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Die nicht fliichtigen, resp. sehr schwer fliichtigen, pechartig aus-
sehenden Riickstinde der ersten Destillation koénnen é&hnlich verar-
beitet werden wie die oben erwihnten, glasigen Massen: sie enthalten
auch manchmal den y-Oxy-a-phenyl-g-chinolincarbonsiureester neben
dem bei 3189 schmelzenden Kérper. Alle diese Korper sind jetzt
bedeutend leichter und schneller durch fractionirte Krystallisation rein
zu bekommen, offenbar dank der Abwesenheit des Anilins, des Aethyl-
benzoats u. dergl.

Am raschesten gelangte man zum Ziel, wenn das urspriingliche
Reactionsproduct mit viel Aether versetzt und die ausgeschiedene
Krystallmasse, welche die Hauptmenge der festen Condensationspro-
ducte enthielt, nach einigen Tagen abfiltrirt wurde. Das Filtrat wurde
nach dem Abdestilliren des Aethers im Vacuum fractionirt. Sammelt
man dabei auch die oberhalb 200° siedende Fraction, z. B. von
200—280°, bei 30 mm Druck, so entsteht gewdhnlich bald in diesem
dickfliissigen, gelben Oele eine reichliche Krystallisation des reinen
7-Oxy-u-phenyl.S-chinolincarbonsiureesters.

Lwow, im April 1905. Technisehe Hochschule, Laboratoriom
fir allgemeine Chemie.

356. A.Binz: Einwirkung von Natriumpolysulfid auf Natrium-
hydrosulfit?).
[Aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Eingegangen am 13. Mai 1905.)

Natriumhydrosulfit wirkt auf Einfach-Schwefelnatrium nicht ein,
reagirt dagegen stiirmisch mit Natriumpolysulfid. Letzteres wird ent-
firbt, zugleich entweichen Stréme von Schwefelwasserstoff, und
Schwefel acheidet sich aus. Zwei Versuche in einer Kohlensiure-
atmosphidre unter Vorlegung von Jodlésung und mit Polysulfid im
Ueberschuss ergaben aus 0.2072 g Hydrosulfitpulver B. A. 8. F. 0.0115 g
Schwefelwasserstoff und aus 0.9995 g Hydrosulfit 0.0227 g Schwefel-
wasserstoff. Die Erscheinung lidsst sich in analoger Weise deuten,
wie Reinking, Dehnel und Labhardt die Einwirkung von Form-
aldehyd anf Hydrosulfit erklirt haben?):

NaS() NaS8.80.0H
Q <+ Na;S, + HyO = -+ -+ NagS._¢,
NaSOz NILSSOzOH

1) 1L Mittheilung zur Kenntniss des Hydrosulfits. Die I. Mittheilung s.
diese Berichte 37, 3519 [1904]. 2) Diese Berichte 88, 1074 [1905].
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nur sind die entstehenden Kérper nicht, wie in jenem Fall bestindig,
sondern zerfallen unter Abgabe wechselnder Mengen Schwefelwasserstoff.

Ganz bestimmte Reactionen finden dagegen statt, wenn man
Natronlauge hinzufigt. Bei den unten angegebenen Mengenverhilt-
nissen erwirwt sich das Gemisch auf 30°; auf Zusatz vou Methyl-
alkohol scheiden sich Krystalle aus, die sich bei der Analyse als
reines Thiosulfut erweisen, falls man Polysulfid in einigem Ueberschuss
angewandt hatte.

Der Vorgang wurde folgendermaassen quantitativ untersucht:

Analyse der Reagentien. Das Polysulfid, welches durch Lisen von
45 g Schwefel und 125 g Schwefelpatrium in 150 cem ausgekochtem Wasser
in ciner Wasserstoffatmosphire dargestellt und unter Wasserstoff in eine Bii-
ratte gefallt wurde, enthielt 19.48 pCt. Gesammtsulfidschwefel, 13.95 pCt. picht
an Natrium gebundenen Sulfidschwefel, 0.78 pCt. Thiosulfatschwefel und kein
Sulfat. Das Hydrosulfit wurde jodometrisch nach Bernthsen!) und durch
Titration nach Ekker?) analysirt und bestand aus 83.60 pCt. Natriumhydro-
sulfit, 6.12 pCt. Pyrosulfit, 2.20 pCt. Thiosulfat und 2.30 pCt. Sulfat.

Versuch 1. 1.738 g Hydrosulfit wurden unter Benzol mit 19.6 g Na-
tronlauge (eothaltend 17.9 pCt. Aetznatron) und 2.511 g Polysulfid ibergossen.
Nach 18 Stunden f{iillte man mit ausgekochtem, unter Wasserstoff erkal-
tetem Wasser auf 100 cem aul. 20 ccm wurden mit 20 cem einer etwa
I1-proc. Suspension von reinem Cadmiumcarbonat3) von Sulfid befreit, filtrirt
und ausgewaschen. Von dem Filtrat, das au{ 400 ccm gebracht wurde,
Lrauchten 100 cem nach dem Ansiuern mit Essigsiure 19.5 cem '/jo-n. Jod-
lsung: 100 ccm gaben nach der Oxydation mit Konigswasser 0.2500 g Ba-
ryamsulfat; 100 cem brauchten nach Zusatz von Chlorbaryum 22.1 cem Yyo-a.
Salzsdure.

Versuch 2 1.00 g Hydrosulfitpulver wurden unter Benzol und bei
Luftabschluss mit 6.055 g Natronlauge (enthaltend 17.5 pCt. Actznatron) und
4.967 g Polysulfid Gbergossen und unter gelegentlichem Umschitteln stehen
gelassen. Nach 1 Stunde fillte man mit ausgckochtem und unter Wasserstoff
erkaltetem Wasser auf 100 cem auf. Davon wurden dreimal je 10 cem (a, b, ¢)
mit 10 cem CdCO;-Suspension geschittelt, dann filtrirt und ausgewaschen.
Filtrat a verbrauchte angesiuert 11.7 cem ! jo-n. Jodlosung: b gab mit Konigs-
wasser oxydirt 0.5553 g Barvumsulfat; ¢ verbrauchtc nach BaCly-Zasatz
1.2 cem ;10 n. Salzsiure.

Versuch 3. 1.00 g Hydrosulfit, 12.05 g Natroulavge (17.5-proc ), 3.493 g
Polysulfid wurden wie bei 2 gemischt und analysirt. a verbrauchte 11.7 cem

1 Ann. d. Chem. 208, 162 [1881].

%) Ree. trav. chim. Pays-Bas 13, 36 [1594]. Vergl. A. Binz und H.
Bertram, Zeitschr. {ir angew. Chem. 18, 168 [1905). Die Substanz stammte
von der bei jemer Arbeit benutzten Probe, die ich der Liberalitit der Badi-
schen Anilin- & Seoda-Fabrik verdanke.

3) Das scheinbar handlichere Acctat gab stets unrichtige Resuitate, da cin
5'formiger, schwer auswaschbarer Niederschlag entstand.
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10-Jodldsung, b gab 0.5165 g Baryumsulfat, ¢ verbrauchte 29.9 cem !o-n.
Salzsiure.

Versuch 4. 1.00 g Hydrosulfit, 12.1 g Natronlauge (17.5-proc.), 3.641 g
Polysulfid wurden 24 Stunden zusammen gelassen und wie oben auf 100 ccm
aufgefillt. 25 cem wurden mit 25 cem CdCOs-Suspension gefillt. Filtrat
und Waschwasser betrugen 200 ccm. Davon verbrauchten 50 cem 7.0 cem
'1o n. Jodlgsung, 50 ccm gaben nach der Oxydation 0.3338 g Baryumsulfat.

Versuch 5. 1.00 g Hydrosulfit, 10.1 g Natronlauge (19.7-proe.), 3.547 g
Polysulfid wurden 18 Stunden stehen gelassen und wie oben auf 100 cem auf-
gefallt. 40 cem wurden mit CdCOj;-Suspension gefallt. Filtrat und Wasch-
wasser betrugen 400 ccm. Davon brauchten 100 cem 11.5 cem Yio-n. Jod-
losung, 50 ccm gaben oxydirt 0.2800 g BaSO4, 50 cem verbrauchten nach
BaCly-Zusatz 13.8 cem {/1g-n. Salzsiure.

Bei der Auswerthung dieser Daten ergaben sich: 1. die Menge des nach.
der Reaction noch iibrigen Polysulfid- und Monosulfid-Schwefels aus der
Differenz des bekannten Gesammtschwefels des Reactionsgemisches und des
nach Fillen mit Cadmiomcarbonat im Filtrat gefundenen Schwefels'). Durch
Abzug der so gefundenen Zahl von dem bekannten Werth fiir den Polysulfid-
schwefel vor der Reaction resultirten die Zahlen der 2. Columne in nach-
stehender Tabelle. 2. Das entstandene Thiosulfat (Columne 3 der Tabelle)
resp. Sulfit?) aus dem Jodverbrauch und seinem Verbiltniss zum Schwefel im
Filtrat. 3. Das durch die Reaction neutralisirte Alkali3) (Columne 4 der Tabelle).

Auf Grund dieser Rechnung lassen sich die Ergebnisse der 5
Versuche folgendermaassen veranschaulichen:

Bezogen auf 1 Molekiil Natriumhydrosulfit:

oL 2 s e s
' ' Differenz des | ‘
'Als Polysulfid’ mit CdCO; ' -
desN{f'er-; zugefﬁ{xrter, jvor und nach‘Entstaudenesfti“;?d};&;_ Reactions-
saches | micht an Na ! der Reaction | Thiosulfat ! hydroxyd dauer
| gebundener | ausfillbaren | Py J
| Schwefel Schwefels |
Atome Molekiile | Molekile | Stunden
— |
1 1.2 Atome : 0.14 ! 0.06 4.71 i 18
2 Ueberschuss 2.02 , 2.02 4.84 ; 1
3 » 1.81 i 2.07 4.36 ! 1
4 » 195 1 L96 — ] o
5| » 217 | 202 436 | 18

) In Abzug kamen der Sulfatschwefel des Hydrosulfits und der vom
Pyrosulfit durch Thiosulfatbildung aufgenommene Polysulfidschwefel.

?) In Abzug kamen Thiosulfat und Sulfit (resp. Pyrosufilt) der Reagen-
tien und das aus Pyrosulfit und Polysulfid gebildete Thiosulfat, Durch be-
sondere Versuche wurde gefunden, dass Polysulfid unter den hier angewandten.
Versuchsbedingungen nicht etwa mit der Natronlauge Thiosulfat giebt.

3) In Abzug kam das vom Pyrosulfit neutralisirte Alkali.
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Man sollte erwarten, aus Spalte 2 dieser Tabelle lasse sich ent-
nehmen, wieviel Atome Schwefel von 1 Molekiil Hydrosulfit bei der
Beriihrung mit Polysulfid aufgenommen werden.

Indessen zeigt Versuch 1, dass dies nicht der Fall ist. Deun
hier war zwar kurze Zeit nach Zusammenbringen der Reagentien die
urspriingliche gelbe Farbe des Polysulfids vollkommen verschwunden,
es waren also 1.2 Atome Schwefel (Spalte 1) in Reaction getreten;
trotzdem aber ist die Differenz des mit Cadmiumecarbonat vor und
nach der Reaction ausfillbaren Schwefels (Spalte 2) so gering, als
habe eine Reaction kaum stattgefunden. Diese auffillige Thatsache
legt den Schluss nahe, dass der in das Hydrosulfit eingetretene Poly-
sullidschwefel als Einfach-Schwefelnatrium wieder zum Vorschein
kommt, und das fihrt weiter zu der plausibelen Anvnabme, es ent-
stehe bei der Reaction ein Thiosulfit, aus dem durch Zerfall Mono-
sulfid und Sulfit wird:

NaSO Na8.S80:Na (hypothet. Thiosulfit)
(_) ~+ NasS; + ?NaOH = -+ + Na;S + H; 0 (1)
Na80, Naz80s

7N3.S.SQ2N3.+2N3.OAH=_N2\AQSA+NazSOa+H20 (2)
Summe: NasS:0s + NagS; + 4 NaOH = 2 NasSO3 + 2 NagS
+ 2H,0.

Spalte 2 der Tabelle muss also 1 Atom Schwefel weniger an-
zeigen, als aus dem Polysulfid in das Hydrosulfit hiniibergegangen
ist. Auch die iibrigen, bei Versuch 1 gewonnenen Zahlen stimmen
mit dieser Auffassung iberein: die Menge des Thiosulfates ist ver-
schwindend klein, dagegen fanden sich nach Ausfillen des Sulfides
im Filtrat 2.1 Atome Schwefel auf 3.9 Atome Jod!). Das entspricht
sehr angendhert dem Natriumsulfit, und zwar ergiebt die Berechnung
der experimentellen Daten 2.02 Mol. Sulfit auf 1 Mol. Hydrosulft,
ganz wie es die Summengleichung verlangt. Der Alkaliverbrauch
(Spalte 4) dagegen ist etwas hher, als es der Theorie gemiiss ist.
Die Ursache liegt in einem Mangel der analytischen Methode, denn
bei einem blinden Versuch ohne Hydrosulfit zeigte sich, dass eine
geringe, dem gefundenen Plus entsprechende Menge Aetznatron durch
Cadmiumcarbonat umgesetzt wird.

Die analytischen Ergebnisse decken sich also mit obigen Glei-
chungen, wonach bei Zufiihrung von rund 1 Atom Schwefel aus Poly-
sulfid in 1 Mol. Hydrosulfit der Schwefel ausschliesslich in denjenigen

') Die Titration mit Jod ist nicht ganz eiowandfrei, da Sulfit und Thio-
sulfat mit Jod Trithionat geben (Spring, dicse Berichte 7, 1161 [1874]), in-
dessen kann dieser Fehler bei der kleinen Thiosulfatmenge nicht gross scin.



Theil des Hydrosulfitmolekiils eintritt, der nach Bernthsen’s Nomen
clatur!) fiir die hypothetische Siure HySO; als Sulfoxylatrest zu be-
zeichnen ist?).

Behandelt man Natriumhydrosulfit mit einem Ueberschuss von
Polysulfid (Versuche 2—5), so wird selbstveratindlich das nach (1)
und (2) abgespaltene Sulfit in Thiosulfat umgewandelt. Die Reactions-
gleichungen sind dann folgende:

NaSO

NaS.SOaNa
O + Nas§, + 2NaOH = + + Na;S.—; + Hp0 (1a)
NaSO; Naz 5: 0

NaS.80;Na + 2NaOH = Na;S + Na;S0O; + Hy0 (2a)
N33803 ~+ NasS,;_3 = NazSzOs —+ NaQS,_a

Summe: NapS;0, +7 Na, S, + 4N7a-OH = 2'N527S203'+ NégS
-+ Nay 8.3 + 2H,0.

Die bei den Versuchen 2—5 gewounnenen Zahlen entsprechen
dieser Summengleichung in befriedigender Weise. Auach hier tritt
scheinbar ! Atom Polysulfidschwefel weniger in Reaction als thatsich-
lich der Fall ist, weil bei der Analyse der nach (2a) abgespalteme
Monosulfidschwefel beim Cadmium bleibt.

Bei Versuch 3 ist der Werth fiir den Schwefel (Spalte 2) etwas
zu piedrig und der Thiosulfatwerth (Spalte 3) etwas zu hoch. Die
Ursache ist wahrscheinlich die, dass nach 1 Stunde (Spalte 5) die Re-
action nicht mit Sicherheit ibr Ende erreicht und bei der Titration
mit Jod noch etwas Sulfit vorhanden war.

Zum Schluss sei ein Versuch angefiihrt, aus dem man ebenfalls
erkennen kann, wie begierig der Sulfoxylatcomplex Schwefe] auf-
nimmt: 0.5 g Hydrosulfit werden mit 1 g Thiosulfat, das vorher in
10 ccm 10-procentiger Natronlauge unter Zusatz von etwas Cadmium-
acetat gelost wurde, schwach erwidrmt. Es bildet sich Schwefel-
cadmium, was durch die Annahme verstindlich wird, dass das Thio-

!, Diese Berichte 38, 1051 1905].

?) Wirde sich der Polysulfidschwefel an den Sulfitrest binden, so wire
nur Thiosulfat zu erwarten, kein Sulfit: ferner dirfte nur cin Molekil Alkali
verschwinden an Stelle von vieren:

NaS0O Nas S0,
Q —+ NagSs + 2NaOH = -+ -+ Nas S + H-0
NaSO0, Naz$2 05
2?18.2502 -+ H)O - yaQSg 9;;{— 2Na.OH
2 2 '

Summe: NagS;0, + Na:S; -+~ NaOH = NayS + 112 NagS:05 -+ 15 H,0.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 133



sulfat in Sulfit iibergeht, indem es Schwefel an den Sulfoxylatcomplex
abgiebt, und das entstehende Thiosulfit in Schwefelnatriun: und
Schwefeldioxyd zerfillt. Natriumbydrosulfit wirkt also auf Natrium-
thiosulfat gerade so wie Natriumawalgam!) oder Natriumarsenit?).
Thiosulfat oder Hydrosulfit geben eines ohne das andere unter den
genannten Bedingungen kein Sulfid3).

Lisst man Hydrosulfit und Thiosulfat in alkalischer Ldsung
mehrere Stunden lang stehen, so findet man auch ohne Erwirmen
Schwefelnatrium. Diese Beobachtung erkiirt das Auftreten von
Schwefelnatrium in urspringlich reinen alkalischen Hydrosulfitldsun-
gen, die nicht mehr ganz fiisch sind. Denn bekanntlich bildet sich
in ihnen Thiosulfat*), und dieses macht sich dann in der genaunten
Weige geltend.

Das Ergebniss dieser Arbeit ist kurz Folgendes: Natriumhydro-
sulfit nimmt aus Natriumpolysulfid bei Gegenwart von Natronlauge
Schwefel in den Sulfoxylcomplex auf. Dabei zerfillt das Molekiil
in Sulfit und Sulfid, wahrscheinlich nach vorausgegangener Bildung
von Thiosulfit. Aehnlich wie Polysulfid, nur langsamer, wirkt Thio-
sulfat auf Hydrosulfit.

Den Herren H. Bertram und R. Claus danke ich f{iir ihre vor-
treffliche Unterstiitzang bei den Versuchen.

356. A. Hantzsch: Syndiazote als primére Producte der
Reaction zwischen Nitrosobenzolen und Hydroxylamin.
(Eiogegangen am 19. Mai 1903.)

Nach Bamberger %) sollen die durch Einwirkung von Hydroxyl-
amin auf Nitrosobenzole nach dem Umwandlangsschema:

Ar.N:O + HyN.OH *%%» Ar.N:N.OK + H.0
entstehenden Diazoverbindungen Isodiazotate (Antidiazotate) sein.
Dieses Resultat 1st wegen seiner Wichtigkeit fast in alle Lebrbicher
(so auch in meinen »Grundriss der Stereochemie«) iibergegangen; es.

% Spring, a. a. O.

*) Gutmann, dicse Berichte 8%, 1728 [1905]).

3) Cadmiumhydroxyd schwirzt sich beim Erwirmen oder lingeren Stelien
mit Hydrosulfit und Natronlauge. Vermuthlich entsteht metallisches Cadmium
oder das Cadmiumoxydul von Morse und Jones (Amer. chem. Journ. 12,
488 [1890)).

4) 2NagS;0; = NayS0; 4 NagS30;. Bernthsen, Ann. d, Chem. 205,
161 [1881]

5) Zur Constitution der Isodiazohydrate; diesc Berichte 28, 1218 [1895).





