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Eigenschaften nach, als C a r b o s t y r i l  oder P! / -2-a-Oxychin6l in .  
CH:CH 
N = C . O H  

Cti H4; , anzusehen. Der Sicherheit wegen wurde durclt 

Faillung mit Silbernitrat in amnioniakalischer Liisung noch die chn- 
rakteristische, von F r i e d l a n d  i r  und W e i n b e r g ' )  beschriebene 
Silberverbindung dargestellt; sie liiste sich leicht in Ammoniak, 
krystallisirte daraus in weissen Nadeln und enthielt 42.79pCt. Ag, 
wahrend sich fiir Cg Hs 0 N . Ag 42.85 pCt. berechnet. 

Ueber die Bedingungen, unter deneri sich das Carbostyril gebildet 
und abgesetzt hat, kann Naheres nicht angegeben werden, da die 
beim Verbrennen und Veraschen der Laugen eintretenden Reactionen 
jedenfalls hiichst verwickelte sind; es sei jedoch drtrauf aufmerksam 
gemacht, dass die aus den Melassen-SchleIripeiifen :ibziehenden Dampfe, 
bezw. die aus ihnen durch Waschen oder Condensiren abzuscheiden- 
den Substanzen, eine wahre Fundgrube der mannigfaltigsten Stickstaff- 
kiirper (einfacher, schwefelhaltiger Oxykiirper u. 8. f.) vorstellen und 
griindlicher Untersuchung seitens einer Hand, die in der Entwirrung 
solcher Oemische geiibt ist, jedenfalls sehr werth erscheinen. 

660. A. Bine und W. Sonds  g : Zur Kenntniss des Natrium- 
hydrosulfite. 111 '). 

[Aus dem chemischen Institut der Universitkt Bonn.] 

(Eingegangen am 13. November 1905.) 

Natriumhydrosulfit reagirt, wie der Eine voti uns qualitatir feet- 
gestellt hat, mit Natriumthiosulfat unter Bildung von Schwefelnatrium. 
Zur Aufklarung des Reactionsverlaufes mussten in dem uns zur Ver- 
fiigung stehenden HydposulEtpulrer die verechiedenen Verbinduugs- 
formen des Schwefels quantitativ bestimmt werden. Derartige Ana- 
lysen3) gehBrteii bisher zu den schwierigeren, lassen sich aber leicht 
und exact in folgender Weise ausfuhren: 

0.3005 g Substanz wurden nach E k k e r ' )  im Kohlensaurestrorn 
mit Ferricyankalium (80 g irn Liter) titrirt. Verbraucht 11.4 ccm, ent- 

I) Diese Berichtc 15, 1422 [lSS2]. 
2) S. diese Berichte 37, 3519 [1904]; 38, 2051 [1905]. 
3, Bern thsen ,  Ann. d. Chem. 208, 162 [ISSl]; Binz und Ber t ram,  

9 Rec. trav. chim. Pays-Bas 13, 36 [1S94]. 
Zeitschr. fiir angew. Chem. 18, 16s [1905]. 
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sprechend 80.2 pct .  Na2SzO' oder 29.52 p C t  H y d i o s u l f i t e c h w e f e l .  
Eine Controllbestimrnung ') ergab 79.8 pCt. NaaSa04. 

Aus 5.2 10 g Substanz wurde daa Schwefeldioxyd durch Kochen mit 
Salzsaure und Kohlensaure entfernt. Das vom Schwefel Abfiltrirte 
,gat, 0.3520 g Baryumsulfat, entsprechend 0.93 pCt .  S u l f a t s c h w  efe l .  

20 g Substanz wurden i n  500 ccrn 1.7-proc. Natronlauge mit Luft 
geschiittelt. bis die reducirende Wirkung einer Probe aaf essigeaure 
Indigcmminliisung ausblirl). 100 rcrn von den 500 wurden nach W. 
F e  Id 2) mit Magnesiuuichlorid neutralisirt und mit Jod-,Jodkalium 1 er- 
setzt, bis Starke sich blau fiirbte. Das entstandene Tetrathionat gab 
beim Rochen rnit Salzsaure und reinem Aliirniniumblech im Kohlen- 
saurestrom Schwefelwasserstoff, der 16.7 ccm Jodlosung verbrauchte, 
entsprechend 0.67 p C  t. T h i o s  u l f a t s c h  w e f e  1. 

Atis 10 ccm der mit Luft geschuttrlten 500 ccm wurde nach Zer- 
legung des Thiosulfata mit Quecksilberchlorid (Veld,  a. a. 0.) die 
schweflige Siiure in l/lo-n. Jodloaung iibergetrieben3). Verbraucht 
53.6 ccrn. Da eio Theil des Hydroeulfits bei der Oxydatiou unmittel- 
bar Sulfat giebt4), so musste auch Letzteres bestimrnt werden 20 ccrn 
der 500 gnben nach Austreiben des Schwefeldioxyds 0.7930 g Bary- 
umsulfat. Addirt man die Schwefelmengen der beiden letzten Bestim- 
rnungen und subtrahirt die Werthe dee Hjdrosulfit- rind Sulfat-Schwefels, 
so fiiidet man 4.60 p C t .  S u l f i t s c h w e f e l .  

Eine Probe des hier analyeit ten Hydroaulfitpulvers B. 21. S. F. 5 ) ,  

war berrits 10 hlonate friiher untersucht wordenb). Die Subatanz 
hatte inzwischen iiber Schwefelsaure im Exsiccator gestanden. Ein 
Vergleich der Wrrthe zeigt, dass sie sich in einer Weise gehalten hat7), 

I )  Eine weiterc Analysc durcb Ausscheidung von Qnecksilber aus Jodkaliam- 
Quecksilberjodid, LBsen des Mntalles i n  Jod-Jodkalium - stets bei bekanntcm 
Jodgchalt - und Rticktitration des Jodiiberschusses ergab 80.4 pCt. Der 
Auto r  dieser Methode (Or lof f ,  Chem. Centralbl. 1905, I ,  693) lijst das 
Quecksilber in alkalischer Jodlhung, was wegen der MBglichkeit der Hypo- 
jodit- und Jodat-Bildung gewagt erscheint. 

2, Die quantitative Bestimmung von Schwefclwasserstoff, schwefliger Siure 
und Thioschwefelsiure (Chem. lndustrie 2 1, 374, [1898]). 

3, Die F e 1 d'schen Absorptionsapparate crsetzten wir in jedeni Pall durch 
das einfachere Lunge'sche Kugelrohr fur die Jodvorlage und eine darauf 
folgende Saugtlasche fiir die Thiosulfatvorlage. Die Rohiensiurc wurdp aus 
geschmolzener Soda-Pottasche entwickelt. 

4, J. Meyer ,  Zeitschr. fiir anorg. Chem. 34, 56 [1903]. 
5, Bazlen ,  diese Berichte 38, 1062 [1905]. 
fi) Binz und B e r t r a m ,  a. a. 0. 
9 Vergl. Lurnibrf: und S e y e w e t z ,  Bull. S O C .  clrirn. [3] 33, 931 [1!)05]. 
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die in Anbetracht' d r r  Versnderlichkeit von wgssrigem Hydrosulfit 
iiberraschend ist : 

._ .. 

1904 j September 1905 
in Form ron I pct. 

Hydrosulfit . I 32.59 29.52 
Sultit . . . 2.06 4.60 

0.f)i 
0.52 0.93 

36.06 ! 35.72 I 089  

Thiosulfat . . 
Snlfat . . . 

Zum Studium der Einwirkung von Natriumthiosulfat auf das so 
analysirte Hydrosulfitpulver wurden 1.066 g davon mit 2.818 g Thio-  
sulfat (enthaltend 99.3 pCt. NaaS2O3.5Ha0) und 9 g 20-proc. Natron- 
lauge 5 Stunden lang tinter Luftausschluss auf 57-GP erwarmt. Nacb 
weiterem zwolfstiindigem Steben ohne Erwarmen wurde mit luftfreirni 
Wasser auf 100 cciii aufgefiillt. 

Die Priifung mit Indigorarmin ergab Abwesenheit von Hydrosulfit. 
50 ccni enthielten Natrinmsulfat im Retrage yon 0.0450 g Bary- 

umeiilfat. 
Zur Bestimmung ron  Sulfid, Sulfit clod Thiosulfat nach F e l d  

wurden 10 ccm mit 20 ccm 25-procentiger lMagnesiumcbloridliisunR 
versetzt. b e r  aus dem ~lagnesiumsulfid ausgetriebene Scbwefelwasser- 
stotr verbrauchte 5.1 ccm R. Jodlosung. Nach Zerstorung des 
Thiosulfats in denselben 10 ccm durch 1.5 g Quecksilberchlorid ver- 
braochte die durch Snlzsaure ausgetriebene, schweflige Saure 18.4 ccni 
' /,o-n. JodlBsung. In weiteren, mit Yagnesiumchlorid neutraliairten 
10 ccm wurde nach geniigendem Jod-Jodkalium-Zueatz das entstandene 
Tetrathionat wir oben angegeben reducirt. Der  entwickelte Schwefel- 
wasserstoff entsprach 3 1.3 ccm 'll0-n. Jodlosung. 

Daraus und aus den Zablen, die eicb bei der Analyse des Hydro- 
sullits gefunden hatten, berechnet sich folgende Zueammensetzung des 
Gemisches vor und nach der Reaction: 

i Nach der Reaction 
Form von g 

Hydrosulfit . 
Sulfid. . . 
Snlfit . . . 
Thiosulf:it . 
Sulfat . . 

0 314s 0.0 
0.0 0.1298 
0.049 1 0.4552 
0.7299 0.501i 
0.0029 0.0 124 
1.1037 1.099 I 

. ~ 
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Den neuerdings’) bekannt gewordenen Zerfallreactionen des Hy- 
drosiilfits wiirde nachstehende Auffaseung der Thiosulfatwirkung ent- 
sprechen: 

Na SO NaS. SO2 Na 

Na SO2 Nas SO3 
0 + Na2SzOa + 2 N a O H  = + -+ NazSOy + HzO 

NaS.SOoNa + 2NaOH = Xa2S + NasSOy + H a 0  
Sumnie:~NaiSzO, + KaaSaO, + 4NaOH- 

= 3NazSOr + NaaS + 2 H 4 0 ( 1 ) .  

Suclit man diese Erkliirung der Sulfidbildung mit den analptischen 
Refunden in Einklang zu bringen, und legt dabei den fur Sulfidschwefel 
gefundenen Werth zu Grunde, so miissen von den urspriinglich vnr- 
handenen 0.3148 g Hydrosulfitschwefel 0.2596 g nach Gleichung ( I )  
umgesetzt worden sein. Es bleibeii 0.0552 g iibrig, auf die sich 
die Gleichunga) 

2 Er’a2S20, + H 2 0  = NaaS201 + 2 N a H S O s  (2) 
anweriden I l sa t ,  da  Hydrosulfit bekanntlich leicht in diesem Sinne 
zerfallt. Dieser Zerfall wurde hier zur Nebenrenction3), weil die an- 
gewandte Thiosulfatmenge eine grosse war und darum die neue, zu 
unterauchende Reaction iu den Vordergrrind treten muaste. 

0.0552 
2 Durch Abzug von je  g von dem nach beendeter Reaction 

gefundenen Sulfit- und ThiosulfLtt-Schwefel lasst sich die Gleichnng (2) 
rechnerisch ausschalteu. Aus den so corrigirten Zahlen ergeben sich 
folgende Molekular verbal tnisae : 

Durch die Reaction 
verachwunden entstanden 

Mol.: Hydrosulfit Thiosulfat Sulfit Sulfid 
1 .oo 0.99 3.92 1.00 . 

,-.. / - 
Diese Zahlen atimmen rortrefflich zu Gleichung ( I ) ,  sodass sie 

a!s Ansdruck der Reaction zwischen Hydrosulfit rind Thiosulfat 

’) Rcinking,  Dehnel  und L a b h a r d t ,  tliese Berichte 37,  3.549 [1904]. 
A.  Binz ,  :t. a. O., Ueber die Einwirkung des Dimrthylsulfats auf Hptlro- 
srrlfit sind meitere Versuche im Gang. 

2) Bernthsen ,  Ann. d. Chem. 208, 161 [1831], vergl. 6.  Mcyer ,  
Ztitscbr. f i x  angew. Chem. 34, 156 [1903]. 

3) Eine sndere theoretisch mbgliche Nebenreaction 4 NalSr,03 = 3Na~S04 
+ NasS-, (Dammer,  Handbach fiir anorgan. Chem. 1, 615) kommt nicht in 
Betracht, da der Sulfatscbwefel sich durch die Reaction so gut wie garnicht 
vermehrt hat. 
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gelten darf. Demnach nimiiit Hpdrosulfit H U B  Thioeulfat, ebenso wie 
aus Polysultid I), ein Atom Schwefel iu den Sulfoxyl-Complex auf 
und zerfiillt dabei nach vorauegegangrnrr Bildung eines labilen Thio- 
sulfits in Sulfid und Sulfit. 

661. A. E. Tschitschibabin: 
Ueber die Bildung von unvollstandig hydrirten Pyridinen bei 

der Reaction von W ysc  hn e gr ad s k y - L  ad en  bur g. 
(Eingegangen am 13. Kovember 1905.) 

Das Erscheinen der Abbnndlung von W. K B n i g s  und K. H e r n -  
h a r d  (diese Berichte 38, 3042 [1905]) reranlasst mich auf meine vor 
drei Jahren veroffentlichte Untersuchiing ’) : BReductionsproducte yon 
a und 7-Benzglpyridinen,: hinzuweisen, welcbe die Entdrckung der 
beiden ereten Fiillc der Bildung von Trtrahydropyridinen bei der  
Reduction von Pyridinbasen mit Natrium und Alkohol enthalt. ZU- 
gleich girbt d:rse Untersuchung auch die Antwort auf die Frage, wel- 
d i e  die genaniiten Forscher aufwerfen, rob sich unvollstandig hydrirte 
Pyridinbasen auch noch in anderen Fallen fassen lassrn(( u. s. w. (1. c .  
S. 3043). 

hleicie, z. Th.  noch nicht veriiffentlicliten Untersuchungen im Zu- 
sammenhange mit den Resultaten von K o n i g s  und R e r n h a r d t  machen 
die Voraussetzung wahrscheinlich, daes die Bildung von Tetrahpdro- 
ppridinerr in mrhr  oder weniger grosser Menge bei der Reaction yon 
W y s c b n e g r a d s k y - L a d e n b u r g  einc allgemrine Erscheinung ist. 

062. Jacob Meisenheimer und Friedrich Heim: Zur 
Bestimmung der Salpeter- und salpetrigen Saure. 

(Eingegangen am 14. Novembrr 190.5.) 

Die Reaction zwischen salpetriger Saure und Jodw:iseerstoff: 

findet in der quantitativen Analyse beschrknkte Auwenduiig; gebriuch- 
lich iet nur ein darauf beruhendes, colorimetrisches Verfahren zur Be- 
stimmung der salpetrigen-Saore in natiirlichen Wassern , bei welchem 

[Aus dzni chem. Laboratoriuni der Landwirthschaftl. Hochachle zu Berlin.] 

HNO2 + H J =  NO + J +  Ha0 

- _ _  ~ . 

I) s. die 2. Mittheilung. 
a) Journ.  d. Russ. phya.-&em. Ges. 34, 508. Cbem. Centralbl. 1902, 

XI, 597. 




