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187. Max Bazlen: Zur Kenntniss der hydroschwefligen Sidure!).
(Eingegangen am 6. Februar 1905.)
I. Salze der hydroschwefligen Siiure,

Durch die Auffindung der Aussalzbarkeit der Hydrosulfite in
reiner Form aus ihren wissrigen Loésungen durch Kochsalz?) war es
moglich geworden, fir die Formel HyS;0, der hydroschwefligen
Sidure, welche Bernthsen seiner Zeit aufgestellt hatte, durch directe
Analysen einen Beweis zu erbringen?). Es wurde schon damals fest-
gestellt, dass sowohl aus nicht entzinkten Natrinmhydrosulfitlésungen
(sogen. Rohlésungen), als auch aus zinkfreien, reinen, neatralen Na-
triumhydrosulfitlésungen nur ein und dasselbe Salz von der Formel
Na;8:0; + 2 HyO erhalten werden konnte. Ich habe nun die Salze
der hydroschwefligen Sidure im Laufe der letzten Jahre weiter unter-
sucht und gebe hier einige beziigliche Resultate. Es bedarf dabei
wobl keines Hinweises darauf, dass alle maassgebenden Versuche
unter peinlichster Fernhaltung des Luftsauerstoffs ausgefiihrt worden
sind, der ja inshesondere feuchte Hydrosulfite iiberaus rasch verdndert.

Natriumsalz.

Das feste Natriumhydrosalfit lisst sich, ausser durch Kochsalz
noch durch andere Mittel zur Abscheidung bringen, u. a. auch durch

U Die verschiedenen Abkommlinge der hydroschwefligen Saare haben
als Reduettonsmittel {fiir Indigo, Indanthren ete) und als Actzmittel fiir
Azofarbstoffe fir die Textilindustrie bereits heate eine eminente Bedeutung
erlungt.  Andere Industrien faogen an, sich dicser bequemen und ausser-
ovdentlich wirksamen Reductionsmittel zu bedienen, sodass die technische Be-
deutung des Hydrosulfits sich anscheinend noch im Beginn ihrer Bntwickelung
hefindet.

Io der Badischen Anilin- nnd Soda-Fabrik sind von den HHrn. Bazleun.
Wolf, Reinking, Labhard, Dchnel ete. eive Reithe von an der Lauft
haltbaren und deshalb far viele technische und wissenschaftliche Zwecke
brauchbaren Verbindungen hergestelit worden, welche den Gegenstand ciner
Rothe ven Patentanmeldungen und Patenten bilden. Da inzwischen von an-
derer Seite neue Arbeiten, pamentlich auch iber die Frage der Constitation
hekannt geworden =ind, michten wir nicht liinger zdgern, einige der in unserer
Fabrik festgestellten Usteriagen far dic verschiedenen Verfahren ond dic
wissenschaftlichen Folgerungen aus densslben zu verdifentlichen, die uns,
westitzt aul Bernthsen’s grundlegende Forme! der hydroschwelligen Siare,
bereits vor geraumer Zeit zu bestimmten Anschauungen iiber die Copstitution
dieser :pteressanten Verbindungen gefitbrt haben. Knietsch.

2 D. R.-P. No. 112483, Badische Anilin- und Soda-Fabrik.

) Bernthsen und Bazlen. diese Berichte 33. 126 [1900%
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Aussalzen mit festem Natriumbisulfit und durch Fillen mit starker
Natronlauge'). Wenn es, wie Schiitzenberger?) und spiter
Grossmann?®) annahmen, in der That saure und neutrale Salze
der hydroschwetligen Siure gibe, so miisste man bei der Fillung mit
einerseits Bisulfit, andererseits Natronlauge verschiedene Salze er-
warten. Die Analysen der erhaltenen Salze zeigten aber, dass man
in beiden Filien das gleiche Salz Na:S; Oy + 2 H;O bekomumt.

[. Mit Bisulfit ausgesalzenes Natriumhydrosulfit.
Ber. Na 21,90, S 30.47.
Gef. » 22.135, » 80.81.

I[. Mit Natronlauge gefilltes Natriumhydrosulfit. -
Gef. Na 22.24, S 29.99.

Da Schiitzenberger seiner Zeit das feste Natriumsalz durch
Fillen mit Alkohol erhalten hatte, konnte der Eiowand gemacht
werden, dass durch Alkohol ein anderes Salz abgeschieden werde, als
durch Kochsalz, Bisulfit oder Natronlauge. Ich habe daher das reine
Natriumhydrosulfit auch durch Alkoholfillung dargestellt, und zwar
moglichst genau nach dem Vorgang Schiitzenberger’s. Ich setzte
zu einer reinen Natriumhydrosulfitlésung Alkohol, bis eine reichliche
Abscheidung stattfand; diese wurde abfiltrirt und das Filtrat bei 09
(selbstverstindlich unter Luftabscbluss) zur Krystallisation stehen ge-
lassen. Am anderen Tage waren die charakteristischen, glinzenden
Prismen, welche theilweise zu sternférmiden Gruppen vereinigt waren,
an den Glaswidnden und am Boden des Gefisses auskrystallisirt.
Ihre Analyse ergab ebenfalls fiir Na2S; 04+ 2 Hy O stimmende Werthe:

Gef. Na 21.5, § 29.9.

Dauach kann auch Schiitzenberger, abgesehen von starken
Verunreinigungen, kein anderes Salz in Hinden gehabt haben, als
dasjenige von der Formel NapS; 0, + 2 HyO.

Kaliumsalaz.

Das feste Kaliumbhydrosulfit erhilt man durch Alkoholfillung aus
einer reinen, concentrirten, wiissrigen Kaliumhydrosulfitlosung, welche
man nach dem Verfahren des D. R.-P. No. 119676 aus Kaliumbisalfit,
schwefliger Sidure und Ziokstaub durch Bebandeln des theilweise
festen Reactionsgemisches mit Kalkmilch und Filtriren darstellt. Zu-
nichst fdllt auf Zusatz von Alkohol eine hochconcentrirte Lisung des
Kaliumsalzes aus. Eine solche Lésung enthdlt z. B. 550 g K3S;0,

1) Qestetr, Patent Ne.5975, Badische Anilin- und Soda Fabrik,
%) Compt, rend. 69, 196.
%) Journ, of the Soc. of Chem. Ind. 1898, 1109; 1899, 452,
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im Liter und ist wenig haltbar; unter Selbsterwirmung zersetzt sie
sich rasch. Wird diese Lisung alsdann mit eisgekiihitem Alkohol ge-
schiittelt, so setzt sie das feste Kaliumsalz in schwefelgelben Nadeln
ab. Seine Analyse gab auf die Formel K;S;04 + 3 HoO stimmende
Werthe:

Ber. K 30.07, S 24.62.

Gef. » 30,08, » 24.58.

Das Salz ist ausserordentlich zersetzlich und kann nur kurze Zeit
anfbewahrt werden.
Calciumsalz.

Das Calciumhydrosuliit soll nach den Angaben von Grossmann
in zwei Formen existiren, iu einer leicht und in einer schwer lgslichen.
Das leicht losliche Calciumsalz soll in der Roblésung enthalten sein
und die Formel CaH:(SO:); besitzen; das schwer I8sliche Salz da-
gegen soll durch Neutralisiren des sauren Salzes oder durch Fillen
mittels Chlorealeiumlésung aus neutraler Natriumhydrosulfitlésung er-
halten werden und die Formel CaSO; haben!). Bucherer und
Schwalbe?) vermuthen, »dass zwar die alkalischen Erden, nicht aber
alle Schwermetalle normale BSalze vom Typus MeyS:05 zu bilden
vermdgen.« Keiner dieger Autoren hat seine Annahme durch Analysen
gestiitzt,

Das schwer l8siiche Culeiumsalz wird dargestellt aus Natrium-
hydrosulfitlisungen durch Versetzen mit Chlorcalciumlisung oder aber.
da in der l.6sung etwa vorhandenes Sulfit hierbei als Caleinmsulfit
mit ausfillt, darch Aussalzen von neutralen oder alkalischen. tech-
nischen Natriumhydrosulfitlésnngen, Auflésen des ausgeschiedenen Na-
triumhydrosulfits unter Luftabschluss in Wasser und Versetzen dieser
Lésung mit Chlorcalciumlisung. Das Calciumsalz scheidet sich in
feinen, schwer léslichen Nadeln aus?). Es hat die Formel Ca8:0,
+ 1 H, O:

Ber. Ca 20.5, 3 32.9.
Gef » 20.1, » 32.8.

Das Krystallwasser gekt bei 120° noch nicht vollstindig weg.
Der Reductionswerth des Salzes, welcher mittels Indigocarminldsung
bestimmt wurde, entspricht ohne weiteres der Theorie. Ein zweites
Calciumsalz konnte nicht (etwa aus alkalischen oder sauren Lésungen)
erhalten  werden; die Apgaben von Grossmann im D. R.P.
No. 113949 iber die Znsammeusetzung der Calciumsalze sind, also
nicht richtig (s. f. S.).

H D. R.-P. No. 113949,
%) Zeitschr. fiir angew. Chem. 1904, 1447.
) Tosbesondere an den mit eincm Glasstabe geriebenen Stellen,



Zinksalz,

Das Zinkhydrosulfit wurde zuerst von Bernthsen in Ldsung
dargestellt durch Einwirkung von Zink auf wiissrige schweflige Saure!),
dann in fester Form von Nabl durch Einwirkung von Zinkstaub auf
alkobolische schweflige Séure?). Die von Bernthsen durch Analyee
der Lésungen ermittelte Formel ZnS; 04 wurde von Nabl durch
Analyse des festen Salzes bestitigt. Es ist leicht I6slich in Wasser
(ungefihr 1:7) uod hat grosse Neigung. dbersittigte Lésungen zu
bilden. Zur Darstellung eines festen Salzes aus wiissriger Ldsung
kann man auch derart verfabren, dass man beispielsweise Zinkstaub
mit wenig Wasser anribrt und bet 30—40° unter Kiihlung einen
starken Strom von Schwefligsiure einleitet, bis der Zinkstaub geldst
ist 3). Nach lingerem Stehen erstarrt die olige Fliissigkeit zu festem,
krystallisirtem Zinkhydrosulfic, das aber noch durch Sulfit verun-
reinigt ist.

Zinkdoppelsalze.

Ausser den einfachen Salzen der hydroschwefligen Sdure wurde
noch eine Reibe von Doppelsalzen aus Zinkhydrosulfitlosungen durch
Aussalzen mit leicht 16slichen Salzen der Alkalien oder der alkalischen
Erden dargestellt *). Die gewonnenen Producte enthalten ausser Zink
noch Alkali bezw. eine alkalische Erde in sehr fester Bindung. so-
dass sie durch Wasser nicht zerlegt werden ®). Aus Natriumhydro-
sulfitlbsungen und Chlorzink gewinnt man anscheinend .das Salz
ZnN2a;(8:04)s (plus Krystallwasser), dasselbe wurde indess nicht
analysenrein erhalten, da es sich leicht, vielleicht unter Bildung eines
basischen Salzes, veriindert. Bei der Darstellung aus technischen
Losungen bilden sich Producte von einer Zusammensetzung, welche
etwa einer Mischung von Zinksulfit mit Zinknatriumhydrosulfit ent-
spricht. Solche Doppelsalze sind theilweise (Zioknatrinm-, Zinkkalium-,
Zinkammonium-Salze) schwerer 16slich als die einfachen Salze, theil-
weige auch leichter; zu der letzteren Kategorie gehdrt das Zink-
calciumsalz. Wegen der leichten Ldslichkeit dieses letzteren Salzes
erhiélt man auch aus zinkhaltigen Hydrosulfitlésungen, also z. B. aus
den sogenannten Rohlésungen, mit Chlorcalciumlésung keine Fillung
etwa von schwer ldslichem Calciumsalz. eine Thatsache, welche

B Ann. d. Chem. 208, 177. ?) Wiener Monatsh. 20, 679 [1899).

3) Franz. Pateot No. 331095,

4 D. R.-P. 125303 und 144632, Badische Anilin- und Soda-Fabrik.

5) Dieses merkwiirdige Verhalten des Ziokhydrosulfits gegen die Aussalz-
mittel gab mir schon vor Jahren Veranlassung zu der Vermuthung, dass die
Liydroschweflige Siure unsymmetrisch constituirt sci.
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Grossmann zu der irrigen Annahme eines sauren, leicht léslichen
Calciumsalzes verleitete.

Die Reactionsmasse aus Bisulfit, schwefliger Siure und Zinkstaul
besteht in der Hauptsache aus einem Zinknatriumhydrosulfit, das sich
in fester Form schon wihrend der Reaction abscheidet. Ebenso ist
das nach dem D. R.-P. 130403 {(Farbwerke vorm. Meister, Lucius
& Brining in Hochst) dargestellte, »schwer losliches Zinkhydrosulfit«
genannte Product ein solches Zinkpatriumhydrosultit. Die Zinkdoppel-
salze zeichnen sich durch einen hohen Grad von Bestiindigkeit aus.

Wasserfreie Salze.

Als erstes wasserfreies Salz wurde das Zinkhydrosulfit ZnS.0,
von Nabl dargestellt’). Dapn hat Moissan eine Reihe von wasser-
freien Salzen erhalten durch Eiowirkuog von Schwefeldioxyd auf
die Hydriire der Metalle Kalium, Natrium, Lithium, Strontium. Calcium

I

und ibnen die allgemeine Formel MesS, 04 gegeben?). Ferner ent-
stehen die wasserfreien Salze auch durch die Einwirkung von Schwefel-
dioxyd auf die Metalle Natriom und Kalium und deren Legirungen mit
Blei, QQuecksilber in alkoholischer oder #therischer Suspension 3). Die
anf wissrigem Wege dargestellten Hydrosulfite enthalten zumeist Kry-
stallwasser und eind nicht bestindig. An die Luft gebracht, oxydiren
sie sich, insbesondere die Alkalizalze, wie oben erwiihnt, sehr heftig,
und selbst unter Luftabschlues erleiden sie eine innere Umlagerung
unter Thiosulfatbildung, indem gleichzeitig ibre Reductionskraft ver-
schwindet 4). Die vollkommene Entfernung des Krystallwassers auf
gewohnlichem Wege, 2. B. durch Trocknen im Vacuum bei gewdhn-
licher Temperatur oder in der Wirme untér Luftabschluss, gelingt
nicht ohne gleichzeitige betriichtliche Zersetzung der Salze.

In ausgezeichneter Weise und ohne jede Zersetzung gelingt die
Entwisserung der Hydrosulfite auf folgende Weise:

Man erhitzt unter gutem Riihren das feste Natriumhydrosnlfit
Na2S:04 + 2 HoO (oder direct seine concentrirte Lésung) mit hoch-
procentigem Spiritus. Bei etwa 52° tritt unter starker Contraction
der Fliissigkeit und Absorption von Wirme die Entwisserung ein.
Nach 1—2-gtiindigem Erhitzen auf 65—70° filtrirt man, wischt
it hochprocentigem Spiritus nach und trocknet das Salz im Vacuum
bei 50— 60°% Man erbdlt dann das krystallwasserfreie Natrium-

1 Joe cit.

%) Compt. rend. 138, 647 [1902).

%) D. R.-P. 148125, Badische Anilin- und Soda-Fabrik,
4) D. R.-P. 138315, Badische Anpilin- und Soda-Fabrik.
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hydrosulfit als staubtrocknes Pulver, welches an trockner Laft in
hohem Grade bestindig ist. Die Analyse des reinen Salzes gab, wie
zu erwarten, auf die Formel Na;S;0; stimmende Werte:

Ber. Na 26.46, S 36.80

Gef. » 26.07, » 36.59.

Sehr einfach gestaltet sich die Operation, wenn man die alkoho-
lische Paste von Natriumhydrosulfit mit siedendem Alkohol im Soxhlet-
schen Extractionsapparat einige Stunden extrahirt und den Alkobhol
mittels gebranntem Kalk dauernd wasserfrei hiilt. Nach diesem Ver-
fahren, welches der Badiachen Anilin- und Soda-Fabrik durch Patente
geschiitzt ist, wird z. Z. das Natriumhydrosulfit technisch in trockner
Form dargestellt und als ausserordentlich haltbares Product in den
Handel gebracht?!).

Das wasserfreie Kaliumhydrosulfit stellt man dar, indem man das
krystallisirte Kaliumhydrosulfit erst mit siedendem Aceton, danu mit
“siedendem Methylalkohol extrahirt und schliesslich im Vacuum bei 40—
60" trocknet. Die schwefelgelbe Farbe des Salzes verschwindet bei der
Entwigsernng, und man erhilt das wasserfreie Salz als weisses Pulver
von ausgezeichneter Haltbarkeit.

In derselben Weise wie das Natriumsalz werden das Calcium-
ealz, das Zinksalz etc. entwissert und getrocknet.

Aus den vorstehenden Mittheilungen ergiebt sich, dass es auf
keine Weise bisher gelungen ist, ein Salz der hydroschwefligen Siure
herzustellen, welches in reiner Form eine andere Zusammensetzung

1
hiitte, als der allgemeinen Formel Mes Sy Oy entspricht. Wie besclirieben,
wuarde sowohl aus den sogenannten Rohlésungen, aus den neutralen
and alkalischen Natrinmhydrosulfitldsungen mit Kocbsalz, als auch
bei Verwendung anderer Abscheidungsmittel wie Bisulfit, Natronlaunge,
Alkohol an Stelle von Kochsalz immer ein und dasselbe Salz Nay Sy Oy
+ 2 HyO erhalten. Ferner gaben auch die anderen Salze der hydro-
schwefligen Siure, Kaliumsalz, Calciumsalz, Zinksalz, wie sie von
mir und von anderer Seite untersucht wurden, ebenso wie die wasser-

1
freien Salze Analysenresultate, welche mit der Formel Me;S; Oy, ab-
gesehen vom Wassergehalt, gut vereinbar sgind. Demnach sind die
Hydrosulfite wohldefinirte, einheitliche, gut charakterisirte
Salze, in welchen die hydroschweflige Siiure die Rolle einer zwei-
basischen Siure spielt. An der Einheitlichkeit der Salze .der hydro-
schwefligen Sidure ilndert auch nichts die in der Badischen Anilin-
und Soda- Fabrik (siehe die Arbeiten von Reinking, Dehnel und
Labbardt), sowie voo Baumann, Thesmar und Frossard auf-

1) Franz. Patent No. 341718.
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gefundene Thatsache?), dass aus dem bei der Einwirkung von Form-
aldehyd auf Hydrosulfit entstehenden Formaldehyd-Hydrosulfit durch
fractionirte Krystallisation zwei verschiedene Salze erhalten werden
(vergl. auch die nachfolgenden Mittheilungen S. 1039). Den Scbluss-
folgerungen von Baumann, Tbesmar und Frossard, dass Natrium-
bydrosulfit, dem auf Grund dieser und der friheren Arbeit?) die
Forme! Na3S,04 + 2 Hy() Veigelegt werden muss, nun NaHSO,
+ NaHSOj3; + Hy0 zu schreiben sei, kann nicht zugestimmt werden3).
Ebensowenig kann man das eine (hypothetische) Spaltungsstick NaHSO»
des Hydrosulfits zur Stammsubstanz erheben und behaupten, Schiitzen-
berger habe schon erkannt, dass die hydroschweflige Sdure in reiner
Form die Formel Hy 8O, habe. Schiitzenberger hiitte nach seiner
Arbeitsweise (Alkoholfillung) bei reinen Materialien nur das Salz
Nag 8304 -+ 2 H30 erhalten konnen, welches identisch ist it dem
durch Kochsalz, Bisulfit oder Natronlauge ausgeschiedenen Salz.
Ebenso entspricht auch die von Prud’homme?*) aufgestellte Annahme
der Zerlegung von Nay S; Oy oder K3 8y 04 durch Wasser in Na(K)HSO;
und Na(K)HSO; nicht den Thatsachen. Die ersten Tropfen Natron-
lange machen eiue Kalium- nder Natrium-Hydrosalfitlosung stark alka-
lisch. Zinkstaub wirkt nicht ein. die Lésung giebt aber mit Chlor-
calcium das bekannte, schwer lésliche Caleciumsalz (CaS: Q4 + 11/s Ho0),
was bei einem Zerfallen von Natilumhydrosulfit in NaHSO, und
Natriumbisulfit sicher nicht der Fall sein kdnnte.

[{. Verhalten der Hydrosulfite gegen Aldehyde bei
Anwesenheit von Alkali.

Ueber die Einwirkung von Aldehyden, und zwar von Formaldehyd,
auf Lydroschwefligsaure Salze liegen bereits Angaben im engl. Patent
5867 1903 der Farbwerke vorm. Meister, Lucius & Briining in
Hochst, sowie von Baumann, Thesmar und Frossard? vor.
Diese Arbeiten behandeln die Einwirkung von Formaldehyd auf
Natriumhydrosulfit in neutraler und saurer Lésung zum Zwecke der
Haltbarmachung des Hydrosulfits fiir Aetzzwecke. Es ist in dieser
Beziehung constatirt worden, dass eine derartige Haltbarmachung ein-
tritt, wenn man Natriumlydrosulfit mit so viel Formaldehyd behandelt,

i Revue Générale dns Mzt. Cul., Dec.-Heft 1904,

% Diese Berichte 33. 12¢ (19001

3) Dies wiire ctwa gerade so, als wenn man bebaupten wollte, die Ueber-
schwefelsiiure existire micht, dit sic aus der Caro’sehen Saure und Schwefel-
siture bestehe.

9 Revue Générale des Mat. Col.. Jan.-Heft 1903. 5% 1 oe.
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als gebunden werden kann. Das dargestelite Einwirkungsproduct be-
sitzt, von Krystallwasser aubgesehen, die Formel 2 CH,O -+ Nay§;0,.
Ich habe wun gefunden, dass eine hiervon wesentlich verschiedene
Reaction erfolgt, wenn man 1 Mol. Formaldebyd auf 1 Mol. Hydro-
sulfit bei Anwesenheit von Natronlauge einwirken ldsst. Schiittelt
man némlich 1 Mol. Natriumhydrosulfit-Lésung mit 1 Mol. Natronlauge
und 1 Mol. Formaldehyd, so tritt unter Selbsterwirmung eine Reaction
ein, und das Reductionsvermdgen der Ldsung gegeniiber Indigocarmin-
16sung in der Kilte ist nach einiger Zeit verschwunden. Versetzt
man nun diese Losung mit dem gleichen Volumen Alkohol unter Kiib-
lung, so fillt neatrales Natriumsulfit aus. Die alkoholische Lésung
dagegen giebt nach dem Eindampfen im Vacuum einen Syrup, der
pach lingerem Stehen zu einer meist schwach gelblich gefirbten
Masse erstarrt!). Das so erhaltene Product wurde sowohl aus
Wasser, in welchem es unter starker Abkiihlung sehr leicht 15slich
ist, als auch aus heissem Aethylalkohol umkrystallisirt, Im ersten
Falle erbidlt man derbe, prismatische Krystalle, im zweiten Falle
grosse, silberglinzende Blitter.
Die Analyse derselben gab auf die Formel NaSCO; H; + 2 H;O
stimnmende Werthe.
Ber.: Na 14.95, 8 20.80, C 7.79, H 4.54, Krystaliw. 23.36.
I. aus Alkohol. Gef.: » 1490, » 20.99, » 8.1, » 4,6, » 22.9.
Il. » Wasser. »  » 13,01, » 2024, » — » — » 24.0.

Die Verbindung ist also identisch mit dem von Reinking,
Dehnel und Labhardt?) in der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik
ond dem von Baumann, Thesmar und Frossard auf anderem
Wege isolirten » Formaldehyd-Natriumsulfoxylate3).

Die obige Recaction verlduft vach der Gleichung:

CH.0O + NazSaO; -+ NaOH = NaSCO;H; -+ Na2803.

Das Natriumhydrosulfit wird also durch Formaldehyd quasi zer-
legt in Natriumsulfit einerseits und Formaldehyd-Natriumsulfoxylat
andererseits, und es ist nach dieser Methode mdéglich, letztere Ver-
bindung auf einfache Weise direct in reiner Form zu gewionen. Es
reducirt, wie schon bekannt, neutrale Indigocarminlésung erst in der
Hitze, ist gegen Alkali bestindig, (es bildet sich ja bei Gegenwart
von freiem Alkali) und schmilzt bei ca. 62°. Seine Losung giebt mit
Chlorbaryum oder Chlorcaleinulésung keinen Niederschlag (im Gegen-

) Das Verfahren ist von der Badischen Anilin- und Soda Fabrik zum
Patent angemeldet.

%) Vergl. deren Mittheilungen in diesem Hefte der Berichte, S. 1069.

31 ¢
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satz zu Hydrosulfit und Formaldebydbisulfit), dagegen mit Barythydrat-
lésung oder Kalkmilch schwer Idsliche Salze, welche 1 Atom eines
alkalischen Erdmetalls anf 1 Atom Schwefel enthalten. Mit Natron-
lauge scheint sich ein Dinatriumsalz zu bilden und zwar von erheblich
grosserer Loslichkeit als das Mononatriumsalz. Man erhdlt es aus
dem festen Mononatrinmsalz durch Versetzen mit Natronlauge als
Syrup, welcher im Vacuum iiber Schwefelsiure allmihlich fest wird.
Selbstredend erhiilt man es aucb, wenn man bei der Darstellung mehr
als | Mol. Natronlauge verwendet.

Wihrend das entsprechende Calciumsalz amorph ist, krystallisirt
das Baryumsalz in biischelig oder sternférmig gruppirten Nadeln.
Man erbdlt es entweder aus der Lsung des Mononatriumsalzes durch
Zusuatz von Barythydratldsung oder durch Zusatz von Chlorbaryum-
losung und der entsprechenden Menge Natronlauge.

Die Analyse gab auf die Formel BaSCO,Hy + HyO stimmende
Werthe:

Ber. Ba 51.837, S 11.98.
Gef. » 51.10, » 11.75.

lio Vacuum verliert das Salz 6 pCt. Wasser (also 1 Mol.), bei
100—110° 9.4—9.9 pCt. H2O, d. h. 1'/; Mol. Wasser; dabei scheint
sich das Salz in ein Aphydrid zu verwandeln, da es nun Indigo
carminldsung nur mebr bei anhaltendem Kochen bezw. erst beim An-
sduern entfirbt.

Mit Bisulfit bildet Formaldehydsulfoxylat glatt Natriumhydro-
sulfit!). In schdén krystallisirter Form erhilt man dies Salz auf fol-
gende Weise:

Man 16st 1 Theil des reinen Formaldehydsulfoxylats in 1 Theil
Wasser und setzt zu dieser Losung etwa 3 Theile Natriumbisulfitlsung
von 38 — 40° (unter schwachem Erwirmen). Nach 1/;—1-stiindigem
Stehen beginnt das Natriumhydrosulfit auszukrystallisiren. Es ist
direct analysenrein und giebt auf die Formel Na:8, 04 + 2H,0O stim-
m~nde Werthe:

Ber. Na 21.9. S 304.
Gef. » 221, » 3035.

Mit Chlorcalciumldsung giebt die Losung dieses regenerirten Salzes
das charakteristiscbe Calciumsalz.

Die Reaction vollzieht sich nach folgender Gleichung:

NaSCO3H; + 2 NaHSO3; = Nay S, 0, + NaHS03;.CH; O + H.0.

) Im euglischen Patent 58367, 1903 ist angegeben, dass Bisulfit dem
Formaldehydhydrosulfit den Formaldehyd entzieht und wieder Natriumhydro-
sulfit bildet.



1066

Aus dieser Reaction geht hervor, dass Formaldehyd in saurer
Losung zum Bisulfit gewissermaassen eine griossere Verwandtschaft
hat als zum hypothetischen Natriumsulfoxylat, wihrend er in alka-
lischer Lésung sich mit den Elementen des Natriumsulfoxylats, nicht
aber mit Sulfit, verbindet. Ferner geht aus dieser Reaction hervor,
dass Bisulfit und Sulfoxylat, die hypothetischen Componenten des Hy-
drosulfits, in des letzteren Molekiil chemisch mit einander verbunden
sein miissen, da sie pach ihrer Vereinigung ein neutrales Salz. das
Natriumhydrosulfit, gebildet haben.

Apalog der Formaldehydverbindung stellt man auch die anderen
Aldehyd-Natriumsulfoxylate dar. Wihrend die Derivate der fetten
Aldehyde leicht 18slich in Wasser sind, ist das Benzaldehyd-
derivat schwer I8slich. Diese Verbindung wird dargestellt durch
Schiitteln einer 40° warmen Natriumhydrosulfitldsung mit 1 Mol.-Gew.
Natronlauge und 1 Mol.-Gew. Benzaldehyd, bis dieser gelst ist. Beim
Stehen krystallisirt die neue Verbindung in grossen, glinzenden Kry-
yetallen aus. Die Analyse derselben gab fir die Formel NaSO3;C;Hy
stimmende Werthe:

Ber. Na 11.88, S 16.51, C 43.3, H 3.6.
Gef. » 11.99, » 16.71, » 43.6, » 3.5,

Die Benzaldehydverbindung wird durch Natronlauge bei gewdhn-
licher Temperatar nicht zerlegt, zum Unterschied von der Benzalde-
hydbisulfitverbindung: sie 16st sich glatt in einer 2 Mol. entsprechen-
den Menge Natronlauge auf zu einem leicht 16slichen Salz und kann
ans dieser Ldsung durch Siure wieder ausgefillt werden. Die Reac-
tion zwischen Benzaldehyd und Hydrosulfit findet auch bei Gegenwart
von mehr als 1 Mol.-Gew. Natronlauge statt. Wendet man 2 Mol.-
Gew. an, so geht ebenso wie mit 1 Mol.-Gew. Natroplauge der Benz-
aldebyd unter Selbsterwirmung der Flissigkeit in Lésung. Nach
einiger Zeit krystallisirt dann ein Theil des Mononatriumsalzes (ca. die
Hilfte derjenigen Menge, die man bei Anwendung von 1 Mol.-Gew.
Natronlauge bekommt) aus. Die verbleibende Losung entfirbt Indigo-
carminlésung in der Kilte ebenso schnell wie Hydrosulfit selbat.
Nimmt man schliesslich 3 Mol.-Gew. Natronlauge, so geht ebenfalls
der Aldehyd unter Selbsterwirmung der Fliissigkeit in Ldsung. es
krystallisirt nun aber dberhaupt nichts mebr aus?).

Die in beiden Fillen erhaltene Lésung enthilt eine andere Benz-
aldebydverbindung (II), welche schon in der Kiilte Indigocarmin redu-
cirt, sich aber leicht in die erst in der Wirme entfirbende Modifica-

) Ein Controllversuch mit Wasser (statt Hydrosulfitlosung) und Benz-
aldehyd und Natronlauge ergab das Resultat, dass Benzaldehyd hierbei, wie
zu erwartén, nicht in Ldsung geht.
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tion (I) dberfiihren lidsst, z. B. durch vorsichtigen Zusatz von Siure
zur Losung oder durch geeignete wasserentziehende Mittel.

Ich halte es fiir moglich, dass die Benzaldehydverbindung I das
Anhvdrid von II ist.

Theoretisches.

Aus der von mir beschriebenen Einwirkung gleicher Molekiile
Hydrosultit, Formaldehyd und Natronlauge unter Bildung von Natrium-
sultit und Natriumsuolfoxylat, aus der Regeneration des Hydrosulfits
aus Fornuldehydsulfoxylat und Bisulfit, sowie aus der schon von
Bernthsen constatirten Thatsache, dass bei der Oxydation von Na-
triutnhydrosulfit mit Jod, wotei 6 Atome desselben verbraucht werden,
Schwefelsiure (picht Polythionsiure) gebildet wird, ist mit grosser
Wahrscheinlichkeit za schliessen (wie aach die HH. Labhardt,
Dehnel und Reinking annehmen), dass die zwei Schwefelatome
durch Vermittelung von Sauerstoff gebunden sind:

—§.0.8—
— ™~

Die hydroschweflige Sdure erscheint hiernach also als ein ge-
mischtes Anhydrid der schwefligen Sidure und der hypothetischen
Sulfoxylsiure.

Die Aldehydsulfoxylate sind relativ sehr bestindige Verbindungen:
in der Formaldehydverbindung ist z. B. der Formaldehyd entschieden
fester gebunden als in Formaldehydbisulfit. Nachdem schon letzteres
nicht als einfache Doppelverbindung, sondern als atomistische Ver-
bindung, von der Formel

HO.CH:.0.805 Na
erscheint!), ist erst recht der formaldehydsulfoxylsiure und damit iiber-
haupt den Aldehydsulfoxylateu nicht die Formel CH; O.NaHSO; (von
Krystallwasser abgesehen), sondern eine atomistische Constitution
zuzuertheilen. Wie Reinking, Debnel und Labhardt in der nach-
folgenden Abhandlung zeigen, liegt der Gedanke nahe, den Form-
aldehydsulfoxylaten, ihrer Entstehung aus den Formaldehydbisulfiten
entsprechend, die Constitution

1HO0.CH;3.0.80Na,
also im allgemeinen den Aldehydsulfoxylaten die Formel

OH

D R-CHG 50 Na
zuz:ertheilen (wobei zuniichst stets von etwa vorhandenem Krystail-
oder Constitutions-Wasser abgesehen wird).

) Vgl. Reinking, Debnel u. Labhardt in dicsem Heft der Berichte,
S. 1069.
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Es ist nicht zu leugnen, dass diese Auffassung vieles fiir sich
hat, zumal damit die gleichfalls in der nachfolgenden Abhandlung be-
schriebene Entstehung der correspondirenden stickstoffhaltigen Ver-
bindungen auch eine einlenchtende Erklirung findet.

Meiner Ansicht nach ist aber npeben der genannten noch eine
andere theoretische Vorstellung beziigl. der Constitution der Aldehyd-
sulfoxylate ersstlich in Erwiigung zu ziehen, wonach diese sich von
einer (»Ortho¢-)Sulfoxylsiure, H,SO; = H,S03 + H,0. gleich

_OH
H.S-OH
~O0H
ableiten. Die Formaldehyd-Sulfoxylsiure wiirde hiernach als ein
ioneres Anhydrid,

_OH /OH
Na.S—O0—CHy, gleich Na.S—OH
ate ~0—CH;. OH

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

Eine solche Anhydridformel wire meines Erachtens fiir diejenigen
Aldehydsulfoxylate speciell in Betracht zu ziehen, welche neutrale
Indigocarminlsungen erst in der Wirme za reduciren vermdgen, also
z. B. dem Formaldebydsulfoxylat und der Benzaldehydverbindung I.

Zu Gunsten der Orthosdureformel spricht meines Erachtens die
Existenz des Salzes,

BaSCO4H4
und das Verhalten der Benzaldehydverbindung 1 gegeniiber Natron-
lauge.

Die Entscheidung zwischen den beiden Auffassungen bleibt weite-
ren Untersuchungen vorbehalten.

Ludwigshafen a. Rh. Badische Anilin- und Soda-Fabrik.





