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Die Reaktion wird iinnier so diircligefulirt, daB man in einrrrr 
Reagensglas die zu untersiichende Siil).;t:inz iii lieiReni lGse4g :~uflht, 
mit einer ebenfnllh hrifien Loiung \ 0 1 1  Garlmzol niischt. einige Tropfen 
rauchender Salzsiiiwe oder konzentrierter SchwefelsRnre znsetzt und 
nim einige Zeit t w \  iiriirt. Bei 1u\1 eiidiiiig \ oii  frririii Formaldehyd 
eutsteht sofort eiri tliclm. \\ rilhrr, \\ ahiger  Nied hlag. tleshen Parhe 
ri:tch kngereni Stelien in hl;i I I  rilwrgelit, wogegeir 1x1 autleren VIrthylen- 
\rrbindiiiigea tlir I<r:iktioii I I I R I I C ~ I ~ I : ~ ~  r1.d uacli liiiigereiri Kochen 
eiotritt. 

])as obeii tw\iiliiitr kr\ ~t.illiiii~rlie R o i i  tle i i  > a  t i o u  z l i i  otlu k t  aub 

J im etli y1 e n  gl u c o I I  + b u re II II d Car I )  n z o I \I urdr auf folgende Weine 
rrhalten : 1 g Uinirtliylenglucoiishrlrr \\ rirdeii in Irrilier 30-prozentiger 
KasigsPure gelbst, init riiier Lbanng \ oii 2.3 g Gitrhazol i i i  12 g &a- 
ehsig und einigen l’ropfen raucheiider Salzsaure versetzt iind etwa 
1 0  Minuten gekocht. nas sich hierhei ausscheidende, in feinen, farh- 
losen Nadeln krystallisierte Produkt 11 urde nun xbgesangt und aus 
heiBem Aniliri umkrystallisirrt. l)ir hiibitaiiz hchiiiilzt oberhalb 280°, 
ist in allen iil)lichni orgaiiischeii I,irziiiigsiiiittelii, :iuBer j..inilin, fast 
udoslich und farbt siclr niit I.oirzrntrirrtrr Sch\vefrlsiirire Igelh mit 
eineni grurJichrn Sticli. 

CzsH,sh2 h i .  ( 86.70, 11 .>:21, 1\1 8.09. 
Gef. x S6.69, )) 5.81, )) SOO., 

Sheni. Laborat. drr l i .  Ii. Bohrn heii T e c h .  kk~c l i~>h i i l e  P ra i a  

641 E. Votozek: Nachweis von schwefligsauren Salzen 
neben Thiosulfaten und Thionaten. 

[Sitzungsber. der Rhigl. Hnhm. Gc4lsch. der Wisseusch. in Prng 1906, XI,] 
(Eingegangeri am 9. Janunr 1907.) 

Der Nachweiz \on S C ~ H  efligbaiiren Salzen fnr zich hietet den1 
Chemiker keine Schnierigl&ten, nnrli d:mn iiicht, weiiii eh sich urn 
grringe Mengen derselbrii liaiidelt, tlenn r- strlrt rine profie Zalrl yon 
geeigneten Reaktiorien LIL dieseni Zwrcke xu Gebotr. 

Schwierigei wird tliehr Aidgabe, weiin PL sich uiii deli Sachweia 
garinger Mengrii :bei Gegenn art eiiier Keihe anderer Schwefeh erbin- 
dungen, hauptsachlich tler ‘I’hiosulf;ite Ihandelt. Zui Priifung wiircle 
in [diesem !Falle seit liingerer Zeit die bekannte Parbenreaktion init 
Nitroprnssidnatriniii und Zinks:ilzen, die ron Bi) rl rk  e r  ’) anfgefiinden 

1 )  Ann. d.  Chrm. 117, 193. 
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wurde, T erwendet, tlenn iiiit clieheiri Rr:igenr liefrvii :i~ich ziriiilicli Y er- 
diinnte Liisiingen vou neutraleri schwefligsmren M z e n  eine roteFkh.~ng, 
wZibrentl Thinwlfate ohne Rinwirknng Gntl. 1 lie Enipfindlichkeit der 
136dekersehen Reaktion la& sich durch Zusatz i o n  dpnren gelben 
13lutlauqrnialzes oder nach W. 1'. R1nx:i i i t  ') dnrt*li Ziisitz Yon gerin- 
<en hfeiigeii zliiiinoniak einigerinafien erhohen, tloch ist dieselbe nach 
(Len Erfahrungen von W. A uteurie$h und A. Windansa )  nicht 
+hr t erlB Slich. Rs wird nanilich ihre EmpfindlichLeit lwi (kgenwart 
\'on Thiosnlfnten hedelitend herabgesetzt. event. unterl)lriht tlir Reahtion 
iiber1i:iupt. 40 tl:i f.l sie hich m i i i  Nachweise geringei. hlengen 1 ou 
whwefligwiveii Snlzen bei (;egrn%:irt gro8er ~Zeugen \ ou 'rhiouulfat 
iiicht eignet. Die oben genannten Autoren suchten tleshdl) nach einer 
nenen Methode. indern sie die Tiislichkeit des Stroutiiimthiosulfates 
gegenuber der relativen IJnlBslichkeit des whn efligsnuren Strontiuniv 
: insniitz en I intl diese s letztere rlu rch Zu \:I tz \ on Stronti I I iris:tlzlii siingen 
niedersclilapen. 1)a\  gefiillte whwef1igs:mre Strontium \\ ird init Wnsw- 
gewaschen, in verdiiniiter SalzsCi we gelost nnd niit Jorljotllinliuiiilii~un~ 
oxydicrt. I )er Niederschlag \-on Sr SC 1 L el ent. nach Zuhatz \ ou Barium- 
salz jener ~ o 1 1  Bas04 weist auf Gegenwart ron schwefliger SBure liin; 
tlas Thiowlfat wird in  deiti 1Wrate von Sr SO3 in der liblichen Weise 
nachgrwie..;eli. 

lch gvbe nu11 hiet eine sehr einfache lint1 hchnelle Methode ziim 
Nachweise von schaefligsawen Salzen neben Thiosulfaten, Dithionaten, 
Trithionaten und Tetrathionaten an. Dieselbe basiert auf der Beobach- 
tung, da13 Lbsnngen  on normalen schwefligsauren Salzen >ehr schnell, 
fast augenblicklich rnit verdiinnten Liisnngen zahlreiclier Farbstoffe 
iler Triphenylinethanreihe (Fuchsin, Malachitgrim u. R .) reagieren. ES 
findet qleich narh den1 Vermischen der Losungen eine Entfiirbunc 
statt, da bulfite der Farbbasen entstehen, die nur eine geringe Farben- 
intensitat besitzen und bei genugender Verdunnung praktisah f:irblos sinct 
1)iesr Reaktion ist h r u  Unterschiede 1 on 'der bekannten iiiit freier 
Ychwefliger S h r e  oder niit der Bisulfitlijsung fast moroentan, worau. 
rben ihrr inwendbarkeit in dw qualitativen Analybe heriiht. Pugt 
inmi zii tler 50 gewonnenen farblosen Lhsung eine geniigekde Menge 
1 on Aldelij d hinzit (am besten vine lilarige Losung wii Acetaldehytl), 
y o  tritt die bekannte intensive Violettfarbung auf. Bei grunen Fikrh- 
stoffen (Malachitgrun usw.) erscheint dann freilich eine Griinfarbiiiiq. 

Ich habr iiuii gefunden, dalj Thiosnlfate, Di.hionate, 'hithionate 
rtud I'l'etrathionate die Liisung der genannten Parbstoffe nicht ent- 
liirben; eb iit alho iiiiiglicli, dirbe Neaktion A W I  Nachweii \on 8ulfit 

* 

I) Choni,&cw, 78, 63 [1895]. 
2) Zeitqchi.. fiir aiialyt. C'hem. 37, 290 [189X]. 
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1. Die unteisuchte Likuig 
a) entfiirbt das Fuchsin-Nalachitgriin- Rragenc und 

nimmt d a m  (lurch \cetnlilchvd clincs \ iolctte 1 
die cnthdt : 

Poly- oder e\entncll Nuno- I siilfid, nher kriii Hnlfit. 

Ptrbung an: 

natriunilo3ung violett ; 
b) fiirbt aieh niit einer alkalischcm Nitroprusaid- 

c) nach Uurchschiitteln niit ( :dUOa, Piltiiawn \ 

die kann mthalton: 
Thiosulfat oder 1X-, Tri-, I l'etrathionat. 

11. l j iv  Loiiing 
a) twtfai Iii niclit (I. ~i~chsiii-.\l:il:icliit gi'iiri-Heagenns, 
11) f:irbt cich niclit niit Nitrnpiiissidnntriuiiilii- 

sung. 
111. Diesclbc 

liisung nicht gefgrbt. 
IV. Dic T k n n g  
a) cn tf iiiht. (I RS Fuchsin-M al;tchitgrun-J2ea~eiis I 11 violett tlurch eine xlkalisiertc Nitro- 

prussicliial riumliimng : Die Liisung eritlfilt: 
i) illit tiilkeni i:bcrschuB yon Cd COs geschuttelt, ) Monmidfid ~uid  Sulfit. 

fi1triei.t uiid wit tiohlens8ure gesiittigt, ent- 
f8ibt sic dic $'arbstoffliking, ccheitlct :Lbw mi4 
Siiuren kcinen Sch\\--efel ah. 

V. Dic I,iicnng 
a) wird tlurch dkalisiertes N:itriiiiiiniti~op~.~~~sid 

b) entfarbt tlic Farl.istoffliisnng, nnd 
c) wit. eincni i>l,crschnI3 yon Cd CO3 gwchiitt.olt, 

iind Eiltricrt, dann niit, liohlensaurr: gcsiittigt, 
mt fg tb l  sie clas I~iiclinin-~fal:ic:l~it~~i~iin-K~~:i~ens 
nicht . 

.Die Liisung i d t i l t :  
Monosulfid nnd 'l'hio~ulfiit. 

Die Lijsung euthllt: 
Monosulfid , dnlfit iuitl 

Thiosulfat. 

I violett g&iibt, 

VI. Die liiwng 

i a) ontf%rbt clns Puchsiii-Malacliitg.riin-l~eagrit*, 
bj farbt ,sich durch alkdisicrtr Nitropriixsid- 

natriumliisung violett, und 
c) mit ( A G O 3  geschuttelt, filtriert und mit 

Kohlensiiure gesgttigt, entfatbt sie das Farb- 
stoffrengcns und sclieidet beiru Ans%uern 
Stdl\vc~fcl Sl.1. 



65. Heinrich Wieland: Eine neue Knallsiluresynthese. 
a e r  den Verlauf der Knallsaurebildung aus Alkohol und 

Salpetersaure. 
[Mttcil. :LUZ tlein cheni. 1,aboi. dcr liql. 1h:ttI. (1. I\ i>misclt. LLI \irindieu.] 
(Eingec.. :mi 15. JTaniiai 1907: initget s i l t  i n  (lei Site. yon Hrn. M-. Liib.) 

Ibir kurzlic.li niitgrtriltr ~ ~ ~ 0 ~ J : l l ; ~ i ~ U l i ~ .  tlaB die lkiiznitrolbiiure 
sich aufierordrntlicli leic+t j i i  +;i11wtrigr S i n r e  i i t i t l  (1:). iinl-)r.tiiiidige 
lhzonitriloxyd spaltet '1: 

(C, €&)(O? K) ( '  : A .( ) 11 -+ Ilh ( ): + C '6 H, . C i A : c): 

\ eranlal3te mich, auch die%rr.,etzuiiWhersclieiiiun~rti tler Iletl i  y l - t i i t ro l -  
aiiure, (H)(OzN)C:N.OlL z i i  >tucliereti. iii drr  Ahsiclit, dahei ituf dtis 
iinbekaunte einfache Nitrihi> t i .  H .  .h  : ( ). t l a ~  Iwtitere tler C! ans&urr 
iiud der 1h:tllsaure. odrr : t i i f  Yeitie I J t i i for t i i i i t ig~~~ro~~kt r  ~ I I  .;toBen. 
Uabei konnte ich die Bildring clieser interehsaitteii Substaiin 1 orerst 
niir wahrscheinlic.li iiiachen. ititlrtii tlir Jletlipliiitrol~~nt~r Iwitii Kochrn 




