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188. Karl Reinking, Erich Dehnel  und Hans  Labhardt: 
Zur Constitution der aldehydschwefligsauren Salze und der 

hydroschwefligen SZiure. 

(Eingegangen anr 6.  Febru:ir 1903.) 

Ueber die Constitutioii der Aldebyd-Bisultitoerbindungen, hat 11. W. 
auerst S c  h iff’) bestimmte Ariscbauurigen geiussert. Trotz mancher 
Bedenken entschied er sich, die Aldehyd-Hisulfite nicht als Ester der 

scbwefligen Saure R.  C H O < ~ . ~ ~ ~  Ve, soirdern als Oxysulfonsaulen 

R. CHr<::3Me, zu betracbten. 

Die Bisolfitverbindung des Forrnnldehyds hat S c b i f f  damale noch 
riicht in Handrn gehaht, tlenn ihre Daretellung gelang erst Gross-  
rnann ‘) einige Jahre spater. Die ~)o~yrnetbansu~fonsr~uren S a k e s  
wurderi (fur photographische Zwecke) ?) alsbald Gegenstand des Han-  
dels. Spater wurde die fiir das Formaldelryd-Bisulfit ohne weiteree 
angenornmene Constitution durch die Arbeiten Eib,ner’s’) bekraftigt. 

Bei dr r  Bezeichnung der formaldeliyd-schwefligen S l u r e  als Oxy- 
inetbansulfonsaure hatte man aber nicbt bracbtet, dass schon eine 
andere Or;!.u7eth:rnsulf~nsaure bekaunt war, Cber dereii Constitution 
iri Polge ihrer Ents!ehungsweise kein Zweifel herrschen konnte. Im 
Jahre 1873 hatte M. M i i l l r r s )  durch Bebaudlung von Methylscbwefel- 
s2ure mit Schwefels~ureanhgdrid die fragliche S l u r e  dargestellt. Hatte 
die formaldehyd-scbweflige Saure wirklich die i h r  zugeschriebene 
Constitution, so rnusste sie mit der Mii l ler’schen Saure ideritisch 
sein, eine Scbiussfolgerung ~ die Mii l ler  nicht durch das Experiment 
auf ilrrr Rictitigkeit priifen konnte. da ihnr die Darstellung des darnah 
noch unbek:innfen Formaldehyd-Bisultits misslangfi). Diese Identitiit 
wird z. B. in dern Lehrbuche von M e y e r - J a c o b s o n 7 )  oline weiteres 
arigenornmeir. Langere Zeit iet HS unbeachtet geblieben, dass die 
ro i  M ii 11 e I’ bescbriebenen Eigenschafte~i der Oxymethansulfonsaure 
und ihrcr S a k e  mit denen ‘ der forrnnldehyd-scbwefligsauren Salze 
riicht i i i  Eiriklang zu briiigen sind. Erst i l l  jingerer Zeit bat 
B. G I i m m 5 )  durch experimeiite:le Nachpriifuug festgestellt, dam keine 
Identitiit! sondern Isomerie vorliegt. Auf Grund der GI i rnm’schen 

O H  
r .  

’) Ann.  d. Chem. 210, 123. 

5, Dies(> Berichte A, 1031 [18i3]. 
7, M e y c r - J a c o b s o u  I., 57i [IX93]. 

;) Ann. 11. Chem. 2.58, 93. 
’) Ann. d. Chem. 316, 89. 
6) Diese Bericbte 6, 1441 C18731. 

D. K.-P. 13527.  

Inaoguwl-Dissertation Freil~trrg i. Br.. l!MI2. 
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Ergebnisse nirnnit K i ~ o e v e n a g e l ~ )  fiir die Aldehyd-Bisulfite die 

Constitution R.CH(0.S02 Me als naheliegend an. 

Nachdem uns die herrschende Auffassung der formaldehyd- 
schwefligsauren Saure als Sulfonaaure im Verlaufe unserer Unter- 
eucbungen zu unhaltbaren andrrweitigen Anschauungen geliihrt hatte, 
sahen wir uns,  rnit der Arbeit G l i m m ' s  iinbekannt und vor dem 
Erscheinen der K n o e v c  nagel ' schen Publication, genothigt, den 
Widerspruch i n  den Angabeii der Literatur aufzukllren, und wir ge- 
lnngten dal7ei zu den gleichen Anschauungen. 

Die Auffassung der Aldehyd-Bisulfite als Ester findet eine weitere 
Stiitze in den Ergebnissen. die bei der Behandlung dieser KBrper mit 
Metallen in saurer Losung erzielt werden. 

Die Reduction des formaldehyd - schwefligsauren Natriums ist 
achon vor liingerer Zeit von 0. L o e w 2 )  tersucht worden. Bei der 
Einwirkung von Platinmohr und kohlensaurem Natrium auf die wass- 
rige Liisung entstand unter gleichzeitigem Auftreten eines lauchartigen 
Geruches [(CHt S)3?] Schwefelnatrium 

Zu anderen Ergebnissen gelangten S c h  w a r  z ,  B au rn a n n ,  S ii nd e r ,  
T h  e s m  a.9, als sie LBsungen des forrnaldehyd-schwefligsauren Na- 
triums mit Zinkstaub und Siiuren behandelten. Sie erhielten namlicli 
ein Product, dessen Liieung in der R a k e  gegen Indigosnlfosaure, Indigo 
etc. indifferent ist, Rich aber in der Siedehitze gegeniiber diesen Sub- 
slanzen als starkes Reductionsmittel erweist. 

Dasselbe Product war schon vorher durch Einwirkung von Form- 
aldehyd auf Natriurnhydrosulfit dargestellt worden'). 1:s entsteht 
durch Vereinigurig von 2 Molekiilen Formaldehyd init rinern Moleki3 
Hydrosulfit und bat  dernnach, abgeseheu vom Rrystallwasser, die Zu- 
edmmensetzung 2 CH2 0 + Na2 S2 0 4 .  

Hei der Reduction des Formaldehyd-Bisulfits zeigte es sich nun. 
dass man den Reductionsverlauf auch in anderer Weise leiten kann. 
Verwendet man namlicti statt derjenigeri hlenge Zinkstaub, welche zur 
Ueberfiibrung der irn Formaldehyd-Bisulfit enthaltenen schwefligen 
Saure in Hydrosulfit erforderlich ist ( 1  Atom Zn und die entspre- 

O H  

I) Diese Berichto 37, 4059 [1!)04]. 
*) Diese Berichte 23, 3125 [IS90]. 
3, Diese Reactionen babcn ilire Vorliiufer i n .  der Verwendong yon Form- 

aldehyd zum Haltbarmacheo von Hydrosulfitiitzfarben (vergl. die Broschilrc 
der Hiichster Farbwerkc nKurzet. Itathgeber etc.., November 1901, 2. A u k ,  
1.59) uud der Herstellung von haltbaren Aetzdruckfarben, die als wirksames 
Princip Keton- bezw. Aldehyd-Bisulfite und Zinkstaub cnthalten (vergl. 
A. Pc l l iza ,  Bull. de la SOC. ind. tlc Hulb. 73, 1S2. 

') Bull. SOC. cbim. i B ,  153; l311gl. Pat. 5867 [1903!, 
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chende Sauremenge auf 2 Molekiile CI-190, NaHSOI), die doppelte 
Menge Reductionsmittel, so erhalt man ein P r o d x t ,  das im Vergleich 
eurn vorbesprochenen , ein annlhernd doppelt so grosses Reductions- 
verniiigen aufweist. Die Reduction verlauft nach dem Srhem:;: 

CH20.NaHSOs + 2 H = = C H y 0 . N a H S O ~  + H20. 
1 II Consequenz dcr nllgerneiiieii Anschnuuiigcii iiber die Coristitu- 

tion ties Borrnaldeliydbieultites n ls  Ox!-methansiilfonsaiire sprnchen 
wir tiiese neue Verbindung zunlchbt a h  Sulfinsiiure an. 

Hei d l ~ n  Versrichen , diirch directe Reduc~tinn von nnderen, als 
Sulfnsnuren beschriebenen Verbindungen zu der:irtigen Reductions- 
prodrtcteti x u  gelangen, ergab sicti, dass die einen durch Metnll und 
Saurrn iiicht verartdert, die anderen aber zu Kiirpern von den er- 
wgbnteii ctinraktc!ristisclirii Eigenscliaften rediicirt werden. ZII der 
ers tewn Gruppe geliiiren Aethansulfosiiure, ~fetliaritrisulfosiiure. Oxy- 
meth:irisiilC~siiurr (!+I ii I l e r ) ,  Oxyinethnndisulfosiiure, Isathionsiiure, 
Henz~zlsulfosaure etc., Kihper ,  bei denen der  Schwefel zweifellos 
d i r#w an Kohlenstoff gebunderi ist. Zu der nnderen Gruppe gehiireri 
die A-thandisulfosaure I), Bmidomethandisulfoslure2) und alle sogen. 
cu-Sulfosluren, die Condei~sationsproducte des Fornialdehyd-Bisulfita 
mit Aiiilin. p -  und o-Toluidin etc. 

EUJ aiich einige Glieder der ersten Gruppe r o n  Sulfonsauren in 
die eritsprrchenden Siilfinsiiuren iiberzufiihren und diese auf ihr Ver- 
halter1 als Reductionsmittel priifen zu kiinnen, haben wir Aethansulfo- 
satire. Berizolsulfosiiure, p-'rolnolsulfosaure als Sulfo-Chloride reducirt. 
Wir Gherzeugten uns, dass die entsteheuden wahren Sulfinsluren 
gegeiiiiber Indigocarrnin keiii Heductionsvermiigen besitzeu. I n  Folge 
desseii konnten die Reductionsproducte der zweiten Gruppe keine 
Sulfinsaaren sein. Jedenfalls bat uu8 die Verschiedenheit ini Ver- 
haltrn der unzweifelhaften Sulfon- und Sulfin-Sauren und der Kiirper 
der zweiten Gruppe und ihrer Reductiousproducte veranlasst, die 
Identitat des oxymethansulfonsaiiren Natriunis mit dem Formaldehyd- 
Bisultit der Piachpriifung zu unterzieben, welche zii dem oberi erwlhn-  
ten Krsultat fiihrte, dass i n  Fornialdehyd-Bisulfit keine Siilti,n~aure, 
soi:dt.rii riu Ester der schwefligeri SBrire Y O I  liegt. Demgeniass wurde 
ets 1ii is :iricli wnlirscheinlicti, clnes die AethnndisiilfonsBurr rtc. iilter- 
baupr Iceine wnhren Sulfonsiiuren, sondern ebenfalls die isomoreii Ester 
sind. War dieae Ariechauung richtig, so niusstrn die belannteii. un- 
zweitylhafteii Estrr der schwrfligen Siiure bei dem Erwlrnirn nlit 
Zinknraub uod Saurr Rediictioiismittel von d e m  gesucliten Cliarakter 

' ,  .\us ritctbylt~nbromid uud Satriumsulfit, Bcilst. Erg., R t l .  I, 137. 
A r i s  Cyac!i:tlirim urid  I~aliumhisnlfit ,  Boilst. Erg., Bd. 1, G5t. 

Berirlite d. D. chrrn. (;esellwhuff. Jalirp. SSSVIII. l ; D  



liefern. Daa methylschwefligaaure Natrium z. B. liefert bei der Re- 
duction Lihungen, die in der Kalte auf Indigosulfosaure nicbt einwirken, 
aie in der Siedebitze jedoch rasch reduciren. Dies trifft nicht nur bei 
aliphatiscben, sondern auch bei aromatiscben Korpern zu. Wiihrend 
Jae 1.8-naplitylnminsulfonsaure Natrium ron Zinkstaub und Essigsaure 
iiicbt rerandert wird, gewinot die LOSUD~ des isonieren I .8-Amido- 
napbtolscbwefligsaureesters durch die Reduction die Fabigkeit, Indigo- 
carmin in  der Hitze zu reducireu. 

Der niicbstliegeiide Schluss auf die Constitution der so ge- 
wonnenen, um l Atom Sauerstoff armeren Reductionsproducte ist, 
Jaes diese Kiirper dem Ausgaugsmaterial analog gebaut siud, und daae 
ee sich be; den Reductionsproducten ebenfalls urn Ester bandelr. In  
der That  stebeii ihre Eigeuschnften mit diever Annahme durchau:, irn 
Einklang. 

Wir Bind geneigt, die Reduction des formaldehyd-schwefligsauren 
Natriums zum formaldehyd-aulfoxylsauren Natriume folgendermaassen 
zu formuliren: 

H O . C H ? . O . S O z N a  + HZ = HO.CHz.O.SONa + H 2 0 .  

Bei dieser Annahme wiirde die Oxymethglgruppe unrerandert 
bleiben und lediglicb der Rest der schwefligen Sarire HO.SOpFl in 
den Rest: H O . S O H  iibergefuhrt werden. 

Dieae Auffassung macht die Annabme einer neuen Saure, H?SG, 
notbwendig, die wir als BSulfoxylsaurec (das Reductionsproduct der  
Formaldehydscbwefligsiure empiriscb als ~Formaldeh~dsu l fo~y l saurea ,  
ihre Salze sls *Forrnaldebydsulfoxylatec) hezeichnen. 

Zu dem durch Reduction von formaldeliydsrhwefligsaiirem Na- 
t.rium entstehenden formaldehyd-sulfoxylsauren Natrium. kann man 
aocb auf andere Weise gelangen. Bei der Untersuchung de.1 Einwir- 
kungsproductes von Formaldehyd auf Hydrosulfit, zeigte sich, dass 
dieses Product einer weiteren Reduction mit Zinkstaub und Essigsiiure 
und damit, einer aunabernden Verdoppelung seines Raductionsrermo- 
gens zuganglich war. Diese Erscbeinung fand ihre Erklarung dadurch, 
dass das Formaldehydhydrosulfit durch fractionirte Kryetallisatiou aus 
Wasser, Extmction oder Ausfiillung mit Alkoholen in zwei rerscbie- 
dene Subatanzen gespalten werden kann rind demnach eine Verbindung 
oder ein molekulares Gemenge dieser beiden Subctanzen darsi.ellt. 
Die eine Componente besitet kein Reductionsvermogen und iet for- 
InaldehFd-schwefligsaures Natrinm, die andere hat das gesammie Re- 
ductionsrermogen des zur Darstellung aibgewandten Hydrosulfit,s in  
sich vereinigt und ist formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium. Die Zer- 
legung des Einwirkungsproductes von Forrnaldehyd auf Hydrosulfit 
in die beiden Bestandtheile haben bereits R a u m a n n ,  T b e s m a r ,  



P r o s s a r d ' )  vor kurzem veroffentlicht. Wir sind auf unsere eigeneu 
Untersachungen, die unabhangig davon bereits vor lkngerer Zeit a) 21: 

den gleichen Resultaten gefiibrt haben', nur deehalb nochmals einge- 
gangen, weil die Kenntniss dieeer Verhaltnisse zum Veretandniss 
iineerer Ausfiihrungen erforderlich ist. 

Wir  untersuchten ferner, wie eich die durch Condensation der 
formaldehyd-schwefligsaure~i Salze mit Basen eutstebenden sogen. 
i~~-Sulfosauren verhalten wiirden. Wareii diese Verbindungen, z. €3. 
das aus Forin:ildehyd-Bisullit mit Aniliii entatehende Snlz des d h l f o -  
~iietli~lanilins, keine wirklichen Sulfosauren, sonderii Schwcfligaiiur-e- 
c.ster, so durfte man erwarten, dass dieselben durch directe Reduction 
Korper ron iihnlicher Natur wie die oben besprocherien liefern wtrden. 
I n  dev That  erhiilt man aus ihneii - soweit wir sie untersucht haben, 
auenatimslos - durch Behandlung mit Metall und Siiure Reductioiis. 
inittel von den1 geschilderten eigeuthiim~ichen Charakter. Ebeuso wio 
i n  deli formnldehyd-sctwefligsauren Salzeu die Hydroxylgruppe dui ch 
lleliandlung riiit aroroatischrn Basen gegen die betr. Aniidogruppe 
itusgetauscht werden k m n ,  tritt auch owischen formaldehyd-sulfoxyl- 
sauren Saloen und aroirlatischen Amineii Reaction eiii. Die durch 
Linwirkung voii Anilin u. s. w. auf formnldehyd-sulfoxylsa~ires Na- 
trium eiitstehenden Korper sind in trnckner Forin ausserordentlich 
luftempfindlich. Es gelang aber durch Condensation mit o-Toluidin 
ein Prodiict zu erlialten, dessen Analyse auf die einpiriscbe Fnrmrl: 

CI H; . N 11 . CH? . 0 . SO Na + 3 H20 
.$ti m rn tw dr  W er t h e 1 ie fr rt e. 

Walirscheinlich tragt nuch die hier wirdergegebenc rationelle 
Schreibweise der wirkliclien Natur der Verbindung Rechiiung. 

Mit aliphatischen Hasen condrnsirt sich d:is Formaldehyd-Hisultit 
t,benfalls; die rntsteheuden Verbindurlgen liefrrii Reductionsproducte 
\-on tltani Charaktcr des formaldehyd-sulfoxylsaiiren Natr iiiins. Auch 
riiit Amninniak rerma,a sich das fnrmaldeliyd-scliweflig~~iire Natriurn 
umzuset7en. Wiihrenil abw die h i d e n s a t i o n  des fnrmaldehyd- 
ichwet'1igs:iurrri Nat,riiinis rnit :ironint~iechen basen anniheriid qiiuiiti- 
tali\- verliiuft, zersplittert die Heactioii init Amrnouiak, sodsss die 
;\ usbrute an ~ri~idor1ititIiq.1~c!lwefligsaur~m Salz uicht r1uautit:itiv ist. 
I)as eiitsprechende Reductionsproduct ist nocli nicht analysenrein er- 
hnlten norden. Bei Versuchrn, d i e  Verbindung durch Einwirkung 
von Arnrnoniak auf fornixldehyd-sulfoxylsaures Natrium zu gewinnen, 
komnit mail zii einem Product, das einen fiir das erwartete amido- 

I )  Rev. gcn. drs mat. col. S, 353 ff. 
2) Im Frtili,jshr 1904 vcrgl. Pat. Anrn. B.36998:99 der B. A. S. F. voru 

30. 4 .  04 (nocli nicht ausgelvgt), (I. a. 
69 ' 
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methyl-sulfoxylsaure Natrium vie1 zu geringen Stickstoffgehalt aufweist. 
Die Analysen stimrnen vielrnehr aniilhernd auf die Bruttoformel 
Cs Hlo NSa 0 8  Naa. 

Moglicherweise entspricht die Constitution des Rorpers der  Formel : 

Auch bei der Eiowirkung voii Hexamethylentetramin auf Hydro- 
sultit in Gegenwart von Arnmoniak, wobei man - analog der Reac- 
tion zwischen Formaldehjd und Hydrosulfit - die Bildung von 
amidoiriethylschwefligsaurerxi Natrium neben arnidoniethylsulfoxylsau- 
reni Nafrium erwartrri sollte, erlillt niiin nach Abscheidung des amido- 
1nethyI3cliwefligsauren Natriunis einen Korper, der obiger Brutto- 
formel entspricht. 

Liisst man Basen auf  Formaldehyd-Hydrosulfit einwirkeri, so er- 
halt man eiu Gemenge der entspi echeuden Coiidensationsproducte. 
Da das Condeuaationsproduct 1 on formaldeliyd-sulfoxylsaurem Natrium 
im Gegensatz zu deni mit Formaldehyd-Bisullit mit Cyankalium kein 
Nitril zu liefern vermag, so erkliiren sich die geringen Ausbeuten, die 
B u c h e r e r ' )  bei dieser Reaction erhielt. 

Auch in die Natur der hpdroschwefligeu Saure gestatten die vor- 
stehend beschriebenen Thatsachen einen gewissen Einblick. Uuter 
der Einwirkung yon 2 Molekllen Formaldehyd zerfallt das  hydro- 
schwefligsaure Natrium in eine Verbindung oder ein molekulares &- 
menge von oxyrnetliylschwefligsaureni und forrnaldebyd-sulfoxylsaurem 
Natrium. 

Dsr leichte Zerfall des Natriuriihydrosullitmolekiils bei der Ein- 
wirkung ron Formaldehyd und die Natur der dabei entstebenden Ver- 
bindungen habeo uns eine directe Biudung zwischen den beiden 
Schwefelatornen des Hydrosulfitrnolekiils unwahrscheinlich gemacht. 
Durch die nachstehende Glrichung findet diese Reaction i hren einfach- 
sten Ausdruck: 

N (CH2.0.  SO N3)3 + 2 HzO. 

SO N a  S O N a  SO2Na 
0 + 2CH?O + HzO = 0 + o  
SO1 Na CH,.OH CH*.OH 

Umgekehrt wird aus dem fornialdehyd-sulfoxylsauren Natriurn') 
durch Zusatz von Bisulfit glatt Natriurnbydrosulfit zurlckgebildet, was 
eich durch foigende Formulirung wiedergeben liisst: 

2 H O . S O z N a  + NaOS.O.CHz.0H 

Mit anderen Worten: wir gelangeu zu der  Vorstellung, dass die 
bydroschw ef lige Siiure Hz Sa 0 4  eine unayrnrnetrische Zusammensetzung 

= NaOS.O.SO2Na + HO.CHs.O.SOaNa + HgO. 

1) Zeitschr. fiir angcw. Cheni. 1904, 1447. 
a)  Vcrgl. Engl. Pat. 5S67103 und die Arbeit von M. B a z l e n ,  S. 1057. 
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hat nnd ein gerniscbtes Anhydrid der SulfoxyleRure H2SOk und tler 
schwefligen Siurr HzSOj vorstellt. Zu der gleichen Anschauung ist 
H i n z  1) inzwisclien auf ganz anderem Wege gelangt. 

Diese Auffassung von der Constitution der hydroschwefligen 
Siiure steht. nach dem jetzigen Stand der Kenntnisse, niit deni Ver- 
halten der Hydrosulfite im besten Einklange. 

E x p e r i m e n  t e l l e r  T h e i l .  

0 I y - ni e t h a n  xu 1 f o  u s ii u r e  , HO. CH2. SO3 H. 
Ox?.metliansulfonsaure wird nach M ii 1 I rr2)  erhalteu rlui.ch Ein- 

wirkring von Schwefeltrioxyd nuf eine Losung ron Methylschwefel- 
saure in  Monohyrlrat. Um die heftige Reaction, die dns Einleiten von 
Sc,hwefelslureanhydrid hervorruft: ZII vermeiden, ist. es zn.eckmissiger. 
rin (Ileum BOII ca. it0 pCt. Anhydridgehalt - :iuf je  1 Molekiil MY- 
thglalkohol 1 Molekul Schwefe~siureanhydrid - langsani und u n t w  
Kiihlung in ein Geinenge ron Metliylalkohol und Monohydrat einzn- 
tragm. Untcr diesen Bedingungen werden auch Oxydationsreactioncn 
und Rildung von hoberen Sulfnnsaoren rermieden. I m  fitwigen 
wurcie nacli den VorschriRen von M i i l l  r r  verfahren, dessen Angallen 
iiber die freie Oxymethansulfosaure sic11 bestatigten. 

Neil dnrgestellt wurde daa oxymetlinnsulfonsaure Natriiini zcm 

%we(.ke eines eenauen Veyleicbs niit dem Formnldeligd-Natriun~Gisulfit. 
Es enthalt 1 Mol. ICrystal!wassrr; brim Trockneii rerlor eiiie t’rabe 
davon 11.08 pCt. Waaser. berechnet: 11.8 pCt. Die -4n;dyse tie3 

wasserfr Pien Sdzes ergab: 
CII::O,SNn. Ber. C S.9, H 2.2, S 23.3(;, Nil 1i.Iti. 

Gef. , 9.3, B 2.6, 21.1‘3, ’> 17.0B. 

Schon durch seine lirjstnllforin unterscheitlet. es sicli auf drr i  
crsten Rlick y-am fornia!dehyd-~chweflig3auren Natrium; wiihrenii 
Letzteres nus seinen wassrigeii Lostingen nieist i n  Form sechseckiger 
Tafelchen whalten wird; krystallisirt die neue Verbindung in stern- 
fiirmig gruppirten Nadeln. Im Gegensatz zuni Fornialdehvd-h’Rtrioni- 
bisulfit liisst es sich ohne VerHnderring mit Siiuren und Alkalien 
kochen: ebeiisowenig wirtl es durch Behandloilg mit Zinkstaub iind 
Saurr angegriffen. 

Auch beim Vergleich der Ox~mett iansulfons~ure uiid der freien. 
forrnaldehyd-schwefligeu Sailre zeigt sich sofort, class diese Kiirper 
nicht identiscli sein konnen. Oxymethansulfonsiiure lasst sich ails 
ihren wiiserigen Losuiigen durch Eindarnpfen - selbst bei Iiiihewr 
Temperatur - in Form feiner Niidelchen gewinnen. Heirn Versuch, 

Dirsc Berichtr: 37, 3549 [1904]. 2, Diese Berichte (i, 1031 [1878‘. 



au5 Foimaldehpd- Bisulfit durch Zusatz einer Minerulelure die freie, 
formaldehyd-schweflige Saure zu gewionen, findet stet3 Zereetznog 
statt; selbst wenn die Losung in der Eiilte im Vacuum eingeengt wird, 
geheu Formaldehyd und Schwefeldioxyd getrennt weg. Urn dem Ein- 
wand zu begegoen, dass diese Zeraetzung vielleicht dorch die znge- 
eetzte Mineralsaure hervorgerufen werde, vereuchten wir die form- 
aldehyd-schwef lige SHure direct aus Formaldehydlosung durch Ein- 
leiten %-on Schwefeldioxyd darzustellen. Pass hierbei eine chemische 
Vereinigung stattfindet , geht wohl daraus hervor, dass Formaldehyd- 
lijsong das Mehrfache a n  schwefliger Saure aufnimmt wie Wasser und 
dass hierbei eine sehr starke TemperatnrerhBbung stattflodet, wie fol- 
gende vergleichende Tabelle zeigt: 

Temperaturen beim Losen von 

in  500 g Formaldehyd 
,(35-proc.) + 300gWasser g SOS in So0 g Wasser 

I 
0 230 230 

3s 1 - 41° 

56 I 290 - 
50 ! 290 - 

60 I 27O nahezu gesattigt - 
70 . - 53.5" 

134 1 - 
155 ! - 

720 
740 

Bei 74O blieb die Temperatur der FormaldehydlGsung einige Zeit 
constant, um dano laogsam wieder zu fallen. Als die Anfangetempe- 
ratur wieder erreicht war, betrug das Gewicht des absorlirten Schwe- 
feidioxyds ca. 400 g,  d. h. etwas mehr, als ein Molekiil auf ein Mole- 
kiil Formaldehyd. Aber auch diese Flissigkeit, welche doch sicher 
etwas anderes ist als eine rein pbysikalische Lasung ron schwefliger 
Saure in wassrigem Formaldehyd, entliess beim Eindunsten in der 
Kalte im Vacuum zuerst das  Schwefeldioxyd und dano den Form-  
aldehyd, sodass, abgesehen 000 einer Spur Trioxymethylen, kein 
Ruckstand hinterblieb. Die freie, formaldehyd-schweflige S i u r e  scheint 
also nur  in verdlnnter, wassriger Lijsnng existenzfahig zu eein, wiih- 
rend die isomere Oxymethansulfonsaure krystallisirt erhalten wer- 
den kann. 

For  nr a I d e h y d - s  u 1 f o x y  I sa u r e s N a t  r i  u m 
HO.CH, .O.SONa + 2 H 9 0 .  

Da cinc vollstindige Analyse dioses Kiirpers in den lisherigen VerBffent- 
lichongen noch nicht vorliegt, geben wir naohstehend einige Zablen. Die- 
selben wurden mit einer Verbindung erhalten, die aus Formaldehyd-Hydro- 
sulfitl6sung durch fractionirte Krystallisation dargestellt mar. 



C83SOsNa + 2 820. Ber. Krystallwasser 23.4, S 20.77, No 14.8. 
Gef. a 24.9, D 20.64, 1) 14.9. 

@HfSO.,Na (kryctallwasserfrei). Ber. C 10.17, H 2.5, S 27.2, Na 19.5. 
Gef. 3.67, 2.3, 2, 26.4, u 19 9. 

D it r s t e l  I u ng d es f o r m  a Id  e h y d - s u I foxy Is a 11 r e  n N a t ri u m s 
a u s  f o r r n a l d e h y d - s c h w e f l i g s a u r e m  N a t r i u m .  

Diese Daretellungsmetbode verlauft bei Anwendung von Zint -  
s t aub  und Essigsiiure g la t t  und ohne  Nebenreactionen: nach dem 
Schema:  

H O . C H n . O . S O s N a  + 2 H = H20 + H O . C H 2 . O . S O N a .  
500 g Nl~triumbisulfitlfisung (400 B6.) wurden mit IF0 g einer 35.procen- 

tigen Formsldehydl6sung versetzt. Das Gemisch wurde mit 100 g Zinkstaub 
und der erforderlichen Menge Es igs iure  wahrend 10 Minuten zum Siedeo 
erhitzt. Zur lsolirung dea Reactionsproducts wird nus der Reductionsflissig- 
keit das Zink durch Soda gefillt, abfiltrirt und das Filtrat im Vacuiim e t w s  
eingeengt. Man llsst  dann laogeam verduosten und saugt von Zeit zu Zeit 
die susgcschiedmen Krystalle ab. Zuerst krystallisirt das Natriumacetat pus, 
in die Mutterlaugen reicbert sich das Reductionsproduct immer mchr an, bix 
dasscilbe schliesslich in langen Nadeln fast rein ausfiillt. Nach einmaligcni 
Omkrvstallisiren aus Wasser ist es analyscnrein. 

0.1028 g rntspraclien 26.2 ccm ' / to -?t .  Jodlosnng, daraus berncbnet sich nnch 
der Gleichiing: 

das Molekulargewicbt zu 156.8 Ftatt 151. 
H O . C H ~ . O . S O N : c + 2 H ~ O + 4 J  = N ~ H S O I + C H ~ O - + ~ H J  

Diese mit Jod oxydirte Liisuog, mit BaC12 gefiilit, ergah 0.1538 g BaSO,. 
H O . C H ~ . O . S O N a - t  2 H 3 0 .  Ber. S 20.8. Gef. S 20.5. 

Die Eigenschaften des  niif diesern Wege  hergestellten formalde- 
hyd-siilfoxylsaurcn Natriume atimmen rnit denen dea ails Formaldehyd-  
Hpdrosulti t  durch  Extraction rnit Methylalkohol ode r  durch  fractionirte 
Krystall isation gewonnenen uberein und sind bereits in d e r  Li te ra tur  
beschriebeti I ) .  

A rn i d o m e t h y I - sc  h w ef I i g e i i u  r e. 
In eine Mischung von 2.5 kg Bisulfit, 400  BQ. (26 pet.  SOg) und 0.775 kg 

b'ornialdehyd, 4 0  pCt., tragt man bei etwa 70-750 unter Riihreu 0.750 kg 
Ammoniak 23 pCt. ein. Man l b s t  etwa '/z Stunde bei dieser Temperatur 
stehcn, lisst erkalten und fiillt unter Kiihlung mit Schwefelsiure von 250 B i .  
Die arnidomethylschmofligt? Sgure fillt  in schenen, meissen Krystallen aus, 
die rnit wenig kaltem Wasser gewaschen werdeo. Durch Umkrytallisireo 
a m  ileisseni Wasser erhiilt man den K6rper rein. 

NHs.CH2.O.SOsB. Ber. C 10.8, H 4.5, N 12.6, S 28.9. 
Gef. )) 11.4, 4.3, )) 13.2, \> 29.0. 

,) Rev g. d. mat. col. P, 3.53. 
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Die freie Saure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem Wusser 
schwer loslicb; in Alkohol fast unlijslich. Beim Rocheu niit Waseer 
entweicht scbweflige Saure; Natronlauge spaltet Ammoniak ab ;  rnit 
Chloroform und alkoholischem Kali erhalt man die Isonitrilreaction. 
Der Zersetzungspunkt der freien Saure liegt bei 1!)3". 

R e d u c t i o n  von  a m i d  o m  e t b y l - s c  h w e  f l i g e r  Sau re .  

111 g Amidosaure werden in 250 g Wasser geliist und mit ti5 g 
Zinkstaub, der rnit Wasser angeteigt ist,  versetzt. Man halt die Lo- 
sung im . Sieden und tragt in kleinen Portionen 200 g Essigsaure 
(YO-proc.) ein, sodass die Reduction in ca. 20 Slimten beendet ist. Nach 
dem Filtriren kaun man den grossteu Theil des Zinkacetsts mit Alko- 
hol, dann mit Aceton ausfallen. Durch Eindampfen der  Alkohol- 
Aceton-Liisung im Vacuum erhalt man das Zinksalz der Amidomethyl- 
sulfoxylsaare in concentrirter Form und karin es durch nochuialige 
Wiederholung der Operation (Losen in Wasser, FBllen niit Alkohol, 
Aceton etc.) ziemlich rein erhalten. Das so gewonnene Zinksalz bildet 
eine weisse, aniorphe Masse, die ziemlich hygroskopiscb, leicht liislich 
in Wasser uiid verdiinnten Sauren, fast unloslich in Methyl- und 
Aethyl-Alkohol ist. 

E i n w i r k u n g  von A m i n e n  a u f  H y d r o s u l f i t -  F o r m a l d e h v d  
u n d f o  r m a I d e h J d - s u I f o x y  1 s x u r e s N a t  r i 11 m. 

1':rwarmt man eine concentrirte Liisung von Fornialdehyd-Hydro- 
sulfit rnit einem arornatischen Amiu,  z. B. Anilin, so geht das Amin 
rasch in Losung. Arbeitet man concentrirt genug, so fiillt der OJ- 

Schwefligsaureester fast vollstindig aus. Durcli Zusatz von Alliohol 
fallt die zugleich Sulfoxylsiiure~erbindung des Methylanilins theilweise 
mit aus, die HauptmeDge derselben befindet sich in der alkoholischen Lii- 
sung urid kaun durch Eindampfen in fester Form gewonneii werden. 
Nnr das Schwefligsaurcderirat (die w-Sulfosaure der Literatur) giebt 
mit Cy:inkalium das o-Cyarimethylanilin, das Sulfoxylsiiuredwivat 
setzt sich riiit Cyankalium nicht urn. LIsst man daher auf das Ein- 
wirkungsproduct von Formaldehyd und Hydrosulfit Anilin uud Cyan- 
k;ilium einwirken. so gehen nur etwa 50 pCt. des Ansgangsrnateriale 
in Nitril iiber. 

Zu der Sulfoxylsiiurererbindung des Methylanilins kann man auch 
durch directe Reduction der betreffeuden Schwefligsdure\-erLindung 
gelangen, doch ist die Reinigung der Reductionsproducte schwierig 
wegen der Luftempfindlichkeit der entstandenen Korper in t r o c  k n e r  
Form. Durch Einwirkung von Anilin auf formaldehyd-sulfoxylsaures 
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Natritini komrnt in;m ani leichtestcn zu einer rritsprechendeii Ver- 
bind uu g. 

Nicht nnr  Anilin, sondern auch  andere  aromaiische Anrine sind 
x u  dieser Reitction befiihigt: uud das Condensatinnsprodllct von 
f + T d u i d i n  niit t'ornialdeh~d-sulfox).lsaurem Natriiim konnte analyseii- 
rein erhalteri werden. 

(:;H:..h'FI.CH~.O.SONat-:1H*0. Ber. C 36.7, B 6.1. N 5.4, S 12.3: Na X.8. 
Gef. 3 3C.0, n 5.5,  i> .5.3. )) 12.4, 3 5.8. 

1)ie C'onderieationsprotlucte \ o n  Aminen niit SormRIdetiyd-sulfoxyl- 
siurerii Natri i im iiben ih r  ReductionsverrnBgen grgeniiber Indigosulfo- 
tilure e rs t  beim I<ocl,en ails, hesonders leicht bei Anweseitheit von 
Mineralsiiureti; bei  einigen dieser Ki j rper  s i r d  l e i  Znsatz von Siiuren 
(12s Reductionsvermogen sogar schou in de r  Khlte :iusgeliist.. 

Sic sind in Losung und in Pas t e  recht bestiindig, in trockner 
Form dagcgen sehr  luftenipliudlirh uiid zersetzen sich rascli unter 
Gelb- bis Roth-Fiirbung, wobei sie ih re  Reductionslrrirft einbiissen. 

Zu ihrer Darstellung Iy lh t  niiin formaldchjd sulfoxyls:ture.< Natrium in 
(tern glcichaw Gemicht \.\'as>er, fiigt die molektilarc Yengc des Aniins hinzu 
ttnd ,mviirnit oinigcx Zeit anf tlcm Wasserbadc,, his das  Ainin gel6et ist. Nach 
tlcm Erkaltcn - event. mirtl etwas eingeengt - s;chcidr~t +icb das Cnnden- 
-atiori>l)rotliict lirystallisirt atis. 

E i n w i r k I I  rig v o II A ni 111 o ri i a k nu f F n r rn a 1 d e h y d - M y  d ro B u I f i  t 
ti nd n u f for r n  ii 1 d e h y d  - s II  I f o  s y I R a u r 12 R N :i t r i  11 in. 

:! kg Hydrosulfit fest (ca.  G O  pCt. XazSsO.1) wi.rderi mit 1.26 k g  Am- 
iiioni:rk (?O-prov.) verri'tltrt und init 1.2 kg I~orma ldch j t l  (40 Vroc.) versetzt. 
Die Temperafur steigt ~011 1 3  auf 55". \Venn tino Probe t1l.s Reactionsge- 
rnischcs Indigosnlio-iiurc in d1.r I<iilt(, nicht mehr I-edocirt, wirtl abtiltrirt und 
itn Vacuum mr  Trockni: verilampft. Man  c-ihiilt so eine wcisse, arnorphr 
IIassc., die ,,in Geniisch von amitlomethylschwcfli,nssuieni Natrinm mi t  sulf- 
o ~ y l a ; ~ u r e m  Sail: tlarstellt. Das ;iinidomethylsch\\~efligsaure Natriunl kann 
rtiit Mcthylalkohol, die frcie Siiurc durch Zusatz von Schwlafels%ure abge- 
cchiedcn a .erd(a .  Ijurcli fractionirt,: Piillung lnit MethylalkoLo! aird nach 
Abtrennung tler amidoiiiethylschwcfligcn SOure die SiilfoxyIs;,iiiererhinduoe; 
rein c~rhaltcn. Sic i d  Icicht 16dich i n  \Vasscr und fast nul6ilich i n  Methyl- 
:ilkohol. ,Jnd- und Pcrnisugraiiat.-L~sungen werdm von ihr rntfirbt,  Natron- 
lauge spaltct kcin Aninioniak ab, u n d  beim Erniirmcn init Chloroform unci 
:ilkoholischcni Rali erhiilt mail die lsonifrilreaction nicht. 

Gel: c 10.7, I1 2.8, N 4.4, S '?T,.S, Na 17.7.  

-4nscheinend denselben Korpe r  erhhlt  man dur rh  Einwirkung von 
Arninoniak anf formnldehyd-sulfoxyls~i~res Salz. 

50 g reines formaldehyd~snlfoxylsaures Natrium wrrden in 50 ccm 
Ammoniak  (23-proc.) gelofit, einige Zeit auf dem Wasserbade  e rwarmt  



and im Vacuum zur Tlockne rerdampft. Die Analyse des so er- 
haltenen RBrpers ergab : 

C S H ~ ~ N S Q O J J N ~ ~ .  Bcr. C 10.9, B 2.8, N 4.0, S 27.2, Na 19.5. 
Gef. 10.5, * 3.6, * 4.1, )) 26.G, * 18.5. 

Liist man den Iiiirper iii Wasser und fiillt partiell mit Methyl- 
rlkohol, 80 ist im Stickstoffgehalt der einzelnen Fractionen kein Unter- 
d i e d  zu conetatiren. 

B a d i s c h e  A n i l i i t -  u n d  S o d a - F a b r i k ,  Jnnu:ir 1905. 

189. R. F. Wein land  und Hans  Schmid: 
Ueber Halogendoppelsalze des vierwerthigen Antimons. 

{Eingegangen am 21. Februar 19M: vorgetrag. i. d. Sitz. vou Eru. W. A. Roth.) 
Vom v i e r w e r t h i g e n  A i i t i m o n  sind bis jetzt folgende Halogen- 

doppelealze in der Litteratur beschrieben worden: 1. das von S e t t e r -  
b e r g  ’) dargestellte An t i  m o n t e t r a c  b l o r  i d -  C a s  i u rnc h 1 o r i d ,  Sb Clr . 
2 CsCI, 2. das von BoGek’) erbaltene K a l i u m s a i z  2 SbCl‘ .3KCl,  
3. das von W e i n l a n d  iind P e i g e 3 )  beobachtete B r o m i d d o p p e l -  
s a l z  vom R u b i d i u m ,  SbBr, .P RbIh. 

Das Set te rberg’sche  Clisiumchlorid-Antimontetrachlorid kryetal- 
lieirt in Octaedern. die irn aufdlenden Lichte schwarz sind. Es 
wurde von W e l l s  und M e t z g e r ’ )  aufs neue dargestellt, welche Au- 
toren constatirteri, dass es  mit Ci is i  u mc h l o  r id -  B I e i  t e  tr  a c  h I o r  id - 
isomorph iet; j e  nach dem Gehalt an Antiriion~ulz sind die iaomor- 
phen Miechungen hell- bis dunkel-grln. W e l l s  iiud M e t z g e r  balten 
die Vierwerthigkeit des Antimone hierdurch fiir bewiesen und eie 
rechnen das S e t t e r b  erg’scbe Casiumsalz z u  den bekannten Doppel- 
salzen der vierwerthigen Elemente vorn Typue des Kaliumplatiocblo- 
ride S e t t e r b e r g  hatte die Frage, ob.das Antimon in seinem S ~ l z e  
vierwerthig ist, noch offen gelaseen und es  fiir m6glich gehalten, daev 
es eine Doppelverbindung ron drei- und fiinf-werthigem Antimon ist. 
Fiir die Vierwerthigkeit des Antimons i n  diesem Salze epricht auch 
ooch seine d u n k e l v i o l e t t b l a i i e  F n r b e ;  die Doppelchloride den 
dreiwerthigen Antimons sind bekanntlich farblos, die rom fiinfwerthigen 
sehwach griinlich gelb I ) .  

(Mittheilung aus dem chemischen Luborntorium der Universitit Tiibingen.] 

- -  
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