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dem hier beschriebenen Verfahren lassen sich a m  den Imidazolcar- 
bonsguren leicht Derivate u n g e s a t t i g t e r  D i a m i n o s i i u r e n  bereiten; 
ob letztere als Ausgangsmaterial fur synthetische Versuche brauchbnr 
sein konnten, habe ich nicht geprult. 

77. Y. Bazlen und A. Bernthsen: Zur Kenntnis der 
Natriumhydrosulfite. (Antwort an Hm. Orloff.) 

[Mitteilung aus dem Laboratoriiim dcr Badischen Anilin- und Sodafabrik.] 
(Eingegangen am 4. Pebrunr 1910.) 

I n  seinem Ruche uber Formaldehyd, das kiirzlich ins Deutsche 
ubersetzt worden istl), bespricht Hr. 0 r lof  f den gegenwiirtigen Stand 
unserer Kenntnisse iiber hydroschweflige Saure, Hydrosulfite und 
Formaldehyd(-usm.-)sulfoxylate in einer den Tatsachen nicht gerecht 
werdenden Weise und kniipft daran eine Reihe hypothetischer bezw. 
theoretischer Betrachtungen i b e r  die Konstitution der genannten Ver- 
bindungen. 

Die diesen zugrunde gelegten vermeintlichen Tatsechen entsprechen 
indes nicht der Wirklichkeit. 

Vor allem ist irrtumlich die Meinung des Hrn. Or lof f ,  daB sich 
in jeder Losung von bydroschwefligsaurem Natrium saure und neutrnle 
Produkte linden und die sauren ca. '/a, die neutralen ca. ' IS der Ge- 
samtmenge betragen, wie sich durch Titration der l-prozentigen 
Lijsung mit: 'h0-n. Natronlauge feststellen lasse. Diese Behauptung 
I a B t  erkennen, d a 8  Hr. Or lof f  der leichten Veriinderlichkeit des 
Hydrosulfits in wiiorigen Losungen und an der Luft bei seinen ana- 
lytischen Versuchen nicht Rechnung getragen hat. Er lost 10 g Na- 
triumhydrosulfit BASF in 1 1  Wasser und verwendet die Losungen 
mura  in  der ersten Stunde nach ibrer Bereitung. Nun w e 3  man 
aber, da13 sich ohne die bekannten Kautelen (Arbeiten unter Luftab- 
schlui3, Alkalischmacheu der Losungen) verdunnte Losungen von Hy- 
drosulfit rapid zersetzen. Lost man z. B. 10 g wasserfreies Hydrosul- 
fit mit ca. 9O0/o NasSs0,  in I 1 Wasser, so findet man bei der Ti- 
tration mit Indigocarmin zwer sofort nach erfolgter Auflosung noch 
annlhernd die geloste Menge Hydrosulfit, nach einer halben Stunde 

I )  Formaldehyd, der bisherige Stand iler wissenschrftlichen Erkenntiiis 
und der tcchniachen Vermendung. Ins Deutsche tibersetzt Ton Dr. C a r l  
Kie ta ib l ,  Leipzig, B s r t h ,  1909; vergl. die Kritik dieses Buches in der Chem.- 
Ztg., 1909, 11, S. 1306. 
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aber nur meLr 3 g uud nach einer Stunde n u r  mehr 1 g NaaSpOL in 
der  Liisuug. 

Hr. O r l o f f  titriert nun die wie oben bereiteten Liisungen mit 
Natronlauge ond verbraucht zum Neutraliaieren yon 25 ccm 10 ccm 
l / l ~ - n .  Natronlauge, also fur 100 ccni 40 ccin 'l10-n. Natronlauge; 
liierauf griindet e r  seine oben wiedergegebene Meinung. 

D e r  Rest hat sich zersetzt. 

Demgegenhber ist folgende Tatsache festzustellen. 
Wiegt man 1 g frisch dargestelltes N s t r i u n i h y d r o s u l f i t  (nlit 95°/0 

N a s S ~ 0 4 )  genau ab, bringt es  in  einen trockenen E r l e n n l e y e r -  
Holben rnit 250ccm Inhalt, verschliellt ihn rnit einem doppelt durcli- 
bohrten Gumniistopfen, durch desaen eine Bohrung sofort ein indiffe- 
reiites Gas eingeleitet wird, l aa t  durch die andere Bohrung 100 ccm 
frisch ausgekochtes, unter Luftabschlufi erkaltetes Wasser uud einige 
l'ropfen Phenolphthalein zut'lieflen, wobei das Hydrosulfit sofort ge- 
lbst ist, fuhrt d a m  durch die zweite Bohrung die Spitze einer mit  
n-Natronlauge gefullten Burette ein und titriert mit letzterer, so ge- 
nirgt schon der erste Tropfen, uni bleihende Rotfarbung zu erzeugeu. 
Yon der Existenz eioes sauren Natriumhydrosulfits - die im iibrigen 
diirch unsere frhheren Verolfeotlichungeo bereits zur Genuge als Bus- 

g e d d o s s e n  gelteu diirfte - kann somit gar keine Rede sein. 
Selbstredend erhalt nian andere Resultate, wenn m m  das Hydro- 

sulfit in  Wasser ohne LuftausschluW bezw. ohne Anwendung ausge- 
kochten Wsssers lost uud gar noch Teile der Losung abpipetiert. Wenn 
inxn z. B. mittelst Saugpipette 100 ccrn einer frisch bereiteten Liisung 
von 10 g Hydrosulfit mit 9Oo/o Na2 SS 0 4  in 1 1 frisch ausgekochtenr, 
unter LuftabschluD erkaltetem Wasser abma13 und unter Leuchtgas- 
abschlu13 mit l/lo-n. Natronlauge titrierte, so waren bereits 2.5 ccni 
l/lu-u. Natronlauge zur Neutralisation erforderlich. Da die Oxydation 
des neutralen Hydrosulfits das saure Natriumbisulfit liefert : 

NazSs 0, + 0 + HZ0 = 2NaHS03, 
so  ist es nicht weiter verwunderlich, daW O i l o f f  sogar 40 ccm bis 
zur  bleibenden Rotfarbung gebraucht hat. Da13 O r l o f f  tataachlich 
mit scbon zersetzten Hydrosulfitlosungen gearbeitet hat, beweisen auch 
die von ihm S. 278 angegebenen Jodzahlen, aus denen sich ergibt, 
dalJ in  seiner verdhnnten Hydrosulfitlosuog (aus 10 g Hydrosulfit 
BASF und 1 1 Wasser dargestellt) nur mehr 6 g (!) unzersetztes Salz 
vorhanden waren. 

1st somit das Zuriickgreifen 0 r l  o f f s auf die langst wriderlegten 
Auschauungen S c hii t a e n  b e  r g e  r s und auf diejenigen G r  o 13 m a n  n s , 
dali es saure und neutrale Hydrosulfite gebe, ganz ungerechtfertigt, so 
ist nicht minder verfehlt seine Rritik der auf der Verwendung von 
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Jod  
iind 

beruhenden analytisclien Bestininiiiugsmetli~~en yon Hydrosulfit 

Vielmebr ist ziinachst die alte Gleichung des einen \-on uns 
Yon Sulfoxylat. 

N n z S a 0 4  + 6 J  + 4H20 = 2NaIISOr + 6 J H  . ( I )  
durchaus zutreffentl. 

Es wiirden die Restimmungen ron Hydrosulfit mittelg Jod mehr- 
facli wiederholt, nach der Titration mit Jod  wurde einerseits mit 
Natronlauge titriert, andererseits mit Chlorbarium die Schwefelsaure 
gefsllt. 

2.263 g HytlrosulEit von 93.5 "!" Gehalt an S : i g &  0, wurdcn unter 
AusschluB von Luft in frisch ausgekochtem Waser  zu 500 ccm gelilst. 
100 ccm dieser Hydrosulfitl6sung verbrauchten l U . G  ccrn 'i1o-n. Jodlosung. 
Zur Keutralisatiou warm alsdann 19.325 ccm n-16sung notig. Andererseits 
gaben 100 ccm Hydrosulfitlijsung nach der Titration mittels Jod bei der 
k'iillung mit Chlorbarium 1.1674 g BariumsulFat. Fiir die 2.262 g des 92.5- 
proz. Hydrosolfits sind also 

Ber. tTod 9.15 g, NaOH 3.84 g, BaS041) 5.61 g. 
Gcf. I) 9.116 I), '0 3.865 I), n 5 837 I). 

Es entfallen also auf 1 hiol. Hydrosulfit zur Oxydation nicht 
drei, sondern 6 Atome Jod ,  und man hraucht entsprechend zur Neu- 
tralisation der entstandenen S8ure 8 iind nicht 3 Mol. Natronlauge. 

Nicht ariders steht es mit den Untersuchnngen Orloffs  betr. 
N a t r i u m  f o r m  n Id e h y d s u l f o x  y l a t  ( R o n  g a l i  t). Zunachst sucht e r  
\I ieder die Richtigkeit der Renktinnsgleichung 

anzuzweifeln und ersetxt sie durch eine neue, allen Tatsachen wider- 
sprechende Gleichung (S. 285). Er gelitngt hierzu durch die ver- 
meintliche Beobnchtung, da13 man nach der Titration der  Rongalit- 
liisung rnit Jod zur  Neutralisation des gebildeten Natriumbisulfats 
weniger Kubikzentimeter n-Natronlauge brauche als n- Jodlosuug, 
wahrend man nach Gleichung (11) eine uni ein Viertel gro13ere Menge 
Labe verbrauchen mussen. Die Beobachtung selbst ist aber ebenfalls 
total irrig. 

Lost man 5 g frisch dargestellte, gescbleuderte Rongalitkrystnlle 
(mit 98.25 'J/,, NaHSO?, CHsO + 2H10)  in R a s s e r  genau zu 1 1 auf 
und titriert, so hat  man z. B. folgende Zahlen: 

NaHSOz, CIIi 0 + 4 J + 2112 0 = N B I I S O ~  + 4 JH + CH? 0 ') (11) 

1. 25 ccm verbrauchten 31.9 ccm '!lo-*. JodlBsung. 
2. 100 ccm der mit Jod titrierten Msung verbrauchten 16 ccm n-Natrqn- 

lauge. 

1) Das geringe Plus an Schwefel erklzrt sich dadurch, daO das hier vcr- 

3 Vergl. B a u m a n n ,  T h e s m a r  und F r o s s a r t l s  hbliandlung. 
wendete technische Hydrosulfit geringe Mengen Sulfit enthiilt. 



3. 50 ccni gabcn nach dem Titrieren mit Jod bei der Fallung mit Chlor- 

Dcn 5 g Rongalit r o n  98.25"/, cntsprcchcn also: 
barium 0.36S'i g Bariumsulfat. 

Be!.. Jod 16.24 g, NaOH 6.4 8, BaS04 7.45 g. 
GeE. 16.20 p1 )) 6.4 )), )) 7.37 >. 

Die Beaktionsgleichung (11) ist Iiiernach in  jeder 13eziehuug 
ric htig I ) .  

Hiernach eriibrigt es sich vol ls thdig,  auf die an die besproche- 
nen Beobachtungen angekn9plten, unzutreffenden, theoretischen Be- 
trnchtungeu Orloffs  niiher einzugehen. Es sol1 somit nur noch 
energisch xuriickgewiesen werden, du13 der geriannte Verfasser auch 
noch auf eine irrige Nomenklatur zuriickgreifen will. Was S c  h iitz e n - 
b e r g e r  in Hiinden hatie und N n t r i u m h y d r o s u l f i t  genanut h i t ,  
war und ist NazS2O4 + 3Hs0. Erst spatere Forscher hahen die 
O x y d n t i o n s s t u f e  d e s  S c h w e f e l s  SO aufgefunden uod (lie bis 
jetzt n u r  i n  Y o r m  i h r e r  A l d e h y d v e r b i n d u n g e n  e x i s t i e r e n d t :  
SLure HsS02 SLi I f  o s y l s i i  u r e  genaunt. 

L u d w i g s h a f e n  n. Rh., den 3. Pebruar 1910. 

78. Hans Stobbe: Die Absorptionsspektra der Zimtshuren. 
[Mittciluiig aub don1 Cliemisclicn Laboratorirlm dzr Universitat Lcil~rig.1 

(Eiiigcgangcn am 31. Januar 1910.) 
E i n n r  B i i l m a u n t )  hat jiirigst gezeigt, da13 die in der Folge init 

A, B und C bezeichneten Siiuren, 
A, die Isozinitsaure ( E r l e n m e y e r  sen.) ,  Schmp. 42O. 
B, die Isozirntsaure ( L i e b e r m a n n )  . . 58O, 
C, die Alloziintsaure ( L i e b e r m a n n )  . )) 68O, 

durch freiwillige Krystallisatiori otler IinpFoug ihrer unterkuhlten 
Schmelzflusse und ihrer iibersHttigten Liisungen wechseleeitig in  eiu- 
ander verwandelt werden konnen. Wir erfahren, da13 die Schnielzen 
der  drei SHurm bei Oo oder bei einer darunter liegenden Temperatur 
freiwillig zti Skure A krystallisieren, da13 sie bei 44O durch Impfen 

. I) I-lr. Orlof f liat iibrigens ini t  einem angeblichen Handelsrongslit von 
cinem Gehalt ron 78 bia 82.50/0 NaIlSO?, CHsO + 2HzO gearbeitet, tl.  i. 
mit einem vielleicl~t durch nllzulanges Lrgern oder Feuchtwerden zersetzten 
Proclakt, d a  das gnte Handelsprodukt beltanrltlich cinen Gchalt VOII 58- 
90 O/" hat. 

2) Diese Berichte 42, 182 i i u d  1 U 3  [1909]. 


