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468. H. Buoherer und A. Schwalbe :  
Ueber Aldehyd-Bisulfite und Hydrosulfite. 

[Mitteilung ails dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Farbereitechnlk der 
Technischen Hochschule Dresden.] 

[Eingegang n am 18. J u l i  1906.) 

Von den oben genannten Substanzen sind in  letzter Zeit die 
bestandigen Verbinduogen der Hydrosulfite mit den Aldehyden nnd 
Ketonen fiir die Technik von W ichtigkeit geworden, haben andererseits 
aber auch zu neuen Erwaguugen iiber die Natur der Aldehyd-Bisulfite, 
sowie der Bisulfite und Hydrosulfite Anregung gegeben. Schon vor 
mehreren Jahren war H. B u c h e r e r ' ) ,  auf Grund seiner Untersuchuogen 
Bber die von ihrn entdeckten Schwefligsaure-Ester srornatischer 
Phenole2), dazu gelnngt, des Berhalten der Bisulfite in einer Reihe 
Ton Fallen durch die Annahme der hypothetischen Formel HO. SO2 Na 
zu erklaren und die Einwirkung von Bisulfit auf einen ketonartigen 
Kiirper, die p-Oxy-naphtoi:saure, zuriickzufiihren auf die intermediare 
Bildnng eines Schwefligsaureestera, gemiiss der Formuhung:  

- CH2 
- CH2 H )C,OH 

k ,, '0. SO, Sa. 
- CH:C. COOH >CO +O.SOzNa - CH:C.COOH 

Ueber die Constitution der Hydrosulfite sind die Ansicbton jedoch 
noch sehr getheilt. Wahrend z. B. die Moskauer Chemiker B a u m a n n ,  
T h e s m a r  und F r o e s a r d ,  sowie M. P r u d ' h o m m e  der Meinung sind, 
(lass das Hydrosnltit, Naa Sp 0 4 ,  iiberbaupt keine einheitliche Verbin- 
dung, sondern nur ein durch hydrolytische Dissociation entstandenes 
Gernisch aus NaHS03 und NaHSOz sei, rnacht B e r n t h s e n 3 )  rnit 
Recht darauf aufmerksarn, dass ein NaHSOd-haltiges Gemisch i n  d e r  
bekannten Weiae mit Zinkstaub redueirbar und durch Alkali neutra- 
lisirbar sein miiese, was jedoch hatsiichlich nicht zutrifft. Aber selbst 
wenu man die Existenzfahigkeit der Verbindung Nal Sa 0, anerkennt, 
so herrschen docb noch Meinungs'rerschiedenheiten beziiglich ihrer  
Constitution. R e r n t h e e n a )  und mit ihm B a z l e n ' )  faesen die Hy- 
drosulfite als Salze eines gemischten Anbydrids der schwefligen und 
der hypothetiechen Sulfoxylsaure auf: N a O S  0. SO2 Na, wabrend w i r  
_______ 

1) Zeitschr. fiir Farben- ond Textit-Ind. 1, 4 i 9  [1'902]. 
2 j  Journ. frir prakt. Chem. 60, 49-91 [190!]: 70, 315-364 [1904]; 71, 

3; Diese Berichte 38, 1048-1056 [1005]. 
Diese Berichte 38, 1057 - 1068 [1905!. 

433-451 [ 19051. 
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in einer vor einiger Zeit veroffentlichten Untersuchung ’) geneigt sind, 
eine s y m m e t r i s c h e  Configuration nnd eine d i r e c t e  Rindung zwischela 
den beideu Schwefelatomen des Hyclrosulfits anzunebmen, entJprechend 

den Formeln NdO,S.SO,Na oder NaHQaS 
Wir miichten a n  dieser Stelle in aller Iiiirze nur einige der 

Grfinde anfibren, die uns fiir un9ere und gegen die von B e r n t h s e n  
und B a z l e n  vertretene A’nsicht zu sprecheu scbeinen: 

1. Die En t s t e h un g von Anhgdrid-artignn Verbindungen unter 
solchen Reactionsbedinaunqen, wie sie zur Bildung FOD Hydrosulfiten 
fiihren (also z. B. Behandlung 17011 Bisulfiten mit Zinkstaub in wassriger 
Losung), besitzt nor einen sehr geringen Grad von Wahrscheinlicbkeit. 

2 Die E x i s t e n z f a h i g k e i t  r011 Anhydrid-artigen Verbindungen 
der Formel NaOS.O.SO9Na in s t a r k  a l k a l i s c h e n  Lasungen findet 
u.  E. keine Analogie in den Lisher bekannten Thatsachen, sondern. 
steht vielmehr im Wider~prucl i  mit denselben. E3 sei‘in dieser Be- 
ziehung iib:igens an B e r n t h s e n ’ s e )  eigene Feststellungen erinnert, 
dass Bdas krysrallisirte Natriumhydrosulfit aus seinen Losungen aucb 
durch Natronlauge awgesalzen wird und nach den Ermittelungen VOB 

M. H a z l e n  dann in seiner Zusammensetzung nach wie vor der Forinel 
Naa SzO, + 2 H 2 0  entspricht.(( hfan vergleiche dazu auch die An- 
gaben der D. R. P. No. 171362 und 171363, wonach die Darstellung 
krysto.llwasserfreier Hydrosulfite durch die Einwirkung hochprocentiger 
Alkalilauge oder festen Alkalis sogar bei Eoberer Temperatur erfolgt. 

3. Demgegeniiber lasst sich die Entstehung vnn Verbindungen 

der Conetitntinn h’aOkS.SO2Sa bezw. N a H O L S - - - S 0 2 N a H  leicht 
nach folgenden Gleicbungen erklaren: 

A\ 
S 0 2 N a H .  

/o\ 

u) 2 NaHO2S:O + Hz (in Form von Zinkstaub) 

gemiiss dem bekannten Reductionsrorgang: 
/o, 

2CGfJ5.N:O + Hz - ~ -  + CtjH5.N- N.C,cHa. 
,ONa NaO, 

p )  2 0 S : O  + Naa ----+ O S -  S 0 [ N a b  I]  3) entsprechend 
,,ONa KaO, 

2 O C : O + N a a  ~~ + OC-- C O  oder 
,OH HO, 

2 ( C H ~ ) Z C : O  + Hz --+ (CIl.q)zC----------C(CHs)r. 

9 Zeitschr. fiir angew. Chem. 17, 1447-1451 [1904]. 
2) loc. cit. 3, Monatsh. fiir Clem. 1899, 679ff. 
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y) 2NaOaS.OH + Ha -+ h’aO2S.SOyNa, analog der 

8) N a H  + SO1 --+ KaOaSH (hypothetisches Sulfoxylat) und 
2 Na02 SH --+ Na 0 2  S . SO2 Na + Hz I )  entsprechend N a H  + COf 
--+ Na02CH (Natriumformiat) und 2 NaOaCH --+ NaOzC.COaNa 
{Natriumoxalat) [+ Hs]. 

Der Parallelismus zwischen dem hypothetischen Sulfoxylat, das 
bisher noch nicht isolirt werden konnte, und dem Formiat lasst rer- 
mnthen, dass das Sulfoxylat eine leicht veraiiderliche Substanz dar- 
atellt, die schou bei uiedrigen Temperaturen dieselbe Reaction er- 
leidet, die aus Xatriumformiat erst bei hiiheren Graden (ca. 400O) Oxalat, 
das Analogon des Hydrosulfits, entsteben lasst. Aber auch der Zerfall 
der symmetrischen Oxalsaure in 2 ungleichartige Spaltstiicke : 

W ti r t z’schen Reaction: 2 CZ HS C1+ HZ __ -+ H5 Ca. Ca H5 [+ 2 HCl.] 

H COOH H.  COOH 
-+ HO.COOH, ihre Oxydationsfahigkeit (unter H d + C O O H  - 

dem Einflues des Lichtes) zu Kohlensaure, oder der Uebergang ihrer 
Salze i n  Carbonate (durch Verschmelzen bei hiiheren Temperaturen) 
laset die weitgehende Analogie zwischen den Verbindungen Kohlen- 
saure , HCOa Na uud Na 0 2  C. COs Nit einereeits , Schwefligsaure, 
HSO2 Na und NaOaS. SOaNa anderseits erkennen. 

Ferner wird aus dieeer Analogie ohne weiteres klar, wie ein - 

/o, 
aymmetrischer Karper, NaOz S. SO2ISa oder NaHO2 S---SO.rXaH, 
bei der Hydrolyse, die hier z. B. un,ter der Einwirkung des Form- 
aldehyds erfolgt, in 2 ungleichartige Spaltstiicke zerfallen kann, wie 
dies die folgende Gleichung zeigt : 

/o \ 
NaHOaS-SOaNaH + 2 CHaO --+ NaHOzSO.CH20 

+ SO2 NaH . CH2 0. 
Auch die Entstehung dee Ilydrosulfira nus Sulfoxylat (t CH2 0) 

und Bisulfit gemass der bekannten Gleichung: 
N a H S 0 ~ . C H ~ 0 + 2 N a H S 0 3 - - + N a z S L 0 4 ( +  H t O  + CH2O.NaHSOJ 
Gndet ein Analogon in der Bildung von Azoxybenzol aus Kitroso- 
benzol und Phenylhydroxylamin: 

C6H5.NO+ H E > N . C ~ H b  --+ CgH5.N N.CsH5. 

Auch hier die Vereinigung zweier u n g l e i c h a r  t i g e r  Componenten, 
von denen die eine die nachet h6here Oxydationsetufe der anderen 
darstellt, zu einem s y m m e t r i s c h e n  Condensationsproduct. 

1 0 ,  

l) Moissan ,  Compt. rend. 133, 647 ff. [1902J 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  

1. F o r  m a l d  e h y d un d F o r m  a1 d e h y d b i s u l  fit. 
Um den Reactionsrerlauf des Formaldehydbisulfits mit Aminen') 

quantitatis verfolgen zu kiinnen, mussten zunachst die AusgangskGrper, 
Formaldehyd und Bisulfit, quautitativ bestimmt werden. Bei Bisulfit 
wurde nach den bekannten Methoden gearbeitet. Zur Bestimmung des  
Formaldehyds lag die Methode von B l a n k  und F i n k e n b e r g e r 2 )  
vor. Als  Mittel von drei Bestimmungen wurde ein Gehalt ron 
36.60 pCt. Formaldehyd gefunden. Da sich Formaldehyd sofort quan- 
titativ mit Bisulfit umsetzt, und die freie formaldehydschweflige 
Saure auf Congopapier dauernde Blaufarbung hervorruft, sowie in der 
Kochhitze ziemlicb bestandig ist, so wird dadurch eine bequeme Ti- 
tration ermtiglicht, die nur auf eine Natriumbestimmung durch n- 
Schwefelsaure hinauslauft: Man titrirt zuerst das Bisulfit mit n- 
SchwefelsBore und kennt nun den Natriumgehalt des Bienlfits; hierbei 
ist es gleichgiiltig, o b  nnch neutrales Sulfit oder freie schweflige Saure 
rorhanden ist. Nur  muss nach einem orieotirenden Versuch so viel 
iiberschiissiges Bisulfit zu der abgemessenen Menge Formaldehyd ge- 
geben werden, dass letzterer durch den Geruch nicht mehr nachweis- 
bar ist und die Liisung s c h w a c h  s a u e r  reagirt. Sodann titrirt mnn 
mit so viel n-Schwefelsaure zuriick, bis Congopapier blau gefarbt 
bleibt. Die stiirende schweflige Saure kann  man eventuell durcb 
Kochen entfernen. Diese Formaldehydbeetimmung beruht also irn 
wesentlichen auf folgenden Thatsacben: 

1. Formaldehyd + Bisulfit giebt neutral reagireudee Formaldehyd- 
bisulfit ; 2. Formaldehyd erzeugt mit neutralem Snlfit alkalische Re- 
action a u f  Phenolphtalei'npapier, die also zii vermeiden ist (8. 0.); 

3. Formaldehydbisulfit + eine Spur Schwefelsanre reagirt bleibend 
sauer auf Congopapier; 4. enthalt das Bisulfit iiberechiissige Schweflig- 
sliure, so ist zu beachten, dass Formaldehyd + Schwefligsaure die 
auf Congopapier sauer reagirende formaldehydschweflige Saure liefei t. 

Umgekehrt konnen diese Beobacbtungen zur Beurtheilung einer 
Bisulfitlauge dienen. Wird diese namlich mit i i b e r s c b i i s s i g e m  
Formaldehyd versetzt, so wird bei Gegenwart von iiberscbiissiger 
schwefliger S i u r e  Congopapier blau, bei Anwesenheit von neutralern 
Sulfit hingegen Phenolphtalei'n roth gefarbt. 1st das molekulare Ver- 
h&ltniss von Natronlauge zu Schwefligsaure aber  genau 1 : 1, so w i d  
die Reaction durch iiberschiissigen Formaldehyd gerade genau neutral. 

Unsere Titration gestaltete sich folgendermaaesen : 

I )  EL die voranstehende Abhaodlung. 9 )  Diese Berichte 31, 2979 [lS9S]. 
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3 ccm FormaldehydlBsung wurden mit S ccm Bisulfit verseizt, die mit 
40.15 ccm n-Schwefelsiure titrirt waren. Zuriicktitrirt wurde mit I. 3.45, 
11. 3.35, 111. 3.45 ccm n Schwefelsbure. 
I. 86.70, 11. 36.60, 111. 36.70 pCt. Formaldehyd, im Durchschnitt 36.66 pCt. 

Verglichen wurden diese Resultate mit den nach der Kleber 'schen I) 

Methode erhaltenen Zahlen. 
Der Procentgehalt  a n  Formaldehyd worde zu 36.78 uud 36.66, 

irn Mittel 36.72 bestirnmt. Auf demselben Princip wie die E l e b e r -  
ache Methode beruht iibrigens die Bestimmung yon Aldehyden nach 
S. S S t a d l e r 2 ) .  

2. V e r h a l t e n  d e s  F o r m a l d e h y d - b i s u l f i t s  g e g e n  D i a z o l o s u n g ,  

Um zu untersuchen, ob eine Bestimmung der in der vorhergehenden Ab- 
handlung erwahnteu w-Sulfonsfiuren mittels Diazo'bung bei Gegenwart von 
Formaldehydbisulfit moglich wire, wurden 5 ccm eiaer mit Essigsiure ange- 
shuerten '/lo-n.-LBsung von Formaldehydbisulfit mit "/lo Diazolosung titrirt, 
Ton der 6.6 wid 6.4 ccm verbraucht wurden. Bei der Titration i n  salzsaurer 
LBsung wurden 6.ti und 6.6 ccm verbraucht. Es verliuft also die Reactiou 
in  einer nictt  njlher untersuchten Richtung. Die Vermuthung, dass sich Hy- 
drazone bilden, konnte bisher nicht bewiesen werden. Ans den Versuchen 
aber gebt so vie1 hervor, dass es uninBglich ist, bei Gegenwart von Form- 
aldehydbisulfit w-Sulfonsiuren mittels Diazolosungen zu titriren. Gegen Jod- 
16sung ist eiue mit Essig- oder Mineral-Sfiure versetzte Losung von Form- 
aldehydbisulfit bestindig; erst nach ca. 5 Minuten langem Stehen verschwindet 
die Blaufirbung, die jedoch beim nichsten Tropfen Jodlijsung wieder auftritt. 

In der Kalte scheint Formaldehydbisulfit gegen verdiinnte Natronlauge 
bestindig zu sein. Versetzt man u h l i c h  10 ccm einer ",'lo-Formaldehyd- 
bisulfitlbsung rcit 10 ccm n-Natronlauge und siuert darauf an, so tritt schon 
beim ersten Tropfen JodlBsung Blaufirbung ein. Allerdings lisst dieser Ver- 
such den Einwand zu, dass auf Zusatz von Siure sich das vorher gcspaltene 
Formaldehydbisulfit wieder z u r i i c k g e b i l  d e t  h a t ,  ebeoso wie die angebliche 
quantitative Entstehung des Formaldehydbisulfits aus Formaldehyd und 
11 e u t r a l e m  Sulfit, unter Bildung von Natronlauge, trotz der scheinbar dafbr 
sprechenden titrimetrischeo Ergebnisse (S t a d l e r ,  1. c ) nicht mit Sicherheit 
fiir die Bestandigkeit gegen Alkali in'$ Veld gefiibrt werden kann. 

Beim Kochen mit Natronlauge w ird das Formaldebydbisulfit aufgespalten, 
wobei der Formaldehyd entweicht, sodass sich also hier kein Gleichgewicht 
herstellen kann. 

10 ccm ",'to-Formaldehydbisulfitlosung wurden rnit 10 ccm ",lo-Natron- 
laugelosung bis zur Siedebitze erwirmt und verbrauchten nach dem A n -  
siuern 13.4 ccm, nach '/estiindigem Kochen 17.2 ccm n 8 ~ 0  JodlBsung. 

Die Wirkung der Concentration der zugesetzten Natronlauge geht a u s  
folgendem Versuch herror: 

Das entspricht einem Gehalt von 

A l k a l i e n ,  J o d l B s u n g  u n d  v e r d i i n n t e  S a u r e n .  

I) Centralblatt 1804, I, IlOe. *) Centrslblatt 1904, I, 1163. 



10 ccrn n,'lo-Formaldehydbisulfitlosung, m;t 10 ccm m-Natronlaugelosung 
versetzt, verbrauchten nach kurzem Aufkochen 13.8 ccm, mit 20 ccrn n-Natron- 
laugeloaung 17.0 ccm ",'lo-Jodlhsung. Es fehlten also noch 30 bezw. 15 pCt. 
der angewandten Schwefligsaure. Jedoch auch nach langerem Kochen und 
6eim Arbeiten mit concentrirten Natronlaugen konnte nicht alle Schwefligsiiure 
titrirt werden. Es muss bei dieser Operation entweder die schweflige Sgure 
oxydirt werden oder nicht aller Formaldehyd entwichen sein, sodass sine 
aachtragliche Wiedervereinigung der Spaltstiicke moglich war (Tergl. hieriu 
die Arbeiten von B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d  I ) ,  sowie von R u f f  
nnd Jerocha) .  Dass der zu geringe Befund an Schwefligsaure hauptsichlich 
auf das Arbeiten an der Luft zurickzuftihren sei, war schon vermuthet und 
deshalb B i s u l f i t  f i r  s i c h  al le in  mit Natronlauge gekocht und titrirt 
worden. 

Io-Jod- 
lhsung, wurden mit 20 ccm n-Natronlauge 1 Stunde gekocht und verbrauchten 
darnach I. 43.7, 11. 43.3 ccm "/lo-JodlGsung, also waren hier ca. S pCt. der 
Schwefligsaure durch JodlBsung nicht mehr nachweisbar. 

Ferner wurden 10 ccm obiger BisulfitlBsung rnit einem Ueberschuss von 
Galciumhydroxpd versetzt und '14 Stunde gekocht, in der Erwartung, dass ein 
n n l h s l i c h e s ,  schwefligsaures Salz we'niger leicht oxydirt wiirde. Jedoch wur- 
den auch hier (in 2 Versuchen) nur 43.0 und 41.5 ccm "/to-Jodlhsung ver- 
brauoht. Wie jedoch aus dem folgenden Versuch hervorgeht, scheint aumer 
der Luft auch der Formaldehyd am Verschwinden der Schwefligshre be- 
theiligt zu sein: 

5 ccm Bisulfitlijsung (= 24.9 und 25.2 ccm ",'lo-Jodlosung) wurden mit 
einem Ueberscbuss von Ca(0Ei)s uud sodann mit mehr als der thcoretischen 
Yeuge Formaldehyd versetzt, '/a Stnnde gekocht und titrirt: I. 16.4, 11. 
15.6 ccm "/lo Jodlosung. 

10 ccm einer Bisulfitlosung, eutsprechend 47.30 und 47.25 ccm 

3. Ben z a1 d e h y d - B i s u 1 fit. 
26.5 g Benzaldehyd warden mit ' / r  Mo1.-Gew. Bisulfitldsung zusammen- 

gemischt. Die Reaction der Masse war jedoch nach einiger Zeit auf Lack.rnus- 
papier noch stark sauer; auch liess sich durch den Geruch schweflige Saure 
deutlich wahrnehmeu : diese wurde nun mit Jodlosung titrirt. Anwesendes 
Benzaldehyd-Bisulfit sthrt nicht, indem nfimlich die Blaufarbnng erst nach 
einigen Secnnden rerschwindet. 1st somit Benzaldehyd-Bisulfit auch nicht 
so bestandig wie Formaldehyd-Bisulfit, so wird es doch nur susserst langsam 
durch Jodlhsung oxydirt. 

Es wurde bei zwei Versuchen ermittelt, dass 7.9 nnd P.OpCt. des ange- 
wandten Bisulfits nicht in Reaction getreten waren. Andererseits war aber 
der Benzaldehyd rollkommen verschwunden. Diese Feststellung liess ver- 
muthen, daes der Benzaldehyd zu ca. 5 pCt. durch KeuzoGsaure verunrainigt 
sei. Dies wurde in der That durch folgende Verauche bestiitigt: 

1) Bulletin de la SOC ind. de Muhlhouse 74, 348 [1904]. 
*) Diese Berichte 35, 409 [1905]. 



Zuerst wurde Mo1.-Gcw. Benzaldebyd + 2.12 g (= S pCt. Uebxschuss) 
mit verdunnter Sodal6sung geschiitteit, mit Wasser ausgewaschen und mit. 
1,4 Idol.-Ge w: Bisulfitlosung versetzt. Hierbei frat alles Bisulfit in Reaction, 
und dss Endproduct reagirte neutral. Dasselbe Resultat wurde bei einem 
zweiten Versucbe erzielt, bei dem zur Bisulfitlosung, vor der Zugabe von. 
1 4  MoLGew. Benzaldehyd, 1.7 g NaHC03 = 8 pCt. von l,'l Mo1.-Gew- 
hinzugefiigt wurde. Auf Grund dieser Beobacttungen lasst sich d, r Procent- 
gehalt von Benzaldehyd bestimrnen, wenn ein Gemisch von Benzaldehyd, 
Benzoestiure und Benzylalkohol oorliegt: Man mischt ungefiihr molekulare 
Mengen Benzaldehyd und Bisulfitlosung YOU bekanntem Gehalt und titrirt die 
nicht gobundene schweflige Slure mit Jod zuriick. 1 Molekiil g e b u n d e n e  
schweflige SBore entspricht alsdann 1 Molekiil Benzaldehyd. Natronlauge 
eersetzt Benzaldehyd-Bisulfit schon in der Ktilte unter Abscheidung von 
Benzaldehyd. Die freie Same ist nicht bestlndig. Die Bindung zwischem 
Benzaldehyd und Bisulfit ist also vie1 schwtcher als die zwischen Formaldeliyd 
und Bisulfit. Das Baryumsalz der Bisulfitrerbindung ist schwer 16slich. 

F o r m n l d e h y d -  H y d r o s u l f i t .  
Die hier zu beschreibenden Versuche, die nur iiber die Miiglich- 

keit einer Condensation des Formaldehyd-Hydrosulfits rnit Amineo 
Aufschluss geben sollten, waren bereits abgeschlos~en I), a13 die Ver- 
ijffentlirhungen von B a u r n a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r d  *), sowie 
B e r n t h s e n ,  B a z l e n ,  R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b h a r d t  *) er- 
schienen, die nabere Angaben iiber die Anlagerung von Formaldehyct 
an Hydrosulfit enthalten. Nach deren Untereuchungen stellt Hydro- 
sulfit N. F. keinen einheitlichen Korper, sondern ein Gemisch zweier 
Verbindungen vor. Die Ergebnisse der Titration des Hydrosulfite N. F.. 
rnit Jod in saurer oder neutraler Lasung und die nicht iiber 57 pc t .  
der Theorie steigende Ausbeute an Nitril wiirden damit Gberein- 
stimmen, da die Chemiker der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik 
fanden, dass zwar die Formaldehyd-Sulfoxylate sich mit aromatbcheo 
Aminen umsetzen, nicht aber die entstandenen Condensationsproducte 
weiter mit Cpankalium. 

4. T i t r a t i o n  d e s  H y d r o s u l f i t s  N. F. mit  Schwefe lsanre  
und JodlBsung.  

Da die formsldehydschweflige SLure gegen verdiinnte MineralsHuren be- 
standig ist nnd gegeu Congo saner reagirt, so konnte neben dieser Slure das. 
Natriumsalz einer unbesthdigen und gegen Congo neutralen SHure durch 
Scbwefelslure titrirt rrerden. Es zeigte sich jedoch, dass schon der z e h n t a  

I) Vergl. H. B u c h e r e r  und A. Schwalbe ,  Zeitschr. ffir angew. Chem, 

2) Revue gEnQrale des mat. col. 8, 353 [1904J. 
3) Diese Berichte 38, 1048 ff. [1905]. 

17, 1447 [1904]. 



Theil 1) tler dern (durcb Analyse festgestellten) Natrium entsprechendeo 
Schwefelsiiure geniigte, um auf Congopapier Blaufsirbung hervorzurufen, dass 
also die frei werdende Siiure, wenn auch vielleicht erst in einer gewissen 
Concentration, stark saure Eigenscbaften zeigt und bestandig ist, da auch 
nach lfiogerem Stehen die Flussigkeit (auf Congo) eauer blieb. 

Zur Titration mit "/lo-Jodl6sung wurde eine Losung von 27.86 g Hydro- 
suifit N. F. in 100 ccrn Wasser verwendet; davon verbrauchten: 

10ccm a) 29.25 und b) 29.40 ccm "/lo-Jodlbsung: 
10 ccm, mit Natriurnacetat versetzt, 

a) 29.00 und b) 29.25 ccrn "/lo-Jodl6sung; 
1Occm + 10ccm n-HCI 

a) 29.50 und b) 29.45 ccrn ?',o-Jodlosung: 
10 ccrn + PO ccm n-CH3.COOH 

a) 29.75 und b) 29.65 ccm "/lo-Jodl6sung. 
Da Formaldehyd - Bisulfit in sanrer oder neutraler Losung durch Jod 

nicht oxydirt wird (s. o.), so whrde von dem im Hydrosulfit N. F. vorliegen- 
iten Gemisch nur das formaldehyd-sulfoxylsaure Natrium oxydirt werden und 
zwar gemiiss den Feststellungen der Moskauer Cbemiker unter den oben an- 
gegebenen Bedingungen zu Sulfat. Somit sollte 1 Molekiil Hydrosulfiit. N. P. 
4 Atome Jod, also die bei den eiozelnen Versuchen angewandte Menge von 
ca. Molekiil etwa 40 ccm "/lo- Jodlijsung verbrauchen. Thatsachlich 
wurden aber nur  ca. 30 ccm "/to-Jodl6sung verbraucht, das ist nur 3/4 der 
Theorie. Man konnte daraus schliessen, dass die Zusammensetzung des 
Hydrosulfits N. F. nicht dem molekularen Verhfiltniss 1 NaHSOa. CHa 0 
+ 1 NaH SO3 . CHaO (= 4 -t- 4), sondern dem Verhsltniss 3 (Na H SOz. CH20) 
+ 5 (NaESO3.CEaO) entspricht, was mit den weiter unten mitgetheilten Ver- 
sucheergebnissen sich wohl vereinbaren liesse. 

Im iibrigen ist die Annahme der Moskauer Chemiker, dass das Form- 
aldehyd-Sulfoxylat bis zu Schwefelshre oxydirt wird, uuter Bsdiugungen, 
unter denen Formaldehyd-Bisulfit, das doch bei der Oxydation vermuthlich 
die Zwischenstufe bilden wird, unverhdert  bleibt, nicht so ganz selbst- 
verstiindlich. 

5. E i n w i r l t u n g  von a r o m a t i s c h e n  A m i n e n  a u f  H y d r o s u l f i t  N. F. 
Als Molekulargewicht fur das Hydrosulfit N. F. wurde zuulchst die aus 

tler Formel NaaSsO* + 2 CUsO berechnete Zahl 234 aogeoommen. In Folge 
der Anwesenheit von 2 Molekiilen CEaO im Molekhl Hydrosulfit N.F. miissten 
2 Molekile Amin in Reaction treten. Die Bestimmung des nicht mit Hydro- 
sulfit N. F. condensirten Amins wurde in der schon von uns beschriebenen 

234 Weise ausgefiihrt. 46.8 g Hydrosulfit N. F = T, in 150ccm Wasser gehst, 

2:x 93 wurden mit 37.2 = ~- g Anilin bei Zimmertemperator durchgeruhrt. Nach 

28 Stunden wurden nocb 6.33 g Anilin bestimmt, woraus sich fur Hydrojulfit 

Unsere friihere Annahme (I. c.) beruht, wie wir na:htraglich b m e r k  t t ,  II 

auf einer falschen Auswerthunq unserer Analysenzahlen. 

i:eriehte d. D. diem. Gesell~cl~nft.  Jalirg. XXXIX. I SO 



N. F. das Molekulargewicht 282 berechnet. [Hierauf wurden noch 10.2 g 
Hydrosulfit N. F. zugegeben. Nach 22 Stunden wurden 4.23 g Anilin be- 
stimmt; eine weitere Abnahme konnte aus unbekannten Griinden auch nach 
ca. 2 Monaten nicht festgestellt werden. Das Molekulargewicht wiirde auf 
Grund der letzten Zabl 321 betragen.] 

Ein zweiter Ansatz mit 46.8 g Hydrosulfit N. F. und 37.2 g Anilin 
wurde mit 1OOccm Wasser bei 45O durchgerhhrt. Nach 18 Stunden wurden noch 
6.44 g Anilin gefunden; nach dieser Zahl wiirde das Molekulargewicht 283 
betragen. Die Werthe 282 und 283 fur das Hydrosulfit N. F. wiirden auch 
mit den durch die Analyse gefundenen Werthen gut tbereinstimmen. Nimmt 
man an, dass das molekulare Verhkltniss nicht 4 : 4 (= 1 : l), sondern 3 : 5 
ist (s. o.), so wiire auf 4 Molekiile Hydrosulfit N. F. 1 Atom Sauerstoff und 
auf 1 Molekiil Hydrosulfit N. F. l ; ~  Atom Sauerstoff aufgenommen worden. 
Die Zahlen 282 und 283 lassen also zuriickschliessen auf die Zahl 253 (oder 
282) - 4 = 279, d. h. das durch Eindampfen in vacuo erhaltene Hydrosulfit 
N. F. hatte etwa die Zueammensetzung: 

was sinngemiss in obiger Weise zu deuten ist. 
N a H  SO2 . CHaO + Na E SO3 . CHsO + l 1 / 3  Ha0 + 0, 

0.2300 g Sbst.: 0.071 g Cog, 0.0735 g HsO. - 0.2648 g Sbst.: 0.0835 g 
COa, 0.0879 g HsO. -. 0.2719 g Sbst.: 0.0535 g COa, 0.0879 g HzO. - 0.289g 
Sbst.: 0.1502 g NagSOd. - O.B'J9 g Sbst.: 0.1561 g NazSO4. 

CaHs07SzNaa + l'/i Ha0 + 'i4 0 = 253 (8. 0.). 

Ber. C 8.45, 11 3.18, Na 1625. 
Gef. )) 8.42, 5.60, 8.37, )) 3.57, 3.71, 3.62, )) 16.85, 16.92. 

Bairn letzten Ansatz schied sich das Condensationsproduct bald in Form 
von unrege lmhig  geformten , atlasglanzenden BlBttchen ab , die abgesaugt 
und mit Aether nachgewaschen wurden. Die Krystalle sind gegen Luft sebr 
empfindlich und fgrben sicb leicht gelb. 

0.2203 g Sbst.: 0.0745 g NazSO4. - 0.3906 g Sbst.: 21.2 ccm N (150, 
752 mm). - 0.1654 g Sbst.: O.Ofii9 g HzO. 

Ci4Hi605NzSaNaz + 2 HsO. Ber. Na 10.50, N 6.39, I t  4.56. 
Gef. )) 10.96, )) 6.30, )) 4.55. 

Weiteres s. R e i n k i n g ,  D e h n e l  und L a b b a r d t  (I. c.'. 
Zur Ueberfiihrung des gebildeten Reactionsproductes in das Nitril wurden, 

n w h  10-stiindigem Erwiirmen von 48 g Hydrosulfit N. F. und 37.2 g Anilin 
in wgssriger Losung, 22 g Cyankalium, die 30.4 g Anilin entsprecheo, zuge- 
geben und die Temperatur wshrend einer halben Stunde auf SOo gesteigert. 
Eierbei fand eine stnrke Ammoniakentwickelung statt, und weisse Krystalle 
fielen rrichlich aus, wZbrend n u r  eine geringe Abscheidung des Nitriles 
(9 g) beobachtet werden konntr. Die Krystalle krystallisiren aus Benzol in 
iiLer einander liegenden, zerkliifteten Tafeln, die nach mehrmaligem Umkry- 
stallisiren bei 133-135" schmolzen. Sie entwickeln beim Erwsrmen mit 
verdiinnter Natronlauge lebhaft Ammoniak, losen sich leicht in verdiinnten 
Siuren und stelleu so uach allen ihren Eigonschaften das A m i d  d e s  P h e -  
n y  i g l y c i n s  dar. Ausbeutc an Amid 15 g. 
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Die Versuche, die starke Alkalitat durch Zusatz von Magneeiumsulfat 
und Chlorammonium aufzuheben, fiihrten bei letzterem zum Ziel, sodass die 
Nitrilausbeute auf 22 g = 49 pCt. stieg und nur ca. 10 g Amid gefunden 
wurden. 

Ueber die Condensationsproducte aus o-Toluidin und Monomethylanilin 
siehe unsere Mittheilung in der Zeitschr. fur sngew. Chem. (I. c.), sowie 
Reinking ,  D e h n e l  und L a b h a r d t  (1. c.). 

459. C. Paa l  und Franz  Hornstein: Synthetische Versuche 
mit d-Glykonsaure. 11. 

[Mittheilung aus dom pharm.-chem. Institut der UniversitBt Erlangen.] 
(Eingegangen am 6 .  August 1906.) 

I n  der ersten Mittheilung l) berichteten wir iiber die Einwirkung 
des Phenylmagnesiumbromids auf dae Acetyl-d-glykonsaurelacton, die 
zur Synthese eines 1.1 - D i p  h e n  y 1- h e x i t e ,  (C, HS)a C ( 0 H )  . [CH. OH]c. 
CHa .OH, fiihrte. Wenn bei der Acetylirung der d-Glykonsaure und 
der nachfolgenden Einwirkung des G r i g n a r d  'schen Reagens auf das  
entstandene Acelolacton keine sterische Umlagerung stattgefunden 
batte, so musste der neue Hexit dieselbe raumliche Configuration be- 
sitzen, wie sie in  der d-Glykonsaure bezw. der d-Glykose vorhanden 
ist. Die neue Verbindung ist dann, wie d o n  in der ersten Mitthei- 
lung angegeben, 1.1 - D i p  h e n  y 1- d-sor b i  t ,  

O H  OH H O H  O H  OH 
(C, H5)2 C-C -C-C-C-CH2 . 

H O H H  H 
Wenn auch ein directer Beweis fiir diese Auffassung zur Zeit nicht 

gegeben werden kann, so spricht doch dafiir die starke OptibChe Acti- 
vitat, welche die des Traubenzuckers und der d-Glykonsaure erheb- 
lich iibertrifft, und ferner die Thatsache, dass erfahrungsgemass in der 
Reihe der einfachen Zuckerarten und ihrer Derivate, wie aus den 
glanzenden Untersuchungen E. F i s c h e r ' s  mit Sicherheit hervorgeht, 
bei chemischen Reactionen, die sich unter looo vollziehen, die ur- 
epriioglich vorhandene, sterische Configuration erhalten bleibt, so weit 
nicht die asynimetrischen Carbinolgruppen durch die Reaction selbst 
betroffen werden. So bleibt z. B. bei der Oxydation der Aldosen zu 
den entsprechenden Mono- uud Di-CaI bousauren die geometrische An- 
ordnung der asymrnetrischen Gruppen unverandert, ebenso beim Ab- 

1) Diane Berichte M, l;+til ji90(1]. 
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