
187. Max B a z 1 e n : Zur Kenntniss der hydroschwefligen Saure'). 

(Eingegangen am 6. Fobrurr 1905.) 

1. S a l e e  J e r  h y d r o s c h w e f l i g e n  S i i u r e .  
h r c h  die Auffindung de r  Auesslzbarkeit der  Hydrosulfite i n  

ieiner Form a m  h e n  wassrigen Losungeii durch Kochsalz') w a r  es 
miiglich geworden, fiir die Formel  H:! SP 0 4  der hydroschwefligen 
SAure, welche B e r n t h s e n  seiner Zeit aufgestellt hatte,  durcb directr  
Analysen eineri Beweis zii erbringen "). Es wurde achon damals fest- 
gestellt, dnss sowohl aus nicht entt inkten Natriumhydrosulfitliisungen 
(sogen. Rohlosongrn), a ls  auch aus zinkfreieil, reinen, neritralen Na- 
triumhydrosulfitlosungen nur  eiii und dasselbe Salz yon der  Formel  
. U a s S r O l  + 2 H 2 0  erhalten werden konute. Ich habe nun die S d z e  
tler hydroschwefligen S a m e  itn Laufe de r  Ietzten J a h r e  weiter irntrr- 
sucht und gebe hier einigc beziigliche Resultate. Es bedarf dabei 
wohl keines Ilinweises darauf, dass alle maassgebenden Vereuchc 
linter peinlichster Fernhaltung d c s  Luftsauerstoffs nusgefuhrt wordel l  
q i r r d ,  $ ler  j:i inshesondere feiicllte Hydro.srilfite iiberaus rasch veriindert. 

S :L t r i 11 rii s it 1 z.  

Das les te  KatriumhydroPolfit liisst sich, aiisser d u r c h  Kochealz 
~iocli durch andere . \ l i t te l  ziir Abscbeidung bringen, u. a. anch durch 

1; Uii. VCI .cllildcncii Abk~'~mmlingc der hpdro~cliwefligcn Si.ire haiwn 
:118 Rcdiictinrismittcl ( l i i r  Iiidigo, Int lant l i r~~n c t c j  untl a15 A~~tzni i t tc l  fiil. 
.\zof;ii.l,atufle f i i r  ( l i t ,  Tcxtilintlnstric bcrlits Iieiitc eiuc ,,rnin(Jritc I3ctl1~utung 
ti.I;tngt. ;\ntlcra lntlostrien faugctn ; i n ,  sicL dicscr bequ~men iind i inser-  
ordontlicli wirkaunen I:cductionsinittcl zu  hedienen ~ sodans (lie teclioisclle Be- 
ilcutung d(.s [Jydrosulfits sich :insclieincntl nocli ini h g i n n  i1rrl.r ISutwickcliing 
!ii%findct. 

In  dcr  Batlisclion A n i l i n -  t i i i t l  Soda-I;:tlJrik h i n d  ron d c i i  IIHrn. B a z l e u .  
W o l f ,  R P i l i k i n g ,  L a b h a r d ,  l ) t !hne i  etc. r io t ,  h i h v  yon an dcr Luit 
haltbnitw n n t l  tlezlialh fur v i ~ ~ l c  tcclini..chc iind wissensch;iitliclle Zwecke 
i ~ i ~ a u c l i b a r ~ ~ n  V~~rl)iniliiiigon h ~ ~ r p s t c l l t  wordnn, welche den Gegeustand cinei. 
1:.4Ii(> v o n  I':itent:rnmcldiin~(.II i i i r t l  Piitentctii hilden. D:I inzwisclien von ;In 

derer Seite neuca Arbeiten, narncntlicli aiicli iiber die Pragc der  Constitution 
1wl;aont gcwortlen sind, n ikhten  wir nicht liingcr zijgern, cinige dor in nriserer 
I';ibi.ilc festgrstclltcn Unteriagcn fiir tlic vcrschicdcnen Verfahrcn nnd t i i t .  

wissenscb;rltli',lieii I:olgcrungen aun  tlcns!!ll~cn zu verijffentlichen, die ons, 
. i l , i t6tz: ao i  E c r n  t l iae  11's griindlegtmtle Forinel der hydroscbwel'ligen Siure ,  
Iicrtlits Tor gtwuiner  Zcit  zu bcstimmten 4nscliauiingc~n 6 l m  die Constitotion 
d iwar  *utcrcsc:intcii VtTrllindungcn gcfiihrt habcn. 1C u i e t s c h.  

?) D. I:.-I'. No. 1124S3: 13:idkche , \ n i l i n -  und Sod;i-Pabrik. 
:) R c r n t  l l sen  ilnd B : i z l c n .  t i icsc Berichtc! 33. I?(; [l:)CO:. 

6s * 
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Aussalzen mit festem Natriurnbisulfit und durch Fallen mit starker 
Natronlaugel). Wenn ee , wie S c h i i t z e n b e r g e r  a) und spiter 
( 3 r o s s m a n n 3 )  annabmen, in der  That  s a u r e  und n e u t r a l e  Salze 
der  hydroscbwefligen Saure gabe, so miisste man bei der Failung mit 
einerseits Bisulfit, andererseits Natronlauge verschiedene Salze er- 
warten. Die Analysen der erbalteneir Salze zeigten aber, dass man 
in beiden Fallen das gleiche Salz N n n S ~ 0 4  + 2 H 2 0  bekommt. 

I.  M i t  Bisu l f i t  susgesa lzenes  Nat i  iumhydrosul f i t .  
Ber. Na 21,‘JO, S 30.47. 
Gef. )) 21.15,  B 30.81. 

11. M i t  N a t r o n l a u g e  gefiilltes Nat r iumhydrosul f i t .  
Gef. Na 22.24, S 29.99. 

D a  S c b u t z e n b e r g e r  seiner Zeit das festr Natriumsalz durch 
Fallen mit Alkohol erbalten hatte, konnte der Einwand gemacht 
werden, dass durch Alkohol ein anderes Salz abgescbieden werde, als 
durch Kocbsalz, Bisulfit oder Natronlauge. Icb habe daher das reine 
Natriumbydrosulfit auclr durch Alltoholfallung dargestellt, und zwar 
rnoglichst genau nach dern Vorgang S c h i i t z e n b e r g e r ’ s .  Ich eetzte 
z u  einrr reinen Natriunrhydrosulfitlosung Alkohol, bis eine reichlicbe 
Abscheidung stattfand; diese wurde abfiltrirt und das Filtrat bei O0 
(selbetverstandlicb unter Luftabscbluss) zur Krystallisation steben ge- 
lassen. Am aoderen Tage waren die charakteristischen, glanzenden 
Prisrnen, welche theilweise zu sternformiken Gruppen vereinigt waren, 
an  den Glaswanden und am Boden des Gefiisses auekrystallisirt. 
I hre Analyse ergab ebenfalls Iiir Na:, SS 0 4  + 2 HI 0 stirnmende Wertbe: 

Gef. Na 21.3, S 29.9. 
Dauacli kann nucb S c h i i t z e n b e r g e r ,  abgesehen von starken 

Veruoreinigungen, kein anderes Salz in Handen gehabt haben, ale 
dasjenige von der Formel K a z s ~ 0 1  + 2 HaO. 

K n l i  u m s a l  z. 
Das feste Kaliumbydrosnlfit erhblt man durch Alkoholfallung aue 

einer reinen, concentrirten, wiissrigen I~nliumhydrosulfitliisung, welche 
man nach dern Verfahren des D. R.-P. No. 119676 au.9 Kaliumbienlfit, 
schwefliger Saure und Zinkstaub durch Behandeln des theilweise 
festen Reactionsgemischea mit Kalkmilcli und Filtriren daretellt. Zo- 
nachst fallt auf Zusatz von Alkobol eine hochconcentrirte Liisong des 
Kaliumsalzes aus. Eine solche Liisung entbalt z. B. 550 g KpSsO, 

I) Oesteir. Patent No5976, Badische Anilin- und Soda Fabrik. 
2, Compt. rend. 69, 196. 
3 Jourii. of thc SOC.  of Chern. rod. 1YO8, 1109; 1899, 45Y. 
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im Li ter  und ist  wenig ha l tba r ;  utiter Selbsterwlrmuiig zersetzt sie 
eich rasch. Wird diese Liisung alsdann mi t  eisgekiihltem Alkoliol gr-  
scbiittelt, so setzt  sie das  feste Kaliurnsalz in s c h w e f e l g e l b e n  Nadelri 
;ib. Seine Analyse  gab auf' die Forme l  I i ~ S ~ O ~  + 3 €320 stimmende 
Wer the :  

Ecr. l i  30.07, S 24.62. 
Gcf. )) 30.58, v 24.5s. 

Das Salz ist ansserordentlich zersetzlich n n d  kann  iiur kurze  Zait 
nufbewahrt werden. 

Ga 1 ci i i  itis a 1 z. 

Das Calciumliydrnsullit sol1 iiaclt den Aitgaben von C; rossn t  ;I 1111 

in ewei Formen  existiren, iu einer leicht und i:i einer echwer 16slicheii. 
Dm leictit Iosliclie Calciumsiilz ~ o l l  in de r  Robl6sung cnthalteii sein 
und die Formel  CaH*(SO& besitzen; das  schwer  l6sliclie S:ilz t ia -  

gegen sol1 durch Neiitralisiren d ~ s  siiuren Salzes oder  durch Pallen 
mit.tels Chlorralciumlosung :itis neutrnler Natriurnh~.drosiilfitliisung er- 
halten wertlen und die F o r m e l  CaSOz habeill). Bi tch e r z r  nnd 
S c h w a l b e a )  vermutheri, Ddass zwar die nlkalisclien Erden, nicht nber 
alle Schwermetalle no rma l r  da l ze  vom Typus MerSaO:, 211 bilden 
vermogen.(< Keiner  d iese l  Antoren h a t  seine Ann;ihrne durch Annlysrri 
gestiitet. 

Das schwer 16siicIir C:tlciumsalz wird dargestell t  aus Narritini- 
hydrosulfitliisnngrn durcb \'c rsetzen mit ~~hlorc :~ lc iurn l i i sung  o d r r  zbvr. 
d a  i n  d e r  Iliisung e twa ror1i:indenc.s Sullit liierbei als Calciiimeultir 
rnit ausfallt,  diirch Atissalzeu von neutraleii oder a lka l i schm.  tech- 
nisclien Nntriumtiydrosultitliiclin~eii, Anfliiseri cks nnsgescli ieden~n Na- 
triumhydrosiiltits unter Luftabsnhluss i i i  W:tsser nnd Veiwtzen dies?r 
Losung mit Cb lo rca l c i i~ml i i sun~ .  D:is C a l c i ~ ~ m s a l z  scheidet sich in 
feinen, schwer loslichen Nadelii aus j). ES k i t  die Formel CnS?0, 
+ I i / z  H 2 0 :  

Bet.. Ca 20.5, S J2.t). 
Gar 3 20.1, )j 32.5. 

L h s  Krys ta l lwasser  gelit bei 1 ZOO noch niclit. vollstiindig weg. 
Der  Jieductionswerth des  S a l e e ~ ,  welcher rnittels Indigocarmiriliisiing 
bestiuiint wurde, eittspriclit d i n e  weiteres der 'l'lieorie. E in  zwvt'ites 
Calciurnsalz koiinte nicht (etwa ~ U Y  alkalischen oder snuren L~is~!iig,-ii) 
mhal t sn  werd rn ;  d i r  Augiiben voii G r n s s n i a n n  irti  I). R. 1'. 
No. 113949 uber die ~~ i sa t i~ t i i e r i s e t zung  der ~alcii irns:i lze eiitd-,;tlso 
nicht richtig (s. f. S.). 

'1 D. R.-P. No. 113949. 
2, Zeitschr. fiir angew. Chem. 190-1, 1447. 
") lnsbesondcre an den mit eincm Glnsstabe geriebencn Stellcn. 
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Z i  u k s a  12. 

Das Zinkhydrosulfit wurde zuerst von B e r n t h s e n  in Losung 
dargestellt durch Einwirkung von Zink auf wasarige schweflige S i u r e  I ) .  

dann in fester Form von N a b l  durch Einwirkung von Zinkstaub auf 
alkoholische schweflige Saurez). Die vori B e r n t h s e n  durch AnalyPe 
der Liisungen ermittelte Formel ZnS204 wurde ron N a b l  durch 
Analyse des festen Salzes bestiitigt. Es ist leicht loslich in Wasser 
(ungefiihr 1 : 7) und hat grosse Neigung. tibersattigte Liisungen zu 
tdden.  Zur Darstellung eines festen Salzes aus wassriger Liisung 
kann man auch derart verfahren, dass man beispielsweise Zinkstaub 
mit wenig Wasser anriihrt und bei 30-40° unter Iiiihlung einen 
etarken Strom von SchwefligsRure einleitet, bis der Zinkstaub gelBst 
ist 3). Nach langerem Stehen erstarrt die iilige Flijssigkeit zu festem, 
krystallieirtem Zinkhydrosnlfit, das nber noch durch Sulfit rerun- 
reinigt ist. 

Z i n  li d o  p p  e l s a  1 z e. 
Ausser den eint'acheu Salzen der hydroschwetligen Sgure wurde 

noch eiue Reihe ron Doppelsalzen aus ZinkhydrosulfitlAsungen durch 
Aussalzen mit leicht loslichen Salzeu der Alk:ilien oder der alkalischer! 
Erden dargestellt *). Die gewoiinenen Producte enthalten ausser Ziuk 
noch Alkali bezw. eine alkalische Erde in sehr fester Bindung. so- 
dass sie durch Wasser nicht zerlegt werden 5). Aus Natriurnhydro- 
sulfitliisungen und Chlorzink gewinnt man anxheinend das Salz 
Zn Na:, ( S r 0 4 ) a  (plus Krystallwasser), dasselhe wurde indeFs nicht 
analpenrein erhalten, da es sich leirbt, vielleicht unter Rildung eines 
basischen Salzea, rerandert. Bei der Darstellung aus fechniechen 
Liisungen bilden sich Producte von einer Zusammensetzuog, welcbe 
etwa einer Mischung von Zinksulfit mit Zinknatriumhydrosulfit ent- 
spricht. Solche Doppelsalze sind theilweise (Zioknatrium-, Zink kalium-, 
Zinkammonium-Salze) schwerer loslich als die einfachen S a k e ,  theil- 
weise auch leichter; zu der letzteren Kategorie gehort das Zink- 
calciumsalz. Wegen der leichten Liislichkeit dieses letzteren Salzes 
erhalt man auch aus zinkhaltigen Hydrosulfitlosungen, also 2. B. aus 
den sogenannten Rohlosungen, mit Chlorcalciumlosung keine Fiillung 
etwa yon schwer loslichem Cnlciumsalz. eine Thatsache, welche 

I )  Ann. d. Chem. 208, 177. 
.:) Frana. Patent No. 331 OY.5. 
') D. R.-P. 12.5303 und 144632, Badiscbe Ani l in-  und Soda-E'sbrik. 
5, Dieses merkwiirdige Verbalten deb Ziokhj-drosulfits gegen die Aussak- 

iiiittel gab mir schoa ror Jahrcn Veranlassung zu der Vcrmuthung, dass die 
liydroschweflige S h r e  unsymmetrisch constituirt sci. 

9 \Viener Mouatsl. LO, GT!) [lS99]. 
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G r o e s m a n n  zu der irrigen Annahine eines sauren, leicht Iijslichen 
Calciumsalzes verleitete. 

Die Reactiorismasse aus Risulfit, schwefliger Saure und Zinkstauli 
besteht in der Hauptsache aus einem Ziiiknatriumhydrosulfit, das sicli 
in fester Form schon wiihrend der Reactinn abscheidet. Ebeneo ist 
das nach dem D. R.-P. 130403 (Farbwerke vorrn. M e i s t e r ,  L n c i u s  
& H r  i in ing  in Hochst) dargestellte, ,schwer lijsliches ZinkhydrosulfitK 
genannte Product ein solches Zinknatriumhydrosultit. Die Zinkdoppel. 
s d z e  zeichnen sich durch einen hohen Grad von Bestlndigkeit aus. 

W II s s e  r f r  e i e S a l z e .  
A l e  erstes wasserfreies Salz wurde das Zinkhydrosulfit Zn S204 

rlln X a b l  dargestellt'). Dann hat M o i s s a n  eine Heihe ron wasser 
freien Salzen erhalten durch Einwirkuog von Schwefeldinxyd auf 
die Hydriire der Metalle Kaliunr, Natrium, Lithium, Strontium. Calcium 

und ihnen die allgenieine Forrnel lMeaSyO4 gegeben *). Ferner ent- 
stehen die wasserfreien Salze auch durch die Einwirkuiig von Schwefel- 
dioxyd auf die Metalle Natrium und Kalium und dereu Legirungen mit 
Hlei, Quecksilher in alkoholischer oder atherischer Suspension '). Die 
auf wassrigem Wege dargestellten Hydrosdfite enthalten zumeist Kry- 
stallwasser und eind nicht bestandig AII  die Luft gebracht, oxydiren 
sie eich, insbesondere die Alka l idze ,  wie oben erwahnt, sehr heftig, 
iind selbst untrr Luftsbschlu~s erleiden sie eine innere Umlagerung 
nnter Thiosulfatbildung, indeni gleicheeitig ihre Reductionskraft rer- 
schwindet 9. Die vollkommene Entfernung dee Kryetallwassers auf 
pewiihnlichem Wege, z. H. durch Trocknen im Vacuum bei gewiihn- 
licher Temperatur oder in der Warnie unter Luftabschluss, gelingt 
nicht ohne gleichzeitige betrachtliche Zersetzuug der Salze. 

In ausgezeichneter Weise und ohne jede Zersetzung gelingt die 
Entwaeserung der Hydroaulfite auf folgende Weise: 

Man erhitzt unter giitem Riihren das feste Natriumhydrosirlfit 
Na2S204 + 2 HzO (oder direct seine concentrirte LBsuog) mit hoch- 
procwtigem Spiritus. Bei etwa 52O tritt unter starker Contraction 
cler Pliissigkeit und Absorption von Warme die Entwasseruog ein. 
Nach 1 - 2-stiindigem Erliitzen aof 65 - 70° tiltrirt man, waschr 
rnit hochprocentigem Spiritus nach und trocknet das Salz im Vacuum 
tipi .5O - GOo. Man crhalt dann das kryetallwasserfreie Natrium- 

I 

1 )  loc cit. 
?) Compt. rend. 135, 647 [1902]. 
2, D. K.-P. 148125, Radische Anilin- uod Soda-Fabrik. 
') 1). H.-I'. 13831.5, B i d i d e  Anilin- und Soda-Fabrik. 
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hydrosulfit als staubtrocknes Prilver, welches an trockner Luft iu 
hohem Grade bestandig ist. Die Analyse des reinen Salzes gab. wie 
zu erwarten, auf die Formel Na)S204 stimmende Werte: 

Ber. Na, 26.46, S 3G.80 
Gef. )) 26.07, R 36.59. 

Sehr einfach gestaltet sich die Operation, wenn man die alkoho- 
lieche Paste von ISatriumhydrosul6t mit siedendem Alkohol im s o x  h l e t -  
schen Extractionsapparat einige Stunden extrahirt und den Alkohol 
mittels gebranntem Kalk dauernd wasserfrei hiilt. Kach dieserit Ver- 
fahren, welches der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik durch Patente 
geschiitzt ist, wird z. 2. das Natriurnhydrosulfit technisch i n  trockner 
Form dargestellt und als auseerordentlich haltbares Product in den 
Handel gebrachtl). 

Das wasserfreie Ealiumhydroeulfit stellt man dar ,  indem m:in das  
krystallisirte Kaliurnhydrosulfit erst niit siedendwn Aceton, danii niit 
siedendem Methplalkohol extrahirt und schliesslich in] Vacuum bei 40- 
60" trocknet. Die schwefelgelbe Farbe des Salzes verschwindet bei der 
Entwaeeerirng, und man crhalt das wasserfreie Salz als weisses I'ulver 
yon ausgezeichneter Haltbarkeit. 

In derselben Weise wie das Natriumsalir werden das Calcium- 
ealz, das Zinksalz etc. entwassert und getrocknet. 

Aus den vorstehenden Mittheilungen ergiebt sicb, dass es aut' 
keine Weise bisher gelungen ist, ein Salz der hydroschwefligen S8ure 
herzustellen, welches in reiner Form eine andere Zusarnmensrtzung 

hatte, als der allgemeinen Formel Me2 S Z  0 4  entspricht. Wie bescllrieben, 
wcirde sowohl ails den sogenannten Rohlijsongen, aus den neutralen 
ond alkalischen Natriumhydrosulfillosungen mit Rocbsalz, ale  auch 
bei Verwendung atiderer Abscbeiduugsmittel wie Bisulfit, Natronlauge, 
Alkohol an Stelle von Kochsalz intmer ein und dasselbe S:ilz R'a.lS204 
+ 2 HyO erhalten. Ferner gaben auch die anderen Snlze der hydro- 
schwefligen Saure, Kaliumsalz, Calciurnsalz, Zinksnlz, wie sie rcm 
mir und von anderer Seite untersucht wurden, ebenso wie die wasser- 

freien Salze Ana~ysearesultate, welche niit der Formel Me2Sz 0 4 ,  ab- 
gesehen vom Wassergehalt, gut yereinbar sind. Demnach sind die 
Hydrosulfite w o h l d e f i  11 i r t  e ,  e i n he  i t 1 i c h e ,  g u t  c h a r  a k t e ri  s i r t e  
Salze, in  welchen die hydroschweflige Saure die Rolle h e r  zwei- 
basischen Saure spielt. An der Einheitlichkeit der Salze der hydro- 
schwefligen Saurc lndert  auch riiclits die in der Bndiechen Anilin- 
und Soda-Fabrik (siehe die Arbeiten von R e i n k i n g ,  D e h u e l  und 
L a b h a r d t ) ,  sowie von B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d  auf- 

I 

I 

I )  Frsnz. Patent No. 311718. 
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gefundene Thatsache  I) ,  dnss atis dein bei d e r  Einwirkung vnn Form- 
aldehyd auf Hydrosulfit entsteheiideii Forrnaldehyd-Hydrosulfit durch  
fractionirte Krystall isation zwr i  verschiedene Salze r rha l ten  werden 
(vergl. auch die nachfolgeilden hlittheilungen s. 103!)). Den Scbluss- 
folgerongen v011 B a  u n i a n n ,  T b  e9 m a r  und F r o s s a r d ,  dass  Natrium- 
hydrosulfit,  dem auf Grund  dieser und d e r  friiheren Arbei ta )  die 
Forrnel Pu’a2S.04 + 2 HzO beigelegt werden niuss, nun  N a H S O a  
+ KaHSOa + H 2 0  zu schreiberi sei, kann  nicht zugestimmt werden3). 
Ebeiisoweriig kann  man das  eine (hypothetische) Spaltungsstuck NaHSO2 
des IIydrosrilfits zur Stitmmsribstanz erheben und behaupten, S c h  ii t z e n -  
b e r g e r  Iiabr schon erkaniit,  dass die hydroschweflige Saure  in reiner 
Form die Forrnel Has02 Iiabe. S c h i i t z e n b e r g e r  hiitte nach seiner 
Arbcitsweise (Alkoholfiillung) bei reinen Materialien nu r  d a s  Sale 
Na2 S204 -+ 2 H a 0  erhalten konoen,  welches identisch ist rnit dem 
durch  Kochsa lz ,  Hisulfit oder  Sa t ron lauge  ausgeschiedenen Salz. 
Ebenso eiitjpricht auch  die von l ‘ r u d ’ h o m m e ‘ )  aufgestellte Annahnie 
de r  Zer legung von Na.2 S, 0 4  oder K1 Sa 0 4  durch Witsser in Na(K j HSOr 
rind N:i( K )  HS03 iiicht drri ‘I’hatsachen. I)ie ersten Tropt’en h’atroii- 
lauge inxclien eiue Kalium- oder Natriuni-Hvdrosolftlosung s ta rk  nlka- 
lisch. Zinkstaub wirk t  nicht eiii. die 1,iisiing giebt aber mit Chlor- 
calcium tlas bekannte,  s chwr r  liisliche Calciumsalz ( C a S r 0 4  + 1’/2 HzO), 
was  bei eiiirni Zerfalleri ron Xatr iurnhydrosulfit in NnHSOZ und 
Natrinnil)i,cril tit sicher niclit de r  Fall spin kiinnte. 

11. V e r h a l t e n  d e r  1 I y d r o s u l f i t e  g e g e n  A l d e h y d e  b e i  

Ueber die EinwiI kurq rori Aldehyden, und zwar r n n  Forrnaldehyd, 
;tuf tydroscliwcfiigsaure Salze liegen bereits Angaben irn eiigl. Patent  
5867 190.3 d e r  Fa rbwerke  rorm. M e i s t e r ,  L u c i u s  & B r i i n i n g  in  
Hiichst, aowie ron  B a u n i a n n ,  T h e a r n a r  und F r o s s a r d “ )  vor. 
Diest1 Arbeiten behandeln die Einwirkung ron Fornialdebyd auf 
Natriurnbydrosulfit in  neutraler und sau re r  Liisung zurn Zwecke de r  
Hal t1 :a rma~~hung des  Hydrosulfits fiir Aetzzwecke. Es ist in dieser 
Reziehung con?tatir t  worden, dass eine derartige 1l:iltbarniachung ein- 
tritt ,  weiin man  h’atriurnli3tfrosulfit niit so riel  FoIn in ldrhyd behaudelt, 

-4 n w e s e n  h e i  t v n ~ i  A I k a I i . 

Ilevo:~ GCn6rale des Mi. t. Col., Jjec.-Helr 1904. 
”; Diesc Gerichtc 113. 121; [ I9OOj .  
3, Dies wiire ctwa geradc so. ;iIs wcnii man bnh:uipteii wolltt:: die Ueber- 

-cliwerclsiinrc cxistire nicht, d ; t  sic iiui tler C a r  o’schcn Siurt: und  Schwefel- 
siiure bestehu. 

4, Revue CXnkrale des Mat. Col.. .Ian.-fJeft 1905. 5: 1. c. 



ale gebunden werden karin. Das dargestellte Einwirkungaproduct be- 
sitzt, \.on Krystallwasser abgesehen, die Formel 2 CH,O + Wa,SoO,. 

Icb babe uun gefunden, daas eine hierron wesentlich rerschiedene 
Reaction erfolgt, wenn man 1 Mol. Forrnaldebyd auf 1 Mol. Hydro- 
sulfit bei Anwesentieit von Natronlauge einwirken 18sst. Schiittelt 
man narnlich 1 Mol. Natriurnhydrosulfit-Liisung niit 1 hlol. Natronlauge 
und 1 Mol. Formaldehyd, so trit,t unter Selbsterwiirmung eine Reaction 
ein, und das Reductionsvermogen der Losung gegeniiber Indigocarmin- 
16sung in der Kalte ist nacli einiger Zeit verscbwunden. Versetzt 
man nun diese Losung rnit dern gleichen Volumeri Alkohol unter KBh- 
lung, so '1'allt neritrales Natriumsulfit aus. Die alkoholische Liisung 
dagegen giebt naeb dem Eindampfen im Vacuum einen Syrup, der 
nach liingerem Stehen zu einer meist schwach gelblich gefarbten 
Masse erstarrtl). Das so erhaltene Product wnrde sowobl aus 
Wasser, in welchem es unter starker Abkiibluug sehr leicht liislich 
ist, ala auch aus heissern Aethylalkohol umkrystallisirt. Irn ersten 
Flrlle erhiilt man derbe, priarnatische Krystalle, im zweiten Falle 
grosse, silberglanzende Blatter. 

Die Analyse dereelben gab auf die Forrnel N a S C O j  HJ + 2 HsO 
stimrnende Werthe. 

Ber.: Na 14.95, s 20.80, C 7.79, H 4.54, Krystdlw.  23.36. 
I. aus Alkohol. Gef.: 14.90, )) 20.99, 3 8.1, x 4,6, 3 22.9. 

XI. )) Wasser. * , 15.01, B 20.24, - I p -  N 24.0. 

Die Verbinduug ist also identisch mit dem ron R e i n k i n g ,  
D e h n e l  und L a b h a r d t a )  in der Uadiscben Anilin- und Soda-Fabrik 
rind dem von B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d  auf aaderem 
Wege isolirten For  rn a 1 d e h y d - N a t r  i u m s u 1 f o x y  1 a t e  ". 

Die obige Rcaction verliiuft ~iacli der Oleicbung: 
CH2O + NaaSaO, + NnOH -5 N a S C O s H s  + NazSOs. 

Dns Natriumhydrosulfit wird also durch Forrnaldehyd quasi zer- 
legt in Natriumsulfit einerseits und Formaldehyd-Natriumsulfoxylat 
andererseits, und es ist nach dieser Methode moglich, letztere Ver- 
bindung auf einfache Weise direct in reiner Form zu gewinnen. Es 
reducirt, wie schon bekannt, neutrale Indigocarrninlijsung erst in der 
Hitze, ist gegen Alkali bestindig, (es bildet sich j a  bei Gegenwart 
von freiern Alkali) und schmilzt bei c:~. 62O. Seine Lijsung giebt mit 
Cblorbaryuni oder Chl.ircnlciurirliisung keinen Niederschlag (irn Gegen- 

'1 Das Verfahren ist von der Badischcn Anilin- und Soda Fnbrik zum 

2, Vergl. deren blittheilungen in diesem Helte der Berichte, S. 1069. 
3) 1. c. 

Patent angemeldet. 
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satz LU Hydrosulfit und Formaldehydbisulfit), dagegen mit Harythydrat- 
liisnng oder Ealkmilch scbwer losliche Salze, welche 1 Atom eines 
alkaliwhen Erdmetalls auf 1 Atom Schwefel entbalten. Mit Natron- 
lauge scheint sich ein Dinatriumsalz zu bilden und zwar von erheblicli 
gr6est'rer Loslichkeit als das Mononatriumsalz. Man erhiilt es aus 
dem festen Mononatriumpalz durch Versetzen mit Natronlauge als 
Syrup, welchrr im Vacuum uber Schwefelsaure allrnahlictl feet wird. 
Selbstredeod erhiilt man es aucb, wenn man bei der Darstellung mehr 
:LIE 1 Mol. Natronlauge I erwendet. 

W i h i  end das entsprechende Calciumsalz auiorph ist, krystallisirt 
das H s r y u  m s a l z  in buschelig oder sternformig gruppirten Nadeln. 
Man erhalt es entweder aus der Liisung des Mononatriumsalzes durch 
ZoEatz von Harythydratlosung oder durch Zusatz VOII Chlorbaryum- 
16eung und der entsprechenden Menge Natronlauge. 

Die Aualyse gab auf die Formel BaSC04 HI +- Ha0 stimmende 
Weithe: 

Bar. BLL 51.37, S 11.98. 
Gcf. B 51.10, 11.75. 

Iro Vacuum verliert das Salz 6 pCt. Wasser (also 1 Mol.), bei 
1 ~ ~ 1 ~ - - 1 1 0 0  9.4-9.9 pCt. H20,  d. h. l 1 / 2  Mol. Wasser: dabei scheint 
sich das Salz in ein Anhydrid zu verwandeln, dn es nun Indigo 
carminl6sung nur mehr bei anhaltendern Kochen bezw. erst beini An- 
eauern entfiirbt. 

Mit B i s u  l f i t  bildet Forrnaldehydsulfoxylat glatt Natriumhydro- 
sulfitl). I n  schiin krystallisirter Form erhalt man diea Salz auf fol- 
gencle Weise: 

Man liist 1 Theil des reinen Formaldehydsulfoxylats in 1 Tlieil 
Wasser und setzt zu dieser Liisung etwa 3 Thri le  NatriumbisulfitlBsung 
\-on 38 - 30@ (unter schwachem Erwarmen). Nach l/n-l-stiindigeni 
Yteheu beginnt das Natriumhydrnsulfit suszukrystallisiren. Es ist 
direct analysenrein und giebt auf die F i rmel  Na2S204 + SHrO stim 
mmdr Werthe: 

Ber. N a  21.9. S 30.4. 
Gcf. n 23.1, m 30.5. 

Yit ChlorcalciumlGsung giebt die Liisung dieses regenerirten Salzes 

Die Reaction vollziebt eich nach folgender Gleichung: 
d a ~  charakteristiscbe Calciumsalz 

XaSCOSHa + 2 NaHSO,  = NazSzOd + NaHSOa.CH20 + H20. 

.) Im englisohen Patent 5S67, 1903 ist aogegeben, dass Bisulfit dem 
Form;rldehydhydrosolfit den I'ormaldehyd entzieht und wieder Natriumhydro- 
sulfit bildet. 
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Aus dieser Reaction gebt herror, dass Formaldehyd in saurer 
LBsung zum Bisulfit gewissermaasseri eine grossere Verwandtschaft 
hat als zum hypothetischen Natriumaulfoxylat, wahrend er  in alka- 
lischer LBsung sich mit den Elementen des Natriumsulfoxylats, nicht 
aber rnit Sulfit, verbindet. Ferner geht aus dieser Reaction hervor, 
dass Bisulfit und Sulfoxylat, die hypothetischen Componenten des Hy- 
drosulfits, in des letzteren Molekiil chemisch rnit einander verbunden 
sein miissen, da sie nach ihrer Vereinigung ein neutralee Salz. daa 
Natriumhydroaulfit, gebildet haben. 

Analog der Formaldehydverbindung stellt man auch die anderen 
Aldehyd-Natriumsulfoxylate dar. Withrend die Derivate der fetten 
Aldehyde leicht loslich in Wasser sind, ist das R e n z a l d e h y d -  
derirat schwer liidich. Diesc! Verbindong wird dargestellt durch 
Schiitteln eioer 40° warrnen NatriumhydrosulfitlBsung rnit 1 Mo1.-Oew. 
Natronlauge und 1 Mo1.-Gew. Renzaldebyd, bis dieser geliist iat. Reim 
Steben kryetallisirt die neue Verbindung in grossen, gliinzenden Kry-  
ystallen aus. Die Analpee derselben gab fiir die Formel N a S O s G H 7  
stimmende Werthe: 

Ber. Na 11.88, S 16.51, C 43.& H 3.6. 
Gef. B 11.99, )) 16.71, s 43.6, )) 8.3. 

Die Benzaldehydverbindung wird durch Natronlauge bei gewohn- 
licher Temperatur n i c h  t zerlegt, zum Unterschied von der Benzalde- 
hpdbisulfitrerbindung: eie liist sich glatt in einer 2 Mol. entsprechen- 
den Menge Natronlauge auf zu einem leicht loslichen Salz und kann 
30s dieser Lijsiing durch Saure wieder ausgefallt werden. Die Reac- 
tion zwischen Benzaldehpd und Hydrosulfit findet auch bei Gegenwart 
von mehr als 1 Mol -Gew. Nntronlauge statt Wendet man 2 MoL- 
Gew. an, 80 geht ebemo wie rnit 1 Mol.-Gew. Natroplsuge der Benz- 
aldehyd unter Selbsterwlrmung der Fliissigkeit in Losung. Nach 
eioiger Zeit krystallisirt dann ein Tbri l  des Mononatriumsalzes (ca. die 
Halfte derjeiiigen Menge, die man bei Anwendung von 1 Mol.-Oew. 
Natronlauge bekommt) aus. Die wrbleibende Losung entfarbt Indigo- 
carmiulBsung in der Ralte ebenso schnell wie Hydrosulfit selbst. 
Nimmt man schliesslich 3 Mol.-Crew. Natronlauge, so geht ebenfalls 
der Aldehyd unter Selbsterwarmuug der Fliissigkeit in Losung, es 
krystallisirt nun aber iiberhaupt nichts mebr ausl). 

Die in beiden FBllen erhaitene Liisuog enthalt eine anderr Henz- 
aldebydverbindung (II), welche schon in der Riilte Indigocarmiti redu- 
cirt, sich aber lricht in die erst in der Warme entfarbende Modifica- 

I )  Ein Controllversuah mit Wasser (statt Hydrosulfitlosung) iind Benz- 
aldehyd und Natronlauge crgab das Resultat, dass Benzaldehyd hierbei. wie 
zu erwarten, nicht in I&ung geht. 
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tion (1) uberfiihren Ilsat, z. B. durch vorsiclitigen Zueatz von Siiure 
zur Loaung oder durch geeignete wasserentziehende Mittel. 

Ich halte es fur nioglich, dass die Renzaldehydverbindung I daa 
h h y d r i d  von I1 iet. 

'1' h e o r e t i s c h e s. 

Aus der von mir beschriebenen Einwirkung gleicher Molekiile 
Hpdrosultit, Formaldehyd urid Natronlauge unter Bildnng ron Natrium- 
sultit und Natriuiiisulfoxylat, aus der Regeneration des Hydrosulfits 
aus Porn :ildehydsiilfoxylat und Risulfit, sowie aus der schon von 
B e r  n thser i  constatirten Thatsache, dass bei der Oxydation von Na- 
triuinhydrosulfit mit ,Jod, wobei 6 Atome desselbeii vel  braucht werden, 
Schwefelsaure (oicht Polythionsaure) gebildet wird, ist mit grosser 
Walirscheinlichkeit zii schlirssen (wie :loch die HH. L a b  h a r d t ,  
Deliriel und R e i r i k i n g  annelirnen), dass  die zwei Schwefelatome 
durch Verrnittelung von Sauerstoff gebundrn sind: 

/ -s .o.s- 
/ \ 

Die hydroscliweflige Saure erscbeint hiernach also als ein ge- 
mischtes Snhydrid der Rchwefligen Saure uud der hypothetischen 
Sulfoxylsaure. 

Die Aldehydsulfoxylate sind relativ sehr bestlndige Verbindungen : 
in der Formaldeliydverbindung ist z. B. der Fornialdebyd entscliieden 
fester gebunden als in Forrnaldehydbisulfit. Nachdem schon letzteree 
nicht als eirifache Doppelverbindung, sondern als atomistische Ver- 
bindung. von der Formel 

H O . C H 2 . 0 .  SO2 Na 
erscbeint l). ist erst recht der Pormaldehydsulfoxylsaure und damit iibei - 
haupt den Aldehydsulfoxylateri nicht die Formel CH? 0 .NaHSOa (voni 
Krystallwasser abgesehen), sondern eine atomistische Constitution 
zuzuertheilen. Wie R e i n k i n g ,  D e b n e l  und L a b h a r d t  in der nactr- 
folgenden Abhandlung zeigeri, liegt der Gedanke nahe, den Form- 
aldehydoulfoxglaten, ihrer Entstehung aus den Formaldehydbisulfitcr, 
entsprecheud, die Constitutioii 

110. CHa. 0. S O N a ,  
also irii allgerneinen den Aldehydsulfoxylaten die Formel 

euz'iertheilen (wobei zuniichst stet8 von elwa vorhandenem Krystail- 
oder Constitutions-Wasser abgesehen wird). 

') Vgl. Reinking,  Dehnel  11. L a b h a r d t  in diesem Heft der Berichtc, 
s. 106'3. 
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E.5 ist nicht zu leugnen, dass diese Atiffassung vieles fiir sich 
hat, zurnal damit die gleichfalls in der nachfolgenden Abhandlung be- 
schriebene Entstebung der correspondirenden stickstoffhaltigen Ver- 
bindungen auch eine einleuchtende Erklarung findet. 

Meiner Ansicht nach ist aber Deben der genannten noch eine 
andere theoretische Vorstellung beziigl. der Constitution der Aldehyd- 
solfoxylate ernstlich in Erwagung zu ziehen, wonach diese aich von 
einer (rOrthoa-)Snlfnxylsaure, HISO., = HpSO, + H20.  gleich 

,OH 
H.S -OH 
‘ OH 

abieiten. Die Formaldehyd-Sulfoxylsa~ire wiirde hiernach ale ein 
ioneres Anhydrid, 

OH 
N a . S - O - C H ~ ,  gleich Na.S-OH 

/OH ,, 

-..(-J/ “0-CH2.  OH 

erscheinen, falls die Anhydridbildung intramolekular erfolgte. Je -  
doch wiire auch eine Anhydridbildung zwischen zwei (oder mehr) 
Molekiilen nicht ausgeschlossen. 

Eine solche Anhydridtormel ware meines Erachtens fur diejenigen 
Aldehydsulfoxylate specie11 in Betracht zu ziehen, welche neutrale 
lndigocarminl8sungen erst in der Warme zu reducireii vermogen, also 
z. B. dem Formaldehydsulfoxylat und der Benzaldehydverbindung I. 

Zu Gunsten der Orthosaureformel spricht rneines Erachtens die 
Kxistenz des Sakes ,  

Ba S Cod Hc 
iind das Verhalten der Benzaldehydverbindung I gegeniiber Natron- 
lauge. 

Die Entscbeidung zwischen den beiden Auffassuogeu bleibt weite- 
ren Untersuchungen vorbehalten. 

L u d  w i g s h a f e n  a. Rh. Badische Anilio- und Soda-Fabrik. 




