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Die nicht fliichtigen, resp. sehr schwer fliichtigen, pechattig aus- 
sehenden R i i cks thde  der  ersten Destilliition konnen Rhnlich verar- 
beitet werden wie die oben erwahuten, glasigen Massen: sie enthalten 
auch manchrnal den ~-Oxy-a-plienyl-~-chinoliilcarbons~ureester neben 
dern bei 3180 schrneleenden KGrper. Alle diese KGrper sind jetzt 
bedeutend leichter und schneller durch fractionirte Krystallisation rein 
zu hekornrnen, offenbar dank der  Abwesenheit des Anilins, des Aethyl- 
benzoats 11. dergl. 

Am rawhesten gelangte man zum Ziel, wenn das urspriingliche 
Reactionsproduct rnit vie1 Aether versetzt und die ausgeschiedene 
Krystallmasse, welche die Hsuptmenge de r  festen Condensationspro- 
dircte erithielt, nach einigen Tagen abfiltrirt wurde. D a s  Fil trat  wurde 
nach dem Abdestilliren des Aethers in1 Vacuum fractionirt. Sarnmrlt 
miiu d:tbei auch die oberhalb 200O siedende Fraction, z. 13. von 
400--280", Lei 30 mrn Druck, so entsteht gewiihnlich bald in diesem 
dickfliissigen, gelben Oele eine reichliche Krystallisation des reineri 
y-Oxy-u-phenyl- p-chinolincarbonsaureesters. 

L w 6  w ,  irn April 1'305. Technische Hocbschule, Laboratoriiim 
fur  allgerneine Chemie. 

356. A. Binz: Einwirkung von NatriumpolysulAd auf Natrium- 

[Au, dern chemischen Institut der Uoiversitat Bonn 3 
(Eingcgmgen am 13. Nai 1905.) 

Natriumhydrosulfit wirkt auf Einfach-Schwefelnatrium nicht ein, 
reagirt dagegen stiirmisch niit Natriumpolysulfid. Letzteres wird ent- 
farbt ,  zugleich entweichen Strorne von Schwefelwasserstoff, and 
Scli wefel scheidet sich aus. Zwei Versuche in einer Kohlensaure- 
atrnosphare unter Vorlegung von Jodliisutig und rnit Polysulfid ini 
Ueberschuss ergabeu aus 0.2072 g Hydrosolfitpulver B. A.  S. F. 0.01 15 g 
Schwefelwasserstoff und aus 0.9995 g Hydrosulfit 0 0227 g Schwefel- 
wasserfitoff. Die Erscheinung lasst sich in aualoger Weise deuten, 
\vie R e i n k i u g ,  D e h n e l  urid L a b h a r d t  die Einwirkung von Form- 
nldehyd a n f  Elydrosulfit erkliirt haben 2):  

hydrosulflt I). 

Na SO NaS.SO. O H  

0 + NanS, + H2O = + + NaaS,-z, 
Na SO3 Nn S .SOa. OH 

I )  11. Mittheilung zur Kenntniss des Hydrosulfits. Die I. Mitthcilung s. 
diese Berichte 37, 3519 [1902i. a )  Diese Berichte 38, 1071 [1905]. 



iiur sind die entstehenden KBrper nicht, wie in jenem F a l l  bestandig, 
soiidern zerfallen unter Abgabe  wechseliider Mengen Schwefelwasserstoff. 

Ganz beetimmte Reactionen finden dagegen statt, wenn man  
Xatronlauge hinzul'ugt. Bei den  unten angegebenen Mengenverhl1t.- 
iiissen e rwarmt  sich d a s  Gemisch nuf 30°; auf Zusatz vou Methyl- 
nlkobol scheiden aich K r y s t d l e  aus,  die sich bei d e r  Analyse als  
r r in r s  Thiosulfat  erweisen, falls  man Polysulfid in einigem Ueberschuss 
m g e w a n d t  hatte. 

D e r  Vorgang wurde  folgendermaasseu quantitntiv untersucht: 
A n a l j  s e  d e r  R c a g e n t i e n .  Das Polysulfid, wclches durch L6sen von 

45 g Schwefel und 125 g Schmefelnatrium in 150 ccm ausgekochtcm Wasser 
in ciner Wasserstoffatmos1)liBre dargestellt und unter Wasserstoff in cine Bii- 
mtte gcfiillt wurde, enthielt 19.48 pCt. Gesammtsul6dschwefel, 13.95 pCt. nicht 
an Natrium gcbuudenen Sulfidschwefel, 0.78 pCt. Thiosulfatschwefel und  kein 
Sulfat. Das Hydrosulfit wurdc jodometrisch nach B e r n t h s c n  I )  und durch 
Titration nach E k k e  r2) analysirt und bestantl ails 8S.60 pCt. Natriumhydro- 
sulfit, 6.12 pCt. Pyrosulfit, 2.20 pCt. Thiosnlfat und 4.30 pCt. Sulfat. 

1.i38 g Hpdrosulfit wurden unter Benzol mit 19.6 g Nil-. 

tronlauge (enthaltencl 17.9 pCt. Aetznatron) und 2.51 1 g Polysnlfid iibergossen. 
Nach 18 Stunden filllte man mit ausgekochtem, untcr Wasserstoff erkal- 
tetem Wasser auf 100 ccm auI: 20 ccm wurden mit 2 0  ccm einer etwa 

1 I -1)roc. Suspension von reinem Cadmiurncarbonat 3, von Sulfid befreit, filtrirt 
nud ausgcwaschen. Von dem Filtrat, das auf 400 ccm gebracht wurde, 
branchten 100 ccm nach dcm AnsSuern mit Essigshre 19.5 ccm ' / ~ - ? t .  Jod- 
l6sung: 100 ccm gaben nach der Oxydatlon mit Ktinigswasser 0.2500 g Ra- 
ryomsulfat: 100 ccni branchten nach Zusatz ron CLlorbaryurn 22.1 ccm I / I W I I -  

Salzsaure. 
Vcrsuch  2 1.00 g Hydrosalfitpulrer wurden untor Benzol untl bei 

1,iiftabschluss init 6.055 g Natronlauge (entlialtend 17.5 pCt. Aetznatron) und 
4.9G7 g Polysulfid ubergossen und unter  gelegentlichcrn Umschiitteln stchco 
gclnssen. Nach 1 Stunde fiillte man mit ausgckochtem und unter Wasscrstoff 
crlinltetem \Vasscr auf 100 ccin auf. Davon wurden dreimal je 10 ccrn (a, b, c) 
mit 10 ccm CdC0::-Suspension geschuttelt, dann filtrirt und ausgewaschen. 
Filtrat a verbrauchte angesguert 11.7 ccm I, lo.n.  J o d l k u n g :  11 gab rnit Kiinigs- 
w:icser oxydirt 0.5.535 g Baryurnsulfat: c rerhrauchtc nacli BaCI~-%usatz 
1.2 {mu ' , t o  / I .  Salzsiiurc. 

V e r s a c h  3. 1.00 g Hydrosul6t, 12.05 g Natronlauge (17.5-proc ), 3.433 g 
Polysiilfid wurden wie bei 2 gcmischt nod analysirt. a verbrauchte 11.7 ccrn 

V c r s u c h  1. 

1) Ann. d.  Chem. 208, 162 [ISSI]. 
2) Rcc. trav. chim. Pays Bas 13, 36 [11;94]. Vcrgl. A. B i n z  urid 11. 

B e r t r a m ,  Zeitschr. fur angcw. Chem. 18, 168 [1905]. Die Siibstanz stammtc 
von der bei jcner Albeit benutztcn Probe, die ich der Libcralitiit der B a d  i - 
s c h c n  A n i l i n -  "k S o d a - F a b r i k  vcrdanke. 

3) Das scheinbar handlichere Acctat gab stcts unrichtige Resultate, da  cin 
ti:f,jrmiger, scheer ausmaschbarer Niederschlag entstand. 



'/lo-JodlBsung, b gab 0.5165 g Baryumsulfat, c verbrauchtc 29.9 ccm * , l o . r h .  

Salzsaure. 
1.00 g Hydrosulfit, 12.1 g Natronlauge (I7.5-proc.), 3.641 g 

Polysulfid wurden 24 Stunden zusammen gelassen uod wie oben auf 100 ccm 
aufgefiillt. 25 ccm wurden mit 25 ccm CdCOs-Suspension gefiillt. Filtrat 
und Waschwasser betrugen 200 ccm. Davon verbrauchtcn 50 ccm 7.0 ccm 
1 1 0  n. JodlBsung, 50 cem gaben nach der Oxydation 0.3338 g Baryumsulfat. 

1.00 g Hydrosulfit, 10.1 g Natronlauge (19.7-proc.), 3.547 g 
Polysulfid wurden 18 Stundeu stehen gelassen und wie oben auf 100 ccm auf- 
gefiillt. 40 ccrn wurden mit CdCO3.Suspension gefallt. Filtrat und Wasch- 
wasser betrugeu 400 ccm. Davon brauchten 100 ccm 11.5 ccm ';io-n. Jod- 
lijsung, 50 ccm gaben oxpdirt 0.2500 g BaSOA, 50 ccm rerbtauchten nach 
BEla-Zusatz 13.8 ccm 'I1o-n. Salzsaure. 

Bei der Auswerthung dieser Paten ergaben sich: 1 .  die Menge des nach 
der Reaction noch iibrigen Polysulfid. und Monosulfid-Schwefels aus der 
Differcnz des hekannten Gesammtschwefels des Reactionsgemisches und des 
nach Fallen mit Cadminmcarhonat im Filtrat gefundenen Schwefels I ) .  Durch 
Abzug der so gefundenen Zahl von dem bekannten Werth fiir den Polysulfid- 
schwefcl vor der Reaction resultirten die Zahlen der 2. Columne in nach- 
stehcnder Tabelle. 2. Das entstandene Thiosulfat (Columne 3 der Tabelle) 
resp. Sulfita) aus dem Jodverbrauch und seinem Verbiiltniss zum Schwefel im 
Filtrat. 3. Dad durch die Reaction neutralisirte Alkali3) (Columne 4 der Tabelle). 

Auf Grund  dieser Rechnung lassen sich die Ergebnisse de r  5 .  
Versuche folgendermaassen veranschaulichen: ' 

Versuch 4. 

Versuc  h 5. 

B e z o g e n  au f  1 M o l e k c l  N a t r i u m h y d r o s u l f i t :  

- ~~ 

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

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

3) In Abzug kam das vom Pjrosulfit neutralisirte Alkali. 



Man sollte erwarten, BUS Spalte 2 dieser Tabelle lasse sicli ent- 
nelimen, wieviel Atome Schwefel von 1 Molekul Hydrosulfit bei der 
Heriihriing rnit Polysalfid aufgenornnieii werden. 

Iridessen zeigt Versuch 1 ,  dass dies nicht der Fall ist. Deiin 
bier war zwar kurze Zeit nach Zusaiiiinenbringen der Reagentien die 
ursprii~gliche gelbe Farbe des Polysulfids vollkommen rerschwunden, 
ea waren also 1.2 Atonir Scbwefel (Spalte 1) in Reaction getreten; 
trotzdern aber ist die Differenz des mit Cadmiurncarbonat vor und 
nach der Reaction ausfallbaren Schwefels (Jpalte 2 )  so gering, nls 
hxbe eine Reaction kaurn stattgefunden. Diese auffallige Thateache 
legt den SchluRs nahe, dass der in das Hydrosulfit eingetretene Poly- 
sullidschwefel als Einfach-Schwefeln;itriurn wieder zuni VorschGin 
kornint, und das f ihr t  weiter zu der plausibelen Anilabrne, es ent- 
stehe bei der Reaction ein Thiosulfit, aus dern durch Zerfall Mono- 
sulfid und SulGt wird: 

Na S. SO:, N a  (hypothet. Thiosulfit) 
0 + Nan& + 2 N a O H  = + + N a s S +  H20 ( 1 )  

Na SO 

Na so2 Naz so3 
NaS.SO2Na + 2 N a O H  = NazS + NazSOj + H20 ( 2 )  

Surnrne: h'a2SzOJ +-NazS2 + 4 N a O H  = 2 Na2SOs + 2 N a l S  
+ 2Ha0.  

Spalte 2 der Tahelle muss also 1 Atom Schwefel weniger an- 
zeigen, ala aus dern Polysulfid iii das HydrosulGt hinubergegangen 
ist. Auch die iibrigen, bei Versuch 1 gewonnenen Zahlen stimmen 
xriit die3er Auffassung iiberein: die Menge des Thiosulfates ist ver- 
schwindend klein, dagegen fanden sich nach Busfallen des Sulfides 
in1 Filtrat 2.1 Atome Schwefel auf 3.9 Atome Jodi) .  Das entspricht 
whr angenahrrt dein Natriumsulfit, und zwar ergiebt die Berechnung 
der experirnentellen D a t a  2.02 Mol. Sulfit auf 1 Mol. Hydrosulfit, 
g m z  n i e  es die Surnmengleichung verlangt. Der  Alkaliverbrauch 
(Spalte 4) dagegen ist etwas hoher, als es der Theorie gem& ist. 
Die Ursnche liegt in einem Mange1 der analytischen Methode, denn 
Lei einern blinden Versuch ohne Hydrosolfit zeigte sich , dass eine 
geringe, dern gefnudenen Plus entsprechende Menge Aetznatrou durcli 
Cadmiurncarbonat urngesetzt wird. 

Die analytischen Ergebniese 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 gsnz einwandfrci, daSulfit und Thio- 
sulfat mit Jod Trithionat geben (Spring:  dicse Berichte 7, 1161 [1874]), in- 
dessen kann dieser Pchler bei der kleinen Thiosulfatmenge nicht gross sein. 
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Theil  dee Hydrosulfitmolekiils eintritt, der nach B e r n t h s e n ' s  Nomen 
clatur I )  f i r  die hypothetisclie Saure Hz SO2 als Snlfoxylatrest zu be- 
zeichnen ist '). 

Behandelt man Natriumhydrosulfit mit einem Ueberschuss von 
Polysulfid (Versuche 2-5), 80 wird selbstveratlndlich das nach (1) 
und (2) abgespaltene Sulfit in Thiosulfat urngewandelt. Die Reactions- 
gleirhungen sind dann folgende: 

N:1SO 

KaSO2 

N a S .  SO0 N a  

Naz Sa 0 3  
0 + Ka?S, + 2 N a O H =  + + Nn? SX-? + H2O ( l a )  

(2a) NaS.SOzXa + 2 N a O H  = NanS + NatSOs + I-I20 
Naps03 + NazS,-a = NazSgOj + NazSx--3 

Summe: Na2S204 + NazSy + 4ISaOH = 2NaaSz03 + NaaS 
+ Nan S,-s + 2 HzO. 

Die bei den Versuchen 2-5 gewounenen Zahlen enteprechen 
dieser Sumrnengleichung in befriedigender Weise. Auch bier tritt 
eclieinbar 1 Atom Polysulfidschwefel weniger in Reaction als thatsach- 
lich der Fall ist,  weil bei der Analyse der nach (2a) abgespalteae 
hIonosulfidschwefel beim Cadmium bleibt. 

Bei Versuch 3 ist der Werth fiir den Schwefel (Spalte 2) etwas 
zu niedrig 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 ihr Ende erreicht und bei der Titration 
mit Jod noch etwas Sulfit rorhanden war. 

Zum Schluss sei ein Versuch aiigefihrt, aus den1 man ebenfalls 
erkennen kann , wie begierig der Sulfoxylatcomplex Schwefel 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 geliist wurde, schwach erwiirmt. Es bildet sich Schwefel- 
cadmium, was durch die Annahme verstiindlich wird, dass das Thio- 
. .  

I, Diese Berichte 38, 1051 r19051. 
2) Wiirtle sich der  Polysulfidschwefel an den Sulfitrest binden, 50 wire 

nur Thiosulfat zu erwnrten, kein Sulfit: ferner dhrfte n u r  ein Molekiil Alkali 
wrschwinden a n  Stelle von vieren: 

Naa SO2 NaSO 

Il'aSOa Nas SZ 0 3  

0 + N a a S ~ + L ) N a O € I =  + + N a 2 S + H ? O  

SNaaSOs ~ + H,O Na2SJO3 + 2 NaOH 

Summe: iVa2S~Or + Na?S:, i- NaOH = Naps  + 1',*NapS403 + 1 2  HaO. 
Berichte d. D. cbem. Gesellschaft. Jnhrg. XXXVIII .  

= -  - _  
2 2 

133 
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aulfat in Sulfit iibergeht, indem es  Schwefel an  den Sulfoxylatcomples 
abgiebt,  und das  entstehende Thiosulfit in Schwefelnatrium rind 
Schmefeldioxyd zerfiillt. Natriumhydrosalfi t  wirkt  also auf  Natrium- 
thiosulfat gerade so wie Natriumamalgam ’) oder  r\’atriumarsenit2). 
Thiosulfat oder Hydrosulfit geben eines ohne das  andere linter den 
genannten Bediogungen kein Sulfid 9. 

L l s s t  man Hydrosulfit und Thiosulfiit in nlkal iwher  Iiisnng 
mehrere Stunden 1mg stehen, so findet man aucli ohne Erwirmeu 
Schwefelnatriurn. Diese Beobachtung erkiiirt dns Auftreteii von 
Schwefelnatrium in u r~prung l i ch  ~e i r i en  alkalischen Ilydrosullitliisun- 
gen,  die nicbt mehr  gnnz fiisch sind. Denn bekanntlich bildet sich 
in ihnen Thiosulfat‘), und die3es rnacbt sich dann in de r  genaonten 
Weise geltend. 

Das Ergebniss dieser Arbeit ist  kurL Folgendes: Natriumhydro- 
sulfit nimmt aus NatriumpolysulfiJ bei Gegenwart  ron Satronlauge 
Schwefel in den Sulfoxylcomplex nuf. Dabei zerf i l l t  das  Molekiil 
i n  Sulfit und Sulfid, wahrscheinlich nach rorniisgegangener Hildung 
von Thiosulfit. Aehnlich )vie Polysulfid, iiur langsamer, wirkt Thio- 
sulfat auf Hydrosulfit. 

D e n  Herren H. B e r t r a m  nnd R .  C l a u s  danke icli fiir ihre vor- 
treffliche Untrrstiitzang bei den Versuchen. 

356. A. Hantzsch:  Syndiazote als primare Producte der  
Reaction zwischen Nitrosobenzolen und Hydroxylamin. 

(Eiogegangen am It). Mai 190.5.) 

Nach B a r n  b e r g e r  9 aollen die durch Einwirkung voii Hydroxyl- 
amin auf Nitrosobenzole nach dem Umwandlungsschemx: 

A r . N :  0 + HaN.OH !‘?I1> A r . N  : N.OK + HkO 
entstehenden Diazoverbindungen I s o d i a z o  t a t e  (Antidiazotate) sein. 
Dieses Resultat  ist wegen seiner Wichtigkeit fast in a l le  Lehrbiicher 
(so auch in meinen zGrundris9 de r  Stereochemien) iibergegangeii ; es  

- 

1) S p r i n g ,  a. a. 0. 
:) G u t m a n n ,  dicse Berichtc 3S, 17% [1935]. 
3) Cadmiumhydroxyd schmiirzt sich beim Erwarnien oder langercn Stplicn 

mit Hydrosulfit und Natronlauge. Vermuthlich cntsteht metallischcs Cadmium 
oder das Cadmiumorydul yon Morse  und J o n e s  (timer. chem. Jouro .  12, 
4% [lS90]). 

4, 2Na2SsOA = NasS203 + NazSnOj. B e r n t h s e n ,  Ann. d. Clizrn. 20S, 

5, Z u r  Constitution der Isodiazohydrate; dit.ac Berichte 28, 1218 [1895]. 
161 [Isst]. 




