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569. Julius Meyer: Ueber die Bildung der Dithionsiure.
(Eingegangen am 13. October 1902.)

Bei der Abfassung einer Arbeit, die von mir vor einiger Zeit
unter derselben Ueberschrift wie oben veriffentlicht worden ist?),
waren mir zu meinem Bedauern die Untersuchungen Antony’s ?) iiber
die Einwirkung von Schwefligsdureanhydrid auf Metallsulfate entgangen.
In einer neueren Arbeit®) weist nun derselbe Autor darauf hin, dass
die Schliisse, welche ich aus meiner Untersuchung gezogen habe, mit
seinen Folgerungen iibereinstimmen. Dem muss ich entgegentreten;
denn gerade in den Hauptpunkten Antony’s bin ich in Folge meiner
Beobachtungen anderer Meinung.

Antony nimmt ohne jeden experimentellen Beleg an, dass Metall-
sulfite, speciell Ferrosulfit, sich mit Schwefelsdure unter Bildung von
Dithionaten vereinigen konnen:

FGSO_Q -+ HQSO4 = FeS;0s + H:O0.

Ganz analog soll die Entstehung von Ruthenodithionat bei der
Einwirkang von Schwefligsiure auf Ruthenosulfat verlaafen :

RU(SO4)2 —+ S0, + 2 H;O = RuSO, + 2 H:S0;
RUSO.; -+ SOg = RllSzOs.

Dementsprechend soll nun auch Manganosulfit Schwefelsiiure auf-
nehmen, wodarch Mapganodithionat entsteht, wihrend Manganosulfat
mit Schwefligsiiure nicht reagiren soll, ganz im Gegensatz zum Rutheno-
sulfat.

Eine Vereinigang von Schwefelsiure vnd schwefliger Siure, resp.
deren Salzen, vollzieht sich aber nach Beobachtungen, die ich schon
frilher gemacht habe, in Losungen nicht. Ich habe aber die in Dis-
cassion stehenden Ferro- und Mangano-Salze einer erneuten Unter-
suchung unterzogen, und das Resultat spricht gegen die Antony’sche
Behauptung.

Bekanntlich ist Schwefelsiure bedeutend stiirker als schweflige
Séure und macht dieselbe daher zum grossten Theil aus geldsten
Salfiten frei. Deshalb ist es ohne Belang, ob man zu einem Sulfate
schweflige Siure oder zu einem Sulfite Schwefelsiiure hinzufiigt. In
jedem Falle miisste sich eine grissere oder kleinere Menge Dithionat
bilden, wenn sich unter diesen Bedingangen Schwefligsdure und Schwe-
felsdnre vereinigen kdonnten.
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Es wurden 70 g Ferrosulfat, FeSO4+ 7 aq, in wenig Wasser geldst,
mit etwasSchwefelsdure angesiuert, erwirmt und durch hineingeworfenes
reines Eisen zur Beseitigung der Ferriionen reducirt. Als mit Rhodan-
kalium fast keine R6thung mehr eintrat, wurde rasch auf 250 ccm anfge-
fiillt. 30 ccm dieser Lisung wurden mit 7 g neutralem Natriumsulfit, in
30 cem Wasser gelést, versetzt und unter luftdichtem Verschluss
48 Stunden in der Kilte unter hiinfigem Umschiitteln hingestellt.
Eine zweite gleiche Portion wurde 8 Stunden auf dem Wasserbade
erwirmt, In beiden Erlenmeyer-Kolben schied sich Ferrohydroxyd
ab, an der Oberfliche mit einer leichten Dunkelfirbung in Folge Oxy-
dation. Es wurde nun rasch Barytlauge hinzugegeben, abfiltrirt, in
das Filtrat Kohlendioxyd eingeleitet, vom ausgeschiedenen Baryum-
carbonat abfiltrirt und eingedampft. Baryumdithionat war nicht ent-
standen. Dasselbe negative Resultat ergab sich bei Zusatz voa saurem
Sulfit zam Ferrosulfat. Die Losung blieb hier klar, aber Unterschwe-
felsdure hatte sich nicht gebildet. Die tibrige Eisenvitriollésung wurde
nun mit Schwefeldioxyd gesittigt und nach zwei Tagen wie oben
aufgearbeitet. Aber auch in diesem Falle war keine Spur von Di-
thionsiure nachzuweisen. Die Versuche mit Manganosulfat waren
von gleichem Misserfolg begleitet. Ruthenium stand mir nicht zur
Verfiigung.

Aus diesen Versachen geht woh! deutlich hervor, dass die An-
tony’sche Annahme einer Bildung von Dithionaten durch Anlagerung
von Schwefligsiureanhydrid an Sulfate oder von Schwefelsdureanhydrid
an Sulfite ganz unzutreffend ist. Die Entstehung von Ruthenodithionat
bei der Einwirkung von schwefliger Séare auf Ruthenisulfat ist vielmehr
ein vollstindiges Analogon zu dem schon frither von mir untersuchten
Vorgange, indem das Ruthenisuifat in erster Phase za dem Sesqui-
sulfate reducirt wird und dieses sich bei grossem Ueberschusse von
schwefliger Sédure zum Sulfite umwandelt. Die nun erfolgende Spal-
tang von Ruthensesquisulfit in Ruthenodithionat and Ruthenosulfit
schliesst sich den entsprechenden Umlagerungen des Ferro-, Kaobalto-,
Mangano-Sulfits an, wihrend ich den Vorgang beim Nickel noch nicht
als ganz sicher betrachten will.

2 MnO; + 4 H;S03 == Mny{S803); + HaS80, + 3 HyO
2Ru (804)2 ~+ 4 H3SO; = Rug (803)3 =+ 5 H280,
Mng (SOa)j == Mn8;0s + MnSO;
Ruz(SOs)s == Ru8:0¢ + RuS0;.

Eine weitere Verbindung der so entstandenen Salfite mit der
Schwefelsiinre erfolgt aber, im Gegensatz zu Antony’s Behauptung,
nach meinen Beobachtungen unter den angegebenen Bedingungen nicht.

Breslau, October 1902.





