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4568. H. Bucherer und A. Schwalbe:
Ueber Aldehyd-Bisulfite und Hydrosulfite.

[Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Farbenchemie und Farbereitechnik der
Technischen Hochschule Dresden.]

(Eingegang m am 18. Juli 1906.)

Von den oben genannten Substanzen sind in letzter Zeit die
bestindigen Verbindungen der Hydrosulfite mit den Aldebyden nnd
Ketonen fiir die Technik von Wichtigkeit geworden, haben andererseits
aber auch za neuen Erwigungen dber die Natur der Aldebyd-Bisulfite,
sowie der Bisulfite und Hydrosulfite Anregung gegeben. Schon vor
mehreren Jabren war H. Buchberer!), auf Grund seiner Untersuchuogen
iiber die von ihm entdeckten Schweflig:dure-Ester aromatischer
Phenole?), daza gelangt, das Verhalten der Bisulfite in einer Reihe
von Fillen durch die Annahme der hypothetischen Formel HO.80:Na
zu erkliren und die Einwirkung von Bisulfit auf einen ketonartigen
Korper, die p-Oxy-naphtoésiure, zurlickzufiibren aof die intermedidre
Bildung eines Schwefligsiureesters, gemiiss der Formulirang:

—CH, H —CH _on
>CO -+ 6 SO‘ Na I /'/ \0.805 Na.
—CH:C.COOH o —CH:C.COOH

Ueber die Constitation der Hydrosulfite sind die Ansichten jedoch
noch sehr getheilt. Wihrend z. B. die Moskauer Chemiker Baumann,
Thesmar und Frossard, sowie M. Prond’homme der Meinung sind,
dass das Hydrosulfit, Nay 830, iiberbaupt keine einheitliche Verbin-
dung, sondern nur ein durch hydrolytische Dissociation entstandenes
Gemisch aus NaHSO; und NaHSO; sei, macht Bernthsen?) mit
Recht darauf aufmerksam, dass ein NaHSO;-haltiges Gemisch in der
bekannten Weise mit Zinkstaub reducirbar und darch Alkali neutra-
lisirbar sein miisse, was jedoch thatsichlich nicht zatrifft. Aber selbst
wenu man die Existenzfihigkeit der Verbindung NaS; O4 anerkennt,
80 herrschen doch noch Meinungsverschiedenheiten bezdiglich ihrer
Constitution. Bernthsen?®) und mit ihm Bazlent) fassen die Hy-
drosulfite als Salze eines gemischten Anhydrids der schwefligen und
der hypothetischen Sulfoxylsiiure auf: NaOS8.0.80;Na, wihrend wir

1) Zeitschr. fir Farben- and Textil-Ind. 1, 479 {1902].

%) Journ. fiar prakt. Chem. 69, 49—91 [1901]; 70, 315—3C4 [1904}; 71,
433—451 [1903).

3) Diese Berichie 38, 1048—1056 [1905)

4, Diese Berichte 38, 1057 —1068 [1905].
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in einer vor einiger Zeit verdffentlichten Untersuchung?) geneigt sind,
eine symmetrische Configuration und eine directe Bindung zwischen
den beiden Schwefelatomen des Hydrosulfits anzunehmen, entsprechend
—O0—

den Formeln Na0;S.S0,Na oder NaHO;S - - SO;NaH.

Wir mdchten an dieser Stelle in aller Kiirze nur einige der
Griinde anfibren, die uns fiir unsere und gegen die von Bernthsen
und Bazlen vertretene Ansicht zu sprechen scheinen:

1. Die Entstehung von Ashydrid-artig-n Verbindungen unter
solchen Reactionsbedingungen, wie sie zur Bildung von Hydrosulfiten
fibren (alse z. B. Behandlung vou Bisulfiten mit Zinkstaub in wissriger
Lésung), besitzt nur einen sehr geringen Grad von Wahrscheinlichkeit.

2. Die Existenzfihigkeit von Aohydrid-artigen Verbindungen
der Formel NaOS.0.809Na in stark alkalischen Lésungen findet
u. E. keine Analogie in den Lisher bekannten Thatsachen, sondern
steht vielmehr im Widerspruch mit denselben. Es sei in dieser Be-
ziehung {ib:igens an Bernthsen's?) eigene Feststellungen erinnert,
dass »das krystallisirte Natriamhydrosulfit aus seinen [.Gsungen auch
durch Natronlauge ausgesalzen wird und nach den Ermittelungen von
M. Bazlen dann in seiner Zusammensetzung nach wie vor der [Forinel
Nay8;04 + 2 H:O entspricht.« Man vergleiche dazu auch die An-
gaben der D. R. P. No. 171362 und 171363, wonach die Darstellung
krystallwasserfreier Hydrosulfite darch die Einwirkung hochprocentiger
Alkalilauge oder festen Alkalis sogar bei béherer Temperatur erfolgt.

3. Demgegeniiber lisst sich die Entstehung von Verbindungen

R /O\
der Constitotion Na0;5.80;Na bezw. NaHO,S——S0O;NaH leicht
nach folgenden Gleichungen erkliren:

«) 2 NaHO:S5:0 + Hz (in Form von Zinkstaub)
0]

U~
» NaHO;S- - 8D0:NaH
gemiiss dem bekannten Reductionsvorgang:
0
2Cei]5.NZO+H2 — > CﬁHs.N*~'--'v»N.05H5.
_~ONa NaO__
g) 208:0 + Nag — ~» OS———— SO[Nabl]?) entsprechend
_~ONa NaO-_
20C:0+Nagy ——» OC——nn-—--CO oder
_OH HO-_
2 (CHy): C:0 + H; © ———>» (CIl3);C—-————-C(CHjs)a.

1) Zeitschr. fir angew. Chem. 17, 1447—1451 [1904].
2 loe. cit. %) Monatsh. fir Chem. 1899, 679 ff,
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7) 2Na0,S.OH+Hy —— > Na0;8.S0,Na, analog der
Wiirtz'schen Reaction: 2C: H, C1 + H; » H;Cy. CaH; [+ 2HCL]

§) NaH + SO; —» NaO:;SH (hypothetisches Sulfoxylat) und
2Na0:SH —» Na0:S.S0;Na + Hy!') entsprechend NaH + CO;
—>» NaQy;CH (Natriumformiat) und 2 NaOsCH —» Na(0;C.CO; Na
{Natriumoxalat) [+ Hj].

Der Parallelismus zwischen dem hypothetischen Sulfoxylat, das
bisher noch nicht isolirt werden koonte, und dem Formiat lisst ver-
muthen, dass das Sulfoxylat eine leicht veriinderliche Substanz dar-
stellt, die schon bei niedrizen Temperaturen dieselbe Reaction er-
Jeidet, die aus Natriumformiat erst bei hoheren Graden (ca. 400°) Oxalat,
das Analogon des Hydrosulfits, entstehen lisst. Aber auch der Zerfall
der symmetrischen Oxalsiure in 2 ungleichartige Spaltstiicke:

Ig gggﬁ — I}-IIOngOH’ ihre Oxydationsfihigkeit (unter

dem Einfluss des Lichtes) zu Kohlensiure, oder der Uebergang ihrer
Salze in Carbonate (durch Verschmelzen bei hdheren Temperaturen)
ldsst die weitgehende Analogie 2wischen den Verbindungen Kohlen-
siure, HCO3Na und NaQ3C.CO;Na einerseits, Schwefligsiiure,
HSO:;Na und Na038.80;Na anderseits erkennen.

Ferner wird aus dieser Analogie ohne weiteres klar, wie ein

~0—
symmetrischer Korper, NaO;8.80;Na oder NaHO,S——S0O;NaH,

bei der Hydrolyse, die hier z. B. unter der Einwirkung des Form-
aldehyds erfolgt, in 2 ungleichartige Spaltstiicke zerfallen kann, wie
dies die folgende Gleichung zeigt:
0
—S80,;NaH + 2CH;0 —» NaHO;SO.CH;0O
+ SO;NaH.CH,O0.

Auch die Entstehung des Hydrosulfits aus Sulfoxylat (+ CH: O)
and Bisulfit gemiss der bekannten Gleichung:
NaHSO03.CH; 0 +2NaHSO3 —» Na; S, 0,(+ H: O + CH, 0. NaHSQ;)

findet ein Analogon in der Bildung von Azoxybenzol aus Nitroso-
benzol und Phenylhydroxylamin: ’

_
NaHO;8

0
CsHs; . NO+ HO/N .CeHs —>» CyHs. N '*’"N.Cs Hs.

Auch bier die Vereinignng zweier ungleichartiger Componeaten,
von denen die eine die nichst hiéhere Oxydationsstufe der anderen
darstellt, zu einem symmetrischen Condensationsproduct.

1) Moissan, Compt. rend. 135, 647 ff. {19021
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Experimenteller Theil.

1. Formaldehyd und Formaldehydbisulfit.

Um den Reactionsverlanf des Formaldehydbisulfits mit Aminen')
quantitativ verfolgen zu kénnen, mussten zunichst die Ausgangskorper,
Formaldebhyd und Bisulfit, quautitativ bestimmt werden. Bei Bisulfit
wurde nach den bekannten Methoden gearbeitet. Zur Bestimmung des
Formaldebyds lag die Methode von Blank und Finkenberger?)
vor. Als Mittel von drei Bestimmungen wurde ein Gehalt von
36.69 pCt. Formaldehyd gefunden. Da sich Formaldehyd sofort quan-
titativ. mit Bisulfit umsetzt, und die freie formaldehydschweflige
Siiure auf Congopapier dauernde Blaufirbung hervorruft, sowie in der
Kochhitze ziemlich bestindig ist, so wird dadurch eine bequeme Ti-
tration ermdglicht, die nur auf eine Natriumbestimmung durch =n-
Schwefelsiure hinauslinft: Man titrirt zuerst das Bisulfit mit =-
Schwefelsdure und kennt nun den Natriumgehalt des Bisulfits; hierbei
ist es gleichgiiltig, ob auch neutrales Sulfit oder freie schweflige Siure
vorhanden ist. Nur muss nach einem orientirenden 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 Lésung schwach sauer reagirt. Sodann titrirt man
mit so viel n-Schwefelsiure zuriick, bis Congopapier blau gefirbt
bleibt. Dije stérende schweflige Sidure kann man eventuell durch
Kochen entfernen. Diese Formaldehydbestimmung beruht also im
wesentlichen auf folgenden Thatsachen:

1. Formaldehyd + Bisulfit giebt neutral reagirendes Formaldehyd-
bisulfit; 2. Formaldehyd erzeugt mit nentralem Sulfit alkalische Re-
action aunf Phenolphtaleinpapier, die also zu vermeiden ist (s. 0.);
3. Formaldehydbisulfit + eine Spur Schwefelsiure reagirt bleibend
sauer auf Congopapier; 4. enthiilt das Bisulfit iiberschiissige Schweflig-
siure, so ist zu beachten, dass Formaldehyd + Schwefligsiure die
auf Congopapier sauer reagirende formaldehydschweflige Sidure liefert.

Umgekehrt konnen diese Beobachtungen zur Beurtheilung einer
Bisulfitlauge dienen. Wird diese nimlich mit @dberschiissigem
Formaldehyd versetzt, so wird bei Gegenwart von iiberschiissiger
schwefliger Siure Congopapier blau, bei Anwesenheit von neutralem
Sulfit hingegen Phenolphtalein roth gefirbt. Ist das molekulare Ver-
héltniss von Natronlauge zn Schwefligsiure aber genan 1: 1, so wird
die Reaction durch iiberschiissigen Formaldehyd gerade genau neutral.

Unsere Titration gestaltete sich folgendermaassen:

1) 8. die voranstehende Abhandlung. ?) Diese Berichte 31, 2979 [1898].
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3 cem Formaldehydlésung wurden mit 8 ccm Bisulfit versetzt, die mit
40.15 cem n-Schwefelsiiure titrirt waren. Zuricktitrirt wurde mit I. 3.45,
II. 3.35, II1. 3.45 ccm n-Schwefelsiure. Das entspricht einem Gehalt von

I. 86.70, II. 36.60, IIL. 36.70 pCt. Formaldehyd, im Durchschnitt 36.66 pCt.

Verglichen wurden diese Resultate mit den nach der Kleber’schen)
Methode erhaltenen Zahlen.

Der Procentgehalt an Formaldehyd wurde zu 36.78 und 36.66,
im Mittel 36.72 bestimmt. Auf demselben Princip wie die Kleber-
sche Methode beruht &brigens die Bestimmung von Aldebyden nach
S. 8. Stadler?).

2. Verhalten des Formaldehyd-bisulfits gegen Diazolésung,
Alkalien, Jodlésung und verdiinote Séduren.

Um zu untersuchen, ob eine Bestimmung der in der vorhergehenden Ab-
bandlung erwdhnten w-Sulfonsiuren mittels Diazo'6sung bei Gegenwart von
Formaldehydbisulfit méglich wire, wurden 5 cem einer mit Essigsaure ange-
siuerten !/jo-n.-Losung von Formaldehydbisulfit mit "/io-Diazoldsung titrirt,
von der 6.6 und 6.4 ccm verbraucht wurden. Bei der Titration in salzsaurer
Losung wurden 6.6 und 6.6 ccm verbraucht, Es verliuft also die Reaction
in einer nicht niher untersuchten Richtung. Die Vermuthung, dass sich Hy-
drazone bilden, konnte bisher nicht bewiesen werden. Aus den Versuchen
aber gebt co viel hervor, dass es unmdiglich ist, bei Gegenwart von Form-
aldehydbisulfit -Sulfonsduren mittels Diazolésungen zu titriren. Gegen Jod-
losung ist eine mit Essig- oder Mineral-Siure versetzte Lésung von Form-
aldebydbisulfit bestindig; erst nach ca. 5 Minaten langem Stehen verschwindet
die Blaufirbung, die jedoch beim nichsten Tropfen Jodlosung wieder auftritt.

In der Kilte scheint Formaldehydbisulfit gegen verdinnte Natronlange
bestindig zu sein. Versetzt man ndmlich 10 ccm einer */io-Formaldehyd-
bisulfitlésung wit 10 ccm n-Natronlauge und sduert darauf an, so tritt schon
beim ersten Tropfen Jodlosung Blaufirbung ein. Allerdings lasst dieser Ver-
such den Einwand zu, dass auf Zusatz von Saure sich das vorher gespaltene
Formaldehydbisulfit wieder zurickgebildet hat, ebenso wie die angebliche
-quantitative Entstehung des Formaldehydbisulfits aus Formaldehyd uand
neutralem Sulfit, unter Bildung von Natronlauge, trotz der scheinbar dafar
sprechenden titrimetrischen Ergebnisse (Stadler, 1. ¢) nicht mit Sicherheit
far die Bestindigkeit gegen Alkali in's Feld gefihrt werden kans.

Beim Kochen mit Natroulauge wird das Formaldehydbisulfic aufgespalten,
wobei der Formaldehyd entweicht, sodass sich also hier kein Gleichgewicht
herstellen kann,

10 ccm ™/io-Formaldehydbisulfitlésung warden mit 10 ccm ®/1o-Natron-
laugelosung bis zur Siedehitze erwirmt und verbrauchten nach dem Aan-
siuern 13.4 ccm, nach '/-stindigem Kochen 17.2 cem ®jo-Jodldsung.

Die Wirkung der Concentration der zugesetzten Natronlauge geht aus
folgendem Versuch hervor:

1) Centralblatt 1904, I, 1108, %) Centralblatt 1904, I, 1169.
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10 cem ®/io-Formaldehydbisulfitlésung, mit 10 cem n-Natronlaugelosung
versetzt, verbrauchten nach kurzem Aufkochen 13.8 cem, mit 20 ccm »-Natron-
laugelésung 17.0 ccm “/jo-Jodiosung. Es fehlten also noch 30 bezw. 15 pCt.
der angewandten Schwefligsaure. Jedoch auch nach lingerem Kochen und
beim Arbeiten mit concentrirten Natronlaugen konnte nicht alle Schwefligsiure
titrirt werden. Es muss bei dieser Operation entweder die schweflige Saure
oxydirt werden oder nicht aller Formaldehyd entwichen sein, sodass eine
nachtrigliche Wiedervereinigung der Spaltsticke moglich war (vergl. hierzu
die Arbeiten von Baumann, Thesmar und Frossard'), sowie von Ruff
and Jeroch?). Dass der zu geringe Befund an Schwefligsiure hauptsichlich
auf das Arbeiten an der Luft zuriickzufihren sei, war schon vermuthet und
deshalb Bisulfit fir sich allein mit Natronlauge gekocht und titrirt
‘worden.

10 cem einer Bisulfitlosung, entsprechend 47.30 und 47.25 cem ®/jo-Jod-
16sung, wurden mit 20 ccm n-Natronlauge 1 Stunde gekocht und verbrauchten
darnach 1. 43.7, 11. 43.3 cem "/ip-Jodlésung, also waren hier ca. $ pCt. der
Schwefligsiure durch Jodlésung nicht mehr nachweisbar.

Ferner wurden 10 ccm obiger Bisulfitlosung mit einem Ueberschuss von
Calciumhydroxyd versetzt und '/4 Stunde gekocht, in der Erwartung, dass ein
unlésliches, schwefligsaures Salz weniger leicht oxydirt wiirde. Jedoch wur-
den auch hier (in 2 Versuchen) nur 43.0 und 41.5 cem /ip-Jodidsung ver-
brauneht. Wie jedoch aus dem folgenden Versuch hervorgeht, scheint ausser
der Luft auch der Formaldehyd am Verschwinden der Schwefligsiure be-
theiligt zu sein:

5 ccm Bisulfitlosung (= 24.9 und 23.2 cem "/1p-Jodlosung) wurden mit
einem Ueberschuss von Ca(OH)s und sodann mit mehr als der theoretischen
Meuge Formaldehyd versetzt, !/, Stunde gekocht und titrirt: I. 16.2, TL
18.6 cem /10 Jodiésnng.

3. Benzaldehyd-Bisulfit.

26.5 g Benzaldebyd wurden mit !/4 Mol.-Gew. Bisulfitldsung zusammen-
gemischt. Die Reaction der Masse war jedoch nach einiger Zeit auf Lackmaus-
papier noch stark sauer; auch liess sich durch den Geruch schweflige Siare
deutlich wahrnehmen: diese wurde nun mit Jodlésung titrirt. Anwesendes
Benzaldehyd-Bisulfit stdrt nicht, indem nimlich die Blaufirbung erst nach
einigen Secanden verschwindet. Ist somit Benzaldehyd-Bisulfit auch nicht
80 bestindig wie Formaldehyd-Bisulfit, so wird es doch nur Zusserst langsam
durch Jodlgsung oxydirt.

Es wurde bei zwei Versuchen ermittelt, dass 7.9 und 8.0 pCt. des ange-
wandten Bisulfits nicht in Reaction getreten waren. Andererseits war aber
der Benzaldehyd vollkommen verschwunden. Diese Feststellung liess ver-
muthen, dass der Benzaldehyd zu ca. 8 pCt. durch Benzo8siure verunreinigt
sei. Dies wurde in der That durch folgende Versuche bestitigt:

1) Bulletin de la Soc ind. de Muhlhouse 74, 348 [1904].
?) Diese Berichte 38, 409 [1905).



Zuerst warde {/4 Mol.-Gew. Benzaldebyd + 2.12 g (= 8 pCt. Ueberschuss)
mit verdiinnter Sodalésung geschiittelt, mit Wasser ausgewaschen und mit
14 Mol.-Gew. Bisnlfitlosung versetzt. Hierbei trat alles Bisulfit in Reaction,
und das Endproduct reagirte neutral. Dasselbe Resultat wurde bei einem
zweiten Versuche erzielt, bei dem zur Bisulfitlosung, vor der Zugabe von
14, Mol.-Gew. Benzaldehyd, 1.7 g NaHCO; = 8 pCt. von !/; Mol.-Gew.
hiozugefiigt wurde. Auf Grund dieser Beobachtungen ldsst sich d.r Procent-
gehalt von Benzaldehyd bestimmen, wenn ein Gemisch von Benzaldehyd,
Benzoésiure und Benzylalkohol vorliegt: Man mischt ungefihr molekulare
Mengen Benzaldehyd und Bisulfitlésung von bekanntem Gehalt und titrirt die
nicht gebundene schweflige Siure mit Jod zuriick. 1 Molekil gebundene
schweflige Saure entspricht alsdann 1 Molekil Benzaldehyd. Natronlange
zersetzt Benzaldehyd-Bisulfit schon in der Kilte unter Abscheidung vou
Benzaldehyd. Die freie Siure ist nicht bestdndig. Die Bindung zwischen
Benzaldehyd und Bisulfit ist also viel schwicher als die zwischen Formaldehyd
und Bisulfit. Das Baryumsalz der Bisulfitverbindung ist schwer 19slich.

Formaldehyd-Hydrosulfit.

Die hier zu beschreibenden Versuche, die nur iiber die Moglich-
keit einer Condensation des Formaldehyd-Hydrosulfits mit Aminen
Aufschluss geben sollten, waren bereits abgeschlossen!), als die Ver-
offentlichungen von Baumann, Thesmar und Frossard %), sowie
Bernthsen, Bazlen, Reinking, Dehnel und Labhardt?) er-
schienen, die niihere Angaben iiber die Anlagerung von Formaldehyd
an Hydrosulfit euthalten. Nach deren Untersucbungen stellt Hydro-
sulfit N. F. keinen einheitlichen Kérper, sondern ein Gemisch zweier
Verbindungen vor. Die Ergebnisse der Titration des Hydrosulfits N.F..
mit Jod in saurer oder neutraler Losung und die picht iiber 57 pCt.
der Theorie steigende Ausbeute an Nitril wiirden damit dberein-
stimmen, da die Chemiker der Badischen Anilin- und Soda-Fabrik.
funden, dass zwar die Formaldehyd-Sulfoxylate sich mit aromatischen
Aminen umsetzen, nicht aber die entstandenen Condensationsproducte
weiter mit Cyankaliam.

4. Titration des Hydrosulfits N. F. mit Schwefelsiure
und Jodlésung.

Da die formaldehydschweflige Saure gegen verdiinnte Mineralsduren De-
stindig ist und gegen Congo sauer reagirt, so konnte neben dieser Siure das.
Natriumsalz einer unbestindigen und gegen Congo neutralen Szure durch
Schwefelsdure titrirt werden. Es zeigte sich jedoch, dass schon der zehnte

) Vergl. H. Bucherer und A.Schwalbe, Zeitschr. fir angew. Chem.
17, 1447 [1904].

?) Revue générale des mat. col. 8, 353 [1904]

3) Diese Berichte 38, 1048 fI. [1905].
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Theil ) der dem (durch Analyse festgestellten) Natrium entsprechenden
Schwefelsiure genfigte, um auf Congopapier Blaufirbung hervorzurufen, dass
also die frei werdende Saure, wenn aunch vielleicht erst in einer gewissen
Concentration, stark saure Eigenschaften zeigt und bestindig ist, da auch
nach lingerem Stehen die Flissigkeit (auf Congo) sauer blieb.

Zur Titration mit 2/;p-Jodlésung wurde eine Losung von 27.86 g Hydro-
sulfit N. F. in 100 ccm Wasser verwendet; davon verbrauchten:

10 ccm a) 29.25 und b) 29.40 cem "/10-Jodlésung;

10 ccm, mit Natriumacetat versetzt,

a) 29.00 und b) 29.25 ccm "/yp-Jodldsung;

10 cem + 10 cem n-HCI

a) 29.80 und b) 29.45 cem ?/1o-Jodldsung;
10 cem + 20 cem »-CHs. COOH
a) 29.75 und b) 29.65 cem ?/1o-Jodlésung.

Da Formaldehyd- Bisulfit in saurer oder neutraler Losung durch Jod
nicht oxydirt wird (s. 0.), so wirde von dem im Hydrosulfit N. F. vorliegen-
den Gemisch nur das formaldehyd-sulfoxylsaurs Natrinm oxydirt werden und
zwar gemiss den Feststellungen der Moskauer Chemiker unter den oben an-
gegebenen Bedingungen zu Sulfat. Somit sollte 1 Molekdl Hydrosulfit. N. F.
4 Atome Jod, also die bei den einzelnen Versuchen angewandte Menge von
ca. o0 Molekiil etwa 40 cem ®/jp-Jodlosung verbrauchen. Thatsichlich
wurden aber nur ca. 30 cem "fig-Jodlésung verbraucht, das ist nur 3/( der
Theorie. Man konnte daraus schliessen, dass die Zusammensetzung des
Hydrosulfits N. F. nicht dem molekularen Verhaltniss 1 NaHS0;.CH,0
+ 1 NaH S0;.CH;0 (= 4 + 4), sondern dem Verhiltniss 3 (Na HS0z.CH:0)
+ 5 (NaHBS0;.CH30) entspricht, was mit den weiter unten mitgetheilten Ver-
suchsergebnissen sich wohl vereinbaren liesse.

Im dbrigen ist die Annahme der Moskauer Chemiker, dass das Form-
aldehyd-Sulfoxylat bis zu Schwefelsiure oxydirt wird, uater Badingungen,
unter denen Formaldehyd-Bisulfit, das doch bei der Oxydation vermuthlich
die Zwischenstufe bilden wird, unverdndert bleibt, nicht so ganz selbst-
verstindlich.

5. Einwirkung von aromatischen Aminen auf Hydrosulfit N. F.

Als Molekulargewicht fir das Hydrosulfit N. F. wurde zunichst die aus
der Formel NagS; 04 + 2 CH30 berechnete Zahl 234 angenommen. In Folge
der Anwesenheit von 2 Molekiilen CHsO im Molekil Hydrosulfit N.F. miissten
2 Molekiile Amin in Reaction treten. Die Bestimmung des nicht mit Hydro-
salfit N. F. condensirten Amins wurde in der schon von uns beschriebenen

Weise ausgefiihrt. 46.8 g Hydrosulfit N. F = Q-gé, in 150 cem Wasser gelost,
. 23 a0 o
wurden mit 37.2 = * 533 g Anilin bei Zimmertemperatur durchgeriihrt. Nach

28 Stunden wurden noch 6.33 g Anilin bestimmt, woraus sich fiir Hydrosultit

1) Unsere frithere Annahme (L. ¢.) beruht, wie wir nazhtriglich bamerkte n
auf einer falschen Auswerthung unserer Analysenzahlen.

Lerichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXIX. 180



2822

N. F. das Molekulargewicht 282 berechuet. [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 wirde aaf
Grund der letzten Zahl 321 betragen.]

Ein zweiter Ansatz mit 46.8 g Hydrosulfit N. F. und 37.2 g Anilin
wurde mit 100ccm Wasser bei 450 durchgeriihrt. Nach 18 Stunden wurden noch
6.44 g Anilin gefunden; nach dieser Zahl wirde das Molekulargewicht 283
betragen. Die Werthe 282 und 283 fur das Hydrosulfit N. F. wiirden auch
mit den durch die Apalyse gefundenen Werthen gut iibereinstimmen. Nimme
man an, dass das molekulare Verhiltniss nicht 4:4 (= 1:1), sondern 3:5
ist (s. 0.), so wiare auf 4 Molekiille Hydrosulfit N. F. 1 Atom Sauerstoff und
auf 1 Molekiil Hydrosulfit N. F. !/, Atom Sauerstoff aufgenommen worden.
Die Zahlen 282 und 283 lassen also zuriickschliessen auf die Zahl 283 (oder
282) — 4 = 279, d. h. dae durch Eindampfen in vacuo erhaltene Hydrosulfit
N. F. hatte etwa die Zusammensetzung:

. NaHS80;.CH30 + NaHSO;.CH;0 + 11/3 HoO + 1/, O,
was sinngemdss in obiger Weise zu deuten ist.

0.2300 g Sbst.: 0.071 g CO4, 0.0735 g Hy 0. — 0.2648 g Sbst.: 0.0835 g
COq, 0.0879 g H30. — 0.2719 g Sbst.: 0.0835 g CO4, 0.0879 g Ho 0. — 0.289g
Sbst.: 0.1502 g NagSO4 — 0.209 g Sbst.: 0.1561 g NaaSOq.

CaHg 07 So Nag + 11/2 HaO + 14 O = 283 (s. 0.).
Ber. C 848, H 3.18, Na 16 25.
Gef. » 8.42, 8.60, 8.37, » 3.57, 8.71, 3.62, » 16.85, 16.92.

Beim letzten Ansatz schied sich das Condensationsproduct bald in Form
von unregelmissig geformten, atlasglinzenden Blittchen ab, die abgesaugt
und mit Aether nachgewaschen wurden. Die Krystalle sind gegen Luft sehr
empfindlich und firben sich leicht gelb.

0.2203 g Sbst.: 0.0745 g Na; SO, — 0.3906 g Sbst.: 21.2 cem N (152,
752 mm). — 0.1654 g Shst.: 0.0679 g H,0.

CiaHigOsNoSaNas -+ 2 HyO. Ber. Na 10.50, N 6.39, H 4.56.
Gef. » 10,96, » 6.30, » 4.55.
Weiteres s. Reinking, Dehnel und Labhardt (. ¢
Zur Ueberfithrung des gebildeten Reactionsproductes in das Nitril warden,
nach 10-stindigem Erwirmen von 48 g Hydrosulfit N, F. und 37.2 g Anilin
in wassriger Losung, 22 g Cyankalium, die 30.4 g Anilin entsprechen, zuge-
geben und die Temperatur wihrend einer halben Stunde auf 800 gesteigert.
Hierbei fand eine starke Ammoniakentwickelung statt, und weisse Krystalle
fielen reichlich aus, wihrend nur eine geringe Abscheidung des Nitriles
(9 g) beobachtet werden konnte. Die Krystalle krystallisiren aus Benzol in
iiber einander liegenden, zerkliifteten Tafeln, die nach mehrmaligem Umkry-
stallisiren bei 133—135° schmolzen. Sie entwickeln beim Erwirmen mit
verdiinnter Natronlauge lebhaft Ammoniak, lésen sich leicht in verdiinnten
Sauren und stellen so nach allen ihren Eigenschaften das Amid des Phe-
nylglycins dar. Ausbeute an Amid 15 g.
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Die Versuche, die starke Alkalitit durch Zusatz von Magnesiumsulfat
und Chlorammonium aufzuheben, fihrten 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
siche unsere Mittheilung in der Zeitschr. fir angew. Chem. (l. ¢.), sowie
Reinking, Dehnel und Labhardt (L ¢.).

459, C. Pasal und Franz Hérnstein: Synthetische Versuche
mit d-Glykonsidure. II.
[Mittheilung aus dem pharm.-chem, Institut der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 6. August 1906.)

In der ersten Mittheilung?!) berichteten wir iiber die Einwirkung
des Phenylmagnesiumbromids auf das Acetyl-d-glykonsiurelacton, die
zur Synthese eines 1.1-Diphenyl-hexits, (CsH;)s C(OH) .[CH.OH],.
CH,;.OH, fihrte. Wenn bei der Acetylirung der d-Glykonsiure und
der nachfolgenden Einwirkung des Grignard’schen Reagens auf das
entstandene Acetolacton keine sterische Umlagerung stattgefunden
batte, so musste der neue Hexit dieselbe rdumliche Configuration be-
sitzen, wie sie in der d-Glykonséiure bezw. der d-Glykose vorhanden
ist. Die neue Verbindung ist dann, wie schon in der ersten Mitthei--
lung angegeben, 1.1-Diphenyl-d-sorbit,

OH OH H OH OH OH
(CH;)C—C—C—C—C—CH,.
H OH H H

Wenn auch ein directer Beweis fiir diese Auffassung zur Zeit nicht
gegeben werden kann, so spricht doch dafiir die starke optische Acti-
vitdt, welche die des Traubenzuckers und der d-Glykonsiure erheb-
lich @bertrifft, und ferner die Thatsache, dass erfahrungsgemiss in der
Reihe der einfachen Zuckerarten und ihrer Derivate, wie aus den
glinzenden Untersuchungen E. Fischer’s mit Sicherheit hervorgeht,
bei chemischen Reactionen, die sich unter 100° vollziehen, die ur-
spriinglich vorhandene, sterische Configuration erhalten bleibt, so weit
nicht die asymmetrischen Carbinolgruppen durch die Reaction selbst
betroffen werden. So bleibt z. B. bei der Oxydation der Aldosen zu
den entsprechenden Mono- und Di-Carbonsiuren die geometrische An-
ordnung der asymmetrischen Gruppen unverdndert, ebenso beim Ab-

1) Diese Berichte 39, 1561 [1906).
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