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dem hier beschriebenen Verfahren lassen sich aus den Imidazolcar-
bonsiuren leicht Derivate ungesiittigter Diaminosiuren bereiten;
ob letztere als Ausgangsmaterial fiir synthetische Versuche brauchbar
sein kouonten, habe ich nicht gepriift.

77. M. Bazlen und A. Bernthsen: Zur Kenntnis der
Natriumhydrosuilfite. (Antwort an Hrn. Orloff)
{Mitteilung aus dem Laboratorium der Badischen Anilin- und Sodafabrik.]
(Eingegangen am 4. Februar 1910.)

In seinem Buche iiber Formaldehyd, das kiirzlich ins Deutsche
iibersetzt worden ist?), bespricht Hr. Orloff den gegenwartigen Stand
unserer Kenntnisse iiber hydroschweflige Saure, Hydrosulfite und
Formaldehyd(-usw.-)sulfoxylate in einer den Tatsachen nicht gerecht
werdenden Weise und kniipft daran eine Reihe hypothetischer bezw.
theoretischer Betrachtungen iiber die Konstitution der genannten Ver-
bindungen.

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

Vor allem ist irrtiimlich die Meioung des Hro. Orloff, da sich
in jeder Lésupg von hydroschwefligsaurem Natrium saure und neutrale
Produkte finden und die sauren ca. ¥/s, die neutralen ca. '3 der Ge-
samtmenge betragen, wie sich durch Titration der I-prozentigen
Losung mit Yio-n. Natronlauge feststellen lasse. Diese Behauptung
JaBt erkennen, da Hr. Orloff der leichten Verdnderlichkeit des
Hydrosultits in willrigen Losungen und an der Luft bei seinen ana-
lytischen Versuchen nicht Rechnung getragen hat. Er lost 10 g Na-
triumhydrosulfit BASF in 1] Wasser und verwendet die Ldsungen
spure in der ersten Stunde nach ihrer Bereitung. Nun weil man
aber, daB sich ohne die bekannten Kautelen (Arbeiten unter Luftab-
schlufl, Alkalischmachen der Lé&sungen) verdiinnte Losungen von Hy-
drosulfit rapid zersetzen. Ld&st man z. B. 10 g wasserfreies Hydrosul-
fit mit ca. 90% NasS;0, in 11 Wasser, so findet man bei der Ti-
tration mit Indigocarmin zwar sofort nach erfolgter Auflésung noch
anndhernd die geloste Menge Hydrosulfit, nach einer halben Stunde

1) Formaldehyd, der bisherige Stand der wissenschaitlichen Lrkenntnis
und der technischen Verwendung. Tns Deutsche ibersetzt von Dr. Carl
Kietaibl, Leipzig, Barth, 1909; vergl. die Kritik dieses Buches in der Chem.-
Ztg., 1909, II, S. 1306.
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aber nur mebhr 3 g und nach einer Stunde nur mehr 1 g Na;S; 04 in
der Losuug. Der Rest hat sich zersetzt.

Hr. Orloff titriert nun die wie oben bereiteten Lisungen mit
Natronlauge und verbraucht zum Neutralisieren von 25 cem 10 cem
Y1o-n. Natronlauge, also fir 100 ccm 40 cemn Yyo-n. Natronlauge;
hierauf griindet er seine oben wiedergegebene Meinung.

Demgegeniiber ist folgende Tatsache festzustellen.

Wiegt man 1g frisch dargestelltes Natriumhydrosulfit (mit 95%
Na;8;0;) genau ab, bringt es in einen trockenen Erleameyer-
Kolben mit 250 cem Iphalt, verschliefit ihn mit einem doppelt durch-
bobrten Gummistopfen, durch dessen eine Bohrung sofort ein indiffe-
reutes Gas eingeleitet wird, 1aBt durch die andere Bohrung 100 cecm
frisch ausgekochtes, unter LuftabschluB erkaltetes Wasser und einige
Troplen Phenolphthalein zuflieen, wobei das Hydrosulfit sofort ge-
16st ist, fihrt dann durch die zweite Bobrung die Spitze einer mit
n-Natronlauge gefiillten Biirette ein und titriert mit letzterer, so ge-
niigt schon der erste Tropfen, um bleibende Rotfarbung zu erzeugen.
Yon der Existenz eines sauren Natriumhydrosulfits — die im dbrigen
durch unsere friiheren Verdifentlichungen bereits zur Geniige als aus-
geschlossen gelten diirfte — kann somit gar keine Rede sein.

Selbstredend erhilt man andere Resultate, wenn man das Hydro-
sulfit in Wasser ohne Luftausschlufl bezw. ohne Anwendung ausge-
kochten Wassers 16st uud gar noch Teile der Lésung abpipetiert. Wenn:
man z. B, mittelst Saugpipette 100 ccm einer frisch bereiteten Losung
von 10 g Hydrosulfit mit 90%, NuagS; 04 in 11 frisch ausgekochten,
unter Luftabschluffi erkaltetem Wasser abmafl und unter Leuchtgas-
abschlu mit Yyo-n. Natronlauge titrierte, so waren bereits 2.5 ccm
1/10-n. Natronlauge zur Neutralisation erforderlich. Da die Oxydation
des neutralen Hydrosulfits das saure Natriumbisulfit liefert:

Na; S; Oy + O + H:0 = 2NaHSO0;,

so ist es nicht weiter verwunderlich, daB Orloff sogar 40 cem bis
zur bleibenden Rotfarbung gebraucht hat., Dafl Orloff tatsichlich
mit schon zersetzten Hydrosulfitlosungen gearbeitet hat, beweisen auch
die von ihm S, 278 angegebenen Jodzahlen, aus denen sich ergibt,
dal in seiner verdiionten Hydrosulfitlosung (aus 10 g Hydrosulfit
BASF und 11 Wasser dargestellt) nur mebr 6 g (I) unzersetztes Salz
vorhanden waren. ’

Ist somit das Zuriickgreifen Orloffs aul die langst widerlegten
Anschauungen Schiitzenbergers und auf diejenigen Grofmanns,
dafl es saure und neutrale Hydrosulfite gebe, ganz ungerechtfertigt, so
ist nicht minder verfehlt seine Kritik der auf der Verwendung von



Jod bLeruhenden analytischen Bestimmuvgsmethoden von Hydrosulfit
und von Sulfoxylat.

Vielmebr ist zuniichst die alte Gleichung des einen von uns

NazS3 04 + 6J 4 4H,0 = 2NaHSO0, + 6JH . )]
durchaus zutreffend.

Es wurden die Bestimmungen von Hydrosulfit mittels Jod mehr-
fach wiederholt, nach der Titration mit Jod wurde einerseits mit
Natronlauge titriert, andererseits mit Chlorbarium die Schwefelsiure
gefillt.

2262 g Hydrosulfit von 92.5 %/, Gehalt an NayS5; Oy wurden unter
AusschluB von Luft in frisch ausgekochtem Wasser zu 500 ccm geldst.
100 cem  dieser Hydrosulfitlosung verbranchten 143.6 ccm '/1o-n. Jodlosung.
Zur Neutralisation waren alsdann 19.325 cem n-Losung ndtig.  Andererseits
gaben 100 cem Hydrosulfitlosung nach dor Titration mittels Jod bei der
Jallung mit Chlorbarium 1.1674 g Bariumsulfat. TFiir die 2.262 g des 92.5-
proz. Hydrosulfits sind also

Ber. Jod 9.15 g, NaOH 3.84 g, BaS0,!) 561 g.
Gef. » 9.116 », »  3.865 », » 5837 ».

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

Nicht anders steht es mit den Untersuchungen Orloffs betr.
Natriumformaldehydsulfoxylat (Rongalit). Zunichst sucht er
wieder die Richtigkeit der Reaktionsgleichung
NaHS80:, CH:0 + 4J + 2H;0 = NaH SO, + 4JH + CH. 0% (1I)
anzuzweifelo und ersetzt sie durch eine neue, allen Tatsachen wider-
sprechende Gleichung (8. 285). Er gelangt hierzu durch die ver-
meintliche Beobachtung, dal man nach der Titration der Robgalit-
lésung mit Jod zur Neutralisation des gebildeten Natriumbisulfats
weniger Kubikzentimeter n-Natronlauge brauche als n-Jodldsung,
wibrend man nach Gleichung (II) eine um ein Viertel groflere Menge
babe verbrauchen miissen. Die Beobachtung selbst ist aber ebenfalls
total irrig.

Lost man 5 g frisch dargestellte, geschleuderte Rongalitkrystalle
(mit 98.25 %/, NaHSQ:, CH; 0 + 2H;0) in Wasser genau zu 11 auf
und titriert, so hat man z. B. folgende Zahlen:

1. 25 cem verbrauchten 31.9 cem Y4o-n. Jodldsung.

2. 100 ccm der mit Jod titrierten Losung verbrauchten 16 cem n-Natron-
lauge.

1) Das geringe Plus an Schwefel erklart sich dadurch, daB das hier ver-
wendete technische Hydrosulfit geringe Mengen Sulfit enthiilt.
% Vergl. Baumann, Thesmar und Frossards Abhandlung.
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3. 50 ccm gaben nach dem Titrieren mit Jod bei der Fillung mit Chlor-
barium 0.3687 g Bariumsulfat,

Den 5 g Rongalit von 98.25 0/, entsprechen also:

Ber. Jod 16.24 g, NaOH 6.4 g, BaSO, 745 g.
Gel. » 16.20 », > 6.4 », » 7137 ».

Die Reaktiousgleichung (II) ist hiernach in jeder Beziebuug
richtig!).

Hiernach eriibrigt es sich vollstindig, auf die an die besproche-
nen Beobachtungen angekniipiten, unzutreffenden, theoretischen Be-
trachtungen Orloffs niiher einzugehen. Es soll somit nur mnoch
energisch zuriickgewiesen werden, dufl der genacnte Verfasser auch
noch auf eine irrige Nomenklatur zuriickgreifen will. 'Was Schiitzen-
berger in Hinden hatie und Natriumhydrosulfit genannt hat,
war und ist Na;S; O+ 2H:0. Erst spitere Forscher haben die
Oxydationsstufe des Schwefels SO aufgefunden und die bis
jetzt nur in Form ihrer Aldehydverbindungen existierende
Siure Hs80; Sulfoxylsiure genannt.

Ludwigshafen a. Rb., den 3. Februar 1910.

78. Hans Stobbe: Die Absorptionsspektra der Zimtsiduren.
[Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Leipzig.]
(Bingegangen am 31. Japuar 1910.)

Einar Biilmann®) hat jingst gezeigt, daBl die in der Folge mit
A, B und C bezeichneten Siuren,
A, die Isozimtsiure (Erlenmeyer sen.), Schmp. 429,
B, die Isozimtsiure (Liebermann) . . » 58
C, die Allozimtsiure (Liebermann) . » 689,

durch freiwillige Krystallisation oder Implung ibrer unterkiihlten
Schinelzfliisse und ihrer bersittigten Losungen wechselseitig in ein-
ander verwandelt werden konnen. Wir erfahren, daB die Schmelzen
der drei Siuren bei 0° oder bei einer darunter liegenden Temperatur
freiwillig zu Siure A krystallisieren, daB sie bei 44° durch Impien

3 Hr. Orloff hLat brigens mit cinem angeblichen Handelsrongalit von
cinem Gehalt von 78 his 82.59 NallS0s, CH;O + 2H:0 gearbeitet, d. i
mit einem vielleicht durch allzulanges Lagern oder Feuchtwerden zersetzten
Produkt, da das gute Handelsprodukt bekanntlich einen Gehalt von 88—
909/, hat.

2) Diese Berichte 42, 182 uud 1443 [1909].



