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P i k r a t :  Fallt beim Vermischen der alkohol. Losungen der Komponenten aus. 
Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 189-1900. 

P i k r o l o n a t :  In alkohol. Losung dargestellt und aus heiI3em Alkohol umkrystalli- 
siert. Schmp. 195-197~. 

N-Benzyl-anabasin: Darstellung wie oben aus 7 g Magnesium, 
39 g Jodmethyl ,  45 g Anabasin und 35 g Benzylchlorid. Das nach 
der Aufarbeitung erhaltene Produkt lie13 sich durch Vakuum-Destillation 
leicht in zwei Fraktionen zulegen: I) 130-1350 (7 mm) (Anabasin), 2) 169 
bis 171O (7 mm) (Benzyl-anabasin). Zur Reinigung wurde das rohe Benzyl- 
anabasin in 10-proz. Salzsaure gelost, mit Ather mehrmals ausgeschiittelt , 
stark alkalisch gemacht und ausgeathert. Das wie iiblich isolierte Produkt 
ging nun bei 170-1710 (7 mm) farblos iiber und erstarrte iiber Nacht ZU 
einer farblosen Krystallmasse. Schmp. 47-480. IRicht loslich in den ge- 
brauchlichen organischen Wsungsmitteln. Ausbeute 50% d. Th. 

[ a],, a -  - -22.5O (0.886 g Sbst., in Alkohol zu 10 ccm gelost). 

0.2766gSbst.: 26.9 cmN ( ~ 5 ~ .  75zmm).-00.1677gSbst.: 16.2ccmN (25O, 752mm). 

P i k r a t :  Dargestellt durch Zusammengeben alkohol. Losungen dcr Komponenten 
Cl,HOONI. Ber. N 11.11. Gef. N 10.68, 10.60. 

und Umkrystallisieren aus heiI3em -4lkohol. Schmp. 1850. 
--- 

145. H. W. Albu und H.  D. Graf v o n  Schweinitz: Ober die 
Bildung von Dithionat bei der Oxydation wwriger Sulfit-Lbeungen 

(V. Mitteil. l) iiber die Autoxydation), 
[Aus d. Kaher-Wilhelm-Institut fur physikal. Chemie u. Elektrochemie in Berlin-Dahlem.] 

(Emgegangen am 21. M a n  1932.) 
Nachdem Baeckstroem,) den Verlauf der Sulfit-Autoxydation als 

kettenmaoig erkannt hatte, haben Franck und Haher,) den Mechanismus 
der Ketten behandelt. Sulf i t  wird, wie schon seit Titoff') bekannt, durch 
die Gegenwart geringer Kupfersalz-Mengen (IO-? Mol/l) autoxydabel. Franc  k 
und Haber  erkennen die Wirkung des Kupfer-Ions darin, da13 es mit dem 
Anion des Sulfites unter Reduktion des Kupfer (11)-Ions zu Kupfer (1)-Ion 
Mono t hi on s aur  e liefert : 

........................ CU" +SO," = CU' + SO,'. 

SO,' + H' = SO,H 

SO," + OH = SO,' + OH' 

(1) 

( 2 4  

(3) 

welche rnit den Gleichungen: 
................................ 

SO,H + 0, $- SO, "$ H,O = 2 SO," + 2 H' + OH. . .  (2b) 
......................... 

zu einer fortlaufenden Oxydations-Kette fiihrt. Wir kLeichnen die ein- 
malige Folge von (2) und (3) ,  die I Mol. 0, verbraucht und 2 Mol. Sulf a t  
liefert, als ein Kettenglied. 

I) I. Xitteil.: F. H a b e r ,  Naturwiss. 19. 450 [I931]; 11. J .  F r a n c k  u. F. H a b e r ,  
Ber. Berl. Akad.Wh. 1981, 250;  111. F. H a b e r  u. H. Pachsse ,  Ztschr. physikal. Chem., 
Bodenstein-Festband, 831 [I931]: IV. H. W.Albu u. P. Goldfinger .  Ztschr. physi- 
kal. Chem. (B) (1931) fimDruck); vergl. auch F. H a b e r  u. R. W i l l s t a t t e r ,  B. 64, 2844 

a) Journ. bmer. chem. S x .  49, 1 4 6 0  [1927]; Medd. K. Yetcnskaps-Akad. S o b e l -  
') Ztschr. physikal. Chem. 45, 641 [1903]. 

CI93II. 

Inst. 6. Nr. I j  u. rG [r927:. s, 1. c. 



730 Albu,  vow Schweinitz: Bildung urn Dithimt [Jahrg. 65 

Die Mc n o t  h i o 11 s a 11 r e  ist eine unpaarige Substznz., deren Dimeres die 
stabile Dithionsaure (H2S20,) d arstellt . Im Verlaufe der Autoxydation er- 
gibt jede Kette von n Gliedern 2 n Mol. Sulfat, aber hzchstens 1/2 Mol. Di-. 
thionsaure, wenn namlich die Monothionsaure : 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2SOS' =S20,'' (4) 
unte2 -4bbruch zweier Reaktionsketten in Dithionsaure ubergeht. Die Mono- 
thionsaure kann namlich auch unter Abbruch der Reaktionskette verschwinden - 
indem sie Sulfat liefert, und das in doppelter Weise, erstens indem sie mit 
ungeladenem Hydroxyl reagiert : 

oder durch die Reaktion der Disproportionierung, die aus z Mol. Mono- 
thioneure I Mol. Schwefelsaure und I Mol. schweflige Saure hervorgehen 
liiBt. 

Je kleiner die stationare Konzentration der Monothionsaure warend 
des Verlaufes der Autoxydation bleibt, um so kleiner ist die Zalil, umxp 
grofkr die Lange der Ketten und umso unbedeutender die Dithionsaure- 
Bildung im Vergleich zur Sauerstoff-Aufnahme. 

Stoffe, welche mit Sulfit Dithionsiiure liefern, sollten in Gegenwart von 
elementarein Sauerstoff die Autoxydation beschleunigen, und solche, dcren 
Zusatz nach Baeckstroems) die Autoxydation beschleunigt, sollten in 
Abwesenhei t von elementarem Sauerstof f Dithionsaure (neben mehr oder 
weniger Sulfat) liefern. 

Die iibliche D a r s t e l l u n g  von  D i t h i o n s a u r e  ist die Einwirkung \-on Schwefel-  
d i o x y d  auf in Wasser  suspendierten Brauns te in .  Sie liefert groDe Mengen dieser 
SBure. J .  Meyer6) hat gezeigt. daI3 die Metalle der Eisenpppe in Form ihrer dreiwertigen 
Hydroxyde den Braunstein vertreten konnen. Baubigny') hat sich eingehend mit 
ihrer Bildung bei der Reaktion zdschen Kupfer- resp. Silbersalzen einerseits und Sulfit 
andererseits beschZftigt. Fr iessnere)  cndlich brachte den Nachweis, daD die anodische 
Osydation von Bisulfit nur Sulfat, diejenige von Sulfit mit oder ohne Zusatz von Alkali 
unter geeigneten Bedingungen aber Dithionsaure in erheblichem Umfange liefert. 

Die a n a l y t i s c h e  Bes t immung d e r  D i t h i o n s a u r e  erfolgt nach einern von 
BaubignyO) angegebenen, sehr genauen Verfahren. Man entfernt das Sulfit und Sulfat 
mit Bariumchlorid in schwach alkalischer Idsung, f a t  den Ubcrschul3 an Barium-Ionen 
mit Pu'atriumcarbonat, verwtzt das Rl t ra t  rnit festem Natnumcarbonat und -nitrat in 
reichlichrr Menge, dampft e h  und schmilzt im Platin-Tiegel bis zur Diinnfliissigkeit. 
Dabei wird das Dithionat zu Sulfat oxydiert, das als Bariumsulfat bestimmt wird. 

.......................... SO?' + OH = SO3 + OH' ( 5 )  

Alkalisulfi t  und Kupfer (11)-sulf a t .  
Wir haben die Versuche von Baubigny, die sich nur auf iieutrales 

Sulfit (als Ausgangsmaterial) und auf die Dithionsaure-Ausbeute beschrhken, 
bezuglich der p~ -A b h angi g kei t und der Re a k t i  on sgeschwin di g kei t 
ergiinzt. Gibt man bei gewohnlicher Temperatur zu einer Alkalisulfit-Losung 
Kupfersulf at, so verschwindet bei den benutzten Mengenverhaltnissen augen- 
blicklich die blaue Farbe des Kupfersulfates. Die eingetretene Reaktion 
besteht in saurer L6sung in der Bildung eines Komplexes aus Kupfer(I1)- 

5, Medd. K. Vetenskapsakad. Nobel-Inst .  6, Nr. 15 [r927!. 
6) B. 84, 3606 [rgor]; J.  Meyer  u. S c h r a m m ,  Ztschr. anorgan. Chem. 183, 226. 

7)  -kin. Chim. Phys. [Sj 20, 12 [rgxo]; Compt. rend. Acad. Sciences 164, 701 [I~IZ]. 
6) Ztschr. Elektrochem. 10, 265 [1904]. D, Ann. Chim. Phys. [8] eu, 22 [I910]- 

b9241. 



und Sulfit-Ion, an der griinlichgelben Farbe der L6sung erkennbar. Der 
Komplex ist haltbar und wird durch starkes Atzalkali in blaues Rupfer (11)- 
hydroxyd und Sulfit zerlegt. In schwach alkalischer Losung fallt Kupfer frei- 
willig als Kupfer (I)-hydroxyd, wiihrend Sulfit zu Dithionsaure oxydiert wird. 

50 ccm einer l/,,-molaren Kupfersulfat-LBsung wurden zu 150 ccm einer wafirigen 
Losung von N a  t r iumsul f  i t und Schwe f e l saure  zugefiigt, deren Zusammensetzung 
vor der Zugabe der CuS0,-Losung \vie folgt war: 

I) m/,,-NaSO,; n/,,-H$O,, folglichlO) pl,ca. = 4.5 (Anfangswert), 
2) m/,,-Na$O1; nll0 HaO,. I S  = 4.5 
3) mlso Na,SO, : keine Saure, , , ,, = I 0  

4) m/,,-NaSO,: keine Saure, ,, ,) = I0 
Es ist also bei I und z einerseits, bei 3 und 4 andererseits die Aciditiit, h i  I und 3 

einerseits und 2 und 4 andererseits die S a t - M e n g e  gleich. Das Verhaltnis der Gesamt- 
menge Sulfit zu Kupfer ist entweder I zu I (Versuch I) und 3)) oder 3 zu I (Versuch 2) und 
4)). Beim Vermischen mit der Kupfer-Losung treten bei I) und 2) sofort klare, gelbgriine. 
bestadige Liisungen auf, aus denen n/,-Alkalihydroxyd das Kupfer als blaues Cu(OH), 
fallt, wiihrend das Filtrat frei von Dithionsaure gefunden wird. 3) und 4) geben gelbe, 
schlamuaige Niederschlage und eine griinlichgelbe Fliissigkeit, deren Farbe bei Ver- 
such 3) bleibt, bei 4) in einigen Stunden verschwindet. Die Versuchsfliissigkeit van 3) er- 
gibt mit Alkalihydroxyd einen griinen, die von 4) einen gelben Ejiederschlag (CuOH), 
als ein Zeugnis davon, daB bei 3) partielle und bei 4) vollstiindige Reduktion des zu- 
gesetzten Kupfers (11) in Kupfer (I) erfolgt ist, w a r e n d  bei I) und 2) gar keine Reduktion 
eintrat. Die Filtrate von 3) und 4). auf Dithionsaure verarbeitet, liefern bei 3) wenige 
Prozent, bei 4) 45% der stiichiometrisch nach Gleichung I nnd 4 mit dem vem-ndeten 
CuSO, darstellbaren Dithionsiure. 

In saurer Iiisung, d. h. im Bestandigkeitsgebiet des Komplexes, bleibt 
nennenswerte Autoxydation'l) aus. Die Reduktion von Kupfer (II) und 
die Oxydation von Sulfit zu Dithionshre sind mit der Autoxydation des 
Sulfits auf das engste verknupft. In alkalischer I,osung tritt eine Ausscheidung 
\-on CuOH ein. Fur jedes Aquivalent dieses Hydroxydes, das aus der Ikisung 
fallt, wird I Aquiv. Saure in der Losung frei. Dieses Aquivalent kann I Aquiv. 
Dithiondure sein. In diesem Falle ist die Aciditiits-Zunahme dieselbe, die 
wir erreichen, wenn wir einer entsprechenden Sulfit-Ikisung I Aquiv. Na,SO, 
entziehen und I Aquiv. freier starker Saure (Dithionsaure) zufiigen. Treten 
aber statt Dithionsaure schweflige und Schwefelsaure auf, so wird ein zweites 
Aquivalent Saure nach : 

2 SO,' + H,O = SO," + SO," = Z. H '  
entstehen. Im Falle 3) verursacht das Auftreten dieser H'-Ionen schon bei 
einem geringen Umsatz eine starke pH-Verschiebung. Dadurch wird die 
Reaktion gehemmt, und es entsteht wie in I) und 2) der stabile Komples. 
Dagegen ist im Falle 4) die I$sung durch den Sulfit-Uberschd stark ge- 
puffert, und die Aciditat, die den Kupfer(I1)-sulfit-Komplex haltbar macht, 
wird erst erreicht, nachdem der wesentliche Umsatz zu Dithionsaure und 
zu Schwefelsaure abgelaufen ist. Ob das Verhaltnis der Dimerisierung der 
Monothionsaure (Dithionsaure-Rildung) zu h e r  Disproportionierung (Cm- 
setzung zu Schwefelsaure und schwefliger Saure) bei verschiedener Aciditat 
dasselbe oder ein anderes ist, wird durch die mitgeteilten Versuche nicht 
entschieden. Hinsichtlich des Unterschiedes in den Dithiondure-Ausbeuten 

lo) K o l t h o f f ,  Ztschr. anorgan. Chem. 109, 70 [1920]. 
11) vergl. R e i n d e r s  u. Vles, Rec. Trav. chim. Pays Bas 44. 249 [1925]. 
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decken sich Versuch 3) und 4) rnit Beobachtungen von Raubigny. Auch 
bei ihm lieB eine Steigerung der Sulfit-Menge auf dasDreifache die Dithionat- 
Ausbeute auf uber das xo-fache anwachsen. 

Alkalisulfit und Ferricblorid.  
Nach den Versuchen von J. Meyer steht die Bildung von Dithionsaure 

aus Eisen (111)-Salz und Sulfit fest. Aber ebenso fest steht die Unwirksamkeit 
des Eisen(II1)-Salzes bei der Autoxydation des Sulfits. Der hierin im Sinne 
der Franck-Haberschen Anschauung liqgende Widerspruch wird duxh 
die Untersuchung der Umsetzungsgeschwindigkeit geklart. Vermischt mail 
namlich Sulfit- und Eisen (III)-chlorid-Losungen, so erhdt man tiefrote, 
klare Losungen, deren Farbe die Anwesenheit eines Eisen (111)-sulfit-Kom- 
plexes verrat. Die tiefroten I$sungen entfarben sich in den saurereh Medien 
rascher (innerhdb von 3Stdn.) als in den alkalischen (erst nach Tagen), 
wahrend der Kupfer (11)-sulfit-Komplex nur in sauren Losungen bestandig 
ist und in alkalischenL6sungen Kupfer (11) momentan zu Kupfer (I) reduziert 
wird. Vergleicht man die jeweils giinstigsten Bedingungen fiir die Reduktions- 
geschwindigkeit beider Metalle, so wird die unvergleichlich kleinere Ge- 
schwindigkeit im Falle des Eisens deutlich und gibt eine ausreichende EI- 
klarung f i r  die Unwirksamkeit der Eisen(II1)-Sake auf die Autoxydation 
des Sulfits. Aus den roten Losungen fallt mit Atzalkali Eisen (111)-hydroxyd. 
Je weiter das Verblassen des Eisenkomplexes fortschreitet, umsomehr 
Eisen (11)-hydroxyd mischt sich der Alkalifallung bei. Gleicbzeitig mit dem 
Verblassen tritt im alkalischen Gebiet eine Triibung durch Abscheidung 

Tabelle I. 
Reaktion zwischen Natriumsulf i t  und Ferrichlorid. 

Eigenschaften der Eisensulfit- 
L6sungen nach : 

I 
rot, kla 

tiefrot etwas starker fastfarb. 
ausge- 1 ausge- 
blichen blichen Nieder- 
schwache Triibung schlag 

I tiefrot - klar 

Fe (OH) D 
rot stark, hellgelb farblos 

ausge- Niederschlag 
blichen, von Fe (OH), 

schwach 
rot 

jchwach 
rot 

orange, 
ichwach 

rot 

getriibt 1 
ausgeblichen 

ausgcblichen 

ausgeblichen 

I 
I 

I 

War 

klar 

klar 

mit 
Alkali 
IBIlt 
aus d. 

nach 
30 Stdn. 

L(IRUDg 



von Eisen (11)-hydroxyd auf. Der freiwillige Zerfall der Komplexe verliiuft 
also h i m  Eisen(II1) wie beim Kupfer(I1) unter Reduktion zu Eisen(I1) 
bzw. Kupfer(1) unter Bildung von Dithionsiiure, wenn auch die pH-Ab- 
haugigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit die entgegengesetzte ist. 

Tabelle I bringt eine tfbersicht iiber die Eigenschaften der Lkungen und die Aus- 
beuten an Dithionsiiure, bezogen auf das angewandte FeC1,. Die Reaktion verlauft 
in saurer Losung, in welcher die Ausfuhrung der Dithionsaure-Bestimmung erst nach 
erfalgter Entfarbung vorgenommen wurde, zum gr6Bere.n Anteil in Richtung der Sulfat- 
Bildung, und dicse SuErt-Bildung ergiinzt die angegebene Dithionsiiure-Bildung von 
rund 40% zu roo-%. h n , d k a l i s c h e r , ~ s u n g  erfolgte die Dithionsaure-Bestimmung mit  
den noch roten, nur teilweise ausgeblichenen L6sungen. Die Beziehung der Dithionsiiure- 
Ansbcute auf das angewandte FeCI, kennzei&net nur den Umsatz in einem willkurlich 
herausgegriffenen Zeitpunkt, zu welchem die Reaktion.noeh nicht iirr Ende erreicht hat. 
Die Ausbeute. die nach den angegebenen Zahlen aach der alkallschen S i t e  scheinbar ndr 
wenig wachst. wiirde daher, wenn man ihren vollstindigen Ablauf abwartete, rnit stei- 
gender Alkalitat erheblich zunehmen. 

N a t r i u m s u 1 f i t u n d W a s s e r s t o f f s u pe r ox y d re s p. K a li u nip e r s u 1 f a t  . 
Von diesen beiden Oxydationsmitteln hat Haeckstroem gezeigt, daS 

sie, in kleinen Mengen zu einer Sulfit-I,%ung in Gegenwart von Sauerstoff 
hinzugegeben, deren Autoxydation beschleunigen. Die mogliche Ausbeute 
an Dithionsaure konnte nach dem in der Literatur Bekannten jedenfalls 
nicht groS win. 

Am giinstigsten schien eine Anordnung, bei der man in konzentrierte, rnit N, durch- 
geriihrte Sulfit-Losung (25 baw. 15 g in IOO ccm) die verdiinnte LBsllng des Oxydations- 
mittels tropfenweise unter Luft-AusschluB einlaufen lien. Danach wurde in einem Teil 
der Fliidgkeit die Dithionsaure nach B a u b i g n y  (1. c.) b e s t h t .  Nebzn jedem Ver- 
such wllrde eine Blindprobe mit derselben Sulfit-Lijsung unter Vemendung aller zur 
Analyse benijtigten Chemikalien angestellt . Tabelle 2 gibt die erhaltenen Resultatc. 

Die normale Reaktion zwischen Sulfit und HLOz ist ohne Zweifel die 
Reaktion, welche nach der stochiometrischen Gleichung 6 zu Sulfat fiihrt r 

l)er Mechanismus dieses Vorganges ist undeutlich. Sicher ist nur, daI3 daneben 
die Bildung von Monothiondure und deren Dimerisierung zu Dithionsaure 
in bescheidenem AusmaBe verlauft. Fur den Nebenvorgang liegen folgende 
Gleichungen am niichsten : 

daran anschlieBend : 

SO," + H20z = SO," + H,O ................ (6) 

. . . . . . . . . . . .  SO," + H,O, e= SO,' + OH' + OH (7) 

SO," + OH = SO,' + OH' (8) .................. 
In Tabelle z bringt Spalte 7 die Daten der Blindversuche, Spalte g die 

absolute, dwch das Oxydationsmittel erzielte Dithionat-Menge, Spalte I I 
endlich die prozentuale Ausbeute, bezogen auf die stochiometrisch mogliche 
Audxute bei Verwendung des gesamten Oxydationsmittels zur Uberfiihrung 
des Sulfits in Dithionat. 

Es fallt zunachst der hohe Betrag an Ditbionat a d ,  welchen jeder Blindversuch 
ergibt. Er stammt aus dem Sulfit selbst, da  die Analysen-Reagenzien von Dithionat 
frei befunden wurden. Das Sulfit ist a h  d t  etwa ~ - - 3 o / ~ ~  Dithionat venmrehigt. Nach 
Abwaschen der etwas verwitterten 0berfl;ichenschicht der Sulfit-Kxystalle mit wenig 
W m r  wurde in den so gereinigten Krystallen der Dithionat-Gehalt gelegentlich um '1% 
geringer gefunden. 
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$ 2  
.ci Q NaSO, 

Ta-  
Versuche iiber die Bildung von Dithionat 

I * I  I 3 I 4 5 I 6 

a 
gefgdeen 

BaSO, 
in mg 

Nenge des 
zugesetzten 

I 

gelZist 
in Oxydations- Temp. 

100 ccm mittels 
ccm = ccm nllo 

I 
.7 

3 
4 
5 
6 

7 

25 HlO 100 = 172 200 56.0 
- 2 0  64.4 

25 xoo = 166 - 2 0  60.8 

25 400 = 2-20 200 55.5 

100 = 230 25 

25 200 = 220 -20 85.2 

I5 4100-  400 = 300 2 0 0  61.5 

I5 400 =.a00 200  81.0 
H*W, 

Die durch H,O, und KzSaO, erzielten Ausbeuten sind, wie nicht anders 
zu erwarten, sehr gering, bei Persulfat aber, dessen Wirksamkeit als Be- 
schleuniger der Autoxydation die starkere ist, immerhin deutlich groSer 
als bei H,O,. 

Man kmn nach den Baeckstroemschen Zrgebnissen ungefiihr die zu 
erwartende Awbeute an Dithionat auf folgendem Wege berechnen: Es ist 
wold anzunehmen, daB die Kettenlange einei einmal in Gang gesetzten 
Autoxydationskette unabhiingig ist von dem Primiirvorgang, der sie ein- 
geleitet hat. Wenn also Baeckstroem bei seinen Licht-Versuchen Ketten 
von etwa 50000 Gliedern erhalt, so werden unter denselben Bedingungen 
alle Ketten im Durchschnitt 50000 Glieder haben, mogen sie durch Licht, 
Kupfer oder Oxydationsmittel in Gang gesetzt sein. Eine Steigerung der 
stationben Konzentration der Radikale jedoch wird die Kettenlange ver- 
kiirzen, da die Wechselwirkung der Radikale (s. S. 730), welche die Ketten 
bricht, mit dem Quadrat des Radikal-Gehaltes wachsen wird. Nun zeigt 
Rae c ks  t r o e m , da13 das Verhaltnis der durch das Oxydationsmi ttel einge- 
tretenen Mehraufnahmen an elementvem Sauerstoff zu der Menge des zu- 
gefiigten Oxydationsmittels klein, d. h. daf3 die scheinbare Kettenliinge klein 
(bejm H,O, maximal 24, bei Persulfat 540-750GEeder) ist, aber mit ab- 
nehmender Konzentration des Oxydationsmittels wachst. Das bedeutet, 
daB I) nur ein kleiner Bruchteil des Zusatzstoffes kettenschaffend wirksam 
wurde, und daB 2) die durch denselben wirksamen Bruchteil hervorgerufene 
Sauerstoff -Aufnahme mit abnehmender Radikal-Konzentration tatsachlich 
zunimmt. 

nl1w- 400 = 300 2 0 0  

4 0 0  = 300 2 0 0  

I21 

91.5 
I 0  400 = 300 2 0 0  I00 
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46.4 9.6 4.2 1771.6 
8.3 

44 .8 16.0 7.1 1710 
49.5 35.7 

8.5 :;:: 1 12.5 5.5 3090 

49.0 I 32.0 14.1 I 8240 

be l l e  2. 

durch Orydation vom Sulfit  mit  H,O, resp. KSa08.  

0.24 
0.35 
0 .42  
0.69 
0.17 
0.18 

0.17 

~~ 

7 I 8 9 1  I 0  1 I1 I 

Amsbeute 
b 

Bas< aus 
Blindversuch 

in mg in mg gebildetes 
Na,S,O, in mg 

Wir erwarten also entsprechend einer Mehraufnahme von 50000 Mol. 
Sauerstoff I Mol. Monothionsiiure bzw. Mol. Dithionsiiure. Da aber 
I Mol. Oxydationsmittel (H202, K2S208) nur zur Aufnahme von 24 bzw. 
540-750 (scheinbare Kettenliinge) Molekiilen Sauerstoff fiihrt, erwarten wir 
fur diese Oxydationsmittel nur eine Dithionat-Ausbeute im Verhaltnis der 
scheinbaren zur wirklichen Kettenlange. Diese Uberschlags-Rechnung ergibt 
offenbar n u  eine untere Grenze fiir die prozentische Bildung von Dithion- 
saure, indem die Kettenzahl durch das Oxydationsmittel erhoht und in der 
besprochenen Weise zu einer Verkurzung der tatsachlichen Kettenliinge 
fiihren wird. Der Monothionsaure liefernde Bruchteil des Oxydationsmittels 
berechnet sich so bei G O 2  zu 24/50000 = 48 x I O - ~  und bei Persulfat zu etwa 
640/50000 = 1280 x I O - ~  oder 0.05 bzw. 1.3%. Wir werden also als Mindest- 
wert an Dithionsaure 0.025 bzw. 0.65% voraussehen. 1st die Einwirkung 
des Oxydationsmittels sehr rasch, so erhoht sich momentan die stationare 
Konzentration der Radikale erheblich. Dadurch wird die Gliederzahl der 
Kette vermindert und die Dithionat-Ausbeute entsprechend erhoht. Dies 
ist besonders beim H202 der Fall, weil hier die Oxydation praktisch augen- 
blicklich verlauft, wahrend beim Persulfat der Verlauf langsamer ist. Die 
wirklich gefundenen Werte sind bei H202 rund 0.2% und beim Persulfat 
m d  I%, was diesen merschlags-Rechnungen sehr gut entspricht. 

Die Verbesserung der Ausbeute durch Abkiihlen der Reaktionsfliissigkeit werde 
erwiihnt (Versuch 2, 3. 4). ohne darauf nZher einzugehen, da bisher die Wirhng  der 
Q'emperatur auf die Beschleunigung der Autoxydation durch Oxydationsmittel nicht 
untersucht worden ist. 
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Anodische Oxydation von Sulfit. 
Fr iessners  Versuche iiber die anodische Oxydation yon Sulfit in wuriger 1,osung 

und bei Ahesenheit von Sauerstoff beweiscn. da9 durch anodische Polarisation Dithionnt 
neben Sulfat entstehen kann. Nach ihm ist die Ausbeute stark abhiingig von der Aciditit 
der Losung und der Oberflachen-Beschaffenheit der Platin-Anode, wenig abhbgig jedocli 
von cler Strorndichte. Die Ausbeute ist bei Venvendung neutralen oder alkalischen 
Sulfits @,, = 10-14) und e h e r  glatten, anodisch vorpolarisierten Platin-Elektrode a m  
besten (.!3 76 der Strommenge). Bisulfit iind frisch platinierte, also negativ (kathodisch) 
vorpolarisierte h o d e n  geben nur Sulfnt. 

(.;cldfinger und Graf von Schwcinitz**) liaben mit Hilfe der anodisclicn Polari- 
sation in Gegenwart von Sauerstoff die Aikoxydation einer Sulfit-Losung beschleunigt. 
Ihre lusfiihrungs-Bedingungen entsprechen aber nicht ganz denen der ‘Friessncrschen 
Versuche. Wir haben cleshalb unter den Bedingungen der eben erwahnten Aatoxy- 
dations-Versuche eine Dithionsaure-Bestimmung ausgefiihrt. Der Apparat wird vou 
Gcldf inger  und Graf von Schwein i tz  niiher besehrieben. Die Platin-Anode dient 
gleich7~itig zum Riihren der Sulfit-Losung, aelche sich in einem kurzen, luftdicht ver- 
schlossenen Kohr befindet. Ein Platindraht ist als Kathode in einem engen Ansatnohr 
untergehracht. Die Luft im GefaD wird clurch Stickstoff verdrangt. Die 50 ccm Versuchs- 
losung cnthalten 7. j g Xatriumsulfit (=- 30 Millimol), das p,, ist 9.  j, die T-mperatur 3”. 
Bin Strom von 40 Milliamp. fliel3t bei mHDigen Umdrehungszahlen des Riihrers j Stdn. 
!ring. Die .balyse gah 2.45 Millimol (0.5716 g) Bariumsulfat aus Dithionnt. Da I Idol. 
Monothionsaure I Mol. Bariumsulfat liefert. wurden also 2.45 Millimol Mcnothionsaure 
er7~xigt. 1)ie Strommeuge (720 Coul.) wiirde geniigen. um 7.4G Milli-aquiv. Monothion- 
saure EII liefern. Die Ausbeute .an Dithionsaure betragt demnacli 33%, ein Wert, der 
mit denen 1:riessners in guter tfbereinstimmung steht. 

Z 11 :i 111 men f a s  s un g . 
I. Die von B aubigii y lehandelte Kiwirkung von Kupfer 1II)-Ionen auf Alkali- 

sulfit wird auf Saure-.~hlilngigkeit untersucht. In saurer Lkmg (Bestiindigkeitsgebiet 
des Schwefeldioxyds und der Bisulfit-Ionen) erfolgt bei gewohnlicher Temperatur keine 
Reduktion der Kupfer (11)-Ioncn und dnrum keine Oxydation des Sulfits, sondern ledig- 
lich Bildmg eines dluch die Farbe gekennzeichneten Kupfer (11)-sulfit-Komplexes. In 
nlkalischer I,5sung wird sofort Kupfer (I)-hydroxyd unter gleichzeitiger Entstehung von 
nithionat und W f a t  gebildet. T)ie Einwirkung von Kupfer(I1) auf Sulfit liefert in augen- 
blicklicher Reaktion Dithionat in clemselhcn p,,-Gebiet, in dem die Autoxydation des 
Sulfits rerlauft. 1. 13ei der Einwirkung von Eisen (111)-chlorid auf Natritmsulfit ent- 
steht hei allen heiiutrten Aciditaten ein roter Eisen (111)-Sulfit-Komplex, der in saurer 
1.osung wesentlich kurzlehiger ist als in schwach alkalischer und durch starkes Slkali 
in Eism (III)-hq-ckoryd irnd Sulfit aufgespalten wird. Sich selbst iiberlassen, verblaat er 
freiwillig unter Kcduktion roii Eisen (111) 7.11 Eisen (11) unter gleichzeitiger Osydation 
cles Sulfits z u  Uithionsiure und Schwefclsiure. Erne momentan verlaufende Keduktion 
von Giseii (111) und Osydation von Sulfit tritt hier niemals auf, und dieser Umstand er- 
klart die fehlende Bcschleiinijpng der -4utoxydation. - 3. Wasserstoffsuperosyd und 
I’ersulfilt, deren %us;itz zr1 .41kalisirlfit-Liisung deren Reaktion mit elementarem Sauer- 
stoff rorubergehend beschleunigt. erzeugen in Abwesenheit von Sauerstoff neben Sulfat 
kleine Meugen Dithionsaurc. - 4 .  Die van Goldf inger  und Graf v o n  S c h w e i n i t z  
heschriebene Beschleuniguug der Osydation des Su1fit.s irn Anoden-Raum einergalvanischen 
Kctte mit unangreifbarer Elektrode erfolgt unter denselben Verhaltnissen, unter denen 
in .4hweseiilieit des elementaren Sauerstoffs die elektrochemische Oxydation des Sulfits 
zii 1)ithion:it heolxaclitet wird. - 5. Die milgeteilten Beobachtungen vierden im Sinue der 

- - ~  
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von J .  Vranck  und F. H a b e r  yorgcbrachten Vorstelluiig uber die Xatur der Baeck-  
s t r o e m schen Autoxydations-Ketten gedeutet. 

Hrn. Geheimrat H a b e r  mochten wir auch an dieser Stelle fur Anregung 
und Forderung dieser Arbeit unseren Dank aussprechen. 

1)er Notgemeinschaf t  d e r  Deutschen  Wissenschaf t  danken wir 
fur die merlassung eines Forschungs-Stipendiums 'm den einen von uns 
(H. W. Albu), wodurch uns die Ausfuhrung dieser Arbeit ermoglicht wurde. 

146. Giinther Schiemann und Wilhelm Rosel ius:  
Ober aromatische Fluorverbindungen, X. Mitteil. : H6herfluoriert.e 

Diphenylverbindungen I) .  

(Eingegangen am 19. Miirx 1932.) 
In  der IV. Mittdung*) der Verfasser wurden ails den Eigenschaften wid 

Koiistanteii der drei isonieren F luor -d iphenyle  Schliisse gezogen auf den 
zinflul3, den aromatisch gebundenes Fluor in festen Verbindungen ausubt. 
1Jm die dort erhaltenen Ergebnisse an hoherfluorierten Diphenylen zu priifen, 
wurden zunachst die beiden noch fehlenden eymm. Dif luor -d iphenyle  
dargestellt und rnit den1 friiher eingehend bearbeiteten 4.4'-Difluor-diphenyls) 
verglichen. Sie wurden aus den entsprechenden Diamino-d iphenylen  iiber 
die bemerkenswert bestandigen D i p  h e n  y le n - bi s di azon i um b o r  f lu  o r  i de 
gewonnen. Fur 2.2'-Difluor-diphenyl wurde uon o-Nitranilin, fur 3.3'-Di- 
f l u  o r - d i p he  n y 1 von m-Nitranilin ausgegangen. 

Die klare Diazoniumsul fa t -Losung a u s  o-X'itrauilin gab h i m  Versetzrli 
mit einer Ihsung \-on Kupferchlor i i r  in konz. SalzsHure in der Kalte, entgegen den 
Angaben von F. Ul lmann und I,. Frentzcl '),  hauptsiichlich o-Chlor -n i t ro-benzol  
l~ebeil \c-enig Z.o-'-Dinitro-diphenyl. Aber auch dieses o-Chlor-nitro-benzol vom 
Schmp. 3-2-33' lieu sich nach F. Ullmann und J.  Bielecki5) durch Schmelzen mit 
K u p f c r p u l v e r  bei 240° in 2 d - D i n i t r o - d i p h e n y l  iiberfiihren, das bei derReduktio11 
init Ziun und Salzsaure in guter Ausbeute 2.2'-Diarnino-diphenyl lieferte. 

Aus m-?ji t rani l in  wurde durch Verkochen der Diazoniumchlorid-L&un): 
mit Kaliumjodid-Losung nach P. J a c o b s o n ,  F. K. F e r t s c h  und F. Heubachn)  
m-Jod-n i t ro-benzol  vom Schmp. 35-36O in 68-proz. Ausbeute erhalten. Dieses 
liefertc beim Schmelzen mit K u p f e r p u l v c r  nur in einer Ausbeute von a6% 3.3'-Di- 
n i t r o - d i p h e n y l  Torn Sclimp. 2ooo, das mit Zinu and Salzsaure in giiter Ausbeute 
ztim 3.3'-D iam ino  -d i p  hen y 1 reduziert wurde. 

Nach dem Borfluorid-Verfahren der I. Mitteilung') wurde aus 2.2'-Di- 
amino-diphenyl D i p h  en  y 1 en  - 2.2'- bi sd i  a z oni  u m b  o r f 1 u o r i d in einer Aus- 
beUte von 84y0 in hellgelben Krystallen vom 2ers.-Pkt. 134' dargestellt und 

1) IX. Mitteil.: Ztschr. physikal. Cliem. (A) 166, 397 i19311. - Diese X .  Mitteil. 
Mitteil. I: B. 61, 1403 

-- - 
ist zugleich I V .  Mitteil. iiber Fluorverbindungen des Diphenyls. 
[1928], 11: B. 82, I805 [1929]. 111: B. @, 1332 [ I ~ . $ I ] .  

%) IV. Mitteil.: B. 62, 180.5 [~gzg! .  
3 )  Friihere Literatur: G. Schiemann 11. E. B o l s t a d .  B. 61, 1.403, .inin. 3 [1928j. 
4) F. Ullmann u. I,. F r e n t z e l ,  1%. %8. 725 [1905]. 
6 )  F. Ullmanii t i .  J. Bielecki ,  I?. 34, 2176 L T ~ o I ] .  
a) P. J a c o b s o n ,  F. K .  F c r t s c h  11. I:. IIeul ineh,  -1. 303. 338 [1898]. 
7) G .  Balz u. G. S c h i e m a n n ,  B. 60, I I ~ G  i192fI. 
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