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Chemie des Schwefeltrioxyds

on Prof. Dy. PAUL BAUMGARTEN ., Clem. Institut dev Universitdt Berlin

ie Cliemie des Schwefeltrioxyds 1aBt sich am besten iiber-

blicken und verstehen, wenn man den Molekiilbau dieses

als Anhydrid der Schwefelsiure so wichtigen Schiwefeloxyds

betrachtet. Schwefeltrioxyd besitzt ein ebenes, symmetrisches

Molekiil, in dem die drei Sauerstoffatoine durcli sog. semipolare

Bindungen an das Zentralatom, den Schiwefel, gebunden sind
und das dalier durch dle Flektronenforiel*)
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wiedergegeben werden kann. Das Zentralatont ist danach von
einem Elektronensextett umgeben. Eine solche Flektronenkonfi-
guration ist nun i. allg. nicht stabil; bei ilir besteht vielinehr
das Bestreben, in eine Edelgaskonfiguration, das stabile
Iilektronenoktett, iiberzugehen. Dies kann dadurch geschehen,
daf3 sich das betreffende Molekiil, in unserem Ifalle Schwefel-
trioxyd, mit seiner Valenzliicke an ein reaktiousbereites ein-
sames Elektrotienpaar eines Atoms einer anderen Verbindung
anlagert. Im einfachsten Ifall kénnte das einsane Elektronen-
paar auch einem zweiten Molekiil Schwefcltrioxyd angehoren,
d. h. Schwefeltrioxyd koénnte sich mit Schwefeltrioxyd in
folgender Weise:
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zu einem Doppelmolekiil vereinigen.

Solche Moglichkeiten, allerdings iiber das Doppehinolekiil
hinausgehend, sind nun in den verschiedenen Modifikationen
des Schwefeltrioxyds verwirklicht. Naeh den eingchenden
Untersuchungen von Swmits u. Mitarb.?), besonders aus neuerer
Zeit, liegen in den drei festen Schwefeltrioxydmodifikationen:
der a-, 8- und y-Form, verschiedene innere Gleichgewichte vou
Einzelmolekiilen SO, und den drei polymeren Molckiilarten
(80.)., (80, )n und (SO,)p, — p>n>3 — vor. Die Molekiilart
(S0,),, die neben dem monomeren SO, und seinen anderen Poly-
meren hauptsachlich in der eisartigen y-Forin vorkommt und
auch Hauptprodukt der flilssigen Phase, hier neben den Einzel-
molekiilen SO, ist, baut sich nach dein oben gekennzeichneten
Prinzip auf, nur treten die drei SO,-Molekiile nicht zu einer
Kette, sondern zu einein nicht ebenen Ring aus drei S- und drei
O-Atomen zasammen, wie es das folgende Bild veranschaulicht:
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Dagegen besteht die Molekiilart (SO,),, die hauptsiachlich
amn inneren Gleichgewicht in der niedrigschmelzenden asbest-
artigen B-Form beteiligt ist, vorwiegend aus langen, ketten-
formigen Molekiilen, entsprechend dein folgenden Formelbild:
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Das darf wohl aus der asbestartigen Ausbildung der Kristalle
der B-Form geschlossen werden.

Ahnlich ist es bei der polymeren Molekiilart (SO,),, die
sich neben den anderen Molekiilarten in der hochschmelzenden
asbestartigen «-Form vorfindet; nur sind hier die Ketten noch
tniteinander zu einer Schichtenstruktur verkniipft.

) ln den hier gebrauchten Elektronenformeln ist nuch einem von mir vor einiger Zeit ge-
machten Vorschlag!) das iibliche Symbol fiir das Elektronenpaar, das Punktpaar, durch
einen dic gleiche Lage cinnehmenden Strich ersetzt worden, Dieses neue Symbol
macht die Elektronenforineln tibersicLtlicher und leichter schreibbar und wird aus
diesem Grunde im chemischen S chrifttum auch vielfach verwendct.

') L. Baumgarten, Ber. dtsch. cbemn. Ges. 70, 2500 [1937]; 71, 2606 [1988]; 72, 555 [1930].

*) Zusammenfassende Darstellung d er Arbeiten: A. Smits: Die Theorie der Komplexitit,
und der Allotropie, Verlag Chemie, Berlin 1988, Kapitel IX u, X,
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Iis sei noch bemerkt, daf} der Dampf von Schwefeltrioxyd
nach Dampfdichtebestimmungen und anderen Untersuchungen
praktisch nur aus Einzelinolekiilen besteht.

Auf Grund seines Molekiilbaues gehdrt Schwefeltrioxyd,
wic dies ja auch die Polymerisationsfahigkeit zeigt, zu den
reaktionsfahigsten chemischen Verbindungen. Diec wichtigste
Reaktion ist die mit Wasser, die zur Bildung von Schwefel-
sdure fithrt. Der Reaktionsverlauf 146t sich in folgender Weise
formulieren:
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Bei der Bildung von Schwefelsdure hat also eine Wanderung
cines Protons von dem Sauerstoff des Wassers an ein Sauerstoff-
atomn des Schwefeltrioxyds stattgefunden. ¥s fragt sich nun,
ob nicht auch die Zwischenform mit beiden Protonen an einem
Sauerstoffatom existenzfahig ist. Line solche Form, die man

auch als Zwitterion, I1,0-50,-0, sclhreiben kann, liegt nun

moglicherweise in der absol. Schwefelsaure, demn Monohydrat,

H,S80,, vor; denn liBit mman Monohydrat auf wasserfreies

Pyridin einwirken, so entsteht nicht, wie eigentlich zu erwarten

wire, ausschlieBlich Pyridiniumsulfat, sondern auBer diesem,

allerdings in nur geringer Menge, noch die Verbindung
N

CHN- 50, 0%), diesonst aus Pyridin und Schwefeltrioxyd oder
Stoffen, die dieses abspalten, entsteht und leicht durch ilire
Reaktion mit Alkalilauge nachzuweisen istd).

Der Pyridinring in dieser N-Pyridinium-sulfonsiurc
wird hierbei hydrolytisch aufgespalten, und unter Herausnahme
des Ringstickstoffs als Amidosulfonsiure bildet sich das gelb-
braune Glutaconaldehyd-enolat, NaQ-CH:CH-CH:CH-CHO,
das, auch in kleinen Mengen, durch seine Reaktion mit salz-
saurem Anilin zu demn intensiv rot gefarbten salzsauren Gluta-
conaldehyddianil®), C;H,NH-CH:CII-CH: CH- CII:NC,H;, FI(l,
unschwer erkannt werden kanm.

Der Nachweis der Bildung von N-Pyridinium-sulfonsiure
bei der Reaktion von Monohydrat mit Pyridin 1468t den Schluf3
nicht ungerechtfertigt erscheinen, dafl im Monohydrat im
Gleichgewicht mit der Dihydroxylform eine Zwitterionenform
enthalten ist, welche auf Grund ihrer XKonstitution zur leichten
Abspaltbarkeit von Schwefeltrioxyd besonders befahigt sein
dirfte und somit manche Reaktionsmoglichkeiten des Mono-
hydrats erkliren kénnte.

Bekanntlich wird bei der Herstellung der Kontaktschwefel-
siure Schwefeltrioxyd i. allg. nicht mit Wasser umgesetzt,
sondern von konz. Schwefelsdure absorbiert, u. zw. wegen der
bei Berithrung niit Wasser entstehenden, schwer absorbier-
baren Nebel. Es konnte nun die chemische Natur dieser Nebel,
ob sie aus Sehwefeltrioxyd oder Schwefelsiure bestehen, auf-
geklart werden®). Die Untersuchungsmethode, die gestattet,
Schwefeltrioxyd auch neben Schwefelsaure cindeutig und sicher
zu erkennen, griindet sich auf den Nachweis von N-Pyridinium-
sulfonsiure bei der Umsetzung SO, enthaltender Stoffe oder
Gemische mit Pyridin; als Reagens eignet sich amn besten eine
mit Alkalihydroxyd versetzte wifrige Ldsung von Pyridin, in
der etwa gebildete N-Pyridinium-sulfonsiure sofort alkaliscl
aufgespalten wird und durch das hierbei entstehende Glutacon-
aldehyd-enolat ohne weiteres erkannt werden kann. Ubrigens
kann Wasser beim Arbeiten mit Schwefeltrioxyd oft ohne Be-
denken als Losungsmittel verwendet werden. Das hingt
offenbar damit zusammen, da Wasser im fliissigen Zustand,
besonders in der Nahe des Gefrierpunktes, stark assozifert ist,
was eine Abschirmung und Behinderung der Reaktionsfahigkeit
der einsanen Elektronenpaare der Wassermolckiile mit sich

%) L. Baumgarten, Ber, dtsch. chem. Ges. 84, 1505 [1931].

i) P. Baumgarten, ebendsa 58, 1166 [1926].

*) P. Baumgarten, ebenda §7, 1626 [1924).

¢) P. Baumgarten u. A.-FH. Krummacher, ebenda 87, 1257 [1934].
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bringt. Die Untersuchung der bei Berithrung von SO, it
Wasser entstehenden Nebel mit Hilfe der geschilderten Methode
ergab nun, daB i. allg. schon eine Beriihrungszeit von weniger
als 1 s ausreichit, win das bei der Bildung der Nebel urspriinglich
vorhandene Schwefeltrioxyd in Schwefelsiure iiberzufiihren.
In den meisten Fillen werden daher die aus Schwefeltrioxyd
in Berithrung mit Wasser entstchenden Nebel nur aus Schwefel-
sdure bestchen und miissen daler aucli, entgegen einem oft
geiibten Brauch, als Schwefelsdurenebel und nicht als Schwefel-
trioxydnebel bezeichnet werden.

In entsprechender Weise wie an Wasser addiert sich
Schwefcltrioxyd an die organischen Derivate des Wassers, die
Alkohole und Atlier. Auch hier tritt zunachst Anlagerung
an das ecinsame FElektronenpaar des Sauerstoffs ein; die ein-
fachen Additiousprodukte erleiden dann aber eine Umlagerung,
wobei Derivate der Schwefelsiure entstehen. Beim Dioxan
konnten vor kurzer Zeit auch die ersten Additionsprodukte?)
gefalit werdeu:
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Auch dic anorganischen Abkémunlinge des Wassers, die
Metalloxyde, reagieren in gleicher Weise mit Schwefel-

trioxyd. Durch Anlagerung von Schwefeltrioxyd an das
Sauerstoffion entsteht Sulfation:
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Und auch im Sulfation sind noch die einsamen Elcktronen-
paare des Sauerstoffs rcaktionsfihig und lagern Schwefel-
trioxyd zu Pyrosulfat an. Beim Kaliumsulfat zeigte sich nun
das iiberraschende FErgcbnis®), dafl primar nicht Pyrosulfat
gebildet wird, sondern daf} die Recaktion weiter geht und gleich
noch weiteres Schwefeltrioxyd angelagert wird. Man erhalt
hier ein Anlagerungsprodukt von 2 Mol SO, an 1 Mol K,SO,,
das Dipyrosulfat oder besser Kaliumsulfat-dischwefeltrioxyd.
Dieses Produkt entsteht stets auch dann, wenn das Kalium-
sulfat mit dein Schwefcltridxyd nicht véllig durchreagiert hat.
Man crhilt in diesem Falle, wie die Réntgenanalyse zeigte, ein
Gemisch von unumgcsetztem Kaliumsulfat und Kaliumsulfat-
dischwefeltrioxyd. Die Konstitutionsformel fiir das Dipyro-
sulfat ergibt sich sinngemaf} als Anlagerungsprodukt von 2 Mo-
lekiilen Schwefeltrioxyd, die mit ihren Valenzliicken an je
ein einsames Xlektronenpaar zweier Sulfatsauerstoffatome
getreten sind:
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Lrst bei 150° gibt das_ Dipyrosulfat 1 Mol Schwefeltrioxyd ab
und geht in normales;Pyrosulfat iiber.

Daf auBer Sulfaten auch Salze anderer Sauerstoff-
sduren SO, anzulagern vermdgen, dafiir sprechen Versuche?),
bei denen dampfférmiges Schwefeltrioxyd in walrige Losungen
von Sulfaten, Phosphaten, Carbonaten und Perchloraten und
der diesen Salzen entsprechenden Sauren, wie Schwefelsiure,
Phosphorsiure und Perchlorsiure, eingeleitet wurde. Stets
erhilt man Losungen, die mit Pyridin uuter Bildung von
N-Pyridinium-sulfonsiure reagieren, also reaktionsfihiges
Schiwefeltrioxyd in Form von Pyrosulfat oder Pyroschwefel-
sdure bzw. der SO,-Additionsprodukte der anderen Salze oder
Sauren enthalten, wihrend reines Wasser beimi Einleiten
von Schwefeltrioxyd unter gleichen Bedingungen keine ent-
sprechende Reaktiongibt. Sclbstverstindlichreagieren z.B. Pyro-
sulfat und Pyroschwefclsiaure fiir sich in walriger Losung it
Pyridin in gleicher Weisc.

Auch die festen Salze, wie Phosphate, Carbonate, Thio-
sulfate, Persulfate u. a., iin wasscrfreien Zustand nehmen
in erheblichein MafBe Schwefeltrioxyd auf!'®). Kalimmnpyro-
phosphat z. B. absorbiert 6 Mol SO,, und dies it ciner Leichtig-
keit, die Kaliwmpyrophosphat als vorziigliches (festes) Absorp-
tionsmittel fir Schwefeltrioxyd statt konz. Schiwefelsiure

7y C. M. Suter, P. B. Lrans u, J. M, Kiefer,J, Amer. chem. Soc. 80, 538 [103&].
8) P, Baumgarten u. E, Thilo, Ber. dtsch. chem. Ges. 71, 2506 [1938].

®) P. Baumgarten, ebenda 87, 1100, 1103 F1034).

10y P, Baumgarten u. (', Brandenburg, ebenda 72, 535 [1939].
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empfiehlt. Bei der Auswertung der réutgenographischen Unter-
suchung des erhaltenen Produktes ergab sich aber, da sich
S50, wohl zundchst addiert, daf} sich dann aber Sulfat als unter
den gegebenen Bedingungen stabilstes Gebilde umnter I'rei-
werden von Phosphorpentoxyd abspaltet. Das Sulfat nimmt
schlieBllich noch 2 Mol SO, auf, so dafl als Fndprodukt ein
Gemnisch von Dipyrosulfat und Phospliorpentoxyd vorliegt:
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Eutsprechendes gilt fir Mcta- und Orthophosphat. Auch bei
Carbonat, Dithionat, Thiosulfat und_Persulfat wurden ahnliche
Verhiltnisse gefunden, wie folgende Reaktionsgleichung zeigt:
Na,C0O; ! 250; = NapS,0, + CO,
Schwefeltrioxyd verdrangt also unter den oblicgenden Ver-
lidltnissen die anderen Siureanhydride aus den Salzen.

Ubrigens addicren auch Saureanhydride Schwefel-
trioxyd, so Phosphorpeutoxyd, wie schou seit langem bekannt
ist, 3 Mol zu einer bis 30° hestandigen Verbindung!1). Jod-
pentoxyd vermag cbenfalls 3 Mol SO, aufzunchmen!?). Auch
in diesen Verbinduugen werden die SO,-Molekiile mit ihren
Valenzliicken an die einsamen Elcktronenpaare von Sauerstoff-
atomen gebunden sein. Zu dieser Gruppe von Verbindungen
sind wohl auch die Additionsprodukte von Schwefeltrioxyd an
Stickoxyde, wie SO,-NO und (S0,),-N,0,'%), zu rechnen,
Verbindungen, die neuerdings wegen ilirer vermuteten Rolle im
Kammerproze3 der Schwefelsdurebildung von verschiedenen
Seiten ndher untersucht worden sind. Gleichfalls erwihnt sei
hier noch die Anlagerungsverbindung von Schwefeltrioxyd an
Stickstoffpentoxyd, N,0,-4S0,4).

Aber nicht nur einsame FElcktronenpaare von Sauerstoff
vermogen Schwefeltrioxyd. zu binden, auch solche von Halogen
und Stickstoff in entsprechenden Verbindungen sind wirksam.

So vermag, wie schon seit langem bekannt, sogar das
elementare Jod SO, anzulagern!®) zu Verbindungen: J,-6S0,,
J2-2S0, und J,-S0O,, deren Konstitution eigentlich nur durch
die Elektronenformelu:
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richtig wiedergegeben werden kann.
Auch an Fluorwasserstoff und Chlorwasserstoff
lagert sich Schwefcltrioxyd an:

01 = 1a

ldma

T
SID1 - -H
[l

HIFT+ s.cl —.H? @
| [

HiCil + HIT

|Glw'o!

1S1_
Fi5101
o

Iglflgl
lolvlol

Die zunachst entstehcnden Anlagerungsprodukte lagern sich
unter Wanderung von Proton in Fluor- bzw. Chlor-sulfon-
sdurec um. Doch reagieren diese Halogensulfonsiuren vielfach
wic dic primaren Anlagerungsprodukie, wie die leichte Uber-
tragbarkeit ihres Schwefeltrioxyds auf andere Verbindungen
zeigt. Die genannten Ialogenwasserstoffe nehmen iibrigens
nur 1 Mol SO, auf.

Dagcgen verinégen Metallfluoride und -chloride auch mehr
Schwefeltrioxyd zu addicren. So wurde beiin Natrium- und
Ammoniumehlorid schon von ilteren Bearbeitern!?’) ge-
funden, daB gleich 2 Mol SO, aufgenommen werden. Die
Alkalichlorid-dischwefeltrioxyd-Verbindungen wurden frither
als Salze einer hypothetischen Pyrochlorsulfonsaure, Cl-0,S
-0-50,-OII, angesprochen. FEinfacher und richtiger ist es
indessen, sic nach den hier vorgetragenen Prinzipien als An-
lagerungsprodukte von Schwefeltrioxyd an Chlorion auf-
zufassen:
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Dabei wird, wie aus anderen hier nicht niher zu ertrternden
Tatsachen geschlossen werden kann, das zweite Molekiil
Schwefeltrioxyd an ein einsames Flektronenpaar eines Sauer-
stoffatoms der zunichst entstandenen Verbindung angelagert
und nicht an ein weiteres Flektronenpaar des Chlorions.

Ay R Weber, Ber. dtsch. ciem. es. 20, 86 [1887). %) R. Weber, ebonda 20, 87 [1837].
13) @melins 1fandbuch d. anorgan. Chemie, 8. Auflage, Stickstoff-Band, 1936, 8. 726, 800
u. 807. W) A, Pictet u. G. Karl, C. R. hebd. réances Acad. Sci. 145, 238 [1907].

15) R. Weber, J. prakt. Chem, {2] 25, 224 [1882].

1%) Es erscheint hier fraglich, ob alle 630, an die 6 einsamen Elecktronenpaare des Jod-
molekiils gebunden sind. Wahrscheinlicker ist wohl, daf ein Teil der SO,-Molekiile
gich an schon an Jod angelagertes SO, addiert.

17y W. Traube, Ber, dtech. chem. Ges. 48, 2513 [1913].
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Auch beim Kaliumfluorid wird iibrigens nach unver-
offentlichten Versuchen nicht 1 Mol Schwefeltrioxyd zum Fluor-
sulfonat aufgenommen, sondern es werden bei Temperaturen
unter 100° ebenfalls gleich 2 Mol angelagert. In diesemn Zu-
sammenhang soll noch das kiirzlich gefundene Kalium-
borfluorid-tetraschwefeltrioxyd!®) erwihnt werden, in
dem jedes Fluoratom 1 Molekiil Schwefeltrioxyd bindet:

_1o 1

Bromwasserstoff und Jodwasserstoff wie auch ihren
Salzen gegeniiber zeigt Schwefeltrioxyd eine andere Seite seines
Reaktionsvermogens. Wie wir gesehen haben, versucht
Schwefeltrioxyd bei seinen Reaktionen das Elektronensextett
seines Zentralatoms zum stabilen Oktett zu ergdnzen. Das
geschieht nun aber nicht allein wie in den bisher gebrachten
Beispielen durch Anlagerung an ein einsames Elektronenpaar
ciner geeigneten Verbindung; diesem Streben zum Oktett kann
auch dadurch geniigt werden, daBl Schwefeltrioxyd einem
anderen Stoff, Element oder Verbindung, zwei Elcktronen
entreifit und in Sulfition iibergeht:
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Schwefeltrioxyd ist daher ein Oxydationsmittel. Als
solches wirkt es z. B. Bromwasserstoff und Jodwasserstoff
und auclh ihren Salzen gegeniiber:

2HBr + SO; -» Br, + 11,80,

In gleicher Weise kann unter bestimmten Bedingungen
Schwefeltrioxyd iibrigens auch mit Natriumchlorid reagieren,
wenn namlich das Anlagerungsprodukt NaCl-2S0, iiber 200°
erhitzt wird. Hierbei kommt es, wie vor kurzem wieder von
neuem untersucht wurde!®), zur Bildung von Natriumpyro-
sulfat, Schwefeldioxyd und Chlor. Nach unseren beim Studium
der Schwefeltrioxydreaktionen gewonnenen FEinsichten wird
diese Umsetzung in folgender Weisc aufzulésen sein. Zuerst
findet Oxydation von zwei Chlorionen zu Chlor durch Schwefel-
trioxyd statt, wobei dieses in Sulfition iibergeht, und das ent-
standene Sulfit reagiert dann mit weiteremn Schwefeltrioxyd
unter Freisetzung von Schwefeldioxyd und Bildung von Pyro-
sulfat weiter:
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Auch die unter bestimmten Bedingungen vor sich gehende
Umwandlung von Chlorsulfonsiure in Sulfurylehlorid und
Schwefelsgure kann unter dhnlichen Gesichtspunkten betrachtet
werden,

Als letzte Reihe wichtiger Anlagerungsverbindungen des
Schwefeltrioxyds sei noch die an Ammoniak und Amine
besprochen.

Bei der Reaktion mit Ammoniak sollte sich Schwefel-
trioxyd an das cinsame Elektronenpaar des Stickstoffs an-
lagern, so daf3 Amidosulfonsiure (als Ammoniumsalz) entstehen
miifite. Diese Verbindung wird aber nur in geringer Menge
gefunden; Hauptprodukt ist die Imidosulfonsaure in Gestalt
ibres Ammouiumsalzes. Also auch mit Ammoniak treten,
ahnlich wie mit Natriumchlorid und Xaliumsulfat, gleich
2 Mol SO, in Reaktion:

101 ICIHIOI

HITI_
S — HIN INISIgiH = 1gIsiNisld
101 HiD| IQHIQI
Diese altbekannte und in neuerer Zeit zu gewisser technischer
Bedeutung gelangte Umsetzung?®) findet auch in wilriger
Losung®) statt, u. zw. mit ganz ahnlichen Frgebnissen wie bei
der Reaktion in Abwesenheit von Wasser. Amidosulfonsiaure
konnte hierbei ebenfalls nur in geringer Ausbeute erhalten
werden.

Ein einfacher Weg zur Herstellung von Amidosulfon-
siure®l) ergibt sich iibrigens in der Einwirkung von Schwefel-
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18) ), Baumgarten, Ber. dtsch. chem. Ges. 78, 1397 [1940].

¥} D, J. Salley, J. Awer. chem, Soc. 61, 834 [1939].

) I, . Farbenindustrie A.-G., D. R. P, 662738; (W. Schéfer u. R, Griesback) D. R. P.
564128; (W, Stilterliny D. R. P. 668142.

) P, Baumgarten, Ber, dtsch. chem, Ctes. 89, 1929 [1936].
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trioxyd auf Harnstoff und Sulfatolyse (d. i. Spaltung mittels
Schwefelsaure) der intermedidr entstehenden Carbamido-
monosulfonsiure:

NH,-CO-NII, + S04 — NH,- CO-NHSO,H

ZweckmaBig setzt man Harnstoff mit rauchender Schwefel-
sdure von der Zusammensetzung der Pyroschwefelsaure um:

NH, - CO-NH, + H;$,0;, > CO, + 2NH,S0,II

und erhalt in fast quantitativer Ausbeute auf diesem auch
technisch leicht zu begehenden Weg Amidosulfonsiure, cinc
feste Saure von vielseitigen Eigenschaften, der in Zukunft noch
manche Verwendungszwecke zu gewinnen sein werden.

Von den Additionsprodukten des Schwefeltrioxyds an
Amine haben vor allem die an tertidre Amine Bedeutung
erlangt. Es sind Additionsverbindungen mit aliphatischen,
aromatischen und heterocyclischen tertiiren Aminen bekannt.
Unter den letztgenannten ist das Additionsprodukt anPyridin,
die schon erwihnte, als N-Pyridinium-sulfonsaure?) bezeichnete
Verbindung, von besonderer Wichtigkeit. Bildungsweise und
Koustitution dieser Additionsprodukte sind nach den gemachten
Ausfithrungen leicht zu verstchen.

4 a1 P I} 1

RING 4+ 3101 — 2INISID1 (R, ‘-su,r)\
PR R

1,50,

— 2NTL,SO,T1+CO,

Die Bedeutung dieser Verbindungen liegt auf dem Gebiet
der Sulfonierungen, insbes. der organischen Substanzen. In
Sulfonierungen sollte das eigentliche Anwendungsgebiet
des Schwefeltrioxyds bestehen. Doch lassen sich viele Sulfo-
nierungen mit freiem Schwefeltrioxyd leider nicht durchfithren;
seine Verwendung fiir diese Zwecke ist wegen seiner groflen
Reaktionsfahigkeit, vor allem wegen seiner stark oxydierenden
Eigenschaften, die zu anderen unerwiinschten Reaktionen
(Verkohlungen bei organischen Substanzen) fithren, begrenzt.

Man sulfoniert deswegen mit Schwefelsaure verschiedener
Konzentration, besonders mit rauchender und konzentrierier
Saure. Die konz. Schwefelsiure wirkt moglicherweise, sofern
die Sulfonierung nicht als Sulfatolyse oder Sulfatisierung
(analog IIydrolyse und Hydratisierung) zu deuten ist, in der

Form Hy 0- SO,- 0. Doch treten auch bei dicsem Sulfomerunge-
mittel mltunter storende Umstinde ein, oder es versagt in
anderen Fallen wegen seiner sauren Natur vollig.

Man hat deswegen mnach Verbindungen gesuclit, die
Schwefeltrioxyd gewissermaflen in latenter Form enthalten
und es ohne schadigende Nebenwirkungen auf sulfonierbare
Verbindungen unter Bildung von Sulfonsiuren iibertragen
konnen. Solche Eigenschaften weisen die besprochenen An-
lagerungsverbindungen des Schwefeltrioxyds auf. Treffen diese
Additionsprodukte auf Stoffe, die ein reaktionsbereites cinsames
Elektronenpaar an einem Atom ihres Molekiils enthalten, so kann
sich das Schwefeltrioxyd von dem einsamen Elektronenpaar, an
das es gebunden ist, 16sen, wenn auch vielleicht nur zu einem
geringen Betrage, und an das einsame Elektronenpaar des
anderen Stoffes anlagern, z. B. bei der folgenden Umsetzung:

o_#
CHNISIOl + [CIR == CH NI+
101
Diese Reaktion wird durch die sich anschlieBende Protonen-
wanderung begiinstigt, weil dabei eine O-Sulfonsiiure entsteht.
Entsprechend erklart sich die Reaktion der Schwefeltrioxyd-
Additionsprodukte mit Wasser, d. h. ihre Hydrolyse:

CyH, K150,

I H
POIR —= RZ-SCp CH(C,H, M)
|

I-JIJ‘|->|

Rk
ITH
I

+ K0l == C B NI+ H, 0150,
oder mit Ammoniak:

IOI W 'ul
CHNSITT+ INIH -1y \Hnmm'f’l*—’—n,.\-so,m
1[| H “lul

—= k0-59,- C={L, - N)

Je reaktionsfihiger das einsame Elektronenpaar der zu
sulfonierenden Verbindung ist, um so eher wird es das Schwefel-
trioxyd dem Additionsprodukt entreiBen. Das erklart auch
die Moglichkeit, z. B. Ammoniak mit Pyrosulfat??) oder
N-Pyridinium-sulfonsiure?) in walriger Losung in amido-
sulfonsaures Ammonium iiberzufiihren, eine Reaktion, die bei
Verwendung von N-Pyridinium-sulfonsiure sogar quantitativ
verlduft. Das einsame FElektronenpaar am Stickstoff des
Ammoniaks ist eben reaktionsfahiger als das des Sauerstoffs

1%) P, Baumgarten, Ber. dtsch. ehem. Ges. 64, 1502 [1931].
%) P, Baumgarten, ebenda 59, 1976 [1926]; 65, 1639 [1932).
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im fliissigen Wasser und reiit so bevorzugt das Schwefel-
trioxyd des Pyrosulfats oder der N-Pyridinjum-sulfonsaure an
sich, so dal Hydrolyse von Pyrosulfat oder N-Pyridinium-
sulfonsaure nur in geringerem Ausmale oder gar nicht eintritt.

Wir sehen also, daBl alle Schwefeltrioxyd-Additions-
produkte der bezeichneten Art, z. B. Pyrosulfate, Chlor- und
Fluor-sulfonsaure, dic Anlagerungsverbindungen an Dioxa,
Chloride, T'luoride, Borfluoride, tertidire Amine (auch Amido-
sulfonsiure gehért auf Grund ihrer Konstitution als Betain,

+ a—
H,N-S0,-024), hierher) und vicle andere, als SO,-Donatoren,
also als sulfonierende Agentien zu gelten haben. Je nach der
Art des zu sulfonierenden Stoffes, ob leicht oder schwer zu
sulfonicren, kénnen wir dic Auswahl des zu verwendenden
S0O,-Additionsproduktes nach der Bindefestigkeit des Schwefel-
trioxyds in ihm treffen. Mit diesen Stoffen, besonders den
Anlagerungsprodukten an tertidre Ainine, wie z. B. der
N-Pyridinium-sulfonsiure, sind auch Sulfonierungen moglich,
die nach iiblichen Methoden undurchfiihrbar sind?»). Es sei
hier nur auf die Moglichkeit von Sulfonierungen in stark
alkalischem (auch wifrigemn) Medium hingewiesen. Wegen
ihrer Vielseitigkeit diirften sich diese Sulfonierungsmethoden

2y P, Baumgarien, ebenda 62, 828 [1929].
25) P, Baumgarten, ebenda 59, 1976 [1026]; 63, 1830 [1630]; 64, 301, 1582 [1031]; 85.
1645 [1932]; Iloppe-Seyler’s Z. physiol. Chem, 208, 145 [1932].

auch noch weitere Anwendungsgebiete in Wissenschaft und
Technik erobern.

Aber auch das freie Schwefeltrioxyd miilte man mehr
als bisher zu Sulfonierungen heranziehen, natiirlich ohne dal}
die vorhin genannten, unerwiinschten Nebenwirkungen, die oft
Hauptreaktion sind, auftreten diirften. Um das zu erreichen,
mufl man die geeigneten Bedingungen ermitteln, unter denen
Schwefeltrioxyd sich nur zu den gewiinschten Sulfonsduren
anlagert. Fin treffliches Beispiel hierfiir ist die Reaktion von
Schwefeltrioxyd mit Cellulose. Arbeitet man dabei nicht unter
besonderen Bedingungen, so tritt Verkohlung der Cellulose ein.
Traube, Blaser u. Mitarb.?) konnten indessen zeigen, dafl sich
wohl getrocknete Cellulose in einer mit Dampfen von Schiwefel-
trioxyd schwach beladenen Atmosphire mit diesem glatt ohne
Verkohlung zu Cellulosetrisulfat verbindet. Bei richtiger
Arbeitsweise miiBte es daher auch in manchen anderen Fallen
moglich sein, mit freiem Schwefeltrioxyd zu sulfonieren. Statt
mit verdiinntem Schwefeltrioxyddampf (das Einwirkenlassen
in geringer Konzentration scheint fiir ein Gelingen wesentlich
zu sein) konnte wohl auch 1nit verdiinnten ILdsungen von
Schwefeltrioxyd in geeigneten Losungsmitteln in fliissiger Phase
gearbeitet werden, wovon anscheinend in der Technik auch schon
hin und wieder Gebrauch gemacht wird. pingey. 27 31ai 1941. [A. 36.]

) W. Treube, B. Blaser u, C, Grunert Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 754 [1928].

Neuere Methoden der prédparativen organischen Chemie
10. Synthesen mit Diazomethan*) (Nachtrag)

Vou Dy. BERND EISTERT, Ludwigshafena. Rh.

Die Anregung zu den folgenden Frganzungen ergab sich
aus einer Reihe von Zuschriften von Fachgenossen, dic
in dankenswerter Weise eigene Erfalirungen und Wiinsche mit-
teilten; zugleich wird die Gelegenheit beniitzt, die dainaligen
Ausfithrungen durch einige inzwischen erschienene neue
Arbeiten zu erweitern.

A. Konstitution. Eine Konstitutionsformel fiir die ali-
phatischen Diazoverbindungen, die der , ,Carbenium-azeniat®-
Grenzforinel 111 entspricht, hat bereits W. Dilthey!) diskutiert.
Nach der Mesomerielehre komunt der Formnel III nur die Be-
deutung einer Grenzanordnung des Ilektronensystems zu.

B. Darstellung. Auch beim Nitrosomethyl-urethan
wurden gelegentlich spontane Zersetzungen beobachtet?).
Neuerdings findet die Darstellung der Diazoalkane aus Nitroso-
alkylamino-isobutyl-methylketonen?) zunchmende Ver-
wendung. Spontane Zersetzungen dieser Nitrosoverbindungen
wiurden bislier nicht bekaunt, doch sollte dieser Umnstand nicht
zur Leichtfertigkeit verfithren. Da nach dieser Methode vor
allem die hoheren Diazoalkane bequein zuganglich sind, ist
am Schluf} ecine bewihrte Arbeitsvorschrift hierfiir angegeben,

C. Eigenschaften. Spuren von Diazomethan in der Iabo-
ratoriumsluft erkennt der Zigarrenraucher an einer charakte-
ristischen Geschmacksanderung?).

Explosionen von gasférmigem Diazomethan werden
nach Privatmitteilung von Prof. Meerwein Ofters durch
rauhe Glasoberflichen verursacht. Man soll daher beim
Arbeiten mit Diazomethan auf Schliff-Apparaturen ver-
zichten und méglichst auch keine in Glasfithrungen laufen-
den Glasriihrer verwenden, bei denen durch Schleifwirkung
Glasstaub und rauhe Oberflichen entstelien kénnen.

D. Reaktionen mit acidem Wasserstoff. Trichlor-
dthylalkohol wird in Heptan-Lgsung durch CH,N, glatt in
den Methiylather verwandelt, wihrend er in &therisclier
Losung iiberhaupt nicht reagiert®). Dies ist ein charakte-
ristisches Beispiel fiir die Neutralisierung schwach saurer Ver-
bindungen durch Ather. Um etwaige unerwiinschte Nebeu-

€) Nachtrag zu Eistert, diese Ztschr, 54, 99, 124, 808 [1941].

Mit dem Beitrag Nr. XVII, Plattner, Ziirich : |, Dehydrierungen
mit Schwefel, Selen und Platin-Metallen, der demmnichst er-
scheinen wird, schlieBt dic Reihie dieser Arbeiten. Sie wird
alsbald in einemn Sammelband bejm Verlag Chemie, Berlin W 35,
Woyrschstr. 37, heranskommen. DPreis etwa RM. 6,—. Vor-
bestellungen moglichst schon jetzt erbeten.

Y W, Dilthey u, Mitarh., J, prakt, Chem., N. F,, 135, 42 [1932].

2) C. Weygand: Organ.-chemische lixperitnentierkunst, Leipzig 1938, 8. 0.

3y D, W. Adamson u. J. Kenner, J. chem, Soc. [T.ondon] 1935, 286; 1937, 1551.
1) Privatwmitteilung von Prof. Fugen Miller, Frankfurt a. M,

%) H. Meerwein u, T'h, Bersin, Ber. dtsch, chem. Ges, 62, 10006 [1920].
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reaktionen von OH-Gruppen zu unterdriicken, wendet man
daher das Diazomethan zweckmaBig stets in dtherischer Losung
an. — Andererseits werden Methylierungs- (und imanche
Anlagerungs-) Reaktionen des Diazomethans durch Wasser$)
oder Alkohole katalytisch beschleunigt, worauf zuerst
H. Biliz hingewiesen hat: Glykokoll reagiert in absol. Ather
itberhaupt nicht mit CH,N,; nach Zusatz von etwas Wasser
oder Methanol entsteht in stiirmischer Reaktion Betain®):

+ +
H,N—CH,—COOH (bzw. H;N—CH,C00") — (H,();N—CH,—C00~

Die in wiallr. T 0sung stark sauer reagicrenden Trisulfonyl-
methane (RSO,),CH werden durch Diazomethan, in Uber-
einstimmung mit der Theorie?), am Kohlenstoff methylierts).

E. Reaktionen mit Carbonylverbindungen. a) Alde-
Lhyde. Bei der Einwirkung von CH,N, auf Formaldehyd
entstehit ein Gemisch verschiedener Verbindungen; aus der
Jodoform-Probe lieBe sich auf die Bildung von etwa 289,
Aceton schlieflen, falls nicht noch andere Korper zugegen
sind, die dic gleiche Reaktion geben®). Acetaldehyd liefert
mit CIH,N, hauptsdchlich Aceton und dessen weitere Umn-
setzungsprodukte; Monomethylathylenoxyd CH.,—CH\' ')CH:,

o
entstand weder it noch ohne Katalysatoren. Dagegen fand
man unter den Nebenprodukten Hydracetyl-aceton
CH,—CH(OH)—CH,—CO—CH,, das Einwirkungsprodukt von
2 Mol Acetaldehyd auf 1 Mol Diazomethan!?):

I 1 H H I H
! I [
CI,—C + CHN, — CH,—C+C—H %", cp,_ c—C»C--CH,

l 1]
|0 0] N, 0] N, |01
e e 5 e
XILI.
H o

b
+ CH;—C—C—C—CH, + N,

[0 H OH

Lin entsprechendes Nebenprodukt hat bereits Schlotterbeck!)
bei der Umsetzung von Chloral mit Diazommethan neben dem
heute als 1,1,1-Trichlor-athylenoxyd erkannten Ilaupt-
produkt erhalten.

¢y II. Biltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 1009 [1922].

) Vgl hierzu F. Arndt u, B, Eistert, ebenda 74, 423, 427, 432 [1041].

%) 11, Béhme u. R, Marz, cbenda 74, 1667 [1941].

*) @. Caronna, Qazz. chim, ital, 868, 772 [1936]); Chem, Zt:bl. 1887 1, 31C0.
10y JI, Meerwein u. P. Pohls; vgl. Diss, Pohls, Marburg 1931.

My F, Schlotterbeck, Ber. disch. chem, Ges, 42, 2550 [1009].
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