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lichem Druck ging das Product grosstentheils bei ] S O o  iiber. Dae 
Destillut roeh Itherisch und wirkte nictit mehr auf Jodkalium ein. 

Als bei Wiederholung des Verwches das Reactionsgemisch drei 
Stunden stehen gelassell war, wurde nur ein indifferentes Oel er- 
halten, welches untcr 8.5 mm Druck bei 82-980 siedete. Das Oel 
hat offenbar die Zusammensetzung eines D i a t h y l k e t o n s u p e r -  
o x y d s ,  CsHl"02, ist aber jedmfalls wegen des hohen Siedepunktcs 
ein Polymeres. 

0.2600 g Sbst.: 0.5453 g CO2, 0.2lS1 HaO. 
CgHloOa. Ber. C 58.52, H 9.80. 

Gef. v 57.20, D 9.32. 
Nachdem so die Eigenschaften des primar entstebenden Oxy- 

dationsproductes der  Ketone ermittelt waren, konnte auch die Spal- 
tung der polymeren Superoxyde bewerkstelligt werden. Concentrirte 
Schwefelsaure bewirkt nlmlich die Spaltung sowohl des polymeren 
Aceton-, als auch des polymeren Diathylketon-Superoxyds. Wenn 
man einige Kiirnchen Acetonsuperoxyd auf einem Uhrglas mit conc. 
Schwefelsaure zusammenbringt, so briiunt sich ein dariiber gelegtes, 
angefeuchtetes Jodkaliumpapier, und man nimmt zuerst den Geruch 
von Ozon, dann einen stechenden Geruch wahr. Beim Superoxyd 
des Dilthylketons entstand unter denselben Umstanden derselbe 
stechende Qeruch, den das primare Oxydationsproduct zeigt . und 
ebenso wurde auch Jodkaliumpapier gebraunt. Wir  schliessen daraus, 
dass bei der Einwirkung der C a r o ' s c h e n  Saure auf Ketone mit 
offener Kette in erster Linie die einfachen, auf Jodkalium wirkenden 
Superoxyde entstehen, die sich dann mehr oder weniger leicht ~ I I  

polymere Formen verwsndeln. Diese polymeren Superoxyde werden 
durch concentrirte Schwefelsaure anecbeinend wieder in die einfachen 
xuriickgefiihrt. 

14. A. Bernthsen und M. Beelen:  Zur Kenntnise der hydro- 
sohwefligen Sillure. 

(Eingegangen am 8. Januar.) 
Wie  der Eine von uns vor langeren Jahren eingehend dargelegt 

hat I), entbehrt die tiltere Formel des hydroschwefligsauren Natriums. 
NaHS02, welche S c h i i t z e n  b e r g e r a )  aufgestellt hat, nicht nur einer 
zuverlassigen analytischen Grundlage, sondern sie entspricht iiber- 

A. B e r n t h s e n ,  diem Berichte 13, 2277, desgl. Ann. d. Chem. 208, 

a) Die frihere Litteratur ist in  Ann. d. Chem.'208, 142 etc. ziiaammen- 
142; 211, 285. 

geatellt. 



haupt nicht den thatsiichlichen Verhaltnissen. Vielmehr liess sich, 
ohschon es  damals nicht gelang, Natriumhydrosulfit in  fester und 
reiner Form zu isoliren und demgernass zu  analysiren, doch durch 
die Untersnchung seiner L a s u n g e n  feststellen, dass darin der Schwefel 
in der  Oxydationsetufe SsOs (und nicht SO, welche der Formel 
NaHSOa entsprechen wurde) enthalten ist. Denn es waren zur 
Oxpdation zu Schwefelstiure (mittele Jodliisung) drei, zur Ueber- 
fiihrung in  schweflige Sliure (durch ammoniakalische Cuprisulfatl6suug) 
e in  Atom Sauerstoff auf zwei Atome Schwefel erforderlich. Da ferner 
auf ein Atom Schwefel j e  ein Atom Natrium in den Liisungen VOP- 

handen war, so ergab sich aus diesen Zahlen das Atomverhaltnias im 
Natriumhydrosulfit: Na: S: 0 = 1 : 1 : 2, entsprechend der Formel NaSOz 
bezw. NM & 0 4 .  In Uebereinstimmutig hiermit liess sich nachweisen, 
dass die Reaction zwischen einer wassrigen Lijsung von freier 
schwefliger Saure und Zink, einen geniigenden Ueberschuss des 
Letzteren vorauegesetzt, nach der  Gleichung 

Zn + 2SOa = Z n h 0 1  
\erliiuft und zu - geliist bleibeudem - Zinkhydrosulfit fiihrt. 

Obschon gegen diese Versuchsergebnisse POD keiner Seite Wider- 
spruch erhoben worden ist, so haben dieselben sonderbarer Weise 
doch keine allgemeine Beriicksichtigung gefunden, insbesondere nicht 
in den Hand- und Lehr-Biichern der  anorganischen Chemie, welche 
die festgestellte Formel Naa SlOh (bezw. NaSOz) meist entweder gar- 
oicht oder nur neben der friihereu Formel auffuhren. Hierauf mag 
miiglicherweise von Einflues gewesen sein. daes A. B e r n t h s e n  die 
genannte Stiure damals mit R o s c o e  und R. v. W a g n e r  als muter- 
schwefligeg &ure (im Gegensatz zur Thioechwefelsaure, H&aOa) be- 
zeichnet hat, welchen Namen noch neuerdings D i v e r s  und N a b 1  an 
unten zu citirender Stelle empfehlen. (Mit Riicksicht auf die hier- 
durch anscheinend eingetretene Verwirrung und auf die Bediirfnisse 
des Technikere wird im Nachfolgenden die vorliegende Saure mit 
ihrem alten Namen versehen, obschon principiell der friiher einge- 
nommene Standpunkt I) nach wie vor fiir berechtigt erachtet wird). 
S u c h  eine in der allerletzten Zeit erschienene Arbeit von Pr u d ’ h o m m  e*) 
iiber Ammoniumhydrosulfit bewegt sich ganz in dem irrthiimlichen alten 
Vorstellungskreiee S c h i i t z e n b e r g e r ’ e .  Einige 1898 und 1899 er- 
scbienene Arbeiten von G r  o s s m a n  n 3, suchen sogar neues Material 
zu Gunsten der Formel NaHSOa zu erbringen. Dieser Autor kann 
aber, abgesehen von Bequemlichkeits- und Analogie-Griinden, kaum 

I) Ann. d. Chem. 209, 163. 
9 Prud’homme,  Bulletin de la SociBt.4 Indiistrielle de Mnlhouse, 

3, G r o s s m a n n ,  Journ. of the SOC. of Chem. Industry, 1898, 1109, 

-~ . - 

1899, 216. 

1899, 452 und 453. 
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Weiteres zur Entkraftung der Formel Naz Sa 0 4  vorbringen als ge- 
wiase Wabrnehmungen, welche zu (funsten der Existenz zweier Reibeo 
hydroscbwefligsaurer Salze sprechen solleu I ) ,  und die originelle Ver- 
nlntbung, A. B e r n t h s e n ,  der damals wohl noch nicht als ,Techno- 
logea babe gelten wollen, kiinne das eiue Atom Wasserstoff (das docb 
in1 Mittelpunkt seiner ganzen Untersuchung stand) leicht Biibersebenc 
haben. 

Irnmerhin war es seither ein uoerfiillter Wunsch geblieben, die 
friiheren Resultate durch die Darstelluug festen Natriumhydrosulfits 
in reiner Form und durch directe Analysen desselbeii weiter als 
rictitig nachzuweisen. 

Dieser Wuusch ist nuu ueuerdinga in erfreulicher Weise ver- 
wirklicht worden, indem es im  hiesigen Laboratorium gelungen ist, 
reines Natriumhydrosulfit in schiju krystallisirter Form darzustellen. 
Dieses Ziel wurde erreicht einerseits durcb ein besonderes neues Ver- 
fahren zur Darstellung concentrirter und sehr reiner Liisungen des  
genannten Salzes und andererseits durch die Auffindiing seiner Aus- 
sdzbarkei t  durch Rochsalz aus diesen Liisungen. 

Bei der seitherigen Darstellung von Nntriumhydrosiilfitliisongei~ 
aus Natriumbisulfit mittels Zinkstaub entgeht bekanntlich eiu wesent- 
licher Bruchtheil der angewandten schwefligen Saure der Reduction 
dadurch, dass neutrales Natriumsulfit und Sulfite des Zinks gebildet 
werden. Dieser Hruchtheil betriigt iinch den friiheren Ermittelungen 
deu Eineu von uusa) fast die Halfte. Derngernass enthiilt das Re- 
actionsgemisch mehr Natriurn , als dem gebildetcn Natriumhydrosulfit 
entspricht. Es sind daher rnebrfache Vereuche gemacht worden, die. 
Ausbeute a n  hydroschwefliger Saure durcb successiren Zusatz von 
Siiuren [Salzsaure 3), Essigsiiure, Schwefele~ure')] zu verbessern, aber 
nur mit theilweisem Erfolg. 

Ein ausgezeichnetes Rrsultat wird dagegen erzielt, wenn man 
bei der Reaction mit Zinkstaub die im Natriunibisullit entbaltene 
Meoge schwefliger SBure noch urn ein weiteres Quantum freier Siiure 
rermehrt, und zwar zweckmassig urn die Halfte. Alsdann erreicht 
man eine pralitisch vollstandige Urnwaiidlu~~g des angewaodten Na- 
triumbisulfits in Natriumbydrosulfit und zngleich gerade das rirhtige 
Atomverhaltniss zwischen Natrium und hydroscbwefliger Saure. Die 
Reaction lasst sich nunmehr s c h  e m a t i s c h  durch die Gleichung 
wiedergeben : 

2 N a H S 0 3  + SO2 + Zn = (Ka2 P p  0 4  + Zn SOs) + HaO, 

1 )  Auf diese sol1 weiter unten zuriickgekommen werden. 
a )  A. B e r n t h s e n ,  Ann. d. Chenlie 211, 292 ff. 
3, 1, c. Bd. 208, 1 i O .  
4) C. G r o s s m a n n ,  D. K.-P. Nr. 84507 vom 18. Juli 1894 (erloschen). 
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wobei indess zunachst noch die beiden Metalle auf die beiden Sauren 
vertheilt, also auch Zinkhydrosulfit (bezw. eiu Zinknatriumhydrosulft) 
und Natriumsulfit (bezw. Zinknatriumsulfit) gebildet sind. 

VersetLt man dann das Reactiorisgemisch mit der hinreichenden 
Menge Kalkmilch, so geheri Zink, Calcium und die schweflige Saure in 
den Niederschlag, und die Liisung enthiilt nunmehr das gesammte 
Natrinm und alle gebildete hydroschweflige Saure in Form von Na- 
triumhydrosnlfit. Man kann auf diese Weise, zumal wenn man die 
schweflige SIure  gasfiirmig verwendet , techniscbe HydrosulfitlBsungen 
von 15- 16O B8. herstellen, \-on denen 10 kg fast 2 k g  Indigo zu 
reduciren vermiigen. 

Werden diese oder iiberbaupt nicht zu verdiinnte Losungen von 
Natriumhydrosulfit mit Kochsalz versetzt, so scheidet sich ersteres 
Salz in fester Form ab. Es kann schdn krystallisirt erhalten werden, 
wenn man die geeignete Menge Kochsalz in der warmen Flijssigkeit 
auflost und diese dann langsam erkslten liisst. Um es in haltbarer 
Form zu gewinnen, wird nach dem Filtriren unter Luftabschluss die 
anhangende Mutterlauge zweckrnaRsig durch erst whsriges, dann reines 
Aceton rerdrangt und dann das Salz im Vacuum getrocknet. 

In  ahnlicher Weise geben Hydro~ulfitliisungen bei Zusatz iiber- 
schiissiger Natronlauge eine krystallisirte Salzausscheidung. 

Schon die Gewichtsmenge des hydroschwefligsauren Natriums, 
welches in vorbescbriebeuer Weise durch Kochsalz ausgesalzen werden 
kann, spricht fiir die Formel NalSs04 ,  indem sie ca. doppelt so 
gross ist, als aie gemass der  Formel N a H S O r  sein konnte. 

Mit jener Formel stimrneii nuu :inch die directen Analysen des 
frsten Salzw auf's beste iiberein. wobei sich zugleich ergiebt , dass es 
zwei Molekiile Krystallwasser enthllt.  

Bei diesen Analpen  wurde der Schwefel bestimmt als Schwefel- 
saure nach Oxydstion durch Rrom, und das Krystallwaaser durch 
Erhitzen des Salzes auf 120" in einem trocknen (durch Passiren 
concentrirter, alkalischer Hydroaulfitlnsung sauerstofffrei gemachten) 
Strom von Leuchtgas und Absorption des entweichenden Wassers im 
Chlorcalciiimrohr. 

Man erhielt so: 
NanS204 + 2HzO: Ber. S 30.47, Na 21.90, H20 17.14. 

Gef. 30.13, D 21.83, r) lG.50. 
Desgleichen ergnb die Bestimmuog des Resctionswerthes des 

Salzes gegeniiber Indigo in  sulfirter Form - welche selbstredend 
mit allen Cnutelen unter viilligem Luftabschluss suszufiihren ist - 
einen Gehalt des Salzes von 99.5 qCt. NaeSoOI + 2 H o 0  (1 Molekijl 
Ind ig)  = 262 Thln.  entRpricht einem Molekiil NazS204 + 2H20 = 
210 Tbeilen). 

Her,, h t v  d D rlitm. Gesrllschalt. Jabrg.XXX1II .  9 



Wiedernm in1 Einklang mit der durch die Analysen nunmehr 
festgestellten Formel des Salzes’) steht sein Verhalten bei der Oxy- 
dation an der  Luft. Es wird dabei nach der Gleichung: 

NazSnOd + 0 = Na2SsOs 
zunachst pyroschwefligsirurea Natriurn gebildet, welches an der Luft 
schweflige S l u r e  abgiebt und zur Rildung neutralen, schwefligsauren 
Natriunis Alkalizusatz erfordert. Gemass der Rechnung bedarf es  
bierzu zweier MIL-  Gew. Aetznatron, uud das Experiment bestatigt 
diese Betrachtung: eine mit iiberschiissiger Normal - Natronlauge ver- 
setzte Hydrosulfitlosung hat  nach dem Durchleiten vou Luft bis zum 
Verschwindeu des Reductionsvermiigens gegenuber Indigo die zwei 
Molekiilen entsprecheude Menge Natrium gebunden. 

Das krystnllisirte Natriurnhydrosulfit bildet diinne glasglanzende 
Yrismen, welche bis zu I]/$ cm gross erhalten wurden. Dieselben 
lialten sich mehrere Tage  lang an der Luft ziemlich unverandert, 
verwittern jedoch und oxydiren sich allniiihlich. In feuchteni Zu- 
stande geht die Oxydation des Salzes an der Luft heftig und unter 
starker Selbsterwiirmung vor sich. In  geschlosseneii Gefhsen  ver- 
liert das  trockene Salz bei inonatelangem Aufbewahren nur wenig an 
Reductionswerth. Bei Legionender Rothglutb scbmilzt das  eutwasserte 
Salz und breiiiit mit blauer Flamme unter Entwickelung von Schwefel- 
dioxyd. 

Dns oben besprochene Verfahren zur Darstellung von Hydro- 
sul6tlBsungen und von festem Hydrosulfit ist von der Badischen 
Anilin- und Soda-Fabrik zu Patent  angemeldet bezw. patentirt worden ; 
die deutschen Anmeldungen tragen dns Datum des 23. Mai 1899. 

Seitdem ist i m  October v. Js. eine Arbeit von A r n o l d  N a b l a )  
iiber das 2 i 11 k hydrosulfit erschienen, welche mit dern Mitgetheilten 
in Einklang steht. Es selang dem genanntea Autor, durch ‘Ein- 
wirkung von Pchwefeldioxyd auf grauulirtes Zink in absolutem 
Alkohol das Ziiikhydrosulfit in fester Form zu gewinnen und fiir 
dasselbe die seiner Zeit von B e r n t h s e n  durch Analyse der Losung 
ermittelte Formel Zn Se 0, durch directe Analyse bestens zu be- 
statigen. 

Die auf S c h i i t z e n b e r g e r ’ s  - nunmehr wohl endgiiltig be- 
seitigte - Formel gebanten Publicationen von G r o s s r n a n n  y), welche 
bereits D i v e r s J )  sehr zutreffend kritisirt bat - und neuerdings 
von P r u d ’ h o  m m  e 3, bediirfen begreiflicherweise jetzt einer Revision, 
die indess den genannten Autoren iiberlassen bleiben kann. Es 8011 

1) Uebrigens auch mit der friiheren Formel. 
2, Wiener Monatshdte fiir Chemie, Augustheft, pag. 679 ff. 
3, Oben citirt. 
4, Ed. Dive r s ,  Journ. of the SOC. of Chem. Jnd. 1899, pag.  451. 
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daher bier lediglich auf diejenigen Angaben G r o s s m a n n ' s  eingegangen 
werden, nach welchen zwei Reihen von Hydrosulfiten, neutrale und 
saure, existiren sollen (denen er  die Formel MeHSOa nnd MeS02 
zuschreibt). Es bedarf keiner besonderen Erwtihnung, dass auch die 
Formel  H o S 2 0 4  der  hydroschwefligen Saure zwei Reihen von Salzer, 
als moglich erscheinen liesse, welche, falls sie beide existirten, den 
Formeln Me HSr 0 4  und Me2 sz 0 4  entsprechen konnten. Jedoch 
haben wir keine Bestatigung dafiir finden konnen, dass auaser den 
neutralen Natrium-, Calcium-, Zink- etc. -Salzen der  hydroschwefligen 
Sliure nnd entsprechenden Doppelsalzen thatsPchlich auch saure Salze 
existiren I). 

Zunachst sind die angeblichen Liislichkeitsdifferenzen zwischen 
den sogenannten waurena und ,neutralen& Hydrosulfiten des Baryums, 
Calciurns, Zinks etc. nicht mit reinen Hydroaulfit -LBsungen, sondern 
mit rohen, Sulfite und Zinksalze enthaltenden Laugen festgestellt (so- 
dass Doppelsalze entstehen kiinnen); sie sind auch nicht mit maam- 
geblichen analytischen Daten belegt und diirfen daher ausser Betracht 
bleibeu. Ferner  ist es  nicht zutreffend, daas die fertige Reactions- 
lijsung von Zink auf Natriumbisulfit noch sauer sei und eine be- 
8timrnte Menge Alkali eur  Neutralisation verbrauche, aus weIcher 
Beobachtung G r n s s m a n n  schliessen will, die Lasung enthalte ein 
saures Salz. Vielmehr wird aus der L6sung - selbstredend kann 
nur  eine solche in Retracht kommen, welche unter volligem Luftab- 
schluss hergestellt ist und unteraucht wird - in Uebereinstimmnng 
mit den friiheren Angaben von A. B e r n t h s e n  schon durch Zusatz 
weniger Tropfen Alkali ein Niederschlag (von Zinkhydroxyd) abge- 
schieden 2). Schliesslich kann man auch aus der directen Reactions- 
losung ein Natriumhydrosulfit stussaleen, dessen Analyse zeigt , dass 
es kein saures, sondern das  beschriebene n e u t r a l e  Salz ist. 

Na2SnOd + 2 HaO. Ber. Na 2 1.90, S 30.47. 
Gef. 2 21.74, )) 30.16. 

Selbstredend haben wir nicbt unterlassen, zu untersuchen, ob aus  
dem reinen ueutralen Natriumsalz etwa durcb Zusatz der  berechnetea 
Menge einer Sliure, specie11 Schwefelsaure, ein saures Salz darstellbar 
sei. Es zeigte sich indess, daes gleich die ersten Tropfen zugesetzter 
Saure eine Rothfarbang der Fliissigkeit und beim Stehen die Ab- 

1) Es kann nicht zugegeben werden, dass die von G r o s s m a n n  beob- 
achtete Schwcrlijslichkeit des >neutralen< Calcium- und Baryum-Salzes einigen 
Angaben von Bern thsen  widorspreche. Denn diese Salze waren loslicb 
genug in den Letreffenden Fliissigkeiten, urn letzterem Autor dio Analyse 
derselbcn zu gestatten, und nur hierum handelto es sich damals. 

2) Grossmann ' s  widersprechende Beobachtung diirfte sich dadurch er- 
klsren, dass bei seiner Titration Luft zutreten und sich $ornit, wie oben be- 
sprochen, Pyrosulfit bezw. Bisulfit bilden konnte. 

9 4  
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scheiduug yon Schwefel bewirken - eiue Wahrnelirnuiig, die fur die 
sofortige Bildung freier hydroschwefliger S l u r e  uud sornit gegen die 
Existenz eines sauren K:itriurnhydrosiilfits (NaH SXO,) spricht. 

Bei dieser Gelegenheit sei. erwahnt, dass erneut, aber oline Er- 
folg versucht worden ist, einen Zusarnmenhaiig zwiachen dern Schwe- 
felsesqaioxyd We b e r 's ,  welches nach der ihrn beigelegten Formel 
SrO;, als das Anhydrid der hydroschwefligen Saure erscheinen kiinnte, 
und leteterer Siiure selbst experimentell iischzuweisen. 

Chernisclies Laboratorinm der 
Radischeii Anilin- u. Soda-Pabrik, L u d w i  g s h a f e n  aiRh. 

15. J. A. W i d t e o e  und B. Tollens: Ueber Arabinose, Xylose 
und Fucose am Traganth'). 

(Eingegangcn am 5. .Januar.) 

I. Eiinlritung und Uebersicht der R e d t a l e .  
Vor liingerer Zeit hat v. S a n d e r s l e b e , ~ ~ ' )  aus dein T r n g a n t l i -  

g u  m m i  durcli Hydrolyse iiiittels verdiinnter Schwefelsiirire A r a b  i -  
n o  s e. also eine der beiden bisher aus h'aturpioductioii hergestellteti 
P e n t o h e n  erhalten, uud hiedurch ist erwiesen. dasa im  T r a g a n t h  
die Muttersubstanzen der Pentosen, die P e n t o s a n  e ,  Cs H804, vel- 
treten sind. 

$ufflillig war, dass Y. S a u d e r s l e b e r l  n u r  w e n i g  A r a b i n o s e  
gewonnen bat, rind dsss  bei Versuchen, welche schon vor Jahren 
irn hiesigen agricultur-chemischen Laboratoriuni 3, angestellt sind, 
ebenfalls. rind zwar neben griisseren Qumtitaten Syrup,  welche 
iiicht krystallisirten, nur geringe Mengen eines krystallisirten Zuckersq) 
gewonnen werden konnten, denn nacli der jetzt vie1 angewendeten 
Probe auf die Muttersubstanzen, welche bei dem Erhitzen niit Siuren 
hydrolytisch P e n t o s e n  lieferri, d. h. auf die P e n t o s a n e ,  durch Dr- 
stillation init Salzsiiure und Restirnniung des hierbei entstandenen F u r -  
f u r o l s ,  hat  sich herausgestellt, dass der T r n g a n t h  recht vie1 P e l ) -  
t o s a r i e 5 )  erithblt, und eswar dvshalb zuvermuthen, dass die P e n t o s a n e  
des T r a g a n t h s  l e i  der I-lydrolyse iieben Arabinose auch anderc., vie1 
leicht weniger leicht nls Arabinose krystallisireude Peiitosen liefei n. 

I) Auaziig %US der Inaugural-Dissertatinn von Dr.Widtsot ,  G6ttingcn IS99. 
2, Sachsc ,  phyto-chemische Untersuchuogen S. 9n. 
3, S. landwirthachnftliclie Veraiichs-Ststioneu 39, 431. 
4 ,  Icli weiss nicht, ob dsmals der Zucker polarisirt worden ist. 
5, F l i n t  und T o l l c n s  fauden 32.8 pCt 

untersuchten Traganthprobe. (Diose Berichte 25, 29 17). 
P e n t o s a n  in der BOU ihnen 




