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384. Paul Baumgarten und Hugo Erbe: Mechanismen der Sulfit- 
Oxydation (111. Mitteil. iiber die Oxydation wal3riger Sulfit -Losungenl)). 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin; vorgetragen in d. Sitzung am 10. Mai 1937.1 

(Bingegangen am 16. Oktober 1937.) 

Bei der Oxyda t ion  waBriger Sulfit-Losungen entsteht aul3er Su l f a t  
noch D i t h i o n a t ,  besonders reichlich bei der anodischen2)  und der durch 
Kupf e r I I - sa lze3)  bewirkten Oxydation, aber auch, weniischon in geringem 
AusmaBe, bei Verwendung von Oxydationsmitteln wie Wassers tof  f - 
peroxyd  und Persu l fa t4) .  Zur Deutung der Dithionat-Bildung machten 
J. F r a n c k  und F. Haber5)  in Anlehnung an eine schon von Baubignye)  
geauBerte Anschauung die Annahme, daB durch das Oxydationsmittel Sulfit- 
Ionen zu den einfach geladenen Monothionsaure-Ionen -SO,‘ (mit einer 
Valenzliicke am Schwefel) entladen werden (Schema 1) und daB diese sich 
darauf zu D i t h i o n a t  dimeris ieren (Schema 2 ) .  

SO,”-e + -SO,’ (1) 2 -SO,’ + S206” (2) 
Bin anderer Reaktionsmechanismus wurde fur den Fall der Sulfit- 

Oxydation durch KupferII-salze auf Grund der in der I. Mittei1.I) iiber die 
Sulfit-Oxydation gebrachten Ergebnisse diskutiert. Diese Ergebnisse machten 
es auch wahrscheinlich, daB die Di th iona t -B i ldung  (zunachst bei der 
Oxydation durch Cuprisalze) n i ch t  ein se lbs tandiger ,  neben  der Haupt- 
reaktion, der Oxydation von Sulfit zu Sulfat, einhergehender Vorgang ist, 
sondern daB sie in enger Verb indung mit der H a u p t r e a k t i o n  steht. 
Diese mui3 daher iiber einen kompl iz ie r t  eren Reaktionsmechanismus ver- 
laufen, als es nach den1 allgemeinen Oxydations-Schema 3 den Anschein hat. 

Die seinerzeit in bezug auf den Reaktionsmechanismus entwickelten 
Anschauungen miissen indessen, ebenso wie einige Annahmen von F r a n c  k 
und H a  b er , auf Grund der in vorliegender Arbeit gewonnenen Ergebnisse 
abgeandert werden. Ganz allgemein kann jetzt ein widerspruchfreies)  
Bi ld  des Mechanismus der Oxyda t ion  v o n  Su l f i t  sowohl bei Ver- 
wendung von Kupfer 11-salzen als auch von anderen Oxydationsmitteln 
gegeben werden. 

Dies wurde dadurch erreicht, daB man die Oxydation von Sulfit durch 
die verschiedensten Mittel ganz ahnlich, wie es bei der durch Kupfersalze 
bewirkten Oxydation beschrieben wurde, in Gegenwart  von  Stof fen ,  
wie Z. B. Pyridin, verlaufen lieB, die mit den bei der Umsetzung auftretenden 
u n b  e s t a n  d ig  en  Zw isc h e  np  r o d u  k t  e n bevorzugt reagieren. Die hierbei 
entstehenden s t a b  i len Verbindungen gestatten einen RiickschluB auf die 
N a t  u s  der Zwischenreaktions-Produkte und damit auch auf den Oxydations- 
mechanisnius selbst . 

Die zur Oxydation verwendeten Mittel waren a d e r  Kupfer  11-salzen: 
Ka l iu  m p  er su l  f a t , Sulf o monop er s au r  e , W asser  s t of f p er ox  y d und 

SO,” + H,O - 2 e + SO,“ -+ 2 H ’ (3) 

i 

1) I .  Mitteil.: P. B a u m g a r t e n ,  B. 65, 1637 [1932]; I I .  Mitteil.: P. B a u m g a r t e n ,  

2) P o e r s t e r  u. F r i e s s n e r ,  B. 35, 2515 [1902]; Fr iessner ,  Ztschr. Elektrochem. 

3) I<aubigny,  Compt. rend. Acad. Sciences 154, 434, 701 [1912]; Ann. Chim. 
4, €I. W. Albu  u. H. D. v o n s c h w e i n i t z ,  B. 66, 729 /1932]. 

5 )  Ber. Berl. Akad. Wiss. 1931, 250; F. H a b e r ,  Naturwiss. 19, 450 [1931]. 
G ,  Compt. rend. Acad. Sciences 154, 434 [1912]. 
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der e lek t r i sche  S t rom.  Als Ind ica to ren  auf die intermediar atiftretenden 
Reaktionsprodukte dienten neben Pyr id in :  Harns to f f ,  Dioxan  und 
Glykokol l ;  aber aucli anorganische Stoffe, wie Ammoniak,  Borsaure ,  
Alka l i f luor id  und S u l f i t  (im UberschuB) selbst, waren brauchbar. Um 
ihren Zweck erfiillen zu konnen, miissen diese Stoffe indessen in grol3en Kon- 
zentrationen angewendet werden. 

Das gemeinsame Merkmal der als Indicatoren benutzbaren Substanzen 
ist ihr ausgesprochen koord ina t iv  ungesa t t i g t e r  Charakter. Nur Stoffe 
dieser Art scheinen bei der Sulfit-Oxydation wirksam zu sein; denn bei 
koordinativ gesattigteren Verbindungen, wit Su l f a t ,  P h o s p h a t  oder 
Car  b o n a t ,  konnte ein entsprechender Einflul3 n i ch t  nachgewiesen werden. 

Unter den wirksamen Stoffen nimmt Pyr id in  eine bevorzugte  Stellung 
ein. Es iibertrifft in bezug auf Vielfaltigkeit der Wirkungsweise die anderen 
Substanzen bei weitem. Den Sulfit-Oxydationen unter Mitwirkung von 
Pyridin kommt daher bei der Aufstellung eines allgemeinen Mechanismus der 
Sulfit-Oxydation eine besondere Redeutung zu Sie sollen aucli zunachst 
behandelt werden. 

Bei ihnen kommt es nicht ininier zu den gleichen Reaktionsprodukten. 
Diese sind vielmehr von den angewandten Oxydationsmitteln abhangig. Im 
Hinblick darauf lassen sich nun nach bisheriger Feststellung d re i  Typen  
v o n S u 1 f i t  - Ox y d a  t i o n e n (s. Tab. 1) unterscheiden : 

'I'abelle 1 
Ubersicht uber die Reaktionsprodukte nnd ihre Ausbeuten bei der Oxydation von Sulfit 
durch verschiedene Oxydationsniittel in rein waWriger Losung und in Gegenwart ver- 
schiedener Zusatze (Die in abgerundeten Prozenten dngegebenen Ansbenten sind, 
sofern nicht anders vermerkt, des besseren Vergleichs wegen anf das insgesamt oxydierte 

Sulfit bezogen.) 
~ ~~ __ - - - _. - _- 

Oxydationsmittel 

1 Kaliumpersulfat 

I 

Elektr. Strom bl 
c Wasserstoff- 

peroxyd 

in waDriger 
1,iisung 

SO," 84 
S,O," 16 

so," 97 
s,o," 3 

SO," 98 
S,O," 2 8  

SO," 91 
S,O," 9 

SO," 99.t 
S,O," 0.48 

bei Zusatz von 
-~ .. 

Pvridin 

SO," 30 

C,H, N .  SO,. 0 00 
S,O,"+ - 1u  

SO," 89 
S,O,"+ . I  
C,H,N.SO,.C) 10 

SO," G 2  
SZ06" 38 
[C,H,N. C,H,N]' 16 n, 

SO," 55 
S,O," 42 

so," 99.t 
SZ06" 0 . L  

Ammoniak 

SO," 80 
S,O," 1 

SO," 75 9) 

S,O," 1 ? 

NH, .SO,. 0' 19 

NH,.SO,.O' 24O) 
SO," 65 
S,Oi' 20 
NH, .SO, .O' 15 

Harnstoff 

SO" 64 
S,O," 36 

SO," 70 
S,O," 30 

___ 
7, Das Verhaltnis Cu" : SO," ist in allen Beispielen 2 : 1, mit Ausnahme bei Ver- 

wendung des Sulfit-nberschurses, wo Cu" : SO," = 2 : 8 (nach einem Versuch von 
B a u b i g n y ,  Ann. Chini. [9] 1, 229 [1914]). 

Albu  u. v o n  Schwein i tz ,  B. 65, 735 [1932]: Die an dieser Stelle angegebenen, 
auf das Oxydationsmittel bezogenen Ausbeuten sind hier auf das oxydierte Sulfit um- 
gerechnet. O) auf Persulfat bezogen. 
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!Pa bel le  1 (Fortsetzung). 

R KupferII-selze7) SO,” 52 
S,O,” 48 

b Kaliumpersulfat SO,“ 70 SO,” SO 
S20,” 30 S20,” 20 

bei Zusatz von 

SO,” IS 
SaOg” 82 

SO,” 64 SO,” 81 ,  SO,“ 88 SO,” 98-99 
S,O,” 36 SZO;’ 19 SzO;’ 12 SZO,” 1-2 

a) Mit KupferIl-salzenlO) oder Sul fomonopersaure  bildet sich als 
charakteristisches Produkt im Sinne der Gleichungen 4 und 5 N-Pyr id in ium-  

sulf onsiiurell), C,H,N.S02.0, d. i. eine Verbindung, die fur gewijhnlich 
nur aus Pyridin und Schwefeltrioxyd oder dieses abspaltenden Mitteln ent- 
steht. Als weitere Produkte treten, etwa im Sinne der summarischen 
Gleichungen 6 bis 9, Su l f a t  und Di th iona t  auf. 

+ - 

+ - 
2 Cu” + C,H6N + SO,” +- 2 Cu’ + C,H,N.SOZ.O 

2 Cu“ + H,O + SO,” + 2 Cu’ + SO,” + 2 H’ 
0,s (0. OH) 0’ + SO,“ + 2 SO,” + H’ 

2 CU“ + 2 SO,” -+ 2 CU’ + S,O,” 
0,s (0. OH) 0’ + 2 SO,” -+ SO,” + S,O,” + OH’ 

b) Bei der anodischen  und der durch Pe r su l f a t  bewirkten Sulfit- 
Oxydation entsteht keine N-Pyridinium-sulfonsaure ; dagegen ist hier die 
Ausbeute  an nach Gleich. 10 und 11 gebildetem Di th iona t  (etwa 42 und 
38%) um ein Vielfaches hoher  als unter sonst gleichen Bedingungen in 
Abwesenheit von Pyridin (etwa 9% bzw. 2%). Im  ubrigen bildet sich Su l f a t  
(Gl. 3 und 12). 

(4) 

(6) 
(7) 
(8 )  
(9) 

+ - 
02s (0 .  OH) 0’ 4- CGH6N + SO,” + C6HGN. SO,. 0 + SO,” + OH’ (5) 

2 SO,“ - 2 e + S,O,” 
S,O,” + 2 SO,” + S,O,” + 2 SO,” 

SzO,” + SO,’’ + H,O -+ 3 SO,” + 2 H’ 

Bei der Oxydation mittels P e r s u l f a t s  - u n d  nur  hier  - kommt es 
aderdem zur Bildung eines Gemisches von 2-Pyr idyl -  und 3-Pyr idyl -  
pyr id in iumsalz  (I und 11). Diese Verbindungen entstehen nach dem 
Schema 13 auch bei der Oxydation von Pyridin mit Persulfat aIlein12). Da 
aber hierbei die Reaktion uber eine S t u n d e  dauert, wahrend sie in Anwesen- 
heit von Sulfit in Sekunden  ablauft, so mu13 im letzten Falle die oxydative 
Verkettung von Pyridin zu den Pyridyl-pyridiniumsalzen mit der zugleich 

lo) P. B a u m g a r t e n ,  B. 65, 1637 [1932]. 
11) P. B a u m g a r t e n ,  B. G9, 1166 [1926]. 
la) P. B a u n i g a r t e n  u. E. D a m m a n n ,  B. 66, 1633 [1933]; P. B a u m g a r t e n ,  

B. 69, 1938 [1936]. 
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vor sich gehenden Oxydation von Sulfit in ursachlichem Zusamnienhang 
stehen. 

1. 

+ HSO,' 

c) Mit Wassers tof fperoxyd als Oxydationsmittel bildet sich auch in 
Gegenwart von Pyridin f a s t  ausschliefllich Sul fa t .  Das Auftreten von 
N-Pyridinium-sulf onsiure oder Pyridyl-pyridiniumsalzen wurde nic  h t beob- 
achtet. Auch bewirkte in dieseni Falle der Pyridin-Zusatz keine Erhiihung 
der an sich geringen Dithionat-Ausbeute (etwa 0.4%) in rein wariger 
Losung. 

Wird die Oxydation von Sulfit durch die unter a und b angefiihrten 
Oxydationsmittel in Gegenwart der ande ren  oben aufgezkhlten Stoffe statt 
Pyridin vorgenommen, so bildet sich wie im Falle der anodischen Sulfit- 
Oxydation in Pyridin-Losung aufler Su l f a t  nur noch Di th iona t ,  
und zwar in einer Ausbeute ,  die ebenfalls das Mehrfache von derjenigen 
in nur waflriger Liisung (s. Tab. 1) betragt. 

Nur Ammoniak  macht unter den erwahnten Stoffen eine Ausnahme. 
In  seiner Anwesenheit entsteht, dem Schema 14 entsprechend, Ami do-  
su l fonsaure ;  so bei der Oxydation von Sulfit durch Sulfonionopersaure,  
P e r s u l f a t  und den e lek t r i schen  S t rom,  nicht aber durch Kupfersalze, 
da der Cupri-ammin-Komplex Sulfit nicht zu oxydieren vermag. 

SO," + 2 NH, - 2 e = H,N.SO,' + NH,' (14) 

Die Dithionat-Ausbeute wird mit Ausnahme bei der anodischen Oxydation 
durch den Ammoniak-Zusatz gegenuber der in rein waflriger Losung nicht 
erhoht . 

Wasserstoffperoxyd liefert auch in Gegenwart anderer Zusatzstoffe wie 
Pyridin das gleiche Ergebnis, also keine Beeinflussung der Sulfit-Oxydation. 

Weitere Versuchsresultate werden im Zusammenhang mit der theo- 
retischen Auswertung der vorstehend gebrachten er6rtert. 

Zur D e u t  u ng der beschriebenen Versuche (zunachst unter AusscliluB 
der mit Wasserstoffperoxyd als Oxydationsmittel durchgefiihrten) lag es 
nahe, die friiher gegebene E r k l a r ~ n g ~ ~ )  fur den Verlauf der Sulfit-Oxydation 
durch Cuprisalze in Anwesenheit von Pyridin sinngemaB heranzuziehen. 
Nach dieser Erklarung sollte entspr. den Gleichungen 15 bis 20 Pyridin mit 
den durch Sulfit-Entladung entstandenen Monothionsaure-Ionen oder auch 
mit freiem, durch weitere antladung von Monothionsaure-Ion gebildetem 
Schwefeltrioxyd N-Pyridinium-sulfonsaure, und weiterhin die N-Pyridinium- 

P. B a u m g a r t e n ,  I. Mitteil.: B. 66, 1637 [1932]). 
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sulfonsaure bzw. auch das primar gebildete freie Schwefeltrioxyd mit un- 
umgesetztem Sulfit Dithionat ergeben. 

SO,” + Cu“ = Cll’ + so,’ (15) 
SO,’ + CU” = CU’ 4- so, (16) 

C,I-I,N. SO,. 0 + SO,” (17) 

C,I-I,N + SO, = C,€I,N. SO,. 0 (18) 

(19) 
(20) 

i- - 
C,H,N + SO,’ + SO,’ = 

1. 

+ - 
C,H,N. SO,. O + SO,” = S20,” + C,I-I,N 

so, + SO,” - S,O,” 

Wie in vorliegender Arbeit indessen gezeigt wird, laiBt sich die Dithionat- 
Bildung bei der in Gegenwart von Pyridin bewirkten Sulfit-Oxydation 
keineswegs auf eine Iieaktion von koordinativ gebundeneni oder freiem 
Schwefeltrioxyd mit ununigesetztem Sulfit, entsprechend den Gleichungen 19 
und 20, zuriickfiiliren. Abgesehen von anderen in diese Richtung weisenden 
Befunden, spricht liiergegen die Tatsache, daB z. B. N-Pyridinium-sulf  on- 
s a u r e  nur in a lka l i scher  1,6sung, niclit aber in saurer, mi t  Sul f i t  
D i t h i o n a t  zti bilden verniagl*)), walirend bei der Su l f i t -Oxyda t ion  auch 
i n  schwacli s au re r  Losung Di t l i iona t  in erheblicher Ausbeute entsteht. 
Freies Scliwefeltrioxyd komnit f iir die Ditliionat-Bildimg aus dem gleiclien 
Grunde nicht in Frage. Uberdies konnte in besonderen Versuchen nach- 
gewiesen werden, daB freies Schwefeltrioxyd, wenn es im Luftstroni durch 
eine 1,osung von Sulfit gescliickt wird“) , dieses auch in alkalischem Medium 
nicht zu Dithionat zu sulfonieren verniag, vermutlich wohl deshalb nicht, 
weil freies Scliwefeltrioxyd ini Gegensatz zum koordinativ gebundenen oxy-  
d ie rend  wirkt, also Sulfit zu Sulfat oxydiert. 

Rei der Sulfit-Oxydation mittels Persulfats khnnte man besonders zur 
Erklarung der Bildung von Amido-sulfonsaure in ammoniakalisclier Losung 
an eine Reaktion (Gl. 21) denken, bei der I’ersulfat i n p y r o s u l f a t  iibergeht, 
das nun auf das anwesende Animoniak sulf on ierend  einwirktl6). Diese 

S,O,” + SO,” S20,” + SO,” (21 ) 

Miiglichkeit niiiBte aber auch bei der mit Persulfat in ammoniakalischer 
Losung durchgefiihrten Oxydation von anderen Stoffen wie Sulfit vorliegen. 
Eine Oxydation von O x a l a t  oder Wassers tof fperoxyd niit Pe r su l f a t  
unter entsprechenden Bedingungen lieferte indessen Amido-sulfonsaure auch 
niclit spurenweise. 

Uni weitere Anhaltspunkte fur einen Reaktionsmechanismus der Sulfit- 
Oxydation zu gewinnen, wurde in orienticrenden Versuclien17) die Kine  t i k 
der Sulfit-Persulfat-Reaktion untersucht. Hierbei wurde bei Umsetzungen 
in alkalischen LiEsungen annahernd konstant bleibender Hydroxylionen- 
Konzentration cine Reaktion zweite  r Ordnung festgestellt,. Folgerungen 
in bezug auf bestimmte Zwisclzenreaktionen lieBen sich daraus aber nicht 
ableit en. 

14) 1’. 13 aumgar te i i ,  Journ. chem. Soc. 1,ondon 1936, 1570. 
15)  vergl. dic entspr. Versnche einer Pyrosulfat-Bildung &us Sulfat und Schwcfel- 

IR) Bildung von Amido-sulfonsHurc,  R a u m g a r t c n ,  B. 64, 1502 1.19311. 
17) Uber ISinzclhcitcn s. dir 1)issertat. yo11 IT. E r b e  : ( h e r  den Mechanismus der 

trioxyd in w5L)rigcr I,osuiig, B a u m g a r t c n ,  13. 67, 1100 [1034]. 

Sulfit-Oxytlatioii, lierlin 1937, 
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Eine bisher widerspruchfreie Deutung der im vorstehenden geschilderten 
Ergebnisse, die a l le  Falle der Sulfit-Oxydation (unter Verwendung der ver- 
schiedensten Oxydationsmittel und in Gegenwart aller in Frage kominenden 
Zusatzstoffe) umfaBt, 1aBt sich nun auf folgender Grundlage geben. Als 
einfachste Annahme, die schon durch das Auftreten von Dithionat nahe 
gelegt wird, drangt sich die auf, daB bei der Sulfit-Oxydation zunachst eine 
E n t l a d u n g  des  Su l f i t - Ions  eintritt. Nach F r a n c k  und Haber  soll 
diese am Schwefel erfolgen und hierbei das eine Valenzlucke am Schwefel 
aufweisende Ion der Monoth ionsaure  (-S0,H) liefern. Der Vorgang 
lafit sich am besten durch die Elektronen-Formulierung (Schema 22) wieder- 
geben. Durch die weitere Reaktion der Monothionsaure-Ionen werden dann, 
wie noch zu zeigen ist, Dithionat und auch Sulfat gebildet. 

:o : :o : 
f : O : S '  

:0 :  :o : 

- e  ' ' " 
.. .. 

.. .. : o : s :  .. .. 

Indessen darf man die Bildting der N-Pyridinium-sulfonsaure oder 
der P y r  i d y 1- p y r i d i  n iu  m salz  e nicht ebenf alls einer Wirkung der Monothion- 
saure-Ionen zuschreiben, entstehen doch besagte Stoffe nicht bei allen in 
Anwesenheit von Pyridin verlaufenden Sulfit-Oxydationen. So liefert die 
anodische Oxydation von Sulfit in Wasser-Pyridin-Losung auBer Sulfat nur 
Dithionat, aber keine Spur von N-Pyridinium-sulfonsaure, wahrend diese 
Verbindung bei der Oxydation mit Kupfer 11-salzen Hauptprodukt ist. Da 
nicht einzusehen ist, warum im ersten Falle Monothionsaure-Ionen keine 
N-Pyridinium-sulfonsaure, im zweiten aber unter sonst gleichen Bedingungen 
gerade diese Verbindung bilden sollcn, so wird man wohl zur Erklarung des 
Auftretens *Yon N-Pyridinium-sulfonsaure die Reaktion eines a n d e r  e n  
Zwischenproduktes  als die von Monothionsaure-Ion mit Pyridin heran- 
ziehen miissen. 

Als ein solches konnte nun ein Stoff fungieren, der ahnlich wie Monothion- 
saure-Ion durch E n t l a d u n g  von Sulfit entsteht, nur dalj diese nicht am 
Schwefel, sondern am Sauerstoff  , dein Schema 23 entsprechend, erfolgt. 
Zweckm5Big wird man das hierbei gebildete Radikal als I somonoth ion-  
s a u r e - I o n  bezeichnen. Schon F. Haber  und 0. H. Wansbrough-Jonesls) 

: 0: : 0 :  

. s : o :  f :s :o  
: 0 :  : 0 :  

-0 .' " .. .. 
.. .. .. .. (23) 

haben gelegentlich auf die mogliche Existenz einer am Sulfit-Sauerstoff 
entladenen Form neben der am Schwefel entladenen hingewiesen. In  vor- 
liegender Arbeit sollen nun beide Formen zur Deutung der beschriebenen 
Versuche herangezogen werden. Das Eintreten der Entladung am Schwefel 
oder Sauerstoff des Sulfits wird dabei als abhangig  vom angewandten  
Oxyda t ionsmi t t e l  angenommen, und zwar soll bei den Sul f i t -Oxyda-  

18) Ztschr. physik. Chem. [B] 18, 112 119321 
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t ionen  des  T y p s  a, wo in Gegenwart von Pyridin N-Pyridinium-sulfonsaure 
als charakteristisches Produkt entsteht, I so mo no t  h i  onsaur  e- I o n  als 
Zwischenprodukt auftreten, bei denjenigen des T y p  s b mit Dithionat als dem 
kennzeichnenden Produkt hingegen Monothionsaure-Ion.  

Diese Annahme wird aus folgendem Grunde gemacht : Sicherlich sind 
die Elektronenaffinitaten von Schwefel und Sauerstoff im Sulfit verschieden, 
wobei dem S aue r  s t of f die g r  o B  e re  E le  k t  r onena  f f i ni t a t zuzusclireiben 
ist. Daraus ergibt sich, daB zwar Isomonothionsaure-Ion Sulfit zu Monothion- 
saure-Ion zu entladen vermag (Schema 24), aber nicht umgekehrt Monothion- 

.. 
: 0:  : 0 :  : 0 :  . . . .  : 0 :  . . . .  . . . .  . . . .  

: S : O '  . . . .  + : s : o :  . . . .  ----+ : s : o :  . . . .  + ' S : O :  (24) . . . .  
: 0: .. : 0 :  .. : 0 :  : 0: 

saure-Ion Sulfit zu Isomonothionsaure-Ion. Es darf daher erwartet werden, 
daB in dem Fall, wo p r imar  Isomonothionsaure-Ion auftritt, s ekundar  
Monothionsaure-Ion und daniit auch dessen weitere Umsetzungsprodukte 
entstehen werden. Nahme man also entgegen der vorhin gemachten Aussage 
an, daB bei der anodischen  Sulfit-Oxydation z. B. primar Isomonothion- 
saiure-Ion gebildet werde, so miil3ten in Gegeiiwart von Pyridin nicht nur die 
entsprechenden Umsetzungsprodukte mit Isomonothionsaure-, sondern auch 
die mit Monothionsaure-Ion, also die Gesamtheit der bei den Sulfit-Oxy- 
dationen im Beisein von Pyridin nioglichen Verbindungen : neben Sulfat und 
Dithionat auch N-Pyridinium-sulfonsaure, entstehen. Tatsachlich tritt nun 
aber N-Pyridinium-sulf onsaure im fraglichen Versuch niclit auf, sondern 
neben Sulfat nur Dithionat. Deslialb ist hierin als Primarprodukt auch nu r  
Monothionsaure-Ion anzunehnien, das seinerseits Sulfit nicht zu Isomono- 
thionsaure-Ion zu entladen vermag und somit auch nicht dessen Umsetzungs- 
produkte zu liefern braucht. Da andererseits bei der durch Kupf erII-salze 
in Anwesenheit von Pyridin bewirkten Sulfit-Oxydation aul3er Sulfat und 
Dithionat auch noch N-Pyridiniuni-sulfonsaure entsteht, so muB hier 
ein Primarprodukt auftreten, das mit Pyridin alle drei Produkte ergibt. 
Ein solches kann Isomonoth ionsaure- Ion  sein, von dem allerdings voraus- 
zusetzen ist, daB es sich in erster I,inie mit Pyridin zu N-Pyridinium-sulfon- 
saure umsetzt und daB es dann noch entweder unmittelbar oder uber Mono- 
thionsaure-Ion Sulfat und Dithionat bildet . 

Was schliel3lich die Bildung der Pyridyl-pyridiniumsalze betrifft, die 
nur bei der in Gegenwart von Pyridin durchgefuhrten Oxydation von Sulfit 
nlittels Persulfats beobachtet wurde, so mu13 hier noch eine (spater zu be- 
sprechende) speziell dem Persulfat zukommende Wirkungsweise angenommen 
werden. 

I n  welcher Weise erfolgt nun das Wei te r reagieren  von Monothion- 
saure- und Isomonothionsaure-Ionen zu den beobachteten Endprodukten? 

Da bei der in Gegenwart von Pyr id in  verlaufenden Oxydation von 
Sulfit durch Persulfat oder den elektrischen Strom neben Sulfat Dithionat 
in weitaus groRerer Ausbeute als in rein waisriger Losung entsteht, so mu13 
man annehmen, daS das im Reaktionsgemisch befindliche Pyridin imstande 
ist, mit dem nach Schema 22 mutmarjlich auftretenden Primarprodukt Mono- 
thionsaure unter Bildung von Dithionat zu reagieren. Wahrsclieinlich spielt 
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hier Pyridin die Rolle des bevorzugtenStoBpartners bei der Dimer is ie rung  
von Monothionsaure- zu D i t  h i on a t  - Ion (Schema 25), wofur schon der 
Umstand spricht, daB es, wenn es wirksam sein soll, in betrachtlichen Kon- 
zentrationen vorliegen muB. 

-SO,’ + CEHSN + -SO,’ + SZO,” + C,H& 

Von wesentlicher Bedeutung scheint dabei der koordinativ ungesattigte 
Stickstoff des Pyridins zu sein. Denn vermutlich kommt es zunachst zur 
Bildung einer i n s t ab i l en  Zwischenverb indung von Pyridin und Mono- 
thionsaure-Ion, die sich weiterhin mit einem zweiten Monothionsaure-Ion zu 
Dithionat umsetzt, wie das die Formulierung 26 rein schematisch ausdruckt. 
Die einfachste Annahme, daB Pyridin nur als StoBpartner im DreierstoB 

nach 25 reagiert, ist namlich sclion deswegen unwalirscheinlich , weil das 
stark koordinativ ungesattigte Wasser  nur zu sehr ger inger  Dithionat- 
Bildung Veranlassung gibt. 

Auch bei den anderen wie Pyridin wirkenden Stoffen: Harnstoff, Dioxan, 
Glykokoll, Borsaure, Fluorid und Sulfit selbst, deren gemeinsames Kenn- 
zeichen, wie oben ausgefuhrt, ihr koordinativ ungesattigter Charakter ist, 
wird ein entsprechendes labiles Zwischenprodukt anzunehmen sein. 

Aucli Wasser  , das gleichfalls koordinativ ungesattigt ist, sollte zur 
erhiihten Dithionat-Bildung Veranlassung geben. Das ist aber, wie gesagt, 
nicht der Fall: In  rein wafiriger I,ijsung ohne die genannten Zusatze sind die 
Ausbeuten an Dithionat zumeist nur geringfugig. Der hier aufgezeigte Wider- 
spruch ist indessen bloB scheinbar. Wie Pyridin und die anderen Substanzen 
ist auch Wasser zur Bildung einer Zwischenverbindung mit Monothionsaure- 
Ion befahigt (Schema 27) ; aber in ihr ist wegen des leicht beweglichen P r o t o n s  
die Moglichkeit einer Umlagerung gegeben, so daB es beim ZusammenstoB 
mit einem weiteren Monothionsaure-Ion unter Abgabe der uberschiissigen 
Ladung zur Bildung von Schwefelsaure kommen muB. Im Endergebnis 
stellt dieser Vorgang eine unter Mitwirkung von Wasser verlaufende Di  s - 
propor t ion ie rung  von Monothionsaure-Ion zu Sulfit und Schwefel- 
saure dar. 

(25) 

+-so ’ C6H6N + - SO,’ + CsH6N, -SO,’ ----“f SZO,” + CSH5N (26) 

H,O + -SO,’ + H,O, -SO,’ *--8o,’ + H,SO, + SO,” (27) 

Eine Disproportionierung dieser Art liegt nun wohl der Sulf a t -B i ldung  
bei der Sulfit-Oxydation durch die betrachteten Mittel, Persulfat und den 
elektrischen Strom, ganz al lgemein zugrunde, also auch bei der Umsetzung 
in rein waBriger Losung. Der Reaktionsmechanismus der nach Brutto- 
gleichung 3 verlaufenden Oxyda t ion  von  Sul f i t  zu Su l f a t  stellt sicli 
demnach als e ine  Folge der be iden  durch (22) und (27) wiedergegebenen 
Reak t ionen  dar. 

Da auch bei den in r e in  wa5riger Losung durchgefuhrten Sulfit-Oxy- 
dationen auWer Sulfat stets noch eine gewisse Menge Di th iona t  entsteht, 
so ist anzunebmen, daB sich Monothionsaure-Ion unter Mitwirkung von 
Wasser nicht nur disproportionieren, sondern auBerdem, wennschon in ge- 
ringereni AusmaB, ahnlich wie unter Beteiligung von Pyridin oder dergl., 
d imeris ieren kaiin (Schema 28). Weiterhin ist die MGglichkeit einer Um- 
setzung nach (29) gegeben, nach der das (koordinativ ungesattigte) Sul f i t  
se lbs t  als ein bevorzugter S toBpar tner  bei der Dimerisierung fungiert oder 
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auch, was zum gleichen Ergebnis fiihrt, an ihm sich eine Dispropor t io-  
n i e r  u n g von Monothionsaure-Ion zu Dithionat und Sulfit vollziehen kann. 

HZO + -SO,‘ +- HZO, -SO,’ ’ -ss+ SZO,” + HZO 
-SO,’ + SO,” + SO,”, - SOJ’ -‘ -so”’+ S,O,” + SO,” 

(28) 
(29) 

Fur solche Moglichkeiten spricht der experimentelle Befund, daf3 auch bei 
der durch Persulfat bewirkten Sulfit-Oxydation rnit einem grol3en Sulf it - 
UberschuO ahnlich hohe  Di th iona t -Ausbeu ten  erhalten werden wie 
mit Pyridin oder den sich entsprechend verhaltenden Stoffen, daB also Sulfit 
die Rolle dieser Verbindungen ubernehmen kann. 

Ebenso wie die Wirkungsweise von Wasser ist die von Ammoniak 
aufzufassen. Da auch in dem aus Ammoniak rnit Monothionsaure-Ion sich 
bildenden Anlagerungsprodukt (Schema 30) wegen der P ro  t onen-  Beweglich- 
lreit im Ammoniak eine Umlagerung moglich ist, so wird bei der Entladung 
durch ein weiteres Monothionsaure-Ion die der Schwefelsaure entsprechende 

NH, -/- - SO,’ +- NH,, - SO,’ k-  El+ H,N.SO,H + SO,” (30) 

Ammoniak-Verbindung, d. i. Amido-sulfonsaure,  entstehen. In  Uber- 
einstimmung mit der Annahme eines solchen Reaktionsmechanismus wird 
z. B. bei der mittels Persulfats in ammoniakalischer Liisung durchgefiihrten 
Sulfit-Oxydation Amido-sulfonsaure in Ausbeuten von 24% der nach 
Gleichung 14 stbchiometrisch miiglichen, dagegen nur wenig Dithionat 
gebildet . 

Auch bei der a n  o disc  hen  Oxydation ammoniakalischer Sulfit-Losungen 
tritt Amidosul fonsaure  auf. Doch ist hierbei die D i th iona t -Ausbeu te  
(s. Tab. 1) niclit entsprecliend vermindert, sondern im Gegenteil hii her  als 
in rein wal3riger Losung. Dieses Verhalten ist wohl auf die besonderen Ver- 
haltnisse bei der anodischen Oxydation zuriickzufuhren, wie sie u. a. durch 
die or  t s g e b u n d e n e Entladung des Sulfit-Ions an der Oberflache der Elek- 
trode und die hierbei auftretenden Beziehungen von Monothionsaure-Ion zum 
Elektrodenmaterial gegeben sind. Die so bedingte Wirkung konnte ahnlich 
der von Pyridin oder einer der anderen die Dithionat-Ausbeute erhbhenden 
Verbindung sein. Auf sie ist vermutlich auch die verhaltnismaoig groWe 
Dithionat-Ausbeute bei der Elektrolyse rein waBriger Sulfit-Losungen zuriick- 
zufiihren. Allerdings kiinnte sich hier noch der Umstand giinstig auswirken, 
daI3 die frei werdenden Monothionsaure-Ionen im Verlauf der Elektrolyse 
an der Anode stets geniigend Sulfit-Ionen fur eine Reaktion unter Dithionat- 
Bildung nach Gleichung 29 vorfinden werden. Der zuletzt genannte Umstand 
bedingt vielleiclit auch in Verbindung rnit den schon erwahnten besonderen 
Verhaltnissen bei der anodischen Entladung das von F r i e s  s n er gefundene 
Ergebnis, daB die Dithionat-Ausbeute anscheinend von der Sulfit-Konzen- 
tration unabhangig ist. Die hier bestehenden Beziehungen sollen im Zu- 
sammenhang mit der oben besprochenen starken Erhohung der Dithionat- 
Ausbeute durch Zusatze, wie Ammoniak, Pyridin und Harnstoff, in einer 
spateren Arbeit noch eingehend untersucht werden. Doch lassen die im 
vorliegenden mitgeteilten Versuchsergebnisse die Ahnlic  hke i t  des Verlaufs 
der anodischen und der durch Persulfat bewirkten Sulfit-Oxydation schon 
klar erkennen, so daB die Auffassung eines gleicli en  Reaktionsmechanismus 
gerechtfertigt erscheint. 
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Die bisher diskutierten Reaktionsmoglichkeiten geben noch keine Er- 
klarung fur das Auftreten von Pyridyl-pyridiniumsalzen bei der in 
Gegenwart von Pyridin verlaufenden Persulfat-Sulfit-Umsetzung. Denn das 
Monothionsaure-Ion kommt hierfur ebensowenig wie das Isomonothionsaure- 
Ion in E’rage ; entstehen doch Pyridyl-pyridiniumsalze weder bei der elektro- 
lytischen noch bei der durcli Cuprisalze, sondern n u r  bei der durch Persulf a t  
bewirkten Sulfit-Oxydation. Ihre Bildung muB daber mit einer Wirkung des 
Persulfates zusanimenhangen, zumal auch dieses a lle i n , ohne gleichzeitiges 
Vorhandensein von Sulfit, Pyridin zu Pyridyl-pyridiniurnsalzen gemail3 
Schema 13 zu oxydieren vermag. Da dieser Vorgang aber, wie schon eingangs 
erwalint, auoerordentlich vie1 langsamer ablauft als in Anwesenheit von 
Sulfit, so mu0 im letzten Falle das Su l f i t  noch eine Rolle spielen. Die besteht 
vermutlich imSinne der (3.31 darin, daR Sulfit aus Persulfat in beschleunigter 

S,O,” + SO,” --f SO,” + -SO,‘ + (0,SO -)’ 

Reaktion unter Ubergang in Monothionsaure-Ion Su l f a t -Rad ika le  in 
Freiheit setzt. Die Sulfat-Radikale fuhren nun, mtiglicherweise unter Be- 
teiligung von Monothionsaure-Ionen, nach Schema 32 eine oxydative Ver- 
ltettung von zwei Mol. Pyridin zu den beiden Pyridyl-pyridiniumsalzen 
(I und 11) herbei. 

(31) 

I. 11. 

Als Konkurrenz-Reaktion haben wir den Vorgang der Gleichung 33 
anzunehmen, d. i. eine E n t l a d u n g  v o n  Su l f i t  zu Monothionsaure-Ion 
durch Sulfat-Radikal. Wegen dieser Umsetzung kann die Bildung von Pyridyl- 
p yridiniumsalzen auch nur dann Bedeutung erlangen, wenn Sulfit in nicht 

(0,SO -) ’ + SO,” + so,” + -SO,’ 

allzu grooer Konzentration vorliegt, da sonst die Sulfat-Radikale vorwiegend 
zur Sulfit-Entladung verbraucht werden. Bei der Beobachtung des Verlaufs 
der in Anwesenheit von Pyridin vorgenommenen Persulfat-Sulfit-Umsetzung 
treten Pyridyl-pyridiniumsalze auch erst dann nennenswert in Erscheinung, 
wenn etwa 90% des Sulfits bereits oxydiert sind. 

Bei a lka l i scher  Reaktion der 1,osung werden Sulfat-Radikale auBer- 
dein zur E n t l a d u n g  von Hydroxy l - Ionen  (Gl. 34) verbraucht, denn die 
Zersetzungsspannung von Hydroxyl-Ion ist geringer als die von Sulfat-Ion. 

(0,SO -)’ + OH’ --j. SO,” + - OH 

So entstandenes H y d r o x y l  kann Sulfit zu Monothionsaure-Ion (Gl. 35) ent- 
laden. Eine andere Reaktion von Hydroxyl konnte vielleicht den Abf all 

- OH + SO,” + OH’ + -SO3’ 

der Ausbeute an Ditliionat bis zu dessen fast volligem Verschwinden bei der 
Sulfit-Oxydation durch Persulfat in alkalischer Wasser -Pyridin-Losung 

(33)  

(34) 

(35) 
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erklaren, wenn man annimmt, daQ Hydroxyl bevorzugt  mit dem An- 
lagerungsprodukt von Monothionsaure-Ion an Pyridin nach Schema 36 unter 

Bildung von Sulfat reagiert. Auch die anderen sonst zu Dithionat fiihrenden 
Reaktionen kijnnten unter Mitwirkung von Hydroxyl ahnlich verlaufen. 
Bei der Sulfit-Oxydation durch Persulfat in ammoniakalischer Losung sollten 
Hydroxyl-Radikale ebenfalls eine Rolle spielen und sich an der Entladung 
des Zwischenproduktes des Schemas 30 zu Amidosulfonat beteiligen. 

Ahnliche Reaktionen, wie sie den1 Primarprodukt der anodischen oder 
mittels Persulfats durchgefiihrten Sulfit-Oxydation, dem Monothionsaure- 
Ion, zugeschrieben werden, diirften auch dern I s  o mo no  t h io  ns  Bur e - I on , 
dem angenommenen Erstprodukt der durch Sulfomonopersaure oder Kupfer- 
salze hewirkten Sulfit-Oxydation, zukommen. 

Die auffalligste Umsetzung des Isomonotliionsaure-Ions ist die mit 
P y r i d i n  zu N-Pyridinium-sulfonsaure,  ein Vorgang, der dem Schema 37 
gemaQ als eine Dispropor t ion ierung an Pyridin aufgefdt werden kann. 

C5H,N, -SO,’ + -OH + C5H5N + HSO,‘ (36) 

+ -  
(0,SO -) ’ + C,H,N --f. C,H,N, (0,SO -) ’ - + ~ o a ~ o ~ ~  f C,H,N.SO,O + SO,” (37) 

Man ist hier zu der Annahme gezwungen, daW das Addukt von Isomonothion- 
saue-Ion an Pyridin im Gegensatz zu dem von Monothionsaure-Ion zu einer 
Unilagerung fahig ist, so daR es bei der Entladung durch ein weiteres 
Isomonothionsaure-Ion zur Bildung von N-Pyridinium-sulfonsaure kornmen 
kann. 

Die entsprechende Reaktion niit Wnsser (Schema 38) f ihr t  zur Bildung 
von Schwefelsiiure, wohei es gleich sein sollte, ob die Sulfit-Oxydation 

(0,SO -) ‘ + H,O -> H,O, (0,SO -) ‘ +co,so-y + H,SO, +- SO,” (38) 

in Anwesenheit von Pyridin oder in dessen Abwesenheit, in rein waQriger 
Losung, verlauft. Schema 38 gibt also in Verbindung rnit Schema 23 die 
Auflosung der Bruttogleichung 3 einer Sul f i t -Oxydat ion  durch Sulfo- 
monopersaure  oder Kupfer I I - sa lze .  

Vermutlich wird hier Schwefelsaure auch iiber Monothionsaure-Ion, das 
sekundar als Folge der Sulfit-Entladung durch Isomonothionsaure-Ion 
(Schema 24) entstehen kann, nach dem Vorgang der Formulierung 27 ge- 
bildet werden. 

Besonders bei der Sulfit-Oxydation durch Sulf omonopersaure  konnte 
man mit dem Auftreten von Monothionsaure rechnen, wird doch der Oxy- 
dationsvorgang im wesentlichen im Sinne der Gleichung 39 verlaufen, wobei 

0,s (0. OH) 0’ + SO,” -> SO,” + (OXSO -) ’ + - OH 

neben I somono th ionsaure - Ion  freies Hydroxy l  entsteht, das nun auch 
in den Reaktionsinechanismus eingreifen wird und u. a. Sulfit nach G1. 35 
zu Monoth ionsaure- Ion  entladet. Sulfat-Radikale scheinen nicht aufzu- 
treten, da Bildung von Pyridyl-pyridiniumsalzen nur zu einem an und fur 
sich geringen Betrage beobachtet wird, wie sich diese etwa auch bei der 
Urnsetzung von Sulfomonopersaure mit Pyridin allein bilden. 

Die nach GI. 39 entstehenden Produkte erklaren auch am besten die 
bei der Sulfit-Oxydation durch Sulfomonopersaure erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse : bei Anwesenheit von Pyridin die im Verhaltnis zur Oxydation 
durch Cuprisalze ger ingere  Ausbeute an N-Pyridinium-sulfonsaure und die 

(39) 
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hierbei noch wesentlich kleinere Ausbeute an Dithionat. Beide Befunde 
finden ihre Deutung durch die Annahme einer zu Sulfat fuhrenden Reaktion 
von Hydroxyl mit dem Anlagerungsprodukt von Isomonothionsaure-Ion an 
Pyridin, und zwar sowohl bei dern Vorgang des Schemas 37 als auch bei dem 
des spater zu erorternden Schemas 42. Auch eine Reaktion von Hydroxyl 
mit sekundar gebildetem Monothionsaure-Ion, der Formulierung 36 ent- 
sprechend, fiihrt zur Verminderung der Dithionat-Ausbeute. 

Ebenso wie mit Wasser und Pyridin vermag Is o mo not  h i  o n s a u r e - Ion 
auch mit Ammoniak  zu reagieren, allerdings nur in den Versuchen mit 
Sulf omonopersaure, da der Cupri-ammin-Komplex, wie eingangs erwahnt, 
Sulfit nicht zu oxydieren vermag. Im Sinne des Schemas 40 entsteht Amido-  
sulf onsaure.  

+(O so-)1 (0,SO -)’ + NH, 3 NH,, (O,SO-)’ -;-+ NHz.SO,H + SO,” (40) 

Fur die Di th iona t  -Bi ldung stehen mehrere ReaktionsmGglichkeiten 
des Isomonothionsaure-Ions zur Auswahl. Entweder kdnnte es sich zu diesem 
Zwecke ahnlich wie an Pyridin und Wasser an Sulfit d i spropor t ion ieren  
(Schema 41) oder, wie das auch beim Monothionsaure-Ion angenommen wird, 
unter Mitwirkung von StoBpartnern, wie Wcisser, Sulfit, Pyridin oder ahnlich 
wirkenden Stoffen, nach Schema 42 (mit Pyridin als 3eispiel) dimeris ieren,  
wobei im letzteren Falle also beziiglich der Rolle der wirksamen Substanzen 

(0,SO -) ‘ + SO,” + SO,”, (OZSO -) ’ *%+ s 2 6  0 “ + SO,” (41) 
(OzSO -) ’ + C,H,N + C,H,N, (0,SO -) ’ ?@go-,’+ S,O,” +- C,H,N (42) 

ahnliche Betrachtungen gelten wie bei der entsprechenden Dimerisierung 
von Monothionsaure-Ion, nur muB mit der Dimerisierung von Isomonothion- 
saure-Ion zu Dithionat noch eine Umlagerung einhergehen. Die Dithionat- 
Bildung k6nnte schliefilich, wenigstens teilweise, auch uber durch sekundare 
Sulfit-Entladung entstandenes Monothionsawe-Ion erfolgen. 

Bei der Oxydation von Sulfit durch Kupf er 11-salze sind die Dithionat- 
Ausbeuten (s. Tab. 1) schon in rein waBriger Losung verhaltnismaisig grois. 
Pyridin-Zusatz setzt sie sogar etwas herab ; er wirkt eben im wesentlichen 
im Sinne der als Hauptreaktion sich vollziehenden Bifdung von N-Pyridinium- 
sulfonsaure. Bei Verwendung von D ioxan  (Harnstoff und Glykokoll bilden 
ebenso wie Ammoniak mit Kupfer-Ionen geger, Sulfit bestandige Kornplexe) 
kommt es indessen zu einer Ver dreif achung  der Dithionat-Ausbeute, ver- 
mutlich weil hier die Dimerisierungs-Reaktion von Isomonothionsaure-Ion 
zu Dithionat im Vergleicli zur Disproportionierungs-Reaktion an Dioxan, die 
hier wegen der Unbestandigkeit eines der N-Pyridinium-sulf onsaure ent- 
sprechenden Schwefeltrioxyd-Anlagerungsproduktes zu Schwefelsaure fiihrt, 
begiinstigt ist. Auch ein Sulf i t -UberschuB erhoht, wie bereits Baub igny  
fand, die Dithionat-Ausbeute ganz betrachtlidi, eine Wirkung, die als Dis- 
proportionierungs- und Dimerisierungs-Reaktion von Isomonothionsaure-Ion, 
beide durch G1. 41 darstellbar, zu deuten ist. 

Einen dritten Reaktions-’I‘yp der Sulfit-Oxydation stellt diejenige durch 
Wassers tof fperoxyd dar. Es kommt hier in sehr schneller Reaktion zur 
fast ausschliefilichen Bildung von Su l fa t ;  D i th iona t  tritt nur in ger ingen 
Mengen (urn 0.4%) auf. Das Reaktionsbild andert sich auch nicht in Gegen- 
wart von Pyridin oder einem der ahnlich wirkenden Stoffe, und somit kann 
sich der Reaktionsverlauf nur in ganz untergeordnetem Mafie uber Zwischen- 
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stuien der vorstehend betrachteten Art vollziehen. Da in Anwesenheit von 
Pyridin keine Anzeichen fur das Auftreten von N-Pyridinium-sulfonsaure 
gefunden wurden, so scheint es, als ob die geringfugige Nebenreaktion uber 
Monothionsaure-Ion als Primarprodukt verlauft. Der Hauptvorgang, die 
Bildung von Sulfat, besteht indessen aller Wahrscheinlichkeit nach in1 wesent- 
lichen in einer unmittelbaren Sauerstoff-Ubertragung voni Wasserstoffperoxyd 
anf das Sulfit, entsprechencl G1. 43. 

H,O, + SO," --f SO," + H,O 

Wie iin vorstehenden gezeigt werden konnte, la& sich ein widerspruch- 
freies Bild eines allgemeinen Mechanismus der Sulfit-Oxydation nur dann 
entwerfen, wenn u. a. die der ublichen Pranck-Haberschen  Auffassung 
entgegenstehende Annahme gemacht wird, da13 bei der Oxydation von Sulfit 
durch Kupfersalze eine Entladung am Sulfit-Sauerstoff unter Bildung von 
Isomonothionsaure-Ion eintritt. Diese Annahme zwingt nun zu einer kleinen 
Anderung  desScheinas der Sulf i t -Autoxydat ionlg)  in bezug auf die darin 
unterstellte Primarreaktion, falls diese durch Cupri-  I o n  ausgelijst wird. 
linter diesen Umstanden hat man jetzt als P r imar reak t ion  Bildung von 
Isomonoth ionsaure- Ion  anzunehrnen. Dieses kann nun entweder von 
sich aus zur Reaktion mit inolekularem Sauerstoff unter Bildung des bei der 
Autoxydation wirksamen Moloxydes befahigt sein, oder aber es entladet erst 
Sulfit zu Monothionsaure-Ion, das dann nach dem bekannten Schema weiter- 
reagiert . 

Unterstiitzung dieser Arbeit unseren verbindlichsten Dank aus. 

(43) 

Der Deu t schen  Forschungsgemeinschaf t  sprechen wir fur die 

Beschreibung der Versuche. 
R e a k t i o n  zwischen Su l f i t  u n d  Pe r su l f a t  i n  waQriger ,  

p y r  i d inha l  t ig e r  Lo sung. 
Zu einer Losung von l/loo Mol analysenreinem Kal iumpersu l fa t  in 

55 ccm ausgekochtem Wasser und 30 ccrn frisch destilliertem Pyr id in  
wurden 10 ccrn 1-mol. Na t r iumsu l f i t  -Losungz0) gegeben. Das Reaktions- 
gernisch setzte sich beim Stehenlassen bei etwa ZOO erst im Verlaufe von 
6 Stdn. vollig urn. Wesentlich schneller verlief die Umsetzung beim Erwarmen. 
Hier trat bei 60° Gelbfarbung ein, bei 700 war der tiefste Farbton erreicht und 
nach kurzem Aufsieden die Reaktion beendet. Persulfat war vollig verbraucht, 
Sulfit nur noch in Spuren nachweisbar. 

Zur Pr i i fung  auf P e r s u l f a t  fallte man Sulfit und Sulfat mit Bariumchlorid- 
Losung aus und versetzte das Filtrat mit angesauerter J odkalium-Losung. Es trat inner- 
halb mehrerer Minuten lreine Jodausscheidung ein 

Zur q u a n t i t a t i v e n  Bes t immung der gebildeten Reakt ions-  
p rod  u k t e wurde ein Ansatz auf 100 ccm aufgefullt . Das unverbrauchte 
Sulfit wurde in 10 ccm der Losung bestimmt. Vorgelegt: 10 ccm angesauerte 
n/lao- Jod-I,osg., zur Rucktitration verbraucht : 9.73 ccm n/,,,-!L'hiosulfat. 
Unumgese tz tes  Sul f i t  0.135%. 

lo) vergl. Anm. 5;  P. B a u i n g a r t e n ,  11. Mitteil.: B. 69, 229 [1936]. 
z o )  Das Sulfit war sulfatfrei, sein Dithionat-Gehalt betrug 0.1 %. 
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Sulf a t -Bes t immung :  Da pyridinlialtiges Wasser auf Bariumsulfat 
losend wirkt, wurde zunachst das Pyridin aus 10 ccm der auf 100 ccm aufge- 
fiillten Versuchslijsung nach Zugabe von Kal iu inbicarbonat  (zur Verrnei- 
dung der Hydrolyse von Dithionat) durch Eindainpfen vertrieben. Man nahrri 
dann in 300 ccm Wasser auf und versetzte die niit Salzsaure angesauerte 
1,osung siedend heiB in einein Gusse mit 100 ccm l-proz. Bar iumchlor id-  
Lbsung. Gef. I. 0.6111 g, 11. 0.6007 g, 111. 0.6194 g BaSO,. Ber. (nach G1. 12) 
0.7003 g BaSO,. Aus der Differenz von ber und gef. Rariumsulfat la& sich 
das bei der Reaktion gebildete Dithionat errechnen. 

D i r e k t e  Di th iona t -Bes t immung :  Das Filtrat von der Sulfat- 
Bestinimung wurde niit Kal i t imbicarbonat  alkalisch gemacht und weit- 
gehend eingeengt. Man sauerte mit konz. Sa lzsaure  an, versetzte (zweck- 
niaiBig in einem Becherglas, uni Verluste durcli Verspritzen zu vermeiden) mit 
wenig Kal iunich lora t  und verdampfte unter wiederholter Erneuerung ver- 
brauchten Chlorats vollig zur Trockne. Man zerstorte dann iiberschuss. 
Chlorat durch Kochen mit Salzsaure, nahm in vie1 Wasser auf und filtrierte2l)- 
Gef. I. 0 0890 g, 11. 0.0879 g, 111. 0.0906 g BaSO,. 

Die D i t  h i o n a t - Au s b e u t e wurde unter Zugrundelegung des nach G1. 12 
berechneten Gesanitsulf a t e s  der auf 100 ccm aufgefullten Versuchslosung 
(auf 10 ccm kamen 0.7003 g BaSO,, von denen 0.4668 g BaSO, aus demPersulfat 
stammten) und der bei der direkten Dithionat-Bestimmung gefundenen 
Werte errechnet, und zwar zu I. 38.12%, 11. 37.65% und 111. 38.80y0, 
bezogen auf das angewandte Sulfit. 

Da bei der Reaktion 0.135% Sulfit unoxydiert geblieben ist, so mussen 
I 61.75%, 11. 62.22% und 111. 61.07% des angewandten Sulfits in Sulfat 
iibergegangen sein. 

In  bezug auf das angewand te  Pe r su l f a t  ergeben sich ebenfalls 
0i.75y0 (62.22%, 61.07%) gemaiB G1. 12 als Verbrauch fur die Su l f a t -  
Ri ldung,  aber nur 19.06% (18.82%, 19.40%) im Sinne von G1. 11 fur die 
D i t h i  o n a t  - B i l  dung. 

P r a p a r a t i v e  Dars te l lung  des  Di th iona t s :  Isoliert wurde das 
Kaliumsalz. Zu diesem Zwecke gelangte nicht Natrium-, sondern Kal iu  111- 

s u  If i t mit Kaliumpersulfat zur Umsetzung. Da iibliche Handelspraparate 
von Kaliumsulfit (Pyrosulfit) stark dithionathaltig sind, so ging man von eiiier 
Kaliumsulfit-Liisung aus, die durch Einleiten von 1.28 g (z/loo Mol) Schwefel- 
d ioxyd  in eine Lliisung von 2.24 g (4/i100 Mol) Ka l iumhydroxyd  in 40 ccm 
Wasser hergestellt wurde. Die Sulfit-Losung wurde mit einer Auflosung von 
5.4 g Mol) Kal iumpersu l fa t  in 100 ccni Wasser und 60 ccm Pyr id in ,  
wie oben beschrieben, durch kurzes Aufkochen umgesetzt. Man fallte Sulfat 
mit iiberschuss. Ba r iumace ta t  -Lliisung, wusch das abfiltrierte Bariumsulfat 
niit heioern Wasser sorgfaltig aus und entfernte aus den vereinigten Filtraten 
Barium durcli Einleiten von Kohlendioxyd.  Das Filtrat vom Bariurn- 
carbonat wurde mit Kaliumbicarbonat alkalisch gemacht und zur Trockne 
eingedampft. Man nahm in etwa 30 ccm Wasser auf, sauerte mit Essigsaure 
gerade an und versetzte mit etwa 120 ccm Alkohol. Das hierbei ausfallende, 
noch unreine Ka l iumdi th iona t  wurde 2-ma1 unikrystallisiert. Ausb. 1 g, 

zl )  I n  dieser Weise durchgefiihrte Dithionat-Bestimmungen lieferten, wie Ver- 
gleichsanalysen mit r e i n e m  Dithionat zeigten, einwandfreie Werte. 
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d. s. 42 yo d. Th., auf Sulfit bezogen. Es zeigte die charakteristischen Eigen- 
schaften eines Dithionates. 

0 0908 g Sbst. : 0.0666 g K,SO,. - 0.0702 g Sbst : 0 1356 g BaSO,. 
K,S,O, (238.31) 

Bes t immung  u n d  Iso l ie rung  der  Pyr idyl -pyr id in iumsalze :  
Zur ungefahren quantitativen Bestimmung wurden die Pyridyl-pyridinium- 
salze ohne vorherige Isolieiung nach alkalischer Spaltung in das Hydrochlorid 
des Glutaconaldehyd-dianilsZ2) iibergefiihrt. Man gab zu 15 ccm der auf 
100 ccm aufgefiillten VersuchslGsung 15 ccm 16-proz. Na t ron lauge ,  
scliiittelte mit einigen Tropfen Anil in  gut durch und sauerte unter Eiskiihlung 
und kraftigem Umriihren mit konz. Sa lzsaure  (d 1.12) an, worauf sofort ein 
hellroter, dichter Niederschlag des Glu t  a co na lde  h y d-  d i  ani l -  h y d r  o- 
chlor ids  ausfiel. Nach 20-stdg. Stehenlassen wurde dieser abgesaugt, mit 
eiskalter, verd. Salzsaure gewaschen und im axsiccator getrocknet. Gef. I. 
0.0645 g, 11. 0.0664 g, 111. 0.0630 g C,,H,,N,,HCl + 4 H,O. Schmp. (nach 
mehrmaligem Umkry-stallisieren aus Methanol) 1400. 

Die p r a p a r a t i v e  Dar s t e l lung  der beiden Pyr idyl -pyr id in ium-  
sa lze  wurde an einem besonderen, groWeren Ansatz durchgefiihrt. Man loste 
13.5 g (5/iloo Mol) Ka l iumpersu l f a t  in 300 ccm Wasser, gab zur Losung 
150 ccm P y r i d i n  sowie 50 ccm 1-mol. Nat r iumsu l f i t  hinzu und erhitzte 
zum Sieden. Die Reaktionsfliissigkeit wurde zur Entfernung von Pyridin 
10-ma1 ausgeathert und dann weiter aufgearbeitet, wie in der friiheren Mit- 
t e i l ~ n g ~ ~ )  beschrieben. Nach der Behandlung mit Perchlorsaure  und 
schwachem Einengen erhielt man 1.05 g eines braunlichen Produktes, das 
nach wiederholtem Unilosen bei 211-21Z0, dem Schmp. des 2-Pyr idyl -  
p y r i d in ium-  p e r  c h l  o r a t e s  , schmolz. Durch starkeres Einengen der 
Mutterlauge liel3en sich 0.65 g eines bei 182O schmelzenden Rohproduktes 
gewinnen, aus dem durch fraktionierte Krystallisation nocli 0.1 g 2-Pyridyl- 
pyridinium-perchlorat und als zweite Fraktion 0.5 g einer Substanz vom 
Schmp. 236-245O erhalten wurden. Letztere wurde aus Wasser unter Zusatz 
von etwas 'I'ierkohle und Perchlorsaure umkrystallisiert und erwies sich als 
3 -P  y r  i d y 1 - p y r  i d i  n iu  m - d ip  er c h l  or a t . Schmp. 275 So, auch im Gemisch 
mit in anderer Weise hergestelltem 3-Pyridyl-pyridinium-diperchlorat. Aus 
der Mutterlauge des bei 182O schmelzenden Produktes konnten schliefilich 
noch nach starkem Einengen durch Versetzen mit Alkohol 0.015 g 3-Pyridyl- 
pyridinium-monoperchlor a t  vom Schmp. 169-170O ausgefallt werden. 
Das braune Filtrat zeigte immer noch eine ziemlich starke Reaktion nach 
Behandeln mit Natronlauge, Anilin und Salzsaure (Bildung von Glutacon- 
aldehyd-dianil-Hydrochlorid) ; doch gelang es nicht, darin auBer sehr wenig 
Ammonium- oder Amin-perchlora t  einen weiteren Stoff nachzuweisen. 

Die Gesamt  ausb  e u t  e an 2-Pyridyl-pyridinium-monoperchlorat betrug 
1.15 g, an 3-Pyridyl-pyridinium-diperchlorat 0.52 g, d. s. 8.9Gy0 und 2.91 yo 
d.  Th., bezogen auf das angewandte Persulfat. Legt man der Ausbeute- 
Berechnung fur die Pyridyl -pyridiniumsalze das gefundene Glutaconaldehyd- 
dianil-hydrochlorid (s. oben) zugrunde, so errechnet sich als Gesamtausbeute, 
da man in der gesaniten auf 100 ccm aufgefullten Versuchslosung 0.43 (0.442, 
0.42) g Glutaconaldehyd-dianil-hydrochlorid fand und bei dessen Bildung aus 

Ber. K 32 81, S 26.90. Gef. K 32.91, S 26.53. 

22) P. B a u m g a r t e n  u. €3. D a m m a n n ,  B. 66, 1633 [1933]; P. B a u m g a r t e n ,  
23) B. 63, 1940 [1936]. B. 69, 1938 [1936]. 
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Pyridyl-pyridiniumsalzen erfahrungsgemaB nur etwa 75 yo der theoretisch 
zu erwartenden Menge erhalten werden, etwa 16% d. Th., bezogen auf das 
gesamte in Reaktion getretene Persulfat. 

Im ganzen sind bei der Umsetzung von Sulfit mit Persulfat in Gegenwart 
von Pyridin 61.75% + 19.06% + 16% = 96.8% des Persulfats fur die Bil- 
dung der gefundenen Reaktionsprodukte : Sulf at, Dithionat und Pyridyl- 
pyridiniumsalze, verbraucht worden. Das restliche Persulfat hat wohl zur 
weiteren Oxydation des Pyridins gedicnt, wofur auch die Braunfarbung der 
Reaktionsliisung und die Bildung geringer Mengen von Ammoniak (oder 
Alkylamin) sprechen. 

Einf luB der  Su l f i t -Konzen t r a t ion  auf d ie  Bi ldung der  
P y r  i dy l -  p y r  i d in iu  ms alz e : Um diesen feststellen zu konnen, ermittelte 
man nicht nur die Menge des durch Persulfat nacli bestimmten Zeitabschnitten 
oxydierten Sulfites, sondern schatzte zugleich auch die ungefahre Menge an 
gebildetem Pyridyl-pyridiniumsalz durch Verfolgung der Dianil-Reaktion ab . 
Unter dieser solt die Bildung des roten, schwer loslichen Glutaconaldehyd- 
dianil-hydroclilorids verstanden werden, das nach alkalischer Aufspaltung 
der Pyridyl-pyridiniumsalze bei der Umsetzung mit Anilin und Salzsaure 
entsteht. Zu einer waflrigen Losung von lilo0 Mol Na t r iumsu l f i t  und 
30 ccm P y r i d i n  in einem 100 ccm-MeBkolben gab man eine waBr. I,;Bsung 
von lilo0 Mol Ka l iumpersu l f a t ,  fullte m6glichst schnell bis zur Marke auf 
und verteilte die Losung auf 2 Biiretten. In  abgemessenen Anteilen aus der 
einen titrierte man in immer groBer werdenden Zeitahstanden das noch vor- 
handene Sulfit und fiihrte gleichzeitig in jeweils ungefahr gleichen Teilen der 
Losung ails der anderen Burette die Dianil-Reaktion durch. Die Ergebnisse 
zeigt Tab. 2. 

T a b e l l e  2 

Dianil-Reaktion (in Min.) 

30 71 
45 78 
75 1 86 85 87 

155 i 92 

hellgelbe Losung 
gelbe Losung 

orange Losung 
rotorange Losung 

intensiv rote Losung 
roter Niederschlag 

R e a k t i o n  zwischen Su l f i t  u n d  Pe r su l f a t  i n  waiBriger, py r i -  
d inha l t i ge r  Losung be i  ~ ~ 6 . 5 :  Zu einer Losung von l/loo Mol Malium- 
pe r su l f a t  in50 ccmWassergabman30 ccmPyridin,  10 ccml-n.Schwefe1- 
sau re  und 10ccm 1-mob. Sul f i t  und erhitzte kurz zumSieden. In  einer genau 
so bereiteten und behandelten Vergleichslosung bestimmte man die p&nde- 
rung mit Hilfe des Folien-Colorimeters nach P. Wulff. Das Anfangs-pH 
betrug 6.5, der Endwert 6.4-6.5. Die Wasserstoffionen-Konzentration der 
Reaktionsldsung war also infolge der puffernden Wirkung des Pyriditis konstant 
geblieben. 

In  der ersten Versuchslosung bestimmte man nach Auffiillen auf 250 ccm 
aus 25 ccm in der oben beschriebenen Weise das vorhandene Sul fa t .  Gef. 
0.7397 g BaSO,. Das Filtrat hiervon ergab bei der direkten Di th iona t -  
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Bes t immung 0.0774 (0.0732) g BaSO,. Da das Sulfit (iibrigens auch das 
Persulfat) bei der Umsetzung vollig verbraucht war, so betrug die Dithionat- 
Ausbeute ,  auf Sulfit bezogen, 33.2 (31.4)y0 d. Th. Eine Bestimmung der 
Pyr idyl -pyr id in iumsalze  lieferte aus 25 ccm der aufgefullten Versuchs- 
losung 0.0081 g C,,H1,N,, HC1 + 4 H,O, entspr. einer Ausbeute von etwa 
3 yo d. Th., bezogen auf Persulfat. 

Reak t ion  zwischen S u l f i t  u n d  Pe r su l f a t  i n  b i ca rbona t -  
a1 ka l i  sc  her  W ass  er -P  y r i din-I,S sung  : Man setzte lilo0 Mol N a  t r ium-  
su l f i t  und lllo0 Mol Ka l iumpersu l f a t  in 60 ccm Wasser und 30 ccm 
Pyr id in  unter Zusatz von 3/100 Mol Kal iunib icarbonat  durch kurzes 
Siedenlassen der Reaktionsfliissigkeit miteinander um. Das pH der LSsung 
fie1 dabei nur von 8.9 auf 8.6. Man fiillte auf 250 ccm auf und bestimmte aus 
25 ccm das entstandene D i t h i ~ n a t ~ ~ ) .  Gef. 0.0400 (0.0393) g BaSO,, entspr. 
einer auf Sulfit bezogenen Di th iona t -Ausbeu te  von 17.14 (16.84) yo d. Th. 
Aus weiteren 25 ccm der LSsung erhielt man 0.016 g C,,H,,N,, HC1 + 4 H,O. 
Die Ausbeu te  an Pyridyl-pyridiniumsalzen betrug also rund 6 %  
d. 'I'h., bezogen auf Persulfat. 

Reak t ion  zwischen Sul f i t  u n d  Pe r su l f a t  i n  s t a r k  a lka l i scher ,  
p y r  i d i  n h a1 t i g e r I,S s u n g (Versucli eines Nachweises von N -P y r i d i  n iu  m- 
sulf onsaur  e) : u m  die leicht liydrolysierende N-Pyridinium-sulfonsaure bei 
ihrem etwaigen Auftreteii in der unter Mitwirkung von Pyridin zwischen 
Sulfit und Persulfat verlaufenden Reaktion nachweisen zu konnen, arbeitete 
man in stark alkalischer I,&ung. N-Pyridinium-sulfonsaure wird namlich 
durch Alka l i lauge  (es geniigt bereits eine n/,,-Lauge) iiber das Salz der 
E-Oxy-or-imino-P,S-pentadien-N-sulfonsaure zu Glutaconaldehyd und A mid o - 
sulf onsaureZ5) aufgespalten. Durch Priifung auf die leicht nachzuweisende 
Amidosulfonsaure kann daher festgestellt werden, ob N-Pyridinium-sulfon- 
saure urspiiinglich vorhanden war oder nicht. 

Eine I,Ssung von 6/100 Mol Na t r iumhydroxyd  und lilo0 Mol Kal ium-  
pe r su l f a t  in 50 rcm Wasser wurde nach Versetzen mit 30 ccm Pyr id in  
und 10 ccm I-mol. Sulfit-Losung 20 Stdn. bei Raumtemperatur stehen 
gelassen. Die dunkelrotbraune Reaktionsfliissigkeit enthielt danach noch 
etwas Sulfit und Persulfat. Zur Zerstorung des Persulfats erhitzte man, 
nachdem man das Sulfit durch Zugabe von Wassers tof fperoxyd in Sulfat 
ubergefiihrt hatte, eine Zeitlang auf dem Wasserbade. Die Losung wurde 
angesauert, aus ihr Sulfat als Bariumsulfat gefallt und zur Uberfiihrung etwa 
vorhandener Amidosulfonsaure in S ch  w e f el s a u r  e mit Ammonium n i t  r i t - 
Lbsung versetzt. Dabei trat ke ine  Bariumsulfat-Fallung auf; also war in der 
Reaktionsfliissigkeit keine Amidosulfonsaure und daher urspriinglich auch 
k ei n e N - P  y r i d i  ni u m - s u 1 f o n s a u r e entstanden. Aber auch Dithionat 
lie0 sich hierin nur nocli in Spuren nacliweisen. 

Uber  d ie  Sul fonierung von Sul f i t  du rch  N-Pyr id in ium-  
sulfonsaure26). 

Um Sulfit unter den Bedingungen der Reaktion zwischen Persulfat und 
Sulfit in W a s  s er - P y r i d i  n -I, o sung  mit N - P y r  i d i  n iu  m- s u l  f o n s au  re zu 
Dithionat zu sulfonieren, trug man diese (l/zoo Mol) unter Eiskuhlung und kraf- 

24) Das vorher ausgefallte Sulfat wurde hier wie auch in den meisten folgenden 
25) P. B a u m g a r t e n ,  R .  69, 1167 [1926]. 

a6) P. B a u n i g a r t e n ,  B. 65, 1645 [1932]. 
Versuchen nicht gesondert bestimmt. 
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tigem Ruhren in eine 1,osung von lizo0 Mol Na t r iumsu l f i t  und 10 ccm 
P y r i d i n  in 30 ccm Wasser ein. Man steigerte die Temperatur allmahlich auf 
1Z0, spater auf 15-20°. Nach 2-stdg. Riihren wurde unterbrochen. Das p~ 
betrug dann 6.4, der Anfangswert lag um 9. Man fiillte auf 100 ccm auf und 
bestimmte aus 25 ccm n d i  der iiblichen Methode Di th iona t .  Gcf. 0.0551 g 
BaSO,. Ausb. 9.44%. 

Eine entspr. Sul fonierung i n  schwach sau re r  Losuiig (~~6.6--6.4)  
wurde unter gleiclien Bedingungen wie oben dtircli Eintragen von ' / Z O O  Mol 
N-Pyridinium-sulfonsaure in eine Liisung von l/zoo Mol Na t r iun i su l f i t  
in 30 ccm Wasser, die noch mit 10 ccin Pyr id in  und 5 ccm 1-n. Schwefel-  
S a u r  e versetzt worden war, vorgenominen. Die Ditliionat-Bestimmung 
erfolgte ebenfalls aus 25 ccm der auf 100 ccm aufgefullten Reaktionsfliissigkeit. 
Gef. 0.0062 g BaSO,. Ausb. 1.06% d. Th. 

Oxyda t ion  von  Sul f i t  du rch  Pe r su l f a t  in  ammoniaka l i scher  
LGsung. 

2.7 g (0.01 Mol) Ka l iumpersu l f a t  wurden in 30 ccin Wasser, 20 ccin 
25-proz. Ammoniak  und 11 ccm 1-mol. Natriumsulfit-Losung (0.011 Mol) 
unter Umschutteln zur Losung gebracht, wobei nach wenigen Min. kraftige 
Erwarmung eintrat . Zur Vervollstandigung der Keaktion wurde uber Nacht 
stehengelassen oder '1, Stde. auf dern Wasserbade erhitzt, worauf auf 100 ccni 
aufgefullt wurde. Persulfat war vHllig verbraacht, Sulfit noch in geringen 
Mengen vorhanden. Zur Amidosulfonsaure-Bestimmung oxydierte man in 
10 ccm der auf 100 ccm aufgefiillten Reaktionsfliissigkeit nach Verdiiniien und 
Neutralisieren unumgesetztes Sulfit durch Wa.ssers toffperoxyd,  sauerte 
an und fallte rnit 1-proz. Bariumchlorid-LGsung, entweder in der Kalte mit 
langerem Stehenlassen vor den1 Filtrieren oder schnell in der Hitze mit soforti- 
gem Piltrieren. Fa l lung  I :  0.6650 g BaSO,. In  weiteren 10 ccm wurde 
ebenfalls Sulfit durch Wasserstoffperoxyd oxydiert, dann aber nach dem An- 
sauern Aniidosulfonsaure durch Hinzugabe einiger ccm 8-proz. Ammoniurn- 
ni t r i t -Li isung in Schwefelsaure iibergefiihrt und die Losung beil3 mit 
Bar iumchlor id  gefallt. Fa l lung  11: 0.7210 g BaSO,. Die Differenz von 
Fallung I und I1 (0.0560 g BaSO,) entspricht der in 10ccm enthaltenen 
Amido-su l€onsaure .  Ausb.  damn 24% d. Th., bezogen auf das ange- 
wandte Persulfat. Im Filtrat von Fallung I1 wurde Di th iona t  bestimmt. 
Gef. 0.0057 g BaSO,, entspr. einer auf Persulfat bezogenen Ausbeute  von 
1.22% d. Th. 

P r a p  a r  a t iv e D a r s t ell u n g d e r A mi d o  - s u l  f o ns a u r e : Eine LGsung 
von 4.4g Ka l iump  y r  o s ulf i t und 4 g Ka l ium bic  ar  b ona  t in 120 ccm Wasser 
wurde mit 80 ccm 25-proz. Ammoniak und darauf mit 10 g Ka l iumper -  
su l fa  t versetzt. Nach Auflosung des Persulfats wurde die Reaktionsfliissigkeit 
'1, Stde. auf dern Wasserbade erhitzt. Das dann noch in geringem Uberschul3 
vorhandene Persulfat wurde durch Zugabe von 0.2 g Kaliumpyrosulfit redu- 
ziert. Die heil3e Losung wurde jetzt mit heil3er Bary t l auge  (40 g Baryt- 
hydrat in 100ccm Wasser) versetzt, aus dem mit den Waschwassern ver- 
einigten Eiltrat uberschuss. Bariumhydroxyd durch Einleiten von Kohlen- 
saure entfernt und das Filtrat voin Bariumcarbonat stark eingeengt. Nach 
Ansauern mit Essigsaure konnte schliefilich mit absol. Alkohol das Kal iu  m - 
salz  der Ainidosulfonsaure ausgefallt werden. Ausb. 0.57 g. Aus dem Kalium: 



Nr. Il/l937] Mechaniswben der Xdfi t -Orydat ion (111.). 2253 

salz wurde zur weiteren Identifizierung die freieSiure dargestellt, in dem dessen 
konz. waigrige Liisung vorsichtig mit konz.  Schwef e l sau re  versetzt wmde. 
Die dabei ausfallende Amido-sulfonsaiure  war nach dem Absaugen (Glas- 
filternutsche) und Iingerem Verweilen auf Ton an der Luft fast rein. LieU 
man ihre waIjrige L6sung bei Kaumtemperatur his zur Krystallisation ein- 
tlunsten, so konnte sie in vollig reiner Dorm erhalten werden. Identifizierung 
durch Schnip. (ZOO0) und die charakteristischen Keaktionen. 

Vcrsucli c ines  Kacliweises von  1'yrosulf:it bei cler Oxydat ior i  v o n  Si i l f i t  

M:in liistc l / lnn Mol Kal iunipersu l la  t untcr ?&wiir!iien in 30 ccni Wasscr auf, fiigte 
30 ccni 25-pro". Ammoii iak und darauf eiiie 1,Osuiig von l/lno Mol K a l i u m o x a l a t  in 
10 ccm Wasscr liinzu. Nachdem die Rcaktionslosung auf den1 Wasserbade bis zuni Ver- 
schwinden der Persulfat-Keaktion erhitzt worden war, wurde in einem 'l'cil aul Amido- 
sulfons5,ure gepriift. Nacli Verdiinnen wurde siedend heiB mit he ikr  1 -proz. 1% a r i u m -  
chlorid-Losung geiiillt, dcr Niede lag tihgesaugt und das Filtrat m m  Vertreihen 
von Ammonialr cingeengt. Nach Ans rn mit Salzsiiure und Versctzen mit A m m o n i u n -  
n i t r i  t-Liisung k i t  aber sclbst nach I-tiigigem Stehcnlassen k c i n e  Pallung von Bariun- 
sulfnt cin. Amidosulfonsaurc und soniit auch I' yrosulf a t  warcn also bci tler Reaktioii 
ti i c 11 t cntstandcn. 

Orsetzte inan itn obigcii Versuch clas Oxalat clurch l/lnn Mol W a s s e r s t o f i  j ) e r ~ x y t l ,  
so liclj sicli ehcnfalls li c ine  Hildung von Aiiiidosulfonsiiurc nachweisen. 

du 1- c h 1' e r s ulP a t. 

O x y d a t i o n  vori Su l f i t  tiurcli P e r s u l f a t  i n  Gegenwar t  voii 
€I ar 11 s t o f  f .  

Man versetste eirie I,ijsurig von 0.01 Mol Ka l iun ipe r su l f a t  und 22.5 g 
Harns to f f  in 80 ccm Wasser mit 15 ccm I-rnol. (0.015 Mol) Na t r iumsu l f i t -  
J,iisung und erliitzte 25 Min. zum schwachen Sieden. Wegen der hierbei zum 
'l'eil eiutretenderi Hydrolyse von Harnstoff zn Amnioniali blieh die LBsung 
-wahrend del- Timsetzung alkalisth, und es konnte daher auch kein Schwefel- 
dioxyd entweichen. Nach dem Abkiihlen fiillte man auf 100 ccm auf. Persulfat 
erwies sich als verbraucht. 

In  20 ccm bestimmte man das unumgesetzte Sulfit. 20 ccrn nil"- Jod 
vorgelegt, mit 8.81 ccm n/,,-'I'liiosulfat zurucktitriert. Insgesamt n i ch t  
umgese tz t e s  S u l f i t  daher 0.0028 Mol. Zur Sul fa t -Bes t in in lung  ent- 
Eel-nte man erst die iiberschiiss. schweflige Satire durch kurzes Koclien der verd. 
salzsauren Losung, wobei keine nennenswerte Hydrolyse von Dithioriat ein- 
trat. Gcf. in 20 ccm 1.3003 g BaSO,. Bei der iibliclien im Piltrat vorgenomnie- 
nen Di t l i i ona t -Bes t imniung  erhielt inan weitere 0.2052 g BaSO,. Dithio- 
nat-Ausbeute  daher 21.98 0: d. Th., bezogen auf Persulfat, bzw. 36.03 "4) 
(1. Th., auf das oxydierte Sulfit bezogen. 

1)iv i?Ieiigc des  o x y d i c r t e n  S u l f i t s  wurdc hicr {vie auch in folgcnden Vcrsuchcn 
:LUS tler Mcngc des g e f u n d c n c n  U i t h i o n a t s  urid ties a i igcwandtcn  I 'ersulfats 
bcrechnet, wobei die fiir die hetr. Versuchc wohl zutrcffende Annahnie geniacht wurdc, 
daB das Persuliat nur zur Oxydiition von Sulfit zu Sulfat und Dithionat verbrnucht wird. 
Die itii vorliegeiiden Versuch ausgcfiihrte direktc lkstirnniung des oxydierten Sulfites 
clurch 'l'itration des nicht uingesetzten hnteiles oder Sulfat-13cstimmung nach Vcrtreiben 
der iibcrscliiiss. schwcfligrn Siiure liefcrte wegen geringfugiger Autoxydation des Sulli ts 
etiws ZU hohe Werte. 

Bei clcr Ausfuhrung dcr obigen I~ariumsulfat-€~ '~l lun~cn war zuvor in licsondere~i 
Versuchcn gepriift worden, ob Harnstoff von Einf luB auf clic 1,oslichkeit v o n  
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B a r i u m s u l f a t  ist. Es konnte festgestellt werden, daI3 z. B. aus einer in bezug auf Harn- 
stoff etwn 3-prcz. Losung Sulfat quantitativ als Bariumsulfat gefallt werden kann. 

Das bei der in Anwesenheit von Harnstoff vorgenommenen Sulmfit- 
Persulfat-Umsetzung gebildete D i t h i  o n a t wurde auch in ahnlicher Weise, wie 
bei dem entspr. Versuch mit Pyridin beschrieben, p r a p a r a t i v  darges te l l t .  
Zu einer I,osung von 0.01 Mol Kal iumpersu l fa t  und 20 g Harns tof f  in 
50 ccm Wasser gab man 50 ccm einer wafirigen 1,osung von Kal iumsul f i t ,  
die durch Binleiten von 0.98 g (-0.015 Mol) Schwefeldioxyd in 30 ccm 
5.6-proz. Kal i lauge  und nachheriges Verdiinnen bereitet worden war. Man 
erhitzte die Reaktionsfliissigkeit 20 Min. zum Sieden, fallte dann mit schwach 
iiberschiiss. Ba r iumhydroxyd  Sulfit und Sulfat aus, entfernte aus dem 
Filtrat iiberschfiss. Bariumhydroxyd durch ginleiten von Kohlendioxyd, 
sauerte das niit Kohlendioxyd nocli nachtraglicli gesattigte 27) und dann ein- 
geengte Filtrat voni Bariunicarbonat mit Essigsaure an und fallte K a l i u n -  
d i t h i o n a t  durch Zugabe absol. Alkohols aus. Ausb. 0.435 g, d. S. 18.3% 
d. Th., bezogen auf das angewandte Persulfat. Zur Analyse wurcle umkrystalli- 
siert. 

0.0927 g Sbst. : 0.0247 g Gliihverlust (SO,), 0.0680 g K,SO,. 
Ber. SO, 26.88, I< 32.81. K,S,O,. Gef. SO, 26.65, K 32.92 

Oxyda t ion  von  Su l f i t  du rch  Pe r su l f a t  i n  Gegenwart  von  
Dioxan.  

%u einer Losung von 0.01 Mol Kal iumpersu l fa t  in 55ccm Wasser 
und 30 ccm Dioxan  wurden 15 ccm 1-mol. Natr iumsulf i t - losung gegeben, 
worauf auf den1 Wasserbade erliitzt wurde, bis keine schweflige Saure mehr 
entwich. Das Reaktionsgemiscli wurde dann auf 250 ccm aufgefiillt. Die 
Priifung auf Persulfat verlief negativ. In  25ccm der Losung wurdeDit h iona  t 
bestimnit. Gef. 0.0811 g BaSO,. Ausb. 17.4% d. Th., bezogen auf Persulfat, 
bzw. 29.6 a/" d. Th. in bezug auf das oxydierte Sulfit. 

Durchf i ihrung der  Umsetzung in  a lkal ischer  Lijsung: In  
diesem Falle wurde die bei der Hydrolyse von Persulfat entstehende Schwefel- 
saure zunaclist durcli Kaliumbicarbonat neutralisiert. 0.005 Mol Kal ium-  
pe r su l f a t  wurden in 35ccm Wasser und 15ccm Dioxan  mit 7.5ccm 
3-mol. S u l f i t  unter Zugabe von 0.01 Mol Ka l iumbica rbona t  in der Hitze 
umgesetzt. Die Di th iona t -Bes t immung  (nach Ausfallen von Sulfat und 
niclit oxydiertem Sulfit in alkalischer Losung) lieferte aus 20 ccrn der auf 
100 ccm aufgefiillten Reaktionslosung (Priifung auf Persulfat negativ) 0.0612 g 
HaSO,, entspr. einer Ausbeute  von 13.1% d. Th., bezogen auf das ange- 
wandte Persulfat. 

Wurde die bei der Hydrolyse von Persulfat entstehende Schwefelsaure 
durch Natronlauge abgestumpft, arbeitete man also in starker alkalischer 
Losung, so ging die Dithionat-Ausbeute wesentlich zuriick. Zu einer Losung 
von 0.01 Mol Pe r su l f a t  und 0.02 Mol N a t r i u n h y d r o x y d  in 50ccm 
Wasser und 30 ccm Dioxan  wurden 15 ccm 1-mol. Sulfit-Losung gegeben, 
worauf das Reaktionsgemisch 10 Min. auf dem Wasserbade erwarrnt wurde. 

z 7 )  Die n a c h t r a g l i c h e  Sattigung mit Kohlendioxyd ist erforderlich, um das in 
Losung befindliche freie K a l i u m h y d r o x y d  in B i c a r b o n a t  iiberzufiihren. Zu s t a r k e s  
Alka l i  verniag namlich, wie hier gefuiiden wurde, bei Einwirkung in der Hitze 
D i t h i o n a t  zu S u l f i t  und S u l f a t  zu hydrolysieren. 
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Man fiillte auf 100ccm auf und nalim, nachdem man auf Abwesenheit von 
Persulfat gepriift hatte, in 20 ccm die direkte Di th iona t -Bes t immung  vor. 
Gef. 0.0158 g BaSO,. Ausb. in bezug auf Persulfat also nur 1.7% d. Th. 

Durchfi ihrui ig  der  Umsetzung i n  ausschliefilich sau re r  
Losung:  Es wurde ein Reaktionsgemisch aus 0.005 Mol Persulf a t ,  25 ccm 
Wasser, 15 ccm Dioxan  und 7.5 cciii 1-mol. Sulfit-I,osung unter einem dem 
Sulfit vorangehenden Zusatz von 15 ccm I-n. Schwef e l saure  bereitet. Unter 
diesen Bedingungen verlief die Reaktion auljerordentlich langsani. Man liefi 
7 Tage bei 15-20O in versclilossenem Gefafi stehen und fiillte auf 250 ccm auf. 
Persulfat und auch Sulfit waren aber noch nicht vollig verbraucht. Man er- 
hitzte daher zur Zerstorung von Persulfat 50 ccm der Losung, nachdem man 
sie zur Vermeidung einer Hydrolyse von Ditliionat mit Ka l iumbica rbona t  
alkalisch gemacht hatte, 1 Stde. auf dem Wasserbade. Jetzt oxydierte inan 
das noch vorhandene Sulfit durch tropfenweisen Zusatz von Jod-Losung.  
Nach Pallung vonSulfat lieferte die D i tb iona t -Bes t immung  dann 0.0615 g 
BaSO,, einer auf das angewandte Persulfat bezogenen Ausb. von 13.2 o/a 
d. Th. entsprechend. 

I so l ie rung  des  Di th iona t s :  0.01 Mol Ka l iumpersu l f a t ,  gelost in 
einem Gemisch von 55 ccin Wasser und 30 ccm Dioxan ,  wurde niit einer 
durch Einleiten von 0 96 g Schwefeldioxyd in 25 ccm Kal i lauge  (1.68 g 
KOH enthaltend) bereiteten Losung von 0.015 Mol Kal iumsul f i t  um- 
gesetzt, zu welchem Zweck die Reaktions€lussigkeit auf dem Wasserbade 
erhitzt wurde, bis der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden war. 
Man fallte Sulfat durch Bary t l auge  aus und arbeitete in der gleichen Weise 
weiter auf, wie bei den entspr. Versuchen beschrieben. Ausb. 0.32 g Kal iuni-  
d i t h i o n a t ,  d. s. 13.4% d. Th., auf das angewandte Persulfat bezogen. 

Oxyda t ion  von  Sul f i t  du rch  Pe r su l f a t  i n  Gegenwart  von  Glykokoll. 
Man lie8 in eine Losung von l/looo Mol Ka l iumpersu l f a t  und 2.5 g 

Glykokol l  in 8 ccm Wasser 1.5 ccm 1-mol. Na t r iumsu l f i t  einflieljen und 
erhitzte das Gemisch 15 Min. auf dem Wasserbade. Dann verdunnte man 
auf 200 ccni, machte mit Ammoniak schwach alkalisch und fallte in der 
Siedehitze Sulfit und Sulfat mit iiberschiiss. Bariunichlorid-hosung aus. 
In1 mit Salzsaure schwach angesauerten Filtrat lie0 sich Persulfat mit Kalium- 
jodid nicht mehr nachweisen. Eine Priifung der Losung auf N-Glycin-  
s u 1 f o n s  a u r e zs ) ,  die mijglicherweise durch Sulfonierung von Glykokoll 
infolge der Sulfit-Oxydation hatte entstehen konnen, mittels Ammonium- 
n i t r i t  -I,ijsung verlief nega t iv ;  eine Bariumsulfat-Fallung als Folge einer 
Schwefelsaure-Abspaltung trat selbst nach langerem Stehenlassen nicht ein. 
Man machte die I,osung jetzt mit Ka l iumbica rbona t  alkalisch, engte 
auf ein geringes Volumen ein und bestimmte nach Hydrolyse mit Chforsaure 
das gebildete Di th iona t  als Rariuirtsulfat. Gef. 0.0498 g BaSO,, entspr. 
einer Dithionat-Ausbeute von 10.7% d. Th., bezogen auf das angewandte 
Persulfat, bzw. 19.3% d. Th. in bezug auf das oxydierte Sulfit. 

Durchf i ihrung der  Umsetzung i n  a lkal ischer  Losung:  Nur 
wenig geringer war die Dithionat-Ausbeute, wenn man die Sulfit-Oxydation 
unter gleichen Bedingungen wie oben, nur noch unter Zusatz von z/looo Mol 
Ka l iumbica rbona t ,  also in alkalischer Losung ausfiihrte. Man erhielt, 

P. R a u m g a r t e n ,  Ztschr. physiol. Chem. 171, 65 [1927]. 



2256 Baumgarten ,  E r b e :  j Jahrg. 70 

auch hier nach vergeblicher Priifung auf N-Glycin-sulfonsaure, cine dem ent- 
standenen Dithionat aqtiivalente Menge von 0.0464 g BaSO, Di th iona t -  
Ausheu te  also 9.95% d. Th. in bezug auf Persulfat. 

Erheblich geringer war die Dithionat-Ausbeute in ca rbon  a t  - a1 k a l i  s c h e r 
Lo su ng. Aucli hier wurde keine N-Glycin-sulfonsaure gefunden. Zur Reaktion 
kamen 0.001 Mol Pe r su l f a t  und 0 0015 Mol Sul f i t  in einer Losung von 
0.003 Mol Ka l iumcarbona t  und 2.5 g Glykokol l  in 10 ccm Wasser. Bei 
der Di th iona t -Bes t immiing  gef. 0.0232 g BaSO,, d. s. 4.970/, d. Th., 
bezogen auf Persulfat. 

Noch weiter, bis auf 2.2 yo ging die D i t  h i  ona  t - Atis b eu t e in hydro  x y d-  
a lka l i scher  Losung zuriick. Gleicher Ansatz wie oben, nur Ersatz von 
Carbonat durch 0.002 Mol Kal iumhydroxyd.  Gef. 0.0102 g RaSO,. 

Durchf i ihrung der  Umsetzung i n  ausschliefllich sau re r  Losung:  
ZU einer Losung von 0.001 Mol Ka l iumpersu l f a t  und 2.5 g Glykokol l  
in 6 ccni Wasser und 2ccm etwa 2-.n.Schwefelsaure gab man 1.5 ccm 1-mol. 
Na t r iu msu If i t -Losung. Man koclite, nachdern das Reaktionsgeinisch 5 "age 
bei Raumtemperatur in verschlossenem Gefail3 gestanden hatte, nach Ver- 
diinnen arif 100 ccm etwa 3 Min., um iiberschiissige schweflige Saure zu 
vertreiben. (Unter diesen Verlialtnissen wird Dithionat nicht merklich 
zerlegt.) Darauf machte inan mit B ica rbona t  alkalisch und erwarmte 
zur Zerstorung von Persulfat so lange, bis die angesauerte I,Gsung aus Kalium- 
jodid kein Jod mehr frei machte. Dann wurde Sulfat ausgefallt und Dithionat 
bestinimt. Gef. 0.0142 g BaSO,. Ausbeute  a n  Di th iona t  3%, auf das 
angewandte Persulfat bezogen. 

O x y d a t i o n  von  Su l f i t  du rch  Pe r su l f a t  i n  Gegenwart  von  Borsaure.  
Man loste 10 g Borsaure  und 1.352 g (0.005 Mol) Ka l iumpersu l f a t  

in 40 ccm Wasser unter Erwarmen auf, gab 7.5 ccm 1-mot. Nat r iumsu l f i t  
hinzu und erhitzte im Wasserstoffstrom, der frei werdendes Schwefeldioxyd 
wegfiihrte, 15 Min. auf dem Wasserbade. Die Losung wurde auf 500 ccni 
aufgefiillt und auf Sulfit und Persulfat gepriift. Beide Priifungen fielen negativ 
aus. Su l f a t -Bes t immung  mit 50 ccm der L6sung: Gef. 0.3279 g BaSO,. 
Die Di th iona t -Bes t immung  im Itiltrat davon lieferte 0.0510 g BaSO,. 
Ausb.  an Dithionat 21.85 %, d. Th., bezogen auf Perstilfat, bzw. 35.9 % d. Th. 
in bezug auf das oxydierte Sulfit. Bei einem anderen  in gleicher Weise 
behandelten Ansa tz  ergab die Dithionat-Bestimmung aus 50 ccm 0.0492 g 
BaSO,, entspr. einer auf Persulfat bezogenen Ausb. von 21.1% d. Th. 

U m s e t z u n g v on P e r sul f a t  mi t ii b er s c hiis s i  gem S u If i t . 
Mol Na t r iumsu l f i t  in 100 ccm Wasser wurde 

unter Vermeidung von Luftzutritt l/zoo Mol Kal iumpersulf  a t  aufgel6st. 
Nach 1-stdg. Stehenlassen verlief eine Priifung auf Persulfat negativ. Bin 
Teil der LGsung (10 ccm) wurde nach Verdiinnen schwach ammoniakal isch 
gemacht und zur Pallung von Sulfit und Sulfat mit heifier verd. Bar ium-  
chlorid-Losung versetzt. Das Filtrat lieferte bei der Di th iona t -Be-  
s t i inmung 0.0269 g BaSO,. Da das angewandte Sulfit, wie ein Blindversuch 
zeigte, bei der Dithionat-Bestinimung auf l/loo Mol selbst rund 3 mg BaSO, 
ergab, so entsprach das bei der Oxydation von Sulfit durch Persulfat insgesamt 
gebildete Dithionat 0.239 g BaSO,. D i th iona t -Ausbeu te  also 10.2°/o 

In einer Losung von 
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d. Th., bezogen auf Persulfat, bzw. 18.6% d. Th. in bezug auf das oxydierte 
S ulf it. 

Mol 
Ka l iums  u l  f i t entlialtende Losung durch Einleiten von S chw ef e ldi  oxy  d 
(12.8 g) in Kal i lauge  (22.4 g Kaliumhydroxyd in 100 ccm ausgekochteni 
Wasser) hergestellt, die sich in einer Blindprobe als d i th iona t f r e i  erwies. 
Zu dieser Liisung wurden 2.7 g Mol) Ka l iumpersu l f a t  hinzugefiigt, 
das sich unter Abscheidung von Kaliumsulfat schnell loste. Nach 1/4-stdg. 
Stehenlassen wurde durch Zugabe von 50 ccm Wasser alles in Losung gebracht 
und weitere 3/4 Stdn. stehen gelassen. Persulfat war dann nicht mehr nach- 
weisbar. Es wurde wie in den entspr. Versuchen mit Ba ry t l auge  gefallt 
und ein UberschuI3 damn aus dem Filtrat durch Kohlendioxyd entfernt. 
Das mit Kohlendioxyd gesattigte E'iltrat vom Bariumcarbonat-Niederschlag 
ergab bei geniigend starkem Einengen und vorsichtigem Auswaschen von 
mitauskrystallisiertem Kaliumcarbonat 150 mg reines Ka l ium di t h io  na  t. 
Aus der Mutterlauge lie8 sicli nach Ansauern mit Essigsaure und Pallen 
init Alkohol weiteres Dithionat gewinnen, das nach Umkrystallisieren nocli 
110 mg eines reinen Produktes lieferte. Gesamtausbeu te  also 0.26 g 
Kaliumdithionat oder 3.0.9 yo d. Th. 

0xyd.a t ion  von  Su l f i t  d u r c h  Pe r su l f a t  i n  Gegenwart  von  Fluor id .  
2 g Ka l iumpersu l f a t  und 24 g Kal iumfluor id  wurden in 75 ccrn 

Wasser gelost und zur Losung 10 ccm einer 1.058-rnol. Nat r iun isu l f i t -  
Losnng gegeben. Man erwari te  Stde. auf dem Wasserbade und fiillte 
auf 500 ccrri auf. Persulfat war vollig verbraucht. Das oxyd ie r t e  Sul f i t  
betrug 0.00795 Mol. (60 ccm der Losung verbrauchten 3.16 ccm i/lo- Jod.) 
Das Dithionat wurde aus 40 ccm bestimmt. Man fallte nach Zugabe von 
etwas Ainmoncarbonat  Sulfit, Sulfat und Fluorid mit Bariunichlor id  
aus und zerstorte im Piltrat Dithionat wie ublich. Das erhaltene Barium- 
sulfat wurde, da kieselsaurehaltig, niit FluB sau r  e abgeraucht und mit 
Soda  verschmolzen. Die Sulfatfallung aus der filtrierten Losung der Soda- 
schmelze ergab 0.0171 g BaSO,. D i th iona t -Ausbeu te  also 6.19% d. Th., 
bezogen auf Persulfat, bzw. 11.7% d. Th. in bezug auf das oxydierte Sulfit. 

O x y d a t i o n  von  Su l f i t  du rch  Pe r su l f a t  jn  Gegenwart  von  Su l f a t ,  
B ica rbona t  oder  Phospha t .  

Man liiste unter Erwarmen 15 g wasserfreies Na t r iumsu l fa t  uncl 
1.3517 g (lizo0 Mol) Ka l iumpersu l f a t  in 40 ccm Wasser und gab 7.5 ccni 
1-mol. Natriumsulfit-Losung hinzu. Das Reaktionsgemisch wurde auf 
den1 Wasserbade so lange erwarmt, bis kein Schwefeldioxyd mehr entwich, 
und dann auf 100 ccm aufgefullt. Priifung auf Persulfat negativ. Aus 20 ccni 
der 1,b;sung wurde D i t h i o n a t  bestimmt. Gef. 0.0040 g BaSO,, d. s. 0.85% 
,d. Th., auf Persulfat bezogen, bzw. 1.70/, d. Th. in bezug auf oxydiertes Sulfit. 

Entsprechend wurden Versuche durchgefiihrt unter Zusatz von 18 g 
Kal iumbica rbona t  bzw. 25 g sek. Nat r iumphospha t ,  wobei letzterem 
ztir Herabsetzung der Alkalitat noch 11 ccm 25-proz. Phosphorsaure  zu- 
.gesetzt wurden. Die Di th iona t -Bes t immung  aus je 20 ccm der auf 
100 ccrn aufgefiillten Lijsungen ergab 0.0022 g BaSO, (beim Bicarbonat- 
Versuch) und 0.0038 g BaSO, (beim Phosphat-Versuch), entspr. D i th iona t -  
A u s b e u t e n  von 0.47% und 0.81% d. Th., auf Persulfat bezogen. 

P r a p a r a t i v e  Dar s t e l lung  des  Di th iona t s :  Es wurde eine 
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Auch hiet ist der BinfluB der Alkalitat des Mediums auf die Dithionat-Bildung 
bei der Sulfit-Persulfat-Rcaktion deutlicli erkcmnbar. Die in allmalilich sauer werdender 
Losung verlaufcnden Versuche unter Zusatz von Sulfat uiid Phosphat liefern rund die 
doppeltr Dithionat-Ausbeute wie die Reaktion in Anwesenlieit voii Bicarbonat, die sich 
im plI-Bereich 8 - 4  abspielt 

An o d i  s ch  e S ul f i t - 0 x y d a t i o n. 
Die elektrolytische Sulfit-Oxydation wurde unter Verwendung eines 

cylindrischen Platin-Drahtnetzes als Anode, eines spiraligen Platin-Drahtes 
als Kathode und eines von der Anode umgebenen Diaphragmas (Tonzelle 
oder Kerze aus Glas-Sintermssse) durchgefiihrt . Um den Binflu8 der Zusiitze 
zur l3lektrolytfliissigkeit auf die Dithionat-Ausbeute eindeutig erkennbar 
und die Versuchsergebnisse vergleichbar zu machen, wurden die betr. Ver- 
suche unter inoglichst gleiclibleibenden allgerneinen Bedingungen ausgefiihrt. 
Besonderer Wert wurde dabei auf die Verwendung der gleichen Elektroden 
mid deren Vorbehandlung gelegt. Beide Glektroden wurden stets 1 Min. 
vor Beginn der Elektrolyse kurze Zeit ausgegliiht2Q). Nach beendeter 
Elektrolyse wurden Anoden- und Icathoden-Fliissigkeit zusammen mit den1 
Waschwasser des Diaphragmas - so nicht anders vermerkt - auf 250 ccm 
aufgefiillt und in je 25 ccm das nicht oxydierte Sulfit durch Titration mit 
n/lo- Jod (Jod-I,osung vorgelegt, mit Thiosulfat zuriicktitriert) und das ge- 
hildete Dithionat in ublicher Weise nacli F’allung von Sulfat und unum- 
gesetztem Sulfit bestimmt. Bei dem Versuch init ammoniakalischem Elektro- 
lyten kam noch eine Amidosulfonsaure-Bestimmung hinzu, die vor der von 
Dithionat durch Uberfuhrung von Amidosulfonsaure mittels salpetriger 
Saure in Scliwefelsaure ausgefiihrt wurde. Die erhaltenen Ausbeuten wurden 
stets auf das insgesamt oxydierte Sulfit bezogen. 

Anodische Su l f i t -Oxyda t ion  i n  Gegenwart  von Pyr id in :  Als 
Anodoly t  dienteeineLosungvon0.01 MolNatr iumsulf i t  in60 ccmwasser, 
die mit 33 ccm P y r i d i n  versetzt worden war, als K a t h o d o l y t  eine Losung 
von 0.0038 Mol Na t r iumsu l f i t  in 35ccm Wasser. Diaphragma war eine 
Kerze aus Glas-Sintermasse. Die Temperatur wahrend der Elektrolyse betrug 
6.5-70°, der Strom 1 A bei einer Klemmenspannung von 4V,  die Dauer 
30 Min. Verbraucht bei der Titration: 3.69 ccm Jod-Losung; gef. bei der 
Dithionat-Bestimmung: 0.1126 g BaSO,. Insgesamt  oxyd ie r t  0.01195 Mol 
Su l f i t ,  davon 40.4% zu Di th iona t .  Rei einer zwei ten unter den gleichen 
Bedingungen ausgefiihrten Blektrolyse betrug die Di th iona t -  Ausbeut  e 
42.4%. 

Zum V er gl e ich wurde eine anodische Oxydation unter sonst gleichen Be- 
dingungen, aber ohne  Zusatz von Pyridin durchgefiihrt. Anodoly t :  0.011 
Mol Sul f i t  in 95 ccm Wasser, Ka thodo ly t :  0.0038 Mol Sul f i t  in 3.5 ccm 
Wasser, Temperatur 68-720, Strom von 1 A bei 4.2 V, Dauer 30 Min. Ver- 
brauclit bei der Titration: 6.21 ccm Jod-Losung; gef. bei der Dithionat- 
Bestimmung: 0.0236 g BaSO,. Insgesamt  oxydier t  0.0117 Mol Sulf i t ,  
davon 8.65% zu Di th iona t .  

In  gesondert ausgefiihrten Elektrolysen wurde auf das Auftreten von 
N-Pyridinium-sulfonsaure gepriift. Zu diesem Zweck wurde, um Hy- 
drolyse von N-Pyridiniurn-sulfonsaure zu vermeiden, bei Temperaturen von 

29) vergl. F. Fr iessner ,  Ztschr. Elektrochem. 10, 265 [1904j. 
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Oo elektrolysiert. Sofort nach Unterbrechung des Stromes, der hierbei nur 
etwa 1.5 Min. flo13, wurde die Anoden-Fliissigkeit mit etwa der Halfte ihres 
Volumens eiskaltem 25-proz. Ammoniak versetzt, worauf man auf Rauin- 
temperatur anwarnien lie0 (Uberfiihrung von N-Pyridiniuni-sulfonsaure in 
Amidosulfonsaure 30). Nach insgesamt 30 Min. langem Stehenlassen wurden 
Sulfit und Sulfat niit iiberschiiss. Bariumchlorid-Losung gefallt. Das bis 
zuni Verschwinden von Ammoniak eingeengte Filtrat wurde angesauert und 
mit Animonnitrit-Losung versetzt. Auch nach langerem Aufbewahren trat 
ke i  n e Bariumsulfat-Fallung ein, ein Zeichen, da13 keine Amidosulfonsaure 
und daher auch urspriinglich keine N-Pyridinium-sulfonsaure ent- 
standen waren. D i th iona t  war auch in diesen Versuchen reichl ich gebildet 
worden, wie die iibliche Priifung nach oxydierender Hydrolyse ergab. Auf die 
Abwesenhei t  von N-Pyridinium-sulfonsaure und zugleich von Pyr idy l -  
py r id in iumsa lzen  deutet auch das Ausbleiben einer starken Reaktion 
nacli Umsetzen der Anodenfliissigkeit nacheinander mit Na t ron lauge ,  
Ani l in  und Sa lzsaure  hin. Der sich iibrigens schon wahrend des Stroni- 
durchganges sehr scliwach gelb f arbende Anodolyt nimmt dabei nur eiiie 
ma0ige Orangefarbung an. Diese ist sicher aber nur auf die Beteiligung des 
bei der Elektrolyse entstandenen Sulfates 31) oder auch auf Autoxydation von 
Sulfit 32) zuriickzufiihren. 

P r iip a r a t iv  e D a r  s t  e l lu  n g d e s D i t h i  o n a t e s : Man elektrolysiei-te 
eine Losung von 0.01 Mol Kal iumsul f i t  in 65 ccm Wasser und 34 ccm 
P y r i d i n  als Anodoly t  und eirie solche von 0.005 Mol Kal iumsul f i t  in 
35 ccm Wasser als K a t h o d o l y t  30 Min. mit einein Strom von 1 A und etwa 
4 V bei 70-80O. Aus den1 vereinigten Elektrolyten fallte man Sulfit und 
Sulfat init iiberschiiss. Ba ry t l auge  und verfuhr weiter, wie in den entspr. 
Fallen weiter oben ausgefiihrt. Das anfallende Ka l iumdi th iona t  (0.552 g) 
war auch ohne Urnlosen schon analysenrein. 

0.0519 g Sbst.: 0.0139 g Gliihverlust (SO,), 0.0380 g K,SO,. 
Ber. SO, 26.88, K 32.81. 

Anodische Su l f i t -Oxyda t ion  i n  Gegenwar t  von  Harns to f f :  Es 
wurden mit 1 A, 4.8 V 0.011 Mol Na t r iumsu l f i t ,  gelost in 90 ccm wal3r. 
20-proz. Harnstoff-Losung, als Anodoly t  und 0.0038 Mol Na t r iumsu l f i t  
in 35 ccm Wasser als K a t h o d o l y t  bei 80° 40 Min. lang elektrolysiert. Ver- 
braucht bei der Titration: 2.1 ccm Jod-Losung; gef. bei der Dithionat-Be- 
stimmung: 0.0967 g BaSO,. In sgesamt  oxyd ie r t  0.01375 Mol Su l f i t ,  
davon 30.1% zu D i t h i o n a t .  

Anodische Su l f i t -Oxyda t ion  i n  a inmoniakal ischer  Losung. 
Anodo ly t :  10 ccni 1-moLNatriumsulfit, 30 ccm Wasser und 50 ccm 25- 
proz. Amnioniak-Wasser; K a t h o d o l y t :  4 ccm I-mol. Nat r iumsu l f i t  
und 40 ccni Wasser; Temperatur 20.5O; Strom: 0.55-0.8 A und 5-6.5 V; 
Dauer : 30 Min. Als Diaphragma diente eine Tonzelle. Es wurde auf 200 ccm 
aufgefullt. Zur Titration des n i ch t  oxyd ie r t en  Sul f i t s  in 20 ccm wurden 
12.3 ccm Jod-Losung verbraucht. Voin angewandten Sul€it sind also 56.05 
umgesetzt worden. Zur Am i do  s u 1 f o n s a u  r e - Best  i mmu n g oxydierte man 

K,S,O,. Gef. SO, 26.78, K 32.86. 

___ 

30) P. B a u m g a r t e n ,  B. 59, 1978 [1926]. 
sl) 1’. B a u m g a r t e n  u. I$. D a m m a n n ,  B. 66, 1637 [1933]. 
8 2 )  I-’. B a u m g a r t e n ,  B. 09, 229 [1936]. 
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in 20 ccm nach Verdunnen Sulfit durch Wassers tof fperoxyd,  sauerte an 
und fallte init Baxiumchlorid.  Fa l lung  I: 0.2577 g BaSO,. Mit weiteren 
20 ccm verfuhr man ahnlich, versetzte aber nach dem Ansauern noch rnit 
Ammonni t r i t .  P a l l u n g  XI: 0.2851 g BaSO,. Die Differenz von Fallung I 
und IT. (0.0274 g BaSO,) entspricht der in 20 ccm enthaltenen Amidosulfon- 
saure. Im Filtrat von Fallung II wurde D i t h i o n a t  bestimmt. Gef. 0.0353 g 
RaSO,. Vom oxydierten Sulfit sind also 14.95 % in Amidosulfonat und 19.26Y" 
in Dithionat ubergegangen. 

Zum Vergleich wurde die Elektrolyse einer mit Na t ron lauge  ver- 
setzten waWrigen Sulfit-Losung unter ahnlichen Bedingungen ausgefiihrt. 
Anodo ly t :  10 ccni 1-mol. Natriumsulfit-Lasung zu einer Lauge aus 8 g 
Na t r iun ihydroxyd  in 80 ccm Wasser; K a t h o d o l y t :  4 ccm 1-mol. S u l f i t -  
I,ii.sung zu einer Lauge aus 4 g  N a t r i u m h y d r o x y d  in 40ccm Wasser; 
Temperatur 20-28.5O; Stroni 1 A und 3.05 V;  Dauer: 40 Min. Es wurde 
auf 200 ccm aufgefiillt. Verbrauclit bei der Titration (20 ccm) : 7.38 ccm Jod- 
Losung; bei der Dithionat-Bestimmung (20 ccm) gef. 0.0276 g BaSO,. Oxy- 
d i e r t  73.61% Su l f i t ,  davon 11.47% zu Di th iona t .  

Oxyda t ion  von  Su l f i t  du rch  Kupf erII-salze.  
Umsetzung i n  re in  wafiriger Losung:  Es wurden Versuche an- 

gestellt rnit dem Mol.-Verh. Kupfersalz zu Sulfit wie 1 : 1 und 2 : 1, und nach 
kurzer und langerer Reaktionsdauer das in den betreffenden Zeiten insgesamt 
oxydierte Sulfit und dessen in Dithionat iibergegangener Anteil ermittelt. 

Versucli 1: 1/50 Mol Kupfe r su l f a t  wurde in 80ccm Wasser gelost 
und in einem 200 ccm-Mel3kolben rnit einer Losung von i/50 Mol N a t r i u m -  
s ~ l f i t ~ ~ )  in 100ccm Wasser versetzt. Man fiillte gleich auf 200ccm auf 
und lie13 verschlossen stehen. Nach  11/, S tdn .  entnahin man 1Occm der 
I,osung zusammen mit dem Niederschlag (vor der Probenahme wurde gut 
umgeschuttelt) und lieW in siedende salzsanre (1 % HCl), 1-proz. Bariumchlorid- 
Losung einfliefien. Das erhaltene Bariumsulf  a t  (0.2911 g) entsprach dem 
gebildeten Sulfat .  Im Filtrat oxydierte man schweflige Saure durch Wasser- 
s to f fpe roxyd ,  filtrierte und bestimmte das Di th iona t .  Gef. 0.0122 g 
BaSO,. N a c h  44 S tdn .  murden in gleicher Weise aus 20ccm 0.6778 g BaSO, 
(Sulfat)  und 0.0273 g BaSO, (Di th iona t )  gefunden. 

Versucli 2: l/loo Mol Kupfe r su l f a t  in 40 ccm Wasser wurde mit 
einer Losung von lllo0 Mol Su l f i t  in 50 ccm Wasser umgesetzt. Nacli l/, Stde. 
lie13 man die gesamte Losung in heilje salzsaure Bariumchlorid-Losung ein- 
laufen. Gef. 2.8806 g BaSO,. Bei der Dithionat-Bestiminung gef. 0.1073 g 
RaSO,. 

Versuch 3: 1/60 Mol Kupfe r su l f a t  in 100 ccm Wasser, 10 ccm 1-mol. 
Sul f i t -Losung,  auf 200ccm aufgefiillt. Nach I/, Stde .  (aus 20 ccm): 
0.5577g BaSO, (Sulfat) und 0.0165 g BaSO, (Di th iona t ) ;  nach 6 T a g e n  
(aus 20 ccm): 0.5813 g BaSO, und 0.0196 g BaSO,. 

Beziiglich der Auswertung der Versuche s. Tab. 3. 

33) Das in den drei folgenden Versuchen verwandte Sulfit enthielt auf Mol eine 
0.1212 g BaSO, ayuivalente Sulfat-Menge. 
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l'abelle 3 .  

Umsetzung in  Gegenwart  von  Dioxan:  Eine Losung von 5.290 g 
(2  Mol.) kryst. Kupfe r su l f a t  in 20 ccm Wasser wird mit 30 ccm Dioxan  
und 10 ccm 1.058-moz. (1 Mol.) Sulfit-Losung (ihr Sulfat-Gehalt ist 0.1497 g 
BaSO, aquivalent) versetzt. Man l a t  in verschlossenem GefaB 74 Stdn. 
stehen. Dann gibt man bis zur Losung des entstandenen gelbbraunen Nieder- 
sclilages Sa lz sau re  (cll.12) hinzu, leitet zur Vertreibung von Schwefeldioxyd 
3l/, Stdn. CO, hindurch und fiillt auf 200ccm auf. Aus 20ccrn wird mit 
Bariiimchlorid Sulf a t  gefallt. Gef. 0.5940 g BaSO,. Aus dem Filtrat erhalt 
man aus Di th iona t  0.0783g BaSO,. Es sind also 47.91% des insgesamt 
oxydierten oder 31.7 yo des angewandten Sulfits in Dithionat iibergegangen. 

Umsetzung i n  Gegenwar t  von  Pyr id in :  Die hier gebrachten 
Versuche 34) sind das Beweismaterial dafiir, daD N-Pyridinium-sulfonsaure 
nicht fur die Bildung von Dithionat bei der in Gegenwart von Pyridin durch 
Kupfersalze bewirkten Sulfit-Oxydation in Frage kommt. 

Reaktion unter sofor t iger  l3ntfernung des nicht gleich umgesetzten 
Sul f i t s :  Man gab zu einer eisgekiihltenLosung von lllo0 Mol Kupfersu l fa t  
und 10ccm P y r i d i n  in 10ccm Wasser lOccm eiskalte 1-moZ. Natr iumsul f i t -  
und sofoit darauf iiberschiissige, verd. B a r  i u mchl o r i d -Losung. Nach 
einiger Zeit filtrierte man vom Sulfat- und Sulfit-Niederschlag ab, engte 
Filtrat und Waschwasser nach Zusatz von Kaliumbicarbonat geniigend ein, 
filtrierte und fiillte auf 250 ccm auf. 25 ccrn der Losung dienten zur Di-  
th iona t -Bes t imniung.  Gef. 0.0478 g BaSO,, entsprechend 20.5% d. Th. 
Das ist die gleiche Ausbeute wie in einem Versuch36), in dem die gebildete 
N-Pyridinium-sulfonsaure langere Zeit mit Sulfit in Beruhrung blieb. 

Mol Kupfe r -  
s u l f a t  wurde in 10 ccm etwa 2-n.Schwefelsaure gelost und die Lijsung 
nach Zusatz von 10 ccm Pyr id in  unter Kiihlung mit 10 ccm 1-mol. Na t r ium-  
sulfit-1,osung versetzt. Nach kurzem Stehenlassen fiillte man auf 100 ccrn 
auf und bestimmte das gebildete Di th iona t  aus 15 ccm nach Zerstorung 
von N-Pyridinium-sulfonsaure durch Aufkochen der Losung. Gef. 0.0574 
(0.0584) g BaSO,. Ausb. 16.4% (16.7%) d. Th. 

ijber das Verhalten von in Gegenwart eines grofien Sulfit- ' iiber- 
schusses  entstehender N-Pyridinium-sulfonsaure : Zu einer Losung von 
0.011 Mol Na t r iumsu l f i t  und 30 ccm P y r i d i n  in 200 can  Wasser tropfte 
man bei -2O im Verlaufe von 15 Min. unter starkein Riihren eine Wsung 
von 0.0012 Mol Kupfe r su l f a t  in 7.5 ccm Wasser. Man setzte ZUT Uni- 

Durchfuhrung der Reak t ion  i n  sau re r  Losung: 

34) andere Versuche s. P. B a u m g a r t e n ,  B. 66, 1637 [3932]. 
3ir) P. R a u m g a r t e n ,  13. 66, 1644 [1932]. 
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wandlung der entstandenen N-Pyridiniuni-sulfonsaure in Amidosulfonsaure 
sofort 200 ccm eiskaltes 25-proz. Ammoniak-Wasser zur Reaktions- 
fliissigkeit hinzu und lief3 dann langsam auf 15-20° anwarmen. Man lief3 
noch 20 Min. stehen, erhitzte zum Sieden und fallte rnit heiOer Bar ium-  
chlorid-1,osung Sulfit und Sulfat aus. Das init den Waschwassern vereinigte 
Filtrat wurde zur Vertreibung von Ammoniak eingeengt, init Salzsaure an- 
gesauert und mit Am m on n i t r i t -Losung versetzt . Das ausgefallene Barium- 
sulfat betrug 0.0779 g. Das entspricht einer Ausbeute  a n  N-Pyr id in ium-  
sulfonsiiure von 55.62% d. Th., bezogen auf das angewandte Kupfersalz. 
Da diese Ausbeute fast gleich der optimalen (GO %) ist, so kann im vorstehend 
beschriebenen Versucli N-Pyridinium-sulfonsaure nicht mit Sulfit in Reaktion 
getreten sein. 

0 x y d a t i o n v o n S u l  f i t du r c h Su 1 f o mo n o p e r s a u r e. 
Unise tzung i n  wafiriger Losung:  Es wurde eine schwach alkal ische 

1,osung von Sulfornonopersaure hergestellt, indem Mol Kal ium-  
pe r  su 1 f a t  unter Wskiihlung mit 2 ccm gekuhlter konz. Sc h w e f e ls  a u  r e 
(d 1.84) versetzt, das Gemisch etwa 35 Min. auf Eis belassen und dann zu einer 
Mischuiig von 22 g E i s  und Na t ron lauge  (4 g Natriumhydroxyd in 20 ccm 
Wasser) gegeben wurde, und die so erlialtene Losung sofort mit 10 ccm 1-mot. 
Natriumsulfit-Losung umgesetzt. Nach 2-stdg. Stehenlassen bei gewohn- 
licher Temperattir wurde die Reaktionsfliissigkeit auf 100 ccm aufgefiillt. 
Aus 10ccm wurde das nicht oxydierte Sul f i t  bes t immt ,  indem nach 
Zusatz von etwas Ammoniak-Wasser Sulfit zusammen init Sulfat durch 
Bariunichlorid gefallt, der Niedersclilag gut ausgewaschen, darauf in Wasser 
suspendiert, mit Salzsaure angesauert und mit n/,,-:Jod titriert wurde. Ver- 
braucht 0.8 ccm Jod-Losung; also waren 4 yo des sngewandten Sulfits nicht 
oxydiert worden. Das E'iltrat des Sulfit-Sulfat-Niederschlages wurde zur 
Dithionat-Bestimmung verwandt, nachdem bei schwach alkalischer Reaktion 
bis zur restlosen Zerstorung etwa nicht umgesetzter Sulfomonopersame auf 
dem Wasserbade erhitzt worden war. Gef. 0.0063 g BaSO,, entspr. einer auf 
das oxydierte Sulfit bezogenen Ausbeute  a n  Di th iona t  von 2.8% d. "11. 

Mol Kal ium-  
pe r su l f a t  und 2 ccm konz. Schwefelsaure hergestellter Ansatz von Sulfo- 
monopersaure wurde nach 1/4-stdg. Stehenlassen auf Eis zu einer Mischung 
von 22 g E i s  und 16 ccm Pyr id in  gegeben und darauf rnit 10 ccrn 1-mol. 
Sul f i t  umgesetzt. Man lief3 1/4 Stde. auf Eis stehen und fuhrte die gebildete 
N-Pyridinium-sulf  onsau re  durch Hinzufiigen von 30 ccm eiskaltem 25- 
proz. Ammonia k -Wasser zur Reaktionsfliissigkeit in Amid o su 1 f o n s au r e 
uber. Man belief3 5 Min. auf Eis, dann etwa 20 Min. bei Raumtemperatur 
und fallte nach Verdiinnen und Zugabe von etwas Ammoncarbonat mit 
Bariumchlorid-Losung. Von dem insgesanit 720 ccm betragenden Gemisch 
wurden nach mijglichster Homogenisierung 56 ccrn abfiltriert. Der Sulfit, 
Sulfat (und etwas Carbonat) enthaltende Niederschlag verbrauchte bei der im 
vorigen Versuch beschriebenen Titration mit nil0- Jod 3.64 ccm. Es wareil 
also 23.4% des Sulfits nicht oyxdiert worden. Das Filtrat (mit den Wasch- 
wassern) wurde zur Vertreibung von Ammoniak und Zcrstorung unumgesetzter 
Sulfomonopersaure auf dem Wasserbade etwas eingeengt und dann nach 
Filtration und Ansauern mit Ammonnitrit-Losung versetzt. Die hierbei 

Umsetzung i n  Gegenwart  von Pyr id in :  Bin aus 
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eingetretene Fallung von Bariumsulfat betrug 0.0128 g. Ilir entspricht eine 
Ausb  eu t e an Amidosulfonsaure und damit an N-Pyridinium-sulfonsaure 
von 9.2% d. Th., bezogen auf das oxydierte Sulfit. Im Filtrat von dieser 
Fallung tvurdeDithionat bestimmt. Gef. 0.0016 g BaSO,, d. s. 1.15% d. Th., 
ebenfalls auf oxydiertes Sulfit bezogen. - Bei einer zwei ten Amidosulfon- 
saure-Bestimniung wurden 100 ccm des urspriinglich 720 ccm betragenden 
Gernisches angewandt. Gef. 0.0262 g BaSO,. Ausb. an Amidosulfonsaure 
bzw. N-Pyridiniuni-sulfonsaure 10.5 d. Th. 

Um festzustellen, ob sich bei der in Gegenwart von Pyridin vorgenommenen 
Oxydation von Sulfit durch Sulfomonopersaure ebenso P y r  i d yl -pyr i di niu ni- 
salze wie bei der entsprechenden Oxydation mittels Persulfats bilden, wurde 

Mol Kal iunipersu l fa t  rnit 2 ccm konz. Schwefelsaure zu Sulfomono- 
persaure umgesetzt, die Mjschung nach ll4-stdg. Stehenlassen zu etwa 55 g E i s  
nnd 30ccm Pyr id in  gegeben und das Ganze niit 10ccm 1-mol. Sulf i t -  
Losung versetzt, wallrend gleichzeitig eine entspr. LGsung von Mol 
Ka l iumpersu l f a t  in 55 g Wasser und E i s ,  30 ccm Pyr id in  und 10 ccrn 
1-nzol. Sulf i t -Losung hergestellt wurde. Beide Reaktionslosungen lie8 man 
unter Vernieidung von Autoxydation bei Raumtemperatur steheii und priifte 
nach etwa 1. Stde. bzw. langeser Reaktionsdauer auf Pyridyl-pyridiniunisalze. 
Dam wurden zunachst die nicht umgesetzten Persauren durch Reduktion 
mit Ferrosulf  at-Losung zerstort. Nach Ausfallung von Eisenhydroxyd 
durch Alkalibicarbonat wwde angesauert, gekocht (zur Zerstiirung von N -  
Pyridinium-sulfonsaure), niit Na t ron lauge  und schliefllich niit Anilin uiid 
konz. Sa lzsause  versetzt. Die hierbei eintretende Diani l -Reakt ion  war 
bei der mit Sulfomonopersaure hergestellten Versuchslosung stets wesent  l ich 
schwacher als bei der mit Persulfat bereiteten. 

Umsetzi ing i n  amrnoniakal ischer  Losung:  Setzt nian Ammoniak 
wie im Pyridin-Versuch oh ne  w e i t  er es  rnit dem Sulfomonopersaure-Schwefel- 
saure-Gemiscli um, ohne dieses vorlier mit Natronlauge in eine schwach 
alkalische LGsung iiberzufiihren, so entstehen beachtenswerterweise nu r  
S p u r  e ii von Amidosulfonsaure. Eine wie in den voranstehenden Versuchen 
aus lilo0 Mol. Kal iumpersulf  a t  hergestellte Sulfomonopersaure wurde rnit 
22 g Eis vermischt und rnit 25 ccni eiskalteiii 25-proz. Ammoniak-Wasser 
and 10 ccm 1-mol. Sulfit-losung umgesetzt. Man lief3 2 Stdn. bei Rauni- 
temperatur stehen und fiillte auf 100 ccm auf. In  25 ccni wtirde nach Fallung 
von Sulfat und Sulfit, Verjagen von Ammoniak usw. die gebildete Amido- 
sulfonsaure mi’ctels Ammonni t r i t s  zerstort. Gef. 0.0009 g BaSO,. Ausb. 
an Aiiiidosulf onsau re  0.157, d. Th., auf das angewandte Sulfit bezogen. 

Dieser Versuch zeigt auch, dafl ini Falle der in Gegenwart von Pyridin 
vorgenommenen Sulfit-Oxydation die hierbei nach Zusatz voii Aninioniak 
erhaltene Ami do sul  f ons  a u r  e aus  N - P  y r  i d in ium-  sulf o ns a ti r e und 
nicht unmittelbar aus Ammoniak und dem sich oxydierenden Sulfit erhalten 
w i d  Die direkte Bildurig groflerer Mengen von Amidosulfonsaure bei 
der in animonialralischer Losung durch Sulfomonopersaure bewirkten Sulfit- 
Oxydation 1aGt sich anscheinend nur unter den im folgenden Versuch ein- 
gelialtenen Bedingungen verwirklichen. 

Das am lilo0 Mol Kal iumpersu l fa t  bereitete Sulfomonopersaurc-  
Schwefelsaure-Gemisch wurde zunachst durch rnit 25 g E i s  vermischte 
N a t r o n 1 a u g e (4 g Natriumhydroxyd in 20 ccm Wasser) in eine alkalische 
Losung der Natriumsalze iibergefiihrt und darauf erst rnit 50 ccm eiskalteni 

Bcriclite d. D. Cllem. G~sellschaft. Jahrg. LXX. 146 
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25-proz. Ammoniak  und 10 ccm 1-mol. Su l f i t  versetzt. Man liel3 1 ' I2  Stdn. 
bei Raumtemperatur stelien und fiillte auf 200 ccm auf. Aus 20 ccin wurden 
Sulfit und Sulfat mit Bar iumchlor id  gefallt, worauf das Sulfit im Nieder- 
schlag, wie oben beschrieben, titriert wurde. Verbraucht 3.58 ccm n,ilo- Jod. 
17.9 yo des Sulfits waren demnach nicht oxydiert worden. Im Filtrat wurde 
Amidosulfonsaure in bekannter Weise bestimmt. Gef. 0.0341 g BaSO,, 
bei einer zweiten Bestinimung 0.0364 g BaSO,. Ausb. an Aniidosulfonsaure 
17.8% bzw. 19.0 yo d. Th., bezogen auf das oxydierte Sulfit. Im Filtrat der 
Amidosulfonsaure-Bestinimung wurde noch Di th iona t  erniittelt. Gef. 
0.0021 g BaSO,, d. s. 1.1% d. Th. 

0 x y d a t i o n v on Su  1 f i t  d u r c h Wa s s e r s t  o € f p e r o x y d. 
Mol Nat r iun isu l f i t  in 60 ccm 

Wasser und 30 ccm Pyr id in  wurden 13 ccm eiskalte 2.6-proz. Wasserstoff-  
peroxyd-Losung (l/l,,o Mol) gegeben. Das Reaktionsgeinisch wurde 10 Min. 
auf Eis belassen und dann zur Prufung auf etwa gebildete N-Pyridinium- 
sulfonsaure mit 80 ccm kaltem 25-proz. Ammoniak versetzt. Nach 1/2-~tdg. 
Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde auf 250 ccm aufgefiillt. Qualitative 
Priifungen auf Sulfit, Wasserstoffperoxyd uiid Pyridyl-pyridiniumsalze ver- 
liefen negativ. Zur Untersuchung auf Aniidosulfonsaiure priifte man in 50 ccm 
der Losung nach Ausfallen von Sulfat in bekannter Weise mittels Ammonnitrit- 
Losung. Es trat aucb nach Stehenlassen iiber Nacht kei  ne Bariumsulfat- 
Fallung auf. N-Pyridinium-sulfonsaure war also bei der Sulfit-Oxydation 
n ic  h t gebildet worden. Die weiterhin ausgefiihrte D i t h i  o na  t - Best  inimung 
lieferte 0.0019 g BaSO,., d. s. 0.41% d. Th., auf Sulfit bezogen. 

Bei der in ahnlicher Weise vorgenommenen Oxydation von Sulfit durch 
Wasserstoffperoxyd in Gegenwart von Ammoniak statt Pyridin konnte 
ganz entsprechend weder das Auftreten von Amidosulfonsaure noch eine 
grogere als spurenhafte Dithionat-Ausbeute festgestellt werden. 

Zu einer eisgekddten Losung von 

385. Gerhard Hesse :  Uber das Oleandrin. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akademie d. Wissenschaften in Miinchen.] 

(Eingegangen am 21. Oktober 1937.) 
In  dieser Zeitschrift hat kiirzlich Wilhelm Neumannl )  iiber Versuche 

berichtet, die die Konstitution des Oleandrins, eines herzwirksamen Restand- 
teils der Oleanderblatter, betreffen. Danach ist es ein Acetylderivat eines 
Gitoxigenin-Glykosids. Es ist unter dem Namen ,, Polinerin" in die Therapie 
eingefiihrt worden. 

Ich habe mich ebenfalls niit dem Oleandrin beschaftigt und bin auf 
einem ganz anderen Weg gleichzeitig zu denselben Ergebnissen gekommen 
wie W. Neumann.  Dariiber sol1 hier berichtet werden. 

Die Formel  des  Oleandr ins ,  die F. F l u r y  und W. Neumann2)  
urspriinglich zu C2,H,60, angenominen haben, mu6 in Cs2H,s0, abgeandert 
werden. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (2500) gibt Oleandrin ein 
Mol. Essigsaure ab. Der Riickstand, der den Zuckeranteil noch enthalt, 
ist im Hochvakuum unzersetzt destillierbar. Man isoliert daraus als Haupt- 

l) B. 70, 1547 [1937]. z, Klin. Wschr. 14, 562 [1935] 


