicht allein, dass dieser Beobachter bei der Entblauung des 
Indigos durch die fragliche Saure keine Oxydation des Farbstoffs (zu 
Isatin) durch irgendwie gehildetes Ozon angenommen hat, sondern 
auch, dass es  sich nach seiner Auffassung ebensowenig um eine Re- 
duction desselben zu Indigweiss, sondern u m  eine rnerkwiirdige farb- 
lose, wenn auch im Uebrigen lockere Verbindung der unterschwefligen 
Saure mit Indigblau handelte. 

Die Durchsicht seiner Arbeiten zeigt, dass der Basler Chemiker 
in seinen 1852, 1853 und 1858 veroffentlichten Mittheilungen iiber 
das  Verhalten der neuen aus schwefliger Saure sich bildenden Ver- 
bindung zu Indighlau und zu anderen Substanzen eine so grosse Zahl 
von Einzelheobachtungen iiber verschiedene Eigenschaften , iiber rela- 
tive Stabilitat und Veranderlichkeit der unterschwefligen Slure be- 
kannt  gegeben hat, dass zu einem einigerrnaassen klaren Bilde iiber 
die  Natur des neuen Kiirpers im Wesentlichen nur rnehr die Fest- 
stellung seiner Zusammensetzung nothwendig schien, eine allerdings 
nnentbehrliche und hijchst wichtige Erganzung, welche dann fast zwei 
Decennien spater durch die verdienstcollen Untersuchungen von 
s c hii t z e  n b e r g e r  und B e r n  t h s e n  verwirklicht wurde. 

Da meines Erachtens gerade einige der interessantesten Merk- 
male der unterschwefligen Saure in der neueren Literatur nicht Er- 
wahnung gefunden haben, so rniigen bier einige, bei zahlreichen 
Wiederholungen der S c h  o n b  ein’schen Versuche hestatigte Daten 
Erwshnung finden und durch Mittheilung einzelner eipener Beobach- 
tungen erganzt werden. 

In  der griisseren (s. 0. Fussnote unter I1 angefhhrten) Abhandlung 
BUeber Farbenveranderungena, in welcher der neuen Saure und ihrem 
chemischen Verhalten nicht weniger als 10 Seiten gewidmet sind, 
erwahnt der Autor zunachst der entfarbenden Wirkung , welche die 
schweflige Saure fiir sich allein, wenn auch in relativ schwacherer 
Weise, auf Indigolosung ausubt und welche mit der durch die neue 
(unterschweflige) Saure bewirkten Entblauung in soweit iibereinstimrnt, 
als auch in diesem Falle die entfarbte LBsung sowohl durch OXY- 

dirende als durch desoxydirende Materien wieder geblaut wird. 
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Ebenso erfolgt Wiederblauung durch Erwarmung (in verschlossenem 
Gefass), wobei durch Abkiihlung wieder Entfarbung bewirkt wird. 
Zugleich wird constatirt, dass die sauren Sulfite auf Indigolosung 
noch vie1 starker entfarbend wirken, als die freie Saure. 

I m  weiteren Verlauf der genannten Arbeit ist von der neuen aus 
schwefliger Saure durch Einwirkung des Stromes oder des Zinks 
(oder Eisens) entstehenden Saure die Rede, wobei zunachst constatirt 
wird, dass die durch die freie Saure braungelb gefarbte wassrige 
Lijsung, unter gleichzeitiger Aufhebung ihrer ganz eminenten Bleich- 
kraft gegeniiber Indigblau, durch Ozon, Chlor , Brom, Untersalpeter- 
siiure un d Schwefelwasserstoff entfarht werde. Ausserdem wird 
darauf hingewiesen, dass die Salze der neuen Saure, welche durch 
Sattigung derselben mit Kali, Natron oder Zinkoxyd, wie auch durch 
Einwirkung des Volta’schen Stromes auf gelijste Sulfite (an der 
negativen Elektrode) erhaltlich sind, dieselben Wirkungen auf Indigo- 
losung zeigen und durch die namlicben Agentien, wie die freie Saure, 
zerstort werden. Zu den Eigenschaften der neuen Saure gehort nach 
S c h o n b e i n  auch ihre Bildung aus schwefliger Saure durch phos- 
phorige Saure, sowie die bald raschere, bald langsamere Ausschei- 
dung von Metallsulfiden , welche dieselbe in  Salzen verscbiedener 
Metalle, wie z. B. des Kupfers, Wismuths, Kohalts, Nickels, Bleis, 
wie auch in Antimonsalzen hervorroft, wahrend bei Silber- und Queck- 
silbersalzen ein Oemenge von Metal1 und Sulfid ausgeschieden zu 
werden scheint. 

Als bemerkenswerth wird weiterhin angefiihrt, dass die Salze, 
wie z. B. das Zink- oder Eisensalz der neuen Saure auch bei Er- 
hitzung unter Luftabschluss eine gewisse Stabilitat aufweisen. 

Unter den zahlreichen Stoffen, welche das Vermogen besitzen, 
die unterschweflige Saure und deren Salze zu zersetzen, fiihrt S c h o n -  
b e i n  an: 1) von o x y d i r e n d e n  Agentien: Ozon und atmospharische 
Luft, Quecksilberoxyd und Oxyde der Edelmetalle, Blei- und Man- 
gansuperoxyd, Kobaltsuperoxyd, salpetrige Saure, Chromsaure, Ueber- 
mangansaure, Chlor, Rrom, J o d ,  Hypochlorite, Ferrisalze, Kupfer- 
salze; 2) von d e s o x y d i r e n d e n  Agentien: Arsenige Saure, Kalium- 
Antimonyltartrat, Schwefelwasserstoff. Zo letzteren kommen noch 
hinzu: die Ferrosalze, Zinnchloriire, verschiedene Aldehyde wie z. B. 
Benzaldehyd. 

Nachdem Schi5n b e i n  eine Reihe von Unterscheidungsmerkmalen 
mit Bezug auf die Thioschwefelsaure angegeben hat, fugt er Angaben 
iiber die ganz ausserordentliche Entfarbungskraft der neuen Saure 
und ihrer Salze hinsichtlich der Indigolcsung hinzu, aus denen u. A. 
hervorgeht, dass 50 g eiuer wassrigen schwefligen Saure, nach Be- 
handlung mit ca. 5 g Zink 1 kg Indigolosung (welche das 3000 fache 
Volum Wasser noch stark blaute) zu entfarben vermochte, wahrend 
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dieselbe Menge der schwefligen Saure, mit etwas Zinkoxyd gesattigt, 
nur  etwa 2 g der erwahnten Indiglosung, somit nur der ersteren 
Quantitat entblaute. 

Kaum bedarf es angesichts dieser Versuche einer naheren Er- 
iirterung dariiber, dass die Entfarbung der genannten erheblicheu 
Mengen von Indigolosung sich ebensowohl durch die gewohnliche An- 
nahme einer Ueberfiihrung des Indigblaus in Indigweiss, d. h. durch 
die reducirende Wirkung der unterschwefligeu Saure erklaren Iasst, 
a18 durch die zuerst von S c h i j n b e i n  geausserte Ansicht, wonach die 
besagte Entblluung auf einer eigenthiimlichen lockeren Verbindung 
der Molekiile der hyposchwefligen Saure oder ihrer Salze mit den 
Molekiilen des blauen Indigfarbstoffs beruht. In beiden Fallen wiir- 
den bestimmte Mengen der hyposchwefligen Saure oder ihrer Salze 
mit bestimmten Mengen geliisten Indigblaus in Wirkung treten miissen, 
und wenn, um bei dem oben von S c h o n b e i n  erwahnten Belege fur 
das  Eotfarbungsvermogen der in Frage stehenden Saure zu bleiben, 
uach friiheren Mittheilungen von B e r n t h s e n  *) (iiber quantitative 
Bestimmungen des Indigofarbstoffs mit hydroschwefligsaurem Natron) 
1 mg dieses Salzes 2 mg Indigotin (oder 2 ccm einer Indigoliisung, 
welche 1 g Indigotin pro Liter enthalt) zu bleichen bezw. zu Indig- 
weiss zu reduciren vermag, so miissen 50 g der mit Zink behandelten 
Losung von schwef liger Saure, welche S c h iin b e i  n in eincr Concen- 
tration von ca. 5 pCt. anzuwenden pflegte, ungefahr 4 kg der eben 
genannten Indigotin-Losung entfarben , falls wenigstens die Gesammt- 
menge der urspriinglich vorhandenen schwefligen Satire als in hypo- 
schweflige Saure verwandelt betrachtet wiirde. 

Von besonderem Interesse sind in der  citirten langeren Abhand- 
lung S c h i i n b e i n ' s  die Reobachtungen, welche er iiber die Wieder- 
blauung der durch hyposchweflige Saure oder ihre loslichen Salze 
entblauten Indigolosung mittheilt und welche nach seiner Ueberzeu- 
gung den Beweis fur die von ihm vertretene Auffassung iiber die 
Bildung lockerer farbloser Verbindungen der neuen Saure mit Indig- 
farbstoff erbringen. 

Es wird constatirt, dass die Wiederblanung der entfarbten Lo- 
sung durch alle oben angefiihrten Agentien, welche die hyposchwef- 
lige Saure oder ihre Salze verandern bezw. zerstiiren, bewirkt wird, 
wobei noch die weitere Beobachtung erwahnenswerth scheint, dass 
die  entfarbte Losung durch Erwarmung, auch bei volliger Aus- 
schliessung von Luft, wieder blaue Farbe annimmt, wobei eine Ab- 
scheidung von Schwefel zu beobachten ist. 

Sch o n  b e i n  bekampft in seiner Abhandlung ausdriicklich die 
ErklBrung der Entfarbung durch Reduction des Indigblaus und be- 

l) Diese Berichte 13, 2277. 



merkt (S. 215 der citirten Arbeit): BDiese U m s t a n d e  z u s a m m e n -  
g e n o m m e n  m a c h e n  e s  n a c h  m e i n e m  D a f i i r h a l t e n  g e w i s s ,  
d a s s  d i e  b e s c h r i e b e n e n  E n t f a r b u n g e n  u n d  W i e d e r f a r -  
b n n g e n  d e r  I n d i g o l i i s u n g  n i c h t  a u f  e i n e r  D e s o x y d a t i o n  u n d  
R e o x y d a t i o n  d e s  i n  i h r  e n t h a l t e n e n  F a r b s t o f f e s  b e r u h e n ,  
s o n d e r n  i n  e t w a s  A n d e r e m  i h r e n  G r u n d  haben .u  

Und weiterhin (s. 220): DIch b i n  g e n e i g t ,  a n z u n e h m e n ,  
d a s s  u n s e r e  e i g e n t h i i m l i c h e  Saure u n d  d e r e n  S a l z e  a u f  d e n  
e r r e g t e n  S a u e r s t o f f  d e s  I n d i g o s  w i e  d e r  S c h w e f e l w a s s e r -  
s t o f f  u. s. w. a u f  d e n  g l e i c h b e s c h a f f e n e n  S a u e r s t o f f  d e s  
E i s e n o x y d e s  e i n w i r k e n ,  s o  n a m l i c h ,  d a s s  s ie  d e n  Grad 
d e r  c h e m i s c h e s  E r r e g b a r k e i t  d i e s e s  S a u e r s t o f f s  u n d  e b e n  
d a d u r c h  d e s s e n  Lichtaus l6schungsvermBgen v e r m i n d e r n . a  

In  welcher Weise nun auch die Chemie uuserer Tage  die originellen, 
in etwas fremdartiger Form geausserten Anschauungen Schij n be i  n ’ s  
interpretiren mag, SO geht aus der  Abhandlung dieses Autors jeden- 
falls soviel hervor, dass nach seiner Auffassung die Entblauung der 
Indigoliisung durch unterschweflige Saure weder auf einer Zerstiirung 
(Oxydation) noch auf einer Desoxydation des Farbstoffs beruht. 
Ungefahr gleichzeitig mit den ersten Mittheilungen iiber die neue Saure 
des Schwefels (November 1852) hatte iibrigens S c h o n b e i n  bereits 
auf einen Unterschied zwischen dem Verhalten der Indigolosung und 
der Lakmustinctur hingewiesen und gezeigt, dass letztere durch die 
mit Zink oder Eisen behandelte schweflige Saure gleichfalls entfarbt 
wird, dass aber hierbei der Farbstoff wirklich desoxydirt zu werden 
scheint, da er wohl durch Oxydationsmittel, nicht aber  durch redu- 
cirende Agentien regenerirt werden kann. 

Da fiir die Frage der Erklarung des Entfiirbungsverm6gens d e r  
hyposchwefligen Saure gegeniiber Indigolosung namentlich die von 
S c h iin bei  n hervorgehobene Wiederblauung der mittels jener Saure 
entblauten Farbstofflosung durch Reductionsmittel theoretisches Interesse 
aufweist, so habe ich vor einiger Zeit anlaeslich einer Stutlie iiber 
das  Reductionsvermogen des Morphins und Acetanilids auch die Wir- 
kung dieser Kiirper , sowie einiger anderer reducirender Substanzen 
auf die erwahnte entfarbte Indigolasung gepriift , um meine friihere 
Wiederholung und Bestatigung der S c h o n  bein’schen Beobachtungen 
iiber die Wiederblauung der mehrfach genannten IndigolBsung durch 
rcducirende Mittel wie Ferrosulfat, Schwefelwaseerstoff, Zinnchloriir 
u. s. w. durch weitere Versuche zu erglnzen und zu bekrzftigen. 

Hierbei ergab sicb in der That, dass eine Indigolosung (ca. g 
Indigblau in Form von Indigcarmin pro Liter enthaltend), welche mit 
der zur Entfarbung bezw. Gelbfarbung eben hiureichenden Menge der 
braunlich-gelben Liisung von hyposchwefliger Saure, unter Zugabe 
eines s e  h r k l e i n e n  Ueberschusses der letzteren, versetzt ist, in auf- 
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fglliger Weise geblaut wird (theils partiell, theils bis zu annahernder 
Regeneration der urspriinglichen Farbung) durch freies mikrokrystal- 
linisches M o r p h i n  , festes A c e t a n i l i d ,  wlssrige P y r o g a l l o l -  
l i i s u n g  , geslttigte wassrige A n i l i n l i i s u n g  , P a r a l d e h y d  und 
B e n z a l d e h  y d ,  falls letztere beiden Fliissigkeiten unter vollstandigem 
Luftabschluss mit der entblauten Farbstofflosung agitirt werden. Die 
Wiederbllluung der entfarbten Fliissigkeit erfolgt hierbei in der Regel 
ebenso rasch und mit ahnlicher Intensitat, wie dirjenige, welche durch 
oxydirende Substanzen , wie z. B. durch Chromssure, Uebermangan- 
saure, Bypochlorite, Ferrisalze und Cupriealze bewirkt werden kann. 
Da sich mir die Frage aufdrangte, ob miiglicherweise die Einwirkung 
der hyposchwefligen Saure aiif Indigo eine andere sei, wenn nicht die 
Indigol6sung in  die anfanglich iiberschiiasige Saureliisung, sondern die 
letztere in die iiberschiissige Farbstoffliisung eingetragen wird , so 
babe ich eine Anzahl von Versuchen in letztgenannter Weise vor- 
genommen ; aber auch nach diesem Modus resultirten entfarbte 
LBsungen, welche zu oxydirenden und reducirenden Substanzen das 
oben beschriebene Verhalten in gleicher Ar t  zeigten. 

Ich gestehe, ausser Stande zu sein, die Beobachtungen uber das 
gleichartige Verhalten von Oxydations- und Reductionsmitteln zu der 
gebleichten Farbstoff liisung in Einklang mit der Annahme bringen 
zu kiinnen , dass die hyposchweflige Saure Indigblau zu Indigweiss 
reducirt; erscheint doch die Voraussetzung a priori unmijglich, dass 
eine Indigweisslosung, z. B. eine mittele Ferrosalz oder Traubenzucker 
in alkalischer LBsung hergestellte Indigkiipe durch Einwirkung einer 
Substanz, wie Schwefelwasserstoff, Anilin, Pyrogallol u. s. w. geblaut 
werden k6nne. 

Immerhin muss ich darauf hinweisen, dass bei meinen Versuchen 
nur  Losungen der freien hyposchwefligen Saure angewendet wurden; 
obwohl a. Z. S c h o n b e i n  das iibereinstimmende Verhalten der Salze 
der neuen Saure und der freien Saure selbst ausdriicklich hervorhebt, 
so darf ich doch, da  mir eingehende eigene Erfahrungen iiber die 
Wirkungen ihrer Salze auf Indigolosung fehlen, die Moglichkeit nicht 
abweisen, dass die Saure unter gewissen Bedingungen, namentlich bei 
Gegenwart von etwas iiberschiissigem Alkali, nach Art  eines wirk- 
lichen Reductionsmittels auf Indigblau einwirken konne. Ich bin 
deshalb auch weit davon entfernt, den Werth und die Rrauchbarkeit 
der hyposchwefligsauren Salze zu gewissen quantitativen Bestimmungen 
von geliistem Sauerstoff, von Indigotin u. s. w., wie solche besonders 
von B e r n t h s e r . ' ) ,  S c h i i t z e n b e r g e r  und R i s l e r a ) ,  Mii l ler3)  u. A. 

1) loc. cit. 
2) Bull. de la SOC. chim. Paris [2] 19, 152 und 20, 145. 
3) Bull. de la soc. ind. de Mulhouse 1574. 
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bescbrieben worden sind, in Abrede stellen zu wollen. D a  meine 
Stellung mir die Verpflichtung nabelegt, mich eher mit Gegenstanden 
aus den Oebieten der pharrnaceutiscben, pbysiologischen und toxiko- 
logischen Cbemie zu bescbaftigen, so muss ich die weitere Verfolgung 
der angeregten Fragen Denjenigen iiberlassen, die sich specieller fur 
jene SBure interessiren. Mir konnte lediglich daran gelegen sein, 
eine allgernein verbreitete und als selbstverstandlich geltende Erklarung 
gewisser Vorgange in Zweifel zu ziehen, und zwar auf Grund neuerer 
und alterer Beobacbtungen, von denen die letzteren wobl iibersehen 
worden sind, da sie weder in den neueren Abhandlungen uber die 
bewusste Scbwefelrerbindung , noch in den rnir zuganglichen Hand- 
biichern Erwabnung gefunden haben. . 

S t r a s s b u r g ,  Pharm. Iostitut der Universitat. 

494. G. de Chalmot:  Die Bildung der Pentosane in den 
Pflan Zen. 

(Eingegangen am 1. October; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Pinner . )  

Obgleich die Pentosane') nicbt das Interesse in uns erwecken 
k6nnen, das die Hexosane und die Eiweisskijrper beansprucben, so 
haben sie doch aucb, scbon ihrer weiten Verbreituog wegen, Anspruch 
a u f  unsere Aufmerksamkeit. 

In  den letzten Jahren sind Pentosane in fast sarnrntlichen Pflan- 
zentheilen, wo man danach gesucbt bat, aufgefunden worden und bis- 
weilen in so grossen Mengen, dass sie 30 und mehr Proceote von 
der Trockensubstanz ausrnachen. 

Schon seit einiger Zeit habe ich versucht aufzufinden, auf welcbe 
Weise die Pentosane i n  den Pflanzen entstehen. Icb bin urspriinglich 
von der allgenieinen Annabrne ausgegangen, dass die Pentosen ent- 
weder neben Hexosen bei dem Bs3imilation~processe entstehen, oder 
dass die Pentosen ails Hexosen gebildet werden. Im Laufr meiner 
Versuche hat sich herausgestellt, dass die Pentosen nicht oder nur 
in sebr geringen Mengen bei dern assirnilationsprocesse entsteben. 
Die Mengen der loslichen Pentosen in den Blattern sind zu gering, 
urn die sofortige Abfuhr von den in  den Chloropbyllk6rnern gebildeten 
Pentosen wahrscheinlich zu machen, und eine Anhaufung von Pentosen 
in den Blattern wabrend des Tagcs findet nicht statt2). Die Pentosen 
werden somit aus Hexosen gelildet. Ein directer Beweis hierfiir ist 

1) Pentosane sind KBrper, die bei der Hydrolyse Pentosen liefern. T ollen s. 
2) Journ. Americ. chem. SOC. k5, 618. 


