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Mp-Ma My-Ma 
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0.68 1.00 1.06 1.71 

0.90 1.16 1.44 - 

0.74 1 .32  1.17 2.11 

0.67 1.07 1.06 - 

Sinne entschieden worden (S. I073 oben). Der 500-fache Eberschul3 an KOH 
ware fur die praktisch vollstandige Enolisierung zwar nicht erforderlich ge- 
wesen, wurde jedoch ZUT Sicherheit ang6wandt. 

4. In Ubereinstimmung mit Hrn. v. Auwers  glauben wir, dal3 aus 
unseren Absorptionsmessungen an w aQri  gen Lijsungen iiber die Konstitution 
des homogenen Triacetyl-methans, insbesondere uber dessen Enol-Keto- 
Gleichgewicht, keine Schliisse gezogen werden sollen. Dariiber hinaus 
mochten wir ferner hervorheben, daB diese Messungen der Absorptions- 
spektren an den waarigen Losungen der Salze des Triacetyl-methans keinen 
SchluB auf die Bindungsart der festen Salze zulassen. 

Fur unsere Zwecke der Abgrenzung der Pseudohalogen-Eigenschaften 
dieser Korperklasse werden wir weitere Untersuchungen iiber Triacetyl- 
methan nicht anstellen. 

C lau tha l ,  den 24. September I932 

321. Paul  Baumgarten: Ober die Oxydation wU3riger Alkali- 
sulfit-liisung durch Kupfer(I1)-sala in Gegenwart von Pyridin. 

[Aus d .  Chem. Institut d.  Universitat Berlin.! 
(Eingegangen am 15. September 1932.) 

Die Oxyda t ion  von Alka l i su l f i t  du rch  Kupfer(I1)-salz  in waQ- 
riger Losung ist besonders von B aub i  gny’) eingehend untersucht worden. 
Als wichtigstes Ergebnis seiner Versuche kann die Bi ldung von Di th io-  
n a t ,  die schon in der Kalte neben der Oxydation von Sulfit zu Sulfat vor 
sich geht, angesehen werden. Baubi  gny  nimmt folgendes Reaktions- 
schema an: 
2 CuSO, + 4 Na,SO, = 2 Na,SO, + (Cu,SO,, Na,SO,) + Na,S,O, . . . . . . (1) 

Das Wesentliche des dieser Gleichung zugrunde liegenden chemischen 
Mechanismus sehen F r a n c k  und Haber,) in Ubereinstimmung mit einer 
schon von Baubi  gny  geaderten Anschauung in der Aufeinanderfolge zweier 
Teilvorgange : 

2 (SO,” + C U ”  = so,’ + CU.) 
2 SO,’ = S 0 ” 

.- . __ 
ZSO,” + 2 CU” = s20s’t -t 2 CU‘ . . . . . . . . . . . . . . . . . . (2) 

1) Compt. rend. h a d .  Sciences 154, 701 [1912]; Ann. Chim. Phys. [g] 1, 201 [1914:. 
2) Ber. Berl. Akad. Wiss. 1931, 250; P. Habcr ,  Naturwiss. 19, 450 [1g31]. 
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In dem ersten wird unter Reduktion des z-wertigen zum 1-wertigen Kupfer 
Sulfit-Ion zu dem Ion SO,' des Monothionsaure benannten Radikals SO,H 
oxydiert, und dieses Monothionsaure-Ion dimerisiert  sich dann auf der 
zweiten Reaktionsstufe zu Dithionat.  

Andere Ergebnisse und neue Gesichtspunkte bringt, wie die in vor- 
liegender Arbeit beschriebenen Versuche zeigen, die i n  Gegenwart von 
Pyridin durch Kupfer(I1)-sulfat vorgenommene Oxydation einer 
wal3rigen Alkalisulfit-Losung. Die Hauptreakt ion besteht hier in 
einer sulfonierenden Wirkung des sich oxydierenden Sulfits a d  Pyridin und 
fiihrt z u  Bildung der N-Pyridinium-sulfonsaure8) von der Formel 
C,H,N+. SO,. 0-, zu einer Verbindung, die sonst nur aus Pyridin und Schwefel- 
trioxyd oder dieses abspaltenden Stoffen entsteht. Ihr Verlauf &fit sich 
summarisch durch Schema 3 wiedergeben. Rund 60 yo des nach dieser 

Gleichung anzuwendenden Sulfites werden als N - Pyridinium-sulfonsaue 
wiedergefunden. Rund 30% des Sulfites reagieren aul3erdem noch nach 
Gleichung 4 unter Bildung von Schwefelsaure, und der restliche Teil 
des Sulfites (ungefahr 10%) bildet nach Gleichung 2 Dithionat.  

z CU" + SO," + C6H5N = 2 CU' + C,H,X+.SO,.O- ............. (3) 

. Z CU" + SO," + H,O = z CU' + H,S04. . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  (4) 
Ganz im Gegensatz zu der in Abwesenheit von Pyridm verlaufenden 

Sulfit-Oxydation, bei der das 2-wertige Kupfer nur bei einem &rschd 
von Sulfit quantitativ zum I-wertigen Kupfer reduziert werden kann, tritt 
in Gegenwart von Pyridin schon bei dem durch die beiden Gleichungen 3 
und 4 gegebenen Verhdtnis von Kupfer (11)-sulfat und Katriumsulfit (2 : I 
Mol.) quant i ta t ive Reduktion des 2-wertigen Kupfers und damit auch 
quantitative Oxydation des Sulfits ein, wenn man von der verhiiltnismiifiig 
unbedeutenden Dithionat-Reaktion (Gleichung z) ,  die ja eine zweites Mol. 
Sulfit erfordert, absieht. Zuruckzufuhren ist diese Wirkung des Pyridins 
auf die giinstige alkalische Reaktion der Versuchs-Fliissigkeit4), wie sie 
durch das im ifberschul3 vorhandene Pyridin hervorgerufen wird, und auf 
die in Gegenwart von Pyridin gegebene Moglichkeit zur Bildung von Kupf er- 
pyridin-Komplexen, besonders auch solchen des r-wertigen Kupfers, so 
dal3 auch der Teil dessulfits, der sonst nach dem von Baubigny gegebenen 
Reaktionsschema I durch Komplexbildung festgelegt wird, mit Kupfer (11)- 
salz reagieren kann. 

Die bei der Reaktion entstehende N-Pyridinium-sulfonsaue wurde wegen 
ihrer Unbestandigkeit und Loslichkeit in waBrigem Pyridin unter den Be- 
sonderheiten der Reaktions-Bedingungen nicht als solche isoliert. Sie konnte 
aber einwandfrei durch einige Reaktionen identifiziert und auch quantitativ 
bestimmt werden. 

Spezifisch fur die N-Pyridinium-sulfonsame ist ihre Reaktion mit  
Alkalilauge, wobei als erstes Aufspaltungsprodukt das Dialkalisalz 
der E-Oxy-a-imino-~,6-pentadien-N-sulfonsaure und daraus das Al- 

J) P. Baumgarten ,  B. 69, 1166 [1926;. 
4) Zur Frage der Abhangigkeit der Reduktion von Kupfer(I1)-salz durch Sdfit  

von der alkalischen Reaktion der Yersuchs-Losung s. Albu u. vqn Schwein i tz .  B. 66, 
729 [I932]; vergl. auch Reinders u. V les ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 44, 249 [Ig25j. 
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kal i sa lz  des  enol-Glutaconaldehyds und Amino-sulfonsaure ent- 
stehen 5, : 

CH : CH .N+.SO,. OeNaOH CH. CH : N. SO, .ONa,,ob CH . CHO 
CH: CH.CH CH.CH: CH.OXa - CH.CH:CH.OKa 

__f .. +XH, .SO,. ONa 

Die gleiche Reaktion gibt nun das bei der Oxydation von Sulfit in Gegenwart 
von Pyridin gebildete Umsetzungsprodukt : es konnte somit als N-Pyridinium- 
sulfonsaure identifiziert werden. Zur Ident i f iz ie rung  wurde das Aklisalz  
des enol-Glutaconaldehydes bzw. das erste Aufspaltungsprodukt der N-Pyri- 
dinium-sulfonsaure durch Umsatz rnit salzsaurem Anilin in das charakteri- 
stische, in Wasser ziemlich schwer losliche Glu taconaldehyd-dian i l -  
Ch lo rhydra t ,  C,H,.NH.CH: CH.CH : CH.CH : N.C,H,, HC1, ubergefiihrt. 
Die bei der Abbaureaktion gebildete Amino-sulfonsaure wurde durch Um- 
satz m i t  s a lpe t r ige r  Saure6) ,  wobei sie nach der Gleichung: NH,.SO,H 
+ HNO, = H,SO, + H,O + N, in Schwefelsaure iibergeht, nachgewiesen 
und auch quantitativ (als Hariumsulfat) bestimmt. In der so gefundenen 
Menge Amino-sulfonsaure hat man ein Ma13 fur die Menge der gebildeten 
AT-Pyridinium-sulfonsiiure und damit auch f iir den Verlauf der Reaktion 
nach Gleichung 3. \Vie der Versuch lehrt, rerlauft die Reaktion zu 59% 
im Sinne des nach Gleichung 3 stochiometrisch moglichen Umsatzes. 

Eine Bestatigung findet dieser U'ert durch die quantitativ verfolgte 
Umsetzung de r  bei der Oxydation von Sulfit in Gegenwart von Pyridin 
gebildeten N-Pyridinium-sulfonsaure m i t  Ammoniak. Diese nach 
dcr Gleichung : C,H,N+ .SO,. 0- + z NH, = NH, .SO,NH, + C,H5N ver- 
laufende Reaktion') fiihrt quantitativ - der quantitative Ablauf wurde 
durch Umsetzung mit auf anderem Wege dargestellter N-Pyridinium-sulfon- 
saure in besonderem Versuche sichergestellt - ziir Bildung von Amino - 
sulf onsaure ,  die nach ihrcr Zersetzung durch salpetrige Saure als Schwefel- 
saure zu bestimmen ist. Auch in dieser Weise konnte der Nachweis der 13ildung 
om N-Pyridinium-sulfonsaure erbracht und die .4usbeute daran, uberein- 
stirnmend rnit dem oben beschriebenen Versuch, zu rund 6000 ermittelt 
wcrden. 

Auch im Nachweis ihrer verhaltnismakiig leichten hydro ly t i schen  
S p a l t b a r k e i t  liegt ein Beweis fur das Vorhandensein \-on N-Pyridinium- 
sulfonsaure. LaI3t man die Reaktionsfliissigkeit, wie man sie bei iler Gm- 
setzung von Kupfersulfat, -1lkalisulfit und Pyridin erhalt, einige Stunden 
bc.i Raum-Temperatur stehen oder erhitzt sie zum Sieden, so geht die zuerst 
entstandene N-Pyridinium-sulfonsaure in Pyr id in iumsu l fa t  iiber. Die 
Losung reagiert daher rnit Alkalilauge oder Ammoniak nicht mehr in ent- 
sprechender Weise, und beim Fallen rnit Bariumchlorid findet man quanti- 
tativ Sulfat. 

SchlieBlich kann noch aus der auf S. 1644, dieses Heftes beschriebenen 
Reaktion von N-Pyridiniurn-sulfonsaure rnit Alkal isulf i t ,  die zu Di- 
t h i o n a t  fiihrt, auf das Vorliegen von hr-Pyridinium-sulfonsaure in der py- 
ridinischen Reaktionsfliissigkeit von Kupfersulfat und ,4lkalisulfit geschlossen 

5) P. Baumgarten, a. a. 0. 
0 )  P. Baumgarten u. I .  Marggraff, B.  63, 1019 [1g30!. 
7) P. Baumgarten, B.  59, 1976 [1926]. 



werden. Schon bei dem Umsatz der nach Gleichung 3 berechneten Mengen 
von Kupfersulfat und Natriumsulfit (2  : I Mol.) kann Dithionat nachgewiesen 
werden. Bevorzugte Bildung von Dithionat kann natiirlich erst bei Ver- 
wendung gleicher molekularer Mengen von Sulfit und Kupfer (11)-salz ein- 
treten, weil dann die zunachst nach Gleichung 3 entstandene N-Pqridinium- 
sulfonsaure noch eine aquivalente Menge Sulfit fur die Bildung von Dithionat 
vorfindet. Es wurden Ausbeuten bis zu 20 0,:) des stochiometrisch moglichen 
Umsatzes erhalten. DaR hierbei nicht eine 60-proz. Ausbeute an Dithionat 
erzielt wurde, wie sie der Menge der zuerst gebildeten S-Pyridinium-sulfon- 
saure entsprache, liegt wohl an der verhaltnismaBig geringen Geschwindigkeit 
der Reaktion von X-Ppidinium-sulfonsaure und Sulfit, so daB unter den 
gegebenen Versuchs-Bedingungen - stark pyridinische, waBrige Liisung - 
neben dem Umsatz mit Sulfit schon merkliche Hydrolyse der A'-Pyridinium- 
sulfonsaure eintritt. Immerhin sind die Ausbeuten um ein Vicrfaches groI3er 
als bei der nicht in Gegenwart von Pyridin verlaufenderi Sulfit-Oxydation, 
bei der nach Versuchen von Baubigny die Dithionat-Ausbeute im selben 
Falle der Verwendung von gleichen molekularen Mengen von Sulfit u rd  
Kupfersalz nur 5.4')h betragt. 

Der Reakt ions-Mechanismus,  der speziell der Bildung von X-Pyri- 
dinium-sulfonsaure bei der in Gegenwart von Pyridin ausgefiihrten Oxydation 
von Alkalisulfit durch Kupfer (11)-salz und auch der danehen noch eintreten- 
den Bildung von Schwefelsaure und Dithionat, also den durch die Gleichungen 
3, 4 und 2 wiedergegebenen Reaktionen, zugrunde liegt, kann uber folgende 
Reaktionsstufen verlaufend gedacht werden : Zunachst bildet sich S c hw e f e 1 - 
t r i oxyd .  Dies kann in der Weise geschehen, daRSulfit-Ion durch Kupfer(I1)- 
Ion zu Monothionsaure-Ion und dieses d a m  sofort weiter durch Kupfer (11)- 
Ion zu Schwefeltriosyd oxydiert wird : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  SO," -+ CU" .= so, '4 Ctl'. ( 54  so,' + CU'. = so, + CU' (5b) 

2 SO,' = so, 4 SO," (6) 

.................... 
Aber auch durch Uisproportionierung des nach Gleichung 5a auftretenden 
Monothionsaure-Ions kann nach Gleichung 6 : 

unter Ruckbildung von Sulfit Schwefeltrioxyd entstehen. Das so gebildete 
Schwefeltrioxyd reagiert sogleich weiter, und zwar in erster Linie mit Pyridi  n 
als dem ungesattigsten Reaktionspartner nach Gleichung 7 : 

unter Rildung von .Ar-Pyridinium-sulfonsaure,  dann aber auch mit 
Wasser  nach Gleichung 8: 

und rnit unumgesetztem S ul  f i t nach Gleichung 9 : 

unter Bildung von Schwefelsaure bzw. Di th iona t .  DaR eine Reaktion 
nach Gleichung 9 moglich ist, dafiir spricht die in diesem Heft (S. 1645) be- 
schriebene Sulfonierung von Alkalisulfit durch Verbindungen, die Schwefel- 
trioxyd in koordinativer Bindung enthalten. Natiirlich konnte das bei der 
hier in Rede stehenden Sulfit-Oxydation gefundene Dithionat seine Ent- 
stehung auch einer Einwirkung bereits entstandener 3'-Pyridinium-sulfon- 
siiure auf noch nicht oxydiertes Sulfit rerdanken. 

...................... 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  SO, + C,H,X = C5H5N+. S02.0-.  (7) 

(8) 

(9) 

......................... SO, + H,O = H,SO, 

so, + SO," == S20," ......................... 
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Xehmen wir fur die Sulfit-Oxydation in Gegenwart von Pyridin einen 
Reaktions-Mechanismus unter intermediarer Bildung von Schwefeltrioxyd 
als gegeben an, so konnte ein solcher auch fur die nicht in Gegenwart von 
Pyridin vorgenommene Sulfit-Oxydation seine Gidtigkeit haben. Die Bil- 
dung der entsprechenden Oxydationsprodukte : Dithionsaure und Schwefel- 
siiure ware danach als eine Reaktion von Schwefeltrioxyd auf Sulfit bzw. 
Wasser nach den Gleichungen 9 und 8 aufzufassen. 

AuBer durch die Annahme von intermediar auftretendem Schwefeltrioryd 
kann die Bildung von ~T-P~~idicium-sulfonsaure bei der Sulfit-Oxydation 
in Gegenwart von Pyridin auch auf eine ’d i rek te  Reaktion von Pyridin 
und Monothionsaure-Ion, z. B. nach Gleichung 10: 

zuruckgefiihrt werden, die einer Di spr  opor  t i  oni e r  un  g der Mono t h i  o n - 
s a u r e  untet direkter Betei l igung von Pyr id in  eotspricht. 

Die Untersuchungen iiber die Sulfit-Oxydation in Anwesenheit von 
Pyridin oder ahnlich wirkenden Stoffen sollen fortgefiihrt werden, wobei 
auch andere Oxydationsmittel als Kupfer (11) -salze zur Anwendung kommen 
sollen. Es konnte bereits jetzt qualitativ festgestellt werden, daI3 die ver- 
schiedensten Oxydationsmittel in Gegenwart von Pyridin stets Anlal3 zur 
Bildung von S-Pyridinium-sulfonsaure geben. In diesem Zusammenhang 
mu0 auch auf eine andere, allerdings schon bekannte Keaktion hingewiesen 
werden, namlich auf die von H. Leuchs  und Mitarbeitern*) gefundene, 
eigenartige Sulfonierung von Strychnin und Brucin durch schweflige Saure 
bei Gegenwart von Mangandioxyd, die wahrscheinlich unter ganz ahnlichen 
Gcsichtspunkten xu betrachten ist wie die Sulfonierungs-Reaktionen bei der 
,Oxydation von Alkalisulfit. 

C,H,N + SO,’ + SO,’ = C,H,N+ .SO,. 0- + SO,”. . . . . . . . . (10) 

BerchreibunQ der Verruche. 
Die zur Verwendung kommende Kupfersulfat-Losung war l/,-molar, die 

X’atriumsulfit-Losung annahernd ‘/,-molar. Zur Ausfiihrung der Sulfit-Oxy- 
dation stellt man z. B. ahs 10 ccm Kupfersulfat--Losung und 10 ccm Pyridin 
die tiefblaue Losung des Kupfer(I1)-pyridin-sulfat-Komplexes dar und ver- 
setzt dicse Lijsung nach Kiihlung in Eiswasser unter Umschwenken in einem 
Gusse mit 5 ccm der ebenfalls eiskalten Natriumsulfit-Wsung. Die so ent- 
standene, hellgriinliche Keaktionsfliissigkeit, aus der sich etwas Natrium- 
sulfat krystallinisch abscheidet, wird jetzt unter fortdauernder Kiihlung 
zur Iden t i f i z i e rung  und  Best imniung der  gebi lde ten  N-Pyr id i -  
n ium-sul fonsaure  sofort mit dem entsprechenden Reagens umgesetzt. 

Umsetzung m i t  Nat ronlauge:  Die umzusetzende Losung wurde 
dargestellt aus 10 ccm Kupfersulfat-Liisung, 10 ccm Pyridin und 5 ccm Na- 
triumsulfit-liisung (Gehalt: 1.0929 g Na,SO, + 7 H,O und 0.0554 g Na,SO,). 
Man gibt 8 ccm eiskalte zo-proz. Natronlauge hinzu - es scheidet sich 
ein gelber Niederschlag (CuOH) aus -, laI3t 20 Min. auf Eis stehen und 
zentrifugiert. Die Flussigkeit besteht aus zwei Schichten: einer roten pyridi- 
nischen und einer braunlichen waiBrigen und enthalt die Alkal isalze de r  
Glutaconaldehyd-Derivate. Sie wird mit 7.5 g Anil in  und unter Eis- 
Xiihlung mit 20 ccni 24-proz. Salzsaure versetzt, worauf sich das Di an i l -  



Chlorhydrat des Glutaconaldehyds sofort als Brei carminroter Kry- 
stallnadelchen ausscheidet. Der abzentrifugierte, gelbe Niederschlag (CuOH} 
von der mit Natronlauge behandelten Versuchslosung wird mit Wasser 
durchgeriihrt. Man zentrifugiert, behandelt den Niederschlag wieder mit 
Wasser und zentrifugiert abermals. Die so gewonnenen, vereinigten Wasch- 
wasser werden in der Kalte mit etwa I g Anilin und der entsprechenden 
Menge Salzsaure versetzt, urn aus ihnen noch etwas Glutaconaldehyd-dial- 
Chlorhydrat zu gewinnen. Die beiden es enthaltenden Fliissigkeiten %fit 
man am besten uber Nacht stehen; dann wird abgesaugt, das Dianil-Chlor- 
hydrat mit kalter verd. Salzsaure nachgewaschen und im Vakuum-Exsiccator 
getrocknet: Ausbeute 0.7 g Cl,Hl,N,, HCl + 4 H,O, d. s. 45.3% der bei 
quantitativem Umsatz theoretisch moglichen Menge. 

Das getrocknete salzsaure Dianil schmilzt bei 176O (unkorr.). Den gleichen Schmelz- 
punkt (auch in der Mischprobe) hat, wie erst in vorliegender Arbeit festgestellt wurde. 
auch ein aus dem Natriumsalz des enol-Glutaconaldehydes dargestelltes Vergleichs- 
praparat*), wenn es nicht umkrystallisiert wird. Nur im Vakuum-Ersiccator uber 
Phosphorpentoxgd getrocknet, enthalt die Verbindung 4 Mol. Krystallwasser, von 
dern sie beim Trocknen in der Trockenpistole bei 65O 31/e Xol. abgibt. 

0.3177 g Sbst.: 0.0536 g H,O. Ber. fur 3*/, Mol. H,O: 0.0561 g H,O. - 3.465 m g  
Sbst.: 8.840mg CO,, 1.g40mg H,O. - 3.278mg Sbst.: 0.273 ccm N (1g0, 759mm). 
C,,H,,N,, HCl+*/,H,O. Ber. C 69.48, H 6.18, N 9.54.. Gef. C 69.58, H 6.26, N 9.72- 

Nach Umkrystallisieren aus Methylalkohol schmilzt das Dianil-Chlorhydrat, auch 
das bei dem in Rede stehenden Versuch erhaltene, bei 140O (unkorr.), hat  also den in 
der Literatur B, angegebenen Schmelzpunkt, der ja  an aus Methanol umkrystallisierten 
Produkten bestimmt wurde. Auch in der Mischprobe mit dem aus Glutaconaldehyd 
dargcstelltcn und aus Methanol umkrystallisierten Vergleichspraparat ist der Schmelz- 
punkt 140O (unkorr.). 

Die Filtrate vom Dianil-Chlorhydrat und seine Waschwasser - man 
lost darin auch das abzentrifugierte Cuprohydroxyd auf - fiillt man auf 
2j0 ccm auf und bestimmt in je 20 ccm dieser Losung die darin enthaltene 
S c h w e f e 1s a u r e und A mi no - s u 1 f o n s a u r e. 

Die Schwefelsaure findet man in der entsprecheud verdiinnten Probe durch Fallen 
rnit Bariumchlorid bei Raum-Temperatur. Fallung I: 0.2192 g BaSO,. Zur Bestimmung 
der Amino-sulfonslure f i ihr t  man diese erst in der verdiinnten salzsauren Losung durch 
Zugabe von Ammoniumnitrit in Schwefelsaure iiber. Man kocht auf, urn die Diazo- 
tierungsprodukte des Anilins iind noch in Losung gebliebcnen Glutaconaldehyd-anils 
zu verharzen, filtriert ab und fallt rnit Bariumchlorid die urspriinglich in der Losung 
vorhandene iind die aus Amino-sulfonsiiure cntstandene Schwefelsaure. Fallung I1 : 
0.2670 g BaSO,. Die der Amino-sulfonsaiure entsprechende Menge Bariumsulfat findet 
man dann als Differenz von Fallung I und 11. Ihrer (in z j o  ccm enthaltenen) Gcsamt- 
menge entspricht die Menge der bei der Sulfit-Osydation in Gegenwart von Pyridin ent- 
standenen und durch Alkali zum Katriumsalz des enol-Glutaconaldehyds und Amino- 
sulfonsaure abgebauten N-Pyridinium-sulfonsaure. 

dinium-sulfonsaure iibergegangen sind. 
Man findet so, dal3 59.06% des angewandten Natriumsulfites in N-Pyri- 

Die bei der Sulfit-Oxydation daneben gebildete Schwefelsaure erhalt man (als 
Bariumsulfnt), wenn man von dem Bariumsulfat der Fallung I, auf 250 ccm umgerechnet, 
die Mengen abzieht. die dem im gebrauchten Sulfit als Verunreinigung enthaltenen 
Natriumsulfat und dem angewandten Xupfersulfat entsprechen. 

9, B. 57, 1626 [~gz j : .  
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Die Berechung ergibt, daB 31% des Natriumsulfits in Sulfat uberge- 
gangen sein miissen. Der an 100 fehlende Rest des Sulfits (10%) mu43 dann 
in Di thionat ubergegangen sein. Die hier indirekt gefundene Dithionat- 
Ausbeute steht mit den in den folgenden Versuchen direkt ermittelten Aus- 
beuten in bester Ubereinstimmung. 

Umsetzung rnit Ammoniak: Die Reaktionsfliissigkeit wurde aus 
10 ccm Kupfersulfat-Wsung, 10 ccm Pyridin und 5 ccm Natriumsulfit-Lasung 
(1.0929 g N G O ,  + 7H20 tmd 0.0554 g NaS0,) dargestellt und sofort unter 
Eiskiihlung mit 20 ccm eiskaltem 25-proz. Ammoniak-Wmr umgesetzt. 
Man lie13 25 Min. auf Eis stehen, darauf noch einige Zeit bei Raum-Tempe- 
ratur und fiillte schliefilich auf 250 ccm auf. 

In je 50 ccm'der Losung bestimmte man nach entsprechender Verdiinnung und 
Ansauern mit Salwaure S c h w e f e l sa  u re  durch Fallen rnit Bariumchlorid bei Zimmer- 
Temperatur (Fallung I: 0.5519 g BaSO,) und Amino-sulfonsaure nach ihrer t'ber- 
fiihrung in Schwefelsaure durch Zugabe von Ammoniumnitrit zusammen rnit der in 
Losung schon vorhandenen, Fallung I entsprechenden Schwefelsaure durch Ausfallen 
mit Bariumchlorid in der Siedehitze (Fallung 11: 0.6703 g BaSO,). Die tatsachlich vor- 
handene Menge Amino-sulfonsaure entspricht der IXfferenz der beiden Bariumsulfat- 
Fallungen I und 11, und ihre (auf 250 ccm umgerechnete) Gesamtmenge ist der Xenge 
N-Pyridinium-sulfonsaure aquivalent , die bei der Sulfit-Oxydation in der oben beschriebe- 
nen Versuchslosung entsteht. 

In der angegebenen Weise berechnet sich aus den Bariumsulfat-Fallun- 
gen I und I1 und der angewandten Menge Natriumsulfit (1.0929 g Na$O, 
+ 7H,O), dalj 58.51 yo des Sulfites ZUT Bildung von N-Pyridinium-sulfon- 
s l u e  verbraucht, und aus Fallung I unter Beriicksichtigung der Mengen des 
angewandten Kupfersulfates und des im Natriumsulfit als Verunreinigung 
vorhandenen Natriumsulfates, dalj neben der Bildung von N-Pyridinium- 
sulfonsaure noch 33.03% des Sulfites zu Sulfat oxydiert worden sind. 

In dem Filtrat von Fallung-I1 wurde auch noch die bei der Reaktion gebildete 
Menge D i t h i o n a t  ermittelt, und zwar nach einer von BaubignylO) angegebenen 
Methode. Man versetzt zur Fallung der iiberschiissigen Barium-Ionen mit Soda-Losung 
i m  GberschuY, filtriert vom ausgeschiedenen Bariumcarbonat ab, engt auf dem Wasser- 
bade bis zur Entfernung von Pyridin und Ammoniak ein, fallt Kupferhydroxyd rnit 
Natronlauge pus. dampft das Filtrat unter Zugabe von I g Kaliumnitrat ein und schmilzt 

schliel3lich im Porzellantiegel bis zur Diinnfliissigkeit. Die Schmelze wird in Wasser 
gelost, die Losung rnit Salzsaure angesauert, einige Zeit zum Sieden erhitzt. filtriert (zur 
Entfernung der aus dem Tiegel stammenden Kieselsaure) und dann die durch den be- 
schriebenen AufschluB aus Dithionat gebildete Schwefelsaure als Bariumsulfat bestimmt. 
Es wurden 0.0193 g BaSO, gefunden. Daraus berechnet sich e k e  1)ithionat-Ausbeute 
von 9.54 yo, bezogen auf das angewandte Natriumsulfit. 

Bei einem zweiten Versuch wurde die Reaktionslosung in der gleichen 
Weise, wie oben beschrieben, aus Kupfersulfat, Pyridin und Natriumsulfit 
dargestellt, dann aber nicht rnit 20 ccm, sondern mit 30 ccm 25-proz. Ammo- 
niak-Wasser umgesetzt. Wieder fiillte man auf 250ccm auf und bestimmte 
in je 50 ccm Schwefelsaure und Amino-sulfonsaure. Gefunden: Fallung I: 
0.5508 g BaSO, und Fallung 11: 0.6727 g BaSO,. Daraus ergeben sich Aus- 
beuten an N-Pyridinium-sulfonsaure und Sulfat  zu 60.24% bzw. 
32.49 yo, bemgen auf die angewandte Menge Natriumsulfit. 

lo) Ann. Chim. Phys. [8] SO. 25 [~gro]. 
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Bei einem d r i t t e n  Versuch wurde die Reaktionsliisung in sonst gleicher 
Weise aus 5 ccm '/,-molarer Kupfersulfat-Wsung, 5 ccni Pyridin und 3.1 ccm 
Natriumsulfit-Losung (0.6776 g Na2S0, + 7H20  und 0.0343 g Na2S0,) dar- 
gestellt. Das molare Verhaltnis von Kupfersulfat zu Natriumsulfit war in 
diesem Falle 2:1.07. Man setzte mit 15 ccm z5-proz. Animoniak-Wasser um, 
fullte auf IOO ccm auf und bestimnite in je 20 ccm der Lbsung wie in den vor- 
hergehenden Versuchen Schwefe lsaure  (Fallung I :  0.2908 g BaSO,) und 
Schwefelsaure + Amino-sulfonsaure (Fallung 11: 0.3574 g BaSO,). Aus 
den erhdtenen Bariumsulfat-Mengen berechnen sich Ausbeuten an N-P yri- 
dinium-sulfonsaure zu 53.1 yo und an Sulfat zu 36.776. Die I l i t h iona t -  
Ausbeute wurde bei diesem Versuch nicht im Filtrat von Fallung 11, sondern 
in einem besonderen, ebenfalls 20 ccm betragenden Anteil der auf IOO ccm 
aufgefiillten Reaktionslosung ermittelt. 

Nach Vcrdiinnen wurde rnit Salpetersaure angesauert, Ammoniumnitrit zur Zer- 
setzung der -%mino-sulfonsaure hinzugegeben, schwach erwarmt und nach einigen Min. 
mit Natronlauge alkalisch gemacht. Man entfernte durch Envarmen auf dem Wasser- 
bade Pyridin untl Ammoniak, versetzte mit Bariumnitrat und filtrierte vorn ausgefallten 
Bariumsulfat und Kupferoxyd ab. Dann leitete man in das Filtrat Kohlensaure ein. 
gab Soda-Losung hinzu, filtrierte vom Bariumcarbonat ab, dampfte ein und verschmolz 
den trocknen Riickstand im I'latintiegel. In der rnit Salzsaure angesauerten 1,osung 
der Schmelze wurdc schlie5lich die durch den AufschluB aus Dithionat entstandene 
Srliwefelsaurc durch Fallen mit Bariumchlorid lwstirnmt. Gefunden : 0.0135 g BaSO,. 
d .  h. 10.7:h des angewandten Sulfits sind bci der Sulfit-Oxydation in Dithionat iiber- 
gegangen. 

Hydro ly t i s che  S p a l t u n g  de r  gebi lde ten  N-Pyr id in ium-sul fon-  
sau re :  10 ccm Kupfersulfat-Losung, 10 ccm Pyridin und 5 ccmNatrium- 
sulfit-Losung (1.0929 g Na80,  + 7H20  und 0.0554 g Na,SO,) wurden wie 
ublich umgesetzt. Man beliel3 15 Min. auf Eis und bestimmte in 10 ccm der 
auf 50 ccrn aufgefullten Liisung nach Ansauern rnit Salzsaure durch f:allen 
mit Bariumchlorid bei Raum-Teniperatur die in der Losung vorhandene 
Schwefelsaure, wobei man zur volligen Ausfiillung des Bariumsulfates mehrere 
Stunden stehen liel3. Gef. 0.6786 g BaSO,. Berechnet als Summe der Mengen 
des angewandten Kupfersulfates, des im Sulfit befindlichen Natriumsulfates 
und der durch Osydation von Sulfit direkt und uber die zunachst gebildete 
N-Pyridinium-sulfonsaure durch H ydrolyse entstandenen Schwefelsaure : 
0.6874 g BaSO,. Die fehlende Differenz entfallt auf die bei der Reaktion 
gebildete Dithionsaure. Das Filtrat der Bariumsulfat-Fallung reagiert weder 
mit Natronlauge, noch mit Ammoniak im Sinne etwa noch vorhandener 
N -P yridiniuni-sulf onsaure. 

Umsetzung m i t  Na t r iumsu l f i t :  Fur die Ausbeute an D i t h i o n a t  
envies sich das Arbeiten bei Raum-Temperatur als am gunstigsten. Die 
tiefblaue Losung von 10 ccm l/,-molarer Kupfersulfat-Losung (I Mol.) und 
10 ccm Pyridin wurde bci 200 mit 12.4 ccm Katriurnsulfit-Lbsung (2.7104 g 
NaSO, + 7Hz0, ca. I Mol.) versetzt. Die entstandene hellgriine Reaktions- 
flussigkeit blieb einige Stdn. stehen und wurde dann auf 2.50 ccm aufgefullt. 

Die Dithionat-Ausbeute wurde in 50  ccm bestimmt. Man versetzte mit Natron- 
lange. wobd Cuprohydroxyd ausfiel, und zugleich rnit Bariumnitrat im Uberschull, 
Itm Sulfit und Sulfat auszufallen. Aus dem Filtrat wurde das iiberschiissige Barium 
dllrzh Ehl-iten von Kohlensaure und Z u g a b  von reichlich Natriumcarbonat ausge- 
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schieden, das Filtrat unter Hinzufugen von etwas Kaliumnitrat zur Troche einge- 
dampft, der Ruckstand im Platintiegel verschmolzen und in der mit Salzsaure ange- 
sauerten Losung der Schmelze die Schwefelsaure als Bariumsulfat bestimmt. Gef. O.IOII  g 
BaSO,, d. h. 20.1 % des angewandten Natriumsulfites sind in Dithionat ubergegangen. 

Der No tgemeinscha f t  d e r  Deu t schen  Wissenschaf t  spreche ich 
fur die Unterstutzung vorstehender Arbeit nieinen verbindlichsten Dank aus. 

322. P a u 1 B a u m g art e n : Ober die Darstellung von Dithionaten 
durch Sulfonierung von Sulfiten. 

[.4us d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 15. September 1932.) 

Nach der allgemein angenommenen, von Mendele jef f l )  aufgestellten 
Konstitutionsformel kann man die Di th ionsaure  als su l fonier te ,  bei 
der Sulfonierung in ihrer asymmetrischen Form reagierende schwef l ige  
Saure  auffassen: H.SO,H + SO, = HO,S.SO,H. 

Diese Anschauung wird durch die Moglichkeit der Uberfiihrung von 
A1 kal i  - s u l  f i t i n  A1 k al i  - di t h i  on a t  durch bestimmte Sulfonierungsmittel 
bestens gestutzt. Die in dieser Richtung ausgefiihrten und hier beschriebenen 
Sulfonierungs-Reaktionen wurden in wal3riger Losung von Kal iumsul f i  t 
unter Verwendung von K ali u m - p y r osu l  f a t oder t r i  s u b s  t i t ui e r t en  
Sulf ami  dsau ren  als Sulfonierungsmittel vorgenommen. Kalium-pyro- 
sulfat, das nach der Gleichung: K,S,.O, + K,SO, = K,SO, + K,S,O, re- 
agiert, gibt schlechte Ausbeuten an Dithionat. Fast quantitativ hingegen 
reagieren die trisubstituierten Sulfamidsauren, wie z. B. die T r ime thy l -  
su l f amidsaure  - (CH,),N+.SO,.O- - oder die N-Pyr id in ium-sul fon-  
sau re  - C,H,N+.SO,.O- -, Verbindungen, die z. B. ails tertiarem Amin 
und Schwefeltrioxyd oder solches abspaltenden Mitteln, wie Chlor-sulfon- 
saure, leicht dargestellt werden konnen. Ihre Reaktion mit Sulfit verlauft 
nach den Gleichungen : 

(CH,),N+.SO,.O- + K,SO, = K,S,O, + (CH,),N, 
C;H5N~. SO,.O- + K2S03 = K2S,06 -I- C5H5N, 

und fuhrt nur zu tertiarem Amin als weiterem Reaktionsprodukt - die 
Hydrolyse der trisubstituierten Sulfamidsauren zu tertiarem Amin und 
Schwefelsaure ist nur unbedeutend -, SO daB die Hauptmenge des ent- 
standenen Dithionates, wie im Falle des ziemlich schwer loslichen Kalium- 
dithionates, sofort in grof3ter Reinheit gewonnen werden kann. 

Berchreibunt der Verruche. 
D ar  s t e  Hung von  K ali um-di  t h ion  a t  aus  Kal i  umsulf i t  u n d  

Ral ium-pyrosul f  a t :  In e k e  bicarbonat-alkaliacke L6,ung von Kalium- 
sulfit (I .5 Mol.), dargestellt durch Losen von 6.6 g Kalium-metabisulfit 
und 18 g Kaliumbicarbonat in 75 ccm Wasser, m d e n  bei einer Temperatur 
von xo0 17 g gepulvertes, ungefiihr 60-proz. Kalium-pyrosulfat (I Mol.} 
unter Riihren eingetragen. Man belielj unter weiterem Riihren zuerst Stde, 
bei IOO, dann 5 Stdn. bei ungefZihr zoo. Danach loste man das ausgeschiedene 

*) B. 3, 871 [1870]. 




