
569. J u l i u s  Meyer: U e b e r  die Bildung der Dithionsaure. 
(Eingegangen am 13. OttolJer 1902.) 

Bei der Abfassung einer Arbeit, die von mir vor eiiiiger Zeit 
unter derselben Ueberschrift wie oben veriiffentlicht worden ist I), 

waren mir zu rneinem Bedauern die Untersuchungen A n t o n y ’ s  8) iiber 
die Einwirkung von Sehwefligsaureanhydrid auf Metallsulfate entgangen. 
I n  einer neueren Arbeit3) weist nun derselbe Autor darauf hin, dass 
die Schliisse, welche ich aus meiner Untersuchung gezogen habe, mit 
ieinen Folgerungen iibereinstimmen. Dem muss ich entgegentreten ; 
denn gerade in  den Hauptpunkten A n t o n y ’ s  bin ich in Folge meiner 
Beobacbtungen anderer Meinung. 

A n t o n y  nimmt ohne jeden experimentellen Beleg an, dass Metall- 
sulfite, specie11 Ferrosulfit, sich mit Schwefelsaure unter Bildong von 
Dithionaten vereinigen konnen : 

FeS03 + Has04 = FeSzOs + EIBO. 
Ganz analog so11 die Entstehung von Ruthenodithionat bei der 

Einwirkung von SchwefligsSure auf Ruthenosulfat verlaufen : 

Ru(SO4)z + SO2 -t- 2 HzO = RuSOa + 2 HeSOj 
R U  SO4 + SO1 = RU SsOs. 

lfementsprechend so11 nun auch Manganosulfit SchwefelsLure auf- 
nehmen, wodurch ~ l ~ ~ ~ i ~ a n ~ d i t h i o ~ i a t  entsteht, mahrend Manganosulfat 
mit Sch wefligsiiure nicht reagiren soll, ganz im Gegensatz zum Rutheno- 
sulfat. 

Eine Vereinigung von Sehwefelsaure und schwefliger Saure, resp. 
deren Salzen, vollzieht sieh aber nach Beobachtungen, die ich schon 
friiher gemacht habe, in Losungen nicht. Ich habe aber die in Dis- 
cussion stehenden Ferro- und Mnngano-Salze einer erneuten Unter- 
suchung unterzogen, und das Resnltat spricht gegen die A n  tony’sche 
Hehauptung. 

Bekanntlich ist Schwefei&rire bedeutend starker als schweflige 
SLiure und macht dieselbr daher zum grassten Theil aus gelosten 
Sulfiten frei. Deshalb ist es ohne Belang, ob man zu einem Sulfate 
schweflige Saure oder zu einem Sulfite Schwefelsaure hinzufiigt. In 
jedem Falle miisste sich eiue grossere oder kleinere Menge Dithionat 
bilden, wenn sich unter diesen Bedingungen Schwefligeaure und Schwe- 
felsaure vrreinigen konnten. 

t )  J u l i u s  M e y e r ,  diem Rericbte 34, 3606 [1901]. 
2) A n t o n y  und Lucchesi, G ~ L .  ehim. ital.28, 11, 139; A n t o n y  und 

3) Antony,  Gsz. chm. ital. 32 ,  I, 514.: 
Y, nasse ,  Gaz. ehim. itsi. 29, I, 483. 
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Es wurden 70 g Ferrosulfat, FeSOa+ 7 aci, in wenig Wasser gelost, 
mit etwasSchwefelsaure angesauert, erwarmt und durch hineingeworfenes 
reines Eisen zur Beseitigung der Ferriionen reducirt. Als mit Rhodan- 
kalium fast keine Rijthung mrhr eintrat, wurde rasch auf 250ccm aufge- 
fiillt. 30 ccm dieser Liisung wuiden mit 7 g neutralem Natriumsulfit, in 
30 ccm Wasser geliist , versetzt und unter luftdichteni Verschlusv 
48 Stunden in  der Kalte unter haufigem Umschiitteln bingestellt. 
Eine zweite gleiche Portion wurde 8 Stunden auf dem Wasserbade 
erwarmt. I n  beiden E r l e n m e y e r - K o l b e n  schied sich Ferrohydroxyd 
ab, a n  der Oberflache mit einer leichten Dunkelfarbung i n  Folge Oxy- 
dation. Es wurde nun rasch Barytlauge hinzugegeben, xbfiltrirt, in 
das Filtrat Kohlendioxyd eingeleitet , rom ausgeschiedenen Baryum- 
carbonat abfiltrirt und eingedampft. Baryumdithionat war nicht ent- 
standen. Dasselbe negatire Resultat ergab sich bei Zusatz v0.1 saurem 
Sutfit znm Ferrosulfat. Die  Losung blieb hier klar, aber Unterschwe- 
fe'saure hatte sich nicht gebildet. Die iibrige Eiseavitriolliisung wurde 
nun mit Schwefeldioxyd gesattigt und nach zwei Tagen wie oben 
nufgearbeitet. Aber auch in  diesem Fal le  war keine Spur von Di- 
thionsuure nachzuweisen. Die Versuche mit Manganosulfat waren 
r o n  gleichem Misserfolg begleitet. Ruthenium stand mir nicht zur 
Verfiigung. 

A u s  diesen Versuchen geht wohl deiitlieh hervor, dass die A n -  
t n n y 'sche Annabme einer Bildung von Dithionaten dnrch Anlagerung 
von Schn.efligsaureanhydrid a n  Sulfate oder von Schwefelsaurean hydrid 
an Sulfite ganz unzutreffend ist. Die Entstehung von Ruthenodithionat 
bei der Einwir kung von schwefliger Saure auf Ruthenisulfat ist vielmehr 
ein vollstiindiges Analagon zu dem schon friiher von mir untersuchten 
Vorgange, indem das Ruthenisulfat in erster Phase zu dem Sesqui- 
sulfate reducirt wird und dieses sich bei grossem Ueberschusse von 
schwefliger S I u r e  Zuni Sulfite umwandelt. Die nun erfolgende Spal- 
tung von Ruthensesquisulfit in  Ruthenodithionat und Ruthenosulfit 
schliesst sich den entsprechenden Umlagerungen des Ferro-, Kohalto-, 
Mangano-Sulfits an, wshrend ich den Vorgang beim Nickel noch nicht 
als ganz sicher betrachten will. 

2 MnOs + -1: H&O3 = Mna ( 5 0 3 ) 3  + Has04 -t- 3 HsO 
2 Ru (SOJ)~ -t 4 HaSOd = R u ~  (so3)3 + 5 HzS04 

&In2 (SO& = MnS2Oe 3- &1nSOs 

Eine weitere Verbindung der so entstandenen Sulfite mit der 
Schwefelsaure erfolgt aber ,  irn Gegensatz zu A n t o n y ' s  Behauptung, 
n<ich meinen Beobachtungen unter den angegebenen Bedingungen nicht. 

RUZ (SO& = RU S Z O ~  -I- RU SOY. 

B r e s l a u ,  October 1902. 




