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Uber die untersechweflige (hydroschweflige)
Séure

Arnold Nabl.

Aus dem chemischen Laboratorium des Prof. Ed. Lippmann an der
k. k. Universitdt in Wien.

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Juli 1899.)

Wie die Angaben von E. Schir! zeigen, war Schénbein
nicht allein der Entdecker dieser Sdure, sondern hat auch
schon liber deren Verhalten, hauptsdchlich {iber das zu Indig-
blau, viel gearbeitet.? Trotzdem finden wir in den meisten
Handblichern seinen Namen nicht genannt. Seine Arbeiten
fallen in das Jahr 1832 und wurden von Schiitzenberger
erst 1869 wiederholt. Er fand fur das Natriumsalz dieser von
Schoénbein entdeckten »eigenthiimlichen Sidure« die Formel
NaHSO, und gab ihr den Namen hydroschweflige Siure —
ihren Salzen den der Hydrosulfite. So berechtigt nun auch
diese Nomenclatur Herrn Schiitzenberger geschienen haben
mag, war sie doch nicht am Platze, weil schon damals saure
Salze der schwefligen Sdure (wie NaHSO,) bekannt waren,
die begeits diesen. Namen flihrten. Ich will daher, wie dies
Bernthsen schon 1881 vorgeschlagen hat? Schiitzen-
berger’s hydroschweflige Sdure »unterschweflige Sdure« und

1B, J. 1894, Bd. III, S. 2714. :

2 I Uber den entfirbenden Einfluss einer eigenthiimlichen Sdure des
Schwefels und deren Salze auf das in Schwefelsdure geloste Indigblau, Verh.
der Basler Nat.-forsch. Geselischaft 17. November und 19. December 1852.

II. Uber die Farbendnderungen. Diese Berichte, 11. S. 464 (1853).

1L Uber die Entbliuung der Indigoldsung durch saure Sulfite. Verh. der
Baseler Nat.-forsch. Gesellschaft 1I. S. 15 (1858).

3 A, Bd. 208, S. 142—-181; Bd. 211, S. 285--305. — R.v. Wagner,
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die Hydrosulfite »Hyposulfite« nennen. Die bis dahin »unter-
schweflige« genannte Sdure wurde von Roscoe-Schorlemer
als Thioschwefelsdure bezeichnet.

, Das Natriumhyposulfit stellte Bernthsen, wie auch spéter
Schiitzenberger durch Einwirkung von Zink auf saures
schwefligsaures Natrium her. Bei dieser Darstellung befand
sich aber das Salz anfangs in einer ganz wisserigen Ldsung;
erst nachdem es behufs Entfernung von Zink- und Natrium-
sulfit in Kolben mit Alkohol gegossen worden war, befand es
sich in weingeistiger Losung. Zugegeben nun, dass sich das Salz
in derselben nicht mehr viel verdndert, war es doch geniigend
lange der Einwirkung des Wassers ausgesetzt, fiir welche beide
Forscher Gleichungen angeben. Schiitzenberger:

250,HNa = S,0,Na, +H,0,
und Bernthsen:
25,0,Na, = S,0,Na,+S,0,Na,.

Diese Zersetzung nun gepaart mit dem unvollstdndigen
Ausfillen des Zink- und Natriumsulfites in weingeistiger Losung,
hatte zur Folge, dass es Bernthsen trotz vofsichtigster Opera-
tion nicht gelang, mehr als 40°%/, Natriumhyposulfit in seiner
zur Analyse angewandten Substanz zu erhalten; und deshalb
musste er auch davon absehen, den vielfach vermutheten
Zusammenhang dieser unterschwefligen Saure H,S,0, mit den
Sulfinsduren RSO,H und den Sulfonen R,SO, zu studiren.

Trotzdem gelang es ihm, dutrch peinliche und langwierige
Untersuchungen?! auf indirectem Wege, wohl nicht Herrn
Schiitzenberger? aber doch die Mehrzahl der Chemiker zu
{iberzeugen, dass die Formel des Natriumhyposulfites nicht
NaHSO, lauten konne, sondern vielmehr als Na,S,0, auf-
zufassen sel.

Schiitzenberger stellte fiir die Bildung der Saure die
Gleichung auf:

Zn+2S0,+H,0 = ZnS0,+H,S0,.

Dieselbe entbehrt jedoch jeder quantitativen Controle.

1 Loec
2 C.r. 92, S5.875; 93, S. 151.
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Bernthsen stellte dieser Ansicht die Gleichung
Zn+250, = ZnS,0,

entgegen und weist auch nach, dass bei Einwirkung wisseriger
Losungen von Schwefeldioxyd auf Zink »in der That nahezu
aller Schwefel der schwefligen Séure in unterschwefligsaures
Zinkoxyd ZnS,0, iibergeht und auf 2 Atome Schwefel 1 Atom
Zink geldst wirde, .

Obwohl nun dieser Nachweis mit allem Scharfsinne und
fast quantitativ gefihrt wurde — es geschah auf dem Wege
der Titration —, fanden diese Resultate nicht Aufnahme in die
Literatur, und wir finden in fast allen Biichern beide Formeln,
die von Schiitzenberger und von Bernthsen, angefuhrt
und dem Leser zur Auswahl iiberlassen. _

Uber die Herstellung reiner Hyposulfite ist aber seit
Bernthsen nichts verdffentlicht worden, und erschien es
deshalb wiinschenswerth, dieselbe wieder aufzunehmen.’

Lost man Zink bei niedriger Temperatur in wésseriger
schwefliger Séure, so bildet sich, wie Bernthsen nachgewiesen
hat, fast quantitativ Zinkhyposulfit; dasselbe bleibt in Wasser
geldst. Gibt man Alkohol zu, so fillt es in grossen Mengen als
Krystallbrei aus, da es, im Gégensatze zum Natriumsalz, in
Alkohol schwer 18slich ist. Doch hatte ich zu dieser Darstelhmg
kein Vertrauen, weil ich, wie schon erwihnt, die Einwirkung
des Wassers auf die Hyposulfite flir eine raschere halte als
Schiitzenberger und Bernthsen.

Ich wihlte darum eine andere Methode, die bei der ge-
ringen Loslichkeit des Hyposulfits in Alkohol wohl geringere
Ausbeute, aber wenigstens reines Material lieferte.

In einen Kolben, der mit absolutem, wiederholt {iber
Natrium destillirten Alkohol und mit granulirtem Zink (etwa
bis dasselbe den Boden bedeckt) gefiillt ist, leitet man unter
Luftabschluss mit Schwefelsdure getrocknetes Schwefeldioxyd.
Der ganze Kolben wird, um moéglichst viel Schwefeldioxyd zu
absorbiren und eventuell Zersetzung des gebildeten Zinksalzes
zu verhlten, gekihlt. Nachdem der Alkohol geséattigt ist, ve -
korkt man gut und ldsst stehen; schon nach einer halben
Stunde beginnt die Ausscheidung eines weissen Niederschlages.
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Man wiederholt nun ofters dieses Einleiten, unter Beob-
achtung derselben Cautelen, in Unterbrechungen von einem
Tage, filtrirt dann den weissen Niederschlag von dem Alkohol
ab und beobachtet bald im Iiltrate die Ausscheidung eines
wattedhnlichen Niederschlages, den das Mikroskop zu langen
Nadelchen aufldst.

Herr Hofrath Prof. V. v. Lang hatte die grosse Liebens-
wiirdigkeit, sich der Aufgabe zu unterziehen, diese kleinen
Krystalle zu messen, und ich lasse hier seine Mittheilung folgen,
fir welche ich ihm zugleich meinen ergebensten Dank aus-
spreche. ’

»Die Krystalle gehdren in das rhombische System, obwohl
die Flachen (111) meist in monoklinischer Ausbildung auf-
treten. Es spricht jedoch auch das optische Verhalten fiir den
rhombischen ‘Charakter. An den langen nadelfdrmigen Kry-
stallen wurde noch das Prisma (110) und die Flache (100)
beobachtet, welche die stumpfen Seitenkanten des Prismas
abschneidet. Die Messungen ergaben fiir die Axenldngen:

a:b:c—=1:0+9827:0'5596.«

Lasst man nun-diese wattedhnliche Krystallmasse absitzen,
so kann man den Alkohol durch Decantation entfernen und
trocknet das noch feuchte Salz im Vacuum tiber Schwefelsdure.
Bei dieser Operation verliert es leider gewaltig an Volumen und
biisst auch sein ausgesprochen krystallinisches Aussehen ein.

Aus dieser Darstellungsweise ergeben sich zwei wichtige
Folgerungen; dass

1. In eine solche Salzmolekel — bei vollstdndigem Fern-
halten von Wasser und nicht stattgehabter Verdnderung des

Alkohols -—— auch kein Wasserstoffatom eintreten konnte;
und dass
II. wenigstens als primére Reaction — da beim Stehen

keine Schwefelabscheidung zu bemerken ist — das Schwefel-
divoxyd als solches oder in einer multiplen Proportion zum
Zink addirt erscheinen miisste. '

Das in Alkohol unlésliche Salz, welches man reichlich
erhilt, ist kein einheitliches Product, es dirfte vielmehr, wie
dies Bernthsen schon bei Einwirkung gasformigen Schwefel-
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dioxydes auf in Wasser suspendirtes Zink bemerkte, ein Ge-
menge von Zinksalzen sein, das auf dem Wege secundirer
Reaction aus dem Zinkhyposulfit enstanden ist; umso mehr als
die Aﬁalysen dieses zu Untersuchungen nicht besonders ein-
ladenden Gemenges annéhernd dieselben Zahlen gaben als die
hier folgenden des alkoholldslichen Zinksalzes.

Es ist selbstverstandlich, dass das alkoholldsliche Product
weder Constitutions-, noch Krystallwasser enthalten kann, wohl
“aber scheint es Krystallalkohol zu besitzen, den es jedoch
beim Trocknen im Vacuum verliert.

Das Zinksalz wurde in Sdure gelost, mit Soda gefillt,
decantirt, gegliiht.

. 0-3005 g Substanz gaben 0°1274 ¢ Zinkoxyd.
II. 03663 g Substanz gaben 01548 g Zinkoxyd.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
AT e ZnS,04
I L e —
Zn ..., .. 34-05 33-84 33-80

Den Gesammtschwefel bestimmte ich nach Carius, wobei
man jedoch die Salpetersdure auf die in einem Glasrtdhrchen
befindliche Substanz erst nach erfolgtem Zuschmelzen des
Rohres reagiren lassen darf, da das sich entwickelnde Schwefel-
dioxyd nicht proportional seiner Entwicklung oxydirt wird,
entweicht und empfindliche Verluste am Gesammtschwefel
nach sich zieht. Die quantitative Analyse ergab:

[. 0+4528 g Substanz gaben 1-0921 g Barjumsulfat,
1. 0-4231 g Substanz gaben 10213 g Bariumsulfat.

In 100 Theilen:

Gefunden Berechnet fiir
1. 1I. N
SOy v ovvt 66-12 66-27 6620

Aus diesen Analysen geht nun hervor, dass die Bildung des
Zinkhyposulfites in Wasser, wie Bernthsen durch Titration
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nachgewiesen hat, jetzt in Alkohol gewichtsanalytisch nachge-

wiesen erscheint,
Zn+250, = ZnS,0,,

wobei der Alkohol nur als Ldsungsmittel in Action tritt.

Um nun auch beziiglich der noch in Frage gesteliten
Basicitdt der unterschwefligen Saure quantitative Belege zu
bieten, wollte ich das Silbersalz herstellen; doch scheiterte
dieses Unternehmen an der Lichtunbestdndigkeit dieses Pro-
ductes.

Da die Ausbeuten des Verfahrens, nach dem ich arbeitete,
schlechte sind, 'werde ich jenes Zinkhyposulfit, welches man
aus wisseriger Losung mit Alkohol fallt, analysiren und, wenn
es — wie nach Bernthsen zu erwarten — auch rein oder '
anndhernd rein ist, so wire dies die weitaus angenehmere
Methode, sich in Besitz grosserer Mengen von Zinkhyposulfit
zu setzen, um dann den Zusammenhang der unterschwe'fligen
Saure mit Sulfinsduren und Sulfpnen zu studiren, Ester der-
selben herzustellen und den bereits von Bernthsen ver-
mutheten Zusammenﬁang der Reihe

H,S,0, Thioschwefelséure,
H,S,0, Unterschweflige Sdure,
H,S,0; Pyroschweflige Sdure

ndher zu beleuchten. Dies mdge einer spateren Mittheilung
hiermit vorbehalten sein.



