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

(Eingegangen am 6. Febroar 1905.)

Ueber die Constitution der Aldehyd-Bisulfitverbindungen, hat u. W.
zuerst Schiff!) Lestimmte Anschauungen gedussert. Trotz mancher
Bedenken entschied er sich, die Aldehyd-Bisulfite nicht als Ester der

schwefligen Sdure R'CH2<8HSOQMe’ sondern als Oxysulfonsiuren

R. CH5<§)(I;I3 Me 2 betrachten.

Die Bisalfitverbindung des Formaldehyds hat Schiff damals noch
nicht in Hinden gehabt, denn ihre Darstellung gelang erst Gross-
mann?) einige Jahre spiter. Die »oxymethansulfonsauren Salzec
wurden (fiir photographische Zwecke)?®) alsbald Gegenstand des Han-
dels. Spiter wurde die fiir das Formaldehyd-Bisulfit ohne weiteres
angenommene Constitution durch die Arbeiten Eibner’s*) bekriftigt.

Bei der Bezeichnung der formaldeliyd-schwefligen Siure als Oxy-
methansulfonsiiure hatte man aber nicht bLeachtet, dass schon eine
andere Oxymethunsulfonsiure bekannt war, iber deren Constitution
in Folge ihrer Entstehungsweise kein Zweifel herrschen konnte. Im
Jahre 1873 hatte M. Miiller®) durch Bebandlung von Methylschwefel-
siure mit Schwefelsdureanbydrid die fragliche Sdure dargestellt. Hatte
die formaldehyd-schweflige Siure wirklich die ihr zugeschriebene
Counstitution, so musste sie mit der Miiller’schen Siure identisch
sein, eine Scblussfolgerung, die Miiller nicht durch das Experiment
auf ibre Richtigkeit prifen konnte, da ihm die Darstellung des damals
noch unbekannten Formaldehyd-Bisulfits misslang®). Diese Identitiit
wird z B. in dem Lehrbuche von Meyer-Jacobson?) ohne weiteres
angenommen. Lipgere Zeit ist es unbeachtet geblieben, dass die
von Miiller beschriebenen Eigenschaften der Oxymethansulfonsiure
und ihrer Salze mit denen’ der formaldehyd-schwefligsauren Salze
nicht in Einklang zu bringen sind. Erst in jingerer Zeit hat
E.Glimm?®) durch experimenteile Nachpriifung festgestellt, dass keine
Identitiit, sondern Isomerie vorliegt. Auf Grund der Glimm’scher

Y Ann. d. Chem. 210, 123. “) Ann. d. Chem. 238, 95.

% D.R.-P. 23527, Y Amn. d. Chem. 316, 89.

%) Diese Berichte 6, 1031 [1873) 6) Diese Berichte 6, 1441 {18731

) Meyer-Jacobson L, 577 [1893).

%) Inaugural-Dissertation Freiburg i, Br., 1902.
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Ergebnisse nimmt Knoevenagel!) fiir die Aldehyd-Bisulfite die
Constitution R.CH<8I:ISO2 Me als naheliegend an.

Nachdem uns die herrschende Auffassang der formaldehyd-
schwefligsauren Sidure als Sulfonsiure im Verlaufe unserer Unter-
suchungen zu unbaltbaren anderweitigen Anschauungen gefiihrt hatte,
sahen wir uns, mit der Arbeit Glimm’s unbekannt und vor dem
Erscheinen der Knoevenagel'schen Publication, gendthigt, den
Widerspruch in den Angaben der Literatur aufzukliren, und wir ge-
langten dahei zu den gleichen Anschaunngen.

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

Die Reduction des formaldehyd-schwefligsauren Natriums ist
schon vor lingerer Zeit von O. Loew?) versucht worden. Bei der
Einwirkung vop Platinmokr und kohlensaurem Natrium auf die wiiss-
rige Losung entstand unter gleichzeitigem Auftreten eines lauchartigen
Geruches [(CH2S);?] Schwefelnatrium.

Zu anderen Ergebnissen gelangten Schwarz, Baumann, Siinder,
Thesmar3), als sie Losungen des formaldehyd-schwefligsauren Na-
triums mit Zinkstaub und S#uren behandelten. Sie erhielten ndmlich
ein Product, dessen Lisung in der Kilte gegen Indigesulfosiure, Indigo
etc. indifferent ist, sich aber in der Siedehitze gegeniiber diesen Sub-
stanzen als starkes Reductionsmittel erweist.

Dasselbe Product war schon vorher durch Einwirkung von Form-
aldebyd auf Natriumhydrosulfit dargestellt worden?). Lis entsteht
durch Vereinigung von 2 Molekiillen Formaldehyd mit einern Molekil
Hydrosulfit und hat demnach, abgeseheun vom Krystallwasser, die Zu-
sammensetzung 2 CH; O + NasS; O,.

Bei der Reduction des Formaldehyd-Bisulfits zeigte es sich nun.
dass man den Reductionsverlauf auch in anderer Weise leiten kann.
Verwendet man ndmlich statt derjenigen Menge Zinkstaub, welche zur
Ueberfiihrung der im Formaldehyd-Bisulfit enthaltenen schwefligen
Sdure in Hydrosulfit erforderlich ist (I Atom Zn und die ‘entspre-

) Diese Berichte 37, 4059 [1904].

?) Diese Berichte 23, 3125 [1890}

%) Diese Reactionen haben ihre Vorldufer in.der Verwendung von Form-
aldehyd zum Haltbarmachen von Hydrosulfititzfarben (vergl. die Broschiire
der Hochster Farbwerke »Kurzer Rathgeber etc.«, November 1901, 2. Aufl.,
159) und der Herstellung von haltbaren Aetzdruckfarben, die als wirksames
Princip Keton- bezw. Aldehyd-Bisulfite und Zinkstaub enthaltes (vergl.
A. Pelliza, Bull. de la soc. ind. d¢ Mulh. 73, 1382,

4) Bull. soc. chim. 78, 183; Eugl. Pat. 5867 [1903),
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chende Siuremenge auf 2 Molekile CH:0, NaHSO,), die doppelte
Menge Reductionsmittel, so erhidlt man ein Prodact, das im Vergleich
zuin vorbesprochenen, ein annihernd doppelt so grosses Reductions-
vermigen aufweist. Die Reduction verlduft nach dem Schema:

In Consequenz der allgemeinen Anschauangen iiber die Constita-
tion des WFormaldehydbisultites als Oxymethansulfonsiore sprachen
wir diese neue Verbindung zunichst als Sulfinsiiure an.

ei den Versuchen, durch directe Reduction von anderen, als
Sulfosiiuren beschriebenen Verbindungen zu derartigen Reductions-
producten zu gelangen, ergab sich, dass die einen durch Metall und
Sduren unicht verdudert, die anderen aber zu Korpern von den er-
wihnten charakteristischen Eigenschaften reducirt werden. Zu der
ersteren Gruppe gehéren Aethansulfosiiure, Methantrisulfosiure. Oxy-
methansalfosiure (Miller), Oxymethandisulfosiiure, Isithionsiure,
Benz lsulfosiiure etc., Korper, bei denen der Schwefel zweifellos
dirzct an Kohlenstoff gebunden ist. Zu der anderen Gruppe gehdren
die A-thandisulfosiure!), Amidomethandisulfosiure?) und alle sogen.
a-Sulfosiuren, die Condensationsproducte des Formaldehyd-Bisulfits
mit Anilin. p- und o-Toluidin etec.

Um auch einige Glieder der ersten Gruppe von Sulfonsduren in
die eotsprechenden Sulfinsiiuren iiberzufiihren und diese auf ihr Ver-
halten als Reductionsmittel priifen zu konoen, haben wir Aethansuifo-
siure. Benzolsulfosiure, p-Toluolsulfosiure als Sulfo-Chloride reducirt.
Wir iberzeugten upbs, dass die entstehenden wahren Sulfinsiuren
gegeniiber Indigocarmin kein Reductionsvermdgen besitzen. In Folge
dessen konnten die Reductionsproducte der zweiten Gruppe keine
Sulfinsiiaren sein. Jedenfalls hat uus die Verschiedenheit im Ver-
halten der unzweifelbaften Sulfon- und Sulfin-Sduren und der Kérper
der zweiten Gruppe und ihrer Reductionsproducte veranlasst, die
Identitit des oxymethansulfonsanren Natriume mit demm Formaldehyd-
Bisultit der Nachpriiffung zu unterziehen, welche zu dem oben erwiihn-
ten Resultat fibrte, dass in Formaldehyd-Bisulfit keine Sulfonsiure,
sondern ein Ester der schwefligen Siure vorliegt. Demgemiss wurde
as uns auch wahrscheinlich, dass die Aethandisulfonsiure ete. iiber-
haupt keine wahren Sulfonsiiuren, sondern ebenfalls die isomeren Kster
sind. War diese Anschauung richtig, so mussten die bekanunten, un-
zweitelhaften Ester der schwefligen Siure bei dem Erwirmen mit
Zinkstaub und Sdure Reductiousmittel von dem gesuchten Charakter

. Aus Acthylenbromid und Natriumsulfit, Beilst. Erg., Bd. [, 137,
! Aus Cyankaliom uud Kuliumbisulfit, Beilst. Erg., Bd. I, 634,

Berichte d. D, chem. Gesellschaft. Jahrg XXXVIII, 690



liefern. Das methylschwefligsaure Natrium z, B. liefert bei der Re-
duction Lsungen, die in der Kilte auf Indigosulfosiure nicht einwirken,
sie in der Siedehitze jedoch rasch reduciren. Dies trifft nicht nur bei
aliphatischen, sondern auch bei aromatischen Kérpern za. Wiibrend
das 1.8-naphtylaminsulfonsaure Natrium von Zinkstaub und Essigsiure
uicbt veridndert wird, gewinot die Losupg des isomeren 1.8-Amido-
naphtolschwefligsdureesters durch die Reduction die Fihigkeit, Indigo-
carmin in der Hitze zu reduciren.

Der niichstliegende Schluss auf die Constitution der so ge-
wonnenen, um ! Atom Sauerstoff drmeren Reductionsproducte ist,
dass diese Korper dem Ausgangsmaterial analog gebaut sind, und dass
es sich bei den Reductionsproducten ebenfalls um Ester bandelt. In
der That steben ihre Eigenschaften mit dieser Annahme durchaus im
Einklang.

Wir sind geneigt, die Reduction des formaldehyd-schwefligsauren
Natriums zum formaldehyd-sulfoxylsauren Natriums folgendermaassen
zu formuliren:

HO.CH;.0.80:Na + H; = HO.CH2.0.80Na + H:0.

Bei dieser Annahme wiirde die Oxymethylgruppe unveréndert
bleiben und lediglich der Rest der schwefligen Siure HO.S8O;H in
den Rest: HO.SOH ibergefihrt werden.

Diese Auffassung macht die Annahme einer neuen Siure, H; SOy,
nothwendig, die wir als »Sulfoxylsiure« (das Reductionsproduct der
Formaldehydschwefligsiure empirisch als » Formaldehydsulfoxylsiurec,
ihre Salze als »Formaldebydsulfoxylate«) bezeichnen.

Zu dem durch Reduction von formaldehydschwefligsaurem Na-
trium entstehenden formaldehyd-sulfoxylsauren Natrium. kann man
auch auf andere Weise gelangen. Bei der Untersuchung des Einwir-
kungsproductes von Formaldehyd auf Hydrosulfit, zeigte sich, dass
dieses Product einer weiteren Reduction mit Zinkstaub und Essigsiure
und damit einer anndbernden Verdoppelung seines Reductionsvermo-
gens zuginglich war. Diese Eracheinung fand ihre Erklirung dadurch,
dass das Formaldehydhydrosulfit durch fractionirte Krystallisation aus
Wasser, Extraction oder Ausfidllung mit Alkoholen in zwei verschie-
dene Substanzen gespalten werden kann und demnach eine Verbindung
oder ein molekulares Gemenge dieser beiden Substanzen darstellt.
Die eine Componente besitzt kein Reductionsvermégen und ist for-
maldehyd-schwefligsaures Natrium, die andere hat das gesammie Re-
ductionsvermoégen des azur Darstellung angewandten Hydrosulfits in
sich vereinigt und ist formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium. Die Zer-
legung des Einwirkungsproductes von Formaldehyd auf Hydrosulfit
in die beiden Bestandtheile haben bereits Baumann, Thesmar,
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Frossard!) vor kurzem veriffentlicht. Wir sind auf unsere eigenen
Untersuchungen, die unabhiingig davon bereits vor lingerer Zeit?) zu
den gleichen Resultaten gefiihrt haben, nur deshalb nochmals einge-
gangen, weil die Kenntniss dieser Verhiltnisse zum Verstindniss
unserer Ausfilhrungen erforderlich ist.

Wir uontersuchten ferner, wie sich die durch Condensation der
formaldehyd-schwefligsauren Salze mit Basen entstehenden sogen.
o-Sulfoséiuren verhalten wirden. Waren diese Verbindungen, z. B.
das aus Formaldehyd-Bisulfit mit Anilin entstehende Salz des »-Sulfo-
wmethylanilins, keine wirklichen Sulfoséuren, sondern Schwefligsiure-
vster, so durfte man erwarten, dass dieselben durch directe Reduction
Kérper von dhnlicher Natur wie die oben besprochenen liefern wiirden.
In der That erhidlt man aus ihnen — soweit wir sie untersucht haben,
ausnahmslos — durch Behandlung mit Metall und Siure Reductions-
mittel von dem geschilderten eigesthiimlichen Charakter. Ebeaso wie
in den formaldehyd-schwefligsauren Salzen die Hydroxylgruppe du:ch
Behandlung mit aromatischen Basen gegen die betr. Amidogruppe
ausgetauscht werden kann, tritt auch zwischen formaldehyd-sulfoxyl-
sauren Salzen und aromatischen Aminen Reaction ein. Die durch
Kinwirkung von Anilin u. s. w. auf formaldehyd-sulfoxylsaures Na-
trium entstehenden Kérper sind in trockner Form ausserordentlich
laftempfindlich. Es gelang aber durch Condensation mit o-Toluidin
¢in Product zu erhalten, dessen Analyse auf die empirische Formel:

C7H7.NH.CH9.0.S()N3 + 3H.0
stimmende Werthe lieferte.

Wahrscheinlich trigt auch die hier wiedergegebene rationelle
Schreibweise der wirklichen Natur der Verbindung Rechnung.

Mit aliphatischen Basen condensirt sich das Formaldehyd-Bisulfit
~benfalls; die entstehenden Verbindungen liefern Reductionsproducte
von dem Charakter des formaldehyd-sulfoxylsanren Natrinms. Auch
mit Ammoniak vermag sich das formaldehyd-schwefligeaure Natrium
umzusetzen.  Wibrend aber die Condensation des formaldehyvd-
schwefligsauren Natrinms mit aromatischen Basen annihernd guunti-
tativ verliuft, zersplittert die Reaction mit Ammoniak, sodass die
Ausbeate an amidomethylschwefligsaurem Salz uicht quantitativ ist.
Das entsprechende Reductionsproduct ist noch nicht analysenrein er-
halten worden. Bei Versuchen, die Verbindung durch Einwirkung
von Ammoniak auf formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium zu gewinnen,
kommt man zu einem I’roduct, das einen fiir das erwartete amido-

) Rev. gen. des mat. col. 8, 353 ff.
2) tm Frithjahr 1904 vergl. Pat. Anm. B.36998/99 der B. A. 5. F. vom
20. 4. 04 (noch nicht ausgelegt), u. a.
6y *
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wethyl-sulfoxylsaure Natrium viel zu geringen Stickstoffgehalt aufweist.
Die Analysen stimmen vielmebr annidhernd auf die Brattoformel
CaHmNSaOsNaa.
Maéglicherweise entspricht die Constitution des Kérpers der Formel
N (CH:.0.80Na); + 2H:0.

Auch bei der Einwirkung von Hexamethylentetramin auf Hydro-
sultit in Gegenwart von Ammoniak, wobei man — analog der Reac-
tion zwischen Formaldehyd und Hydrosulfit — die Bildung von
amidomethylschwefligsaurem Natrium neben amidomethylsulfoxylsau-
rem Nuatrium erwarten sollte, erhiilt man nach Abscheidung des amido-
methylschwefligsauren Natriums einen Korper, der obiger Brutto-
formel entspricht.

Lisst man Basen auf Formaldehyd-Hydrosulfit einwirken, so er-
hilt man ein Gemenge der entsprechenden Condensationsproducte.
Da das Condensationsproduct von formaldehyd-sulfoxylsaurem Natrium
im Gegensatz zu dem mit Formaldehyd-Bisulfit mit Cyankalium kein
Nitril zu liefern vermag, so erkliren sich die geringen Ausbeuten, die
Bucherer!) bei dieser Reaction erhielt.

Auch in die Natur der hydroschwefligen Sidure gestatten die vor-
stehend beschriebenen Thatsachen einen gewissen Einblick. Unter
der Einwirkung von 2 Molekiilen Formaldehyd zerfallt das hydro-
schwefligsaure Natrium in eine Verbindung oder ein molekulares Ge-
menge von oxymethylschwefligsauren: und formaldehyd-sulfoxylsaurem
Natrium.

Der leichte Zerfall des Natriumhydrosulfitmolekiils bei der Ein-
wirkung von Formaldehyd und die Natur der dabei entstehenden Ver-
bindungen haben uns eine directe Bindung zwischen den beiden
Schwetelatomen des Hydrosulfitmolekiils unwahrscheinlich gemacht.
Durch die nachstehende Gleichung findet diese Reaction ihren einfach-
sten Ausdrack:

SONa SONa SOgNa
Q + 2CH.O + H20=Q +O
SO?Nu CH:OH CH2OH

Umgekehrt wird aus dem formaldehyd-sulfoxylsauren Natrium?)
durch Zusatz von Bisulfit glatt Natriomhydrosulfit zuriickgebildet, was
sich durch foigende Formulirung wiedergeben lisst:

2HO. 802 Na + Na0S.0O .CH2.0H

= Na0S.0.50;Na +~ HO.CH;.0.S03 Na + H;0.

Mit anderen Worten: wir gelangen zu der Vorstellung, dass die

hydroschweflige Sidure HzS;O, eine unsymmetrische Zusammensetzung

1y Zeitschr. fiir angew. Chem. 1904, 1447,
%) Vergl. Engl. Pat. 5867/03 und die Arbeit von M. Bazlen, S.1037.
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hat und ein gemischtes Anhydrid der Sulfoxylsiure HaSO: und der
schwefligen Sdure HySO; vorstellt. Zu der gleichen Anschauung ist
Binz') inzwischen auf ganz anderem Wege gelangt.

Diese Auffassung voo der Constitution der hydroschwefligen
Séure steht. nach dem jetzigen Stand der Kenntpisse, mit dem Ver-
halten der Hydrosalfite im besten Einklange.

Experimenteller Theil

Oxy-methansulfonsiure, HO.CH,.SO3H.

Oxymethansulfonsiure wird nach Miilier? erbalten darch Ein-
wirkung von Schwefeltrioxyd auf eine Losung von Methvlschwefel-
siure in Monohydrat. Um die heftige Reaction, die das Einleiten von
Schwefelsiureanhydrid hervorruft, zu vermeiden, ist es zweckmiissiger,
¢in Oleum von ca. 50 pCt. Anhydridgehalt — auf je 1 Molekil Me-
thylalkoho! 1 Molekiil Schwefelsiureanhydrid — langsam und unter
Kihlung in ein Gemenge von Methylalkohol und Monohydrat einzu-
tragen. Unter diesen Bedingungen werden auch Oxydationsreactionen
und Bildung von héberen Sulfonsduren vermieden. Im iibrigen
wurde nach den Vorschriften von Miiller verfahren, dessen Angalen
iiber die freie Oxymethansulfosdure sich bestitigten.

Neu dargestellt wurde das oxymethansulfonsaure Natrium zem
Zwecke eines venauven Vergleichs mit dem Formaldehyd-Natrivmbisulfit.
Es enthdlt 1 Mol. Krystallwasser; Leim Trocknen verlor eine Probe
davon 11.0% pCt. Wasgser. berechnet: 11.8 pCt. Die Analyse des
wasserfreien Salzes ergab:

CH;0,8SNa. Ber. C 8.9, H 2.2, § 23.96, Na 17.16.
Gef. » 0.3, » 2.6, > 24.19, -~ 17.02.

Schon durch seine Krystallforin unterscheidet es sich auf den
ersten Blick vom formaldehyd-schwefligsauren Natrium; withrend
Letzteres aus seinen wissrigen Losungen meist in Form sechseckiger
Tifelchen erhalten wird, krystallisirt die neue Verbindung in stern-
formig gruppirten Nadeln. Im Gegensatz zum Formaldehyd-Natrium-
bisulfit lidsst es sich ohne Verinderung mit Sduren und Alkalien
kochen: ebensowenig wird es darch Behandlung mit Zinkstaub und
Sdure angegriffen.

Auch beim Vergleich der Oxymethansulfonsiure und der freien.
formaldehyd-schwefligen Sinre zeigt sich sofort, duss diese Kérper
nicht identisch sein kdénnen. Oxymethansulfonsiiure ldsst sich aus
ihren wiissrigen Losungen durch Eindampfen — selbst bei hoherer
Temperatur — in Form feiner Nidelchen gewinnen. Beim Versuch,

" Diese Berichte 37, 3549 [1904). ?) Diese Berichte 6, 10381 [1878".
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aus Formaldehyd- Bisulfit durch Zusatz einer Mineralsdure die freie,
formaldehyd-schweflige Sdure zu gewinnen, findet stets Zersetzuag
statt; selbst weon die Losung in der Kilte im Vacuum eingeengt wird,
gehen Formaldehyd und Schwefeldioxyd getrennt weg. Um dem Ein-
wand zu begegnen, dass diese Zersetzung vielleicht durch die zuge-
setzte Mineralsiiure hervorgerufen werde, versuchten wir die form-
aldehyd-schweflige Siure direct aus Formaldehydlésung durch Ein-
leiten von Schwefeldioxyd darzustellen. [ass hierbei eine chemische
Vereinigung stattfindet, geht wohl daraus hervor, dass Formaldehyd-
16sung das Mehrfache an schwefliger Sdure aufnimmt wie Wasser und
dass hierbei eine sehr starke TemperatarerhShang stattflodet, wie fol-
gende vergleichende Tabelle zeigt:

Temperaturen beim Losen von

g SO:  in 800 g Wasser in 500 g Formaldehyd

[(85-proc.) + 300g Wasser
0 | o3 230
38 | — 410
50 , 290 —
56 1 290 —
60 ‘ 270 nahezu gesattigt —
0 — 53.50
134 | — 720
156 | — 740

Bei 74° blieb die Temperatur der Formaldehydlsung einige Zeit
constant, um dann langsam wieder zu fallen. Als die Anfangstempe-
ratur wieder erreicht war, betrug das Gewicht des absorbirten Schwe-
feldioxyds ca. 400 g, d. h. etwas mehr, als ein Molekiil auf ein Mole-
kil Formaldehyd. Aber auch diese Flissigkeit, welche doch sicher
etwas anderes ist als eine rein physikalische Ldsung von schwefliger
Séure in wissrigem Formaldehyd, eatliess beim Eiondunsten in der
Kilte im Vacuum zuerst das Schwefeldioxyd und dano den Form-
aldebyd, sodass, abgesehen vou einer Spur Trioxymethylen, kein
Riickstand hinterblieb. Die freie, formaldehyd-schweflige Siiure scheint
also nur in verdiinnter, wissriger Losung existenzfihig zu sein, wih-
rend die isomere Oxymethansulfonsiure krystallisirt erhalten wer-
den kann.

Formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium,
HO.CH;3.0.S0 Na + 2 H30.

Da cine volistindige Analyse dieses Korpers in den bisherigen Verdffent-
lichungen noch nicht vorliegt, geben wir nachstehend einige Zahlen. Die-
selben wurden mit einer Verbindung erhalten, die aus Formaldehyd-Hydro-
sulfitlosung durch fractionirte Krystallisation dargestellt war.
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CH;S0;Na 4+ 2 H;0. Ber. Krystallwasser 23.4, S 20.77, Na 14.8.
Gef. > 249, » 20.64, » 14.9.
CH;80; Na (kryctallwasserfrei). Ber. C 10.17, H 2.5, S 27.2, Na 19.5.
Gef. » .67, » 2.3, » 26.4, » 199

Duarstellung des formaldehyd-sulfoxylsauren Natrioms
aus formaldehyd-schwefligsaurem Natrium.

Diese Darstellungsmethode verlduft bei Anwendung von Zink-
staub und Essigsiure glatt und ohne Nebenreactionen, nach dem
Schema:

HO.CH:.0.S0¢Na + 2 H = H,0 + HO.CH;.0.SONa.

500 g Natriumbisulfitlosung (400 Bé.) wurden mit 180 g einer 35-procen-
tigen Formaldehydlosung versetzt. Das Gemisch wurde mit 100 g Zinkstaub
und der erforderlichen Menge Essigsiure wibrend 10 Minuten zum Sieden
erhitzt. Zur Isolirung des Reactionsproducts wird aus der Reductionsflissig-
keit das Zink durch Soda gefillt, abfiltrirt und das Filtrat im Vacunm elwas
cingeengt. Man ldsst dann langsam verdunsten und saugt von Zeit zu Zeit
die ausgeschiedenen Krystalle ab. Zuerst krystallisirt das Natriumacetat aus,
in die Mutterlaugen reichert sich das Reductionsproduct immer mehr an, bis
dasselbe schliesslich in langen Nadeln fast rein ausfillt. Naeh einmaligem
Umkrystallisiren aus Wasser ist es analyscnrein.

0.1028 g entsprachen 26.2 ccm 'yo-n. Jodlésung, daraus berechnet sich nach
der Gleichung:

HO.CH;3.0.50Na + 2Hs0 +4J = NaHSO,+ CH,0 + 4 HJ
das Molekulargewicht zu 156.8 statt 154.

Diese mit Jod oxydirte Losung, mit BaClg gefillt, ergab 0.1538 g BaSO,.

HO.CH;.0.SONa -+ 2HyO. Ber. S 20.8. Gef. S 20.5.

Die Eigenschaften des anf diesem Wege hergestellten formalde-
hyd-sulfoxylsauren Natriume stimmen mit denen des ans Formaldehyd-
Hydrosulfit durch Extraction mit Methylalkohol oder durch fractionirte
Krystallisation gewonnenen {iberein und siod bereits in der Literatar
beschrieben!).

Amidomethyl-schwefligsdure.

In eine Mischung von 2.5 kg Bisulfit, 400 Bé. (26 pCt. SOs) und 0.775 kg
Yormaldehyd, 40 pCt., trigt man bei etwa 70—75° unter Rihren 0.750 kg
Ammoniak 23 pCt. ein. Man lisst etwa !/ Stunde bei dieser Temperatur
stehen, lisst erkalten und fallt unter Kahlung mit Schwefelsdure von 250 B¢.
Dic¢ amidomethylschweflige Saure fillt in schonen, weissen Krystallen aus,
dic mit wenig kaltem Wasser gewaschen werden. Durch Umkrystallisiren
aus heissem Wasser erhilt man den Kérper rein,

NH;.CHy.0.80;H. Ber. C 10.8, H 4.5, N 12.6, § 28.9.
Gef. » 114, » 4.3, » 13.2, » 29.0.

) Rev. g. d. mat. col. 8, 333.



Die freie Sdure ist in heissem Wasser leicht, in kaltem Wasser
schwer l6slich; in Alkohol fast unléslich. Beim Kochen mit Wasser
entweicht schweflige Sdure; Natronlauge spaltet Ammoniak ab; mit
Chloroform und alkoholischem Kali erhilt man die Isonitrilreaction.
Der Zersetzungspunkt der freien Siure liegt bei 193

Reduction von amidomethyl-sehwefliger Sdure.

111 g Amidosdure werden in 250 g Wasser gelést und mit 65 g
Zinkstaub, der mit Wasser angeteigt ist, versetzt. Man hilt die Lo-
sung im .Sieden und trigt in kleinen Portionen 200 g KEssigsiure
(30-proc.) ein, sodass die Reduction in ca. 20 Minuten beendet ist. Nach
dem Filtriren kaun man den gréssten Theil des Zinkacetats mit Alko-
hol, dann mit Aceton ausfillen. Durch Eindampfen der Alkobol-
Aceton-Losung im Vacuum erbilt man das Zinksalz der Amidomethyl-
sulfoxylsdure in concentrirter Form und kaun es durch nochmalige
Wiederholung der Operation (Lésen in Wasser, Fillen mit Alkobol,
Aceton etc.) ziemlich rein erbalten. Das so gewonnene Zinksalz bildet
eine weisse, amorphe Masse, die ziemlich hygroskopisch, leicht I5slich
in Wasser und verdinnten Siuren, fast unléslich in Methyl- und
Aethyl-Alkohol ist.

Einwirkung von Aminen auf Hydrosulfit-Formaldehyd
2nd formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium.

Erwidrmt man eine concentrirte Lésung von Formaldehyd-Hydro-
sulfit mit einem aromatischen Amiun, z. B. Anilin, so geht das Amin
rasch in Losung. Arbeitet man concentrirt genug, so fillt der w-
Schwefligsiureester fast vollstindig aus. Durch Zusatz von Alkohol
fillt die zugleich Sulfoxylsiureverbindung des Methylanilins theilweise
mit aus, die Hauptmenge derselben befindet sich in der alkoholischen Lo-
sung und kann durch Eindampfen in fester Form gewonnen werden.
Nur das Schwefligsiurcderivat (dic w-Sulfosiure der Literatur) giebt
mit Cyankalium das w-Cyanmethylapilin, das Sulfoxylsiurederivat
setzt sich mit Cyankalium nicht um. Ligst man daher auf das Ein-
wirkungsproduct von Formaldehyd und Hydrosulfit Anilin und Cyan-
kalium einwirken, so gehen nur etwa 50 pCt. des Ausgangsmaterials
in Nitril dber.

Zu der Sulfoxylsiureverbindung des Methylaniling kann man auch
durch directe Reduction der betreffenden Schwefligsiureverbindang
gelangen, doch ist die Reinigung der Reductionsproducte schwierig
wegen der Luftempfindlichkeit der entstandenen Kérper in trockner
Form. Durch Einwirkung von Anilin auf formaldehyd-sulfoxylsaures
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Natrinm kommt man am leichtesten zu einer entsprechénden Ver-
bindueg.

Nicht nur Anilin, sondern auch andere aromatische Amine sind
zu dieser Reaction befihigt, und das Condensationsproduct von
o-Toluidin mit formaldehyd-sulfoxylsaurem Natrium konnte apalysen-
rein erhalten werden.

C;H:.NH.CH,.0.SONa+3H:0. Ber. C 36.7, H 6.1, N 5.4, 8 12.3, Na 8.8.
Gef. » 36.0, » 5.3, » 5.5, » 124, » 8.8.

Die Condensationsproducte von Aminen mit formaldehyd-sulfoxyl-
saurem Natrium iben ihr Reductionsvermdgen gegeniiber Indigosulfo-
sfiure erst beim Koclen aus, besonders leicht bei Anwesenheit von
Mineralsiiuren; bei einigen dieser Kérper wird bei Zusatz von Siuren
das Reductionsvermégen sogar schon in der Kilte ausgelost.

Sie sind in Losung und in Paste recht bestindig, in trockner
Form dagegen sehr luftempfindlich und zersetzen sich rasch unter
Gelb- bis Roth-Firbung, wobei sie ihre Reductionskraft einbissen.

Zu ihrer Darstellung 1%st man formaldchyd sulfoxylsuures Natrium in
dem gleichen Gewicht Wasser, fiigt die molekulare Menge des Amins hinzu
and crwdrmt cinige Zeit anf dem Wasserbade, bis das Amin geldst ist.  Nach
dem Erkalten — event. wird etwas eingeengt — scheidet sich das Conden-
~ationsproduct krystallisirt aus.

Einwirkang von Ammoniak auf Formaldehvd-Hydrosulfit
und auf formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium.

2 kg Hydrosulfit fest (ca. 60 pCt. Na2830,) werden mit 1.26 kg Am-
monink (20-proc.) verrithrt und mit 1.2 kg Formaldehyd (40 proc.) versetzt.
Die Temperatur steigt von 150 auf 550, Wenn cino Probe des Reactionsge-
misches Indigosulfosiiure in der Kilte nicht mehr reducirt, wird abfiltrirt und
iim Vacuum zur Trockne verdampft. Man erhilt so eine weisse, amorphe
Masse, die cin Gemisch von amidomethylschwefligsaurem Natrium mit sulf-
oxylsaurem Salz darstellt.  Das amidomethylschwefligsaure Natrium kane
mit Methylalkohol, die freie Sdure durch Zusatz von Schwefelsiure abge-
tchieden werden. Durch fractionirte Fallung mit Methylalkoho! wird nach
Abtrennung der amidomethylschwefligen Sdure dic Sulfoxylsiureverbindung
rein crhalten. Sic ist leicht Iéslich in Wasser und fast unldclich in Methyl-
alkohol.  Jod- und Permapganat-Lisungen werden von ihr entfarbt, Natron-
lauge spaltet kein Ammoniak ab, und beim Erwirmen mit Chloroform und
alkoholisehem Kali erhilt man die [sonifrilreaction nicht.

Gef. C 10.7, H 2.8, N 4.4, S 25.8, Na 1.7

Apscheinend denselben Kérper erhiilt man durch Einwirkung von
Ammoniak auf formaldehyd-sulfoxylsaures Salz.

50 g reines formaldehyd-sulfoxylsaures Natrium werden in 50 cem
Ammoniak (23-proc.) gelost, einige Zeit auf dem Wasserbade erwirmt
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and im Vacaum zur Trockme verdampft. Die Analyse des so er-
haltenen Kérpers ergab:

C3HioNS;0sNaz. Ber. C 10.2, H 2.8, N 4.0, S 27.2, Na 19.5.
Gef. » 105, » 2.6, » 4.1, » 26.6, » 18.5.
Lost man den Korper in Wasser und fillt partiell mit Methyl-
alkohol, so ist im Stickstofigehalt der einzelnen Fractionen kein Unter-
achied zu constatiren.

Badische Anilin- und Soda-Fabrik, Januar 1905,

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

(Mittheilang aus dem chemischen Luboratorium der Universitit Tibingen.}
{Eingegangen am 21. Februar 1905 : vorgetrag. i. d. Sitz. von Hrn. W. A. Roth.)

Vom vierwerthigen Antimon sind bis jetzt folgende Halogen-
doppelsalze in der Litteratur beschrieben worden: 1. das von Setter-
berg') dargestellte Antimontetrachlorid-Cédsiumchlorid, Sb Cl,.
2 CsCl, 2. das von Bosek?) erhaltene Kaliumsaiz 2SbCl.3KCl,
3. das von Weinland und Feige?®) beobachtete Bromiddoppel-
salz vom Rubidium, SbBr,.2 RbBr.

Das Setterberg’sche Cisiumchlorid-Antimontetrachlorid krystal-
lisirt in Octa&dern, die im auffallenden Lichte schwarz sind. Es
wurde von Wells und Metzger®) aufs neue dargestellt, welche Au-
toren constatirten, dass es mit Cidsiumchlorid-Bleitetrachlorid-
isomorph ist; je nach dem Gehalt an Antimonsulz sind die isomor-
phen Mischungen hell- bis dunkel-grin. Wells und Metzger halten
die Vierwerthigkeit des Antimons - hierdurch fir bewiesen und sie
rechnen das Setterberg’sche Cisiumsalz zu den bekannten Doppel-
salzen der vierwerthigen Elemente vom Typus des Kaliumplatiochlo-
rids Setterberg hatte die Frage, ob das Antimon in seinem Sslze
vierwerthig ist, noch offen gelassen und es fiir moglich gehalten, dass
es eine Doppelverbindupg von drei- und fiinf-werthigem Antimen ist.
Fiir die Vierwerthigkeit des Antimons in diesem Salze spricht auch
noch seine dunkelviolettblaue Farbe; die Doppelchloride den
dreiwerthigen Antimons sind bekanatlick farblos, die vom fiinfwerthigen
schwach griinlich gelb?),

1) Oefersigt K. Vedtenskaps Akademiens Forbandlingar, 1882, 6, 27.

3) Journ. chem. Soe. 67, 516 [1895). 3) Diese Berichte 36, 259 [1903).

4) Amer. chem. Journ. 26, 268 [1901]. 3) Diese Berichte 36, 247 [1903).





