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um und krystallisierte es 2-mal aus 50-proz. Alkohol zu gelben, rechtwinkligen
Prismen und Tafeln.
Verlust bei 95° 15 mm: 6.69%.
C3oH 3O NS (562). Ber. € 64.04, H 5.34. Gef. C 64.09, H 5.18.

loJf) = —4.27° X 200/2.18 X 1.01 = —386.5° (in 2 Mol. n/,,-NaOH).

Das Produkt der Amalgam-Reduktion wurde krystallin erhalten,
als man es in »-NaOH loste, Alkohol zufiigte und in der Hitze kongo-sauer
machte. Beim langsamen Abkiihlen fielen 809, farblose Tafeln.

Verlust 93° 15 mm: 6.69%,.

CaoH3,O0,N,S (564). Ber. € 63.83, H 5.64. Gef. C 63.96, H 5.86.

[]f) = —1.480X 200/2.62 X 1.0T == ~—112° (wie oben).

351. Ernst Weitz und Fritz Achterberg: Zur Kenntnis der
stickoxyd-schweiligen Saure (I. Mitteil.l)).
[Aus d. Chem. Instituten d. Universititen Halle u. Giellen.]
(Fingegangen am 17. Oktober 1933.)

Die in freiem Zustande unbekannte stickoxyd-schweflige Saure, deren
Alkalisalze nach Pelouze durch Addition von Stickoxyd an Alkalisulfite
entstehen ?), wird heute im allgemeinen durch die ,,Isonitramin®-Formel (I)
von Hantzsch?) ausgedriickt. Raschig?) hat frither die nur wenig davon
verschiedene Formel II aufgestellt, sie aber dann zugunsten von I verlassen.

N N, N.
1, HONZ ZNSOH - gy HO EOSOSH II1. HO.N:N.O.SO,H

Diese Konstitutionsformel stiitzt sich hauptsichlich auf das Verhalten der
Stickoxyd-Sulfite bei der Reduktion, die, je nach dem angewandten Mittel,
zu Hydrazin, Hyponitrit und Amido-sulfonsdure oder Hydrazin-sulfonsiure
fithrt).

Divers und Haga, die das Auftreten von Hyponitrit festgestellt hatten,
glaubten daraus folgern zu diirfen, daB der Atomkomplex der untersalpetrigen
Siure schon fertig in den Stickoxyd-Sulfiten enthalten sei, und schrieben
ihr daher — im Gegensatz zu Hantzsch — die Konstitution ITI zu$). Von

1y vergl. F. Achterberg, Dissertat. Halle 1926. Uber die Hauptergebnisse dieser
und der auf S. 1728 folgenden II. Mitteilung habe ich im Rahmen eines Vortrags ,,Aus der
Chemie der Stickoxyde am 12. Mai 1928 in Halle beim Bezirks-Verein Saclisen-Anhalt
des Vereins Deutschet Chemiker und am 22. Mai 1930 in Frankfurt beim Bezirks-
Verein Frankfurt des Vereins Deutscher Chemiker berichtet. Weitz.

3) Pelouze, Ann. Chim. Physique [2] 60, 151 [1835]. Anderc Bildungsweisen
vergl. Raschig, ,,Schwefel- und Stickstoff-Studien'’ (1924), S. 159; die kiirzlich von
Gehlen, B. 64, 1267 [1931], angegebene Entstehung von Stickoxyd-Sulfit bei der Ein-
wirkung von NO auf alkalische Hydrosulfit-Lésung kommt auf eine Bildung aus NO
und (zwischendurch entstandenem) Sulfit hinaus.

3) B. 27, 3266 [1894], 28, 2753 [1895], 88, 1044, 3081 [1905].

1) A. 241, 232 [1887]; Schwefel- und Stickstoff-Studien [1924], S. r11.

5) Divers u. Haga, Joutn. chem. Soc. Iondon 47, 203 [1885], 69, 1610 [1896];
Duden, B. 27, 34098 [1894]; Raschig, 1. c. [1924], 8. 115.

% Journ. chem. Soc. London 67, 1098 [1895], B. 28, roor [1895], 38, 1874 [1905].
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einer solchen Verbindung, die ein gemischtes Anhydrid der untersalpetrigen
und der Schwefelsiure vorstellt, miillte man jedoch erwarten, daf} sie auch
durch bloBe Hydrolyse (Einwirkung von Alkali) Hyponitrit liefert — was
niemals beobachtet worden ist. Auch damit, daBl als Reduktionsprodukte
der NO-Sulfite die Amido- und die Hydrazin-sulfonsdure auftreten, die eine
unmittelbare N—S-Bindung enthalten, steht die Formel IIT im Widerspruch,
wihrend die Isonitramin-Formel I die Bildung dieser Siuren erwarten 1iBt.
Formel I, nach der das Stickoxydul in der stickoxyd-schwefligen Siure
gleichsam schon vorgebildet?) ist, soll auch dem leichten Zerfall der Siure
(bzw. ihrer Salze) in N,O und Schwefelsdure (bzw. Sulfat) bestens Rechnung
tragen. Die duBerste I'olgerung zieht in neuester Zeit Gehlen?®), indem er
die Stickoxyd-Sulfite {iberhaupt als Stickoxydul-Verbindungen der
Sulfate, K,80,, N,O, formuliert; darin geht er offenbar zu weit.

Aber auch die Isonitramin-Formel I befriedigt nicht restlos: denn die
organischen Isonitramine, und zwar gerade das von Hantzsch? zum Ver-
gleich herangezogene Dimethyl-carbonyl-isonitramin (IV), sind gegen Sduren

o N(CH,) 0.40 H
Iv. 0:e<x o0 v. [0 oy, 1

relativ bestandig, werden jedoch durch Alkali schon in der Kilte sehr leicht
unter Bildung von Hyponitrit gespalten, wihrend bei den Stickoxyd-Sulfiten
gerade das Umgekehrte der Fall ist. Da somit keine der bisher aufgestellten
Konstitutionsformeln der stickoxyd-schwefligen Siure allen ihren Um-
setzungen vollauf Rechnung tragt, haben wir unserer — im Zusammenhang
mit dem Studium anderer Stickoxyd-Verbindungen unternommenen —
Untersuchung die Arbeits-Hypothese zugrunde gelegt, daf3 die Stickoxyd-
Sulfite keine Haupt-, sondern Nebenvalenz-verbindungen sind, die
2 Mol. Stickoxyd komplex an das S-Atom der Sulfite gebunden
enthalten. Ob man annimmt, dafl die beiden NO-Molekiile einzeln oder
als Doppelmolekiil angelagert sind, ist mangels eines biindigen Beweises
zunidchst nebensichlich; wir neigen zur Annahme eines NO-Doppelmolekiils,
da dann in der Tormel der stickoxyd-schwefligen Sdure (V) der Schwefel
mit der Koordinationszahl 4 (und nicht 5) erscheint.

Wenn man die Stickoxyd-Sulfite als Komplexverbindungen formulieren
will, so ist die néchstliegende Frage die nach der Umkehrbarkeit der
Bildungs-Reaktion. In trocknem Zustande erhitzt — oft auch
schon ,,von selbst” unter dem EinfluB von katalytisch wirkenden Ver-
unreinigungen —, zerfallen die Alkalisalze stiirmisch bis explosions-artig
in Sulfat + N,0O (beim Kaliumsalz®) zu 70—809%,) und in Sulfit + NO.
Beim Erhitzen in Lésung zersetzt sich das Kaliumsalz fast quantitativ
in Sulfat + N,O, bei Gegenwart von Alkali entsteht daneben etwas Sulfit
und NO; beim Natriumsalzl) tritt der Zerfall in Sulfit + NO schon in der
rein waBrigen Losung merkbar ein, in alkalischer Losung ist er noch viel
ausgepragter.

%) Raschig, 1. c. [1924], S. 112. %) B. 65, 1130 [1932]. %) A. 299, 71 [1898].

10) Hantzsch, B. 27, 3271 [1894]; Diversu. Haga, B. 28, 999 [1895]. Bei Schwer-
metallsalzen bzw. -doppelsalzen geht dieser Zerfall unter Umstdnden anders; so z. B.
gibt nach Hantzsch (L. c., S. 3272) das Silber-kalium-doppelsalz quantitativ NO und
Silber-Kalium-Sulfit.

1) Divers u. Haga, Journ. chem. Soc. London 67, 1095 [1895].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LXVI. 111
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Diese leichtere Spaltung des Natriumsalzes in die Komponenten ent-
spricht der auch sonst oft gemachten Erfahrung, dafl die Komplexsalze des
Kaliums (z. B. Polyjodide, Alaune usw.) bestindiger sind als die des Natriums.

Der Unterschied zwischen den beiden Stickoxyd-Alkalisulfiten spiegelt
sich nun sehr schon wieder im Verhalten gegen Fehlingsche Lisung,
die bekanntlich durch Stickoxyd (nicht hingegen durch Sulfit) schon in der
Kalte reduziert wird: das Natriumsalz bewirkt schon bei Zimmer-Temperatur
glatt die Ausscheidung von Kupferoxydul, das Kaliumsalz erst in der Warme
und viel langsamer.

Nach dieser Feststellung multe es auffillig erscheinen, dal nach den
bisherigen Angaben von Pelouze, dem Entdecker dieser Verbindungen,
von Hantzsch'?®) und von Raschig!®) die Stickoxyd-Sulfite durch
Kaliumpermanganat nicht oxydiert werden sollten. Raschig bringt
dies damit in Zusammenhang, dafl auch das Stickoxydul, das zu den Stick-
oxyd-Sulfiten in naher struktureller Beziehung steht, von Permanganat
nicht oxydiert wird. In Wirklichkeit sind jedoch die Stickoxyd-Sulfite gar
nicht indifferent gegen Kaliumpermanganat, sondern werden in alkalischer
L6osung zwar langsam, aber (besonders bei erhdhter Temperatur) quanti-
tativ oxydiert zu Sulfat und Nitrit; letzteres kann in saurer LOsung
dann weiter zu Nitrat oxydiert werden. Im ganzen verbraucht ein Mol
stickoxyd-schweflige Sdure 4 Atome (8 Aquiv.) Sauerstoff: K,80,, 2NO +
40 + H,0 = K80, + 2HNO,. Dieses Verfahren zur quantitativen
Bestimmung der stickoxyd-schwefligen Siure ist auf alle ihre Salze
glatt anwendtar.

Fiir die Darstellung des Stickoxyd-Kaliumsulfits empfiehlt
Hantzsch!?) die Anwendung von Liésungen, die auf 1 Mol. Sulfit 2 Mol
freies Alkali enthalten ; wir fanden, daBl die NO-Aufnahme doppelt bis dreimal
so schnell verlanft, wenn man nur etwa 1/,,—?;, Mol. freies Alkali auf 1 Mol.
Sulfit anwendet; Moser und Herzner'®) haben die Geschwindigkeit der
NO-Aufnahme durch Alkalisulfit in verschieden stark alkalischen ILosungen
genauer untersucht und als Optimum eine Alkalitit von 0.2—o0.3-n. gefunden.

FEin gewisser Alkaligehalt ist allerdings fiir die Darstellung der Stickoxyd-
Sulfite notig®), da Alkalisulfit mit Stickoxyd-Sulfit in neutraler
Losung die nunmehr zu beschreibende eigenartige Umsetzung gibt.
Eine frisch bereitete Lisung der beiden Salze, die, mit etwas Phenol-phthalein
versetzt, zunéchst ganz schwache Rotfarbung (vom Sulfit her) zeigte, wird
allmjhlich immer stirker alkalisch; neutralisiert man nach einiger Zeit
vorsichtig mit verd. Salzsdure bis zum Verschwinden der Phenol-phthalein-
Farbung, so kehrt die alkalische Reaktion bald wieder — und das Spiel 148t
sich so lange wiederholen, bis alles Stickoxyd-Sulfit verbraucht ist. Unter-
128t man hingegen die Neutralisation, so steigt der Alkali-Gehalt immer lang-
samer an und bleibt bei einer bestimmiten Konzentration stehen. Die Re-

%) B. 27, 3267 [1894].

13) 1.c. [1924], 5. 112. FKine, wenn auch nicht ganz quantitative, Oxydation 1it
sich nach Raschig (I. ¢.) nur durch unterchlorige Sdure erreichen, und zwar mul}
man ein alkalisches Gemisch von Stickoxyd-Sulfit und Alkalihypochlorit ansiuern, so
dal} die unterchlorige Sdure gleichzeitig mit der stickoxyd-schwefligen Siure frei wird.

My B. 27, 3264 [1894]. 19y Ztschr. anal. Chem. 64, 89 (1924].

18) Dies ist schon von Hantzsch, B. 28, 2753 l1895], 38, 3081 (1903, hervor-
gehoben worden.



(1933)] der stickoxyd-schwefligen Scdure (I.). 1721

aktion zwischen dem Sulfit und dem Stickoxyd-Sulfit wird also durch
das freiwerdende Alkali gehemmt und schlieflich ganz verhindert.
Als Reaktionsprodukt entsteht, auller dem Alkali (und N,O), Kaliuni-
dithionat, nach der Gleichung: K,SO;, 2NO + K,SO; + H,0 = K,5,04
- N,O 4+ 2KOH. Wendet man das Sulfit in groBem UbersctuBl an (konz.
Losungen!), so erhilt man gegen 509, der theoretischen Ausbeute an Di-
thionat, ber. auf Stickoxyd-Sulfit; der Rest erleidet den iiblichen Zerfall
in Sulfat + N,O.

Eine ahnliche Umsetzung, bei der ebenfalls freies Alkali entsteht,
und die dann durch das Alkali behirdert wird, findet zwischen Stickoxyd-
Kaliumsulfit und Alkali-thiosulfat statt; sie verléuft jedoch so langsam
und. werig quantitativ, daB es bisher nicht gelungen ist, das schwefel-haltige
Reaktionsprodukt (Trithionsdure?) zu isolieren.

Die Umwandlung des Sulfits in Dithionsdure kann man als
eine Sulfurierung der schwefligen Sdure auffassen; dann gehort sie
aber in eine Reihe mit der schon von Divers und Hagal?) aufgefundenen
Umsetzung von Stickoxyd-Kaliumsulfit mit Alkolhol, bei der nach der
Gleichung: K,80,,2NO + CH, OH = (CH;0.SO0,K 4 N,0 + KOH
dthyl-schwefelsaures Salz entsteht, d.h. der Alkohol ebenfalls
ssulfuriert” wird. Wir fanden, dal tatsichlich auch diese Umsetzung
durch das entstehende Alkali zum Stillstand kommt; die Analogie
der beiden Reaktioren ist demnach offenkundig.

Raschig'®) hat die wichtige Feststellung gemacht, daB in dhnlicher
Weise wie die Alkohole auch verschiedene andere organische Verbin-
dungen, z. B. Aceton, Anilin, Phenyl-hydrazin, durch Stickoxyd-
Kaliumsulfit sulfuriert werden; zur Erklirung nimmt er an, da das
Stickoxyd-Sulfit in die Bruchstiicke KO.N - N — und — SO,K zerfillt,

~0—
und daBl der voriibergehend auftretende Rest —SO;K in walriger Losung
als kriftiges Sulfurierungsmittel wirkt. Diese Amnsicht stiitzt er durch die
weitere Beobachtung, daB auch andere Schwefel-Stickstoff-Verbindungen,
die leicht den Rest —SO,K abspalten, z. B. hydroxylamin-disulfonsaures
oder nitrilo-sulfonsaures Alkali, mit Alkoholen unter Bildung von alkyl-
schwefelsaurem Salz reagieren.

Wenn auch dies analoge Verhalten der verschiedenen Schwefel-Stickstoff-
Siuren die Annahme eines gleichartigen Reaktions-Mechanismus nahelegt,
so erscheint doch das Auftreten des freien Restes —SO;K recht hypothetisch.
Es fehlt auch eine Deutung dafiir, warum — soweit wir bis jetzt nachgepriift
haben — Alkali die Umsetzungen verhindert.

Betrachtet man die stickoxyd-schweflige Siure als gemischtes Anhydrid
von Schwefelsiure und untersalpetriger Siure, so erscheint, wie Divers
und Haga'®) hervorheben, die Bildung des Schwefelsiure-esters bei der
Einwirkung von Alkohol sehr plausibel. In Wirklichkeit ist aber das Wesent-
liche an dieser Reaktion, wie dievon Raschig gefundenen Verallgemeinerungen

%) Divers u. Haga, Journ. chent. Soc. London 67, 1098 '18957; B. 28, 1001 (1895,
3%, 1877 (1905 . Raschig, L c. 1924}, 8. 126, hat festgestellt, dall etwa 50 % des Stick-
oxyd-Sulfits nach der angegebenen Gleichung mit dem Alkohol reagieren. der Rest zer-
setzt sich in der iiblichen Weise. 18) Raschig, 1.c. 19247, S. 126,

% Journ. chem. Soc. London 67, 1098 1895 .

1
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auf die anderen organischen Korperklassen, sowie die Umsetzungen mit
Sulfit usw. zeigen, nicht die Veresterung?), sondemn die Sulfurierung.

Zu einer Vorstellung iiber die Rolle, die der Alkali-Gehalt der Losungen
bei dieser Sulfurierungs-Reaktion spielt, und damit {iber den Reaktions-
Mechanismus iiberhaupt, kommt man, wenn man von der Isonitramin-
Formel I der stickoxyd-schwefligen Siure ausgeht. In der neutralen oder
schwach sauren Losung des Kaliumsalzes wird man dann, da das Hydroxyl
am 3-wertigen Stickstoff kaum sehr stark sauer ist, mindestens einen kleinen
Bruchteil von saurem Salz annehmen diirfen, das die Gruppe HO.N -— N —

\O/
enthilt. Dieser Rest zeigt nun entschieden strukturelle Ahnlichkeit mit
der salpetrigen Sidure und den Diazohydroxyden (,,Diazosauren’)
HO.N:N.R, die als besonders kondensations-fihig bekannt sind — aber
auch nur als freie Hydroxylverbindungen, nicht als Salze?!). Nimmt
man diese Fahigkeit auch fiir die sauren Stickoxyd-Sulfite in Anspruch, so
miissen bei der Einwirkung auf Verbmmdungen HX, die ein leicht bewegliches
H-Atom enthalten, zundchst azoxy-sulfonsaure Salze entstehen und
daraus durch Abspaltung von Stickoxydul schlieBlich die einfachen
sulfonsauren Salze:

N.SO,K  N.SO,K  SO,K
o< - o< — | (X =SO;K, OC,H,, usw.).
N.OH + HX N.X X

Jedenfalls ist es sehr beachtenswert, dall man bei der Umsetzung
des Stickoxyd-Kaliumsulfits mit Sulfit wie auch mit Alkohol®)
das Reaktionsgemisch sogar ohne Nachteil etwas ansduern kann, wihrend
doch sonst die Stickoxyd-Sulfite sich bei der geringsten Aciditit schon
stiirmisch (in Sulfat und Stickoxydul) zersetzen; die Sulfurierungs-
Reaktion wverliuft in diesen sauren Losungen sogar schneller als
in den neutralen oder gar alkalischen 23).

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Kaliumsulfit-Losungen, die
10%, Bisulfit enthalten, hat Raschig?) neben nitrilo-sulfonsaurem Salz,
N (80,K),, und Stickoxyd-Kaliumsulfit etwas Dithionat erhalten; er nimmt
an, daBl aus Stickoxyd und Bisulfit ein (hypothetisches) Zwischenprodukt
HON.SO,K entsteht, das sich dann z. T'. spaltet in das nicht existenzfihige
W Nitroxyl“ NOH (= N,0 4+ H,0) und den Rest —SO,K, der sich zum
Dithionat polymerisiert. Es ist wohl kaum daran zu zweifeln, daff das Di-
thionat auch hier in Wirklichkeit durch Wechselwirkung von Sulfit und
Stickoxyd-Sulfit entstanden ist.

Anscheinend wirken diese beiden Salze nicht nur in Losung, sondern
auch in festem Zustand aufeinander ein; denn wenn das Stickoxyd-
Kaliumsulfit von der Darstellung her noch etwas Sulfit enthilt, so tritt

20) bzw. nicht eine Alkoholyse; vergl. Hantzsch, B. 88, 3081 [1905].

Yy Die auffallend leichte Veresterung der salpetrigen Siure erscheint demnach
auch als eine Kondeusation Dic salpetrige Siure und die Diazohydroxyde konden-
sieren sich mit Sulfit bzw. Bisulfit ebenfalls; in ersterem Falle cntstehen die bekannten
Schwefel-stickstoff-sduren, in letzterem die Diazosulfonsidure usw.

%) Raschig, l.c. [1924], S. 125.

23) Quantitative Versuclie werden spiter mitgeteilt.

21) Raschig, 1. c. [1924], S. 122.
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spéatestens nach einigen Tagen ein stiirmischer Zerfall ein; die zunichst
nur langsam verlaufende exotherme Umsetzung beschleunigt sich offenbar
immer stiarker und geht schlieBlich in die gewohnliche ,thermische* Zer-
setzung {iber.

Ganz verschieden von diesem Zerfall, bei dem neben Kaliumsulfat
auch Kaltumsulfit, also ein gegen Iackmus alkalisch reagierendes
Produkt, entsteht, ist eine andere Selbstzersetzung des festen Stick-
oxyd-Kaliumsulfits, die ohne merkliche Erwiarmung verliuft, und bei
der das Priparat sauer wird. Sie trat bei einem Teil unserer Proben von
selbst ein, wahrscheinlich unter dem EinfluB von Sdure-Spuren, und 148t
sich kiinstlich hervorrufen durch Einwirkung von etwas Salzsdure-Diampfen,
besser noch durch Verreiben des Stickoxyd-Sulfits mit wenig Kalium-
bisulfat. Die Reaktion besteht in einer Oxydation durch den I uft-
Sauerstoff, komimnt daher im verschlosssenen Gefill nach einiger Zeit
zum Stillstand und verlduft im wesentlichen nach der Gleichung: 2XK,SO,,
2NO + O, = 2K,S50, + 4NO. Sie kann als eine Art ,Bleikammer-
Reaktion’ #) bezeichnet werden. Ist geniigend Sauerstoff — und Wasser-
dampf (Luft-Feuchtigkeit), ohne den die Reaktion {iberhaupt nicht eintritt —
vorhanden, so geht das Stickoxyd, soweit es nicht entweicht oder durch
einen Gasstrom entfithrt wird, schlieflich in Salpetersiure iiber, die
sich dann mit dem Sulfat zu Bisulfat und Nitrat unisetzt.

Die , Bleikammer-Reaktion verliuft ziemlich langsam; noch nach
8—14 Tagen ist viel unverdndertes Stickoxyd-Sulfit vorhanden. Merk-
wiirdigerweise geht, obwohl das Priparat immer stirker sauer wird, die
Umsetzung nicht schlieBlich in die Sdure-Spaltung iiber. Diese letztere
tritt jedoch sofort ein, wenn man das Priparat in Wasser gibt; nimmt man
statt dessen verd. Alkalilauge, so 148t sich das unzersetzte Stickoxyd-Sulfit
noch nachweisen.

Von anderen sauren Substanzen, die mit dem Stickoxyd-Kaliumsulfit
in festemm Zustande gemischt wurden, war das Kalium-tetraoxalat ohne
Wirkung. Mit krystallisierter Oxalsdure verrieben, zersetzt sich das Salz
unter starker Erwarmung; dabei entsteht in der Hauptsache Sulfat, jedoch
immer auch etwa 109, Sulfit, d.h. mindestens ein Teil des Stickoxyd-
Sulfits erleidet die ,,thermische” Zersetzung.

Ob man sich die durch das Kaliumbisulfat ausgeloste ,,Bleikammer-
Reaktion‘‘ als eine unmittelbare Oxydation des Stickoxyd-Sulfits vor-
stellen soll, oder als eine Wirkung des Luft-Sauerstoffs auf primédr ab-
gespaltenes Stickoxyd und darauffolgende Oxydation des Sulfits durch
entstandene hohere Stickoxyde, bleibt dahingestellt; der letztere Reaktions-
Verlauf ist der wahrscheinlichere.

Auf jeden Fall ist diese Umsetzung mit den fritheren Formulierungen
schwer in FEinklang zu bringen, dagegen ohne weiteres verstindlich, wenn
man die Stickoxyd-Sulfite als Stickoxyd-Komplexe der Sulfite auffa3t.

Dennoch moéchten wir es vermeiden, uns jetzt schon auf diese eine Formel
festzulegen, da gerade anorganische Struktur-Fragen ein sehr schwieriges

25} Sie unterscheidet sich allerdings voun dem eigentlichen Bleikammer-Prozel3 da-
durch, dall dort eine begrenzte Menge Stickoxyd immer wieder neu Sauerstoff iiber-
trigt.
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Kapitel ist. Wichtiger erscheint es uns, vorerst noch weiteres Tatsachen-
Material zu sammeln, zumal die Stickoxyd-Sulfite noch lange nicht so
griindlich untersucht sind, wie es fiir eine so merkwiirdige Korperklasse
notig erscheint.

Beschreibung der Versuele.

Darstellung und Kigenschaftendes Stickoxyd-Kaliumsulfits.

s0g Atzkali, in 100 com Wasser geldst, werden mit SO, gesittigt
und das entstandene Bisulfit mit weiteren 60 g Atzkali versetzt. Aus-
geschiedenes Sulfit wird durch Zugabe von wenig Wasser gelost und die
Losurg in einem héchstens zur Halfte gefiillten Stehkolben (grofe Ober-
fliche!) mit Stickoxyd behandelt, nachdem die Luft durch Wasserstoff ver-
drangt ist. Die Bildung und Abscheidung des Stickoxyd-Sulfits beginnt
sehr bald; durch hdufiges Umschiitteln wird die NO-Aufnahme beschleunigt.
Das abgesaugte Salz wird mit wenig Wasser sulfit-frei gemacht und kann
— entgegen den Angaben der Literatur — mit Alkohol26), danach mit Ather
gewaschen werden. Im Vakuumn iiber Chlorcalcium und Atzkali getrocknet,
ist es — in Ubereinstimmung mit den Angaben von Hantzsch??) — recht
haltbar; zur Abhaltung jeglicher Siure wird es {iber Alkali, Natronkalk
oder dergleichen anfbewahrt. Reine Praparate blieben auf diese Weise jahre-
lang unzersetzt.

Die bei etwa 100° eintretende , Hitze-Zersetzung' des festen Stick-
oxyd-Kaliumsulfits (in K,SO, + N,O, daneben K,S50, -~ NO) setzt bei
Priparaten, die durch Sulfit u. a. m. verunreinigt sind, oder die offen an der
Luft liegen, nach einiger Zeit von selbst ein; dabei tritt so starke Erwirmung
auf, daB z. B. beigemengte Filtrierpapier-Fetzen versengt werden. Bei der
durch Zumischen von krystallisierter Oxalsdure bewirkten Zersetzung
kann man beobachten, wie die Temperatur — zunichst durch die ,,Siure-
Zersetzung* (in Sulfat -+ N,0) — dauernd steigt, bis dann der Punkt erreicht
ist, bei dem der schnelle , Hitze-Zerfall’ einsetzt. Beriithrt man eine groBere
Menge frei aufgeschiitteten trocknen Kaliumsalzes an einer Stelle mit einem
heiBen Draht oder Glasstab, so geht von hier aus unter wirbelnder Bewegung
der Krystillchen und AusstoBen von Stickoxydul (neben Stickoxyd) die
Zersetzung in einigen Sekunden durch die ganze Masse hindurch. Eine
ahnliche Erscheinung hat Hantzsch?) schon beim Silber-Kalium-Doppelsalz
beobachtet.

Die mit dem Bleikammer-Prozel3 verglichene Zersetzung des Stick-
oxyd-Kaliumsulfits trat ohne weiteres Zutun besonders oft bei solchen Proben
auf, die in einem mit Kork verstopften, nicht ganz gefiillten Priparaten-Glas
aufbewahrt wurden; sie zeigt sich daran, daB in dem Rohr ein Uberdruck
auftritt. Lockert man den Stopfen vorsichtig, eben nur um den Uberdruck
auszugleichen, und verschlieBt dann wieder fest, so hort die Zersetzung
auf. LaBt man jedoch Luft in das Rohr eintreten, wobei sich das Stickoxyd
durch die Braunfirbung verrdt, so geht die Reaktion weiter, die Braun-
farbung verschwindet bald, und nach einiger Zeit zeigt sich in dem Glas
wieder Uberdruck durch neu entstandenes Stickoxyd.

26y Alkohol wirkt nur auf die Lésung der Stickoxyd-Sulfite ein.

7y B. 27, 3269 [1894]. Raschig, 1. c. [1924], S. 111, bewahrt das Salz zum Schutz
vor allzu schueller Zersetzung unter ganz verd. Alkalilange auf.

) B. 27, 327 [1894].
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Zur genaueren Verfolgung der Reaktion haben wir {iber gewogene Mengen
von Stickoxyd-Kaliumsulfit, die mit etwa 59, Kaliumbisulfat (als
Katalysator) vermischt waren, in einem geeigneten Rohr, unter Vermeidung
von Kork- oder Kautschuk-Verbindungen, einen langsamen, feuchten?®)
Luft- oder Sauerstoff-Strom geleitet. Die entweichenden Gase durchstrichen
eine angesiuerte Losung von Permanganat zum Abfangen der mitgefithrten
Stickoxyde, soweit diese nicht im Salz und an den GefiBwidnden in Form
von Nitrat bzw. Salpetersdure zuriickgehalten waren. Selbst nach 14-tdgiger
— je 10-stdg. — Einwirkung war noch reichlich unzersetztes Stickoxyd-
Sulfit in dem Gemisch enthalten, wie sich nach Eintragen in verd. Kalilauge
mit Hilfe der spiter zu beschreibenden Schwermetall-Reaktionen3®) nach-
weisen lief. ’

Die Oxydation mit Kaliumpermanganat verlauft trige und wird
daher am besten in der Hitze vorgenommen ; auBerdem muf} geniigend Alkali
zugegen seitl, da aus dem Stickoxyd saure Oxydationsprodukte (HNO, bzw.
HNO,) entstehen.

Zur Ausfithrung der quantitativen Bestimmung versetzt man das Stick-
oxyd-Sulfit mit einem gemessenen Uberschull von n/j,-Permanganat-Ldsg., gibt so viel
Alkalilauge zu, da die Ldsung etwa nfj,-alkalisch ist, und hilt das Gemisch 1—2 Stdn.
bei 70—80°; dann unterschiclitet man, um das in der alkalischen Ldsung entstandene
Nitrit zu Salpetersiure zu oxydieren, mit verd. Schwefelsiure und erhitzt weiter
auf dem siedenden Wasserbade. Nach etwa 10 Min. ist alles oxydiert, und nun wird
das unverbrauchte Oxydationsmittel (Permanganat und Braunstein) mit Oxalsdure
zuriicktitriert. Auf 1/, M.Mol (o.109 g) Stickoxyd-Kaliumsulfit fanden wir so einen Ver-
brauch von 39.6, 0.05, 40.1 ccm 0.1-n. KMuO,-Tdsg., statt ber. 40.0 ccm (entspr. 8 Aquiv.
Sauerstoff auf 1 Mol.).

Zum Nachweis, daf die Oxydation des stickstoff-haltigen Restes in der alkalischen
1.6sung beim Nitrit halt macht (wie nichit anders zu erwarten), wurde nach Beendigung
der alkalischen Oxydation das iiberschiissige Permanganat durch Methylalkoliol zerstort
und in der vom Braunstein abfiltrierten, auf dem Wasserbade stark eingeengten LOsung
das Nitrit in {iblicher Weise mit Permanganat bestimmt: Auf 1/, M-Mol Stickoxyd-
Kualiumsulfit wurden so noch 20.25 bzw. 20.08 ccm 0.1-n. KMnO,-Ldsg. verbraucht,
statt ber. 20.0 (entspr. 4 Aquiv. Sauerstoff auf 1 Mol.). — Eine colorimetrische Bestim-
mung ergab ebenfalls den erwarteten Nitrit-Wert.

Die Methode ist auf alle Stickoxyd-Sulfite, auch die der Schwermetalle
anwendbar.

Einwirkung von Stickoxyd-Kaliumsulfit auf Kaliumsulfit.

Die qualitativen FErscheinungen sind im allgemeinen Teil geniigend
beschrieben. Die Behinderung der Reaktion durch das entstehende freie
Alkali zeigt der folgende Doppelversuch:

Zwel Gemische, aus je 2.18 g (Y140 Mol) K,80,,2N0 in 50 ccm Wasser und 25 cem
etwa 4o-proz. K,80,-Losung bereitet, wurden gegen Phenol-phthalein neutralisiert und
das allmahlich frei werdende Alkali bei I nach jeweils 2 Stdn., bei 1T nach jeweils 24 Stdn.
mit o0.5-n. Salzsdure neutralisiert;

I (nach je 2 Stdn.): 4.1, 4.15, 3.9, 3.0 ccm o.5-n. HCl verbr.
IT (nach je 24 Stdn.): 5.0, 4.95, 4.5, 4.55 cem 0.5-n, HCL verbr.

) Mit sorgfiltig getrocknetem Sauerstoff oder mit sauerstoff-freiem Gas (Stick
stoff) trat keine Reaktion ein! 30) vergl. auch Gehlen, B. 65, 1130 [1932 .
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Die Grenz-Konzentrationen an Alkali sind recht verschieden, je nach
der Konzentration des Ausgangs-Gemisches; besonders sind sie um so ge-
ringer, je kleiner der Sulfit-Gehalt ist.

Zum Nachweis des Stickoxyduls wurde cine Umsetzung in CO,-Atmosphire
und unter Erwirmung vorgenomen; das im Azotometer fiber Kalilauge aufgefangenc
Gas war bis auf einen kleinen Rest in Wasser 16slich.

Das bei der Umisetzung auBerdem entstehende, in Wasser ziemlich scliwer 1osliche
Kaliumdithionat krystallisiert bei geniigender Konzentration aus; es gab in salz-
saurer Lsung mit Bariumchlorid erst nach lingerem Kochen einen Niederschlag von
Bariumsulfat und zersetzte sichh beim Gliilien in Kaliumsulfat und Schwefeldioxyd; ferner
gaben:

0.3674 g Shst.: 0.2668 g Ky50,. — 0.1163 g Shst. (nach Oxydation mit , umge-
kehrt.” Koénigswasser): 0.2280 g BaSbQ0,.

K,S8,0,. Ber. K 32.8, 80, 67.2. Gef. K 32.6, 80O, 67.2.

Zur Priiffung der Reaktionsgleichung: K,50);, 2NO 4 K, S0, + H,0 = K5,0, -
N,O + 2KOH wurde eine Idsung von 1.6 g K,80,,2NO in 50 cem Wasser it 20.0 com
einer (mit Jod titrierten) etwa g4o-proz. Lésung von K,80, versetzt, die gegen Phenol-
phthalein gerade ncutral war. Wilrend der ganzen Versuchs-Dauer befand sich das
Reaktionsgemiseh unter einer Wasserstoff-Atmosphire, zur Fernhaltung von CO, und
Luft-Sauerstoff.

Das entstandene Alkali (Summe der Einzel-titrationen) entsprach 64.2 com w -
Sdure.

Das aus der Idsung verschwundene Sulfit (aus dem Jodverbrauch vor und nach
der Reaktion, in aliquoten Teilen bestimmt) entspr. 1506—1453 = 53 ccm n/;-Jod-LOsg.

Nach der Reaktions-Gleichung sollen auf 1 Mol. (2 Aquiv.) verbrauchtes
K,S0,; 2 Aquiv. KOH frei werden; die Ubereinstimmung der gefundenen
Zahlen (64.2 und 53) ist geniigend — um so mehr als der Sulfit-Verbrauch
als Differenz von zwei sehr groflen Zahlen bestimmt ist. Héitte sdmtliches
Stickoxyd-Sulfit sich mit dem Sulfit nach der angegebenen Gleichung um-
gesetzt, so hitten die 1.6 g = 7.34 M-Mole angewandter Substanz 14.68 M-Mole
= 146.8 ccm n/;,-KOH liefern miissen ; da nur 64.2 ccm n/,4-Alkali entstanden
sind, mul etwas mehr als die Hilfte des Stickoxyd-Sulfits sich anderweitig
— offenbar in Sulfat 4 N,0 — zersetzt haben.

Der gefundenen Alkalimenge cntsprichen 1.215 g Kaliumdithionat; zur quan-
titativen Bestimmung dieses Salzes wurde aus einem aliquoten Teil des Reaktions-
gemiisches das Sulfit und das Sulfat durch Bariumchilorid ausgefdllt, die Losung, die
keine anderen Schwefelverbindungen als Dithionsdure enthielt, eingedampft, der Riick-
stand mit , umgekehrtem'* Konigswasser oxydiert, die entstandene Schwefelsiure als

Bariumsulfat gewogen und auf Dithionat umgerechnet; gef. 1.15 g K,5,0, statt 1.215 g.

Einwirkung von Stickoxyd-Kaliumsulfit auf Alkohol
Zur Priifung, ob diese Reaktion ebenfalls durch das auftretende Alkali
behindert wird, wurden 2 Iosungen, die je 2.2 g K,80,, 2NO in 65 ccm H,O
und 25 ccm absol. Alkohol enthielten, mit Phenol-phthalein versetzt und
bei I in Abstinden von 1 Stde., bei IT in Abstinden von 2 Stdn. mit o.1-n.
Salzsdure neutralisiert.

1 (nach jeweils 1 Stde.): 0.5, 0.55, 0.55, 0.55 ccm o.1-n, HCl verbr. II (nach jeweils
2 Stdn.): 0.63, 0.65, 0.55, 0.65 ccm HCL verbr.

Darstellung und Eigenschaften des Stickoxyd-Natriumsulfits.

Das Natriumsalz wird grundsitzlich nach dem gleichen Verfahren dar-
gestellt wie das Kaliumsalz; wegen seiner sehr groflen Ioslichkeit ist es
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vorteilhaft, von vornherein in méglichst konz. Losung zu arbeiten. TFolgende
Vorschrift hat sich bewdhrt: Ein starkwandiges Gefal3, das die Aufschlimmung
von 25g Natriumsulfit in 60 ccm 0.5-n. Natronlauge enthilt, wird
nach Verdringung der Luft durch Wasserstoff vollstindig mit Stickoxyd
gefiillt und unter dem Druck?®) des NO-Kipps kriftig geschiittelt. Die
Absorption, die beim Natriumsalz — entsprechend der leichteren Disso-
ziation — merklich langsamer verliuft als beim Kaliumsalz, ist dann in
6—7 Stdn. beendet, wihrend sie sonst tagelang dauert. In dem MaBe, wie
sich das leicht 16sliche Stickoxyd-Natriumsulfit bildet, verschwindet das
vorher z. T. noch ungeldste Sulfit. Es ist dringend nétig, die Einwirkung
bis zum volligen Verbrauch des Sulfits fortzusetzen, d.h. bis Jod-Stirke
durch eine Probe der angesiuerten Losung nicht mehr entfirbt wird, sonst
erhilt man sulfit-haltige Priparate, die besonders zersetzlich sind. Die
ziemlich dickfliissige, schwach gelb gefirbte Losung wird, nach Divers
und Haga?®?), hernach auf etwa — 20° abgekiihlt und das dadurch quantitativ
ausgeschiedene Natriumsulfat abgesaugt. Divers und Haga dampften das
Filtrat, das nur noch Stickoxyd-Sulfit und Natronlauge enthilt, dann im
Vakuum ein; vorteilhafter ist es, ihr das Wasser und das Alkalihydroxyd
durch kriftiges Umschiitteln mit mehrfach erneuertem absol. Alkohol zu
entziehen. Das schlieBlich krystallin ausgeschiedene Stickoxyd-Natriumsulfit
wird dann mit Ather gewaschen und im Exsiccator iiber Atzkali getrocknet.

0.1034 g Sbst. verbraucht. -— zuerst alkalisch, dann sauer oxydiert — 44.2 ccm

o.1-». KMnO,.
Nay,s0,, 2NO. Ber. SOy, 2NO 75.3, gef. 714.9.

Das Natriumsalz ist — abgesehen von seiner leichteren Dissoziierbar-
keit — auch sonst viel zersetzlicher als das Kaliumsalz. Seine wéillrige
(schwach alkalische) Losung ist schon nach kurzer Zeit sulfat-haltig. Proben
des festen Salzes, die nur einige Tage im Exsiccator iiber Atzkali aufbewahrt
waren, schiumten mit Wasser oder verd. Lauge heftig auf (N,0), enthielten
jedoch auch noch unverindertes Salz. Im Gemisch mit festem Kalium-
bisulfat erleidet es die ,,thermische’ Zersetzung.

3 Von Zeit zu Zeit mul das Ableitungsrohr zur Vertreibung des entstehenden
Stickoxyduls kurz gedffuet werden.
32) Journ. chem. Soc. London 67, 1095 [18951.





