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Pikrat: Fillt beim Vermischen der alkohol. Ldsungen der Komponenten aus.
Schmp. nach dem Umkrystallisieren aus Alkohol 189—1g0°,

Pikrolonat: In alkohol. Lésung dargestellt und aus heiBem Alkohol umkrystalli-
siert. Schmp. 195—197°.

N-Benzyl-anabasin: Darstellung wie oben aus 7g Magnesium,
39 g Jodmethyl, 458 Anabasin und 35 g Benzylchlorid. Das nach
der Aufarbeitung erhaltene Produkt lieB sich durch Vakuum-Destillation
leicht in zwei Fraktionen zulegen: 1) 130—135° (7 mm) (Anabasin), 2) 169
bis 171° (7 mm) (Benzyl-anabasin). Zur Reinigung wurde das rohe Benzyl-
anabasin in 10-proz. Salzsiure gelost, mit Ather mehrmals ausgeschiittelt,
stark alkalisch gemacht und ausgeithert. Das wie iiblich isolierte Produkt
ging nun bei 170—171° (7 mm) farblos iiber und erstarrte iiber Nacht zu
einer farblosen Krystallmasse. Schmp. 47—48° Ieicht 19slich in den ge-
briuchlichen organischen Losungsmitteln. Ausbeute 509, d. Th.

[a]5 = —22.5° (0.886 g Sbst., in Alkohol zu 10 ccm gelédst).

0.2766 g Sbst.: 26.9 - cm N (25° 752 mm), — 0.1677 g Sbst.: 16.2 ccm N (25°, 752 mm).

C.;HyoN,. Ber. N r1.11. Gef. N 10.68, 10.60.

Pikrat: Dargestellt durch Zusammengeben alkohol. Losungen der Komponenten

und Umkrystallisieren aus heiBem Alkohol. Schmp. 185°.

145. H. W. Albu und H. D. Graf von Schweinitz: Uber die
Bildung von Dithionat bei der Oxydation wéfiriger Sulfit-L&sungen
(V. Mitteil.?) iiber die Autoxydation).

[Aus d. Kdiser-Wilhelm-Institut fiir physikal. Chemie u. Elektrochemie in Berlin-Dahlem.]
(Eingegangen am 21. Midrz 1932.)

Nachdem Baeckstroem?) den Verlauf der Sulfit-Autoxydation als
kettenmilBig erkannt hatte, haben Franck und Haber3) den Mechanismus
der Ketten behandelt. Sulfit wird, wie schon seit Titoff4) bekannt, durch
die Gegenwart geringer Kupfersalz-Mengen (10-7 Mol/l) autoxydabel. Franck
und Haber erkennen die Wirkung des Kupfer-Ions darin, daB8 es mit dem
Anion des Sulfites unter Reduktion des Kupfer (II)-Ions zu Kupfer (I)-Ion
Monothionsidure liefert:

Cu’" +80," =Cu 480y ... (1)
welche mit den Gleichungen:

SO + H =SOH........ it (2a)

SOH + O, + 8O, "+ H,0 =280, + 2H" + OH... (2b)

SO, +O0H=S80,"4+0H ......0iiviiiriiiiian... (3)

zu einer fortlaufenden Oxydations-Kette fiihrt. Wir bezeichnen die ein-
malige Folge von (2) und (3), die 1 Mol. O, verbraucht und 2 Mol. Sulfat
liefert, als ein Kettenglied.

1) I. Mitteil.: F. Haber, Naturwiss. 19, 450 {1931]; IL. J. Franck u. F. Haber,
Ber. Berl. Akad.Wiss. 1981, 250; III. F. Haber u. H. Sachsse, Ztschr. physikal, Chem.,
Bodenstein-Festband, 831 [1931]; IV. H. W.Albu n. P. Goldfinger, Ztschr. physi-
kal. Chem. (B) (1931) (im Druck); vergl. auch F. Haber u. R. Willstédtter, B. 64, 2844
{1931].

3) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 1460 [1927]; Medd. K. Vetenskaps-Akad. Nobel-
Inst. 6, Nr. 15 u. 16 [1927]. 3) lLc. 4) Ztschr. physikal. Chem. 45, 641 [1903).
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Die Mcnothionsidure ist eine unpaarige Substanz, deren Dimeres die
stabile Dithionsiure (H,S,04) darstellt. Im Verlaufe der Autoxydation er-
gibt jede Kette von n Gliedern 2 n Mol. Sulfat, aber hichstens 1/, Mol. Di-
thionsiure, wenn namlich die Monothionsiure:

2805 = 8,08« ettt (4)

unte: Abbruch zweier Reaktionsketten in Dithionsdure iibergeht. Die Mono-
thionsdure kann namlich auch unter Abbruch der Reaktionskette verschwinden,
indem sie Sulfat liefert, und das in doppelter Weise, erstens indem sie mit
ungeladenem Hydroxyl reagiert:

SO, + OH =805 4+ OH' .t (3)

oder durch die Reaktion der Disproportionierung, die aus 2 Mol. Mono-
thionsiure 1 Mol. Schwefelsiure und 1 Mol. schweflige Sdure hervorgehen
lagt. :

Je kleiner die stationire Konzentration der Monothionsdure wihrend
des Verlaufes der Autoxvdation bleibt, um so kleiner ist die Zahl, umseo
groBler die Linge der Ketten und umso unbedeutender die Dithionsdure-
Bildung im Vergleich zur Sauerstoff-Aufnahme.

Stoffe, welche mit Sulfit Dithionsiure liefern, sollten in Gegenwart von
elementarem Sauerstoff die Autoxydation beschleunigen, und solche, deren.
Zusatz nach Baeckstroem5) die Autoxydation beschleunigt, sollten in
Abwesenheit von elementarem Sauerstoff Dithionsiure (neben mehr oder
weniger Sulfat) liefern.

Die iibliche Darstellung von Dithionsdure ist die Einwirkung von Schwefel-
dioxyd auf in Wasser suspendierten Braunstein. Sie liefert groe Mengen dieser
Sadure. J. Meyer®) hat gezeigt, daB die Metalle der Eisengruppe in Form ihrer dreiwertigen
Hydroxyde den Braunstein vertreten koénnen. Baubigny?) hat sich eingehend mit
ihrer Bildung bei der Reaktion zwischen Kupfer- resp. Silbersalzen einerseits und Sulfit
andererseits beschiftigt. Friessner?®) endlich brachte den Nachweis, dal die anodische
Oxydation von Bisulfit nur Sulfat, diejenige von Sulfit mit oder ohne Zusatz von Alkali
unter geeigneten Bedingungen aber Dithionsdure in erheblichemm Umfange liefert.

Die analytische Bestimmung der Dithionsiure erfolgt nach einem von
Baubigny®) angegebencn, sehr genauen Verfahren. Man entfernt das Sulfit und Sulfat
mit Bariumchlorid in schwach alkalischer Lgsung, fdllt den UberschuBl an Barium-Ionen
mit Natriumcarbonat, versetzt das Filtrat mit festem Natriumcarbonat und -nitrat in
reichlicher Menge, dampft ein und schmilzt im Platin-Tiegel bis zur Diinnfliissigkeit..
Dabei wird das Dithionat zu Sulfat oxydiert, das als Bariumsulfat bestimmt wird.

Alkalisulfit und Kupfer(II)-sulfat.

Wir haben die Versuche von Baubigny, die sich nur auf neutrales.
Sulfit (als Ausgangsmaterial) und auf die Dithionsidure-Ausbeute beschrinken,
beziiglich der py-Abhingigkeit und der Reaktionsgeschwindigkeit
erginzt. Gibt man bei gew6hnlicher Temperatur zu einer Alkalisulfit-Losung
Kupfersulfat, so verschwindet bei den benutzten Mengenverhiltnissen augen-
blicklich die blaue Farbe des Kupfersulfates. Die eingetretene Reaktion
besteht in saurer Ldsung in der Bildung eines Komplexes aus Kupfer(II)-

%) Medd. K. Vetenskapsakad. Nobel-Inst. 6, Nr. 15 (19271
¢) B. 84, 3606 [1901]; J. Meyer u. Schramm, Ztschr. anorgan. Chem. 182, 226
[1924].
") Ann. Chim. Phys. [8] 20, 12 [1910]; Compt. rend. Acad. Sciences 1584, 701 [1912].
8) Ztschr. Elektrochem. 10, 265 [1904].  ?) Ann. Chim. Phys. (8] 20, 22 [1910].
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und Sulfit-Ion, an der griinlichgelben Farbe der Losung erkennbar. Der
Komplex ist haltbar und wird durch starkes Atzalkali in blaues Kupfer (IT)-
hydroxyd und Suifit zerlegt. In schwach alkalischer Losung fillit Kupfer frei-
willig als Kupfer (I)-hydroxyd, wihrend Sulfit zu Dithionsdure oxydiert wird.

50 ccm einer Yfp-molaren Kupfersulfat-Lésung wurden zu 150 ccm einer wilrigen
Yosung von Natriumsulfit und Schwefelsdure zugefiigt, deren Zusammensetzung
vor der Zugabe der CuSO,-Lésung wie folgt war:

1) m[39-Na,SO,; n/3-H S0, folglich9) pyca.
2) m[15-N2a;SO0;; nfye H,SO,, » » 4-5 " ,
3} mfyy NaSO;; keine Sdure, " " 10 . s

4) mf;;-Na,S0;; keine Sdure, . . = 10 "

Ls ist also bei 1 und 2 einerseits, bei 3 und 4 andererseits die Aciditit, bel 1 und 3
einerscits und 2 und 4 andererseits die Sulfit-Menge gleich. Das Verhiltnis der Gesamt-
menge Sulfit zu Kupfer ist entweder 1 zu 1 (Versuch 1) und 3)) oder 3 zu 1 (Versuch 2) und
4)). Beim Vermischen mit der Kupfer-Lsung treten bei 1) und 2) sofort klare, gelbgriine,
bestdndige Lésungen auf, aus denen n/,-Alkalihydroxyd das Kupfer als blaues Cu(OH),
fillt, wihrend das Filtrat frei von Dithionsdure gefunden wird. 3) und 4) geben gelbe,
schlammige Niederschlige und einc griinlichgelbe Fliissigkeit, deren Farbe bei Ver-
such 3) bleibt, bei 4) in einigen Stunden verschwindet. Die Versuchsfliissigkeit von 3) er-
gibt mit Alkalihydroxyd einen griinen, die von 4) einen gelben Niederschlag (CuOH),
als ein Zeugnis davon, dal bei 3) partielle und bei 4) vollstindige Reduktion des zu-
gesetzten Kupfers (II) in Kupfer (I) erfolgt ist, wihrend bei 1) und 2) gar keine Reduktion
eintrat., Die Filtrate von 3) und 4), auf Dithionsdure verarbeitet, liefern bei 3) wenige
Prozent, bei 4) 459, der stéchiometrisch nach Gleichung 1 und 4 mit dem verwsndeten
CuS0, darstellbaren Dithionsénre.

In saurer Losung, d. h. im Bestindigkeitsgebiet des Komplexes, bleibt
nennenswerte Autoxydation®) aus. Die Reduktion von Xupfer (II) und
die Oxydation von Sulfit zu Dithionsiure sind mit der Autoxydation des
Sulfits auf das engste verkniipft. In alkalischer Losung tritt eine Ausscheidung
von CuOH ein. Fiir jedes Aquivalent dieses Hydroxydes, das aus der Losung
fallt, wird 1 Aquiv. Sdure in der Losung frei. Dieses Aquivalent kann 1 Aquiv.
Dithionsiure sein. In diesem Falle ist die Aciditits-Zunahme dieselbe, die
wir erreichen, wenn wir einer entsprechenden Sulfit-Lsung 1 Aquiv. Na,SO,
entziehen und 1 Aquiv. freier starker Sdure (Dithionsdure) zufiigen. Treten
aber statt Dithionsiure schweflige und Schwefelsiure auf, so wird ein zweites
Aquivalent Siure nach:

250;" + Hy,0 =80, 4+ 80, =2 H’
entstehen. Im Falle 3) verursacht das Auftreten dieser H'-Jonen schon bei
einem geringen Umsatz eine starke py-Verschiebung. Dadurch wird die
Reaktion gehemmt, und es entsteht wie in 1) und 2) der stabile Xomplex.
Dagegen ist im Falle 4) die Losung durch den Sulfit-UberschuB stark ge-
puffert, und die Aciditit, die den Kupfer(II)-sulfit-Komplex haltbar macht,
wird erst erreicht, nachdem der wesentliche Umsatz zu Dithionsdure und
zu Schwefelsiure abgelaufen ist. Ob das Verhiltnis der Dimerisierung der
Monothionsiure (Dithionsiure-Bildung) zu ihrer Disproportionierung (Um-
setzung zu Schwefelsiure und schwefliger Siure) bei verschiedener Aciditit
dasselbe oder ein anderes ist, wird durch die mitgeteilten Versuche nicht
entschieden. Hinsichtlich des Unterschiedes in den Dithionsiure-Ausbeuten

10) Kolthoff, Ztschr. anorgan. Chem. 109, 70 [1920].
1) vergl. Reinders u. Vles, Rec. Trav. chim. Pays Bas 44, 249 {1925].

4.5 (Anfangswert),

i
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decken sich Versuch 3) und 4) mit Beobachtungen von Baubigny. Auch
bei ihm lieB eine Steigerung der Sulfit-Menge auf das Dreifache die Dithionat-
Ausbeute auf iiber das ro-fache anwachsen.

Alkalisulfit und Ferrichlorid.

Nach den Versuchen von J. Meyer steht die Bildung von Dithionsiure
aus Eisen (II1)-Salz und Sulfit fest. Aber ebenso fest steht die Unwirksamkeit.
des Eisen(III)-Salzes bei der Autoxydation des Sulfits. Der hierin im Sinne
der Franck-Haberschen Anschauung liegende Widerspruch wird durch
die Untersuchung der Umsetzungsgeschwindigkeit gekldrt. Vermischt man
nimlich Sulfit- und Eisen (I1I)-chlorid-Losungen, so erhilt man tiefrote,
klare Losungen, deren Farbe die Anwesenheit eines Eisen (I1I)-sulfit-Kom-
plexes verrit. Die tiefroten Losungen entfirben sich in den saureren Medien
rascher (innerhalb von 3 Stdn.) als in den alkalischen (erst nach Tagen),
wihrend der Kupfer (1I)-sulfit-Komplex nur in sauren Losungen bestindig
ist und in alkalischen Losungen Kupfer (II) 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-
klirung fiir die Unwirksamkeit der Eisen (I11)-Salze auf die Autoxydation
des Sulfits. Aus den roten Losungen fallt mit Atzalkali Eisen (11I)-hydroxyd..
Je weiter das Verblassen des Eisenkomplexes fortschreitet, umsomehr
Eisen (II)-hydroxyd mischt sich der Alkalifillung bei. Gleichzeitig mit dem
Verblassen tritt im alkalischen Gebiet eine Triibung durch Abscheidung

Tabelle 1.
Reaktion zwischen Natriumsulfit und Ferrichlorid.
Rl o 2 iy NI=3 mit a
ol 2 92. 3} E = - Eigenschaften der Eisensulfit- Alkali 128
CRER %’ g ﬁ o g M@y Losungen nach: ans d. | 5-2
210 oW C]|o 2|0 o] ©wS2 i ! Losung |28
I I R e S e ° 3 Lot e} aa® |23
< gIE ® n.§ s Stdn. 30 Stdn. | <
|
I 90 90 | — 10 iz tie'frot — Xlar rot, klar|Fe(OH);z|509%.
2 90 | 90 | — | —- 10 tiefrot | etwas stirker |fastfarb-|Gemisch
ausge- ausge- los, von
blichen | blichen | Nieder- |Fe(OH),l44%,
schwache Triibung| schlag mit
von wenig
Fe(OH), | Fe(OH),
3 90 | 9o 20 | — 7.5 rot stark, | hellgelb | farblos | Fe(OH),
ausge- Niederschlag 53%
blichen, von Fe(OH),
getriibt
4190} 9 | a5 | — 7.0 schwach ausgeblichen, | klar Fe(OH), [43%
rot |
5 8o 8 | 60 | — 6.5 schwach ausgeblichen,| klar Fe(OH); 136%
rot
6 50 50 | nfe-] — 4.5 orange, ausgeblichen, | klar Fe(OH), {46%
H,S0, schwach
100 Tot
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von Eisen (II)-hydroxyd auf. Der freiwillige Zerfall der Komplexe verliuft
also beim Eisen (III) wie beim Kupfer (II) unter Reduktion zu Eisen (II}
bzw. Kupfer(I) unter Bildung von Dithionsiure, wenn auch die py-Ab-
hingigkeit der Zerfallsgeschwindigkeit die entgegengesetzte ist.

Tabelle x bringt eine Ubersicht iiber die Eigenschaften der Losungen und die Aus-
beuten an Dithionsdure, bezogen auf das angewandte FeCl,. Die Reaktion verlduft
in saurer Losung, in welcher die Ausfilhrung der Dithionsiure-Bestimmung erst nach
erfolgter Entfirbung vorgenommen wurde, zum groBeren Anteil in Richtung der Sulfat-
Bildung, und diese Sulfat-Bildung. erginzt die angegebene Dithionsiure-Bildung von
rund 409% zu 1009, 'Ini_alkalisch’er.Lésnng erfolgte die Dithionsdure-Bestimmung mit
den noch roten, nur teilweise ausgeblichenen Lgsungen. Die Beziehung der Dithionsiure-
Ansbeute auf das angewandte FeCly kennzeichnet nur den Umsatz in einem willkiirlich
herausgegriffenen Zeitpunkt, zn welchem die Reaktion.noch nicht ihr Ende erreicht hat.
Die Ausbeute, die nach den angegebenen Zahlen nach der alkalischen Seite scheinbar nur
wenig wiichst, wiirde daher, wenn man ihren vollstindigen Ablauf abwartete, mit stei-
gender Alkalitdt erheblich zunehmen.

Natriumsulfit und Wasserstoffsuperoxyd resp. Kaliumpersulfat.

Von diesen beiden Oxydationsmitteln hat Baeckstroem gezeigt, daB
sie, in kleinen Mengen zu einer Sulfit-Losung in Gegenwart von Sauerstoff
hinzugegeben, deren Autoxydation beschleunigen. Die mdgliche Ausbeute
an Dithionsdure konnte nach dem in der ILiteratur Bekannten jedenfalls
nicht grof sein.

Am giinstigsten schien eine Anordnung, bei der man in konzentrierte, mit N, durch-
geriihrte Sulfit-Losung (25 bzw. 15 g in 100 ccm) die verdiinnte Losung des Oxydations-
mittels tropfenweise unter Luft-AusschluB einlaufen lie8. Danach wurde in einem Teil
der Fliissigkeit die Dithionsiure nach Baubigny (l. c.) bestimmt. Neben jedem Ver-
such wirde eine Blindprobe mit derselben Sulfit-Lésung unter Verwendung aller zur
Analyse bendtigten Chemikalien angestellt. Tabelle 2 gibt die erhaltenen Resultate.

Die normale Reaktion zwischen Sulfit und H,O, ist ohne Zweifel dic
Reaktion, welche nach der stochiometrischen Gleichung 6 zu Sulfat fiihrt:

SO;” + H,0, =80, 4+ H,0 ......... AU (6)
Der Mechanismus dieses Vorganges ist undeutlich. Sicher ist nur, daB daneben
die Bildung von Monothionsiure und deren Dimerisierung zu Dithionsiure

in bescheidenem' AusmafBe verliuft. Fiir den Nebenvorgang liegen folgende
Gleichungen am nichsten:

S0,” + H,0, =S80, + OH' +OH ............ (7)
daran anschlieBend:

SOy +OH =80 +O0OH’ .........coovttnt. (8)

In Tabelle 2 bringt Spalte 7 die Daten der Blindversuche, Spalte g die
absolute, durch das Oxydationsmittel erzielte Dithionat-Menge, Spalte 11
endlich die prozentuale Ausbeute, bezogen auf die stéchiometrisch mogliche
Ausbeute bei Verwendung des gesamten Oxydationsmittels zur Uberfithrung
des Sulfits in Dithionat.

Es fallt zunichst der hohe Betrag an Dithionat auf, welchen jeder Blindversuch
ergibt. Er stammt aus dem Sulfit selbst, da die Analysen-Reagenzien von Dithionat
frei befunden wurden. Das Sulfit ist also mit etwa 2—3%,, Dithionat verunreinigt. Nach
Abwaschen der etwas verwitterten Oberflichenschicht der Sulfit-Krystalle mit wenig

Wasser wurde in den so gereinigten Krystallen der Dithionat-Gehalt gelegentlich um /¢
geringer gefunden.
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Ta-
Versuche iiber die Bildung von Dithionat
N 3 | 4 ! 5 | 6
& n Menge des a
= & eldst zugesetzten -
¢ B | NasS0 g g
2 g ;’Sr s in Oxydations- Temp. ge;uxsn(i)en
;5 E E 100 ccm mittels N a9
cem = ccm nfy, n mg
Hlot'
I 25 H,0 100 = 172 200 56.0
2 25 ” 100 = 230 —-29 64.4
3 25 - 100 == 166 —20 60.8
4 25 - 200 = 220 —20 85.2
5 25 . 400 = 220 20° 55.5
6 15 7300~ 400 = 300 209 61.5
H,SO,
7 IS " 400 =800 20° 81.0
K,8,0,-
8 15 nfi00- 400 = 300 209 121
HS0,
9 15 . 400 = 300 20° 9%.5
10 I5 " 400 = 300 200 100

Die durch H,0, und K,S,0, erzielten Ausbeuten sind, wie nicht anders
zu erwarten, sehr gering, bei Persulfat aber, dessen Wirksamkeit als Be-
schleuniger der Autoxydation die stirkere ist, immerhin deutlich gréfer
als bei H,0,.

Man kann nach den Baeckstioemschen Ergebnissen ungefihr die zu
erwartende Ausbeute an Dithionat auf folgendem Wege berechnen: Es ist
wohl anzunehmen, daB die Kettenlinge eines einmal in Gang gesetzten
Autoxydationskette unabhingig ist von dem Primirvorgang, der sie ein-
geleitet hat. Wenn also Baeckstroem bei seinen Licht-Versuchen Ketten
von etwa 50000 Gliedern erhilt, 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
stationiren Konzentration der Radikale jedoch wird die Kettenlinge ver-
kiirzen, da die Wechselwirkung der Radikale (s.S. 730), welche die Ketten
bricht, mit dem Quadrat des Radikal-Gehaltes wachsen wird. Nun zeigt
Baeckstroem, daB das Verhiltnis der durch das Oxydationsmittel einge-
iretenen Mehraufnahmen an elementarem Sauerstoff zu der Menge des zu-
gefiigten Oxydationsmittels klein, d. h. da die scheinbare Kettenlinge klein
(beim H,0, maximal 24, bei Persulfat 540—750 Glieder) ist, aber mit ab-
nehmender Konzentration des Oxydationsmittels wichst. Das bedeutet,
daB 1) nur ein kleiner Bruchteil des Zusatzstoffes kettenschaffend wirksam
wurde, und daB 2) die durch denselben wirksamen Bruchteil hervorgerufene
Sauerstoff-Aufnahme mit abnehmender Radikal-Konzentration tatsichlich
zunimmt.
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belle 2.
durch Oxydation vom Sulfit mit H,0, resp. X,;5,0¢.
7 l 8 9 10 11
b o D; rtch angewendetes
BaSO, aus b xy .:t“;ns- H,0, konnte Ausbeute
Blindversuch a gett!:illd:tes bilden Dithionat in 9%
n mg Na,S;0, in mg nmg
Zusatz.
46.4 9.6 4.2 1771.6 0.24
45.6 18.8 8.3 2371 0.35
44.8 16.0 7.1 I710 0.42
49.5 35.7 15.7 2266 0.69
47.0 8.5 3.8 2266 0.17
49.0 12.5 5.5 3090 0.18
49.0 | 32.0 14.1 ! 8240 0,17
Zusatz.
; I
34.5 } 86.5 I 38.1 3090 I I.23
34.5 ! 57.0 25.1 3060 ’ 0.81
34.5 i 65.5 28.9 3090 i 0.84

Wir erwarten also entsprechend einer Mehraufnahme von 50000 Mol.
Sauerstoff 1 Mol. Monothionsiure bzw. !/, Mol. Dithionsiure. Da aber
1 Mol. Oxydationsmittel (H,0,, K,S,04) nur zur Aufnahme von 24 bzw.
540—750 (scheinbare Kettenlinge) Molekiilen Sauerstoff fithrt, erwarten wir
fiir diese Oxydationsmittel nur eine Dithionat-Ausbeute im Verhiltnis der
scheinbaren zur wirklichen Kettenlinge. Diese Uberschlags-Rechnung ergibt
offenbar nur eine untere Grenze fiir die prozentische Bildung von Dithion-
sidure, indem die Kettenzahl durch das Oxydationsmittel erh6ht und in der
besprochenen Weise zu einer Verkiirzung der tatsichlichen Kettenlinge
fithren wird. Der Monothionsidure liefernde Bruchteil des Oxydationsmittels
berechnet sich so bei H,0, zu 24/50000 = 48 X 10~% und bei Persulfat zu etwa
640/50000 = 1280 X 10~% oder 0.05 bzw. 1.3%,. Wir werden also als Mindest-
wert an Dithionsiure 0.025 bzw. 0.65%, voraussehen. Ist die Einwirkung
des Oxydationsmittels sehr rasch, so erhoht sich momentan die stationire
Konzentration der Radikale erheblich. Dadurch wird die Gliederzahl der
Kette vermindert und die Dithionat-Ausbeute entsprechend erhéht. Dies
ist besonders beim H,0O, der Fall, weil hier die Oxydation praktisch augen-
blicklich verliuft, wihrend beim Persulfat der Verlauf langsamer ist. Die
wirklich gefundenen Werte sind bei H,O, rund 0.2%, und beim Persulfat
rund 1%, was diesen Uberschlags-Rechnungen sehr gut entspricht.

Die Verbesserung der Ausbeute durch Abkiihlen der Reaktionsfliissigkeit werde
erwihnt (Versuch z, 3, 4), ohne darauf niher einzugelhen, da bisher die Wirkung der

Temperatur auf die Beschleunigung der Autoxydation durch Oxydationsmittel nicht
untersucht worden ist.

Derichite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXV. 49
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Anodische Oxydation von Sulfit.

Friessners Versuche iiber die anodische Oxydation von Sulfit in wéBriger 1.6sung
und bei Abwesenheit von Sauerstoff beweisen, da8 durch anodische Polarisation Dithionat
neben Sulfat entstehen kann. Nach ihm ist die Ausbeute stark abhiéngig von der Aciditit
der Losung und der Oberfliclien-Beschaffenheit der Platin-Anode, wenig abhingig jedocly
von der Stromdichte. Die Ausbeute ist bei Verwendung neutralen oder alkalischen
Sulfits (p,; = 10—14) und einer glatten, anodisch vorpolarisierten Platin-Elektrode am
besten (43 % der Strommenge). Bisulfit und frisch platinierte, also negativ (kathodisch)
vorpolarisierte Anoden geben nur Sulfat.

Geldfinger und Graf von Schiweinitz'?) haben mit Hilfe der anodischen Polari-
sation in Gegenwart von Sauerstoff die Autoxydation einer Sulfit-Lésung beschleunigt.
Ihre Ausfiihrungs-Bedingungen entsprechen aber nicht ganz denen der Friessnerschen
Versuche. Wir haben deshalb unter den Bedingungen der eben erwihnten Aatoxy-
dations-Versuche eine Dithionsdure-Bestimmung ausgefithrt. Der Apparat wird von
Gcldfinger und Graf von Schweinitz niher beschrieben. Die Platin-Anode dient
gleichzeitig zum Riihren der Sulfit-Losung, welche sich in einem kurzen, luftdicht ver-
schlossenen Rohr befindet. Ein Platindraht ist als Kathode in einem engen Ansatzrohr
untergebracht. Die Luft im GefiB wird durch Stickstoff verdriangt. Die 50 ccm Versuchs-
l6sung enthalten 7.5 g Natriumsulfit (=- 30 Millimol), das p, ist 9.5, die T=mperatur 8"
Ein Strom von 40 Milliamp. flieBt bei miligen Umdrehungszahlen des Riihrers 5 Stdn.
lang. Die Analyse gab 2.45 Millimol (0.5716 g) Bariumsulfat aus Dithionat. Da 1 Mol.
Monothionsidure 1 Mol. Bariumsulfat liefert, wurden also 2.45 Millimol Mcnothionsiure
erzengt. Die Strommenge (720 Coul.) wiirde geniigen, um 7.46 Milli-dquiv. Monothion-
siure zu liefern. Die Ausbeute an Dithionsdure betrigt demnach 339, ein Wert, der
mit denen Friessners in guter Ubereinstimmung steht.

Zusammenfassung.

1. Die von Baubigny behandelte Einwirkung von Kupfer (IT)-Ionen auf Alkali-
sulfit wird auf Sdure-Abhiingigkeit untersucht. In saurer Losung (Bestdndigkeitsgebiet
des Schwefeldioxyds und der Bisulfit-Ionen) erfolgt bei gewShnlicher Temperatur keine
Reduktion der Kupfer (II)-Ionen und darum keine Oxydation des Sulfits, sondern ledig-
lich Bildung eines durch die Farbe gekennzeichneten Kupfer (II)-sulfit-Komplexes. In
alkalischer L3sung wird sofort Kupfer (I)-hydroxyd unter gleichzeitiger Entstehung von
Dithionat und Salfat gebildet. Die Einwirkung von Kupfer (II) auf Sulfit liefert in augen-
blicklicher Reaktion Dithionat in demselben p,-Gebiet, in dem die Autoxydation des
Sulfits verliuft. -— 2. Bei der Einwirkung von Eisen (III)-chlorid auf Natrinmsulfit ent-
steht bei allen benutzten Aciditdten ein roter Eisen (III)-Sulfit-Komplex, der in saurer
Losung wesentlich kurzlebiger ist als in schwach alkalischer und durch starkes Alkali
in Lisen (III)-hydroxyd und Sulfit anfgespalten wird. Sich selbst iiberlassen, verblaBt er
freiwillig unter Reduktion von Eisen(III) zu Eisen (II) unter gleichzeitiger Oxydation
des Sulfits zn Dithionsiure und Schwefelsiiure. Fine momentan verlaufende Reduktion
von Eisen (III) und Oxydation vou Sulfit tritt hier niemals auf, und dieser Umstand er-
klart die fehlende Beschleunigung der Autoxydation. — 3. Wasserstoffsuperoxyd und
Persulfat, deren Zusatz zu Alkalisulfit-Losung deren Reaktion mit elementarem Sauer-
stoff voriibergeliend beschleunigt, erzeugen in Abwesenheit von Sauerstoff neben Sulfat
kleine Meungen Dithionsdure. — 4. Die von Goldfinger und Graf von Schweinitz
beschriebene Beschleuniguug der Oxydation des Sulfits im Anoden-Raum einer galvanischen
Kette mit unangreifbarer Elektrode erfolgt unter denselben Verhiltnissen, unter denen
in Abwesenlieit des elementaren Sauerstoffs die elektrochemische Oxydation des Sulfits
zu Dithionat beobaclitet wird. — 5. Die mitgeteilten Beobachtungen werden imn Sinne der

13) Erscheint demniichst
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von J. Franck und F. Haber vorgebrachten Vorstellung iiber die Natur der Baeck-
stroemschen Autoxydations-Ketten gedeutet. ’

Hrn. Geheimrat Haber mochten wir auch an dieser Stelle fiir Anregung
und Forderung dieser Arbeit unseren Dank aussprechen.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
fiir die Uberlassung eines Forschungs-Stipendiums an den einen von uns
(H. W. Albu), wodurch uns die Ausfiihrung dieser Arbeit ermoglicht wurde.

146. Giinther Schiemann und Wilhelm Roselius:
Uber aromatische Fluorverbindungen, X. Mitteil.: H8herfluorierte
Diphenylverbindungen!).

(Cingegangen am 19. Mirz 1932.)

In der 1V. Mitteilung?) der Verfasser wurden aus den Eigenschaften und
Konstanten der drei isonieren Fluor-diphenyle Schliisse gezogen auf den
EinfluB, den aromatisch gebundenes Fluor in festen Verbindungen ausiibt.
Um die dort erhaltenen Ergebnisse an hoherfluorierten Diphenylen zu priifen,
wurden zunidchst die beiden noch fehlenden symm. Difluor-diphenyle
dargestellt und mit dem friither eingehend bearbeiteten 4.4'-Difluor-diphenyl3)
verglichen. Sie wurden aus den entsprechenden Diamino-diphenylen iiber
die bemerkenswert bestindigen Diphenylen-bisdiazoniumborfluoride
gewonnen. Fiir 2.2"-Difluor-diphenyl wurde von o-Nitranilin, fiir 3.3'-Di-
fluor-diphenyl von m-Nitranilin ausgegangen.

Die klare Diazoniumsulfat-Loésung aus o-Nitranilin gab beim Versetzen
mit einer Losung von Kupferchiloriir in konz. Salzsiure in der Kilte, entgegen den
Angaben von F.Ullmann und L. Frentzel4), hauptsichlich o-Chlor-nitro-benzol
neben wenig 2.2’-Dinitro-diphenyl. Aber auch dieses o-Chlor-nitro-benzol vom
Schmp. 32—33° lieB sich nach F. Ullmann und J. Bielecki®) durch Schmelzen mit
Kupferpulver bei 240° in 2.2°-Dinitro-diphenyl iiberfiihren, das bei der Reduktion
it Ziun und Salzsdure in guter Ausbeute 2.2'-Diamino-diphenyl lieferte.

Aus m-Nitranilin wurde durch Verkochen der Diazomiumchlorid-Ldsung
mit Kaliumjodid-Lésung nach P.Jacobson, F. K. Fertsch und F. Heubach?)
m-Jod-nitro-benzol vom Schmp. 35-—36° in 68-proz. Ausbeute erhalten. Dieses
lieferte beim Schmelzen mit Kupferpulver nur in einer Ausbeute von 269 3.3-Di-
nitro-dipheny! vom Schmp. 200° das mit Zinn und Salzsiure in guter Ausbeutc
zum 3.3’-Diamino-diphenyl reduziert wurde.

Nach dem Borfluorid-Verfahren der I. Mitteilung”) wurde aus z.2’-Di-
amino-diphenyl Diphenylen-2.2’-bisdiazoniumborfluorid in einer Aus-
beute von 84 %, in hellgelben Krystallen vom Zers.-Pkt. 134° dargestellt und

1) IX. Mitteil.: Ztschr. physikal. Chem. (A) 156, 397 [1931]. — Diese X. Mitteil.
ist zugleich IV. Mitteil. iiber Fluorverbindungen des Diphenyls. Mitteil. I: B. 61, 1403
[1928], II: B. 62, 1805 [1929], III: B. 64, 1332 [1931).

) IV. Mitteil.: B. 62, 1805 [1929].

3) Friibere Literatur: G. Schiemunn u. ¥, Bolstad, B. 61, 1403, Anm. 2 [1928],
4) F. Gllmann u. L. Frentzel, B. 38, 725 [1905].
)
)

5) F. Ullmann u. J. Bielecki, B. 34, 2176 {1901},
®) P. Jacobson, F. K. Fertsch u. I'. Heubach, A. 308, 338 [1898].
7) G. Balz u. G. Schiemanun, B. 60, 1186 [1927].
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