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wicklung gleich zu Beginn der Bromierung einsetzte, SO ist anzu- 
nehmen, da13 in 1 Mol. Substanz 2 At. Brom unter Ersatz zweier 
Wasserstoffatome eingetreten sind. 

Nach Vollendung der Reaktion wurde no& '11 Stde. auf dem 
Wasserbade gelinde erwiirmt, dann mit verd. Sodalosung ausgeschtit- 
telt, rnit Magnesiumsnlfat geklart und das Liisungsmittel abdestilliert. 
Es hinterblieb ein Ruckstand von 7.3 g, der nicht unzersetzt destillier- 
bar war. Deshalb wurde er nach dem Erkalten mit Petroliither ver- 
rieben, worauf er krystallinisch erstarrte. Er wurde &us Petroltther 
und verd. Alkohol umkrystallisiert und hierbei als farbloses Krystall- 
pulver erhalten. Schmp. 64-65O. 

Der Korper ist fast unlijslich in Wasser, aber leicht liislich iu 
den gebrauchlichen organischen Losnngsmitteln. 

0.1746 g Sbst.: 0.2338 g COe, 0.0753 g HaO. 
CloH1603Br1 (343.97). Ber. C 34.89, H 4.69. 

Gef. 34.96, 4.82. 

317. Friedrich Meyer ,  Gustav Bailleul und GCerhard 
Henkel: Uber die Elxistens des Schwefeltetroxyds. 

(1. Mitteilung.) 
[hus (1. Rerlin. IJniversi~ts-1,aborat.l 

(Eingqangen am 17. August 1922.) 

Die vorliegende Arbeit, deren Rcsultate wir zunachst 31s 
vorlaufige bezeichnen wollen, hat ihren -4usgang in einer Unter- 
suchung iiber B e r t h e  l o  t s 1) Schwefclheptoxyd genommen. Die 
Vrrsuche hattcn anfiinglich den Zweck, das noch wenig bekannte 
Schwcfelheptosyd in grijBerciii JIaBe darzustellen und seine Eigen- 
schaften genau festzulegcn. 

Die Darstellung erfolgtc nach der Arbeitsweise B e r t h e 1 o t s 
tliirch die Echandlung von Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Gemischen 
i i r i  Entladungsrohr. Abweichentl war die Anordnung nur inso- 
fern, als wir nicht rnit cinerri abgeschlossenen Gasvolumen, son - 
dern in der Absicht, grodere Mengen dcr Substanz prlparativ 
darzustellen, init eincrii strBmenden Gasgemisch arbeiteten. Die 
Zi1sammt:nsetzung uiid Geschwindigkeit des Gasstromes konnten 
wir helicbig veriindern. Zur  Erzeugung der Glimmentladung be- 
nutzten wir  cinen modernen 500-periodigen Wechselstrom-Gene- 
rator und traiisforiniertcn den Strom auf die notwendige Spannung. 

~~ 

1) C. r. 86, 20, 288 [1878]. 
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Die hohe Wechselzahl gestattet schon bei relativ kleinen Appa- 
raten, grode Energiemengen umzusetzen. Genaue elektrische 
Messungen am Rohr sind bei dieser vorlaufigen Arbeit noch 
nicht ausgefiihrt worden. Die angelegten Spannungen betrugen 
zwischen 6500 und 8000Volt. Die sonst fur die Entladungsver- 
haltnisse wichtigen Daten sind aus  der spater folgenden Be- 
schreibung des Entladungsrohres zu entnehmen. 

Die praparative Arbeit war aufgebaut auf eine Bemerkung 
B e r t  h e 1 o t s , daB das Schwefelheptoxyd bei Zimmertemperatur 
schori einen Druck von mehreren Zentimetern Quecksilber zeige. 
Mit dieser Eigenschaft der Substanz rechnend, hofften wir, das 
Meptoxyd bei tiefer Temperatur im Hochvakuum aus  dem Ent- 
ladungsraum heraus in  geeignete ReaktionsgefaBe sublimieren zu  
k'onnen. IIierbei zeigte sich die erste groBere Abweichung von 
t: e r t h e 1 o t s Angaben. Das von U e r t h e 1 o t als ))Schwefelhept- 
oxyd(c bezeichnete Produkt hat, wenn e s  bei 00 aufbewahrt wird, 
keinen merklichen Dampfdruck. Der Dampfdruck ist jedenfalls 
kleiner als l/lOOmm Quecksilher, selbst wenn man die T e m p e -  
r a t u r  auf f200 steigert. Bei liingerem Aufbewahren der Sub- 
stanz bei 200 oder bei weiterer Steigerung der Temperatur tritt 
Zersetzung unter Sauerstoff- und Ozon-Abspaltung ein. 

Die nun zuiiiichst an einem auseinandernehmbaren Ozonrohr 
fortgesetzten Versuche zeigten, daB die Substanz, wenn sie sich irn 
I'ntladungsraum bildet, von der einen zur anderen Entladungs- 
flache hinubcrwachst. Entladungsstorungen treten hierdurch 
inerkwurdigerweise nicht auf. Nach 2-3 Stdn. ist der Entla- 
tlungsraum mit einer verfilzten, an den Glasfliichen festhaftenden 
Masse ausgefullt. Das Auseinandernehmen gelingt sehr haufig 
n u -  rnit sehr groDer Kraftanstrengung. Die so gewonnene Substanz 
halt sich in gewahnlicher Zimmerluft kurze Zeit scheinbar unver- 
hndert, verpufft aber dann pliitzlicli unter AusstoDung dicker, weider 
Nebel. Auf dem Spatel bleibt ein Tropfen hoch konzentrierter Saure, 
die 'stark oxydierende Eigenschaften zeigt. Bringt man die Sub- 
stanz sofort in eine grol3ere Menge Wasser oder halt sie auf dein 
Spatel in einen flieBenden Wasserstrahl, so zeigt sich keine merk - 
liche Reaktion: Die Substanz lbst sich recht langsam auf. Die 
Verpuffung in feuchter Zimmerluft scheint durch Absorption von 
Wasserdampf hervorgerufen zu sein. Durch die geringe W k m e -  
abfuhr steigert sich die Temperatur bis zur Zersetzungstemperatur 
der Substanz, d. h. bis Zuni Auftreten von SOs, und zeigt dann die 
hierdurch bedingten Erscheinungen, starkes Wasseranziehen und 
R auchen twicklun g . 



Die bei diesen praparativen Arbeiten ausgefuhrten Analysen 
zeigten, daB die krystallisierte Form, die B e r t h e I o t beobachtet 
haben will, plur dann auftritt, wenn die Analyse einen Cberschuf.3 
von SO3 anzeigt. Bemerkenswerter waren jedoch die Analysen- 
resultate der amorphen Substanz. Sie zeigten zum Teil die Zu- 
sammensetzung S, 07, zum Teil jedoch wurde mehr Sauerstoff 
darin gefunden, als dieser Forniel entsprach. Wir haben uns da- 
her bemiiht, unter Verzicht auf die Darstellung grb8erer Mengen 
von Substanz, die Erseheinungen bei der Durchladung von Schwe- 
feldioxyd-Sauerstoff-Gemischen genauer durchzupriifen. Der bei den 
folgenden Versuchen benutzte Sauerstoff wurde elektrolytisch aus 
Natronlauge an einer Nickel-Anode entwickelt, uber Platin-Asbest 
vom Wasserstoff vollstandig befreit und sorgfiiltig uber Phosphor- 
pentovyd ,getrocknet. Das Schwefeldioxyd wurde durch IJmdestil- 
lieren gereinigt nnd vor dem Gebrauch ebenfalls durch eine sorg- 
faltig durchgebildete Trockenbattcrie geleitet. Die Geschwindig- 
h i ten  beider Gasc Iiel3Ben sich an eingeschalteten Differentialma- 
nometern ablesen. 

Die Erfahrungen an unseren bisher benutzten Entladungsrohren 
und bei der Analyse veranla13kn uns, ein neues, nicht auseinander- 
riehmbares Entladungsrohr zu konstruieren. Das Rohr mul3te inog- 
lichst 'lcicht und seine Dimension& so berncssen sein, da13 es be- 
quern auf einer analytischen Wage gewogen werden konnte. Das 
Rohr muBte sich aul3erdcni evakuieren lassen und das Vakuum 
moglichst vollkomrnen halten; dabci sollten geichzeitig die Zu- 
und dbfiihrung fiir die Reagensflussigkeiten so gefuhrt werden, 
daB k i n e  toten Rzume entstanden. Wir mullten namlich unsere 
Analyse im Vakuum ausfuhren, weil sich gezeigt hat, da13 be? 
nicht ganz sorgfaltiger Kiihlung heim Zusammentreffen der Substanz 
mit der Reagensfliissigkeit (Jodkalium-Lbsung) merkliche Mengen 
Sauerstoff abgespalten werden und somit der normalen Analyse 
entgehen. 

Den vorgeschriebenen Bedingungen gcnugt das abgebildete Rohr: Die 
Innenbelegung A des Rohres ist als G e i  13 1 e rsches Rohr ausgebildet, es 
ist mit Lult von 3-inirn Druck gefiillt. Die Stromzufiilirung erPolgt yon 1 
aus mit Hilfe eines durchgeschmolzenen Platindrahtes, der im Innern zur 
\!rrminderung der Verstdubung cin Sti~ckche~i Aluminium trlgt .  Die .\uDen- 
elektrode bildete in der Regel Eiswasser. 

Die wichtigsten MaDc des Entladungsrohres sind folgende: AuBendurch- 
messer des Rohres 31.0 mm, Durchmesser des Innenrohres (G e i 13 1 c r - Rohr) 
27.1 mm, WandsErke des Glases 1.0-0.9 mm. Die Breite der Entladungszone 
schwankt also zwischen 1.0-0.95 mm. Linge der Entladungszone 95 mm. 

187" 
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Die AusfiihrungsfGrm ist im iibrigen aus der Abbildung zu entnehmen. 
Schliff (2)  und (3) dienen zuin Einsetzen des Hohrcs in die Apparatur. 
Das kleine, in den Schliff (3) passende Gasentbindungsrohr ( 4 )  dient zur 

FIG.1 

( d 
iiachtriglichen Uestiniinung ties bei der Realition abgespaltenen Saucrstoffs. 
Besondere Sorgfalt ist auf die Aushihrung der Hihne  gelegt. Alle Schlifk 
werden mit einer Spur Fett o p t i s c h .  Das Rohr zeigt, auf l/lOOOinm Hg 
ausgepumpt, einen Tag an der Wage hingend.  lccine merkliche Gewiehts- 
zunahme. 

Die Vakuum-Dichtigkeit wurde bei jedem Versucli sorgfaltigst 
gepruft. Die Versuche niit dem Rohr zeigten, dab bei geniigend 
zugestrahlter Energie wescntlich hoheroxydierte Priiparate 31s S2 0, 
hergestellt werdcn konnen. B.ei der Durchladung ist es notwendig, 
claD cin relativ groDer Sauerstoff- resp. Ozon-PberschuCI vorhan- 
den ist, und daD die Tcmperatur bei der Entladung niedrig ge- 
halten wird. Wir haben bei allen unseren Versuchen, auch bei 
dtenen in dem neuen Rohr, wie wir jetzt wissen, fur die zuge- 
strahlte Energienienge zu g r o h  Geschwindigkeiten, oder was das- 
selhe ist, zu grol3e Gasvolumina benutzt. I h s  hochst erreichbarc 
Oxydationsprodulrt des Scliwcfcls hahen wir deshalb rioch nic'tit 
erhalten konnen. Bei dem V~ersuch, in rinserem Rohr inehr Ener- 
gie umzusetzen, zeisten sich zmei tibelstande, die zerstorende: 
Sparinunz fur die Apparatur selbst urid die sowohl fur Apparatur 
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Gasgesehwindigkeit 
l/Stdn. 

0 3  1 so2 

wie auch fur die Substanz gleich verderbliche Wiirmewirkung. 
Erhohte Temperatur und erhiihte Spannuns haben schlie13lich zur 
Zerstbrung der dpparatur gcfubrt. Die, Resultate sind trotzdem 
bemerkenswert. Irri Folgenden sind von unsereii etwa 25 Versuchen, 
die wir mit dem Rohr ausgefuhrt haben, die wichtigsten angegeben. 

Mischungs- Dauer der Ein- 
Oa- gewogene 

verhiiltnis Nachbeh. Substanz 0, : so9 
Min. 

4.5 
5.0 
5.0 
2.5 
.LO 

I .0 4 . 5 :  1 360 606.6 
0.2 25 : 1 60 647.2 
0.1 5 0 :  1 90 459.6 
0.05 5 0 :  1 60 719.0 
0.017 300: 1 60 93.7 

530.2 
555.2 
390.9 
634.6 
88.7 

0 2  01 Genauig- Verhaltis 
gefund* keit der Substanz: Gasfa Substanz O-sktiv 

mg mg mg 

66.6 2.1 68.7 598 9 98.7 8.72 
79.0 3.9 82.9 638.2 98.6 8.08 
49.1 1.2 50.3 441.8 96.0 8.77 
77.1 4.7 81.8 716.4 99.6 8.76 
10.3 0.3 10.6 93.3 99.6 8.80 

scheml. Wahr- Ausbeute an SOa 
Verbindung 
sos : SOa 

O10 

5 : 9  8.5 
1 : 2  25.2 
5 : 9  26.7 
5 : 9  86.3 
5 :  9 41.5 
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wie auch fur die Substanz gleich verderbliche Wiirmewirkung. 
Erhohte Temperatur und erhiihte Spannuns haben schlieQlich zur 
Zerstbrung der dpparatur gcfubrt. Die, Resultate sind trotzdem 
bemerkenswert. Irri Folgenden sind von unsereii etwa 25 Versuchen, 
die wir mit dem Rohr ausgefuhrt haben, die wichtigsten angegeben. 

Das gunstigste Resultat zeigt der zweite him ansegebene Ver- 
such. Die Ausfuhrung erfolgt wie ublich so, daQ unter konstanteni 
Durchleiten von Sauerstoff 'das EntladungsgefaQ durch starke Durch- 
ladung (ca. 2 Stdn.) von der anhaftenden Wasserhaut befreit wird. 
Das von der Wasserhaut befreite GefaI3 wird an der Hochvakuum- 
Pumpe evakuiert iind gewogen, wieder an den Apparat gebracht 
und rnit Sauerstoff vorsichtig gefullt. Der Sauerstoff -Schwefeldi- 
oxyd-Stroin wird nun einreguliert, das Gemisch 4 Stdn. n i t  der 
aus der Tahelle ersichtlichen Geschwindigkeit durch den Apparat 
goschickt und durchladen. Nach dieser Zeit wird der Schwefel- 
dioxyd-Strom rtbgestellt, wohingegen der Saucrstofl-Strom noch 
1 Stdc. mit Entladung und cine weitere */z Stde. ohne Entladung 
durch den Apparat geschickt wird. Unter I<iihlung in einem AI- 
koholbade von ca. -200 wird jetzt das Rohr auf etwa 0.05mm 
ausgepumpt. Nan bringt es in den Wiigerauni zum Temperatur- 
ausglcich und wagt. Die Gewichtskonstanz ist gleichzeitig eiri 
Zeichen fur die Dichtigkeit des Rohres. 

Zur Analyse wird die Substaiiz wiederum auf 0 0  gekiihll uiid yon Lufl 
befreite, gekulilte JudIta!iuiii-I,6~ung cingesaugt. Bei hinreichender Kiihlung 



verltiuft die neaktion auBerordentlich ruhig, ja  so langsam, daD man mit 
der im Rohr befindlichen Fliissigkeit das an  der Wand haftende Oxyd Ios- 
spiilen kann. Die Substanz schwimmt dann in groDen Fetzen in der Jod- 
kalium-LBsung und reagiert langsam weg. 1st die Reaktion beendet, fcillt 
man mit ausgckochtem Wasser auf. \Venn der Versvch vorschriftsm&Big 
verlaufen ist und w)r allem gut gekiihlt war, so ist dann nicht mehr als 
l ccm Sauerstoff wiihrend der Reaklion abgespalten worden und im GefiB 
wrlianden. Man treibt diese kleine Gasmenge mit Hilfe des Gasmtbindungs- 
rohres in ein kleines McBrohr und bestimmt die Menge. Das Gewicht das 
so gefundenen Sauerstoffs fiigt man dem titrierten zu. Das GefiiD wird aus- 
gespiilt und die LBsung mit der bcim Oberdriicken des Sauerstoffs aus- 
gcflosscuen Menge Jodkalium-Lbsung in eineni MeSltolben vereinigt. Die 
LBsung bleibt zur Vervollstbdigung der Reaktion 2-mal 21 Stdn. stehen. 
In aliquoten Teilen wird das ausgeschiedene Jod titriert resp. nach Fort- 
kochen des ausgeschiedenen Jods die Schwefelsaure als Bariumsulfat be- 
stimmt. 

Die Arialyse ergibt ein dem Formelverhaltnis SO3: 2 S 0 ,  ent- 
sprechendes Resultat als hochsten bisher von uns erreichten 
Wert. 

Es unterliegt keinem Zweifel, dal3 die durch die Wirkung der 
elektrischen Entladungen auf Schwefeldioxyd-Sauerstoff-Gemische 
entstehenden Produkte ein Gemenge mehrerer Substanzen dar- 
stellen. Sie enthalteri mit gro5er Wahrscheinlichkeit das von 
B ae  y e r 1) in diesen Entladungsprodukten vermutete A n  h y d r i d 
de  r C a r o schen S a u r e (SO,),. Es mu0 zuniichst dahingestellt 
bleiben, ob das B e r t h  e 10 t sche S2 0, nur ein Genienge von dem 
ebenfalls dainpfdrucklosen p-S03 rnit SO, darstellt, oder ob es 
sich urn eine Verbindung handelt. Nach unseren bisherigen Er- 
fahrungen bilden sich bei dunklen Entladungen Produkte rnit mog- 
lichst geringem Dampfdruck. Sie fallen aus  der Gasphase ails 
und werden dann entweder gar nicht oder nur sehr schwer nach 
Mafigabe des vorlianderieri kleinen Dampfdruckes bei weiterer 
Durchladung verandert. Tritt neben vie1 SOz im Entladungsraurii 
nur eine kleine Ozon-Konzentration auf, so ist es sehr leicht 
moglich, da5 sich aus dieseni Gemisch gerade SO, und @-SO3, die 
beide dampfdrucklos sind, .irn Mengenverhaltnis SOs: SO4, entspre- 
chend dern B e r t h e  1 o t schen Sz 07, bildct. Sind die Bedingungen 
f u r  die Ozonbildung giinstiger, so entsteht rnehr SO1, indem nam- 
lich das noch nicht polynierisiertc SOs, wie es schon B e r t h e I o t 
nachgewiesen hat, rnit ozonisiertem Sauerstoff reagiert. 

Wir sind damit beschlftigt, unseren Apparat so umzukon- 
struieren, da5 auch die Innen-Elektrode gekiihlt werden kann. 
Durch Steigerung der pro Volurrieneinheit zugestrahlten Energie, 

1) B. 33, 124 [1900]; 34, 853 [1901]. 
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eventuell durch Vorozonisieren des Sauerstoffs, hoffen wir, den1 
SO, naher zu kommen. Mit diesen Untersuchungen sind wir zur- 
zeit heschaftigt und werden in einiger Zeit iiber den Erfolg be- 
richten. 

318. Elrnst Thielepspe und Otto Spreokelsen: F3rweite- 
rung und Ausbau der Kishner-W olffschen Reduktions- 

methode (11. Mitteilung). 

(Eingegangen am 12. August 1922.) 

Vor einiger Zeit hat der eine von uns uber einen Arbeitsplan 
zur Reduktion b e l i e b i g e r  CO-Gruppierungen mittels Hydrazins l) 

berichtet. AnschlieSend ist eine solche Reduktion in der Ch ino l i  n -  
Ileihe, niimlich die des 2-Lepidons zu Lepidin mitgeteilt worden. 
Heute soll, wie angekiindet 3, von entsprechenden Versuchen in der 
P y r i d i n -  und in der Pyrazol -Reihe  die Rede seina). 

I. P y r i d i n - R e i h e .  

in einem einfachen Falle zu priiIen, haben wir die R y d r a z i n o -  
V e r b i n d u n g  d e s  2 - P y r i d o n s  (I.) untersucht. Dieses Hpdrazin- 
Derivnt ist zurn ersten Male von F a r g h e r  und F u r n e s s b )  am dem 
2-Chlor-pyridin dargestellt worden. Die englischen Autoren be- 
schreiben es als zersetzlich und erwiihnen, da13 es nach mehrtjigigem 
Stehen stark nach P y r i d i n  rieeht. 

Wir haben gefunden, dall Atzkali den an der Luft sehr langsam 
verlaufenden Zerfall des 2-Hydrazino-pyridins (1.) unter Stickstof!- 
Abspaltung und Oxydation beschleunigt. Immerhin ist, wie ein Ver- 
such gezeigt hat, die anfgnglich starke Gasentwicklung und Bildung 
von Pyridin selbst nach 14-stundigern Erhitzen mit Kali noch nicht 
beendet. 

Urn die Anwendbarkeit der Hydrazin-Reduktion auf 2-Pyridone 

I) Thielepape, B. 6.5, 136 [1922]. Bci der Beschaffung ausreichender 
Hydrazin-Meugen hat mich Hr. Dr. F. Rasc hig-Ludwigshafen in freund- 
licher Weise unterstutzt. T h i  el ep ap e. 

'J) a. a. 0. 
*) Mit  Hydrazin-Reduktionen in der Pyrimidin- und Zucker-Reihe ist 

4, Uber die Reduktion anderer 2-Pyridone soll spater berichtct werden. 
der erste von uns zurzeit beschaftigt. 

SOC. 107, 688 [1915]; C. 1915, I1 413. 


