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Das C h l o r i d  wurde durch Kochen des'Jodides mit Silberchlorid 
in wiiBriger Lasung erhalten. Es wurde in absolutem Alkohol ge- 
lbst und bis zur Trubung mit absolutem Ather versetzt. Es krystalli- 
siert so in dicken Siiulen. Das Chlorid schmilzt zwischen 175-176°, 
zur Analyse wurde es bei 120° getrocknet. 

0.1838 g Sbst.: 0.3867g Con, 0.074'6 g HsO. 
C ~ I H ~ ~ T ~ C ~ .  Ber. C 57.80, H 4.80. 

Gef. 57.88, 4.54. 

Das Bromid  wurde durch Fiillung des Chlorides mit Kalium- 
bromid erhalten, es ist in Wasser ziemlich schwer loelich. Zur Krp- 
stallisation wurde es in absolutem Alkohol gelost und bis zur Trtibung 
mit absolutem Ather versetzt. Es schmilzt zwischen 197-198 O, von 
1930 an sintert es. Zur Analyse wurde es bei 1200 getrocknet. 

0.1022 g Sbst.: 0.1940 g Cog, 0.0412 g HsO. 
CsIHglTeBr. Ber. C 52.44, H 4.37. 

Gef. 52.73, * 4.47. 

D i- p - t o l  y 1- t e l l  u r e t i n  b r o mid ,  (p- CHa . C6 H& Te Br . CHI . COO H. 
4 g Bromessigsiiure und 2 g Tellurid werden in 10 ccm h e r  

gelost und 5 Tage stehen gelassen. Neben der Telluretinverbindung 
scheidet sich das Dibromid aus, welches mit kaltem Chloro€orm ent- 
fernt werden konnte, es gelang nicht, die Telluretinverbindung rein zu 
erhalten. 

Der Methylester der Bromessigeiiure vereinigt sich nicht mit dem 
o-Tolyltellurid, selbst wenn man beide Substanzen langere Zeit bis 
zum gelinden Sieden erwiirmt. 

Br i i sse l ,  am 19. Oktober 1915. 

282. Fr. Fichter und Theodor Lichtenhehn: 
Bllektrolyae der Alkaliral%e fetter Sulfo-carbonfiuren l). 

(Eingegangen am 16. Oktober 1915.) 

Die Alkalisalze der Essigsiiure und ihrer Homologen liefern an 
Platinanoden bei geniigend hober Stromdichtc, neben Eohlendioxpd 
gesiittigte, durch Synthese entstandene Kohlenaasserstoffe. Bei ' sub- 
stituierten Essigsiiureo verliiuft je nach der Natur des Substituenten 
die Reaktion manchmal in ahnlichem Sinhe. Es interessierte uns nun, 
in dieser Beziehung das Yerhalten von Su l fo -ca rbonsauren  zu 

1) Vorliinf. Mitt. Z. El. Ch. 20,471 [1914]. 
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priifen, nm den EinfluB der  Gegenwart einer stark sauren Sulfogruppe 
auf den Verlauf der  Heaktion kennen zu lernen. 

I. S u l f o - e s s i g s i i u r e .  
Wenn eine Synthese irn Sinne der Kolbeschen  Reaktion eintritt, 

so mu8 aus d e r  S u l f o - e s s i g s a u r e  die A t h y l e n - d i s u l f o s "  a u r e  
entstehen : 

1. 

Boi der Formulierung der Reaktionen sehen wir davon ab, cine bestimmte 
Theorie der K o l  beschen Elektrosynthese zum Ausdruck zu bringen. Die 
hier angewandten Gleichungen wollen also mciglichst einfach das Ergebnis der 
Roaktion darstellen. Die einzige Hilfsvorsteilung, deren wir uns zum Zweck 
einer einheitlichen Formulierung bedienen, ist die Annahme der intcrmeditircu 
Bildung und vortibergehenden Existenz von Kohlenwasserdtoffresten, die in 
nnserem Fall eine Sulfogruppe tragen. Bci der Bilduog der hq4en-disulfo- 
ssure wiirden die Ihdikale HOsS. CHp. sich polymerisieren. 

In  der Tat konnten wir die Athylen-disulfosaure rnit aller Sicher- 
heit durch Isolierung des ii t h y l e n  -d i s u l  f o s a u r e n  R ar i u  rn s nach- 
weisen; doch ist die Menge des synthetischen Produktes sebr klein, 
weil weitaus der groBte Teil der  SulEo-essigsiiure einer zerstiirenden 
Oxydation anheirnfrillt. 

Die am reichlichsten entstehenden Abbauprodukte der sulfo-essig- 
sauren Salze sind K o h l e n d i o x y d  und S c h w e f e l s i i u r e ;  daneben 
lassen sich noch in kleinerer Menge K o h l e n o x y d ,  A t h y l e n ,  F o r r n -  
a1 d e h y d , S c h w e f e l d  i o  x y d und M e t  h an - d i s u 1 f o s ii u r e nachweisen. 
Diese Nebenprodukte lietern einige Anhaltspunkte fur die Beurteilung 
des Weges, auf dern die Hauptreaktion, die oxydative Spaltung , sich 
vollzieht. 

ICurz nach Beginn der Elektrolyse nimmt die urspruoglich neu- 
rale Losung a l k a l i s c h e  Reaktion an,  weil aus der  zweibasischen 
Sdfo-essigsiiure Kohlendioxyd abgespalten wird, das  als Bicarbonat 
geliist bleibt und so, trotz der  tatsiicblichen Vermehrung der Siiure- 
iiquivalente, alkalische Reaktion hervorruft. Damit ist aber die Vor- 
bedingung geschaffen fur die Reaktion von II. H o f e r  und M. M o e s t  I), 

die Bildung von Alkoholen durch Hydroxylierung der bei der K o l b e -  
schen Elektrosynthese abgesprengten Koblenwasserstoflreste. Im vor- 
liegenden Fall mu13 das erste Produkt die M e t h a n o l - s u l f o s i i u r e  seio. 

HO, S . CHp HOj S . CH, . COOH 
HOsS.CH? .COOH HOa S .CHs + o =  * + 2C09 -I- Hp 0. 

2. HOaS.C€Ta. + OH'+ 0 = HOaS.CHz.OH. 

I) A. 823, 284 [1902]. 
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Die hlethanol-sulfosiinre selbst konnten wir nie nachweisen , sie 
vird offenbar an der Anode sofort weiter oxydiert zu der nachsten 
Stufe, der Met h a n a1 - su  1 f o si iur e oder F o r m  a ld  e h y d - s  ul f o siiu r e, 

dann zur Su l fo -ame i sensaure ,  

and  schlieBlich zu Schwefe ls i iure  und K o h l e n d i o x y d ,  

3. HOaS.C&.OH + 0 5 HOaS.CH0 + H90, 

'4. HOaS.CH0 + 0 = HO,S.COOH, 

5. HO3S.COOI.I + 0 = H&O, + CO3. 
Das Auftreten YOU Formaldehyd, Ton Kohlenoxyd und von 

Schwefeldioxyd hiingt mit den Zerfallsr&ktionen der Formaldehyd- 
sulfosiiure und der Sulfoameisensiiure zusammen. 

Wenn am Anfang der Elektrolyse durch die anftretende alkalische 
Reaktion der Weg zu der am Kohlenwasserstoff-Rest oxydierten Serie 
von Siiuren eriiffnet ist, so entstebt alsbald Schwefelsiiure, und die 
alkalische Reaktion wird schwacher und schliigt achliefilich manchmal 
in sauer um. Damit ware die Vorbediogung der Hofer-Moestschen 
Reaktion beseitigt , und man sollte nun ein erneutes Einlenken zur 
K o  lbeschen Synthese erwarten. Allein dem stehen zwei Umstiinde 
entgegen. Die Hofer-Moestsche Reaktion stellt sich bei den Alkali- 
salzen der einbasischen Fettsiiuren nicht nur ein, wenn die Losung 
alkalisch wird , sondern'auch unter dem EinfluB von Neutralsalzen 
der SauerstoffsBuren , wie Natriumsulfat; Sulfate aber entstehen hier 
j a  gerade iufolge der Oxydation und reichern sich an, so daB der 
Verlauf der elektrolytischen Reaktion durch die eigenen Produkte in 
immer steiqendem MaOe in die Richtung des oxydativen Abbaus ge- 
driingt wird. 

Andrerseits begiinstigt aber auch das Sanerwerden der Lisung 
die Bildung der einfachsten letzten Oxydationsstulen. Der an einer 
glatten Platinanode mit hoher Stromdichte entwickelte Sauerstoff iat 
ein auBer&dentlich wirksames Oxydationsmittel, das auch vor den 
bestiindigen organischen Sulfosauren nicht Halt macht. Schon K o l  be I) 

hat die T r  i c h lo r -  met han  - su  1 f osiiu r e  anodisch vollstiindig aboxy- 
diert; R. Tonoli ' )  spaltete Benzo l - su l fons i iu re  an einer Platin- 
anode in P h e n o l  und Schwefe ls i iure ;  so wird auch freie Sulfo- 
essigsiiure und ihre sauren Salze an  der Anode heftig oxydiert under 
ausschliedlicher Bildung von Kohlendioxyd und Schwefelsiiure. Dabei 
entstehen keinerlei Nebenprodukte, deren Natur irgend welche Schliisse 
auf den intimeren Verlauf der Oxydation in stark saurer Losung zu- 

1) J. pr. 41, 138 [184'7]. 
Rendiconti della Soc. Chim. Ital. Fasc. 11, Roma 191%. 
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liefie. Es ist darum nutzlos, die verschiedenen Moglichkeiten zu dis- 
kutieren; es sei nur darauf hingewiesen, daB das zwischen CarboxyI 
und Sulfogruppe stehende Methylen zweifellos der Oxydation leicht 
zugiinglich ist. 

Wir haben uns nun noch mit den oben erwiihnten, in geringer 
Menge auftretenden Stoffen Athylen und Methan-disulfosHure zu befassen. 

Das Athylen ist ein synthetisches Produkt, das auch bei der 
Elektrolyse der Acetate entsteht; bei seiner Bildung muate nicht nur 
das Carboxyl, sondern auch die Sulfogruppe abgespalten werden. Es 
ist nun denkbar, daB die, Bildung der Methan-disulfosiiure mit der 
hhylenbildung zusamrnenbiingt, indem die durch Absprengung von 
Kohlendioxyd entstandenen Reste, anstatt sich zu polyrnerisieren, 
unter Ausscheidung von Methylen mit einander reagieren : 

6. HOsS.CH9. + .C&.SOaK = (CHO) + HOsS.CH2.SOsH 
2(CH2) = G&. 

Eine einfache Abspaltung der Sulfogruppe vom Kohlenwasserstoff- 
Rest analog der Kolbeschen hansyn these  ist n i ch t  anzunehmen, 
denn m e t h a n - s u l f o s a u r e s  Ka l ium ladt auch unter den gunstig- 
sten Bedingungen nicht eine Spur Athan entstehen, sondern gibt neben 
Kohlendioxyd und Schwefeleaure nur etwas Formaldehyd. 

Der Verlauf der anodischen Vorgange in  der konzentrierten Lii- 
sung eines Alkalisalzes der Sulfo- essigsgure laat sich in folgender 
schematischer Ubersicht zusamrnenfassen: 

HOaS. CH,. COOH 
I 

Y 
H0,S. CHS. , 

k 4 ' A  
' ._ 

HOSS.CH2 HOSS.CH2.OH €IO~S.CH~.SOSH + '/2G€L 
I I 
I Y 

HO&.C& HO,S.CHO --+ H&K)d + CHlO 
I 
Y 

HOaS . COOH 
I 
Y 

HsSO, + C0.r 

2, S ulfo-pro pion saure.  
Wahrend die Athan-Ausbeute [aus Acetaten bei der Kolbeschen 

Elektrosynthese iiber 90 gesteigert werden kann, bleibt die analoge 
Butanbildung bei der Elektrolyse der Propionate i n  sehr bescheidenen 
Grenzen indem als Hauptprodukt A th  ylen auftritt I). Ganz analog ver- 

1) Ubersicht bei A. Moser, Elektrolytische Prozesse der organischen 
Chemie, Halle 1910, S. 30. 



1933 

halten sich die s u l f o - p r o p i o n s a u r e n  Salze; Bu tan -d i su l fos i iu re  
wurde nicht beobachtet, das wichtigste Produkt der Elektrolyse ist auch 
hier A t h  ylen , dessen Bildung bis zu 45 O/O der Strommenge bean- 
sprucht : 

7. HOtS. CHI . CHI. COOH + 0 = Has04 + C2H4 + Cop. 
Durch diesen ProzeB kann die Reaktion der Lasung gegen Lack- 

mus nicht beeinflufit werden. Abe; man beobachtet genan wie bei 
den sulio-essigsauren Salzen im Anfang der Elektrolyse das Auitreten 
alkalischer Reaktion, die kurze Zeit zu-, dann aber wieder abnimmt un& 
schlieDlich in  sauer umschliigt. Es muB also zunlchst ein Vorgang 
sich abspielen, bei welchem Kohlendioxyd rbgespalten wird, ohne daB 
gleichzeitig Schwefelsaure auftritt. Neben Athylen, Koblendioxyd und 
Schwefelsiiure nurden nun noch folgende Stoffe gefunden oder beim 
Kochen der angesiiuerten Losung ausgetrieben: KO h l e n o x y d ,  F o r m -  
al  d e h yd,  S c  h w e f el  d i ox y d ,  E s s i  gsiiure. Das sind groaenteils 
dieselben Stoffe, wie die\ aus den Sulfo-acetaten erhaltenen. Wenn 
wir die Reaktion von Hofe r -Moes t  annehmen, so IlSt sich die an- 
fangliche Zunahm,e der Alkalinitiit mit der intermediiiren Bildung VOD 

Sulfoessigsaure folgendermaSen vereinigen I): 

8. HOaS.CH3 .CHI. + OH' + 0 = HOIS. CHz .CHa. OH. 
9. HO3S. CHs . CH, ,OH + 0 = HOjS. CHp . CHO + HaO. 

10. HOaS.CHs.CH0 + 0 = HOsS.C&.COOH. 
Der weitere Verlauf der Reaktion ware dann wie im ersten Ab- 

schnitt anzunehmen. Auf diese Weise erkliirt sich aber noch nicht 
die Entstebung der Essigsiiure; auch ist die Reaktion (8) kaum zu- 
liissig fur die Erkliirung des Verlnufs der Elektrolyse in angesluerter 
Liisung. Da niimlich Z immermann l )  gefunden hatte, daS eine mit 
Propionsiiure angesauerte Losung von Natrium-propionat eine bessers 
Ausbeute an Butan liefert, als eine neutrale, so untersuchten wir das 
Verhalten einer mit Sulfo-propionsiiure angesiiuerten Losung von sulfo- 
propionsaurem Ammonium an der Anode. Auch hier erhielten wir 
-Xthylen, dagegen konnten wir so wenig als bei der urspriinglich neu- 
tralen Losung die gesuchte Butan-disulfosiiure auffinden. Dagegen 
entstanden, wie oben, SulfoessigsHure und Essigsaure, auflerdem Ace t -  
a ld  ehy  d und die bekannten HauptprodukteKohlendioxyd und Schwefel- 
siiure. Die Mannigfaltigkeit wird verstiindlicher, wenn man beruck- 
sichtigt, daB die Molekel der Sulfo-propionsiiure durch Oxydation an 

1) Die elektrolytische Oxydrrtion von Isaethionshure zu Sulfo-essig8aurt. 

2) Dissert. GieBen 1899, S. 11. 
hat Wal te r  Wenk, Dissert. Basel 1912, S. 17, beschrieben. 
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den zwei Methylengruppen angegriffen und dadurch i n  zwei voraus- 
sicbtlich sehr reaktionsfahige Ketonsauren: 

verwandelt werden kann, deren weiterer Zerfall vermutlich die ver- 
schiedenen Stoffe liefert. 

Das Verhalten der Sulfo-propionsaure ist unter Weglassung des 
Nebensachlichen in einer schematischen fibersicht zusammengefadt : 

HOaS.CO.CHs.COOH und H03S.CH2.C0.COOH, 

BOSS. CHa. CHt . COOH 
I 
Y 

HOaS. CH, . CHz. 
A’ ‘4 

HgSO, + C,H( HOaS. CH:. CH,. OH 
I 
Y 

HORS. CH3. CHO 
I 
Y 

HOSS. CH2. COOH 

3. bl e t h a n  - d i su  1 f o s ii u r e. 
Nur der Gegenwart der an einen aliphatischen Kohlenwasserstoff- 

Best gebundeneii Carboxylgruppe verdanken die beiden untersuchten 
Sulfo-carbonsiiuren das besondere, dern der einbasischen FettsOuren 
ahnliche Verhalten bei der Elektrolyse. Wie schon oben gelegentlich 
bemerkt, erleidet beispielsweise die Methan- su l fos i iu re  nur  einen 
ganz regelmiidigen oxydierenden Abbau, ohne die geringste Andeu- 
tuog einer synthetischen Reaktion. Wir haben auch die Methan-  
d i s u l f o s a u r e  und ihre Salze auf ihr anodisches Verhalten untersucht, 
im Hinblick auf die M6glichkeit einer Persiiurebildung. Doch zeigte 
sich lediglich eine energische O x y d a t i o n  zu Kohlendioryd und 
Schwefelsanre. Bekanntlich wird Methan-disulfosiiure durch Salpeter- 
siiure oder durch Chlor nicht angegriffen. Die heftigere Aktion des 
anodischen Sauerstofh geht aber in diesem Falle wie in vielen anderen ’) 
parallel mit der Wirkung des Hydroperoxyds, das in 30-prozentiger 
Losung Methan-disulfoslure ebenfalls zu Kohlendioxyd und Schwefel- 
siiure oxydiert. 

Experimentelles. 
1. E l e k t r o l y s e  d e s  n e u t r a l e n  su l fo -e s s igsau ren  Kal iurns .  

Ein kurzes Reagensglas mit seitlich angesetztem Gasableitungs- 
rohr triigt im Gummistopfen eine Platindraht-Anode und den Stiel 
einer Platinblech-Kathode, und steht zur Abkuhlung in einer Eis-Koch- 
~- 

I) Fr. Fichtor und Robert Stocker, B. 47, 2003 [1914]. 



1955 

salz-Mischung. In diesem einlachen Apparat wurde eine funffach- 
normale Losung von Kalium-sulfo-acetat rnit einer Anodenstromdichte 
von 2 AmpJqcm ohne Diaphragrna elekrolysiert, wobei die Strom- 
rnenge mit Hilfe einea 0 e t t e l  schen Kupfer-Coulombmeters bestimmt 
wurde. Die entwickelten Gqse wurden nach Verdrangung der  Luft 
i n  einer Vorperiode durch einen beidseitig durch Calciumchloridrohren 
geschutzten Kaliapparat geleitet und so von Kohlendiosydl befreit; 
der Rest der Gase wurde uber Wasser aufgefangen und analysiert. 
Nach Beendigung des Versuchs war die Losung infolge Bicarbonat- 
bildung alkalisch geworden; sie wurde rnit iiberschiissiger n-Salzsiiure 
versetzt, das  entweichende Kohlendioxyd im B u n  se n schen Apparat 
ausgekocht und so bestimmt, und die riickstiindige Losung mit Lauge 
zurucktitriert, wodurch sich die Alkalinitiit ergab. Zuletzt wurden 
d i e  vorhandenen Sulfate gravimetrisch bestimmt. 

So ergaben sich bei einer Strommenge von 45.8 Ampere-Minuten : 
0.3267 g H,SOI 
0.3191 * COs 
0.0106 * CO aus der Gas- 
0.0066 CsHd 1 analyse 
0.0108 unausgeniitzter 0, J berechnet. 

Die Alkalinitat entsprach 2.6 ccm n-Alkali. Das Verhiiltnis von 
Schwefelsiiure zu Kohlensiiure, das  bei viilliger Oxydation der Sulfo- 
essigsaure 1 : 2 sein miiBte, ergibt sich zu 3.33 : 7.26 Millimol oder 
z u  1 : 2.18; dies beweist, daB relativ mehr Kohlendioxyd entwickelt 
wird, oder da13 sich Reaktionen abspielen, bei denen wohl Kohlen- 
dioxyd, nicht aber Schwerelsaure abgespalten wird. 

Dic Zalilen sind allerdings mit einer gewisscn Vorsicht zu beniitzen. 
Infolge der SclimerlBslichkeit des Barium-sulfo-acetats ist niimlich der Nieder 
schlag von Bariumsulfat trotz der Anwendung stark saurer LBsungen ge- 
w6hnlich etwas zu schmer, das Mehr lcann bis zu 6O/O betragen. Bderdom 
htingt es sehr von der Dauer dcs Erhitzens in 8iiurer LBsong bei der Fdlung 
ab,  ob die aus dem Elektrolyten freigemachte Formaldehyd-sullosaure zu 
einem grBSeren oder kleineren Betrage in Formaldehyd und Schwetelstiuro 
zerfallt und dadurch die Menge der durch Elektrolyse entstandenen Schwefel- 
stiure vermehrt wird. 

Die in 45.8 Ampere-Minuten gebildeten 0.3267 g Schwefelshure entsprechen 
94.1 O/O der bei vBlliger Oxydation nach 

11. H O ~ S . C H ~ . C O O H + 4 O + 8 F a r a d = H ~ S O + + 2 C O ~ + H ~ O  
muglichen Menge (0.3487 g). Wenn auch diese Zahl etwaa zu hoch ist, da 
der frei entweichende Sauerstoft 4.6"/0 der Stromarbeit ausmacht, und somit 
aur 1.3% des Stromea zu anderen Vorghgen ausgeniitzt worden wiiren, so 
gibt sie dooh einen guten BegrifF von dem Vorwiegen der zerstBrenden Oxy- 
dation bei der Elektrolyse der Sulfo-acetate. Die erhalterie Kohlendioxydmenge 
uberschreitet die bei v6lliger Oxydstion rnit 45.8 Ampere-Minuten miigticlie 
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4 2 
5 
9 I ;.5 

Maximal bei vijlliger Oxydation 
Naximal bei Iteaktion nach K o 1 t e 

Zahl 0.3131 o m  2%; das kommt davon her, daB bei der Kolbeschen Re- 
rktion dieselbe Strommenge einen viermal gr6leren Betrag an Kohlendioxyd 
entwickelt. Der Menge des Kohlendioxyds ist eigentlich noch dss Kohlenoxyd 
xuzurechnen, da anch es durch Aboxydrtion des organischen Teiles der MO- 
lekel cntsteht. Da einstweilen nicht durch quantitative Analyse ermittelt 
werden kann, ein wie groBer Stromanteil f &  die Kolbesche Elektrosynthese 
oder fiir die Hofer-Moesteche Oxydation verbraucht wird, so ist eine ein- 
wandfreie elektrochemische Bilanzierung der Versuche nicht durchfiihrbar. 

Neben den quantitativ gemessenen Stoffen lassen sich, besonders 
leicht beim Kochen der angesauerten Liisung des Elektrolyten, nocb 
nachweisen s c h w e f l i g e  S B u r e  und F o r m e l d e h y d ;  sie entstammeo 
den Abbauprodukten der H o f e r - M o e s t s c h e n  Reaktion nach (2), (3), (4) 
und (5), die a19 Sulfosiiuren vorliegen, und die eine ganz erhebliche 
lleduktionskraft des Elektrolyten bedingen, was sich durch die Fallung 
yon Quecksilber aus  N e ssl e r s Reagens '), durch den Verbrruch voo 
Permanganat, und durch die Fallung von Mercurochlorid aus Mercuri- 
chlorid iiufiert. Die reduzierenden Stoffe entstehen nicht an d e r  
Kathode, denn die Wasserstoffentwicklung stimmt genau mit d e r  
coulombmetrisch gemessenen Strommenge fiberein. 

Wie bei den Kolbeschen  Elektrosynthesen, so wirkt auch hier 
die Steigerung der Konzentration der Losung giinstig, es ZiuBert sicb 
dies in einer Steigerung des Verhaltnisses Kohlendioxyd zu Schwefel- 
siiure fiir je eine Ampere-Stunde. 

0.3540 0.4804 
0.4 I88 0.4280 
0.4247 0.3824 
0.4102 0.4572 
1.641 - 

Anodcnstrom- auf ein Millimol 1 HsSOd kommen 
Amp./qcm Millimole CO? 

I dichte in 1 ","' 1 
1.83 
2.18 
3.47 
'2.0 - 

2. E l e k t r o l y s e  d e s  n e u t r a l e n  s u l f o - e s s i g s a u r e n  A m m o n i u m s .  
Die quantitativen, am Kalium-siilio-acetat ausgefu hrten Bestimmungen 

deuteten wohl auf eine K 01 besche Elektrosynthese hin,  aber d ie  
Isolierung des synthetischen Produktes aus den1 Gemiach der ver- 
schiedenen Kaliumsalze war  unmiiglich. Um dieses Ziel zu erreichen, 
verwendeten wir das A m m o n i u m s a l z  der Sulfo-essigslure, denn a u s  
ihm konnten nach beendeter Elektrolyse durch Kochen mit Barium- 
hydroxyd die typisch krystallisierenden Bariumsalze unter gleichzeitiger 

- 
I) E. Bupp,  B. 39, 3702 [1906]. 

Abkiirzung .Val% siehe Ch. Z. 37, 1299 [1913]. 
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Wegschaffung des Sulfate dargestsllt werden. Das Ammoniumsulfo- 
acerat bietet als weitere Vorteile die groSe Liielichkeit und die 
Schwache der Base. Sobald niimlich die Losung in der ersten Periode 
der Elektrolyse alkalisch wird und dadurch die Hofer-Moestsche 
Reaktion in Gang kommt, verfltichtigt sich Ammoniak, und da auBer- 
dem infolge der Massenwirkung der Ammonium-Ionen der Dissoziations- 
grad des freien Ammoniumhydroxyds sehr niedrig bleibt, so ist der 
Hydroxylion-Gehalt der Losung unbedeutend. Die bald nach Beginn 
eintretende Alkalinitiit der Losung weist darauf hin, daD nur i n  der 
ersten1:Periode eine Reaktion nach Ko l b  e gunstige Bedingungen 
findet; darum wurden die einzelnen Versuche nur kurze Zeit be- 
trieben. 

35 Portionen von je 10 ccm einer '7.5 n- Ammonium-sulfo-acetat- 
Losung (im ganzen 210 g festem Salz entsprechend) wurden mit je 
2 Ampere- Stunden elektrolysiert; als Elektroden dienten zwei von 
taltem Wasser durchflossene Platin-U-Rohren , deren engere (2 mm 
Durchmesser) a le  Anode eine Stromdichte von 2 Amp./qcm aufwies. 
Die Kiihlung des Elektrolyten wurde dadurch vervollstiindigt, daB das 
8 cm lange und 25 mm weite GlaegefiiB i n  eine Eis-Kochsalz-Mischung 
tauchte. 

Die Liisung wurde nach Beendigung der Elektrolyse rnit Schwefel- 
saure angesiiuert und zur Zerstorung der Formaldehyd - sulfosjiure so 
lange gekocht, ah noch Formaldehyd entwich, was vide Stunden be- 
ansprucht. Aus der stark konzentrierten Liisung schied sich beim 
Erkalten eine im wesentlichen aus Ammoniumsulfat bestehende 
Krystallmasse aus. Diese Portion wurde zur Entfernung des 
Ammoaiaks mit tiberschtiseigem Bariumhydroxyd gekocht, dann mit 
Kohlendioxyd behandelt und filtriert. Aus dem stark eingeengten 
F&rat schied sich eine kleine Menge me than-d i su l fosau res  B a r i u m  
aus, das durch seine typische Krystallforrn (siehe unten) leicht er- 
kannt .wird. 

CH,(SO&Ba + 2H90. Ber. Br 39.54, S 18.45, Ha 0 10.37. 
Gel. 39.62, D 18.10, 10.28. 

Die Hauptmenge des Materials steckt in der Mutterlauge von den 
freiwillig auskrystallisierenden Salzen, welche ebenfalls mit Barium- 
hpdroxyd-Uberschul3 von Ammoniak befreit wurde; mit dem Bsrium- 
eulfat fie1 dabei auch der grbSte Teil des in kaltem Wasser schwer 
laslichen sulfo -essigsauren Bariums aus. Die Liisung enthielt nun 
ooch &e Bariumsalze der Sulfo-essigsiiure und der A thy len -d i su l fo -  
s i o r e ,  und ein leicht 16diches Gemisch verschiedener Salze (der 
Methanol-sulfosiiure und der Formaldehyd-sulfos'iure?), unter denen 
auch B a r i u m n i t r a t  (durch Oxydation des Ammoniaks entstanden) 



nachgewiesen wurde. Durch vieles Umkrystallisieren und AusleseD 
gelang es schliefllich, das iithylen- disulfosaure Barium rein zu iso- 
lieren. Es krystallisiert je nach den Bediogungen sowohl rnit zwei 
Molekeln Krystallwnsser als auch wasserfrei I )  ; beide Forrnen wurdem 
nach Willkiir erhalten und mit auf anderem Wege dargestellten Pra- 
paraten verglichen. 

Bcr. Ih 3i.99, S li.74, H10 9.9G. 
Gel. w 37.88, D 17.71, 9 .M 
Ber. Ba X2.10, S 19.70. 

' GeF. s 41.95, 19.48. 

CIHI(SOa):,Ba + 2 H z 0 .  

CaH4(SOa),Ba. 

Bei den Sc~irvelelhestimniunaen kann man nicht nach Car i  u s  verfahren, 
\veil die Oyydation auch bei tagelangem Erhitzen unrollstiindig bleibt. Die 
Zcrstorung des Bsriumsalxes gclingt glatt nach der hlethodo YOU P r ings-  
heimr) unter ZuliilEen:rhme voii Zucker, doch ist tlns dabei zur Hiilfte direkt 
erhaltene Bariumsulfat gewijhnlich (lurch Iiohle verunreinigt, so dsB, om 
richtige Znhlen zu heltommen, das Ahlnuclion rnit konzentrierter Schwefel- 
&ire unerlallieh ist. 

Die groBe Widerstandsfihigkeit der Athylen -disulfoslure gegen 
Oxydntion komnit auch bei der elektrosynthetiscben Darstellung zur 
Geltung. Denn wenn die Athylendisulfosiiure an der Anode wieder 
zerstort w iirde, so kbnnte sie iiberhaupt nicht nachgewiesen werden. 
Iu  der Tat  ergab ein direkter Versuch mit Athylen-disulfosaure an 
glatter Platinanode mit hoher Stroindichte die Entwicklung ozonisierten 
Srtueratoffs als Reaeis  des hohen erreichten Potentials, nber die Bildung 
voo Schwefelsiiure war nur unbedeutend. Solange die vie1 leichter 
oxydierbare Sulfo-essigsaure iu erheblicher Konzentration im Elektro- 
lyten vorbanden ist, wird die Athylen -diaulTosaure sicher nicht an- 
gegri Hen. 

Die Ausbeute an Lth)-len-disulfosaurem Barium betrirg in diesem 
Versuch schiitzungsweise 4 g, was einer Stromausbeute von 1 '/e 

gleichkommt. 

3. Po r m a 1 d e h y d - s u  I € 0  sB u r e  (?). 
Kocht man die angesauerte elektrolysierte Liisung sulfo-essigsauier 

Salze, so entweicht, wie schon erwlhnt, Formaldehyd. Gleichxeitig 
tritt SchweFelsSure au€, denn wenn man vorher in kalter Losung die 
vorhandenen Sulfate mit Brriumchlorid geliillt hat, so bildet sich beim 
Kochen der salzsauren Losung, wahrend Formnldehyd entweicht, von 
neuem ein Niederschlag von Bariumsulfrt, der nicht am Persulfat 

1 )  J. Guaresclii,  G. 9, 88 [1579]; A. J lonar i ,  B. 18, 1350 [1885]. 
2) B. 41, -m'i cigoa]. 
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1.5 I g: 1 15.0 ‘1 4.5 I i:: 3.0 10.4 4.36 

stammt, was durch vorgangige Untersuchung leicht festgestellt werdea 
kann. Diese Beobachtungen erkliiren sich ungezwungen durch die 
Annahme eioer Spaltung der hypothetischen F o r m  a l d  e h  J d - sul fo - 
saure’)  nach: 

CHO.SOaH + Hz 0 = CHo 0 + Hn SO4. 
Der  Forrnaldehyd kann eine Sulfosaure mit unrnittelbarer Nach- 

barscbaft von Sulfogruppe nnd Aldehpdfunktion liefern, aber diese 
Kombination ist sehr labil. 

Wiihrend der Elektrolyse entweicht Kohlenoxyd und beim Kochen des 
angesiuerten Elektrolyten Schwefcldioxyd : ihre Bildung l iBt  eich unter Zuhilfe- 
nahme von Formaldehyd-sulfos8ure und Sulfo-amcisensiiure verstehen : 

CHO.SOsE-I + 0 = CO + &so4 
HOOC.SOaH = CO1 + HYSO~. 

Das gleichzeitige Entmeichen von Formaldehyd und Schwefeldioxyd 
k6nnte auch auf die Gegenwart von f o r m a l d e h y d - s c h w e f l i g e r  Saure,. 
CHZ(OH).O.SO,H, zuruckgefiihrt werden, aber die B i l d u n g  von Formalde- 
hyd und von schwefliger Siure im Verlnuf der elektrolytischcn Oxydation 
wird durch letztere Annahme nicht erkliirt. SchweIlige S h r e  ist nicht als 
solche im Elcktrolyten enthalten, sondern wird erst nrch und nach am der. 
angesauerten L6sung Irei. 

2.75 I 1.64: 1 
2.49 1.75: 1 

4. E l e k t r o l y s e  d e r  f r e i e n  S u l f o - e s s i g s a u r e .  

WBBrige Losungen freier Sulfo-essigsiure wurden a n  einer wasser- 
gekiihlten Platinrohr-Anode in einer Tonzelle oxydiert; der Kathoden- 
raum wurde durch eine Bleirohr-Kathode ebenfalls gekuhlt. So gelang 
es, bei einer Anodenstrorndichte von 0.7 Amp./qcm eine Temperatur. 
von 1 3 O  aufrecht zu erhalten. An der Anode entwich Kohlendioxyd 
und uoausgenutzter, teilweise ozonisierter SauerstoFf ; in der Liisung 
fand sich Schwefelsaure und etwas Uberschwefelsiiure. Das Verhaltnis 
von Kohlensaure zu Schwefelsaure war niedriger als der Gleichung (11) 
entspricht, doch konnten keine Nebenprodukte aufgefuoden werden. 

1) Ihr chloriertes Analogon ist die Dic hi or-m e t han-su l  fos8ure von. 
Kolbe,  A. 64, 1GI [1845]. 
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Die Oxydation durch 30-prozentiges Hydroperoxyd verlauit etwas 
trsger, aber ebenfalls unter ausschlieblicher Bildung von Kohlendioxyd 
a n d  Schwefelsiiure. 

5. E l e k t r o l y s e  d e s  n e u t r a l e n  s u l i o - p r o p i o n s a u r e n  
K a l i u m s .  

Im gleichen dpparat wie bei der Untersuchung des sulfo-essig- 
sauren Kaliums wurde eine sechsiach-normale Losung von s u l f o  - 
p r o p i o n s a u r e m  K a l i u m  bei einer Anoden-Stromdichte von 
2 AmpJqcm elektrolysiert, wobei die Temperatur bis 30° stieg. Mit 
einer Strommenge von 35 Ampere-Minuten entstanden : 

0.6293 g H?SOI 
0 3868 g CO2 
0.1358 g C,H* I BUS der Gasanalyse 
0.0040 g CO f berechnet 

und eine Alkalinitat entsprechend 1.3 ccm n-Alkali. Das A t h y l e n  
wurde bei anderen, liinger fortgesetzten Versuchen durch Uberfiihrung 
i n  A t  h y l e  n b r  o m i d  identifiziert. 

Den 0.1358 g Athylen entsprechen nach Gleichung (7) 0.4753 g 
8 9  SO', 0.2134 g CO, und 15.6 Ampere-Minuten; die Stromausbeute 
bei der ithylenbildung belauft sich somit aaf 44.6010. Der  Rest von 

10.1540 g HsSOI, 0.1734 g c02 und 19.4 Ampere-Minuten entfiillt auf 
andere Oxydationsreaktionen. DaB dabei nicht glattauf Schwefelsiiure 
und Kohlendioxyd entstehen , beweist das Molekularverhiiltnis CO, 
: H, SOc = 2.51 : 1, statt 3 : 1 bei vollstiindiger Oxydation. 

Die Alkalinitat nimmt bei langerer Dauer  der Elektrolyse wieder 
a b  und schliigt schliel3lich ins Gegenteil um; bei unter sonst gleichen 
Verhiiltnissen angestellten Yarallelversuchen ergaben 48 Ampere- 
Minuten nur noch 0.84 ccm n-Alkali, und 84 Ampere-Minuten saure 
8eaktion. 

Qualitativ wurde bei Auiarbeitung des Elektrolyten nachgewiesen 
Es s i g s i i u r  e (durch Destillieren der angesauerten Losung und Dar- 
stellung des Silbersalzes aus  dem nestillat); die Losung zeigte ferner 
areduzierende Eigenschaften und lieB beim Kochen F o r m a l d e h y d ,  
S c h w e f e l d i o x y d  und S c h w e f e l s i i u r e  entstehen, genau wie bei den 
Sulio-acetaten I). 

Die Elektrolyse neutraler Losungen von sulio- propionsaurem 
Ammonium lieferte dieselben Ergebnisse. Beim Aufarbeiten der 

I) I m  alkalisohen Elektrolyten und in der Lange des zum Aoffangen von 
C02 dienenden Kaliappsrates vurde gelcgontlich eine Gelbftirbuug (Diacctyl?) 
cbeo bachtet. 
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Liisung nach cberfiihrung in die Bariumsalze konnten keine An- 
zeichen der Gegenwart yon Butan-disulfoslure erkannt werden. 

6. E l e k t r o l y s e  d e s  s u l f o - p r o p i o n s n u r e n  A m m o n i u m s  i n  
s u I f  0 - p  r o pi0  n s au r e r  Li i su  n g. 

Eine 5.5 n- Ammonium-sulfo - propionat-L6sung wurde mit soviel 
freier SulEo-propionsaure versetzt, da13 sie in Beziehung auf das  
,inion ’03 S . CHr . CI&. COO’ 7.5- normal, und gleichzeitig in Beziehung 
auf das H’-Ion %normal war, und niit einer Anoden-Stromdichte von 
3 Amp./qcm bei 20-25O in 7 Portionen mit insgesarnt 25 Ampere- 
Stunden elektrolysiert, wobei die Gase nicht aufgefangen wurden. 
Die erhnltene Losung zeigte eine Zunahnie des Siiuretiters; sie besaB 
osydierende 15igenschaftcn ihfOlge eines Gebaltes von Persulfat, und 
gleichzeitig schwache Reduktions\virkungen. Nach dem Fiillen der 
Sulfate mit Bariurnchlorid wurde das Filtrat unter Salzsaurezusatz 
gekocht, wobei A c e t a l d e h y d  und E s s i g s a u r e  neben kleinen Mengen 
F o r m a l d e h y d  (und eiuer weiteren riechenden Suhstanz) ubergingen. 
Die Hauptmenge des Elektrolyteu wurde in die Hariumsalze fiber- 
gefuhrt, bei deren fraktionierter Krystsllisation zuletzt B a r i  u rn - 
s u l f o - a c e t a t  auftrat uud krystallographisch identifiziert wiirde. Irgend 
ein Anhaltspunkt fur das  Yorhandensein der Butan-disulfosaure wurde 
auch hier n i c h t  gefunden. 

7. N l e k t r o l y s e  d e s  m e t h a n - s u l f o s a u r e n  I i a l i u m s .  
Eine 6n- Losung von m e t  b a 11 -su I fo s a u  r e  m I< a l i u m  wurde 

init einer Anoden-Stromdichte von 2 Amp./qcm (Platindraht-Anode) rnit 
52.5 Ampere -Minuten oxydiert. Dns A-nodengas enthielt our 
K o  h l e n d i o x y d ,  keioen Kohlenwasserstoff und kein Kohlen- 
oxyd; irn Elektrolyten fand sich S u l f a t  neben einer kleinen Meoge 
P e r s u l f n t ,  und heini Kochen der stark sauer gewordenen Losung 
entwich F o r m  a1 d e h J d. 

Die quautitativen Bestimmungen ergnben 0.310ig I32 SO, und 0.1023 g COZ, 
somit ein Molekular-VcrhBltnis 1 : 0.669. Nach der Gleichung fur die totale 
Oxytlation : 

miiBte das Verhiiltnis 1 : 1 betragen: ein Teil des Oxydationsproduktes war 
demnach im Rlektrolyten als F o r m a l  cleh y d - s  n l  fos % u r e  enthalten, und die 
daraus beim Kochen abgespaltene Schwetelsaure stcclct in tier Gesamtmenge 
des gewogenen Bariumsulfats. Demnach entspticht die vorhandene, nach der 
Gleichung : 

etitstandene Formaldehyd-sulfosaure 14.1 oi0 dcr Strornmenge, wahrend 56 70/0 

CHa.SOsH + 4 0  CO%+ €hSO( + HZO 

CHj.SO3H + B O = H C O . S O a H + I I ~ O  

Berichte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. XXXXVIII. 129 
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derselben auf totale Oxydation enffallen, nnd 29.2 O h  ZUT Sauerstoffentwickluug 
und Persulfatbildung verbraucbt wurden. 

8. E l e k t r o l y s e  d e r  M e t h a n - d i s u l f o s l u r e  u n d  i h r e r  S a l z e .  
Weder bei der Elektrolyse der freien M e t h a n - d i s u l f o s i i u r e  in 

10-fachnormaler und in  verdunnterer Losung, noch bei Verwendung 
des s a u r e n  m e t h a n - d i s u l f o s a u r e n  K a l i u m s  in doppeltnormaler 
Losung, oder des m e t h  a n  -d i s u  1 f osa u re  n A m m o n i u m  s bei Gegen- 
wart von Ammoniak wurde etwas anderes erhalten als H o h l e n -  
d i o x y d  und S c h w e f e l s a u r e ;  in den sanren Lasungen traten auBer- 
dem O z o n  und P e r s c h w e f e l s i i u r e  auf. Nach der Oxydations- 
gleichung : 

nimmt die Aciditiit der Liisung stark zu; aber auch eine durch uber- 
schussige Natronlauge alkalisch erhaltene Losung des Natriumsalzes 
erlitt die gleiche Oxydation. 

In verdunnterer Losung, wo die Stromausniitzung gering ist, liiBt 
aich der RinfluB der Stromstarke an der Anode sehr gut rerfolgen. 

0.2s-normale Losung VOII Methan-disulfos&ure bei 170 an glatter Platinanode: 

H O ~ S . C H , . S O ~ H + ~ O = ~ H H ~ S O ~ + C ~ ~  

Stromnusbeute Ba SO1 
Stromdichte 1 in 60 Agmp,-Min. I O I O  

.4mp./qcm 

0.5 I 0.0805 I 3.77 
13.20 
19.4.; 

1.6 0.5223 I 23.95 

0.2781 
0.4190 

Die Stromausniitzung wachst mit steigender Stromdichte. 
Die orydative Spaltuug der Methan-disulfosaure kann genau in 

derselben Bichtung auch erzielt werden durch die Einwirkung 30-pro- 
zentigen Hydroperoryds. 

9. E i n e  neue  Krys ta l l form des  Ill(?th:ii i-diSulfosauren Bariums.  
Darch Zufall fanden wir bei dcr Bestimniung des Sulfatgehaltes der 

elektrolysiorten Methan-disulfosiiure-18aungen, d3 das schwerltisliche B a r  i u N - 
gals  der Methan-disulfossuvc,  das nacli Licbig ' ) ,  Strecke!') und 
Z i r n g i e  bl8) in sehr diinnen, rhombischoo Tafeln krystallisiert, aus sauren 
LBsungen in Form sehr charakteristischer, zentimeterlanger, konzentrisch 
gruppierter wasserheller Nadeln hcrauskommt. Schon ein Tropfen doppelt- 
normaler Salzsiiure schafft die Vorbedingung zum Auft.reten der Nadeln, die 

I) A. 13, 35 [1835]. 2) A. 100, 2 1 ~ 0  [1856]. 
Z. KY. 86, 141 [190'?]. 



aber nur aus verdhnnten Losangen bei niedriger Temperatur ansehieben, oft 
neben den altbekannten Titfelchen. Die Habitusverschiedenheit ist so grol, 
d& man glauban, khnte ,  ein durchaus neues Salz vor sich zu haben. Ver- 
setzt man die Lbsung vor der Krystallisation mit 2 Tropfen doppeltnormaler 
Natronlauge, so entstehen wieder ansschlie5lich die tafelfhrmigen Krystalle. 

Bei der Analyse weisen die Nadeln genau dieselbe Zosammensetzung auf 
\vie die Tafeln. 

CH,(SO&Ba+ 2HsO. Ber. Hs0  10.37. Gef. H,O 10.36. 
CH2 (SO&Ba. Ber. Ba 44.10, C 3.85, H 0.65. 

Gef. x 43.99, 3.96, )) 0.97. 
Die kryetallographische Untersuchung 1) der nadelformigen Krystalle er- 

gab, da5 sie demsclhen System angehhren und dssselhe dchsenverhilltnis auf- 
weisen wie die Tsfeln. Wilhrend aber bei jenen die stark ausgebildete Basis 
{Ool),  die Pyramide (111) nnd das ganz klein ausgebildete Makropinakoid 
{loo} auftreten, beobachtet man an den Nadeln ein Brachyprisma 1120) und 
das ebensogut ausgebildete Makropinakoid { 100) ; EndUiichen fehlen. 

Die Kenntnis der neuen Form ist fir die Identifizierung der Methan- 
tliaulfosiiure wichtig. 

B a s e l ,  Anorg. Abteilung der Chemischen Anstalt, September 1915. 

283. Fritz Sommer und Heinrich Pincae: 
tfber zwei analytisch wichtige Reaktionen der S~'ckstoff- 

wasserstoftbllure. 
(Eingegangen am 29. September 1915.) 

A. D i e  O x y d a t i o n  d e r  S t i cks to i fwasse r s to f f sau re  d u r c h  
C e r i s a l z e .  

Bis For wenigen Jahren wurde zur analytischen Bestimmung d e r  
Stickstoffwasserstoffsaure entweder die Fluchtigkeit der Saure oder  
die Schwerloslichkeit des Silbersalzes nutzbar gemacht. Nach den 
ersten Angaben von Th. C u r t i u s  haben West", D e n n i s 3 ) ,  D e n n i s  
und Doan'), D e n n i s  und Ishams) uiid T h i e l e 6 )  diese Methoden 
weiterhin durchgearbeitet. 

Der  naheliegende Gedanke, auf gasanalytischem Wege Loeungen 
von Azoimid durch Messung des latenten StickstoEfs zu bestimrnen, 

1) bei der wir uns der Beihilfe der HI-lro. ProF. H. Prc iswerk  und 
stud. phil. W. G r e n o u i l l e t  erfreuten. 

SOC. 77, 705. 3, Am. Soc. 18, 947. 
5) Am. SOC. 19, 1. 4) Am. SOC. 18, 970. 

1,) B. 41, 2806 [1908]. 
I ? Y  * 


