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211. Fritz Ephraim und Isaac Kornblum:
Uber die Natur der Nebenvalenzen. XIII!): Komplexe mit
Schwefeldioxyd.

(Eingegangen am 18. Juli 1916.)

Kiirzlich wurde die Vermutung ausgesprochen?), dafl die Stabili-
tit komplexer Anionen durch diejenigen Verinderungen im Kation
erhéht wird, welche die Stabilitit komplexer Kationen verrin-
gern. Die Richtigkeit dieses, sich auf eine ganze Reihe von Beob-
achtungen stiitzenden Satzes, bezw. sein Giiltigkeitsbereich, war noch
durch Beibringung weiteren Untersuchungsmaterials zu priifen. Leider
gibt es aber, trotz der Fiille der bekannten anionischen Komplexe,
nur wenige Verbindungsreihen, auf die die frither angewandte Ver-
gleichsmethode der Bestimmung des thermischen Zerfallspunktes an-
wendbar ‘ist.

Eine geeignete Vergleichsreihe hofften wir durch Addition von
Schwefeldioxyd an Metallsalze schaffen zu konnen. Derartige
Verbindungen sind frither?) zwar schon angeblich erhalten worden,
aber nach Waldens?®) sorgfiltigen Untersuchungen sind die hierauf
beziiglichen Beobachtungen #lterer Autoren unrichtig. Einzig das Ka-
liumjodid kann nach Walden Schwefeldioxyd aufnehmen, und ferner
ist dies schon seit langer Zeit fiir Aluminiumchlorid festgestellt®), das
ja iiberhaupt eine auffillige Verwandtschaft zu verschiedenen Neutral-
teilen besitzt.

. Die Waldenschen »Kalium-sulfonjodides, X [J(SO;),], sind wohl
allgemein als anionisch komplex betrachtet worden®). Sie gelten als
Analoga der Polyjodide, K{J(Js):). Gelang es nun auf anderem als
dem friiher beschrittenen Wege, mehr solche »Sulfonjodide« darzu-
stellen, und waren diese imstande, reversibel Schwefeldioxyd abzu-
spalten und wieder anzulagern, hatten sie ferner wirklich die ver-
mutete Konstitution, so lag hier ein geeignetes Material vor, die
frithere Methode der Tensionsbestimmung auf komplexe Anionen an-
zuwenden.

Es ergab sich wirklich, dal bei Zimmertemperatur oder bei
mafiger Abkiiblung eine ganze Reihe solcher Verbindungen existiert

1 XI. Mitteilung: B. 48, 1770 [1915].
%) F. Ephraim, B. 48, 624 [1915].
3 z. B. Péchard, C.r. 130, 1188 [1900]; ¥ox, Ph. Ch. 41, 458 [1902].
4 Ph. Ch. 42, 432 [1903].
) Zuerst von Adrianowsky, B. 12, 685 [1879] (Rel); zuletzt von
Ruff (B. 35, 4454 [1902)) und von Baud, A. ch. {8] 1, 32 [1904].
6 Vergl. Abeggs Handbuch IV, 2, 450. '
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXXIX. 129
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revers ‘blen Zersetzung unterworfen werden kann. Es sind
dies aber nur solche der Alkali- und Erdalkalijodide und -rho-
danide, ferner, auch bei hoheren Temperaturen bestindig, solche der
Aluminiumhalogenide. Die Jodide gehdren zwei verschiedenen
Farbtypeh an: sie sind gelb oder rot, wihrend die Rhodanide nur
gelb sind. Die Farben sind sehr schon. Die folgende Tabelle gibt
eine Ubersicht iiber Existenz, Zusammensetzung und Eigenschaften
der Verbindungen. Sie ist nach der Zahl der Molekiile Schwefeldi-
" oxyd pro Saurerest geordnet.

I. Jodide.
Mol. SOq Dissoz.~-Temp. Blldungs-
pro Bruttoformel Farbe bei 760 mm'){ wirme?)
J-Atom o Cal
. al.
4 LiJ, 450, — — L
4 NaJ, 4S80, heligelb 5 ‘ 9.63
4 KJ, 4S50, rot 6 9.67
4 Rb.d, 4S80, citronengelb 15.5 10.03
4 CsdJ, 450, kanariengelb 17 . 10.89
2 Lid, 280, blchromatfarb. —1 9.40
2 Nald, 7307 15 10.01
2 [K, Rb, Cs]J 280, | — -
2 CaJs, 450, | rot ca. 33 ca. 10.70
9 SrJy. 450, | > 34 10.74
2 Ba.Jg, 450, . bichromatiarb. 12,5 RS_L
1 LxJ SQOq | bichromatfarb. 8 i 9.74
1 [Na, K, Rb Cs|J, SO, — — : —
1 Cada, 280, l — — —
1 Srds, 280, rot ca. 42.5 ca. 11.06
1 BadJ,, 280, gelbrot 49.5 11.34
II. Rhodanide.
Mol. SO, ! !Dissoz.-Temp. Bildungs-
pro Bruttoformel l Farbe bei 760 mm | wirme
CNS-Rest ° Cal.
] i
1 KCNS, SO, !kanar. bis citr.-gelbl 12.5 9.91
0.5 KCNS, /580, desgl. i 49 11.31
0.5 RbCNS, 1/, 80, hellmadeira 3L.5 10.64
0.5 CsCNS, /550, ! desgl. 19 10.14
0.25 |Ca(CNS)y, /35S0 | gelb 34 10.74
—  |[Na, NHjy, Sr, Ba]-Salz, — : — —

N Einige der Zersetzungspunkte bei Atmosphirendruck sind extrapoliert.
Wo und mit weleher Sicherheit dies moglich ist, geht aus dem experimen-
tellen Teil hervor.

2) Bereehnet nach der Formel:

—_— Q [ad
log p= 5T + 1.75log T + 3.3.
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Die Halogenverbindungen des Aluminiums scheinen mit Schweleldioxyd
weniger gut definierte Verbindungen zu geben. Diese sind daher in obiger
Zusammenstellung nicht aufgenommen, werden aber im experimentellen Teil
besprochen.!

Viele der roten Korper sind auch bei niederer Temperatur und
bei AbschluB nach auBen nicht unbegrenzt haltbar. Sie zersetzen
sich teils sehr schpell, teils nach lingerer Zeit unter Briunung, es
scheidet sich Jod ab, wihrend Schwefeldioxyd ausgestoflen und Schwefel
in Freiheit gesetzt wird. Die Zersetzung verliuft der Hauptsache nach
gemill dem Schema:

2M8J,(SOZ)X —> 1\182804 —+ (X—2)802 -+ S + Ja.

Die Geschwindigkeit dieser Reaktion nimmt in analogen Reihen
mit fallendem Atomgewicht des Zentralmetalls zu, derart, daf} Lithium-
jodid und Calciumjodid die unbestindigsten Anlagerungsprodukte
bilden. Dieser Zerfall, der sich dem reversiblen Vorgang:

MeJ, (80:)x = MeJ + x80;
iiberlagert, hat fiir die tensimetrischen Messungen die Unbequemlich-
keit der kontinuierlichen Druckvermehrung infolge von Schwelel-
dioxydbildung, und wird um so stérender, je hoher die Temperatur
ist. Die Natur des Metalles beeinfluBt also nicht nur die Haftfestig-
keit des Neutralteils, sondern die gesamte Stabilitit der Kéorper.

Die Verfirbung, die die roten Salze infolge dieser Zersetzung er-
leiden, 1aBt es als mdéglich erscheinen, daB auch ihre eigene Farbe
bereits auf eine Zersetzung der gelben Verbindungen zuriickzufihren
ist. Dies trifft aber nicht zu, denn einerseits halten sich manche
roten Salze noch bei wesentlich hoherer als der Darstellungstempera-
tur lange unverdndert, andererseits ist der Farbton zu rein und zu
ausgesprochen rot, um den Beginn der durch spatere Jodausschei-
dung erfolgten Briunung darzustellen, drittens war es im Falle des
Natriumjodids mdglich, durch Temperaturerniedrigung den roten
Korper wieder in den gelben zuriickzuverwandeln. Man hat es daher
mit zwei verschiedenen Komplextypen zu tun. Der rote Typus unter-
scheidet sich auch durch seine merklich groBlere Loslichkeit in fliis-
sigem Schwefeldioxyd vom gelben. Diese Losungen haben anndhernd
die Farben der festen Korper. Die Schmelzen der gelben Korper
sind dagegen rotbraun, werden aber beim Erstarren wieder gelb.

Ob diese Verbindungen alle rein anionische Komplexe dar-
stellen, darf fiiglich bezweifelt werden. Schon die Beeinflussung der
Schwefel- und Jodausscheidung durch das Metall beweist eine inten-
sive Aflinititsbetitigung zwischen Schwefeldioxyd und Metall; fiir
nihere Beziehung des Schwefels zum Kation spricht vielleicht auch
die Ablagerung von Schwefel an der Kathode bei der Elektrolyse von

129*
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Losungen des Kaliumjodids in flissigem Schwefeldioxyd!). Die meiste
Beachtung verdient aber der verschiedenartige Einflul des Metalls auf
die Reihenfolge der Schwefeldioxyd-Abspaltung bei deo Jodiden und
Rhodaniden. Man sieht namlich aus obiger Tabelle, da die Zerset-
zungstemperatur der Jodalkaliverbindungen mit steigendem Atom-
gewicht des Metalls steigt, wihrend die der Joderdalkaliverbin-
dungen mit 4 Mol. Schwefeldioxyd umgekehrt mit steigendem Atom-
gewicht fiallt. Wie diese Erdalkaliverbindungen verhalten sich simt-
liche Rhodanidverbindungen, wihrend die Erdalkalijodide mit nur
zwei Molekillen Schwefeldioxyd sich wieder den Alkaliverbindungen
an die Seite stellen. Das Verhalten ist also scheinbar ganz unregel-
miflig. Sollte doch nach unseren fritheren Erfahrungen angenommen
werden, dafl die Rhodanidverbindungen und die Erdalkalijodide mit
vier Molekiilen Schwefeldioxyd den Neutralteil im Kation, alle an-
deren ihn aber im Anion enthalten.

Eine Losung dieser Verwicklung ergibt sich aus der Formel der
Rhodanide. Die Bruttoformel MeCNS, 0.5 SO, zeigt, dafl die Rho-
danide bimolekular sind. Betrachtet man das bimolekulare Rho-
danid als Me[Me(CNS)), so ist es verstindlich, daB,” gemiB den
Abegg-Bodlinderschen Anschauungen, das kationische Einzel-
metall der Stirkung bedarf gegepiiber dem anionischen Komplex.
Man diirfte daher nicht fehlgehen, wenn man den Rhodaniden die
Formel [Me(80;).]{Me(CNS).] zuerteilt.

Sind aber die Rhodanide bimolekular, so ist ein gleicher Zu-
stand fiir die Jodide nicht ausgeschlossen ?), es konnten dann die Ver-

bindungen wie NaJd, 4SO, etwa als l:Na(SOz)a}. I:Na Eléo,) ]’, die Ver-
4
bindungen wie BalJ,, 450, als I:B'L (SOz)G:lui:Ba géO ) ]” aufgefalBt
23]

werden. In derartigen bimolekularen Formelo 'mufl das Schwefel-
dioxyd mit Wahrscheinlichkeit sowoh]l 1m Anion, wie im Ka-
tion angenommen werden, denn an einem Ort allein wiirde seine
Menge die Koordinationszahl sechs iiberschreiten und es miifite ent-
weder eine viel héhere Koordinationszahl oder das Vorliegen von
Doppel-Schwefeldioxyd-Molekiilen angenommen werden. Erfolgt nun
durch Erwirmung Abspaltung des Schwefeldioxyds, so kann diese
sowohl am Anion, wie auch am Kation vor sich gehen. Je nachdem
die eine oder die andere Abspaltung zuerst eintritt, werden die Ver-
bindungsreihen den Gesetzen komplexer Anionen oder Kationen folgen.

) Bagster und Steele, Chem. N. 103, 157 [1912).
?) Nach Turner (Soe. 99, 871 [1910]) sind Jodide in flissigem Schwefel-
dioxyd in der Tat assoziiert.
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Auch die Farbverschiedenheiten erkliren sich danp, indem Isome-

rien wie:

[ Me(S0: | [ Me 3o, ] und [ Me(S04): | e Rows)

moglich werden. Die gelbe Farbe mul} dabei nicht unbedingt auf die
Wirkung des Schwefeldioxyds zuriickgefiihrt werden, sind doch poly-
mere Jodide, wie Silberjodid, schon an sich gefarbt.

Versuche.
Jodide mit Schwefeldioxyd.

Lithiumjodid mit 1 und mit 2 Mol. Schwefeldioxyd.

Wasserireies Lithiumjodid absorbiert bei Zimmertemperatur kein
Schwefeldioxyd, wohl aber bei 0°.

8.55 g LiJ absorbierten bei Eiskithlung innerhalb von 4 Stunden 2.7 g
SO3, innerhalb weiterer 3 Stunden nock 0.6 g, im ganzen also 3.3 g 8Os, bei
lingerem Digerieren nichts mehr. Ber. fir 2 Mol. SOa: 3.34 g.

Die Verbindung sieht einheitlich bichromatfarben aus, sie wird
mit der Zeit briunlich und backt etwas zusammen. Sie ist sehr
wirmeempfindlich und kann sich selbst im geschlossenen Gefafl bei
Zimmertemperatur innerhalb weniger Minuten vollkommen verfirben,
wobei sie die Firbung unreinen Jods aopimmt. Ibr Druck ist ab-
fangs sehr hoch, nach mehrmaligem Absaugen von Schwefeldioxyd
stellte sich folgende Kurve ein:

Temp.: —5.5 0 6.5¢
Druck: 335 475 620 mm.

Es war anzunehmen, daB der anfangs hohe, spiter niedere Druck
zwel verschiedenen Verbindungen entspricht; da die Verbindung véllig
trocken war, so war der Anfangsdruck nicht etwa auf in flissigem
Zustande kondensiertes Schwefeldioxyd zuriickzufiihren. Ein beson-
derer Versuch zeigte, dafl die Verbindung in verilissigtem Schwelel-
dioxyd nur sebhr wenig loslich ist und daher dessen Dampfdruck nur
wepig herabsetzt. Kondensiert man bei piederer Temperatur genau
3 Mol. Schwefeldioxyd auf dem Lithiumjodid, so entsteht kein einheit-
licher Korper, sopdern ein Brei, der aus einem Bodenkdrper mit-flis-
sigem Schwefeldioxyd bezw. Losung besteht.

Kondensiert man dagegen nur 2 Mol. Schwefeldioxyd, so bemerkt man
nichts von Fliissigkeit; ein ganz geringes Zusammenbacken der Masse ist
jedenfalls auf Spuren von Feuchtigkeit zuriickzufthren. Diese Masse besal
bei —20.5° eine Tension von 273 mm, die sich auch nach mehrmaligem Ab-
saugen wieder herstellte. Im ganzen ergab die Verbindung dann folgende

Druckwerte:
Temp.: —20.,5 —14 —11.5 —1.5°
Druck: 270 380 420 510 mm.
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Schreibt man diese Punkte der Verbindung LiJ, 280; zu, so
muf3 die zuerst erhaltene einer schwefeldioxydirmeren zukommen.
Nach mehrmaligem Auspumpen sank der Druck erheblich, eine Neu-
aufnahme ergab dann folgende Punkte:

Temp.: —175 —4 00
Druck: 220 365 500 mm.

Diese Kurve ist der ersten wieder sehr ihplich. Um zu sehen,
ob sie eiver Verbindung LiJ, SO; zukommt, wurde nunmehr genau
1 Mol. Schwefeldioxyd mit 1 Mol. Lithiumjodid vereinigt. Auffallen-
derweise zeigte auch diese Substanz zuerst einen hohen Druck, nim-
lich 350 mm bei —12° aber schon nach mifligem Abpumpen von
Schwefeldioxyd wurde wieder die niedere Kurve erhalten:

Temp.: —12 —9.5 —1.5 00
Druck: 250 275 290 450 mm.

Es ist moglich, daB der anfangs zu hohe Druckwert einer nicht vdlligen

mechanischen Durchmischung der Substanz seine Entstehung verdankt.

Natriumjodid mit 2 und 4 Mol. Schwefeldioxyd.

Walden beobachtete bereits, dal sich Natriumjodid in Schwefel-
dioxydgas gelb farbt, konstatierte aber keine bemerkenswerte Ge-
wichtszunahme. Arbeitet man jedoch bei 0° so werden sehr leicht
mehrere Molekiile des Gases aufgenommen.

Im Laufe eines Tages absorbierten 5.15 g Nad 5.86 g SOj; ber. fir
2 Mol. SO;3: 4.38; tir 3 Mol. 6.57 g. Weitere Mengen werden nicht absor-
biert, die Aufnahme entspricht etwa 2'/; Mol.

Das Produkt ist ganz besonders schén, rot bis bichromatfarben,
fest und trocken; es ist auch bei Zimmertemperatur langer haltbar,
als die Lithiumverbindung. Es besall zuerst hohen Druck, gab aber
schon nach miaBigem Abpumpen folgende Kurvenwerte:

Temp.: —20 —11.5 —7.5 —5 0 3 7 115 15¢
Druck: 73 110 180 210 307 380 478 615 750 mm.

Der Verlauf dieser Kurve ist durchaus reguldr.

Mehr als 2 Mol. Schwefeldioxyd nimmt das Natriumjodid in einer
Kiltemischung auf. Die rote Verbindung firbt sich in dem Gase bei
niederer Temperatur hellgelb, der hellgelbe Korper geht bei hoherer
Temperatur wieder in den roten iiber. Durch Wigung konnte die
Zusammensetzung der leicht zersetzlichen gelben Substanz noch nicht
ermittelt werden, ein Vergleich mit der unten besprochenen Caesium-
verbindung liBt es aber als sebr wahrscheinlich erscheinen, dal es
sich um die Verbindung NaJ, 4 SO, handelt. In fliissigem Schwefel-
dioxyd 1ost sie sich nur wenig, erniedrigt daher dessen Siedepunkt
nur schwach.



Bei —16° wurde z. B. die Tension von 497 mm beobachtet, die derjeni-
gen des reinen flissigen Schwefeldioxyds sehr nahe kommt. Entfernte man
dies, so erhielt man zunichst folgende Werte:

Temp.: —9 —4.5 —2.50
Druck: 405 662 697 mm.

Diese Drucke scheinen noch nicht der reinen Verbindung zu
entsprechen. Bei weiterem mafligem Abpumpen sack der Druck
namlich:

bei Temp.: —2 0o
aut Druck: 510 580 mm
und stellte sich nuv auch bei wiederholtemm Abpumpen auf diese Héhe
ein. Diese beiden Punkte sind also als Elemente der Tensionskurve
der reinen gelben Verbindung zu betrachten. Schlieflich trat bei
weiterem Auspumpen, wobei iibrigens die gelbe Verbindung allmih-
lich in die rote iiberging, ein merklicher Sprung in der Tensions-
kurve auf; der nun ganz rot gewordene Korper zeigte folgende
Drucke: .
Temp.: 0 2 5 6.50
Druck: 290 345 405 450 mm.

Diese Punkte fallen vollig auf den mit der ersten roten Substanz erhal-
tenen Kurvenzug und stellen sich auch bei wiederholtem weiterem Abpumpen
immer wieder cin, bis die Substanz erschopft ist.

Kaliumjodid mit 4 Mol. Schwefeldioxyd.

Diese Verbindung ist die einzige schon friiher bekannte Substanz
dieser Gruppe. Sie wurde von Walden sehr ausfiihrlich untersucht,
der ihren Schmelzpunkt zu 0.26° und den dabei herrschenden Druck
zu 499 mm fand. Wir ermittelten die vollstindige Druckkurve, in-
dem wir zunichst den Druck der gesittigten Losung in fliissigem
Schwefeldioxyd bestimmten:

Temp.: —l45 —7  —2.50
Druck: 275 400 510 mm.

Nunmehr entfernten wir aus dieser Lisung soviel Schwefeldioxyd,
dafl der Druck auch bei erneutem Auslassen von Gas nicht mehr
sank, brachten dann die Substanz zum Erstarren und ermittelten da-
mit folgende Druckwerte:

Temp.: —21 —12 0 1.5 5 5.5 6.50
Druck: 111 216 483 517 605 635 630 mm.

Dies ist die Kurve der reinen Verbindung. Die Punkte unter-
halb 1.5° beziehen sich auf den festen Kérper, die anderen auf die
Schmelze. Der Schmelzpunkt ist in der ausgezogenen Kurve deut-
lich zu erkennen.
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Die Verbindung besitzt den niedrigsten Schmelzpunkt der beob-
achteten Schwefeldioxyd-Anlagerungsprodukte. Sie ist auch durch
ihre rote Farbe von den analogen Verbindungen unterschieden, die
gelb sind. Sie zersetzt sich bel Zimmertemperatur im geschlossenen
Gefdl nur langsam unter Briuoung, es ist aber nicht ganz ausge-
schlossen, daBl die Abweichung in der Fiarbung bereits auf geringe
Zersetzung zuriickzufihren ist. Ubrigens hat auch die in festem Zu-
stande gelbe Rubidiumverbindung geschmolzen eine &hnliche rétliche
Farbe.

Rubidiumjodid mit 4 Mol. Schwefeldioxyd.

Trocknes Rubidiumjodid firbt sich, wenn man es bei Zimmer-
temperatur mit Schwefeldioxyd behandelt, gelblich, ohne wesentlich
an Gewicht zuzunehmen. Bei Eiskihlung wurde dagegen folgende
Gewichtszunahme konstatiert:

2.25 g Rubidiumjodid addierter

in Stunden: 4 5 8 10.5 12,5 14.5

Gramm S0,: 1.70 2.1¢ 2.6 28 3.0 3.0

Mol. SO;: 25 32 38 4.3 4.4 4.4
[ 4 Mol. SO, wiirden 2.7 g entsprechen.

Das Reaktionsprodukt bildete zundchst eine rotbraune Flissig-
keit, die in der Kiltemischung zu citronengelben Nadeln erstarrte,
beim Erwirmen wieder mit rotbrauner Farbe schmolz, aber immer
wieder zum Erstarren zu bringen war. Beim Erstarren entwich ein
wenig Schwefeldioxyd, wohl 1 Teil des Uberschusses iiber 4 Mol., der
in der Schmelze offenbar mechanisch gelost war; auch die Krystalle
enthielten anfangs noch etwas zu viel Schwefeldioxyd, zweifellos in
fester Losung, denn sie zeigten folgende, relativ flach verlaufende
- Tensionskurve:

Temp.: —20.5 —10 —4.5 0°
Druck: 362 416 605 680 mm.

Aber bereits nach geringem Abpumpen von Schwefeldioxyd hatte
die Kurve folgende Gestalt angenommen:

Temp.: 0 5 9 108 125 1330
Druck: 289 403 520 577 630 670 mm.

Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 13.5° einzelne Par-
tien der Substanz, besonders die am Boden befindlichen, schmelzen
bereits bei 12.5—13°, was auf die wihrend der Tensionsbestimmung
durch Abgabe von Schwefeldioxyd hervorgerufene, unvermeidliche Zer-
setzung zuriickzufiihren ist.
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Caesiumjodid mit 4 Mol. Schwefeldioxyd.

Vorversuche zeigten, dafl das Caesiumjodid bei 0° mehr als
4 Mol. Schwefeldioxyd aufzunehmen vermag, ohne fliissig zu werden.
Es wurden daber in einer Kiltemischung iiber 4.85 g Caesiumjodid
etwa 5 Mol. Schwefeldioxyd verdichtet. Dabei bildete sich ein schon
kanariengelber Bodenkdrper und als gesittigte Losung eine fast farb-
lose Flissigkeit, die nur wenig Caesiumjodid geldst enthielt, und sich
beziiglich ihres Dampfdruckes nicht wesentlich von reinem fliissigem
Schwefeldioxyd unterschied. Sie besaB folgende Tension:

Temp.: —11.5 —10.5 —9.5
Druck: 575 618 650 mm,

Sie crreicht bei etwa — 80 Atmosphirendruck, wihrend reines, fliissiges
Schwefeldioxyd bei etwa — 100 siedet. Kaliumjodid ist wesentlich leichter im
Schwefeldioxyd l8slich.

Pumpt man den UberschuB an Schwefeldioxyd ab, so erhilt man
fiir den Bodenkérper folgende Tensionskurve:

Temp.: —20.5 —115 —0.5 6 12.5 160
Druck: 70 130 250 390 390 710 mm.

Auch bei weiterer Entnahme von Schwefeldioxyd stellt sich
dieser Druck bei 16° immer wieder her. Anzeichen von Schmelzung
sind bei 16° noch nicht vorhanden, so dal} also ein deutliches An-
steigen der Haitfestigkeit wie des Schmelzpunktes vom Kaliumjodid-
bis zum Caesiumjodid-Additionsprodukt zu beobachten ist.

Bariumjodid mit 2 und 4 Mol. Schwefeldioxyd.

Gepulvertes, wasserfreies Bariumjodid firbt sich bei Zimmer-
temperatur in Schwefeldioxydgas schwach gelb, ohne an Gewicht we-
sentlich zuzunehmen. Kihlt man aber auf 0° ab, so werden langsam
wesentliche Mengen des Gases absorbiert:

401 g BaJ; addierten in 24 Stunden 2.7 g 8Og; ber. fiir 4 Mol. 2.6 g SO,.

Die Verbindung zeigte folgende, regelmiBig verlaufende Tensionskurve:

Temp.: 0 2.5 7 9 1259
Druck: 380 438 560 . 623 760" mm.

Extrapolation fiihrt fir 12.5° zum Atmosphirendruck. Die Sub-
stanz ist schon bichromatfarben, im geschlossenen Gefill selbst bei
Zimmertemperatur tagelang haltbar, verfirbt sich aber schlief3lich
doch unter Briunung.

Anders verlauft die Reaktion, wenn man die (Gasanlagerung da-
durch zu beschleunigen sucht, dafl man flissiges Schwefeldioxyd
auf dem Salze verdichtet. Sie fiibrt dann niamlich zuerst zu einer

1) Extrapoliert.
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Verbindung, die nicht vier, sondern nur zwei Molekille Schwefel-
dioxyd enthilt. Der Rest der Fliissigkeit bleibt unabsorbiert, wenig-
stens wibrend mehrerer Stunden, ja sogar linger als einen Tag, wenn
man die Mischung in einer Kaltemischung aufhebt. Map kaon das
iiberschiissige Schwefeldioxyd leicht abgieBen, die geringen Spuren
zurlickbleibender Fliissigkeit durch Erwirmen auf 0° vertreiben und
findet fiir den Riickstand ein Gewicht, das der Formel Bads, 2 8O
entspricht. LiBt man das Bariumjodid mit dem flissigen Schwefel-
dioxyd allerdings tagelang stehen, so erbilt man auch hier schlieBlich
die gleiche Verbindung, wie mit dem gasformigen Dioxyd. Die Ver-
wendung des verfliissigten Gases bedingt also die Bildung eines
Zwischenproduktes, das nur langsam in das Endprodukt iiber-
gefithrt wird. Der Farbe nach ist BalJs, 2 SO; merklich heller als
BaJy, 4 SO:, mehr gelblich, wird jedoch nach einigem Stehen dem
bichromatfarbenen BalJ,, 4 SO; #hnlich.

Bei Gegenwart eines sehr geringen Uberschusses von SO; zeigte die
Verbindung folgende Kurve, die durch ihre charakteristische Flachheit be-
weist, daB sie nicht diejenige eines chemischen Individuums ist:

Temp.: —19 —10 0 100
Druck: 85 115 140 145 mm.
Nach kurzem Auspumpen besaB dann aber der Rest folgende Tension:
Temp.: 15 29 41 490

Druck: 65 145 390 750 mm.

Diese regelmiBig verlaufende Tensionskurve wurde wieder erreicht, wenn
durch erneutes Auspumpen Schwefeldioxyd-Mengen entfernt worden waren.
Sie gehort also jedenfalls einem chemischen Individuum an. Bemerkenswert
ist, dall die Substanz im Gegensatz zu den analogen Verbindungen der an-
deren Erdalkalijodide sich selbst bei erhdohten Temperaturen kaum anders
zersetzt, als durch Schwefeldioxyd- Abspaltung. Auch die Farbe weist die
bei diesen so leicht beobachtete Briunung nicht auf.

Wiederholung der Versuche fiihrten stets zum gleichen Resultat.

Strontiumjodid mit 2 und mit 4 Mol. Schwefeldioxyd.

In einem JTalle addierte Strontiumjodid nur zwei Molekiile
Schwefeldioxyd. Obgleich dieser Versuch picht mehr reproduziert
werden konnte, soll er hier angegeben werden, weil seine Beobach-
tung mit aller Schirfe gemacht und ein Irrtum wenig wahrschein-

lich ist.
4.82 g SrJ; addierten hei Zimmertemperatur in

Stunden : g 3la 7 11 14
Gramm S0Oj: 0.48 1.39 1.54 1.65 1.67
Mol. SO;: 0.6 1.7 1.9 2.05 2.07

2 Mol. SO; wiirden 1.61 g entsprechen. In Eis fand nur eine ganz un-
wesentliche Mehraufnahme des Gases statt.
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Die Verbindung war zunichst rein rot. Sie besall bei 0° einen
Druck von 30 mm und zersetzte sich bereits bei Zimmertemperatur
allmihlich unter Briunung. :

In allen anderen beobachteten Fillen wurde die doppelte Menge
Schwefeldioxyd aufgenommen. Es geniige folgendes Beispiel:

6.32 g Sbst. addierten bei Zimmertemperatur in

Stunden: 1.25 2.5 5 7.5 10.5
Gramm: 3.84 428 434 436 437
Mol. SOp:  3.25 3.54 365 3.7 3.7

Die aufleren Eigenschaften waren wie die der vorigen Verbin-
dung. Die bereits bei Zimmertemperatur beginnende Zersetzung ver-
hinderte die Aufnahme der letzten Mengen des Schwefeldioxyds und
ermoglichte die genaue Druckmessung nur bis etwa 20°:

Temp.: 0 6 13 19 250
. Druck: 30 130 186 250 330 mm.

Setzte man die punmehr gebriunte Substanz wieder niederen
Temperaturen aus, so hinterblieb ein Gasrest von Schwefeldioxyd,
der nicht wieder resorbiert wurde.

Calciumjodid mit 4 Mol. Schwefeldioxyd.

Die Anlagerungsverbindung des Calciumjodids neigt von allen
hier beschriebenen am meisten zur Zersetzung unter Jodabscheidung.
Es wurde daher bei zahlreichen, mannigfach variierten Versuchen
niemals die reine Verbindung erhalten. Da jedoch stets merklich
mebr als drei Molekiile des Gases aufgenommen wurden, so dirfte
an der Zusammensetzung des Additionsproduktes kein Zweifel sein.
Einer der vielen Versuche sei hier als Beispiel angefiihrt:

4.07 g CaJy addierten unter Eiskihlung in

Stunden: 21y 61/ 9 12 15
Gramm SO,: 1.71  2.67 271 2.82 2.82
Mol. S0;: 1.9 3.0 3.1 3.2 3.2

Die anfangs rote Substanz wird bereits wihrend des Einleitens
braun. Die Jodabscheidung ist so betrichtlich, daB nach lingerem
Stehen die schuppeniormigen Jodkrystalle dem bloBen Auge sichtbar
sind. Wegen dieser Zersetzlichkeit ist natiirlich die Druckaufnahme
nmit besonderer Unsicherheit verbunden. Die folgenden Werte geben
die Drucke an, bei denen das Manometer innerhalb fiinf Minuten
nur noch um 1—2 mm stieg.

Temp.: 0 1 16 33°
Druck: 46 75 200 760 mm.

Trotz der weitgehenden Zersetzung kann aber auf diese Punkte einiger

Wert gelegt werden, denn nach mehrmaligem Abpumpen wurde bei der
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Wiederholung der Messung eine sehr #hnliche Kurve wiedergefunden. Eins
teilweise Zersetzung ist also auf den Druck des noch unzersetzten Riick-
standes ohne bedeutenden EinfluB. Eine solche Neuaufnahme ergab bei:
Temp.: 0 7 17.5 27.50
Druck: 47 79 240 485 mm.

UberlaBt man die frische Substanz, ohne sie zu erhitzen, der
Selbstzersetzung bei Zimmertemperatur, so verliert sie innerhalb einer
Woche etwa ein Viertel, innerhalb von sieben Wochen etwa die Hélfte
des aufgenommenen Gases, dann keine wesentlichen Mengen mehr.

Rhodanide mit Schwefeldioxyd.

Kaliumrhodanid mit 0.5 und 1 Mol. Schwefeldioxyd.

Kaliumrhodanid absorbiert Schwefeldioxyd bei Zimmertemperatur
langsam, bei Eiskiihlung schneller. Arbeitet man mit einigen Gramm,
so ist ein halbes Molekiil innerhalb weniger Stunden aufgenommen,
die Aufnahme des zweiten halben Molekiils erfordert jedoch mehrere
Tage. Bei noch lingerem Verweilen im Schweleldioxydgase werden
innerhalb einiger weiterer Tage noch etwa 0.2 Mol. absorbiert, die
wahrscheinlich nur mechanisch geldst sind. Beide Produkte haben
fast die gleiche kanarien- bis citronengelbe Farbe. Die Verbindung
mit einem Mol. Schwefeldioxyd zeigte folgende Tensionskurve:

Temp.: —21 0 5 65 12 13
Druck: 85 357 480 515 755 780 mm.

Diese Werte stellten sich bei wiederholtem Absaugen von Schwefel-
dioxyd immer wieder ein. SchlieBlich aber trat ein starker Druck-
sturz ein und man beobachtete folgende Werte:

) Temp.: 13.5 39.5 490
Druck: 78 400 745 mm.

Wurde dann weiter Schwefeldioxyd abgesaugt, so stellten sich
diese Werte immer wieder ein. Sie gehorem somit zu einer zweiten,
wohldefinierten Verbindung. Benutzte man von vornherein ein Pri-
parat, das nur sechs Stunden im Schweleldioxyd verweilt und ein
halbes Molekiil des Gases aufgenommen hatte, so ergab dies eine
Druck-Temperatur-Kurve, die vo6llig identisch mit derjenigen des Ab-
bauproduktes war, ndmlich:

Temp.: 0 8.5 105 23 41.8 470
Druck: 25 54 60 143 497 693 mm.

Es muB also auf die Existenz der beiden Verbindungen KCNS, SOs
und KCNS, Y2 SO; geschlossen werden. Die Verbindungen sind unter-
halb ihrer Dissoziationstemperaturen durchaus bestindig, eine Zer-
setzung wie die Additionsprodukte der Jodide zeigen sie nicht. -



2019

Rubidiumrhodanid mit 0.5 Mol. Schwefeldioxyd.

Rubidiumrbodanid absorbiert bei Zimmertemperatur Schwefel-
dioxyd, indem es sich in eine griinlich-gelbe, etwas feuchte Masse
verwandelt, die nicht einheitlich ist. Bei 0° verliuft die Absorption
viel schneller, die Substanz veriliissigt sich immer mehr zu einer hell
madeirafarbenen Schr‘nelze, die bei einem Gehalt von zwei Molekiilen
Schwefeldioxyd keine festen Partikeln mehr enthilt. Auch dann ist
das Absorptionsvermogen noch nicht erschopft; es wird noch ein
weiteres Molekil auigenommen, vielleicht sogar noch etwas mehr,
wobei die Schmelze immer leichtfliissiger und heller wird. Zum Er-
starren kann man dieses Produkt, das jedenfalls eine L&sung des
Rhodanids in fliissigem Schwefeldioxyd darstellt, in einer Eis-Kochsalz-
Kiltemischung nicht bringen. Vertreibt man nun wieder soviel
Schwefeldioxyd, dal die Zusammensetzung RbCNS, SO; erreicht ist,
so erhilt man zwar in einer Kiltemischung Krystallisation, aber der
Kuchen ist noch von erheblichen Mengen flissiger Substanz durch-
setzt. Erst bei der Zusammmensetzung RbCNS, 0.5 SO, ist das Produkt
einbeitlich und fest und zeigt dann folgende Tensionswerte, die auch
nach wiederholtem Absaugen von Schwefeldioxyd immer wieder auf-
treten, also einer chemischen Verbindung entsprechen:

Temp.: 0 11.5 190
Druck: 74 164 290 mm.

Die gesittigte Losung der Substanz in flissigem Schweleldioxyd zeigte
folgende Tensionskurve:

Temp.: —15 —5 0 3.5°
Druck: 270 400 525 620 mm.

Caesiumrhodanid mit 0.5 Mol. Schwefeldioxyd.

Caesiumrhodanid, das bisher in der Literatur noch nicht be-
schrieben zu sein scheint, wurde aus Caesiumhydroxyd und Rhodan-
wasserstoffsiure dargestellt, bei 120° zuletzt im Vakuum, getrocknet.

0.1637 g Sbst.: 8.4 ccm %/,0-AgNO;.

CsCNS. Ber. CNS 30.4. Gef. CNS 298.

Die Erscheinungen bei der Addition des Schwefeldioxyds waren
die gleichen, wie beim Rubidiumrhodanid beschrieben, doch entstand
die Fliissigkeit hier schon bei Zimmertemperatur. Auch hier konnte
erst vollige Verfestigung erreicht werden, wenn simtliches Schwefel-
dioxyd, bis auf ein bhalbes Molekiil, wieder ausgetrieben war. Die
Tensionskurve, die auch nach wiederholtem Absaugen von Schwefel-
dioxyd immer wieder reproduzierbar war, ergab sich wie folgt.

Temp.: —155 0 9.5 11.5 19¢
Druck: 125 310 470 515 735 mm.
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Natrium- und Ammoninmrhodanid absorbieren, obwohl sie eine
miBige Gelbfarbung zeigen, weder bei Zimmertemperatur noch bei 00 Schwefel-
dioxyd in erheblichen Mengen. Mit Lithiumrhodanid wurde kein Versuch
angestellt.

Calciumrhodanid mit 0.5 Mol. Schwefeldioxyd.
Calciumrhodanid zersetzt sich ein wenig beim Entwissern. Arbeitet man
aber unter vorsichtiger Erwirmung im Vakuum, so verliuft die Zersetzung
nicht so weit, dall sie stérend wirkt. Bildung einer Flassigkeit tritt hier
nicht ein.
3.58 g Sbst. addierten bei 00 0.76 Mol. 8O;; ber. fir 0.5 Mol.: 0.76 g.
Die Verbindung hat die Farbe des gelben Quecksilberoxyds.
Die Tensionswerte waren die folgenden:
Temp.: —5 0 11.5 195 27.5°
Druck: 35 65 170 275 427 mm.
Barium- und Strontiumrhodanid zeigten auch bei 0° keine wesent-
liche Additionsfahigkeit fiir Schwefeldioxyd.

Aluminiumhalogenide mit Schwefeldioxyd.

Aluminiumchlorid mit 1 Mol Schwefeldioxyd.

Die Tension der in der Literatur bereits beschriebenen Verbindung
war die folgende:

Temp.: 0 9.5 20.5 385 62 100°
Druck: 20 40 65 105 160 250 mm.

Der Verlauf der Kurve ist sehr flach und ginzlich verschieden
von dem der bei Alkalijodiden und Rhodaniden beschriebenen Kurven.
Die Substanz zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt, sondern ging beim
Erwarmen allmahlich in einen dickflissigen Sirup iiber. Es handelt
sich bei der Tensionskurve daher wohl um die einer Schwefeldioxyd-
16sung in teilweise zersetztem Additionsprodukt.

Aluminiumbromid mit Schwefeldioxyd.

8.08 g wasserfreies Aluminiumbromid addierten 1.03 g Schwefeldioxyd;
ein halbes Molekiil wiirde 0.97 g entsprechen. Das Aussehen des Produktes
gibt keine GewiBheit fiir Einheitlichkeit, die Tensionskurve verliuft sehr flach,
wenn auch steiler als beim Chlorid. Sie ergab folgende Werte:

Temp.: 16 525 115 81.5°
Druck: 11 122 215 292 mm.

Beim Erwiirmen wird Brom frei.

Aluminiumjodid mit 1(?) Mol. Schwefeldioxyd.

8.09 g wasserfreies Aluminiumjodid addierten 1.19 g Schwefeldioxyd.
1 Mol. wiirden 1.27 g entsprechen. Die Addition vollzieht sich unter starker
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Erwirmung der Substanz, die Erscheinungen &hneln vollkommen den beim
Chlorid beschriebenen. Geringe Jodausscheidung wurde beobachtet. Das
Aussehen der Substanz liBt Zweifel an der Reinheit autkommen. Die flache
Tensionskurve zeigt folgende Werte:

Temp.: 17.5 40 54 78 900

Druck: 10 34 96 212 265 mm.

Versuche, Additionsverbindungen des Schwefeldioxyds an Ferri-
chlorid oder Chromichlorid darzustellen, blieben erfolglos. Auch
Silberjodid und Thallojodid absorbierten das Gas ebensowenig
wie Zinnjodid, Cadmiumjodid oder die Chloride und Bromide
von Kalium und Natrium.

Anorganisches Laboratorium der Universitit Bern.

212, H. Stoltzenberg: Die Farbstoffe der Melasse und Ent-
zuckerungsschlempe. I..
[Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 5. August 1916.)

Melasse und Entzuckerungsschlempe von Sirupdicke sind im auf-
fallenden Lichte griin, im durchfallenden rotbraun gefirbt. Neben dem
derart fluorescierenden Farbstoff, der dem Ausgapgsmaterial leicht
durch Alkohol entzogen werden kann, enthalten die Riibenzucker-Ab-
laufe einen braunen, nicht fluorescierenden Farbstoff, der bei der Al-
kohol-Extraktion zuriickbleibt. Mit ihm soll sich der vorliegende Teil
der Abhandlung befassen. Er bewirkt, dall beim Verdiinnen der Ab-
ldufe die Braunfirbung auch im auffallenden Lichte iiberwiegt.

Gewinnung des braupen Farbstoffes aus Entzuckerungs-
schlempe.

Der Dickschlempe (in unserem Falle kamen 6 kg mit 4.05 ¢ N
zur Verarbeitung) wird der fluorescierende Farbstoff und mit ihm die
Hilfte des Stickstoffgehaltes durch dreimaliges, je eine Stunde anhal-
tendes Durchriihren mit Alkohol (9 1) von 90—96 Gew.-Proz. entzogen.
Der Riickstand wird in Wasser geldst (7 1) und die zur vélligen Fil-
lung gerade erforderliche Menge von Bleiessig mit einer Probe von
25 ccm festgestellt. Die Lésung wird mit Bleiessig gefillt (12000 ccm
D. A. B. V), der den Farbstolf enthaltende Niederschlag abgenutscht,
mit einprozentiger Bleiessiglosung gewaschen, zur Reinigung in heillem
Wasser suspendiert und nach dem Erkalten nochmals abgenutscht und
gewaschen, (Das klar gelb gefirbte Filtrat enthielt 92 g N, so da8



