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uni und krystallisierte es 2-ma1 aus 50-proz. Alkohol zu gelben, rechtwinkligen 
Prisnien und Tafeln. 

T'erlust bei 9 jU,  I j  mm: 6.6%. 
C,,H,,O,N,S (562). 

rr-dl . -  11, = - ~ . Z ~ ~ ~ Z O O / Z . I ~ X I . O I  = -386.5" (in 2 Mol. n/lo-XaOH). 

Das Produkt der Amalgam-Redukt ion  wurde krystallin erhalten, 
als man es in n-NaOH liiste, Alkohol zufiigte und in der Hitze kongo-sauer 
machte. Beim langsamen Abkiihlen fielen 80 % farblose Tafeln. 

Ber. C 64.04, H 5.34. Gef. C 64.09, H 5.18. 

I'erlnst 9 j0 ,  I j  mm: 6 . 6 % .  

[XI; = - - 1 , ~ 8 ~ x r o o / r . 6 2 x 1 . 0 1  2 - 1 1 2 ,  (lvie oberi). 
C,,H,20iXT,S (564). Ber. C 6.3.8.;, H %j.(iq. Gef. C 6.3.96, H 5.86. 

,351. E r n s t  Weitz  und F r i t z  A c h t e r b e r g :  Zur Kenntnis der 
stickoxyd-schwefligen Saure (I. Mitteil. ')). 

[.ius d .  Chem. Institute11 d.  LTniversitiiten Halle 11. Gieflen.1 
(1:iiigegangen arn 1 7 .  Oktober 1933.) 

Die in freiem Zustande unbekannte stickoxyd-schweflige Saure, deren 
Alkalisalze nach Pe  louze durch Addition von Stickoxyd an Alkalisulfite 
entstehen'), wird heute im allgemeinen durch die , , I soni t ramin"-Formel  (I) 
von Hantzsch3)  ausgedriickt. Raschig4)  hat friiher die nur wenig davon 
verschiedene Forrnel I1 aufgestellt, sie aber dann zugunsten von I verlassen. 

HO.N-- -N.S03H II. Ho .N.S03H 111. HO . N: N . 0 .SO,H 
NO '0' I. 

Diese Konstitutionsformel stiitzt sich hauptsachlich auf das Verhalten der 
Stickoxyd-Sulfite bei der Reduktion, die, je nach dem angewandten Mittel, 
zu Hydrazin, Hyponitrit und Amido-sulfonsaure oder Hydrazin-sulfon," <awe 

Divers  und Haga ,  die das Auftreten von Hyponitrit festgestellt hatten, 
glaubten daraus folgern zu diirfen, daR der Atomkomplex der untersalpetrigen 
Saure schon fertig in den Stickoxyd-Sulfiten enthalten sei, und schrieben 
ihr daher - im Gegensatz zu Han tzsch  - die Konstitution I11 zu6). Von 

fiihrt". 

l) vergl. F. Acl i te rberg ,  Dissertat. Halle 1926. Uber die Hauptergebnisse dieser 
und der auf S. 1728 folgenden 11. Blitteilung lmbe ich im Kahmen einesVortrags , , L l u s  der 
Cheniie der Stickosyde" am 12 .  Mai 1928 in Halle beirn Uezirks-Verein Sadmen-Anhalt 
des Vere ins  Deutsc l ie r  Chemiker  urid am 22. Mai 1930 in Ihnkfi i r t  beim Uezirks- 
Verein Vrankfurt des V e  r e ins  1) e 11 t s c  h e r  C hem i ke r berichtet. 

2) P e l o u z e ,  Ann. Cliim. Physique I:z] 60, I , ~ I  [183j]. Alndere Bildungsweisen 
vergl. R a s c h i g ,  ,,Schwefel- und Stickstoff-Studien" (1924), S. 1.59; die kiirzlich von 
Gehlei i ,  B. 64, 1267 [1931j, angegehene Entstchung yon Stickoxyd-Sulfit bei der Ein- 
wirknng von NO anf alkalische €iydrosulfit-1,bsung kommt auf eine Bildung aus A-0 
und (zwischendurch entstandenem) Snlfit hinnus. 

Wei tz .  

3, B. 27, j266 [1894], 28, 2753 [18951, 38.  1044, jo81 [ i go j j .  
4, A. 241, 232 [1887]; Schwefel- und Stickstoff-Studieri [1924], S. I I I .  
2 )  D i v e r s  u. Haga ,  Journ. chem. Soc. London 47, 20.3 [188j], 69, 1610 [18963; 

0) Journ. chem. Sor. 1,ondon 67, 1098 [1895], B. 28, 1001 [189jj, 38, 1874 [1905]. 
D n d e n ,  B. 27, 3498 [1894]; R a s c h i g ,  1. c.  [1924]. S. 115 .  
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einer solchen Verbindung, die ein gemischtes Anhydrid der untersalpetrigen 
und der Schwefelsiiure vorstellt, miil3te man jedoch erwarten, da13 sie auch 
durch blol3e Hydrolyse (Einwirkung von Alkali) Hyponitrit liefert - was 
nienials beobachtet worden ist. Auch damit, daB als Reduktionsprodukte 
der NO-Sulfite die Amido- und die Hydrazin-sulfonsaure auftreten, die eine 
unniittelbare N- S-Bindung enthalten, steht die Formel 111 im Widerspruch, 
wahrend die Isonitramin-Formel I die Bildung dieser Sauren erwarten la&. 
Formel I, nach der das Stickoxydul in der stickoxyd-schwefligen Saure 
gleichsam schon vorgebildet7) ist, sol1 auch dem leichten Zerfall der Saure 
(bzw. ihrer Salze) in N20 und Schwefelsaure (bzw. Sulfat) bestens Rechnung 
tragen. Die auBerste Folgerung zieht in neuester Zeit Gehlen"), indem er 
die Stickoxyd-Sulfite iiberhaupt als S t ic ko xy  d u  1 -Verb in dun  ge n de  r 
Su l f a t e ,  K,SO,, 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 H an t z s c h g, zum Ver- 
gleich herangezogene Dimethyl-carbonyl-isonitramin (IV), sind gegen Sauren 

relativ bestandig, werden jedoch durch Alkali schon in der Kalte sehr leicht 
unter Bildung von Hyponitrit gespalten, wiihrend bei den Stickoxyd-Sulfiten 
gerade das Umgekehrte der Fall ist. Da somit keine der bisher aufgestellten 
Konstitutionsformeln der stickoxyd-schwefligen Saure allen ihren Um- 
setzungen vollauf Rechnung tragt, haben wir unserer - im Zusammenhang 
mit den1 Studium anderer Stickoxyd -Verbindungen unternommenen - 
Untersuchung die Arbeits-Hypothese zugrunde gelegt, daB die S t ic ko xy d - 
Sulf i te  keine Haupt-, sondern Nebenvalenz-verbindungen sind, die 
2 Mol. S t ickoxyd komplex an  d a s  S-Atom der  Sul f i te  gebunden 
erithalten. Ob man annimmt, daB die beiden NO-Molekiile einzeln oder 
als l)oppelniolekiil angelagert sind, ist mangels eines biindigen Beweises 
zunachst nebensachlich ; wir neigen zur Annahnie eines NO-Doppelmolekiils, 
da dann in der Pormel der stickoxyd-schwefligen Saure (V) der Schwefel 
niit der Koordinationszahl 4 (und nicht 5) erscheint. 

\Venn man die Stickoxyd-Sulfite als Komplexverbindungen formulieren 
will, so ist die nachstliegende Rage die nach der Umkehrbarke i t  de r  
I3ildungs-Reaktion. I n  t rockneni  Zus tande  e r h i t z t  - oft auch 
schon ,,von selbst" unter den1 Einflul3 von katalytisch wirkenden Ver- 
unreinigungen - , zerf allen die Alkalisalze stiirmisch bis explosions-artig 
in Sulfat + N,O (beim Kaliumsalz1O) zu 70-80 yo) und in Sulfit + NO. 
Beim Erh i t zen  in Losung zersetzt sich das Kaliumsalz fast quantitativ 
in Sulfat + N,O, bei Gegenwart von Alkali entsteht daneben etwas Sulfit 
und NO; beini Natriumsa1z1I) tritt der Zerfall in Sulfit + NO schon in der 
rein waBrigen Liisung merkbar ein, in a lkal ischer  Liisung ist er noch vie1 
ausgepragter . 

i, R a s c h i g ,  1. c .  [I924], S. 1 1 2 .  &) B. 6, 1130 [1932/. ') A. 299, 71 jr898j. 
10) H a n t z s c h ,  B. 27, 3271 [1894]; D i v e r s  u.  H a g a ,  B. 28, 999 [189j]. BeiSchwer- 

metallsalzen bzw. -doppelsalzen geht dieser Zerfall unter Umstanden anders; so z .  B. 
gibt nacli H a n t z s c h  (1. c., S. 3272)  das Silber-kalium-doppelsalz quantitativ N O  und 
Silber-Kalium-Sulfit. 

11) D i v e r s  11. Haga ,  Journ. chem. SOC. London 67, 1095 [1895]. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jabrg. LXVI. 111 
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Diese leichtere Spaltung des Natriuinsalzes in die Koniponenten ent- 
spricht der auch sonst oft geniachten Erfahrung, daB die Komplexsalze des 
Kaliums (z. B. Polyjodide, Alaune usw.) bestandiger sind als die des Natriums. 

Der Vnterschied zwischen den beiden Stickoxyd-Alkalisulfiten spiegelt 
sich nun sehr schon wieder im Verha l ten  gegen Fehl ingsche Losung,  
die bekanntlich durch Stickoxyd (nicht hingegen durch Sulfit) schon in der 
Kdte  reduziert wird : das Natriumsalz bewirkt schon bei Zirniner-Teniperatur 
glatt die Ausscheidung von Kupferoxydul, das Kaliumsalz erst in der Warme 
und vie1 langsamer. 

Nach d.ieser Feststellung mul3te es auff&llig erscheinen, daB nach den 
bisherigen Angaben von P e 1 o u z e , dem Entdecker dieser Verbindungen, 
von Hantzschi2)  und von Raschig13) die Stickoxyd-Sulfite durch 
Kal iumpernianganat  nicht oxydiert werden sollten. Raschig  bringt 
dies damit in Zusammeniiang, daB auch das Stickoxydul, das zu den Stick- 
oxyd-Sulfiten in naher struktureller Beziehung steht, von Permanganmt 
nicht oxydiert wird. Tn Wirklichkeit sind jedoch die Stickoxyd-Sulfite gar 
nicht indifferent gegen Kaliuinpermanganat, sondern werden in  a lka l i scher  
1,osung zwar langsam, aber (besonders bei erhohter Temperatur) q u a n t i -  
t a t i v  oxyd ie r t  zu Su l f a t  und N i t r i t ;  letzteres kann in saurer Losung 
dann weiter zu N i t r a t  oxydiert werden. I m  ganzen verbraucht ein Mol 
stickoxyd-schweflige Saure 4 Atome (8 Ayuiv.) Sauerstoff : K,SO,, 2 KO + 
4 0  + H,O = K,SO, + 2HNO,. Dieses Verfahreri zur  q u a n t i t a t i v e n  
Bes t immung der  s t ickosyd-schwef l igen  Saure  ist auf alle ihre Salze 
glatt anwendtar. 

Fur die D ars  t e l lung  des  S t i c ko x y d - K a liu ms u 1 f i t s  einpfiehlt 
Hantzsch14) die Anwendung von Losungen, die auf I Mol. Sulfit 2 Mol. 
freies Alkali tnthalten ; wir fanden, d.aB die NO-Aufnahme doppelt bis dreimal 
so schnell verlaiaft, wenn man nur etwa l,'lo-z/lo Mol. freies Alkali auf I Mol. 
Sulfit anwendet; Moser ucd Herzner15) haben die Geschwindigkeit der 
NO-Aufnahme durch A41kalis~ilfit in verschieden stark alkalischen Losungen 
genauer uatersucht und als Optimum eine Alkalitiit von 0.2 -0.3-n. gefunden. 

Ein gewisser Alkaligehalt ist allerdings fur die Darstellung der Stickoxyd- 
Sulfite notig16), da Alkal isulf i t  niit S t ickosyd-Sul f i t  in neu t r a l e r  
Liisung die nunniehr zu beschreibende e igenar  tige Urnsetzung gibt. 
Eine frisch bereitete Liisung der beiden Salze, die, mit etwas Phenol-phthalein 
versetzt, zun2,chst ganz schwache Rotfarbung (vom Sulfit her) zeigte, wird 
allmahlich imrner st Hrker alkalisch ; neutralisiert man nach einiger Zeit 
vorsichtig mit verd. Salzsaure bis zuni Verschwinden der Phenol-phthalein- 
Fairbung, so kehrt die alkalische Reaktion bald wieder - und das Spiel 1aBt 
sich so lange wiederholen, bis alles Stickosyd-Sulfit verbraucht ist. Unter- 
ld3t man hingegen die Neutralisation, so steigt der Alkali-Gehalt immer lang- 
samer an und bleibt bei einer bestininiten Konzentration stehen. Die Re-  

B. 27, 3267 !1Yg4~. 
13) 1. c .  [1gz4], S. 112. Eine, wenn anch nicht ganz q u a t i t a t i r e ,  Osydation llBt 

hicli nacli R n s c h i g  (1. c . )  nur durch n n t e r c h l o r i g e  S a u r e  erreichen, und zwnr muB 
inan ein alkalisches Gemiscli \-mi Stickosyd-Siilfit und illkalihppochlorit ansauern, so 
(la13 dic nnterclilorige Shure gkiclizeitig niit der stickosyd-sclirvefligen Shure frci wird. 

14) B. 27, 3264 C1894'. 
18) Dies ist schon von I l a n t z a c l i ,  B. 28, 2 7 j 3  [189j1, 38, 3081 [190j:, liervor- 

I;) Ztsclir. anal. Chem. G4, 89 [1924]. 

pehoben worden. 



a k t i o n  zwischen den1 Sulfit und dein Stickosyd-Sulfit wird also d u r c h  
d a s  f r e i w e r d e n d e  A l k a l i  g e h e m m t  und schlieBlich ganz verhindert. 
Als R e a k t i o n s p r o d u k t  entsteht, auBer d.em Alkali (und N,O), K a l i u m -  
d i t h i o n a t ,  nach der Gleichung: K,SO,, a N O  4- K,SO, + H,O = K,S,O, 
-1- N,O + zKOH. lvendet man das Sulfit in groB.-m r7bersctuB an (konz. 
LBsungen!), so erhalt man gegen 500; der theoretischen Ausbeute ail Di- 
thionat, ber. auf Stickoxyd-Sulfit ; der Rest erleidet den iiblichen Zerfall 
in Sulfat + N,O. 

Eine a h n l i c h e  Tjmsetzung,  bei der ebenfalls freies Alkali entsteht, 
und die dann durch das Alkali behirdert wird, findet zwischen S t i c k o s y d -  
K a l i u i n s u l f i t  und A l k a l i - t h i o s u l f a t  s ta t t ;  sie verlEuft jedoch so langsam 
und. wer.ig quantitativ, daB cs bisher nicht gelungen ist, das schwefel-haltige 
Reaktiorisprodukt ('I'rithionsaure?) zu isolieren. 

Die U m w a n d l u n g  d e s  S u l f i t s  i n  D i t h i o n s a u r e  kann man als 
eine S u l f u r i e r u n g  d e r  schwef l igen  S a u r e  auffassen; dann gehort sie 
aber in eine Reihe mit der schon von D i v e r s  und Hagal ' )  aufgefundenen 
l r m s e t z u n g  von Stickosyd-Kaliumsulfit in i t  A l k o h o l ,  bei der nach der 
Gleichung: K,SO,,zNO + C,H,.OH = C,H,O.SO,K + rj,O + KOH 
a t h y l - s c h w e f e l s a u r e s  Salz entsteht, d .  h. der Alkohol  e b e n f a l l s  
, , su l fur ie r t "  wird. M7ir fmden, daB tatsiichlich a u c h  d i e s e  Urnse tzung 
d u r c h  das entstchende A l k a l i  Zuni S t i l l s t a n d  koinmt; die Analogie 
der beiden Reaktior en ist demnach offenkw.dig. 

Raschig lR)  hat  d.ie wichtige E'eststellung gemacht, daB iii ahnlicher 
Weise wie die Alkohole auch verschiedene a n d e r e  o r g a n i s c h e  Verbin-  
d u n g e n ,  z. 13. ,%ceton, i l n i l i n ,  P h e n y l - h y d r a z i n ,  durch Stickoxyd- 
Kaliumsulfit s u l f u r i e r t  werden; zur Erklarung nimint er an, daB das 
Stickoxyd-Sulfit in die Bruchstiicke KO. N N - und - SO,K zerfallt, 

und daB der voriibergehend auftretende Rest - SO& in wa13riger Losung 
als kraftiges Sulfurierungsniittel wirkt. Iliese Ansicht stiitzt er durch die 
weitere Beobachtung, da13 auch andere Schwefel-Stickstoff -Verbindungen, 
die leicht den Rest - SO,K abspalten, z. €3. hydroxylaniin-disdfonsaures 
oder nitrilo-sulfonsaures Alkali, mit Alkoholen unter Uild.ung von alkyl- 
schwefelsaurem Salz reagieren. 

Wenn auch dies analoge Verhalten der verschiedeiien Schwefel-Stickstoff- 
Sauren die *hnahine eines gleichartigen Reaktions-nlechanismus nahelegt, 
so erscheint doch das Auftreten d,es freien Restes ---SO& recht hypthetisch. 
13s fehlt auch el1.e Deutung dafiir, warum - soweit wir bis jetzt nachgepriift 
haben - -4lkali die Urnsetzungen verhb.dert. 

Retrz chtet man die stickoxyd-schweflige Same als gemischtes ,4nhydrid 
\Toil. Schwefe1:aure und untersalpetriger Siime, so erscheint, wie I) i ye  r s 
und H a g  a In) hervorheben, die Bildung des Schwefelsaure-esters bei der 
Einwirkung \-on Alkohol sehr plausibel. In Wirklichkeit ist aber das IVesent- 
liche a n  dieser Reaktion, wie dieron R as ch ig gefundeneii ~~erallgeineineriu~.gen 

'0' 

I;)  1 ) i v e r s  t i .  H:iga,  Journ .  chcrn. SOC. 1,ondon 67, 1098 1895'; B. tlS, 1001 :'fig, , 
38, 1 S 7 j  L ~ 9 0 5  . K a s c h i g ,  1. c .  -19q:,  S. I L G ,  hat  festgestellt, daW etwa 5046 desStick- 
osyd-Sulfits nach  (ler :tngegebetieti (:leichung mit dern Xlkoliol reagieren, der Rest zer- 
se tz t  sic!i in der iililiclicn IVeise. ls) K a s c h i g .  1. c .  15q- ,  S .  126 

I " )  Joiirii. c l i c ~ n .  SOC. I , o ~ i d n n  6 7 ,  1098 189.5-. 
I l l *  
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auf die anderen organischen Korperklassen, sowie die Umsetzumgen niit 
Snlfit usw. zeigen, nicht die VeresterungZ0), sonderii die Sulfurierung. 

%u einer Vorstellung iiber die Kolle, die der Alkali-Gehalt der Losungen 
bei dieser Sulfurierungs-Reaktion spielt, mid damit iiber den Re  a k t i o n s - 
Mechanismus iiberhaupt, komnit man, wenn man von der Isonitramin- 
Forinel I der stickosyd-schwefligen Same ausgelit. In der neutralen oder 
schwach sauren Losung des Kaliumsalzes wird man dann, da das Hj-droxyl 
am 3-wertigen Stickstoff kaum sehr stark sauer ist, mindestens einen kleineii 
Bruchteil von sau rem Salz  annehmen diirfen, das die Gruppe H 0 . N  ~~ N ~ 

enthalt. Dieser Rest zeigt nun entschieden strukturelle Ahnlichkeit niit 
der sa lpe t r igen  Saure  mid den Diazohydroxyden (,,Diazosauren") 
HO . N: N . R, die als besonders kondensations-faliig bekannt sind - aber 
auch n u r  a l s  freie Hydroxy lve rb indungen ,  n i ch t  als SalzeZ1). Ninimt 
man diese Fa.higkeit auch fur die sauren Stickoxj-d-Sulfite in Anspruch, so 
miissen bei der Einwirkung auf Verbindungen HX, die ein leicht bewegliches 
H-Atom enthalten, zutnachst azoxy-su l fonsaure  Salze entstehen und 
daraus durch Abspal tung  von S t i ckoxydu l  schlieBlich die einfachen 
s 11 1 f o n s a ti r e n S a 1 z e : 

'0' 

N.SO,K S0,K 
P I  (X -SSO,K, OC,H,, USW.). ~~ 

N .SO,K 

N.OH + HX N . X  X 
t 0;' o< 

Jedenfalls ist es sehr beachtenswert, daB man bei  der Umsetzung 
de  s St i ck  o x y d - K a 1 iu m s 11 1 f i t s  in i t S u 1 fit wie a u c h mi t A 1 k o h o 1 2z) 

das Reaktionsgemisch sogar ohne Nachteil e tw as  ansauern  kann, wahreiid 
doch sonst die Stickoxyd-Sulfite sich bei der geringsten Aciditat schon 
stiirmisch (in Sulfat und Stickoxydul) zersetzen; die Sul fur ie rungs-  
Reakt ion  verlauft in  diesen saitren Losungen sogar  schnel le r  als 
in den neutralen. oder gar alkalischen p 3 ) .  

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Kaliunisulfit-Losungen, die 
10 (yo Bisulfit enthalten, hat R as chig 24) ceben nitrilo-sulfonsaureni Salz, 
N (SO,K),, und StickoAxyd-I<aliunisulfit etwas Dithionat erhalten ; er nininit 
an, daB aus Stickoxyd und Bisulfit ein (hypothetisches) Zwischenprodukt 
HON.SO,K entsteht, das sich dann z. T. spaltet in das nicht existenzfahige 
,,Nitroxyl" NOH (= N20 + H,O) und den Rest -SO&, der sich zuni 
Dithionat polynierisiert. Es ist wohl kaum daran zu zweifeln, dalj das Di- 
thionat auch hier in Wirklichkeit durch Wechselwirkung von Sulfit uiid 
Stickoxyd-Sulfit entstaiden ist. 

Anscheineiid wirken djese beiden Salze nicht nur in Losung, sonderii 
auch  in fes tem Zus tand  aufeinander ein; denn wenn das S t i ckoxyd-  
Kal iumsul f i t  von der Darstellung her noch etwas Sul f i t  enthalt, so tritt 

~~~ 

20) bzw. niclit eine Alkoliolyse; vergl. I l a n t z s c l i ,  I3. 38, ,3081 [190.j!. 
"Li Die auffnllerid leirhte Veresterung der salpetrigen Siiure erscheint tlernnach 

auch als eine Kotiderisatioii L)ic salpetrige Siiure und die Iliazoliydroxyde kondeii- 
sieren sich niit Sulfit bzm. Bisulfit ehenfalls; in ersterern Falle entsteheri die bekaniiteti 
Schwefel-stickstoff-saureu, in let7tcreni die Dinzosulfonsaure usw. 

22) R a s c h i g ,  1. c. [ 1 9 q l ,  S .  125. 
z : l )  Quantitative T'ersnclie merden spriter initgeteilt. 

R a s c h i g ,  1. c. [1g24], S .  I L L .  
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spatestens nach einigen Tagen ein stiirniischer Zerf a l l  ein ; die zunachst 
nur langsam verlaufende exotherine Unisetzung beschleunigt sich offenbar 
immer starker utnd geht schliefilich in die gewohnliche ,,thermisclie" Zer- 
setzung iiber. 

Ganz verschiedtn von dieseni Ztrfall, bei deni neben Kaliunisulf a t  
auch K a 1 i u ni s u 1 fit , also ein gegen Lackmus a 1 k a 1 is ch reagierendes 
Produkt, entsteht, ist eine andere Se lbs tzerse tzung des  fes ten  S t ick-  
o syd-Ka l iumsu l f i t s ,  die ohne merkliche Erwarmung verlauft, und bei 
der das Praparat s aue r  wird. Sie trat bei eineni Teil unserer Proben \-on 
selbst ein, wahrscheinlich unter dem Einflul3 von Saure-Spuren,  id la& 
sich kiinstlich hervorrufen durch Einwirkung von etwas S alzsaure-Dampfen, 
besser noch durch Verreiben des Stickoxyd-Sulfits niit weiiig Kal ium-  
bisulfat .  Die Reaktion besteht in einer Oxydat ion  du rch  den Luft-  
Sauers tof f ,  kommt daher im verschlosssenen GefaiB nach einiger Zeit 
zum Stillstand und verlauft im wesentlichen nach der Gleichung : z K,SO,, 
zNO + 0, = zK,SO, + 4NO. Sie kann als eine Art , ,Uleikammer- 
Reakt ion" 25) bezeichnet werden. 1st geniigend Sauerstoff - und Wasser- 
daiiipf (Luft-Feuchtigkeit), ohne den die Reaktion iiberhaupt nicht eintritt - 
vorhanden, so geht das Stickoxyd, soweit es nicht entweicht oder durch 
einen Gasstrom entfuhrt wird, schliel3lich in Sa lpe tersaure  iiber, die 
sich dann mit dem Su l fa t  zu Bisulfat  und N i t r a t  unisetzt. 

Die , ,Bleikaniiner-Reaktion" verlauft ziemlich langsam ; noch nach 
8 - 14 Tagen ist vie1 unverandertes Stickoxyd-Sulfit vorhanden. Merk- 
wiirdigerweise geht, obwohl das Praparat immer starker sauer wird, die 
Umsetzung nicht schlieBlich in die Saure-Spaltung iiber. Diese letztere 
tritt jedoch sofort ein, wenn man das Praparat in Wasser gibt; nimmt man 
statt dessen verd. Alkalilauge, so lafit sich das uiizersetzte Stickoxyd-Sulfit 
noch nachweisen. 

Von anderen sauren Substanzen, die niit den1 Stickoxyd-Kaliumsulfit 
in festem Zustande gemischt wurden, war das Kalium-tetraoxalat ohne 
Wirkung. Mit krystallisierter Oxals  l u r e  verrieben, zersetzt sich das Salz 
unter starker Erwarmung; dabei entsteht in der Hauptsache Su l f a t ,  jedoch 
immer auch etwa 107~ Sul f i t ,  d. h. mindestens ein Tejl des Stickoxyd- 
Sulfits erleidet die ,,thermische" Zersetzung. 

Ob man sich die durch das Kaliumbisulfat ausgeliiste ,,Bleikammer- 
Reaktion" als eine unmi t t e lba re  Oxydat ion  des Stickoxyd-Sulfits vor- 
stellen soll, oder als eine Wirkung des Luft-Sauerstoffs auf 1) r i ma r a b - 
gespa l tenes  S t ickoxyd und darauffolgende Oxydation des Sulfits durch 
entstandene hijhere Stickoxyde, bleibt dahingestellt ; der letztere Keaktions - 
Verlauf ist der wahrscheinlichere. 

Auf jeden Fall ist diese Unisetzung mit den friiheren Formulierungen 
schwer in Einklang zu bringen, dagegen ohne weiteres verstandlich, wenn 
man die Stickoxyd-Sulfite als Stickoxyd-Komplexe der Sulfite auffaBt. 

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

2;) Sie untersclieidet sich allerdings \-on den1 eigentlichen Bleikammer-ProzeW da- 
durch, daU dort  eine b e g r e n z t e  Menge Stickoxyd iirimer wieder neu Sauerstoff iiber- 
tragt.  
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Kapitel ist. Wichtiger erscheint es uns. wrerst noch weiteres Tatsachen- 
Material zii sammeln, zumal die Stickosyl-Sulfite noch lange nicht so 
griindlich untersucht sind , wie es fiir eine so inerkwiirdige Rorperklasse 
niitig erscheint. 

Beschreibung der Versuche. 
I) a r s t e  l lung und  Eigenschaf  t en  d e s  S t  icko xyd-K a liunisu I f  i ts. 

50 g a t z k a l i ,  in 100 ccin Wasser geliist, werden init SO, gesattigt 
und das entstandene Bisulf i t  niit weiteren 60 g Atzkali versetzt. Aus- 
geschiedenes Sulf i t  wird durch Zugabe \-on wenig Wasser gelost und die 
I ,osuPg " . in eineni hiichstens zur Hdfte gefiillten Stehkolben (grol3e Ober- 
flache !) mit Stickoxyd behandelt, nachdeni die Luft durch IVasserstoff ver- 
drangt ist. Die Rildung und Abscheidung des Stickoxyd-Sulfits beginnt 
sehr bald ; durch haufiges Umschiitteln wird die NO-Aufnahme beschleunigt. 
l)as abgesaugte Salz wird niit wenig Wasser sulfit-frei geinacht und kanii 
- entgegen den Angaben der Literatur - init Alkohol"), danach mit ;ither 
gewaschc-n werden. Im Vakuuin iiber Chlorcalcium und Xtzkali getrocknet, 
ist es - in dbereinstimmung mit den Angaben yon Hantzschz7)  - recht 
haltbar ; zur Abhaltung jeglicher Saiure wird es iiber Alkali, Natronkalk 
oder dergleichen aufbewahrt. Reine Praparate blieben auf diese Weise j ahre- 
lang un-zersetzt. 

Die bei etwa 1000 eintretende , ,Hi tze-Zersetzung" des festen Stick- 
osyd-Kaliunisulfits (in K,SO,t -+ N,O, daneben R;,SO, NO) setzt bei 
I'riiparaten, die durch Sulfit u. a.  in. verunreinigt sind, oder die offen an der 
1,uft liegen, nach einiger Zeit roii selbst ein; dabei tritt so starke Erwarniung 
auf, daB z. B. beigemengte Piltrierpapier-~'etzen versengt werden. Rei der 
durch Zumischen von krystallisierter Osa l sau re  bewirkten Zerse tzung 
kanri nian beobachten, wie die Teniperatur - ziinachst durch die ,,Saure- 
Zersetzung" (in Sulfat -1 N,O) - dauemd steigt, bis dann der P inkt  erreicht 
ist, bei dem der schnelle ,,Hitze-Zerfall" einsetzt. Beriihrt nian eine grooere 
Menge frei aufgeschiitteten trocknen Kaliumsalzes an einer Stelle mit eineni 
heiBen Draht oder Glasstab, so geht von hier aus unter wirbelnder Bewegung 
der Krystallchen und AusstoBen von Stickoxydul (neben Stickoxyd) die 
Zersetzung in einigen Sekunden durch die ganze Masse hindurch. Eine 
ahnliche Erscheinung hat H a n  t z s cli 28) schon beim Silber-Kalium-Doppelsalz 
beobachtet. 

Die niit dem Bleikammer-ProzeW verglichene Zersetzung des Stick- 
oxyd-Kaliuinsulfits trat ohne weiteres Zutun besonders oft bei solchen Proben 
auf, die in einem niit Kork verstopften, nicht ganz gefiillten Praparaten-Glas 
aufbewahrt wurden; sie zeigt sich daran, daB in dem Rohr ein Cberdruck 
auftritt. Lockert man den Stopfen vorsichtig, eben nur uni den Uberdruck 
auszugleichtn, und verschlieWt dann wieder fest, so hart die Zersetzung 
auf. LaBt man jedoch Luft in das Rohr eintreten, wobei sich das Stickoxyd 
durch die Braunfarbung verrat, 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. 

21i) Alkohol wirkt niir nuf die L i i s u n g  der Stickosyd-Sulfite ein. 
pi) I-1. 27, 3169 [1Y94:. 

Z r i )  R .  27, 327 [r894l. 

K a s c h i g ,  1. c. [1924], S. 1 1 1 ,  bemahrt das Salz zum Schutz 
Tor allzu schneller Zersetzung unter p n z  verd. Alkalilauge auf. 



Zur genaueren Verfolgung der Reaktion haben wir iiber gewogene Mengen 
von S t i ckoxyd-Ka l iumsu l f i t ,  die init etwa 5 7; Kal iumbisu l fa t  (als 
Katalysator) vermischt waren, in einein geeigneten Rohr, unter Vermeidung 
von Kork- oder Kautschuk-Verbindungen, einen langsamen, feuchten 29) 

Luft- oder Sauerstoff-Strom geleitet. Die entweichenden Gase durchstrichen 
eine angesauerte Liisung von Permanganat zum Abfangen der mitgefiihrten 
Stickoxyde, soweit diese nicht im Salz und an den GefaBwanden in Forin 
ron Nitrat bzw. Salpetersaure zuruckgehalten waren. Selbst nach 14-tagiger 
- je Io-stdg. - Einwirkung war noch reichlicb unzersetztes Stickoxyd- 
Sulfit in dem Gemisch enthalten, wie sich nach Eintragen in verd. Kalilauge 
mit Hilfe der spater zu beschreibenden Schwermetall-Reaktionen 30) nach- 
weisen lie& 

Die Oxydat ion  niit Kal iunipermanganat  verlauft trage und nird 
daher' am besten in der Hitze vorgenommen; auBerdem iuuB geniigend Alkali 
zugegen sein, da aus dein Stickoxyd saure Oxydationsprodukte (HNO, bzw. 
HNO,) entstehen. 

%ur -1nsfiihrung d e r  q u a n t i t a t i v e n  B e s t i m m u n g  v5rsetzt man das Stick- 
osyd-Siilfit niit einem gemessenen UberschuL3 ron ia,',,-Permanganat-I,~s~., gibt so riel 
.Ukalilauge 211, daIJ die 1,osung etwa n/,,-alkalisch ist, und hiilt das Gernisch 1-2 Stdrl. 
hei 70-80"; dann unterschichtet man, iim das in der alkalischen Liisung entstandene 
h'itrit zu Salpetersii iure zu o s y d i e r e n ,  mit verd. Schmefelsiiure urid erhitzt weiter 
anf dem siedenrlen IVlrasserbade. h'ach etwa 10 Min. ist alles osydiert, und nun wircl 
das unrerbrauclite Osydationsmittel (Permanganat und Brannstein) mit Osalsiinre 
zuriicktitriert. Anf ' iZ  M.Mo1 (0.109 g)  Stickoxyd-Kaliumsulfit fanden wir so einen Ver- 
brauch r o n  39.6, 40.05, 40.1 ccm 0.1-n. KMnO,-I,iisg., s ta t t  ber. 40.0 ccni (entspr. 8 -%quir. 
Sauerstoff auf I 3101.). 

Zuni Nachweis, daW die Oxydation des stickstoff-haltigen Kestes in der alkalischen 
1,osung beim N i t r i t  halt macht (wie nicht anders zu erwarten), wurde nacli Beendigung 
der alkalischen Osydation das iiberschiissige Permnnganat durch Methylalkohol zerstort 
und in der vom Braunstein abfiltrierten, auf dem Wasserbade stark eingeengten Losung 
das Kitrit in iiblicher \Veise mit Permanganat bestimmt: Auf 1/2 M-Xol Stickosyd- 
Kaliunisulfit wurden so noch zo.zj  bzm. 20.08 ccm 0.1-n. KMriO,-J,6sg. rerbraucht, 
s ta t t  ber. 20.0 (entspr. 4 Xquir. Saucrstoff auf I lilol.). - Eine colorirnetrische Restini- 
mang ergah ehenfalls den erwarteten Kitrit-m'ert. 

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

E inwirkung von St ickoxyd-Kal iumsul f i t  auf Kal iumsulf i t .  
Die qualitativen Erscheinungen sind im allgemeinen Teil geniigend 

Die Behinderung der Reaktion durch das entstehende freie beschrieben. 
Alkali zeigt der folgende Doppelversuch : 

Zwei Gemischc, ans je 2.18 g Mol) KzSO,, 2x0 in 50 ccm U7asser und 25 ccm 
etwa 40-proz. K,SO,-Losung bereitet, wurden gegen Phenol-phthalein neutralisiert und 
das allmahlich frei werdende Alkali bei I nach jeweils 3- Stdn., bei I1 nach jeweils 24 Stdn. 
mit o..j-n. Salzsaure neutralisiert; 

I (nach je 4 Stdn.): 4.1, 4.15, -5.9, 3.0 ccm 0.5-n. HCI verbr. 
I1 (nach je 24 Stdn.) :  5 .0 .  4.95, 4.5, 4.j.jccm 0.5-n. HCl rerbr. 

zy) &Lit sorgfaltig getrocknetem Sauerstoff oder mit sanerstoff-freitm Gas (Stick 
stoff) trat  keine Reaktion ein ! 3u) vergl auch G e h l e n ,  €3 6.5, 1130 r1932 
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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. 

Zuni X a c h w e i s  d e s  S t i c k o s y d n l s  wnrde cine Uiiisetziing in CO,-r\tmosphiirc 
und miter Erwirniung vorgenommen ; das im Azotometer iilier Kalilange anfgcf:iiigeiir. 
Gas war his auf einen kleinen Rest in \Vasser Ioslich. 

Das hei der Umsetziing auflerdem entstehende, in XVasscr ziernlich scliwer liisliche 
K a l i u m d i  t l i i o n a t  kryst:illisiert bei geniigender Koiizentration nus; e:i gab in s d z -  
saiirer 1,iisung mit Bariunichlorid erst riach liitigerenl Kochen einen Siedersclllag vol1 

Bariumsulfat und zersetzte sicli brim Gliihen in Kaliumsulfat und Schwefeldiosyd ; feriic.1- 
gabeii : 

0.3674 g Sbst . :  0 . ~ 6 0 8  g KZS04. -- 0.110.3 g Sbst.  (nach Osydation init , , I I I I I ~ C ~ -  

kelirt." Koiiigswasser) : o.228o g 13aS04. 
K,S,O,. Rer .  K 3 2 . 8 ,  SO,I 67.2. ( k f  I< 32.6, SO, 67.2. 

X,C) + r K O H  wurde cine 1,iisung ron  1.6 g K2S03 ,zN0  in 50 cem IVasser init 20.0 ~ ( ' 1 1 1  

einer (mit  Jod titrierten) etwa 4o-prnz. I i s n n g  yon K$03 versetzt, die gegen I'henol- 
plitlialein gerade neutral war. \Viilirend der gnnzen \'ersuchs-Dauer befand sicli clas 
Kenktions,qemisch unter einer \\':isserstoff-Atmosphire, znr 1~c.riilialtung yon C( ).! 111111 

1,uft-Sauerstoff. 
I)as entstandene A l k a l i  (Sunime der ~iiizcl-titrotiolieti) cntspr:tch 6 4 . 2  ccm 1 1  ,,,- 

Sanre.  
Uas ails der 1,osuiig verschwundene S i i lf i  t (atis den1 Jodverbrauch Tor und nacI1 

der IZeaktion, in aliquoten Teilen bestimnit) entspr.  1506-1453 = i.3 ccrn ??/lO-J~>(l-J,(jh: 

Zur Priifung der Reaktioiisgleicliutig: K2SO:3, L N O  4- K $ 0 3  -1- f I , O  -:- I< 

Nach der Reaktions-Gleichung sollen auf I Mol. (2 Aquiv.) verbrauchtes 
K,SO, 2 Aquiv. KOH frei werden; die Ubereinstimmung der gefundenen 
Zahlen (64.2 und 53) ist geniigend - urn so rnehr als der Sulfit-Verbrauch 
als Differenz von zwei sehr grol3en Zahlen bestimmt ist. Hatte sanitliches 
Stickoxyd-Sulfit sich mit dem Sulfit nach der angegebenen Gleichung urn-- 
gesetzt, so hatten die 1.6 g = 7.34 M-Mole angewandter Substanz 14.6s M-Mole 
= 146.8 ccrn n/,,-KOH liefern iniissen ; da nur 64.2 ccm n/,,-Alkali entstanden 
sind, mu13 etwas mehr als die Halfte des Stickoxyd-Sulfits sich aiiderweitig 
- offenbar in Sulfat + N,O - zersetzt haben. 

I k r  gefundenen Alkalimenge ciitspriiclien 1 . 2 1  j l i n l i u m c l i t h i o n a t ;  znr (1n:u- 
titativen Bestimmung dieses Salzes wurdc aus einem aliquoteii Tcil des Kcaktiom- 
geniisches das Sulfit und das Sulfat durcli Bariumchlorid ausgefiillt, die Liisnn::, (lii. 
keine anderen Scliwefelverbitiduiigeri als Ditliionsaure enthielt,  eingedarnpft, der Kiick- 
stand mit , ,umgekehrtem" Kiinigswasser oxydiert, die entstandene Scli~vrfels~iiirc :ils 
Bariiimsulfat gewogen und auf Dithionat umgerechnet: gef. 1.1.j g K2S206, s t a t t  1 .21 . j  '5'. 

E in w i r kun g v o n S t i c k o x y d - K a 1 i u m s u 1 f i t  a u f A 1 k o h o 1. 
Zur Priifung, ob diese Reaktion ebenfalls durch das auftretende Alkali 

behindert wird, wurden z Losungen, die je 2.2 g K,SO,, zNO in 65 ccm H,O 
und 25 ccm absol. Alkohol enthielten, mit Phenol-phthalein versetzt und 
bei I in Abstainden von I Stde., bei I1 in Abstainden von 2 Stdn. rnit 0.1-n. 

Salzsaure neutralisiert. 
I (nach jeiveils I Stde . ) :  0 .5 ,  0.55. 0.5.j. 0.5.j ccm o.1-n .  HC1 verbr. I1 (nacli jei\-c.ils 

L Stdn . ) :  o.0.j. 0.65, 0.5.j. 0.65 ccm HC1 verbr. 

Da r s t e l lung  und  Eigenschaf ten  des  S t ickoxyd-Nat r iumsul f i t s .  
Das Natriurnsalz wird grundsatzlich nach dem gleichen Verfahren dar- 

gestellt wie das Kaliumsalz; wegen seiner sehr grol3en Loslichkeit ist es 
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vorteilhaft, von vornherein in moglichst konz. Liisung zu arbeiten. Folgende 
Vorschrift hat sich bewahrt : Ein starkwandiges GefaB, das die Aufschlammung 
von 25 g Nat r iun isu l f i t  in 60 ccm 0.5-n. Nat ron lauge  enthalt, wird 
nach Verdrangung der 1,uft durch Wasserstoff vollstandig mit S t ickoxyd 
gefiillt und unter den1 Druck31) des NO-Kipps kraftig geschiittelt. Die 
Absorption, die beini Natriun~alz - entsprechcnd der leichteren Disso- 
ziation - merklich langsamer verlauft als beim Kaliumsalz, ist dann in 
6-7 Stdn. beendet, wahrend sie sonst tagelang dauert. In den1 MaBe, wie 
sich das leicht liisliche Stickoxyd-Natriumsulfit bildet, verschw-indet das 
vorher z. T. noch ungeloste Sulfit. Es ist dringend notig, die Einwirkung 
bis Zuni volligen Verbrauch des Sulfits fortzusetzen, d. h. bis Jod-Starke 
durch eine Probe der angesauerten Losung nicht mehr entfarbt wird, sonst 
erhalt man sulfit-haltige Praparate, die besonders zersetzlich sind. Die 
zienilich dickfliissige, schwach gelb gefarbte Losung wird, nach Divers  
und Haga32), hernach auf etwa -zoo abgekiihlt und das dadurch quantitativ 
ausgeschiedene Natriumsulfat abgesaugt. Divers  und Haga  dampften das 
Filtrat, das nur noch Stickoxyd-Sulfit und Natronlauge enthalt, dann im 
Vakutiin ein; vorteilhafter ist es, ihr das Wasser und das Alkalihydroxyd 
dmch kraftiges Uinschiitteln mit mehrfach erneuertem absol. Alkohol zu 
entziehen. Das schliefilich krystallin ausgeschiedene Stickoxyd-Natriumsulfit 
wird d a m  mit Ather gewaschen und im Exsiccator uber Atzkali getrocknet. 

0 . 1 - 1 1  K~Il1O4.  
0 . 1 0 . 3 4  g Shst. verbraucht. ~- zuerst alkalis&, dann saner osytliert - 44.2 ccni 

Na,SO,, 2x0. Ber. SO,, 2x0 75.3,  gef. 74.9. 

Das Natriunisalz ist - abgesehen von seiner leichteren Dissoziierbar- 
keit - auch sonst vie1 zersetzlicher als das Kaliumsalz. Seine waBrige 
(schwach alkalische) Losung ist schon nach kurzer Zeit sulfat-haltig. Proben 
des festen Salzes, die nur einige "age im Exsiccator uber Atzkali aufbewahrt 
waren, schaumten mit Wasser oder verd. Lauge heftig auf (N,O), enthielten 
jedoch auch noch unverandertes Salz. Im Gemisch mit festem Kalium- 
bisulfat erleidet es die ,,thermische" Zersetzung. 

J1) Von %it zu Zeit mu0 das Ableitungsrohr ziir Vertreibung tles entstehenden 

32) Joiirn. chern. Soc London 67, 1095 ;I89.5?. 
Stickosyduls kurz geiiffnet werden. 




