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Resultate im
Versuchs- . .
Nummer Untersuchungs-Verfahren Haupt- | Kontroll-
versuch ‘ versuch
I Bestimmung d. Zuckerstoffe nach Bertrand (um- |
gerechnet auf Glykose) o.72¢ 0.30 ¢
2 0.50 ‘ 0.13
3 0.12 | 0.00
4 . 0.2z 4 0.05
5 Bestimmung d. Dreliung d. Ebene d. polarisiert. Licht.] +o0.15° —o0.05°
O . +o.12° | —o0.07°
7 Darstellung d. p-Nitrophenyl-osazons. ............ 0.07I g } 0.008 g

136. Hellmuth Stamm und Roland Adolf: Zur Kenntnis
des Zerfalls der Dithionsaure.
'Aus d. Cliem. Institut d. Universitit Halle.]
(Eingegangen am 20. Marz 1934.)

Der Zerfall der Dithionsdure in Schwefelsiure und schweflige
Siure ist mehrfach Gegenstand reaktions-kinetischer Untersuchungen ge-
wesert. J. A. Muller?) fand, daBl der Zerfall der Sdure in verd. wilBriger
Losung bei Gegenwart von viel HCl den Gesetzen einer monomolekularen
(bzw. pseudo-monomolekularen) Reaktion folgt. Zum gleichen Resultat
kamen spiter Fusao Ishikawa und Hiroshi Hagisawa?2) bei verd.,
rein wilrigen Losungen der freien Sdure. Yost und Pomeroy?®) stellten
fest, daB die Geschwindigkeit der Zersetzung der Konzentration an $,0,”
und an H  proportional ist, solange [H'] einen gewissen Wert nicht {iber-
schreitet, oberhalb dieses Wertes aber schneller steigt als [H']; daraus ziehen
die Verfasser, unter Hinweis auf analoge Verhiltnisse bei der Rohrzucker-
Inversion, den Schlufl, daB es sich bei der Zersetzung der Dithionsidure nicht
um einen monomolekularen Zerfall von S,04 bzw. HS,04', sondern um eine
durch H" katalysierbare Hydrolyse des Dithionat-Ions handele, im Sinne
der Gleichung:

S,06” + HyO = 8O, + H,S80; ..ottt (1)

P. Goldfinger und H.D. Grafv.Schweinitz?) ergidnzten diese
Messungen und beobachteten auch in neutraler und in alkalischer Losung
eine Zersetzung von Dithionat in Sulfit und Sulfat, die freilich viel langsamer
verlauft als der Zerfall im sauren Gebiet. Sie konstatierten ferner, daB unter
keinen Umstidnden eine Spaltung von Dithionsiure in Monothionsiaure
(HSO;) nachweisbar ist; der gemessene Vorgang wird vielmehr auch nach
der Ansicht dieser Forscher durch die Gleichung (1) wiedergegeben.

Im folgenden seien einige Beobachtungen mitgeteilt, die, wie wir glauben,
einen neuen Gesichtspunkt fiir die Erklarung der Dithionsiure-Spaltung
liefern. Bekanntlich sind bei Zimmer-Temperatur nicht nur die Losungen

1) Bull. Soc. chim. France [4] 9, 183 [1911].

2) Science Reports Tohoku Imp. Univ. [1] 21, 484 [1932] (C. 1933, I 2036).
3) Journ. Amer. chem. Soc. 49, 703 [1927].
%) Ztschr. physikal. Chem. (B) 22, 117 [1933].
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neutral reagierender Dithionate, sondern auch verd. willrige Losungen der
freien Saure durchaus haltbar, wihrend konz. Dithionsiure-Idsungen bald
nach ihrer Herstellung Schwefeldioxyd-Geruch zeigen. So konnten wir eine
wilrige Losung der Sdure bei 25° und 13 mm Hg einengen bis zu einem Ver-
hiltnis von 1 Mol. H,S,04 auf etwa 15 Mol. H,O; dann erst lieB sich begin-
nende Zersetzung feststellen. Nun verlangt die von A. Hantzsch aufge-
stellte und in einer groflen Zahl von Mitteilungen®) begriindete Theorie der
Sauren, wenn man sie auf die der Aciditdt (d. h. der Tendenz zur additiven
Salzbildung) nach der Salpetersiure nahestehende®) Dithionsiure anwendet,
dafl in deren verd. walrigen Ldsungen Poly-hydroxoniumsalze von der
Zusammensetzung S,0[H;0.(H,0),], (bzw. deren Ionen) vorliegen, die
beim Einengen der Losung H,O verlieren, bis schlieBlich mehr und mehr
die freie (Pseudo-)Siure (HO),S,0, auftritt. Zur Beantwortung der Frage,
ob der Zerfall der Siure vielleicht mit ihrem Ubergang aus der (als Salz)
stabilen Hydroxoniumverbindung in die Pseudoform zusammenhinge,
priiften wir ihr Verhalten in absol. Methanol und Athanol. Die Ten-
denz zur Bildung alkylierter Hydroxoniumsalze ist ja nach Hantzsch?)
wesentlich geringer als die zur Addition von Wasser, da die Alkohole {und
Ather) schwichere Basen-anhydride sind als Wasser. Besteht also der von
uns vermutete Zusammenhang zwischen dem Ubergang der Dithion-
siurein diePseudoformundihrem Zerfall, so miissen sich diealkohol.
Losungen bereits in wesentlich gréBerer Verdiinnung als die
willrigen zersetzen. Dies beobachteten wir nun in der Tat. In einer
Losung, die Dithionsdure und Methanol im Mol.-Verhiltnis 1:etwa goooo
enthielt, konnten wir bereits wenige Minuten nach der Herstellung SO,
nachweisen®), wahrend eine waBrige Losung, bei der auf 1 Mol. H,S,04 nur
650 Mol. Wasser kamen, auch nach 48 Stdu. noch keine Spur SO, erkennen
lieB3.

Zur Darstellung alkohol. Dithionsdure-L6sungen wurde eine gewogene
Menge wasser-freien Lithium-dithionates, wie wir es durch Erhitzen des Dihydrates
in einer Trocken-pistole®) auf 110° leicht gewinnen konnten, in 100 ccm absol. Methanols
bzw. Athanols gelést und hierzu eine bekannte kleine Menge konz. Schwefelsidure
gegeben, und zwar so, dall eine 6rtliche Erhitzung dabei moglichst vermieden wurde
und 1i,S,0, in grofem Uberschul} blieb. Dabei trat unter Umstinden eine Triibung
durch Li,SO, auf. Die zu vergleichenden wéaflrigen Dithionsdure-Losungen wurden,
um ganz analoge Verhiltnisse zu haben, ebenfalls mit Schwefelsdure und iiberschiissigem
Li-Dithionat bereitet.

Fiir den Nachweis der kleinen SO,-Mengen, deren Auftreten den Beginn
der Zersetzung anzeigt, kam uns die groe Empfindlichkeit des Reagens von Persoz!?)
(KJO,3 + Stirke) sehr zustatten. Wir arbeiteten mit der folgendcn einfachen Anordnung.
Die zu priifende Losung befand sich in einem Kolben, welcher mit einem Gummi-Stopfen
verschlossen war, durch dessen eine Bohrung ein Gas-Einleitungsrohr bis in die Fliissig-
keit fithrte, wihrend die zweite Bohrung einen rechtwinklig abgebogenen Vorstof als
Gas-Ableitungsrohr trug. In der Erweiterung des VorstoBes befand sich ein Streifen
Filtrierpapier, der mit KJO,-Stdrke-Losung getrdnkt war. Zur Ausfilhrung der Priifung

5) z. B. Ztschr. physikal. Chem. (A) 134, 406 [1928]; Ztschr. anorgan. allgem.
Chem. 205, 163 [1932].

8 F. Weitz (u. H. Stamm), Ztschr. Elektrochem. 31, 548 [1925].

7) Ztschr. physikal. Chem. (A) 134, 409.

8) Eine adhnlich stark verdiinnte dthanolische Losung verhielt sich ebenso.

®) Diese wurde zunidchst mit CaCl,, zur Endtrocknung mit P,O; beschickt.

10) A. 64, 408 [1847].
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wurde ein lebhafter Wasserstoff-Strom (mit alkalischer Permanganat-Lésung gewaschen)
durch die Fliissigkeit geschickt, der gegebenenfalls SO, mit sich fithrte, das dann mit
dem Reagens-Papier eine Blaufirbung gab. Vorversuche zeigten, dafl man auf diese
Weise 1 Gew.-Tl. SO, in 2000000 Gew.-TIn. Wasser noch deutlich nachweisen kann.
Bei organischen Medien sind allerdings héhere Konzentrationen an SO, erforderlich,
DLei Methanol z. B, etwa 1: 5000; beriicksichtigt man diese Tatsache, so werden die-
Unterschiede in der Zersetzungs-Geschwindigkeit willriger und alkohol. Dithionsiure-
Lésungen noch gréfler als wir oben angegeben hahen.

Es erschien jetzt sehr erwiinscht, einen Ester der Dithionsiure
darzustellen (bisher ist ein solcher nicht bekannt) und dessen Zerfall zu
studieren; denn in den Estern liegt ja die Pseudoform am reinsten vor. Nach
verschiedenen vergeblichen anderweitigen Versuchen wandten wir uns der
Umsetzung von Jodmethyl mit Silberdithionat zu.

Zur Darstellung von Silberdithionat gaben wir zu einer heifl gesdttigten
Silbersulfat-Losung eine dquivalente Menge von Bariumdithionat-Losung und engten
das Filtrat vom BaSO, bei 12 mm Hg und 25° entweder bis fast zur Trockne oder nur
bis zum Beginn einer Krystallisation ein; im letzteren Falle iiberlieBen wir dann die-
Losung bei 15—20° und vor Licht und Staub geschiitzt der freiwilligen Verdunstung
und erhielten so ein praktisch sulfat-freies Produkt (Ag,S$,0, 4 2 aq). Zur Entwisserung
des Dihydrates muflte sehr vorsichtig verfahren werden; sie gelang am besten bei Zimmer-
Temperatur iiber P,O; in N,-Atmosphdre unter Licht-AbschluB.

Wir fanden, dafl sowohl krystallwasser-haltiges, als auch entwissertes
Ag-Dithionat, die beide in reinem Zustande farblos sind, beim UbergieBen
mit reinem (insbesondere jod- und jodwasserstoff-freiem) Jodmethyl rasch
gelbes Ag] geben. Die beabsichtigte Umsetzung findet also statt; aber
gleichzeitig tritt eine lebhafte Entwicklung von SO, ein, die sich auch durch
Abkiihlen auf —5° oder durch Verdiinnen des Jodmethyls mit Methanol
nicht vermeiden 148t. GieBt man nach beendeter Reaktion vom Boden-
korper, der nur aus AgJ besteht, ab und 146t das iiberschiissige Jodmethyl
verdunsten, so hinterbleiben Trépfchen, die wohl aus Methyl-schwefelsdure
oder Dimethylsulfat bestehen, da sie sich mit Wasser zu Schwefelsdure um-
setzen. Danach fithrt die Reaktion zwischen Jodmethyl und Silberdithionat
zwar hochstwahrscheinlich zunidchst zu einem Dithionsidure-ester; aber
dieser zerfallt alsbald in Schwefelsdure-ester und SO,, d. h. die Pseudoform
der Dithionsdure ist nicht existenzfihig.

Diese Beobachtungen veranlassen uns, auf die Méglichkeit eines Reaktions-
Mechanismus fiir die Spaltung der Dithionsiure hinzuweisen, wie er etwa.
in folgenden Gleichungén formuliert werden kann, wobei wir den Hauptwert
auf das Auftreten der Pseudoform als Vorstufe des Zerfalls legen:

HH,0),]"=H +nHO, ................ (22)
H + 5,04 @ HO.8,0, > SO, + H*+ SO, ...... (2b)

oder weniger wahrscheinlich:
2 H' + $5,04” = (HO),S,0, — SO, + 2 H* + 80O,..... (2¢)

Das Gleichgewicht (2a) wird von links nach rechts verschoben durch
die Bedingungen, unter denen die fritheren Autoren ihre Messungen durch-
fithrten, insbesondere durch Temperatur-Erhéhung, aber auch durch Zusatz
von Fremdsduren, wie HCI oder HCIO,, die ihrerseits eine groBe Tendenz
zur Hydroxoniumsalz-Bildung haben. Die Richtigkeit unserer Auffassung
sollte sich danach auch priifen lassen etwa durch die Untersuchung des Ein-
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flusses von stark hydrophilen Neutralsalzen oder Nicht-elektrolyten auf
waBrige Dithionsdure-Losungen oder von Wasser-Zusitzen auf die Zersetzung
von Dithionsdure in Alkohol. Uber Messungen dieser Art hoffen wir in einiger
Zeit berichten zu kdnnen.

Fiir die Erorterung der Frage, ob bereits die Anlagerung eines H' an
S,04" gentigt, um den Zerfall herbeizufithren (2b), wire es vorteilhaft gewesen,
das Verhalten von krystallisierten sauren Dithionaten priifen zu koénnen,
da in sauren Salzen mehrbasischer Siuren der Siure-Wasserstoff wahr-
scheinlich in ester-artiger Bindung vorliegt!). In der Literatur ist nur
ein einziges saures Dithionat erwihnt, ndmlich das des Hydrazins'?),
N,H,, H,S,04. Wir fanden im Gegensatz zu Sabanejeff, dal dieses Salz
recht bestiandig ist, dann nédmlich, wenn man bei der Darstellung aus saurem
Hydrazin-Sulfat und Bariumdithionat einen kleinen Uberschul3 des letzteren
anwendet, um jede Spur von Schwefelsiure, die beim Iinengen usw. etwa
entstehen konnte, unschiddlich zu machen. FErst beim FErhitzen auf etwa
140° zerfallt N,H,, H,5,0, in N,H,, H,SO, und SO, Diese unerwartet
gute Hitze-Bestindigkeit, die der des Ba$S,0, gleichkommt, kénnte freilich
darauf zuriickzufiihren sein, dafl im krystallisierten N,H,, H,S,0, sich viel-
leicht auch das zweite N des Hydrazins koordinativ betitigt, wie man ja
auch eine Anzahl von Komplexsalzen kennt, in denen Hydrazin den Koordi-
nationswert 2 besitzt!3). Die sauer reagierende, gesittigte I,0sung des Salzes,
bei der eine solche Wirkung des zweiten N nicht in Frage komimt, ist zwar
auch sehr gut haltbar; aber sie enthélt Dithionsiure nur in einer solchen
Konzentration, daf auch bei Abwesenheit von N,H, keine Spaltung ein-
treten wiirde. Das Verhalten des N,H,, H,S,04 gibt also keine klare Antwort
auf unsere Frage. Andererseits fiihrten unsere Versuche zur Darstellung
eines sauren Ii-, Na-, oder K-Dithionates (durch Umsetzen einer Losung
des betreffenden Bisulfates mit Bariumdithionat in dquivalenter Menge),
ebenso wenig wie die Versuche dlterer Autoren!d) zum Ziel. Es gelang uns
zwar, die Losungen unter vermindertem Druck unzersetzt bis zur beginnenden
Krystallisation einzuengen, aber es krystallisierte dann stets das neutrale
Alkalidithionat aus.

Eine Stiitze fiir unsere Auffassung, dall das intermediire Auftreten
der Pseudoform fiir die Zersetzung saurer S$,0,"-Iésungen wesentlich sei,
erblicken wir schlieBlich in der Abhingigkeit der Temperatur, bei der
die thermische Zersetzung eines krystallisierten Dithionates beginnt,
von der Natur des Kations. Waihrend namlich wasser-freies K- oder
Na-Dithionat bei etwa 260°, Ammoniumdithionat bei 242° SO, abspaltet?),
beginnt die Zersetzung von entwissertem Silberdithionat, wie wir festgestellt

1) Hantzsch, Ztschr. Elektrochem. 29, 230 [1923]); West, Ztschr. Krystallogr.
Mineral. 74, 306 [1930].

12) Sabanejeff, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 20, 21 [1899].

13) Werner-Pfeiffer, Neuere Anschauungen (5. Aufl), S.186; Gall u. Roth,
Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 206, 371 [1932].

1) H. Kolbe, Journ. prakt. Chem. [2] 19, 486 [1879]. Uber die Ursache der Nicht-
darstellbarkeit saurer Dithionate vergl. E. Weitz u. H. Stamm, B. 61, 1155 [1928],
ferner G. Hiagg, Ztschr. physikal. Chem. (B) 18, 213f. [1932].

1) G. Tammann u. W. Béhme, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 204, 143 [1932].
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haben, bereits zwischen 80 und 100°. Nun sind die Alkalidithionate echte
Salze, wiahrend das wasser-freie Silberdithionat als Pseudosalz aufzufassen
ist, da nach Hantzsch!®) , selbst das Silbersalz der stirksten Siure, der
Perchlorsiure, als das Pseudosalz OgCl.OAg erwiesen worden ist. FErwar-
tungsgemill wurde Silberdithionat durch Addition von NH; stabili-
siert (Ubergang in ein echtes Salz); ein derartiges Produkt gab erst bei etwa
140° SO, ab, als auch die NH;-Abspaltung bereits vor sich ging.

137. I.Gorski, W.Schpanski und L. Muljar:
Uber Darstellung und Untersuchung einiger cyclischer
Polymethylen-Arsen-Verbindungen.

(Eingegangen am 12. Mirz 1934.)

Bei der Umsetzung der Magnesiumverbindung des 1.5-Dibrom-
bzw. -Dichlor-pentans mit den entsprechenden Arsendihalogeniden
erhdlt man bekanntlich Pentamethyenverbindungen, die im Kern
ein Arsenatom enthalten!). Das Ziel der vorliegenden Arbeit war, eine
Reihe von Verbindungen dieses Typus zu erhalten und ihre chemischen
Eigenschaften zu studieren. In erster Linie interessierte uns die Untersuchung
von Derivaten des Cyclopentamethylen-arsinchlorids (Arsepidin-
chlorid), da das Chlorid selbst, das zuerst Steinkopf und Mitarbeiter?)
gewonnen haben, nicht in reinem Zustande erhalten worden ist; ebenso
sind, bisher das Cyclopentamethylen-arsinoxyd, ebenso wie die Cyclopenta-
methylen-arsinsdure nicht bekannt geworden. Die Sdure versuchte Zappi?®)
durch Hydrolyse des Cyclopentamethylen-arsintribromids darzustellen, doch
fithrten diese Untersuchungen zu keinem FErfolg; denn bei der Gewinnung
dieser Siure aus ihren LOsungen erfolgt, wie Zappi ausfithrt, Zersetzung
unter Abscheidung von Arsenigsiure-anhydrid.

Ferner interessierte uns in Zusammenhang mit weiteren, von uns durch-
gefithrten Arbeiten die genauere Untersuchung der thermische Zersetzung
des Dichlorids des Methyl-cyclopentamethylen-arsins. Das Aus-
gangsprodukt fiir seine Herstellung, das Methyl-cyclopentamethylen-
arsin wurde nach der Methode von Zappi hergestellt, die aber in einer
vereinfachten Modifikation zur Anwendung gelangte.

Bei der Einwirkung von Chlor auf die kalte Losung des Arsins in
Tetrachlorkohlenstoff wurde das entsprechende Dichlorid erhalten, das
im Gegensatz zu den Angaben von Steinkopf (Schmp. ungefdhr 120° bei
133° schmolz. Erwirmt man das Dichlorid, so zersetzt es sich und bildet
Cyclopentamethylen-chlor-arsin und Methylchlorid; im Wider-
spruch mit den bisher bekannten Daten steht der Befund, daBl das Chlorid
farblose Krystalle bildet, die bei 26 —27° schmelzen und unter 19 mm Druck
bei 89—q0® sieden. Bei der Einwirkung von Lauge oder Natriumithylat

16y Hantzsch, B. 66, 1354 [1933); Hantzsch u. Carlsohn, Ztschr. Elektrochem.
80, 211 [1924]; vergl. ferner Birckenbach u. Goubeau, B. 66, 1281 {1933].

1) Griittner u. Wiernik, B. 48, 1473 [1915]; Zappi, Bull. Soc. chim. France [4]
19, 201 [1916]; Steinkopf, Donat u. Jdger, B. 55, 2610 [1922].

2) Steinkof, Schubart u. Roch, B. 65, 417 [1932).

3) Zappi u. Degiorgi, Bull. Soc. chim. France [4] 49, 370 [1931].





