
D I E  C H E M I E  

ie Cliemie des Schwefcltrioxyds kl3t sich an1 besten iiber- D blicken uxid verstehen, wenri maxi den Molekiilbau dicses 
als Anhydrid der Schwefelsaure so wichtigen Schu-efeloxyds 
hetrachtet. Schwcfcltrioxyd bcsitzt eiri ebencs, symnictrisches 
Molckiil, in dem die drei Sauerstoffatoine durch sog. semipolare 
Rindungen an das Zentralatoni, den Schwefcl, gebunden sind 
und das daher durch die ISlektroncnforniel*) 

wiedergegeben werden kami. 1)as Zentralatoni ist danach von 
einem Elektronensextett uxngeben. Bine solche Elektronenkonfi- 
guration ist nun i. allg. nicht stabil; bci ilir bestcbt vielrnehr 
clas Bestreben, in eine Edelgaskonfi,rruratioii, das stabile 
Elektronenoktett, iiberzugehen. Dics kann dadurch geschehen, 
(la13 sich das betreffende Molckiil, in unsereni Ihlle Schwefcl- 
trioxyd, mit seiner Valenzliicke an ein reaktionsbcreites ein- 
saines Elektronenpaar eines Atoms einer anderen Verbindung 
anlagert. Ini einfachsten 1Ml konnte c la s  einsanie Elektronen- 
paar auch einem zweiten Molekiil Schwefeltrioxyd angehoren, 
(1. h. Schwefeltrioxytl konnte sich niit Schwcfeltrioxyd in 
folgender Weise : - 
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zu eineni Doppelmolekiil vcreinigen. 
Solche Moglichkeiten, allerdings iibcr das Doppelmolekiil 

hinausgehend, sind nun in den verschiedenen Modifikationen 
clcs Schwefeltrioxyds venvirklicht. Xach den eingchenden 
Untersuchungen von Swzits u. Mitarb.2), bcsonders aus neuerer 
Zeit, liegen in den drei festen Schwefeltrioxydmodifikationcn: 
der a-, 2- und y-Forin, verschicderic innere Gleichgewichte voxi 
Binzelmolekulen SO, und den drei polyiiicrcn Molckiilarten 
(SO.) , (SO und (SO,), - p > n > 3  - vor. Die Molekiilart 
(SO,),. die neben dem monomeren SO, untl scincn anderen Poly- 
meren hauptsachlich in der eisartigen y-Fonn vorkommt uxid 
auch Hauptprodukt der fliissigen Phase, hier neben den Einzel- 
xnolekiilen SO,, ist, baut sich nach dein oben gckennzeichneten 
Prinzip auf, nur treten die drei SO,-Molekiile nicht zu einer 
Kctte, sondern zu einem nicht ebenen Ring aus drei S- und drci 
0-Atomen zusammen, wie es das folgende Rild veranschaulicht : 

Dagegen ks teh t  die Molekiilart (S03)il, die hauptsachlich 
am inneren Gleichgcwicht in der niedrigschmelzenderi asbest- 
artigen @-Form beteiligt ist, vonviegend aus langcn, ketten- 
fhnigen Molekiilen, entsprechend dexn folgenden Formelbild : 

Das darf wohl aus der asbestartigen Aushildung dcr Kristalle 
der P-Fonn geschlossen werden. 

lihnlich ist es bei der polyxneren Molekiilart (SOtJll, die 
sich neben den anderen Molekiilarten in der hochschinelzenden 
asbestartigen a-Form vorfhdet; nur sind hier die Ketten noch 
xniteinander zu einer Schichtenstruktur verkniipft. 

> I  111 (Ian liier gcbrauciitcn E1eh~r~)neilfoniieln ist nxdi ciuenl Yo11 mir Tor einigrr %(!it p -  
ruachtm Vorjchlag') das iibliche Symbol filr das Elcktroneiipaar, dns Punkt.p.par, durch 
eineii die gleiche Lag8 cinnehinenden Strich ersetzt umnlen. Diesen neue S~iubol 
nuclit die Elektronenforinelii iiberuichtlicher iind IeicLtar sclueithr uiid aird am 
diewin Orunde in1 chenuscllen S cliriftturn iiuch rielfacti remendet. 

'j I'. Roumgnflm, Ber. dtsch. c h m .  Ges.  70, 2500 [lY37]; n, 2W.3 [1!~381; 72, 665 [lY391. 
:) %usninmenfnsse~ide 1)antellung d er Arbeiten: A .  .YmiLc Die Tlieorie dar Koiiipiexitiit. 

iind der Allotrople, Verlag Chemie, Berlin 1938, Kapitel IX u. X. 

13s sei noch bemerkt, da13 der Danipf von Schwefeltrioxyd 
nacli Dampfdichtebest~i~ungen und anderen Untersuchungen 
praktiscli nur aus Einzeltnolekiilen bestcht. 

iluf Grund seines Molekiilbaues gehort Schwefcltrioxytl, 
wic dies ja auch die Polymerisationsfghigkeit zeigt, zu den 
reaktioxisfghigsten chemischen Vcrbixiduxigen. Die wichtigste 
lieaktion ist die xxiit Wasser, (lie zur Hildung von Schwefel- 
saure fiihrt. ncr  Reaktionsverlauf IaBt sich in folgender Weise 
formulierexi : 

Ik i  cler Iiildung von Schwefelsaure hat also cine Wantlerung 
cines Protons von dem Sauerstoff des Wassers an cin Sauerstoff- 
atom des Schwcfcltrioxyds stattgefunclen. Es fragt sich nun, 
ob nicht auch die Zwischenform niit beidcn I'rotoncn an einem 
Sauerstoffatom existenzfahig ist. Eine solche Vorni, die man 

auch als Zwitterion, II,O. SO,. 0, schrciben kann, liegt nun 
riioglichcrweise in der absol. Schwefelsaure, dcrn Monohydrat, 
I12S04, vor; dexn lafit man Monohydrat auf wasserfrcies 
Pyridin einwirken, so entsteht nicht, wic eigentlich zu erwartcn 
ware, ausschlicfilich Pyritliniunlsulfat, sondern aufier diesem, 
allerdings in nur geringer Menge, noch die lrcrbindung 

C,I-I,N. SO,. 08), die sonst aus Pyritlin und Schwefeltrioxyd oder 
Stoffen, die dieses abspalten, entstcht und leicht (lurch ihre 
Keaktion mit Alkalilauge nachzuweisen ist4). 

Der Pyridinring in diescr N-  P y r idin i u ni-sul f onsaur  c 
wird hicrbci hydrolytisch aufgespaltcn, und untcr Ikrausnahnie 
dcs Ringstickstoffs als Anlidosulfoqsaiure bildet sich das gelb- 
braune Glutaconaldehyd-enolat, NaO. CH:  C€I .CH : CH. CIFO, 
das, auch in kleinen Mengcn, durch seine Rcaktion nlit salz- 
saurem Anilin zu dcm intensiv rot gefarbten salzsauren Gluta- 
~onaldchyddianil~), C,II,N€I.CH: CII'CH: C€I.CII: SC,H,, HC1, 
unschwer erkannt werden kann. 

Der Nachwis der Bildung Iron ~-Pyridixiiurii-sulfons8ure 
bei dcr Reaktion von Monohydrat mit Pyridin laat den SchluB 
nicht ungerechtfcrtigt erscheinen, dafi iri i  Monohyclrat irii 
Gleichgewicht rnit der Dihydroxylfonii cine Zwitterioneriforni 
enthalten ist, welche auf Grund ihrcr Konstitution zur lcichtcn 
Abspaltharkeit von Schwefcltrioxyd besoiiilers befahigt scin 
diirftc wid soinit manche Reaktiorismijglichkeiten des Mono- 
hydrats erklaren konnte. 

Bekanntlich wird bci der Hcrstellung der Kontaktschwefel- 
siiure Schwefeltrioxyd i. allg. nicht nlit Wasser unigesctzt, 
sondern von konz. Schwefelsaure absorbiert, u. zw. wegen der 
bei Reriihrung niit Wasser entstehenden, schwer absorbier- 
baren Ncbel. Es konnte nun die chemischc Natur dieser Nebel, 
ob sie aus Schwcfeltrioxyd odcr Schwefelsaure bestehen, auf- 
geklart werden6). Die Untersuchuxigsmethode, die gestattet, 
Schwefeltrioxyd auch neben Schwefelsaure cindeutig und sicher 
zu erkennen, griindet sich auf den Nachweis von ?X-I'yridinium- 
sulfonsaure bei dcr Umsetzung SO;, enthaltcnder Stoffe odcr 
Gemische mit Pyridin; als Rcagcns eigxiet sich a m  besten eine 
mit Alkalihydroxyd versetzte wal3rige Tbsung von Pyridin, in 
der etwa gebildete N-Pyridinium-sulfonsaure sofort alkalisch 
aufgespalten wird und durch das hierbei entstehende Glutacon- 
aldehyd-enolat ohne weiteres erkannt werden kann. tibrigens 
kann Wasser bcim ,4rbeiten mit Schwefeltrioxyd oft ohne Rc- 
denken als Ibsungsniittel verwendet werden. Das h a g t  
offenbar danlit zusammcn, da13 Wasser im fliissigen Zustand, 
besonders in der N&he dcs Gefrierpunktes, stark assoziiert ist, 
was eine Abschirmung und Behinderung der Reaktionsfaliigkeit 
dcr einsaniexi FJektronenpaare der Wassemolckiile mit sich 

. .  
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I'. Buirnyurlen, k r .  <ltsrli. clic.iii. Ues .  84, 1505 [ l Y Y l l .  
') P. Haumgurlen, ebeuda 69, 1lMi [lY2ti]. 
P. Bof~argarlen, elwnda 57, 1626 [19241. 

') P. Buiimga.rlen 11. d.-€I .  Krumnmicher, ebenda 67, 1257 [tL)%]. 
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bringt. Die Untersuchung der bei Beriihrung von SO, r u i t  
Wasser entstehenden Nebel mit Hilfe der geschildcrten Methode 
ergab nun, da13 i. allg. schon eine Beriihrungszeit von wcnigcr 
als 1 s ausreicht, um das bei der nildung der Scbel urspriinglich 
vorhanderie Schwefeltrioxyd in Schwefelsaure iiberzufiihren. 
In den meisten E'Pllcn werdcn daher die aus Schwefcltrioxyd 
in Beriihrung mit Wasser cntstchcndcn Nebel nur aus Schwefcl- 
saure bestchcn und miissen claher auch, entgegexi cincrn oft 
geiibten Brauch, als Schwefelsaurenebel und nicht als Schwefel- 
trioxydnebel bezeichnet werdcn. 

In entsprechender Wcise wie an Wasser addiert sich 
Schwefcltrioxyd an die organischen Derivate dcs WLassers, die 
Alkohole uiid Ather.  Auch hier tritt  zunachst Anlagerung 
an das cinsame Elektronenpaar des Sauerstoffs ein; die ein- 
f acheri Additiniisprodukte erleidexi dann aber eine Umlagerung, 
wobei Derivate der Schwefelsaure entstehcn. Heim Dioxan 
konnten vor kurzcr %it auch clic erstcn Additionsprodukte7) 
gefaot werdcri : 

Aucb die anorganischcn Abkominlinge des Wassers, die 
Metalloxyde, reagiercn in gleicher Weise mit Schwcfel- 
trioxyd. Durch Anlagerung von Schwcfeltrioxyd an das 
Sauerstoffion cntsteht Sulfation: 

Und such im Sulfation sind noch die einsanien Elcktronen- 
paare des Saucrstoffs reaktionsfdiig und lagern Schwcfel- 
trioxyd zu Pyrosulfat an. Beim Kaliumsulfat zeigte sich nun 
das iiberraschende Ergcbnis"), daB primiir nicht Pyrosulfat 
gebildet wird, soiidern daB die Rcaktion wciter gcht und gleich 
noch weiteres Schwefeltrioxyd angelagert wird. Man erhalt 
hier ein Anlagcrungsprodukt von 2 Mol SO, an 1 Mol K,SO,, 
das Dipyrosulfat oder besscr KaliumsuLfat-dischwefeltrioxytl. 
Dieses Produkt entsteht stets auch daim, wenn das Kaliuni- 
sulfat mit deni Schwefcltribxyd nicht vollig durchreagiert hat. 
Man crhiilt in diesem Palle, wie die Rontgenanalyse zeigte, ein 
Gemisch von imumgcsetztcm Kaliumsulfat und Kaliumsulfat- 
dischwcfcltrioxyd. Die Konstitutionsforniel f i i r  das Dipyro- 
sulfat ergibt sich sinngemhl3 als Anlagerungsproclukt von 2 Mo- 
lekiilcn Schwefeltrio-xyd, die mit illren lValenzliicken an je 
ein cinsaincs Blektronenpaar zweier Sulfatsauerstoffatonic 

Erst bei 150° gibt das:I)ipyrosulfat-l-IMol Schwefeltrioxyd ab 
und geht in normalesiPyrosulfat iiber. 

DaB aul3er Sulfaten auch Salze anderer  Sauers tof f -  
sauren  SO, anzulagcrn vermogen, dafiir sprechexi Vcrsucheg), 
bei dencn dampfformiges Schwefeltrioxyd in waBrige Losungen 
von Sulfatcn, Phosphaten, Carbonaten und Perchloraten und 
der diescn Salzen entsprechenden Sauren, mie Schwcfelsaurc, 
Phosphorsaure und Perchlorsaure, eingeleitet wurde. Stets 
crhalt nian Losungen, die mit Pyridin uritcr IMdung von 
Xi-Pyridinium-sulfonsaure reagieren, also reaktionsfiihigcs 
Schwefeltrioxyd in I'onn von Pyrosulfat d c r  Pyroschwefel- 
saure bzw. der SO:,-Additionsproclukte der andcren Salze odcr 
Sauren cnthaltcn, wiihrend reines Wasser beini Einleiteri 
von Schwefeltrioxyd unter glcichen Bcdingungen keine ent- 
sprechendeReaktiongibt. Sclbstvcrstiindlichreagiercn z.B . Pyro- 
sulfat und Pyroschwefclsaure f i i r  sich in waL3riger Losung init 
Pyridin in gleicher Wcise. 

Auch die festen Salze, wie Phosphate, Carbonate, Thio- 
sulfate, Persulfate u. a., iin wasscrfreien Zustand nehnien 
in erheblichem Ma& Schwefcltriosytl aufl0). Kalimnpyro- 
phosphat z. 13. absorbiert G Mol SO,J, und dies mit einer 1,eichtig- 
keit, die Kaliumpyrophosphat als vorziigliches (festes) Absorp- 
tionsmittel fi ir  Schwefeltrioxyd statt konz. Scliwefelsaure 

einpfielilt. Bci der Auswertung der roxitgenographischen Unter- 
suchung des crhaltenen Produktes ergab sich aber, daL3 sich 
SO, wohl zunachst addiert, da13 sich dann abcr Sulfat als untcr 
den gegebencn Bedingungcn stabilstes Gebilde unter I h i -  
wcrdcn von Phosphorpentoxyd abspaltet. Das Sulfat nimnit 
schlicWlich noch 2 Xol SO, auf, so daB als Rndprodukt ein 
Gcxnisch von Dipyrosulfat und Pliosphorpentoxyd vorliegt : 

Entsprechendes gilt fiir Meta- und Orttiophosphat. Auch bei 
Carbonat, Dithionat, Thiosulfat und-Persulfat wurden iihnliche 
Verhiiltnissc gefundexi, wie folgende Reaktionsgleichung zeigt : 

Sa,CO, I 150, = Na,S,O, + C02 
Schwcfeltrioxyd verdraxi@ also unter den oblicgenden Ver- 
liiltnissen die anderen Saureanhydride aus den Salzen. 

obrigens addicren auch S s u r e  a n  h ydr id  e Schwefel- 
trioxyd, so Phospjiorpentoxyd, wie schon seit langem bekannt 
ist, 3 Mol zu einer bis 30° hestandigen Verbindung"). Jod- 
pentoxyd vermag cbenfalls 3 Mol SO, aufzunehmenl2). Auch 
in diescn Verbindungen werden (lie SO,-Molekiilc mit ihren 
Valenzliicken an die ehisamen Blektronenpaare von Sauerstoff- 
atomen gebundcn sein. Zu dieser Gruppe von Verbindungen 
sind wohl auch die Additionsproduktc von Schwefeltrioxyd an 
Stickosyde, wie SO,.NO und (SO,),.N2O,'3), zu rechnen, 
Verbindungen, die neuerdings wcgcn ihrer vermuteten Rolle im 
KamnierprozeB dcr Schwcfelsaurebildung von verschiedenen 
Seiten naher untersucht worden sind. Gleichfalls erwiihnt sei 
hier noch die Anlagerungsvcrbindung von Schwefeltrioxyd an 
Stickstoffpentoxyd, N20,.4S0,,1~). 

Abcr nicht nur einsamc Elcktronenpaare von Sauerstoff 
vcrmogen Schwcfeltrioxyd. zu binden, auch solche von Halogen 
und Stickstoff in entsprechenden Verbindungen sind wirksam. 

So vemiag, wie sclion scit larigem bekannt, sogar das 
elementare J od SO, anzulagerxii5) zu Verbindungen : J a .  6SO:,, 
J2.2S0,, und 1,. SO,4, dercn Konstitution eigcntlich xiur (lurch 
die 13lektronenformeln : 

riclitig wiedergegebcn werden kann. 

lagert sich Schwefcltrioxyd an : 
Auch an E'luorwasserstoff und Chlorwasserstoff 

Die zunachst cntstehcnden Anlagerungsproduktc lagern sich 
unter Wantlerung von Proton in Fluor- bzw. Chlor-sulfon- 
saurc urn. Doch reagiercn diese Halogensulfonsiiuren vielf ach 
wic dic primaren Anlagerungsprodukte, wie die leichte i;'ber- 
tragbarkeit ihres Schwcfeltrioxyds auf andere Verbindungen 
zeigt. Die genannten IIalogenw,?sserstoffe nehnien iibrigens 
nur 1 Mol SO,j a d .  

1)agcgen vcrniogen Metallfluoride und -chloride auch mehr 
Schwcfeltrioxyd zu addicren. So wurde beixn N a t r i u m -  und 
Amnion i uinc hlor id  schon von alteren Rearbeitern") ge- 
fundcn, daW glcich 2 Xol SO,J aufgenomien werden. Die 
Alkalichlorid-dischwefeltrioxyd-Verbindungen wurden friiher 
als Salze einer hypothetischcn Pyrochlorsulfonsaure, C1.0,S 
.O.  SO,. 011, angcsprochen. Einfacher und richtiger ist es 
indessen, sic nach den hier vorgetragenen Prinzipien als An- 
lagcruxigsprodukte von Schwefeltrioxyd an Chlorion auf- 
zuf asen : 

Dabei wird, wie aus anderen hier nicht naher zu erorternden 
Tatsachcn geschlosscn werden kann, das zweite Molekiil 
Schwefcltrioxyd an cin einsames Elektronenpaar eines Sauer- 
stoffatoms der zunachst entstandenen Verbindung angelagert 
uncl nicht an ein weiteres Elektronenpaar des cfilorions. 
l') H. Kehcr, Ber. d k h .  cliexzi. &A. 20, % 118871. I*) H. Weber, aborida 20, 87 [18871. 
la) Omelim linndbnch d. anorgan. Chemie, 8. Auflage, Scichstoff-Biind. 1933, S. 726, N(Ki 

u. 807. '4) A .  P i c W  11. 0. hhr7, 0. R. hebd. f8:bnces AcaA. Sci. 145, 238 119071. 
H. Weber, J. praht. Chetn. [a] 25, 224 [1W2]. 

la) Es enicbeint Iiiar friyllich, ub alle GSO. an die 6 einsamen Elektronenpaare des Jod- 
niolekills gebunden sind. Wnluscheinlicher ist wotd, d d  ein Teil der SO.-MolekUle 
sich an whon an Jod angelapxlrn SO, addiert. 

l') W. Traube, h r .  dtmh. chern. Gea. 48, 2513 [l9131. 
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Auch beim Kaliumfluorid wird iibrigcns nacb unver- 
offentlichten Versuchen nicht 1 Mol Schwefeltrioxyd zum Fluor- 
sulfonat aufgenommen, sondern es werdcn bei Temperaturen 
unter looo ebenfalls gleich 2 Mol angelagcrt. In diesem Zu- 
sammenhang sol1 no& das kiirzlich gefundene K a l i u m -  
b o r f 1 uor  i d- t e t r as  ch  w e f el  t r iox y d 18) erwrihnt werden, in 
dem jedes Fluoratom 1 Molekiil Schwefeltrioxyd bindct : 

K 

Bromwasserstoff und Jodwassers toff  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 e r g h e n .  Das 
geschieht nun aber nicht allein wie in den bisher gebrachten 
Reispielen durch Anlagerung an ein einsames Elektroncnpaar 
einer geeigneten Verbindung; diesem Streben zum Oktett kann 
auch dadurch gcniigt werden, daJ3 Schwcfeltrioxyd einem 
anderen Stoff, Element oder Verbindung, zwei Elcktronen 
entreiRt und in Sul f i t ion  iibergeht: 

121-1 - -  
S l O l  $ 2 8  - Ir lO l ,  I- lo1 J 
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Schwefeltrioxyd ist daher ein Oxydationsmittel. Als 
solches wirkt es z. B. Rromwasserstoff und Jodwasserstoff 
und auch ihren Salzen gegeniiber : 

2HBr + SO, + Br, + II,S03 
In gleicher Weise kann unter bestimmten Bedingungen 

Schwefeltrioxyd iibrigens auch mit Natriumchlorid reagieren, 
wenn nhnlich das Anlagerungsprodukt NaCI.ZS0, iiber ZOOo 
erhitzt wird. Hierbei kommt es, wie vor kurzem wieder von 
neuem untersucbt wurdelo), zur Bildung von Natriumpyro- 
sulfat, Schwefeldioxyd und Chlor. Xach unseren beim Studium 
der Scliwefeltrioxydreaktionen gcwonnenen Einsichten wird 
diese Umsetzung in folgender Weisc aufzulosen sein. Zuerst 
findet Oxydation von zwei Chlorionen zu Chlor durch Schwefel- 
trioxyd statt, wobei dieses in Sulfition iibergeht, und das ent- 
standene Sulfit reagiert d a m  mit weiterem Schwefeltrioxyd 
untcr Frcisetzung von Schwefcldioxyd und Bildung von Pyro- 
sulfat weiter : 

Auch die unter bestimmtcn Bedingungen vor sich gehende 
Umwandlung von Chlorsulfonsaure in Sulfurylchlorid und 
Schwefelsaure kann unter anlichen Gesichtspunktcn betrachtet 
werdcn. 

Als letzte Keihe wichtigcr Anlagcrungsverbindungen des 
Schwefeltrioxyds sei noch die an Ammoniak und Amine 
besprochen. 

Rei der Reaktion mit Ammoniak sollte sich Schwefcl- 
trioxyd an das einsame Elektronenpaar des Stickstoffs an- 
lagern, so daR Amidosulfonsgure (als Ammoniumsalz) entstehcn 
muate. Dicse Verbindung wird aber nur in geringcr Menge 
gefunden ; Hauptprodukt ist die Imidosulfonsriure in Gestalt 
ihres Ammoiliumsalzes. Also auch rriit Ammoniak treten, 
iihnlich wie mit Natriumchlorid und Kaliumsulfat, gleich 
2 Mol SO, in Reaktion: 

Diese altbekannte und in neuerer &it zu gewisser tcchnischer 
Bedeutung gelangte UmsetzungZ0) findet auch in waariger 
L6sung6) statt, u. zw. mit ganz W i c h e n  Ergebnissen wie bei 
der Rcaktion in Abwesenheit von Wasser. hnidosulfonsaure 
konnte hierbei ebenfalls nur in geringer Ausbeute erhalten 
werden. 

Ein einfacher Weg zur Herstellung von Amidosulfon- 
sriure21) ergibt sich iibrigens in der Einwirkung von Schwefel- 
18) 1'. Huunlgarfor, Der. iltsoh. chein. Ces. 73. 137 [1840]. 
ID) J). J .  Mlq,  J. h e r .  chcm. Soc. 81, W 119391. 
14) I .  0. FurbenindwCrie 8.4.. D. R. P. 662738; (W. 8cMfc-r u. R. Qriesbach) D. R. P. 

'I) P. Baumgarten, Ber. d k h .  chem. Cka. W, 1929 "33 
561123; (W. SUerlin) D. R. P. 6G8142. 

trioxyd auf Harnstoff und Sulfatolyse (d. i. Spaltung mittels 
Schwefelsriure) der intermedia entstehenden Carbamido- 
nionosulfonsaure . 
NII,. CO .XI, + SO, + NH2. CO . NHS0,H 1rz."4+ 2IiII,SO,TI + CO, 

ZwcckmriRig setzt man Harnstoff mit rauchender Schwefel- 
s%ure von der Zusammensetiung der Pyroschwcfelsaure urn : 

NH?.CO.NH, + HZS201 -+ CO, + 2XHZSO3II 

und erhrZlt in fast quantitativer Ausbeute auf diesem auch 
technisch leicht zu begehenden Weg Amidosulfonsaurc, cine 
feste S5ure von vielseitigen Eigenscbaften, der in Zukunft noch 
manche Verwendungszwecke zu gewinnen sein werden. 

Von den Additionsprodukten des Schwefeltrioxyds an 
Amine haben vor allem die an t e r t i a r c  Amine Bedeutung 
erlangt. Es sind Additionsverbindungen mit aliphatischen, 
aromatischen und heterocyclischcn tertiriren Aminen bekannt. 
Unter den letztgenannten ist das Additionsprodukt a n P  yr id in ,  
die schon erwiihnte, als N-Pyridinium-sulfonsri~re~) bezeichnete 
Verbindung, von besonderer Wichtigkeit. Bildungsweise und 
Konstitution dieser Additionsprodukte sind nach den gemachten 
Ausfiihrungen leicht zu verstehen. 

- - 
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Die Bedeutung dieser Verbindungen liegt auf dem Gebiet 
der Sulfonierungen, insbes. der organiscben Substanzen. In 
Sul fonierungen  sollte das eigentliche Anwendungsgebiet 
des Schwefeltrioxyds bestehen. Do& lassen sicb viele Sulfo- 
niemngen mit freiem Schwefeltrioxyd leider nicht durchfdnen; 
seine Verwendung fur diese Zwecke ist wegen seiner grol3en 
Reaktionsfagkeit, vor allem wegen seiner stark oxydierenden 
Eigenschaften, die zu anderen unerwiinschten Reaktionen 
(Verkohlungen bei organischen Substanzen) fuhren, begrenzt . 

Man sulfoniert deswegen mit SJlwefelsriure vcrschiedcner 
Konzentration, besonders mit rauchender und konzentrierter 
Sriure. Die konz. Schwefelsaure wirkt miiglicherweise, sofern 
die Sulfonierung nicht als Sulfatolyse oder Sulfatisierung 
(analog IIydrolysc und Hyctratisierung) zu deuten ist, in der 

Form I3,O. SO,.O. Doch treten auch bei diesem Sulfonierungs- 
mittel mitunter storende Umstrinde ein, oder es versagt in 
anderen Fdlen wegen seiner sauren Natur vijllig. 

Man hat deswegen nach Verbindungen gesucht, die 
Schwefeltrioxyd gewissermakn in latentcr Form enthalten 
und es ohne schgdigende Nebenwirkungen auf sulfonierbare 
Verbindungen unter Bildung von Sulfonsriuren iibertragen 
konnen. Solche Eigenschaftcn weisen die besprochencn An- 
lagerungsvcrbindungen des Schwefeltrioxyds auf. Treffen diese 
Additionsproduktc auf Stoffe, dic ein reaktionsbereites cinsamcs 
Elektronenpaar an einem Atom ihres Molekiils enthalten, so kann 
sich das Schwefeltrioxyd von dem einsamcn Elektronenpaar, an 
das es gebunden ist, losen, wenn auch vielleicht nur zu einem 
gcringen Betrage, und an das einsame Elektronenpaar des 
andercn Stoffes anlagern, z. B. bei der folgenden Umsetzung: 

Diese Reaktion wird durch die sich anschlieknde Protonen- 
wanderung bcgiinstigt, wed dabei eine 0-Sulfonsaure entsteht. 
Entsprechend erklgrt sich die Reaktion der Schwefeltrioxyd- 
Additionsprodukte mit Wasser, d. h. ihre Hydrolyse: 

oder mit Ammoniak : 

C,H,NISO, + h,01 G C,tJt,hl+HZ9lS!2, -- bO.S3;CL(C,;.)!il) 

Je reaktionsfahiger das einsame Elektronenpaar cler zu 
sulfonierenden Verbindung ist, um so eher wird es das Schwcfcl- 
trioxyd dem Additionsprdukt entreikn. Das erklgrt auch 
die Moglichkeit, z. B. Ammoniak mit PyrosulfatZ2) oder 
N-Pyridinium-sulfonsaurez3) in wuriger Losung in amido- 
sulfonsaures Ammonium iiberzufubren, eine Reaktion, die bci 
Verwendung von N-Pyridinium-sulfonsriure sogar quaxititativ 
verlauft. Das einsame Elektronenpaar am Stickstoff des 
Ammoniaks ist eben reaktionsfahiger als das des Sauerstoffs 
I*) P. Baumgurten, Ber. d k h .  chcm. Qes. 64, 1502 [19311. 
") P. Bournpurlen, ebenda 59, 1976 [19261; 65, 1639 [193'']. 
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im fliissigen Wasser und reil3t so bevorzugt das Schwefel- 
trioxyd des Pyrosulfats oder der N-Pyridinimn-sulfons5ure an 
sich, so dal3 Hydrolyse von Pyrosulfat oder h'-Pyridiniuni- 
sulfonsiiure nur in geringerem AusmaLk oder gar nicht eintritt. 

Wir sehen also, dal3 alle Schwefeltrioxyd-Additions- 
produkte dcr bezeichneten .4rt, z. B. Pyrosulfate, Chlor- und 
I:luor-sulfons%urc, die ~ilagerungsverbindungen an Dioxan, 
Chloride, Vluoride, Borfluoride, tertiare Amine (auch Amido- 
sulfonsaiure gehort auf Grund ihrer Konstitution als Betain, 

H,N. SO,. 0 2 " ,  hierher) und viele andere, als SO,-Donatoren, 
also als sulfonierende Agentien zu gelten haben. Je nach der 
Art des zu sulfonierenden Stoffes, ob leicht oder schwer zu 
sulfonicrcn, konnen wir die Auswahl dcs zu verwcndcnden 
SO,~-Additionsproduktes nach der Biridefestigkeit des Schwefel- 
trioxyds in ihni treffen. Mit diesen Stoffen, besonders den 
Anlagerungsprodukten an tertiare Amine, wie z.  B. der 
h'-Pyridiniuiii-sulfonsaure, sind auch Sulfonierungen miiglich, 
die nach iiblichen Methoden undurchfiihrbar sindz5). Es sei 
hicr nur auf die Moglichkeit von Sulfonierungen in stark 
alkalischem (auch wiil3rigein) Medium hingewiesen. Wegen 
ihrer Vielscitigkcit diirftcn sich diese Sulfonierungsrnethoden 

- + 

auch noch weitere Anwendungsgebiete in Wissenschaft und 
Technik erobern . 

Aber auch das freie Schwefeltriosyd miil3te man inebr 
als hisher zu Sulfonicrungen heranziehen, natiirlich ohne da13 
die vorhin genannten, unerwiinschten Nebenwirkungen, die oft 
Hauptreaktion sind, auftreten diirften. Um das zu erreicben, 
1iiul3 man die gecigneten Bedingungen ermitteln, unter denen 
Schwefeltrioxyd sich nur zu den gewiinschten Sulfonsiiuren 
anlagert. ISin treffliches Beispiel hierfiir ist die Reaktion VOII 

Schwefeltrioxyd nlit Cellulose. Arbeitet man dabei nicht unter 
besondcren Bedingungen, so tritt Verkohlung der Cellulose ein. 
Traube, BIasev u. Mitarb.26) konntcn indesscn zeigcn, dal3 sich 
wohl getrocknete Cellulosc in eincr mit Dampfen von Scliwefcl- 
trioxyd schwach beladenen Rtmosphare mit diesem glatt ohne 
Verkohlung zu Cellulosetrisulfat verbindet. Bei richtiger 
Arbeitsweise rniil3te es dahcr auch in manchen anderen Fallen 
iiiijglich sein, mit freiem Scliwefeltrioxyd zu sulfonieren. Statt 
rnit verdiimteni Schwefeltrioxyddampf (das Einwirkenlassen 
in geringer Konzentration schcint fur ein Celingen wesentlich 
zu sein) konnte wohl auch rnit verdiinnten Liisungen von 
Scliwcfeltrioxyd in geeigncten Issungsmitteln in f liissiger Phase 
gearbeitet wcrden, wovon anscheinend in der Technik auch schon 
hin und wieder Gebrauch gemacht wird. ~ : i n y e g . ~ i . ~ ~ n i  1941. ;A. s,j 
. - .- - -. . . . _ _  __ ._ .- . ... __ 
'') 1F. Trrrtrbe, B.  H h e r  u. C. Orsnerf .Ber. dh'ch. chem. Ges. 61, 754 [1028]. 
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10. Synthesen rnit Diazomethan *) (Nachtrag) 
V O N  D r .  B E R N D  E I S T E I Z T ,  L u d w z g s h a f e n  a .  R h .  

ie Anregung zu den folgendeii Erganzungen ergab sich D a m  einer Reihc von Zuschriften von Pachgenossen, die 
in dankenswerter Weise eigcne Erfahrungeri und Wiinsche iiiit- 
tcilteri ; zugleich wird die Gelegenheit beniitzt, die dainaligen 
Ausfiihrungen durch einige inzwischen erscliienene neue 
Arbciten zu enveitcrn. 

A. Konstitution. Eine Konstitutionsforinel fur die ali- 
pliatischen Diazoverbindungen, die der , ,Carbeniuiii-azeniat"- 
Grenzfonnel I11 entspricht, hat bercits W .  DiZtheyl) diskutiert. 
Nach dcr hlesomcriclehre konunt der Porriiel I11 nur die Re- 
deutnng einer Grenzanordnung des Elektronensystems zu. 

B. Darstellung. Auch beini Sitrosornethyl-ure t b a n  
wurden gelegentlich spontane Zersetzungen beobachtetz). 
Keuerdirigs findet die Darstellung der Diazoalkane aus Xi t roso-  
a1 k y 1 amino  - i s o b u t y 1 -met  h y lk  e t o lie n 3, zunehmcnde Ver- 
wendung. Spontane Zersetzungcn dicser Nitrosoverbindungen 
wurden bishcr riicht bekannt, docli sollte dicser Uinstand nicht 
zur 1,eichtfertigkeit verfiihren. Da nach clieser Methode vor 
allem die lioheren Diazodkane bequein zuganglich sind, ist 
am SchluQ cine bewahrtc Arbeitsvorschrift liierfiir angegeben, 

C. Eigenschaften. Spuren von Diazomethan in der 1,abo- 
ratoriumsluft erkennt clcr Zigarrenraucher an einer charaktc- 
ristischen Ge~chmacksanderung~) . 

Explos ionen  von gasformigem Diazometban werden 
iiach Privatmitteilung von Prof. MPevzce i i i  ofters durch 
raul ie  Glasober f lachen  verursacht. Man sol1 dahcr lxim 
Arbeiten mit Diazomethan auf S chlif f - A p p  a r  a t u r  en v er - 
ziclit c n  und rnogliehst auch keinc in Glasfiihrungen laufen- 
den Glasriilirer verwenden, bei denen durch Schleifwirkung 
Glasstau11 und rauhe Oberflachen cntstehen kiinnen. 

D. Reaktionen rnit acidem Wasserstoff. Trich lor  - 
atbylalkobol  wird in JIeptan-Losungdurch CH,N, glatt in 
dcn Methylather verwandelt, warend er in a t  h e r 1 s ch er 
Losung iiberhaupt nicht rcagiert 6 ) .  Dies ist ein cllarakte- 
ristisches Beispiel fiir die Neutralisierurig schwach saurer Ver- 
bindunpen durch Ather. Gin etwaicre unerwiinschte Neberi- 
t) S:iohtrng 211 Eiaferf, dit.̂ se Ztsphr.  54, YJ, 124, 308 [ l ! ) i l l .  

JIi t  detn Iki t rag Nr.  XVII, Plattner, Zurich : ,,I)cshydrierungen 
niit Schwefel, Selen und l'latin-~fetallen", der denlniichst er- 
scheinen wird, schlieWt die Keilie dieser Arbeiten. Sie wird 
alsbald in cinein Saninielband beini Verlag Chemie, Berlin W 35, 
Woyrschstr. 37, herauskoninien. l'rcis etwa RII. A,--. \'or- 
bestellungen rnoglichst schon ietzt  erbetcn. 

reaktionen von OH-Gruppen zu unterdriicken, wendet mati 
daher das Diazomethan zwcckmal3ig stets in athcrischer Lijsmig 
an. - Andererseits werden Methylierungs- (uid manche 
Anlagerungs-) Reaktionen des Diazomethans durch Wasser  6,  

oder A1 kohole  katalytisch beschleunigt, worauf zuerst 
H .  Bilk hingewiesen hat: Glykokol l  reagiert in absol. Ather 
iiberhaupt nicht nlit CH,hT,; nach Zusatz von etwas Wasser 
oder Methanol entsteht in stiirniischer Reaktion B e t a i n  6)  : 

+ + 
I1,N-CH,-COOH ( b z ~ .  H,X-CH,COO-) + (H3C)3N-CHz-COO- 

Die in w a r .  Losung stark sauer reagierenden Tr i su l fonyl -  
methane (RSO,),CH werden Jurch Diazomethan, in GlYer- 
einstimmung mit der Theorie7), am Kohlenstoff methyliertE). 

E. Reaktionen mit Carbonylverbindungen. a) Alde - 
hyde. Bei der Einwirkung von CH2?X2 auf Fornialdehyd 
entsteht ein Gemisch vcrschiedener Verbindungen ; aus der 
Jodoform-Probe liel3e sich auf die Bildung von etwa 2S0," 
Aceton schlieBen, falls nicht noch andere Korper zugegen 
sind, die die gleiche Reaktion gebens). Aceta ldehyd liefert 
init CH,?X, bauptsiichlicb Aceton und dessen weitere Urri- 
setzungsprodukte; Monomethylithylcnoxyd CH,-CH CI€? 

eritstand weder init noch olme Katalysatoren. Dagegen fand 
man unter den Nebenprodukten H y d r a c  e t yl-  ace t on  
CH3-CH(OH)-CH,-CO-CH,, das Einwirkungsprodukt von 
2 Mol Acetaldehyd aid 1 Mol DiazomethanlO) : 

'0' 

I1 I1 H Ir II  1% 
I l l  I I I ofr,ciio 

- + C€13-C-C-+C--CH3 CI13---C + CHzN, -+ CH,-CtC-H 
I I  I l l  

I I  
t i  

-+ CH,-C-C-C-CHI + N, 

10 H OH - 
Ein entsprechendes Nebcnprodukt hat bereits SchZotterbeckil) 
bei der Unisetzung von Chloral  rnit Diazomethan neben cleni 
heute als 1,1,1 -Tr  iclil o r  - a t  h ylenox y d erkannten IIaupt- 
produkt erhalten. 

If. Biltr, f i r .  dtsch. chem. (ips. 55, 1Nj9 [19221. 
:J Vgl. hierzu P. drndl u.  H.  Eiyltll,  ebenda 74, 423, 427, 432 [1911]. 
a)  Ii. Ifahme u. H. Mnrz, ebenda 74. la7 119411. 
*) 0. Cnronna, Gaze. cblm. ital. 138, 772 [193G]; Chem. Zt lbl .  1087 1, 3 1 3  

' 0 )  II. Mewwein 11. P. Pdlrls; vgl. Diss. P6&, Marburg 1031. 
") F. Sclilofferbeek, Ber. dtsch. cheni. Ges. 42, 2659 [leuOl. 

118 
D i e  Cheinie  

65 .Jahrg . I942 . iVr .15 /18  




