Die Reaktion wird immer so durchgefilhrt, daff man in einem
Reagensglas die zu untersuchende Substanz in heiflem Lisessig auflst,
mit einer ebenfallx heiflen Lisung von Carbazol mischt, einige Troplen
rauchender Salzsiiure oder konzentrierter Schwefelsiure zusetzt und
nun einige Zeit erwirmt. Bei Anwendung vou ireiem Formaldehyd
entsteht sofort ein dicker, weiller, wiliriger Niederschlag, dessen Farbe
nach lingerem Stehen in blau iihergeht, wogegen bei anderen Methylen-
verbindungen die Reaktion manchmal erst nach lingerem Kochen
eintritt.

Das oben erwihnte krystullinische Kondensationsprodukt aus
Dimethylengluconsiure und Carhazol wurde auf folgende Weise
erhalten: 1 g Dimethylengluconséiure wurden in heiler H0-prozentiger
Essigsiure gelost, mit einer Losung von 2.5 g Carbazol in 12 g Eis-
essig und einigen Tropfen rauchender Salzsiure versetzt und etwa
10 Minuten gekocht. Das sich hierbei ausscheidende, in feinen, farb-
losen Nadeln krystallisierte Produkt wurde nun abgesaugt und aus
heilem Anilin umkrystallisiert. Die Substanz schmilzt oberhalb 280°,
ist in allen iihlichen organischen Lisungsmitteln, auBler lAnilin, fast
unléslich und farbt sich mit konzeotrierter Schwefelsiure |gelb mit
einem grinlichen Stich.

Cos His N Ber. € 86,70, H 5.21, N 8.09.
Gel. » 86.69, » 15.81, » 8.00.,
Chem. Laborat. der K. K. Bohmischen Techn. Hochsehule Prag.

64! H. Votodek: Nachweis von schwefligsauren Salzen
neben Thiosulfaten und Thionaten.
{Sitzungsber. der Kanigl. Bohm, Gesellsch. der Wissensch, in Prag 1906, XI,]
(Eingegangen am 9. Januar 1907.)

Der Nachweis von schwefligsauren Salzen fir sich bietet dem
Chemiker keine Schwierigkeiten, auch dann nicht, wenn es sich nm
geringe Mengen derselben handelt, denn ex steht eine grofle Zahl von
geeigneten Reaktionen zu diesem Zwecke zu (zebote.

Schwieriger wird diese Aufgabe, wenn es sich unm den Nachweis
geringer Mengen bei Gegenwart einer Reihe anderer Schwefelverbin-
dungen, hauptsichlich der Thiosulfate fhandelt. Zur Priifung wurde
in [diesem iFalle seit lingerer Zeit die bekannte Farbenreaktion init
Nitroprussidnatrium und Zinksalzen, die von Bédeker?) aufgefunden

Y Ann. d. Chem. 117, 193.
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wurde, verwendet, denn mit diesemn Reagens liefern auch ziemlich ver-
diinnte Losungen von neutralen schwefligsauren Salzen eine rote Fiirbung,
wihrend Thiosulfate ohne Kinwirkung sind. Die Empfindlichkeit der
Bédekerschen Reaktion it sich durch Zusatz von Spuren gelben
Blutlaugensalzes oder nach W. P. Bloxam?) durch Zusatz von gerin-
wen Mengen Ammoniak einigermallen erhéhen, doch ist dieselbe nach
den FErfahrungen von W. Autenriefth vnd A. Windaus?) nicht
~ehr verlafllich. Es wird ndmlich jhre Empfindlichkeit bei Gegenwart
von Thiosulfaten bedeutend herabgesetzt, event. unterbleibt die Reaktion
iitberhaupt. =0 «dafl sie sich zwm Nachweise geringer Mengen von
schwefligsauren Salzen bei Gegenwart grofier Mengen vou Thiosulfat
nicht eignet. Die oben genannten Autoren suchten deshalb nach einer
nenen Methode, indem sie die Lislichkeit des Strontinmthiosulfates
gegeniiber der relativen Unloslichkeit des schwefligsauren Strontinms
ausniitzen und dieses letztere durch Zusatz von Strontiwmsalzlisungen
niederschlagen. Das gefiillte schwefligsanre Strontium wird mit Wasser
gewaschen, in verdiinnter Salzsiiure gelost und mit Jodjodkaliumlésung
oxydiert. Der Niederschlag von SrS80, event. nach Zusatz von Barium-
salz jener von BaSO, weist auf Gegenwart von schweflizer Sdure hin;
das Thiosulfat wird in dem Filtrate von SrSO; in der iiblichen Weise
nachgewiesen.

Ich gebe nun hier eine.sehr einfache and schunelle Methode zum
Nachweise von schwefligsauren Salzen neben Thiosulfaten, Dithionaten,
Trithionaten und Tetrathionaten an. Dieselbe basiert auf der Beobach-
tung, daf Liésungen von normalen schwefligsauren Salzen sehr schnell,
fast augenbficklich mit verdiinnten Losungen zahlreicher Farbstoffe
der Triphenylmethanreihe (Fuchsin, Malachitgriin u. a.) reagieren. Hg
findet gleich nach dem Vermischen der Lisungen eine Entfirbung
statt, da Sulfite der Farbbasen entstehen, die nur eine geringe Farben-
intensitit besitzen und bei geniigender Verdiinnung praktisch farblos sind
Diese Reaktion ist "zumi Unterschiede von 'der bekaunten mit freier
schwefliger Siure oder mit der Bisulfitlosung fast momentan, worau.
eben ihre Anwendbarkeit in dee qualitativen Analyse bernht. Fiigt
man zu der s0 gewopnenen farblosen Losung eine genligende Menge
von Aldehyd hinzu (am besten eine willrige Losung von Acetaldehyd),
0 tritt die bekanute intensive Violettfirbung auf. Bei grinen Farb-
stoffen (Malachitgritn usw.) erscheint dann freilich eine Griinfarbung,

Ich habe nun gefunden, dall Thiosulfate, Dithionate, T'rithionate
und |Tetrathionate die Lisung der genannten Farbstoffe nicht ent-
farben; ex ist also miglich, diese Reaktion zam Nachweis von Sulfit

5 Chen..News 72, 63 [1895].
2) Zeitsehr. fiir analyt. Chem. 37, 290 [1898].
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neben diesen Salzen zu beniitzen, Aucl die Gegenwart von Bicarbo-
naten, Sulfhydraten. Phosphaten w. a. beeintriichtigt die  Reaktion
nicht, da eine Entfirbung von Fuchsin durch dieselbe nicht eintritt.
Dagegen verhalten sich die Sulfide (Mono- und Polysulfide), wie die
normalen Snlfite: sie entfiirben die verdiinnte Puchsinlésung, sowie
andere Farbstofflosungen, und nach Zusatz von Acetaldehyd wird die
urspriingliche Farbe wieder regeneriert. ¥ miiwen also die Schwetel-
ionen durch Zink- oder Kadminmionen gefillt werden, bevor man
die oben angefiihrte Reaktion auf SO;"-Ionen vornehmen kann.

Statt der reinen Fuchsinlosung hat sich noch besser ein geelg-
netex Gemiseh von Fuchsin und Malachitgriin - bewéhrt. ks bleiber
nimlich hei grileren Nonzentrationen der Farbstoffe schwuche Farb-
time (hei Yuehsin vosa, bei Malachitgriim griinlich), die dureh ge-
eignete Mischung der Farbstoffe kompensiert werden, <o dall die ver-
diinnte Losung dem Ange vollkomunen faecblos evscheint.

Y wurde eine Lisung von 3 Volumteilen der Fnchsinlésung
(.25 g Fuchsin auf 11 Wasser) und 1 Volumteil Malachitgriinlixung
(0.25 g Malachitgriin aul 1 | Wausser) verwendet,

Die Prifung wird aul folgende Weise ausgelithrt:

Zn 2 oder 3 ecem der zu priiffenden Losung (in einem Probierglase)
werden 1, 2, 3 und mehr Tropfen der Fuechsin-Malachitgriin-Losung
allmiihlich zugefiigt. Wenn normales Sulfit vorhanden ist, findet augen-
blicklich Entfirbung des Reagenses statt. Zur farblosen Losung wird
dapn  eine geniigende Menge wiilriger Acetaldehvdlisony zogesetzt,
worauf das Gemisch sofort eine violette Firhung anpimnt, die wm so
intensiver ist, je melr Farbstofilisung vorher zugesetst wurde.

Luthéle die Losung freies Alkali, so wird dasselbe durch einen
Strom von Kolilensdure in Dicarbonat ibergefihct, woraut dann die
Prifung in der beschriebenen Weise ausgefithrt werden kann. Falls
die Losung saner ist (bei Gegenwart von Bisulfit oder freier HaS0j3),
stumpft man die Sfure durch Zusatz von reinem Bicarhonat (ein
UherschuB desselben schadet nicht) ab und priift mit dem Fuochsin-
Malachitgrin-Reagens. Die Probe ist sehr empfindlich: eine wibBrige
Losung, die nur 0.00006 ¢ schwefliger Siiure In 1 cemn als normales
Natriumsulfit enthielt. entfirbte angenblicklich den zugetiigten Tropfen
der Farbstolilosumg von angefiihrter Konzentration und nahim  nach
Jasatz von Acetaldehyd eine schon violette Farbong an.  Damit ist
jedoch die Kmnpfindlichkeitsgrenze noch nicht erreicht, denn auel bei
serdiinnteren Losungen ist noch eine Kntfarbung bemerkbar.

Weun man die von miv beschriehene Entfirbungsprobe henutat,
=0 vereinfacht sich die qualitative Untersuchung von Losungen, die
heim Anséduern Schwefel ausscheiden, bedentends  Beispiele
diezer Art:



1. Die untersuchte Losung

a) entfirbtdas Fuchsin-Malachitgriin-Reagens und
pimmt dann durch Acetaldehyd eine violette
Hirbung am;

b) tirbt sich mit einer alkalischen Nitroprussid-
natriumlosung violett;

( Sie enthilt :
¢) nach Durchschiitteln mit €d COs, Filtricren\

Poly- oder eveatuell Mono-
sulfid, aber kein Sulfit.

und Sittigen it Kohlensitwre wird weder die
Farbsroftlisung entfirhbt, noch beim Anséuern
Schwefel ausgeschieden.
1L Die Liésung
a) entfarhbt nichitd. Fuchsin-Malachitgriin-Reagens,
b) firbt sich nicht mit Nitvoprussidnatriumlo-
sung.
L. Diesclbe
a) entfirbt dax  Fuchsin-Malachitgrim-Reagens,
wird aber |
h) durch eine alkalisierte Nitroprussidnatrium-
losung nicht gefirbt. !
[V. Die Lésung .
a) centfirbt das Fuchsin-Malachitgrin-Reagens |
b) firbt sich violett durch eine alkalisierte Nitvo- }
prussidnatrinmlbsung i Die Losung enthilt:
¢) mit einem Uberschull von €d CO; geschiittelt, i Monosulfid vnd Sulfir.
filtrierr und mit Kohlensiure gesittigt, ent-
firbt sic die Farbstofflésung, scheidet aber mi} \
Séuren keinen Schwefel ab.
V. Die Lisung

Sie kann enthalten:
Thiosulfat oder Di-, Tri-,
Tetrathionat.

Nie enthalt: Sulfit und
Thinsulfat

a) wird durch alkalisiertes Natrimmmitroprussid |
violett gefirbt,

b) entféirht die Farbstofflosung, und Die Losung enthalt:

¢) mit einem Uberschull von CdCO; geschiittelt ) Monosulfid nnd Thiosultat.
und filtrievt, dann mit Kohlensdure gesittigt,
entfiirbt ~ie das IFuchsin-Malachitgrim-Reagens
nicht.

VI, Die Losung

a) entfirbt das Fuchsin-Malaclitgriim-Reagens,

b) farbt =ich durch alkalisierte Nifroprussid-
natriumlosung violett, und

¢) mit CdCO; geschittelt, filtriert wod mit
Kohlensiuve gesittigt, entfirbt sie das Farb-
stoffreagens  und  scheidet beim  Ansiuern
Schwefel ab. ’

Die Losung enthélt:
> Monosulfid, Sulfit und
\ Thiosulfat.

Auch in der Gasanalyse 1aBt sich das Fuchsin-Malachitgrin-Reagens
zuin Nachweise von schwefliger Siure neben Schwefelwasserstoff ver-
wenden. Diese (iase kopnen, wie hekannt, nebenemnander existieren,
weun sie trocken und dnreh griflere Mengen eines indifferenten Gases
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verdiinnt sind. Um schweilige Sure neben Schwelelwasserstoff nach-
zuweisen, leitet man das Gas durch eine U-Rohre mit heifler CdSO,-
Tisung, dann durch eine U-Rihre mit der Iuchsin-Malachitgriin-Losung,
der etwas Natriumbicarbonat zugesetzt ist.  Wird dieses Reagens ent-
farbt und nimmt dasselbe mit Acetaldehyd eine violette Firbung an,
s0 weist dies auf die Gegenwart von schwefliger Siure hin.  Ich ge-
denke, diese Anwendung noch nither zu untersuchen.

Endlich fiige ich bei, daBl man mittels des Fuchsin-Malachitgrin-
Reagenses auch verdiimnte Lizungen von Sulfhydrat und Sulfiden untes-
scheiden kann, denn die ersteren entfirben die Farbstoffloxuny nicht,
wihrend die letsteren dies tun.

Ob man das Fuchsin-Malachitgriin-Reagens oder eine audere Liosung
von Triphenylmethanfarbstoffen auch  zur direkten maBanalytischen
Bestimmung der Sulfite neben Thiosulfaten verwenden kann. dariiber
sollen weitere Versuche entscheiden.

Ich beabsichtige, wemeinschaftlich mit meinem Kollegen, boc. d.
Hanus, meine Probe auch dem Nachweis von schwelliger Siure
oder Sulfitenr in der Nabrungsmittelchemie anzupassen.

Uber die Wirkung der normalen Sulfite aut Losungen von Fuchsin
und dhnlichen Farbstoffen gedenke ich spiiter zu berichten.

Aus dem Chen. Labor. der K. K. Bohm. Techn. Hochzehuale in Prag.

85. Heinrich Wieland: Eine neue Knallsiuresynthese.
Uber den Verlauf der Knallsiurebildung aus Alkohol und
Salpetersiure.

[Mitteil. aus dem chem. Labor. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingeg. am 15. Januar 1907: mitgetoilt in der Sitz. von Him. W. Lab,)

Die kirzlich mitgeteilte Beobachtung, dafl die Benznitrolsiure
sich auBerordentlich leicht in =alpetrige Siure und dasx unbestéindige
Benzonitriloxyd spaltet'):

(Ce Hs)(0:N)C:N.OH —» 1UNOy 4+ CeHs . CiN: 0,
veranlafite mich, auch die Zersetzungserscheinungen der Methyl-nitrol-
sture, (H)(0:N)C:N.OH, zu studieren. in der Absicht, dabei auf das
unbekannte einfache Nitriloxyvd. H.C:iN: 0O, das Isomere der Cyansiure
und der Knallsiure, oder auf seine Umformungsprodukte zu stoflen.
Dabei konnte ich die Bildung dieser interessanten Substanz vorerst
nur ‘wahrscheinlich machen, indenm die Methylnitrolsiiure beim Kochen

1 Dicse Berichte 89, 2323 [1906].
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