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die Sntriumsalze der Camphocarbonsaureester, so wird die ohnedern 
m3gliclie Annahrne nusgeschlossen , dass Letztere sich wegen der 
Grii:stA und des Kolilenstoffreichthums ihres Saureradicals ahnlich 
abnorrii verhalten kiinnteu, wie dies fur die bochrnolekularen fettsauren 
Salze in rnanchen Puukten gilt. Und da bei den Ton B r i i h l  unter- 
suchten Salzen das Ration (Na), und bei dem Meinigen das Anion (CI) 
elemenrar ist, so dwf liieraus wohl auch fur die aus zwei derartigen 
elernentnrcn Ionen gebildeten Salze, also nicbt nur fur den Salrniak, 
sondern a u c h  fiir die Salze der Alkalimetalle ini allgemeinen, das 
Gleiche gefolgrrt werden. Alle diese Salze wiirden also, wenn sie in 
indifferente Losung gebracht werden konnten, sich zweifellos ebenso 
&lark associirt erweisen. Uiid da schon in geringer Concentration 
vierfache h.lolekular-Associationen bestehen und rnit wachsender Con- 
ceri:ration die Molekular Association wachst, so werden Salze wie 
Chlornatriurn und Chlorkalium irn ))coiicentririesteii~) d. i. festen Zu- 
6ialld Inindestens das vierfnchr; wahrscheinlich aber, entsprechend 
ilirer Schwei fluclitigkrir, ein nocli hoheres Multiplum des einfacben 
Molrkulnrgewichtes besitzen. Dies ist auch deshalb zu betonen, weil 
dannch gegeniiber d r r  neuerdings mehrfach vertretenen Ansicht, dass 
S n l ~ r  irn festeu Zustand liochtestens birno!ekular, schwrrlich aber 
po!yniolrkulnr seien, die altere Anschnuung entschieden richtiger ist, 
dass f+ste Salze, mindrstens so schwerfliichtige wie die Alkalisslze, 
bei mittleren Ternpsraturen Associationsproducte zahlreicher Einzrl- 
molekiilr sind. Die kiirzlich yon R i i g h e i m e r ’ )  aufgefundene inter- 
essaiite Thatsache, dass Chloride von Alkali- und Erdalkali-Metallen in 
siedeodem Wislnuthchlorid monomoleknlar auftreten, steht natiirlich 
hieri~iit durchaus nicht in Widerspruch. 

186. A. Bernthsen:  Zur Formel der hydroschwefligen Saure. 
(Eingegaogen am 6. Februar 1905.) 

Irn Decemberheft der ))Revue G6uerale des Matieres Colorantesc 2, 

veroffentlichen die Herren B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d ,  
Coloristen der Firma Z i i n d e l  in hloskau, eine Arbeit iiber das  Forrn- 
aldeh~d-lu’atriumhydrosulfit. Sie verbreiten aich in derselben zugleich 
iiber die Formel der hydroschwefligen SHure und stelleu sich schein- 
bar  zu den Ergebnissen der seitherigen Forschungen auf dieseni Ge-  
biet i n  volligen Gegensatz. Sie behaupten ugmlich, die (tor ca. 24 
Jahren)  zwischeri S c h i i t z e n b e r g e r  und mir stattgehabte Discussion 

l; 1)icse Berichte 36, 3030 [1903]. *) Bd. Y, 853 ff. 
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i iber die Forrnel de r  liydroschwefligen Saure ') sei rinentschiedeii ge- 
bliebeu, und glauben ilus iliren Arbeiten nunmehr folgern zu konnen, 
dass die alte Formel  XaHSO;, nirht nu r  nicht widerlegt sei, sondern 
h i  Gegentheil alle Kechte zuriickgewinnea; sie sei ))die einzige For- 
me). welche man mit gutrrn Recht d e r  hydroschwefligen Saure ( N a -  
Salz) zuertheilen kiinnecc. 

Auch Hr. M. Prud 'hoinme' ' )  glaubt sich in einer im Janu:whet't 
de r  gleicheii Zeitschrift rrschienenen Notiz dieser Ansicht des Mos- 
kaue r  Autnren anschliessen zu sollen. 

Nun kann schon an  sich nicht zugegeben werden, dass  die fru- 
he re  Discussion zwischen S c h i i t z e n b e r g e r  und niir iiber die For- 
me1 H? S? 0 4  der  hydroscliwefligeti Siiure unentschieden geblieben sei. 
Denn  auf  nieine letzte diesbeziigliche Publication in Ann. d .  Chem. 
hin hat S c h i i t z e n b e r g e i  i k h t  e twa Dformell die Richtigkeit seiner 
Manipulationrn aufrecht erlialten., vielmehr Ibe rhaup t  iiicht mehr  er- 
widert. nbsclion e r  vorher ne'ue Untersuchungen angekundigt hatte.  
Er hat weder gegen die von rnir Oenutzten analytischen Methoden 
(Oxydatioii des Hydrosulfitschwefels mit 3 Atoriien J o d  zu Schwefel- 
saurr, mit 1 3101. amrnoniakalischern Kupfersulfat zit scliwefliger 
Siiure) einen Einwand erhoben, noch hat  er rneineri rechnungsrnassi- 
gen Nachweis widerlegen konncn, dass eein $argument le plus dG- 
cisif(( f u r  die Formel  Na H SO2 (die Zunahme des Reductionsver- 
miigens von Bisulfit durch Zink uni ein Drittel) genau so gut zu 
Gunsten de r  Formel  NapS)OI als de r  rreteren verwendbar sei. So 
ist  es  denn b r i  seinern Zugestiindniss geblieben, er  bestreite ))null+ 
nient I'exactitude des r6sultats de !dr. B e r n t h s e n a .  In der  That 
sind diese ja neuerdings, zumal nach de r  Darstellung des reinen 
festen Natriurnsalzes durch M. B a z l e n  9, allgernein angenommen und 
voii M o i s s a n * )  durch synthetische Darstellung d e r  Natriuni- uud ICa- 
liuni-Salze aufs  neur bestiitigt worden. 

S u n  ergiebt sich abe r  bei genauerer Durchsicht der Arbeiten 
yo11 B a u m a n n ,  T h e s r n a r  und F r o s s l t r d  einerseits und P r u d ' -  
h o m  m e andererseits. dass nuch i h r  Widerspruch sich in Wirklichkeit  
garnicht g e p n  die Forrnel Nae Sj 01 fiir das  hydroschwefligsaure 
Natr ium richtet. Denn das  von den ersteren Chemikrrn zur  Dar- 
stelluug der  Forrnaldehydverbindung rerwendete Natriumhydrosulfit 

I) A. B e r n t h s e n ,  Ann. ti. Cham. B O Y ,  142; 211. 3.2; dort auch die 

l, Revue GQnQrde tlcs Mat. Col. 9. 1 .  vcrgl. aucli Bn11. SIX. clrim. (S), 

a) -4. B e r n t h s e n  und M. B a r l e n ,  diese Berichte 33, 13ti [1:100j. 
4! Compt rentl. I:$.;. ti47 fF. [Iw:)]. 

w ei tera Literat u r. 

3 3  34, 1". 
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ist  von ihnen genau in gleicher Weise wie von M. B s z l e n  und mir’) 
durch Aussalzen der  in gleichartiger Weise gewonnenen wassrigtrii 
Liisungen mittels Kochsalz dargestellt worden, und sie benutzen nicht 
nur fiir dies Salz  die Porniel  KnzSaOd (plus Krystal lwasser j  und 
den Namen ,h’atriumtivdrosulfitB, sondern sic, bezeichnen diese For- 
me1 sogar direct als Dincoiitestablea. I n  Uebereinstimmung damit 
fiihrt Hr. P r u d ’ h o m n i e ? )  selbst Griinde an,  welche ihn zu der  Arr- 
iiahme fiihren, das  Salz des Hrn. R e r n t h s e n  (sol1 heisseii ), H e r n t h -  
s e n  und R a z l e n  (0, also die Verbindung NasSz04, miisse nothwentiig 
~ e o u s  le prentier &tats: bei de r  Einwirkung vou Zink auf Bisulfit 
entstehen. 

F m g t  man nach de r  Auf‘kliirung fiir diesen so auffiilligen Wider- 
spruch in den betreffenden Ausftibrungen, so ergiebt sich dieselbe 
darin,  dnss das  Verhalten des For mnldehyds gegen Liisiingeu yon 
Satriumhydrosulli t ,  Nap S n 0 ~  + 2 HkO, ziir $ufliodnng eines Salzea 
yon der  Zusammensetzurig CH,SaSO:{ + 2 HaO, ampirisch gleich 
CHkO, NaHSO2 + I! H 2 0 ,  gefiihrt h i t .  Die genunnten Autoreri 
schliessen hieraus auf die hypothetische Exi3tenz eines Salzes N;t HSO2, 
rrachten dies als durch Spal tuog des Hjdrosulti ts  entstanden und 
geben ihm nun gleichfalls den Nsnieii Natriumhydrosulfi t ,  weil 
S c h i i t z e n b e r g e r  jene Forrnel fruher, vor ihrer  Widerlegung. fiir 
dieses Salz aufgestellt hatte. 

Es ist abe r  selbstredend II n t h u n  I i  c h und wiirde zu den griissten 
Cebrlstiinden fuhren. z w e i  r e r s c h i e d e n e  Verbindungen mit dent 
g l e i c h e n  S a m e n  zu bezeichrien. Es l i m n  sich daher  nur  fragen 
welche von ihrien diesen Narnen mit Recht  fuhreii kann. 

Da ist nun festzustellen, dass  d r r  Name Hgdrosulfite durch die 
Literatur vie1 zu eindeutig fur bestinimte Substanzen festgelegt ist, 
a13 dass er noch fiir weitere Verbindungen verfiigbar wiire. Als  

h~droscliwefligJaures(( Natrium hat  S c h  ij t z e n  b e r g e r  bekanntIich 
diejenige Verbindung bezeicbnet, welche sich durch Einwii kung  5 on  
Ziuk auf Natri3mbisnlfit in de r  wCssrigen Losung bildet, wiihrend 
sich rill weissea lirystalliiiisches Salz  (~Zinknutr iumsi t l l i t (~)  theilweise 
von selbst, theilweise nach Alkoholzusatz sbscheidet. I+:r glaubtr,  dies  
Snlz durch weiteren Alkoholzusatz fest, und rein gewontien zu baLen, 
was aber  nicbt de r  Fall wara). ~ l ~ ~ d r o s u l l i i l ~ s [ i n ~ e n a  heissen in d e r  
Technik weiter die wdssr igm Liisringen, welche man z. R .  au6 d e r  
oberi erwiihnteu Reactionsfliissigkeit nncb ISntfernung des Zinks wit  
ICalkmilch, auch wohl Soda .  erhalt. DRS ))feste Natriurnhydrosulfitc 
i a t  :tiis solchen Liisnngen durch Ausaalzen qewonnen und voo M. 

I )  A. B e r n t h s e n  u n d  M. B a z l e n ,  dicse Berichtc 33. I?(; [ISOO!. 
1; I. c. Vergl. Ann. d. Chcm. EOX, 164 ff. 
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B a z l e n  nod mir beschrieben worden’); es bildet scbone Krystalle 
von der Formel NanS201 + 2 €320 und besitzt die unzweifelhaften 
Merkmale e k e s  chemischen Individuums. In lhnlicher Weise sind 
andere Hydrosulfite, z. R. das Zinkhydrosulfit, ZnSl01 ,  durch Bil- 
dung und Eigenscbaften %) bestirrmt charakterisirt. 

Ala hydroschwefligsaures Piatrium ist schliesslieh von Schi i tzer i -  
b e r g e r  noch das  oben erwiihnte, durch Alkohoi gefiillte, weisse Salz 
bezeichnet worden. Auch dieses Praparat  kirnn, abgesehen vom Beio- 
heitsgrad, kein von der vorbesprochenen Verbindung Naa Sa 0 4  + 2 HrO 
verachiedeurs Product gewesen sein, denn wie Hr. B a z l e n  s, beson- 
ders  constatirt, bleibt das Natriumhydrosulfit heim Ausfiillen aus 
seiner wiissrigen Liisung durch Alkohol unveraodert. 

Wenn man daher etwa heute eine Verbindung von der Formel 
NaHSOz oder ein Salz einer Saure HmSOz oder dergl. a u f f i n d e n  
wiirde, so ware es unbedingt nnzuliissig, nun solche Verbindnngen 
auch Hydrosnlfite bezw. hydroschweflige Sfiure eu nennen. Man 
rniisste s ip  vielmehr nothwendig mit einem anderen Namen bezeich- 
nen, wie denn die Moskauer Herren gelegeutlich auch von einem 
~bihydrosulfite de soudec sprechen. Statt deesen umgekehrt das von 
M o i s s a n  dargestellte wasserfreie Salz N a ~ S ~ O ~  als Salz einer m e w n  
Slinre des Schwefelsu aufzufassen, wie Hr. P r u d h o m m e  will, ist 
mit der Sachlage unbedingt nicht vereiubar. Dazu kommt noch, 
dass nicht etwa ein Salz NaHSOa, vielmehr nur  die oben erwiihnte 
Forrnaldehydverbindung wirklich dargestellt ist, welcber die HHrn. 
B a u m a n n ,  T h e s r n a r  und F r o s s a r d  die Formel CHzO + NaHSOa 
+ 2 HzO geben. Obscbon diese dualistische Farmel gemaslr den 
Sigenschaften der Verbindung durch eine atornistische zu ersetzen ist 
- woriiber sich die HHrn. B a z l e n  eioerseits, R e i n k i n g ,  D e h n e l  
und L a b  h a r  d t andererseits an anderer Stelle ‘) naher auasprecben - , 
ao hat sie doch aus Zweckrnassigkeitsgriinden in den beziiglichen 
Pateotanmeldungen der Radischen Anilin- und Soda-Fabrik den ern- 
pirischen Namen Forrnaldebyd~sulfoxylsaure (Natriumsalz: Formalde- 
hyd-Natriumsulfoxyltt) erhalten, und es ist darnit der Name S II lf- 
o x y l s l u r e  fiir die hypothetische oder in Aussicht stehende neue Saure 

’) 1. c. 
a) A. Bern thsen ,  Ann. d. Chem. 208,  178: A. N a b l ,  Monatshefte 

fiir Chem. 80, 679 etc. [1899]. 
3, Vergl. dessen Mittheiluog in diesem Hefte der Berichte (S. 1057), die 

zugleich erneut die Haltlovigkeit der beziiglichen Bemerkungen dea Hm. 
P r u d ’ h o m m e  (Bull. soc. chim. 1. c.) darthut. 

Vergl. deren Mittheilung en im gleichen Hefto dieser Zeitschrift ($3. 1057, 
f 069). 



des Schwefels, deren Foru.el  uian HzS02 schreibt, und wrlche d e r  
Oxydationsstufe SO entspricht, rorgemerkt.  

Liegen nun thatsiichlich echon Anhaltspunke fur die Esisteriz eines 
soreLen sulfoxylsauren Natriums, NaHSO?, vor?  

1)ie obengeu:innten Moskauer Autoren haben znn6chst durch Ver- 
einigung von Formaldehyd niit Natriumhydrosulfit diis sogenanute 
Forrualdehydh~drosulfit, 2 C H a O  + Lva:,Sz01 + 4 HzO, dargestellt, 
welches als Aetzujitlel in der  Kattundruckerei  11. s. w. von grosser  
Bedeutung ist. Sie haben danii - wie auch R e i n k i n g ,  D e h n e l  
und L a b l i a r d t  midererseits - gefunden, dass dieses sich durch frac- 
tionirte Krystalli~:itioti zerlegen Iiisst in die zwei Substanzeri: Formal- 
dehydlisulfiit? Cl120. NaHSOs + HnO, und die neue, oben als Formal- 
dehydnntriumsulfoxylnt bezeichnete Verbindung CHkO, NaHSOz + 2HzO. 
:Jan kann also siigen, es trete bei de r  Einwirkuiig des Formaldehyds 
gieichsam e i n e  S p n l t u n g  des Salzes 

KarSzOd + 2H2O in h’aHS03 + NaHSOr + H,O 
Fin, (lessen zwei Coniponenten sich dann rnit dern Aldehyd vereinigen 
r: ii rd en. 

Die Moskauer Herren ginuben nber  aua  ihren Resultnten die 
Folgerung ziehen 211 kiinnei~, dnss eirir snlche Spaltung wirklich iind 
rl:tsq Pie auch nhne hlitwirkong des Formaldehyds eintrete. wenn 
Natriunihydrosiilft i r i  Wasser geliist werde, dass es  also in wlser iger  
1, ikui ig  in Hisulfit uud das hypotlietische Salz Na FISOz Sdis-ociirtc 
sri. Sie nrhmen dnrnit eine nlte Hypothese S c h u t z e n b e r g e r ’ s ’ )  
- der  icli dani:tl3 :itsbald aidersprochen hatte - wieder :tuf; 

d;is Nntriumhydrosulfit erscheirit ilrnen nls ein Doppelsalz vnn. 
Hisulfit und Sulfoxj la t .  welctrcs die bezeichnete grosse Neignng zeige, 
sic11 ZII spalten. H e r r  P r u d ’ h o n i m e  glaubt sognr, auf deli thnts8ch- 
lichen ICintritt der  Dissociation daraus schliessen zu kiinneii, d:ws sich 
Ijeirn VerdunRten der  wlssrigen Liisungen VOII Kalinrn- wie Nntriiiin- 
klpdrosulfit zweierlei Krystallfornien Iwobachtrn Iassen, urid sagt.  ee 
siii durch die Moskacier Antoren ))tie~ternent r t a l ~ l i ~ ,  dass Bdas Salz 
des  I-Irn. R e r n t h s e n s  auri rnblaiigex von 1 Mol. i3iaiillit rriit 1 Mol. 
t l r s  ,)rerit;tblert sauren Ilydrosrilfirscc des Hrn. S c h t i t z e n b e r g e r  sei2). 

1’8 haridelt sich hierbei nber nur urn specirlatirr Hetrnchtungen. die 
drr erforderlichen thatslclilichen Unterlagen diirchaus entbebren. 

Einerseits verrnng das Entstehen der  zwei verschiedenen Formsi- 
dehydderirate natiirlich nichts d a f t r  zu beweisen, dass das  Hydrosulfit 



selbst iiun auch aus den zwei obengenannten Verbindungen 117- 

s te he I ) .  

Anderereeirs siiid auch die oben  wiedergegebenen Hrobac1itiin;reti 
des  Hrn. P r u d ’ h o m m e  iit)er d a s  Aiiftreten zwr i r r  Krystallforiiirr! 
b r im Verduiisten einer Kalium- odrr Kntriiini-Hydrosiiltitliisiiii~ n!,:ie 
jede BtLweiikrnft, da dcrnrtigc? Liisungeii -- gariz abgrseberi V I ) I I  

i l irer mornirn Oxydirbnrkeit  itii der Luf t  -- Iieknnntlicli, zurnnl bei A b -  
wesenheit von Alk:ili, srlir iinbestiindig sind iind d e r  Nichteiritritt eir:cr 
theilweisrii Zersetzung duri,li:iiis niclit (t1tw:i durch  Hrstiinrniin? d+r  
Red9ctionekr:tft d e r  betreffenden Iirystnlle) rontroll ir t  wnrden is:2;, 

Endlicl: giebt das  iiber tlir Dnrstellungs- und Abscheidunas-\~rei;t31; 
d r r  Hydrosi,llite beknrinte HeobnchtungsmRteriaI, unferstiitzt dorcli di-  
writeren Mirtlirilur.gen des  Ilrii. I 3 a z l e n  in diesern Hcft der  Hericlita. 
auch die d i r e c t e i i  R e w e i s e  gegeii die Flypothesc an die H a n d .  da-:! 
diese Verbindungen i i i  wiissrigrr Liisiing in Bisiilfit iind Sul foxyln~.  
g+spalten oder dass  sie gar eiii Oemiecli dieser Sa lze  seien. 

Icli  weiidr riiich dies1)eziiglich zuiiachst zur Betrachtui)g dr r  D r - 
s t e l l u n g s v . r e i s e n  de r  Hytliosulfiie i i i  Liisung und zwar  sowo!~;  

des  Nntriurii-, wit? des  Zink-I Iydrosullits. 
a:) Die Einwirkuiig v!)n %ink :iuf K n t , r i u i i i  - Risullit siii:kt:- 

S c h i - z r n h e r g e r  s. %. diirt:h dit. Gleicliung: 
I .  Zn -I- :3 Xa F1SOs = Zn SO:( + N:v= SO:< + N:i I-ISOj + € 1 2 0  

zu forinulireri. Als d:inn nl-,er n:icshge\vieseii wurde. dnss die wiissrig-li 
Hydrosiilfitliisuiigen den  T ~ ~ ~ d ~ ~ ~ s u l f i t s c l i w e f e ~  in de r  Oxydatinnsetiife 
3 2  0 3 ,  niclit SO, enth:iltc~n, giiff e r  zii der bereits erwiihnten Ann:ihm-. 
iii de r  Liisnng sei ein Doppelsnlz voii Sulfit und dem Snlz h’aHS0: 
rorhnLdrn ,  dessen Fti1.mrl S 2 0 : + ,  Nn2O sei. Dallei i3bers:ih er ab-1 
einen iiber:iiis wichtigeii Uinstaiid. ZII viuer Verbindung letzterer 
Forrnel kiiniien j a  nu r  Nal.riurn bisiilfit niid Pin Sa lz  NaHSOo zil- 
eamrnentreteri, (NaHS03 + XnHS02 zu NaaSp04 + HsO), w l h r e n d  
die reclitc. Seite seiner Gle i th i ing  d m  dazu erforderliche Hisulfit gar- 
nicht t?rithiilt. Man iniisstr also, iiin die Doppelsa lz i~ lee  aufrecht zu 
rrhalfen, beiderseits nocli r i n  Molekiil NaHS03 nddiren rind k l m e  
s o  zu der  Gleicliiiiig: 

( I la :  Zn -+ 4SrtIlSOs = ZnSOJ + SaaS03 + 
K:iHSOa + NaHS02 -+ 1 1 0 0 .  

I )  . \us  dein \-erhalten der ~ . ~ u e c k s i l b e r o s ~ d u l s ~ l z e  gegcn Gbcrschussiga, 
Jodkalium. mit welchem sie Quocksilberjodid unti metalliscties Quecksilher 
hilden, folgcrt man j:i z. B. aucli niclit, dass die Mer(:urosalze in  Liisui:: 
etwn in  Mercurisalze und (sagon wir colloidales, gel6st bleibendes) Quecksilher 
dissociirt seien. 

2, .Es sei auf die gleicbzeitige Mittheilung von M. B a z l e n  Ciber die 
geringe Bestindigkcit von Kaliiimhydrosulfitl~sungen besonders hingewieseo. 
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Diese Gleichung ist aber ,  bis auf die Auseinanderziehung de r  
’Formrl  KazS20.1(+ H z 0 )  in NatISOy + NaHS02, i d e n t i s c h  mit der  
r o n  in i r  1881 aufgestellten primaren I)  Bildungsgleichung des Natrium- 
h!dros,ilfits : 

( I I b )  Z n  + 4NaHSOs = ZnSOs + Na2SOs + NaaStOb + 2 1 1 2 0 .  
Wiihrend nun Irtztere Gleichung allen Thatsactien ohne weiteres 

Rrchnung tragt,  schliesst die Gleichung 11 a eine uuriclitige Annahme 
eiii. D r n u  weiin, itir entsprecheud, Natriuinbydrosulfit in de r  LBsung 
unter Satriumbisulfitbilduug zerfallen ware,  so miisste dies ja mit dem 
stet6 iibrrscliiissig :tugewaiidtru Zirikstaub noch reagirt haben. Es miisste 
eomit ak solches aus de r  Renctionslosuug rerschwunden sein, sodass d a s  
hypothetische l iaHS04 beim Aussalzeu such kein Bisulfit mefir vor- 
finden kiiiiiite , uin daxiiit zu Naa S? 0 4  zuaamnienzutreten. Die Idee 
P r u d ’ h  11 ni m e ’ s ,  eine wlusrige Liisurig von h’a, S204 miisse, weil dis- 
sociirt und sornit Bisulfit enthalrend, rnit Ziiikstaiib weiteres NaHSOp 
bilden (rine Idee, die zu priifen e r  die hloskauer Herren fur berufen 
erachtet und daher  s t h e r s e i t s  unterlassen hat), bedarf einer experi-  
riientelleri Priifuog gariiicht, weil sie schon BUS den bei der  Dar- 
stellung des I l~d rosu l f i r s  obwaltenden, eben besprochenen I‘mstiinden 
als unzutrefferid erkaniit werden kann.  Dem entsprecherid erh%lt j a  
1’r utl * t i  0 ni m e auch bei de r  Verfolgung der  a~ialogexi Idee beim Zink- 
L!-droaulfit ein negatives Resultat:  die Liisiingeii desselben nehmen, wie 
e r  mitthzilt, durch weitrre Zinkwiikung an Reductionskraft ri i c h t  zu. 

Gerade  darin also, dass das  hypotbetisch zur  Rildung von Saz Ss O4 
erforderliche Molekiil NaHSO:; der  Gleichung IIa mit dem vorhande- 
ueu Ziuk nicht zii reiigirrn vermag, liegt ailein schon ein directer 
R e w e i s ,  dass e s  in de r  Reactionsliisung garnicht a ls  ’solches vor- 
h;tnden, vielmebr quasi ZUUI Aul‘bau des Molekiils N r t r S s 0 ~  chemisch 
mit  rerbraucht  is t ,  sodass die Losung eben diese Verbinduog und 
nicht etwa die Producte  eiuer )) Dissociatioua derselben en1 k i l t .  

G;cnz richtig forrnulirt dalier nuch Hr. P r u d ’ h o n i m e  die Hydro- 
sulfitbildung aus Birultit bei Anweseiiheit frrier schwefliger S I u r e  ?) 

nicht etwa  nach der  - theoretiscli ohne weiterrs miiglichen 
Gleichung: 

SO3 N a H  + SO2 + Zii = SO? l i a  H + SOy Zn,  
eondern iu Ueberrinstimmung mit B a z l e n  und m i r  wie folgt: 

2SOJNa€I+ SO2 + Zn = S ~ O ~ N a ~  + H,O + SOsZn .  

l; Dnss die Reaction secundiir wegen der Bildung basischen Zinkhydro- 
sulfits noch etwas weiter geht fvergl. ADU. 3. Chem. 21 1 ,  300), ksnn hier 
auBser Betracht bleiben. 

T; Vcrgl. B a z l e n  untl  B e r n t l i s e n ,  diese Bcrichte 33, 126 [1900]. 
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1)) Die Hypothese, die Hydrosulfite seien in wiiseriger Liieung 
diesociirt, widerspricht weiterhin den betrefis der Bildung der Ziti k- 
h y d r o s u l f i t e  bekannten Thatsachen. Wie ich schon 1881 gezeigt 
habe, entsteht Z i n k h y d r o s u l f i t  glatt aus schwefliger SSure und iiber- 
schiis3igem Ziak. Die Reactionsflussigkeit cnthalt auf 1 Atom Zink 
2 Atoriie Schwefel, und die Letztereri rerbrauchten drei Atome S:iner- 
stoff z i i r  Bildiing yon Schwefelsjiure. Dnher wurde die Renctions- 
gleichung wie folgt forrnulirt: 

Zo -+ 2 SO2 = Zn Sf 0,. 

I<ntstiiride bei dieser Iteaction das Salz einer S iure  HzS02, S O  

kiinrrre die ubrraus einfache Reaction 

Zn + SO2 = ZnSO2 

eintwtrrr, w:is aber ri:ic.ti d ~ r i  nnalytischen Ergebnissen eben riicht der 
Fall isti) - 

L;tssrn sicli soinit schon die Darstellungsweisen der Hydrosul- 
fitliislliigen iiictit mit der Doppelsolz-Theorie vereinigen, so folgt deren 
Untinltbarkeit erst rccbt iiiis einer Retrachtung ihrer A b s c h e i d u n g s -  
w e i s r n .  

Ihs  Salz lValS2O4 + 2 l&O wird bekanntlich aus zu Folge ihrer 
Dararellung niiridesteris sch w:ich nlkalischen Hydrnsulfitlosungen durch 
.4uas:tlzrn gewonrien, wid zwar wird, woran scbon erinnert wurde, daa 
Alkali Zuni Zweck der Fallring des Zinks ineist in Form von Kalk- 
r i i i1 t .h  oder Soda hinzugefugt, bis kein Niederschlng mehr erfnlgt und 
die P'liiasigkeit nlkalisch geworden ist a) .  

Eiithittlte also die wjissrige Losung vnr dem Alkalizusatz die Salze 
NaHS03 rind NaHS02, so wiirde nachher zum mindesten das Risulfit 
mit Gicherheit in rieritrales Sulfit verwandelt seiir. Aueserdem aber 
wiirdr mnhrschrinlich aucli das hypothetische (saure) Salz haHS02 
dur<:b das Alkali in ein neutrales Salz NaOSOz Gbergehen, welche An- 
nalinit jn auch sowohl S c h i i t ~ e n b e r g e r ~ ) ,  wie R a u m a n n ,  T h e s -  
m a r  und F r o s s a r d 4 )  m:ichen. Daber kiinnte Kochsalz nus alka- 
lisctieii Liisungen nur eiii Gemenge dieser Salze, empirisch z. R. 
N:trScOs oder Na3FlS205. oder eins derselben. nicht :iher dns Salz  
SacS?O, -t 2 I l a O  absclieidan. Wollte ninn diejen - m. E:. zwingen- 
drri - Sclilii~s wrmeiden, so miisste ninn zur Annahme ceine Zuflucht 

\C'olltf: uiau andori:rwi t.< verauclicn , die Bildiing cine5 Lgpothetiscben 
S u l n  . Zn (IISO?)g zu formulircn, so aiirden sicli nciie Widcrspriichc crgehen. 

.': 15in w2ircrer Ziisats vim Alltali crrolgt 7iir Erliiihiing der Haltbarlieit. 
'; Coiiipt. t c n t l .  91,  131; ') I .  c .  :w. 

&~ba.tits d. I). chem. C:esellschnft. J:thrg.  S X S V I I I .  1;s 



nehmen, beirn Anssalzen bildeten die genannten neutralen Salze wieder 
die sauren Salze neben freiem Aetznatron zuriick! Aber eelbst dieso 
letzte MZiglicbkeit erscheint ausgeschlossen, wenn man bedenkt, dase, 
wie von Hrn. H e r m a n n  Wolf  bier aufgefunden und in Patenten 
der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik ’) bereits rnitgetheilt ist,  das  
krystallisirte Natriumhydrosulfit, aus seinen Losungen auch durch 
Natronlauge ausgesalzen wird und uach den Errnittelungen von 
M. B a z l e n a )  dnnn in seiner Zusarnrneneetzung nach wie vor der For- 
me1 Naa Sp 0, + 2I-12 0 entspricht. 

Zum Ueberfloss mag noch darauf hingewiesen werden, dass ein 
Doppelsalz NaHS03 + NaHS02 + H 2 0  nicht ohne tiefergreifende 
Veranderung in das wasserfreie Salz Naa S2 0 4  iiberfiihrbar sein wiirde, 
wabrend nach den Arbeiten von B a z  I en  2,  eine solche Ueberfiihrung 
in a n  sich sehr leichter Operation zu bewerkstelligen ist. 

Aus  Vorstehendem ergiebt sich: 
1. Die Frage, ob das Natriurnhydrosulfit, NazStOd + 2 H 2 0 ,  

dessen Existenz und Zusarnmensetzung eigentlich ron keiner Seite be- 
stritten eind, ein chernisches Individuurn darstelle oder ein Doppel- 
ealz NaHS03 + NaHSOa + H 2 0 ,  das i n  wassriger Losung in seine 
Bestandtheile zerfalle (oder gar ein Gernisch dieser Substanzem dar- 
stelle). ist z u  Gunsten der erstgeriannten Eventualitat z u  entscheiden. 

2. Der  ‘Name DHpdrosnlfite((, shydroschweflige Siiurea ist fiir die 
Verbindungen des Typus R2’Sa 0 4  bereits vergeben und kann daher  
nicbt gleichfalls fur andere Verbindungen gebraucht werden. 

3. Speciell die zur Zeit noch unbekannten Verbindungen des 
Typus R’HS02 (oder R2’SOa etc.) siud nicht nls Hydrosulfite zu be- 
nennen, sondern zweckrnassig als Salze der ~)Sulfoxylsiiure~( ; die ersten 
bekanoten organischen Derivate dieser Saure liegen in den )Formal- 
dehyd-Sulfoxylatena vor. 

Laboratoriurn der Badischeii Anilin- und Soda-Fabrik zu L u d -  
w i g s h a f e i i  ani Rhein. 

_ _  - 

I )  Oesterr. Patent 5975 vom 8. November 1900. 
a) Vergl. dessen gleichzcitige Mittheilung. 




