
0.1359 g Sbst.: 22.Occm N (20.50, 780.5 mm). 
C,:,&9ONs. Ber. N 18.44. 

Gef. u 18.49. 
Die Verbindung schiiiilzt bei 135-136O; sie ist in Mineralsluren 

wenig liislich; in 50-procentiger Essigsaure l6st sie aich schon bei'ge- 
wiihnlicher Ternperatur; setzt mati ZII dieser Lijsung Mineralsfuren, 
so entstehen krystallinische, schwer losliche Niederschlige der be- 
treffenden Salze. 

Die bei der Kuppelung von Diazobenzol und Diathylaminocroton- 
saureester nach Abscheidung der Verbindung Cas Has ON5 erhaltene 
Mutterlauge schied im Verlaufe von 34 Stunden derbe Krystalle ab, 
die durch, Krystallisation aus verdiinntem Alkoliol gereinipt wurden. 
Ihre  Menge betrug 3.7 g. Sie zeigten den Schmp. 78--80° nnd a 1 6  
Eigenschaften eines zum Vergleich hergestelltcn Praparates von Ben- 
zolazoac~etessig64ureathylester. 

B e r l i n ,  Laboratorium im H o f m a n n - H a u s e ,  October 1901. 

537. Ju l ius  Meyer:  Ueber die Bildung der Dithionsaure.  
E(Eingegangen am 28. October 1901.) 

Durch Einleiten von Schwefeldioxyd in eine kalte Suspension 
ron Mangansuperoxyd erh l l t  man bekanntlich das Mangansalz der  
Dithionsaure, Mn S2 0 6 .  Auf den ersteri Blick scheint die Entstehung 
der Dithionsiure aus den verwendeten Substanzen auf zwei Weisen 
moglich zu sein, deren Resultat daaselbe ist: 
I. MnO1+2HH.SOsH = M n O  + HzSsOg + HoO = M n S a O s + 2 2 ~ 9 0 .  

Mu02 + 2H2SO3 = Mn(SO3)s + 2 H a 0  = MnSaOe + 2HaO. 
Nach der ersten Forniel oxydirt das Mangansuperoxyd ans zwei 

Molekiilen schwefliger Saure die direct an Schwefel gebundenen 
Wusserstoffatorne weg, sodass die restirenden Sulfogruppen sich zu 
Dithionsaure vereinigen. Nach der zweiten Gleichung sollte sich 
intermediar das schwefligsaure Salz des Mangandioxyds bilden, das 
sich d a m  in das Dithionat umlagert. Diese letztere Formel ist 
unwahrscheinlich, d a  mau Salze mit dem vierwerthigen Mangan :als 
Ration nicht mit Sicherheit kennt. Bei der  Behimdlung von Braun- 
stein mit Salzeaure z. R.  entsteht nicht das Tetrachlorid, :Bondern 
MnClaI). Wie ich weiter unten zeigen werde, iet auch die erate 
Gleichung unwahrscheinlicb, da  sich die Superoxyde mit Schwefeldi- 

11. 

I )  N e u m o n n ,  Yonatsh. ffir Chem. 15, 489. 
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oxyd direct zu Sulfat verbinden. Andererseits erklaren beide Glei- 
chungen nicht das Auftreten der Schwefelsaure, welches stets beob- 
achtet wird, und die Bildung von Mangansulfit, welches hierbei auf- 
tritt  und zum Theil in das Sulfat iihergeht. 

Die Oxydation des Sulfitee findet auch bei Ausschluss der  Luft 
etatt, und der Vorgang lasst sich ungezwungen durch folgende Glei- 
chungen erklareo: 

2 Mn 0s + 3 Ha SO3 = Mns(S03)1+ 3 Hs 0 + 0 

Das Mangandioxyd geht also unter dem Einfluss der schwefligeii 
Saure in das  M a n g a n i s u l f i t  iiber, ein Vorgang, welcher der Bildung 
des Trichlorides aus dem Superoxyd und Salzsaure analog iet. Dass  
dieses Sulfit ein ausserst unbestandiger Eorper  sein muss, geht RUB 

dem Vergleich mit anderen Manganisalzen herror, welche ein bedeutend 
stlrkeres Anion besitzen. Das Sulfat z. B. ist nur bei einern Ueber- 
schuss von concentrirter Schwefelsaure bestandig. Beim Verdiinnen der 
Lijsung zerfallt es sofort unter Abscheidung yon Manganihydroxyd'). 
Meioe Bemuhangen, das intermediar auftretende Manganisulfit, welchee 
sicti beim Einleiten yon Schwefeldioxyd in eine Suspension voo Brauo- 
stein bilden sollte, zu isoliren, waren, der Voraussicht entsprechend, 
ganz erfolglos. E s  war aber nicht ausgeschlossen, dass eich ein be- 
staudiges Doppelsalz, analog dern K2 SO3 . Fe2 (SO&, gewinnen liess. 
Zu diesem Zwecke liiste ich Manganihydroxyd durch Einleiten von 
Schwefligaiiure in die stark gekiihlte Suspension auf und gab eine 
gesattigte KaliurneuItitlosung hinzu. Ein Doppelsalz schied sich jedoch 
nicht aus. Auch durch Versetzen des Trichlorids mit Kaliumsulfit 
konnte ich weder das einfache Sulfit noch das  Doppelsalz erhalten. 

Behufs Nachweis des M a n g a n o s u l f i t s  wurde mit dem Einleiten 
von Schwefligsaure in die Suspension des sehr fein gepulverten Man- 
gansoperoxyds schon aufgehort, wenn noch niclit alles Dioxyd in 
Liisung gegangen war. Nach kurzern Schiitteln war  der Gerucb nach 
Schwefeldioxyd verschwunden. Die entstandene Scbwefelsfure wurdc 
mit Chlorbaryum gefrillt und das Baryumsulfat mit dem restirenden 
Maiigansuperox) d abtiltrirt. Reim Durchleiten und Schiitteln des Fil- 
trates mit Luft fie1 von Neuem Baryumsulfiit aus. Das gelijste Sillfit 
oxydirte sich also zu Sulfat. Es war also MnSOj in der Liisung 
entlialten. 

Es fragte sich nun, ob eich die Bildung der DithionsBure bpi 
aiideren Oxyden nicht hesser verfolgen lassen wiirde. Dam schienen 
die Hydroxyde der M e t a l l e  d e r  E i s e n g r u p p e  in erster L i n k  ge- 
eignet. Leitet man in aufgeschlammtes Eisenhydroxyd Schwefeldi- 

= MnSsOs + MnSOa + 3 H 2 0  + 0. 

I) Erdrnann,  Lehrb. d. anorg. Chtm. S. 618. 
Berichte d. D. ohem. Gesellscbalt. Jnhrg. SXXlV. 23 I 
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oxyd ein, so entsteht eine tiefrothe Fliiasigkeit, welche sich aber nach 
eiuiger Zeit entfarbt'). In der rothen Losung ist Ferrieulfit ent- 
haltena), in der farblosen aber Dithionat. Fal l t  man namlich das  
Eisen und die schweflige Saure aus der entfarbten Lijsung durcb 
Raryumhydroxyd und die iiberschfissige Base durch Kohlensaure am, 
so erhalt man beim Eiudampfen des Filtrate eine gute Ausbeute an 
B a r y u m d i t h i o n a t .  Das  Resultat ist stets das gleiche, ob man 
Schwefligsaure in eine stark abgekiihlte oder in eine warme Losung 
einleitet, ob das Entfarben der Losung in der -Kl l te  oder in der 
Warme vor sich geht. 

Der Schwefel des Dithionntes wurde durcb zweistiindiges Er- 
hitzen im geschlossenen Rohre auf 180° rnit etwas Salpeter nnd 
Raryurnchlorid in Baryumsulfat iihergefiihrt. Dieses Verfahren, den 
Scbwefel in den dithionsaiiren Salzen zu beslimmen, zeichnet sicb 
vor den gebrlrrcblichen Methoden durch grosse Einfachheit und Sicher- 
heit aus3). 

0.9209 g Sbst : 0.64'23 g BdSOa(Ba). - 0.5128 g Sbst.: 0.7596 g 
BaSOl(S). 

BaSsOc.2H10.  Ber. Ba 41.14, S 19.22. 
Gef. 41.01, 19.21. 

Das Ferrisulfit .zerfallt also in Ferrasulfit und Frrrodithionat : 

Fe2(SO& = F e S 0 3  + FeSzOti. 
Arbeitet man unter Ausechluss der Luft, so bildet sich fast g a r  

kein Sulfat, w e n  die Temperatur tief genug gehalten wird. Das Hydr- 
oxyd von 10 g Ferrichlorid wurde in einem verschlossenen Erlen-  
ni eyer'schen Kolben mit Kohlensaure und d a m  mit Schwefligsaure 
geslttigt. Nach der Entfarbung, welche zwei Tage in Anspruch 
nahm, da die Lijsung im Eisschranke stand, fielen auf Zusatz von 
Baryumchlorid nur 0.1 I93 g Baryumsulfat aus. Von dem gesamnlten 
Ferrisulfit waren also nur 0.48 pCt. in Ferrosulfict ubergegangen. Beim 
Erwarmen wiichst die Menge der gebildeten Schwelelsiiure, da  d m  
Ferrodithionat in Sulfat und Schwefligsaure zerfiillt'). 

Das K o b a l t h y d r o x y d  verhalt sich ebenso wie das Ferrihjdr- 
oxyd. Ich stellte mir dasselbe durcb Oxydation dee Kobalthydroxy- 
dule mittels Brom und Natronlauge dar. Die Losung des Hydroxyds 
in Schwefligsiiure hatte zuerst eine braunliche Farbe, die aber bald 
rosenroth wurde und sich beim Erwarmen nicht anderte. Die Unter- 

I )  B e r t h i e r ,  Ann. d. chim. [3] 7, 78; G Q l i e ,  Ann. d. chim. [3] 65, 222. 
2, S e u b e r t  uod E l t e n ,  Zeitschr. f i r  anorg. Chem. 4, 86. 
3) v. Klobukow,  diese Bericbte 18, 1861 [1885]; K l i s s ,  Ann. d 

'1 v. H e e r e n ,  P o g g e n d .  Ann. 7, 181. 
Chem. 216, 179. 



schwefelsaure wurde wie oben in das Baryumsalz iibergefiihrt und 
dieses analysirt. 

0.6279 g Sbst.: 04395 g BaSOA(Ba). - 0.6228 g Sbst.: 0.8678 g 
BaSOd(S). 

BaSaOd.2HsO. Ber. BE 41.14, S 19.22. 
Gef. )) 41.20, )) 19.11. 

In der braunen Losung ist Kobaltiaulfat elithalten I). Der  Far-  
benwechsel beruht also auf folgender Zwsetzung: 

c O s ( s 0 3 ) 3  = COSoj + COSzos. 
Die Menge der gebildeten Schwefelsiiure wurde wie beim Eiseu 

bestimmt. Sie war  etwas grosser, was sowohl der grosseren Zersetz- 
licbkeit des Kobaltidithionats als auch der Anwesenheit einer miui- 
malen Menge von unterbromigsaurem Natrium, das sich sehr schwer 
entfernen Itisst, znzuschreiben ist. 

Das N i c k e l h y d r o x y d  wurde durch Oxydatiori des Hydroxydes 
mit Chlorkalkliisung dargestellt und verhielt sich ebenso wie die 
beiden rerwnndten Hydroxyde. 

0.4503 g Shst.: 0.3178 g BaSOc(Ba). - 0.2427 g Sbst.: 0.3372 g 
BaSOI(S). 

RaSJ06.2H20. Ber. Ba 41.14, S 1922. 
Gcf. b 41.55, 3 19.08. 

h'achdem die Gleichartigkeit des Verbaltens dieser drei Hydr- 
oxyde gegen Schwefeldioxyd festgestellt war, untersuchte ich noch die 
Einwirkung vou Schwefligsiiure auf Peroxyde. Als Analogon zum 
Braunstein bot sicli das B l e i s u p e r o x y d  dar. Aber die wassrigesusren- 
sion von Bleisuperoxyd wurdr trotz mehrstundiger Einwirkung nicht 
merklicb verandert. B a r j  u m s u p e r o x y d ,  in Wasser aufgeschllrnmt, 
gab l a u p a m  Baryumsulfat. Ebenso verhielten sich N a t r i  u m - und 
M a g n e s i  u m - S u p e r  o x y d. Auch M e r c u r  i o x  y d Less kein Dithionat 
entstehen2). Was s e r  s t  o f f s  u p  e r o x  y d fiihrte das Schwefeldioxyd in  
der Kalte langsam in Scbwefelsaure 1iber3). Es geht demnach daralis 
hervor, dass die Peroxyde nicbt faliig sind, die schweflige Siiure zu 
Dithionsaure zu oxydiren. 

Hierzu sind die schaacher oxydirend wirkenden, dreisiiurigen 
Hydroxgde der Eisengruppe geeignet. Analog ist auch die Einwir- 
kung der schwefligen Siiure nuf Braunstein. Es bildet sich inter- 
mediiir unter Sauei stoffabspaltung Manganisulfit, welches in Mangano- 
sulfit und Manganodithionat zerfgllt. Der  freigewordene Sauerstoff 
oxydirt einen Theil des Sulfits, welcher mit der Temperatur wiichJt, 
eu Sulfat. Es ist natiiilich nicht ausgeschlossen. dass ein Theil des 

*) Geuther ,  Ann.  d.Chem. 128, 163; S c h u l t z e ,  Ztschr.f.Chem.186.5,89. 
1) Ramrnelsberg,  P o g g e n d .  Ann. 67, 504. 
3 Classen und B a u e r ,  dicse Berichte 16, 1073 [1883]. 
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Superoxyds auch direct in das Sulfat iibergeht, analog dem Haryum- 
nod Natrium-Superoxyd. Jedoch scheint dieser Theil nur gering eu 
eein, sodass der  Braunstein auch hierin dem Bleisuperoxyd Phnlich iet. 

2 Mn 0 9  + 3H3 SO3 = Mnz(SOs)s + 3 € 1 2 0  + 0 
Mna (SO& = Mn SO3 I- MnS? 0 6  

Mn SO3 + 0 = M n  SO4. 

Da sich im Laufe der Untersuchuug eine griissere Menge 
B a r y u m d i t h i o n a t  nngesammelt batte, so habe icb einige Messungen 
damit angestellt und lasse die Resultate hier folgen. 

3. Die m o l e k u l a r e  L e i t f i h i g k e i t  d e s  Baryumdi th ionats .  
v =  4 8 16 32 64 128 256 512 1024 
A = 62.3 63.4 76.!J 83.2 93.2 103.5 112.7 123.4 132.1 

75.6 82 92 102.6 113.5 122 131. 

Die untere Keihe der Wertbe wurde im Iustitut des Hrn. Prof. 
O s t w a l d  in Leipzig von Hrn. Dr. W. B i l t z  bestimmt, dem ich 
dafiir aucb a n  dieser Stelle danke. 

11. Gefrierpunkserniedrigung d u r c h  Bas206 i n  Wasscr. 
Substanzmenge Losungsmittcl Depr. Molekulargew. 

0.1670 91.31 0.022 173 
0.6103 53.51 0.062 215 
1.3772 98.05 0.132 220 

111. Gefr icrpnnktsern iedr igung  d u r c h  NaSaO6 i n  Wasser. 
0.203 1 84.51 0.060 73.5 
0.4663 85.99 0.133 75.3 
1.1714 89.96 0.321 74.6 

Die berechneten Molekulargewichte stimmen nur ,fiir die zwei- 
basische Saure, also HoSOs. Dieses Resultat stimmt mit der Oat- 
w nld’schen Beechreibung der Basicitiit der Ditbionsaure ’) iiberein, 
eodsss die Molekulargriisse der Unterschwefelsfure nun ale gesichert 
eu betrachten ist. 

G i j t t i n g e n ,  Chem. Laboratoriom der Universitiit. 

l) O s t w a l d ,  Zcitschr. fur phys. Chem. 1, 106. 




