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384. Paul Baumgarten und Hugo Erbe: Mechanismen der Sulfit-

Oxydation (III. Mitteil. iiber die Oxydation wiBriger Sulfit-Losungen!)).

[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin; vorgetragen in d. Sitzung am 10. Mai 1937.]
(Eingegangen am 16. Oktober 1937.)

Bei der Oxydation wiBriger Sulfit-Losungen entsteht auller Sulfat
noch Dithionat, besonders reichlich bei der anodischen? und der durch
KupferII-salze?d) bewirkten Oxydation, aber auch, wennschon in geringem
Ausmafle, bei Verwendung wvon Oxydationsmitteln wie Wasserstoff-
peroxyd und Persulfat?). Zur Deutung der Dithionat-Bildung machten
J. Franck und F. Haber?®) in Anlehnung an eine schon von Baubigny®)
gedulerte Anschauung die Annahme, daf} durch das Oxydationsmittel Sulfit-
Tonen zu den einfach geladenen Monothionsidure-Jonen —S8O;" (mit einer
Valenzliicke am Schwefel) entladen werden (Schema 1) und daB diese sich
darauf zu Dithionat dimerisieren (Schema 2). ‘

S03” —e - — S0y (1) 2 —80y" = S,047 (2)

Ein anderer Reaktionsmechanismus wurde fiir den Fall der Sulfit-
Oxydation durch KupferII-salze auf Grund der in der I. Mitteil.?) iiber die
Sulfit-Oxydation gebrachten Frgebnisse diskutiert. Diese Ergebnisse machten
es auch wahrscheinlich, dafl die Dithionat-Bildung (zunichst bei der
Oxydation durch Cuprisalze) nicht ein selbstdndiger, neben der Haupt-
reaktion, der Oxydation von Sulfit zu Sulfat, einhergehender Vorgang ist,
sondern daB sie-in enger Verbindung mit der Hauptreaktion steht.
Diese muf daher iiber einen komplizierteren Reaktionsmechanismus ver-
laufen, als es nach dem allgemeinen Oxydations-Schema 3 den Anschein hat.

SO + H,0—2e - SO, +2H* (3)

Die seinerzeit in bezug auf den Reaktionsmechanismus entwickelten
Anschautingen miissen indessen, ebenso wie einige Annahmen von Franck
und Haber, auf Grund der in vorliegender Arbeit gewonnenen FErgebnisse
abgeindert werden. Ganz allgemein kann jetzt ein widerspruchfreies
Bild des Mechanismus der Oxydation von Sulfit sowohl bei Ver-
wendung von KupferII-salzen als auch von -anderen Oxydationsmitteln
gegeben werden.

Dies wurde dadurch erreicht, daf man die Oxydation von Sulfit durch
die verschiedensten Mittel ganz dhnlich, wie es bei der durch Kupfersalze
bewirkten Oxydation beschrieben wurde, in Gegenwart von Stoffen,
wie z. B. Pyridin, verlaufen liel}, die mit den bei der Umsetzung auftretenden
unbestindigen Zwischenprodukten bevorzugt reagieren. Die hierbei
entstehenden stabilen Verbindungen gestatten einen Riickschlufl auf die
Natur der Zwischenreaktions-Produkte und damit auch auf den Oxydations-
mechanismus selbst.

Die zur Oxydation verwendeten Mittel waren auller KupferII-salzen:
Kaliumpersulfat, Sulfomonopersdure, Wasserstoffperoxyd und

1) 1. Mitteil.: P. Baumgarten, B. 65, 1637 [1932]; I1. Mitteil.: P. Baumgarten,
B. 69, 229 [1936].

?) Foerster u. Friessner, B. 85, 2515 [1902]; Friessner, Ztschr. Elektrochem.
10, 265 [1904).

3 Baubigny, Compt. rend. Acad. Sciences 154, 434, 701 [1912]; Ann. Chim.
[9] 1, 201 [1914]. 4 H.W.Albu u. H. D. von Schweinitz, B. 65, 729 [1932].

5) Ber. Berl. Akad. Wiss. 1931, 250; F. Haber, Naturwiss. 19, 450 [1931].

% Compt. rend. Acad. Sciences 154, 434 [1912].
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der elektrische Strom. Als Indicatoren auf die intermediir auftretenden
Reaktionsprodukte dienten neben Pyridin: Harnstoff, Dioxan und
Glykokoll; aber auch anorganische Stoffe, wie Ammoniak, Borsiure,
Alkalifluorid und Sulfit (im UberschuB) selbst, waren brauchbar. Um
ihren Zweck erfiillen zu koénnen, miissen diese Stoffe indessen in groflen Kon-
zentrationen angewendet werden.

Das gemeinsame Merkmal der als Indicatoren benutzbaren Substanzen
ist ihr ausgesprochen koordinativ ungesdttigter Charakter. Nur Stoffe
dieser Art scheinen bei der Sulfit-Oxydation wirksam zu sein; denn bei
koordinativ gesittigteren Verbindungen, wie Sulfat, Phosphat oder
Carbonat, konnte ein entsprechender EinfluBl nicht nachgewiesen werden.

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

Bei ihnen kommt es nicht immer zu den gleichen Reaktionsprodukten.
Diese sind vielmehr von den angewandten Oxydationsmitteln abhingig. Im
Hinblick darauf lassen sich nun nach bisheriger Feststellung drei Typen
von Sulfit-Oxydationen (s. Tab. 1) unterscheiden:

Tabelle 1.
Ubersicht iiber die Reaktionsprodukte und ihre Ausbeuten bei der Oxydation von Sulfit
durch verschiedene Oxydationsmittel in rein wédfBriger Losung und in Gegenwart ver-
schiedener Zusédtze. (Die in abgerundeten Prozenten angegebenen Ausbeuten sind,
sofern nicht anders vermerkt, des besseren Vergleichs wegen auf das insgesamt oxydierte
Sulfit bezogen.)

i 4.08ri bei Zusatz von
Oxydationsmittel mIvYa riger -
osuig Pyridin | Ammoniak  |Harnstoff
KupferIT-salze?). | SO,” 84 | S0, 30
S$,047 16 | S$,047 ¢ - 10
CH; N.SO,.0 60
' Sulfomonoper- |S0,7 97 |s0,” 89 |s0,” 80
sAure S$,047 3 18,047+ - 1 18,0, 1
C,H,N.S0,.0 10 |NH,.S0,.0’ 19
Kaliumpersulfat | SO, 98 [$0,” 62 |s0,” 759, 80" 64
8,047 29 8,0,” 38 | 8,0,” 19 8,0, 36
N [C,H,N.C,H,N]* 16%)| NH,.S0,.0" 249
80,7 91 |80, 58 |80,” 65 |80, 70
Elektr. Strom |S,04” 9 |S,0,” 42 8,0, 20 [8,04” 30
{ NH,.80,.0’ 15
c ‘W asserstoff- 80, 99.6| SO, 99.6
peroxyd S,04”7  0.48)] 5,0, 0.4

7} Das Verhiltnis Cu’ :SO,” ist in allen Beispielen 2:1, mit Ausnahme bei Ver-
wendung des Sulfit-Uberschusses, wo Cu**:80,” = 2:8 (nach einem Versuch von
Baubigny, Ann, Chim. [9] 1, 229 [1914]).

8) Albu u. von Schweinitz, B. 65, 735 [1932]: Die an dieser Stelle angegebenen,
auf das Oxydationsmittel bezogenen Ausbeuten sind hier auf das oxydierte Sulfit um-
gerechnet. ?) auf Persulfat bezogen.
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Tabelle 1 {Fortsetzung).

bei Zusatz von
Oxydationsmittel | sufit | [ Sulfat, Bi-
Dioxan |Glykokoll | Borsdure | (Uber- | Fluorid carbonat,
schuB) Phosphat
a  KupferIl-salze?) | SO, 52 50, 18
$,047 48 5,04 82
b Kaliumpersulfat | SO,” 70 | 80,7 80 |S0,” 64 |SO,” 81, 50, 88 |50, 98—99
$,047 30 | 55,047 20 | S,047 36 | 5,047 19 | S;0,712 | 8,0, 1—2

a) Mit KupferIl-salzen?) oder Sulfomonopersiure bildet sich als
charakteristisches Produkt im Sinne der Gleichungen 4 und 5 ¥N-Pyridinium-

+ _ ,
sulfonsiure!), CHN.SO,.0, d. i. eine Verbindung, die fiir gewdhnlich
nur aus Pyridin und Schwefeltrioxyd oder dieses abspaltenden Mitteln ent-
steht. Als weitere Produkte treten, etwa im Sinne der summarischen
Gleichungen 6 bis 9, Sulfat und Dithionat auf.

2Cu” 4 CHN + 80,” - 2Cu + CH,N.80,.0 )

048 (0.0H) 0’ + CHN + 80,7 —» CH,N.S0,.0 + S0,” + OH’ (5)
200" + H,0 + SO, — 2Cu’ + S0, + 2 H" (6)
0,8(0.0H) 0’ + SO, —> 280, + H' )

200" + 280, — 2Cu’ + 8,047 (8)

0,8(0.0H)0’ 4 280,” - S0, + S$;04" - OH’ 9)

b) Bei der anodischen und der durch Persulfat bewirkten Sulfit-
Oxydation entsteht keine N-Pyridinium-sulfonsidure; dagegen ist hier die
Ausbeute an nach Gleich. 10 und 11 gebildetem Dithionat (etwa 42 und
389%) um ein Vielfaches héher als unter sonst gleichen Bedingungen in
Abwesenheit von Pyridin (etwa 99, bzw. 29%). Im iibrigen bildet sich Sulfat
(G1. 3 und 12).

2807 — 2% —» $,0,” (10)
8,04" + 280,” - 8,04 + 250, (1)
8,04” + 80”7 + H,0 - 380,” + 2 H" (12)

Bei der Oxydation mittels Persulfats — und nur hier — kommt es
auBerdem zur Bildung eines Gemisches von 2-Pyridyl- und 3-Pyridyl-
pyridiniumsalz (I und II). Diese Verbindungen entstehen nach dem
Schema 13 auch bei der Oxydation von Pyridin mit Persulfat allein1?). Da
aber hierbei die Reaktion iiber eine Stunde dauert, wihrend sie in Anwesen-
heit von Sulfit in Sekunden abliuft, so muB im letzten Falle die oxydative
Verkettung von Pyridin zu den Pyridyl-pyridiniumsalzen mit der zugleich

10y P, Baumgarten, B. 65, 1637 [1932].
1) P, Baumgarten, B. 59, 1166 [1926].

12) P, Baumgarten u. E. Dammann, B. 66, 1633 [1933]; P. Baumgarten,
B. 69, 1938 [1936].
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vor sich gehenden Oxydation von Sulfit in ursichlichem Zusammenhang

stehen.
7/ _/w B
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S0+ N =80+ ) M msoy (13)
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c) Mit Wasserstoffperoxyd als Oxydationsmittel bildet sich auch in
Gegenwart von Pyridin fast ausschlieBlich Sulfat. Das Auftreten von
N-Pyridinium-sulfonsiure oder Pyridyl-pyridiniumsalzen wurde nicht beob-
achtet. Auch bewirkte in diesem Falle der Pyridin-Zusatz keine Erhéhung
der an sich geringen Dithionat-Ausbeute (etwa 0.4%) in rein wiBriger
Losung.

Wird die Oxydation von Sulfit durch die unter a und b angefiihrten
Oxydationsmittel in Gegenwart der anderen oben aufgezdhlten Stoffe statt
Pyridin vorgenommen, so bildet sich wie im Falle der anodischen Sulfit-
Oxydation in Pyridin-Lésung auBer Sulfat nur noch Dithionat,
und zwar in einer Ausbeute, die ebenfalls das Mehrfache von derjenigen
in nur walriger Losung (s. Tab. 1) betrigt.

Nur Ammoniak macht unter den erwihnten Stoffen eine Ausnahme.
In seiner Anwesenheit entsteht, dem Schema 14 entsprechend, Amido-
sulfonsiure; so bei der Oxydation von Sulfit durch Sulfomonopersiure,
Persulfat und den elektrischen Strom, nicht aber durch Kupfersalze,
da der Cupri-ammin-Komplex Sulfit nicht zu oxydieren vermag.

S0,” 4+ 2 NH, —2e = H,N.SO, -+ NH,’ (14)

Die Dithionat-Ausbeute wird mit Ausnahme bei der anodischen Oxydation
durch den Ammoniak-Zusatz gegeniiber der in rein wiBriger I6sung 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 erdrtert.

Zur Deutung der beschriebenen Versuche (zunéchst unter AusschluB
der mit Wasserstoffperoxyd als Oxydationsmittel durchgefiihrten) lag es
nahe, die frither gegebene Frklirungl3) fiir den Verlauf der Sulfit-Oxydation
durch Cuprisalze in Anwesenheit von Pyridin sinngemiB heranzuziehen.
Nach dieser Erklarung sollte entspr. den Gleichungen 15 bis 20 Pyridin mit
den durch Sulfit-Entladung entstandenen Monothionsiure-Tonen oder auch
mit freiem, durch weitere Entladung von Monothionsiure-Ion gebildetem
Schwefeltrioxyd N-Pyridinium-sulfonsiure, und weiterhin die N-Pyridinium-

13) P. Baumgarten, 1. Mitteil.: B. 65, 1637 [1932]).
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sulfonsiure bzw. auch das primir gebildete freie Schwefeltrioxyd mit un-
umgesetztem Sulfit Dithionat ergeben.

80,” + Cn” = Cu' + 80, (15)
80,” 4+ Cu”" = Cu’ 4- SO, (16)

. -
CH,N + 80, 4+ 80,7 = C,HN.S0,.0 + S0, a7

. -
CH,N + SO, = C.HN.S0,.0 (18)

. z

CoH,N.S0,.0 + 80,7 = 8,07 + CH,N (19)
80, + 80,7 = $,0,” (20)

Wie in vorliegender Arbeit indessen gezeigt wird, 148t sich die Dithionat-
Bildung bei der in Gegenwart von Pyridin bewirkten Sulfit-Oxydation
keineswegs auf eine Reaktion von koordinativ gebundenem oder freiem
Schwefeltrioxyd mit unumgesetztem Sulfit, entsprechend den Gleichungen 19
und 20, zuriickfithren. Abgesehen von anderen in diese Richtung weisenden
Befunden, spricht hiergegen die Tatsache, dal z. B. N-Pyridinium-sulfon-
sdure nur in alkalischer Lésung, nicht aber in saurer, mit Sulfit
Dithionat zu bilden vermag), wihrend bei der Sulfit-Oxydation auch
in schwach saurer Lésung Dithionat in erheblicher Ausbeute entsteht.
Treies Schwefeltrioxyd kommt fiir die Dithionat-Bildung aus dem gleichen
Grunde nicht in Frage. Uberdies konnte in besonderen Versuchen nach-
gewiesen werden, dafl freies Schwefeltrioxyd, wenn es im Luftstrom durch
eine Lésung von Sulfit geschickt wird), dieses auch in alkalischem Medium
nicht zu Dithionat zu sulfonieren vermag, vermutlich wohl deshalb nicht,
weil freies Schwefeltrioxyd im Gegensatz znm koordinativ gebundenen oxy-
dierend wirkt, also Sulfit zu Sulfat oxydiert.

Bei der Sulfit-Oxydation mittels Persulfats koénnte man besonders zur
Erklarung der Bildung von Amido-sulfonsiure in ammoniakalischer Lisung
an eine Reaktion (Gl. 21) denken, bei der Persulfat in Pyrosulfat iibergeht,
das nun auf das anwesende Ammoniak sulfonierend einwirkt!$). Diese

8,0, + 80,7 = 8,0, + 50, (21)

Moglichkeit miite aber auch bei der mit Persulfat in ammoniakalischer
Lésung durchgefithrten Oxydation von anderen Stoffen wie Sulfit vorliegen.
Eine Oxydation von Oxalat oder Wasserstoffperoxyd mit Persulfat
unter entsprechenden Bedingungen lieferte indessen Amido-sulfonsiure auch
nicht spurenweise.

Um weitere Anhaltspunkte fiir einen Reaktionsmechanismus der Sulfit-
Oxydation zu gewinnen, wurde in orientierenden Versuchen!?) die Kinetik
der Sulfit-Persulfat-Reaktion untersucht. Hierbei wurde bei Umsetzungen
in alkalischen Lésungen annihernd konstant bleibender Hydroxylionen-
Konzentration eine Reaktion zweiter Ordnung festgestellt. Folgerungen
in bezug auf bestimmte Zwischenreaktionen lieBen sich daraus aber nicht
ableiten.

4y P, Baumgarten, Journ. chem. Soc. London 1936, 1570.

15) vergl. die entspr. Versuche einer Pyrosulfat-Bildung aus Sulfat und Schwefel-
trioxyd in wilBriger Iosung, Baumgarten, B. 67, 1100 [1934].

14} Bildung von Amido-sulfonsiure, Baumgarten, B. 64, 1502 [1931].

17y Uber Einzelheiten s. die Dissertat. von H. Erbe: Uber den Mechanismus der
Sulfit-Oxydation, Berlin 1937,



2240 Baumgarten, Erbe: [Jahrg. 70

Eine bisher widerspruchfreie Dentung der im vorstehenden geschilderten
Ergebnisse, die alle Fille der Sulfit-Oxydation (unter Verwendung der ver-
schiedensten Oxydationsmittel und in Gegenwart aller in Frage kommenden
Zusatzstoffe) umfallt, 140t sich nun auf folgender Grundlage geben. Als
einfachste Annahme, die schon durchh das Auftreten von Dithionat nahe
gelegt wird, dringt sich die auf, dal bei der Sulfit-Oxydation zunichst eine
Entladung des Sulfit-Tons eintritt. Nach Franck und Haber soll
diese am Schwefel erfolgen und hierbei das eine Valenzliicke am Schwefel
aufweisende Ton der Monothionsdure (—SO,H) liefern. Der Vorgang
148t sich am besten durch die Elektronen-Formulierung (Schema 22) wieder-
geben. Durch die weitere Reaktion der Monothionsiure-Ionen werden danm,
wie noch zu zeigen ist, Dithionat und auch Sulfat gebildet.

“.O. _.:6:
10 S “E :0:8° (22)
:Q: (@)

Indessen darf man die Bildung der N-Pyridinium-sulfonsiure oder
der Pyridyl-pyridiniumsalze nicht ebenfalls einer Wirkung der Monothion-
sdure-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-sulfonsiure, wihrend diese
Verbindung bei der Oxydation mit KupferIl-salzen Hauptprodukt ist. Da
nicht einzusehen ist, warum im ersten Falle Monothionsiaure-Ionen keine
N-Pyridinium-sulfonsiure, im zweiten aber unter sonst gleichen Bedingungen
gerade diese Verbindung bilden sollen, so wird man wohl zur Erklarung des
Auftretens wvon N-Pyridinium-sulfonsiure die Reaktion eines anderen
Zwischenproduktes als die von Monothionsiure-Ion mit Pyridin heran-
ziehen miissen.

Als ein solches konnte nun ein Stoff fungieren, der ahnlich wie Monothion-
saure-Ion durch Entladung von Sulfit entsteht, nur dall diese nicht am
Schwefel, sondern am Sauerstoff, dem Schema 23 entsprechend, erfolgt.
ZweckmiaBig wird man das hierbei gebildete Radikal als Isomonothion-
sdure-Ion bezeichnen. Schon ¥F. Haber und O. H. Wansbrough-Jones18)

08 O
:8:0: B A :8:0° (23)

haben gelegentlich auf die mégliche 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
Versuclie herangezogen werden. Das Eintreten der Entladung am Schwefel
oder Sauerstoff des Sulfits wird dabei als abhdngig vom angewandten
Oxydationsmittel angenommen, und zwar soll bei den Sulfit-Oxyda-

18) Ztschr, physik. Chem. [B] 18, 112 [1932].
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tionen des Typs a, wo in Gegenwart von Pyridin N-Pyridinium-sulfonsidure
als charakteristisches Produkt entsteht, Isomonothionsiure-Ion als
Zwischenprodukt auftreten, bei denjenigen des Typs b mit Dithionat als dem
kennzeichnenden Produkt hingegen Monothionsidure-Ion.

Diese Annahme wird aus folgendem Grunde gemacht: Sicherlich sind
die Elektronenaffinititen von Schwefel und Sauerstoff im Sulfit verschieden,
wobei dem Sauerstoff die gréBere Elektronenaffinitit zuzuschreiben
ist. Daraus ergibt sich, dal3 zwar Isomonothionsiure-Ion Sulfit zu Monothion-
sdure-Ton zu entladen vermag (Schema 24), aber nicht umgekehrt Monothion-

O O :6:” :0:
18:0°  :8:0: > :8:0: + '$:0: (24)
:Q: :Q: 0 10

sdure-Ton Sulfit zu Isomonothionsiure-Ion. Es darf daher erwartet werden,
daB in dem Fall, wo primir Isomonothionsdure-Ion auftritt, sekundir
Monothionsdure-Ion und damit auch dessen weitere Umsetzungsprodukte
entstehen werden. Ndhme man also entgegen der vorhin gemachten Aussage
an, daf} bei der anodischen Sulfit-Oxydation z. B. primir Isomonothion-
saure-Ton gebildet werde, so miiten in Gegenwart von Pyridin nicht nur die
entsprechenden Umsetzungsprodukte mit Isomonothionsiure-, sondern auch
die mit Monothionsdure-Ion, also die Gesamtheit der bei den Sulfit-Oxy-
dationen im Beisein von Pyridin mdglichen Verbindungen: neben Sulfat und
Dithionat auch N-Pyridinium-sulfonsiure, entstehen. Tatsdchlich tritt nun
aber N-Pyridinjum-sulfonsiure im fraglichen Versuch nicht auf, sondern
neben Sulfat nur Dithionat. Deshalb ist hierin als Primérprodukt anch nur
Monothionsiure-Ion anzunehmen, das seinerseits Sulfit nicht zu Isomono-
thionsdure-Ion zu entladen vermag und somit auch nicht dessen Umsetzungs-
produkte zu liefern braucht. Da andererseits bei der durch KupferII-salze
in Anwesenheit von Pyridin bewirkten Sulfit-Oxydation auBer Sulfat und
Dithionat auch noch N-Pyridinium-sulfonsiure entsteht, so mufl hier
ein Primdrprodukt auftreten, das mit Pyridin alle drei Produkte ergibt.
Fin solches kann Isomonothionsiure-Ion sein, von dem allerdings voraus-
zusetzen ist, da} es sich in erster Linie mit Pyridin zu N-Pyridinium-sulfon-
sdure umsetzt und daB es dann noch entweder unmittelbar oder iiber Momno-
thionsdure-Ion Sulfat und Dithionat bildet.

Was schiieBlich die Bildung der Pyridyl-pyridiniumsalze betrifft, die
nur bei der in Gegenwart von Pyridin durchgefiihrten Oxydation von Sulfit
mittels Persulfats beobachtet wurde, so muB hier noch eine (spater zu be-
sprechende) speziell dem Persulfat zukommende Wirkungsweise angenomimen
werden.

In welcher Weise erfolgt nun das Weiterreagieren von Motothion-
sdure- und Isomonothionsiure-Ionen zu den beobachteten Endprodukten?

Da bei der in Gegenwart von Pyridin verlaufenden Oxydation von
Sulfit durch Persulfat oder den elektrischen Strom neben Sulfat Dithionat
in weitaus gréBerer Ausbeute als in rein wiBriger Lésung entsteht, so muf
man annehmen, daf das im Reaktionsgemisch befindliche Pyridin imstande
ist, mit dem nach Schema 22 mutma@lich auftretenden Primdrprodukt Moro-
thionsiaure unter Bildung von Dithionat zu reagieren. Wahrscheinlich spielt
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hier Pyridin die Rolle des bevorzugtenStoBpartnersbei der Dimerisierung
von Monothionsiure- zu Dithionat-Ion (Schema 25), wofiir schon der
Umstand spricht, dafl es, wenn es wirksam sein soll, in betrichtlichen Kon-
zentrationen vorliegen muf.

— 80, + CHN + —80,” — $,0,” + C,H;N (25)

Von wesentlicher Bedeutung scheint dabei der koordinativ ungesittigte
Stickstoff des Pyriding zu sein. Denn vermutlich kommt es zunichst zur
Bildung einer instabilen Zwischenverbindung von Pyridin und Mono-
thionsiure-Ion, die sich weiterhin mit einem zweiten Monothionsitre-Ion zu
Dithionat umsetzt, wie das die Formulierung 26 rein schematisch ausdriickt.
Die einfachste Annahme, daBl Pyridin nur als StoBpartner im Dreierstof3

CHN + — 80, — CHN, — 80, L=8%y 5.0 + CHN  (26)

nach 25 reagiert, ist ndmlich schon deswegen unwalirscheinlich, weil das
stark koordinativ ungesittigte Wasser nur zu sehr geringer Dithionat-
Bildung Veranlassung gibt.

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

Auch Wasser, das gleichfalls koordinativ ungesittigt ist, sollte zur
erhohten Dithionat-Bildung Veranlassung geben. Das ist aber, wie gesagt,
nicht der Fall: In rein wilriger Losung ohne die genannten Zusitze sind die
Ausbeuten an Dithionat zumeist nur geringfiigig. Der hier aufgezeigte Wider-
spruch ist indessen bloB scheinbar. Wie Pyridin und die anderen Substanzen
ist auch Wasser zur Bildung einer Zwischenverbindung mit Monothionsdure-
Ton befahigt (Schema 27); aber in ihr ist wegen des leicht beweglichen Protons
die Moglichkeit einer Umlagerung gegeben, so daB es beim Zusammensto
mit einem weiteren Monothionsiure-Ion unter Abgabe der iiberschiissigen
Ladung zur Bildung von Schwefelsiure kommen muf. Im Endergebnis
stellt dieser Vorgang eine unter Mitwirkung von Wasser verlaufende Dis-
proportionierung von -Monothionsdure-Ton zu Sulfit und Schwefel-
sdure dar.

H,0 + — S0y — H,0, —80, T=%%y 1,50, + $0,” @7

Eine Disproportionierung dieser Art liegt nun wohl der Sulfat-Bildung
bei der Sulfit-Oxydation durch die betrachteten Mittel, Persulfat und den
elektrischen Strom, ganz allgemein zugrunde, also auch bei der Umsetzung
in rein wifriger Losung. Der Reaktionsmechanismus der nach Brutto-
gleichung 3 verlaufenden Oxydation von Sulfit zu Sulfat stellt sich
demnach als eine Folge der beiden durch (22) und (27) wiedergegebenen
Reaktionen dar.

Da auch bei den in rein wiBriger Losung durchgefiihrten Sulfit-Oxy-
dationen auBer Sulfat stets noch eine gewisse Menge Dithionat entsteht,
so ist anzunehmen, dal} sich Monothionsiure-Ion unter Mitwirkung von
Wasser nicht nur disproportionieren, sondern auflerdem, wennschon in ge-
ringerem Ausmal, dhnlich wie unter Beteiligung von Pyridin oder dergl.,
dimerisieren kann (Schema 28). Weiterhin ist die Moglichkeit einer Um-
setzung nach (29) gegeben, nach der das (koordinativ ungesittigte) Sulfit
selbst als ein bevorzugter Sto8partner bei der Dimerisierung fungiert oder
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auch, was zum gleichen Ergebnis fithrt, an ihm sich eine Disproportio-
nierung von Monothionsidure-Ion zu Dithionat und Sulfit vollziehen kann.

H,0 + —$0, — H,0, —s0y 7 72%y 8,0, + H,0 (28)

—80, + 80, — 80,7, — 80, F8%y 5,00 + 80, (29)
Fiir solche Moglichkeiten spricht der experimentelle Befund, dafl auch bei
der durch Persulfat bewirkten Sulfit-Oxydation mit einem groBen Sulfit-
Uberschull dhnlich hohe Dithionat-Ausbeuten erhalten werden wie
mit Pyridin oder den sich entsprechend verhaltenden Stoffen, dafl also Sulfit
die Rolle dieser Verbindungen i{ibernehmen kann.

Ebenso wie die Wirkungsweise von Wasser ist die von Ammoniak
aufzufassen. Da auch in dem aus Ammoniak mit Monothionsiure-Ion sich
bildenden Anlagerungsprodukt (Schema 30) wegen der Protonen-Beweglich-
keit im Ammoniak eine Umlagerung mdglich ist, so wird bei der Entladung
durch ein weiteres Monothionsiure-Ion die der Schwefelsdure entsprechende

NH, + —80,” — NH,, — 80, 27%%y 1N .80,H + 80, (30)

Ammoniak-Verbindung, d. i. Amido-sulfonsiure, entstehen. In Uber-
einstimmung mit der Annahme eines solchen Reaktionsmechanismus wird
z. B. bei der mittels Persulfats in ammoniakalischer I,6sung durchgefithrten
Sulfit-Oxydation Amido-sulfonsiure in Ausbeuten von 249, der nach
Gleichung 14 stdchiometrisch moglichen, dagegen nur wenig Dithionat
gebildet.

Auch bei der anodischen Oxydation ammoniakalischer Sulfit-I,6sungen
tritt Amidosulfonsdure auf. Doch ist hierbei die Dithionat-Ausbeute
(s. Tab. 1) nicht entsprechend vermindert, sondern im Gegenteil hdher als
in rein walriger I,6sung. Dieses Verhalten ist wohl auf die besonderen Ver-
hiltnisse bei der anodischen Oxydation zuriickzufithren, wie sie u. a. durch
die ortsgebundene HEntladung des Sulfit-Tons an der Oberfliche der Elek-
trode und die hierbei auftretenden Beziehungen von Monothionsiure-Ion zum
Flektrodenmaterial gegeben sind. Die so bedingte Wirkung konnte dhnlich
der von Pyridin oder einer der anderen die Dithionat-Ausbeute erhohenden
Verbindung sein. Auf sie ist vermutlich auch die verhdltnismiBig groBe
Dithionat-Ausbeute bei der Elektrolyse rein walriger Sulfit-I,6sungen zuriick-
zufithren. Allerdings konnte sich hier noch der Umstand giinstig auswirken,
daB die frei werdenden Monothionsiure-Ionen im Verlauf der Elektrolyse
an der Anode stets geniigend Sulfit-Tonen fiir eine Reaktion unter Dithionat-
Bildung nach Gleichung 29 vorfinden werden. Der zuletzt genannte Umstand
bedingt vielleicht auch in Verbindung mit den schon erwihnten besonderen
Verhiltnissen bei der anodischen Entladung das von Friessner gefundene
Ergebnis, da die Dithionat-Ausbeute anscheinend von der Sulfit-Konzen-
tration unabhingig ist. Die hier bestehenden Beziehungen sollen im Zu-
sammenhang mit der oben besprochenen starken Erhéhung der Dithionat-
Ausbeute durch Zusdtze, wie Ammoniak, Pyridin und Harnstoff, in einer
spiteren Arbeit noch eingehend untersucht werden. Doch lassen die im
vorliegenden mitgeteilten Versuchsergebnisse die Ahnlichkeit des Verlaufs
der anodischen und der durch Persulfat bewirkten Sulfit-Oxydation schon
klar erkennen, so dal die Auffassung eines gleichen Reaktionsmechanismus
gerechtfertigt erscheint.
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Die bisher diskutierten Reaktionsmoglichkeiten geben noch keine Er-
klirung fiir das Auftreten von Pyridyl-pyridiniumsalzen bei der ih
Gegenwart von Pyridin verlaufenden Persulfat-Sulfit-Umsetzung. Denn das
Monothionsdure-Ion kommt hierfiir ebensowenig wie das Isomonothionsdure-
Ion in Frage; entstehen doch Pyridyl-pyridiniumsalze weder bei der elektro-
lytischen noch bei der durch Cuprisalze, sondern nur bei der durch Persulfat
bewirkten Sulfit-Oxydation. Ihre Bildung muf} daber mit einer Wirkung des
Persulfates zusammenhingen, zumal auch dieses allein, ohne gleichzeitiges
Vorhandensein von Sulfit, Pyridin zu Pyridyl-pyridiniumsalzen gemil
Schema 13 zu1 oxydieren vermag. Da dieser Vorgang aber, wie schon eingangs
erwihnt, auBerordentlich viel langsamer abliuft als in Anwesenheit von
Sulfit, so muB im letzten Falle das Sulfit noch eine Rolle spielen. Die besteht
vermutlich im Sinne der Gl. 31 darin, daB Sulfit aus Persulfat in beschleunigter

5,08” 4 SO0y — S0, + —80," + (04,80 —)’ (31)
Reaktion unter Ubergang in Monothionsiure-Ion Sulfat-Radikale in
Freiheit setzt. Die Sulfat-Radikale fithren nun, mdglicherweise unter Be-
teiligung von Monothionsdure-Ionen, nach Schema 32 eine oxydative Ver-

kettung von zwei Mol. Pyridin zu den beiden Pyridyl-pyridiniumsalzen
(I und II) herbei.

- O
L) o VLY ,
(080—) + N 4+ (C[)a_bgo—ﬁ — HSO, + 1?] 1TT] + [284,,] (32)
H H ! N\ l AN ’
- GO
oy VARV
I I

Als Konkurrenz-Reaktion haben wir den Vorgang der Gleichung 33
anzunehmen, d. i. eine FEntladung von Sulfit zu Monothionsiure-Ion
durch Sulfat-Radikal. Wegen dieser Umsetzung kann die Bildung von Pyridyl-
pyridiniumsalzen auch nur dann Bedeutung erlangen, wenn Sulfit in nicht

(0480 —)* 4 SO,” — SO, + — SOy’ (33)

allzu groBer 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-pyridininumsalze auch erst dann nennenswert in Erscheinung,
wenn etwa 90%, des Sulfits bereits oxydiert sind.

Bei alkalischer Reaktion der Losung werden Sulfat-Radikale auBer-
dem zur Entladung von Hydroxyl-lonen (Gl. 34) verbraucht, denn die
Zersetzungsspannung von Hydroxyl-Ion ist geringer als die von Sulfat-Ton.

(0,80 —)” + OH’ -» 80,” + — OH (34)
So entstandenes Hydroxyl kann Sulfit zu Monothionsdure-Ion (Gl. 35) ent-
laden. Fine andere Reaktion von Hydroxyl kénnte vielleicht den Abfall
—OH + SO,” > OH’ 4+ —80y’ (35)
der Ausbeute an Dithionat bis zu dessen fast vélligem Verschwinden bei der
Sulfit-Oxydation durch Persulfat in alkalischer Wasser-Pyridin-Lésung
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erkliren, wenn man annimmt, dal Hydroxyl bevorzugt mit dem An-
lagerungsprodukt von Monothionsidure-Ton an Pyridin nach Schema 36 unter
CH,N, — S0, 4+ ~—OH — CH,N 4 HS0, (36)

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

Ahnliche Reaktionen, wie sie dem Primirprodukt der anodischen oder
mittels Persulfats durchgefithrten Sulfit-Oxydation, dem Monothionsidure-
Ton, zugeschrieben werden, diirften auch dem Isomonothionsdure-Ion,
dem angenommenen Erstprodukt der durch Sulfomonopersiure oder Kupfer-
salze bewirkten Sulfit-Oxydation, zukommen.

Die auffdlligste Umsetzung des Isomonothionsidure-Ions ist die mit
Pyridinzu N-Pyridinium-sulfonsiure, ein Vorgang, der dem Schema 37
gemif als eine Disproportionierung an Pyridin aufgefafit werden kann.

. + - .
(0,80 —) 7 4 CHGN —> GILN, (0,80 )’ Oy ¢ 11,X.80,0 + 80,7 (37)

Man ist hier zu der Annahme gezwungen, dafl das Addukt von Isomonothion-
saue-Ion an Pyridin im Gegensatz zu dem von Monothionsdure-Ion zu einer
Umlagerung fihig ist, so daBl es bei der Entladung durch ein weiteres
Isomonothionsdure-Ton zur Bildung von N-Pyridinium-sulfonsiure kommen
kann.

Die entsprechende Reaktion mit Wasser (Schema 38) fithrt zur Bildung
von Schwefelsiure, wobei es gleich sein sollte, ob die Sulfit-Oxydation

(0,80 —)” + H;0 — H,0, (0,80 —)” F%0y w80, + s0,” (38)

in Anwesenheit von Pyridin oder in dessen Abwesenheit, in rein waBriger
Loésung, verliuft. Schema 38 gibt also in Verbindung mit Schema 23 die
Auflésung der Bruttogleichung 3 einer Sulfit-Oxydation durch Sulfo-
monopersiure oder KupferIl-salze.

Vermutlich wird hier Schwefelsiure auch iiber Monothionsiure-Ion, das
sekunddr als Folge der Sulfit-Entladung durch Isomonothionsiure-Ton
(Schema 24) entstelien kann, nach dem Vorgang der Formulierung 27 ge-
bildet werden.

Besonders bei der Sulfit-Oxydation durch Sulfomonopersiure kénnte
man mit dem Auftreten von Monothionsiure rechnen, wird doch der Oxy-
dationsvorgang im wesentlichen im Sinne der Gleichung 39 verlaufen, wobei

0,5(0.0H) O’ -+ 80,” - 80,7 + (0,80 —)’ -+ — OH (39)
neben Isomonothionsdure-Ton freies Hydroxyl entsteht, das nun auch
in den Reaktionsmechanismus eingreifen wird und u. a. Sulfit nach Gl. 35
zu Monothionsdure-Ton entladet. Sulfat-Radikale scheinen nicht aufzu-
treten, da Bildung von Pyridyl-pyridiniumsalzen nur zu einem an und fiir
sich geringen Betrage beobachtet wird, wie sich diese etwa auch bei der
Umsetzung von Sulfomonopersiure mit Pyridin allein bilden.

Die nach Gl. 39 entstehenden Produkte erkliren auch am besten die
bei der Sulfit-Oxydation durch Sulfomonopersiure erhaltenen Versuchs-
ergebnisse: bei Anwesenheit von Pyridin die im Verbdltnis zur Oxydation
durch Cuprisalze geringere Ausbeute an N-Pyridinium-sulfonsiure und die:
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hierbei noch wesentlich kleinere Ausbeute an Dithionat. Beide Befunde
finden ihre Deutung durch die Annahme einer zu Sulfat fithrenden Reaktion
von Hydroxyl mit dem Anlagerungsprodukt von Isomonothionsiure-Ion an
Pyridin, und zwar sowohl bei dem Vorgang des Schemas 37 als auch bei dem
des spiter zu erorternden Schemas 42. Auch eine Reaktion von Hydroxyl
mit sekundir gebildetem Momnothionsdure-Ion, der Formulierung .36 ent-
sprechend, fithrt zur Verminderung der Dithionat-Ausbeute.

Ebenso wie mit Wasser und Pyridin vermag Isomonothionsiure-Ion
auch mit Ammoniak zu reagieren, allerdings nur in den Versuchen mit
Sulfomonopersidure, da der Cupri-ammin-Komplex, wie eingangs erwéihnt,
Sulfit nicht zu oxydieren vermag. Im Sinne des Schemas 40 entsteht Amido-
sulfonsdure,

(0,80 —)” + NH, — NH,, (0,80—)" 50y N1, .80,H + 80,7  (40)

- Fiir die Dithionat-Bildung stehen mehrere Reaktionsméglichkeiten
des Isomonothionsdure-Ions zur Auswahl. Entweder konnte es sich zu diesem
Zwecke ahnlich wie an Pyridin und Wasser an Sulfit disproportionieren
(Schema 41) oder, wie das auch beim Monothionsiure-Ion angenommen wird,
unter Mitwirkung von StoBpartnern, wie Wasser, Sulfit, Pyridin oder dhnlich
wirkenden Stoffen, nach Schema 42 (mit Pyridin als .3eispiel) dimerisieren,
wobei im letzteren Falle also beziiglich der Rolle der wirksamen Substanzen

(0580 —)’ 4 80, —» 80,7, (0580 —)” FOPO0 o 5.0, 1+ 80,7 (41)
(0580 —)” + CHN — CHN, (0,80 —)’ YO0V 5 507 4 ¢HN  (42)

dhnliche Betrachtungen gelten wie bei der entsprechenden Dimerisierung
von Monothionsaure-Ion, nur mufl mit der Dimerisierung von Isomonothion-
sdure-Ion zu Dithionat noch eine Umlagerung einhergehen. Die Dithionat-
Bildung konnte schlieflich, wenigstens teilweise, auch iiber durch sekundire
Sulfit-Entladung entstandenes Monothionsiure-Ion erfolgen.

Bei der Oxydation von Sulfit durch KupferIl-salze sind die Dithionat-
Ausbeuten (s. Tab. 1) schon in rein wiBriger Lisung verhiltnismifig grof.
Pyridin-Zusatz setzt sie sogar etwas herab; er wirkt eben im wesentlichen
im Sinne der als Hauptreaktion sich vollziehenden Birdung von N-Pyridinium-
sulfonsgure. Bei Verwendung von Dioxan (Harnstoff und Glykokoll bilden
ebenso wie Ammoniak mit Kupfer-Ionen geger. Sulfit bestindige Komplexe)
kommt es indessen zu einer Verdreifachung der Dithionat-Ausbeute, ver-
mutlich weil hier die Dimerisierungs-Reaktion von Isomonothionsidure-Ion
zu Dithionat im Vergleich zur Disproportionierungs-Reaktion an Dioxan, die
hier wegen der Unbestindigkeit eines der N-Pyridinium-sulfonsiure ent-
sprechenden Schwefeltrioxyd-Anlagerungsproduktes zut Schwefelsdure fijhrt,
begiinstigt ist. Auch ein Sulfit-UberschuB erhéht, wie bereits Baubigny
fand, die Dithionat-Ausbeute ganz betrichtlich, eine Wirkung, die als Dis-
proportionierungs- und Dimerisierungs-Reaktion von Isomonothionsiure-Ion,
beide durch Gl. 41 darstellbar, zu deuten ist.

Finen dritten Reaktions-Typ der Sulfit-Oxydation stellt diejenige durch
Wasserstoffperoxyd dar. Es komimt hier in sehr schneller Reaktion zur
fast ausschlieBlichen Bildung von Sulfat; Dithionat tritt nur in geringen
Mengen (um 0.4 %) auf. Das Reaktionsbild dndert sich auch nicht in Gegen-
wart von Pyridin oder einem der dhnlich wirkenden Stoffe, und somit kann
sich der Reaktionsverlauf nur in ganz untergeordnetem MaBe {iber Zwischen-
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stufen der vorstehend betrachteten Art vollziehen. Da in Anwesenheit von
Pyridin keine Anzeichen fiir das Auftreten von N-Pyridinium-sulfonsidure
gefunden wurden, so scheint es, als ob die geringfiigige Nebenreaktion itber
Monothionsdure-Ion als Primdrprodukt verliuft. Der Hauptvorgang, die
Bildung von Sulfat, besteht indessen aller Wahrscheinlichkeit nach im wesent-
lichen in einer unmittelbaren Sauerstoff-Ubertragung vom Wasserstoffperoxyd
auf das Sulfit, entsprechend Gl. 43.

H,0, + S0, — S0,” + H,0 (43)

Wie im vorstehenden gezeigt werden konnte, 148t sich ein widerspruch-
freies Bild eines allgemeinen Mechanismus der Sulfit-Oxydation nur dann
entwerfen, wenn u. a. die der {iblichen Franck-Haberschen Auffassung
entgegenstehende Annahme gemacht wird, daf bei der Oxydation von Sulfit
durch Kupfersalze eine Entladung am Sulfit-Sauerstoff unter Bildung von
Isomonothionsidure-Ion eintritt. Diese Annahme zwingt nun zu einer kleinen
Anderung des Schemas der Sulfit-Autoxydation?®) in bezug auf die darin
unterstellte Primérreaktion, falls diese durch Cupri-Ion ausgeldést wird.
Unter diesen Umstinden hat man jetzt als Primdrreaktion Bildung von
Isomonothionsiure-Ton anzunehmen. Dieses kann nun entweder von
sich aus zur Reaktion mit molekularem Sauerstoff uuter Bildung des bei der
Autoxydation wirksamen Moloxydes befahigt sein, oder aber es entladet erst
Sulfit zt Monothionsiure-Ion, das dann nach dem bekannten Schema weiter-
reagiert.

Der Deutschen TForschungsgemeinschaft sprechen wir fiir die
Unterstiitzung dieser Arbeit unseren verbindlichsten Dank aus.

Beschrejbung der Versuche.

Reaktion zwischen Sulfit und Persulfat in waBriger,
pyridinhaltiger Liésung.

Zu einer Losung von 1/, Mol analysenreinem Kaliumpersulfat in
55 ccm ausgekochtem Wasser und 30 cem  frisch destilliertem Pyridin
wurden 10 cem 1-mol. Natriumsulfit-Losung?) gegeben. Das Reaktions-
gemisch setzte sich beim Stehenlassen bei etwa 20° erst {m Verlaufe von
6 Stdn. véllig um. Wesentlich schneller verlief die Umsetzung beim Erwirmen.
Hier trat bei 60° Gelbfarbung ein, bei 70° war der tiefste Farbton erreicht und
nach kurzem Aufsieden die Reaktion beendet. Persulfat war vollig verbraucht,
Sulfit nur noch in Spuren nachweisbar.

Zur Priiffung auf Persulfat fillte man Sulfit und Sulfat mit Bariumchlorid-
Lésung aus und versetzte das Filtrat mit angesduerter Jodkalium-Losung. Es trat inner-
halb mehrerer Minuten keine Jodausscheidung ein.

Zur quantitativen Bestimmung der gebildeten Reaktions-
produkte wurde ein Ansatz auf 100 ccm aufgefiillt. Das unverbrauchte
Sulfit wurde in 10 ccm der Liosung bestimmt. Vorgelegt: 10 ccm angesiuerte
Nf100-Jod-L0sg., zur Riicktitration verbraucht: 9.73 ccm  #/y4-Thiosulfat.
Unumgesetztes Sulfit 0.1359%,.

19) vergl. Anm. 5; P. Baumgarten, II. Mitteil.: B. 69, 229 [1936].
20) Das Sulfit war sulfatfrei, sein Dithionat-Gehalt betrug 0.1 %.
Berichte d. D, Chem, Gesellschaft. Jahrg. LXX. 146
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Sulfat-Bestimmung: Da pyridinhaltiges Wasser auf Bariumsulfat
losend wirkt, wurde zunichst das Pyridin aus 10 ccm der auf 100 ccm aufge-
fiillten Versuchslosung nach Zugabe von Kaliumbicarbonat (zur Vermei-
dung der Hydrolyse von Dithionat) durch Eindampfen vertrieben. Man nahm
dann in 300 ccm Wasser auf und versetzte die mit Salzsiure angesiuerte
Losung siedend heifl in einem Gusse mit 100 ccm 1-proz. Bariumchlorid-
Losung. Gef. I. 0.6111 g, I1. 0.6007 g, 1II. 0.6194 g BaSO,. Ber. (nach Gl. 12)
0.7003 g BaSO,. Aus der Differenz von ber. und gef. Bariumsulfat 148t sich
das bei der Reaktion gebildete Dithionat errechnen.

Direkte Dithionat-Bestimmung: Das Filtrat von der Sulfat-
Bestimmung wurde mit Kaliumbicarbonat alkalisch gemacht und weit-
gehend eingeengt. Man siduerte mit konz. Salzsdure an, versetzte (zweck-
méafig in einem Becherglas, um Verluste durch Verspritzen zu vermeiden) mit
wenig Kaliumchlorat und verdampfte unter wiederholter FErneuerung ver-
brauchten Chlorats vollig zur Trockne. Man zerstérte dann {iberschiiss.
Chlorat durch Kochen mit Salzsdure, nahm in viel Wasser auf und filtrierte®!).
Gef. 1. 0.0890 g, I1. 0.0879 g, III. 0.0906 g BaSO,.

Die Dithionat-Ausbeute wurde unter Zugrundelegung des nach Gl. 12
berechneten Gesamtsulfates der auf 100 ccm aufgefiillten Versuchslésung
(auf 10 ccm kamen 0.7003 g BaSO,, von denen 0.4668 g BaSO, aus dem Persulfat
stammten) und der bei der direkten Dithionat-Bestimmung gefundenen
Werte errechnet, und zwar zu I. 38.129%,, II. 37.659%, und III. 38.809%,,
bezogen auf das angewandte Sulfit.

Da bei der Reaktion 0.1359%, Sulfit unoxydiert geblieben ist, so miissen
I 61.759%, II. 62.229%, und III. 61.079% des angewandten Sulfits in Sulfat
tibergegangen sein.

In bezug auf das angewandte Persulfat ergeben sich ebenfalls
61.75%, (62.22%, 61.07%) gemil Gl. 12 als Verbrauch fir die Sulfat-
Bildung, aber nur 19.06%, (18.829%,, 19.40%,) im Sinne von Gl. 11 fiir die
Dithionat-Bildung.

Praparative Darstellung des Dithionats: Isoliert wurde das
Kaliumsalz. Zu diesem Zwecke gelangte nicht Natrium-, sondern Kalium-
sulfit mit Kaliumpersulfat zur Umsetzung. Da iibliche Handelspriparate
von Kaliumsulfit (Pyrosulfit) stark dithionathaltig sind, so ging man von einer
Kaliumsulfit-I,ésung aus, die durch Finleiten von 1.28 g (*/,4o Mol) Schwefel-
dioxyd in eine Losung von 2.24 g (4/14o Mol) Kaliumhydroxyd in 40 ccm
Wasser hergestellt wurde. Die Sulfit-ILésung wurde mit einer Auflésung von
5.4 g (®l100 Mol) Kaliumpersulfat in 100 ccm Wasser und 60 ccm Pyridin,
wie oben beschrieben, durch kurzes Aufkochen umgesetzt. Man fallte Sulfat
mit {iberschiiss. Bariumacetat-Lésung, wusch das abfiltrierte Bariumsulfat.
mit heillem Wasser sorgfdltig aus und entfernte aus den vereinigten Filtraten
Barium durch Einleiten von Kohlendioxyd. Das Filtrat vom Barium-
carbonat wurde mit Kaliumbicarbonat alkalisch gemacht und zur Trockne
eingedampft. Man nahm in etwa 30 ccm Wasser auf, siuerte mit Essigsiure
gerade an und versetzte mit etwa 120 ccm Alkohol. Das hierbei ausfallende,
noch unreine Kaliumdithionat wurde 2-mal umkrystallisiert. Ausb. 1g,

21} In dieser Weise durchgefiithrte Dithionat-Bestimmungen lieferten, wie Ver-
gleichsanalysen mit reinem Dithionat zeigten, einwandfreie Werte,
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d. s. 42 9, d. Th., auf Sulfit bezogen. Es zeigte die charakteristischen Eigen-
schaften eines Dithionates.

0.0908 g Sbst.: 0.0666 g K,80,. — 0.0702 g Sbst.: 0.1356 g BaS0,.

K,S5,0, (238.31). Ber. K 32.81, S 26.90. Gef. X 3291, S 26.53.

Bestimmung und Isolierung der Pyridyl-pyridiniumsalze:
Zur ungefidhren quantitativen Bestimmung wurden die Pyridyl-pyridinium-
salze ohne vorherige Isolierung nach alkalischer Spaltung in das Hydrochlorid
des Glutaconaldehyd-dianils??) ibergefiilhrt. Man gab zu 15 cem der auf
100 ccm  aufgefiillten Versuchslosung 15 ccm 16-proz. Natronlauge,
schiittelte mit einigen Tropfen Anilin gut durch und siuerte unter Eiskiihlung
und kriftigem Umrithren mit konz. Salzsdure (d 1.12) an, worauf sofort ein
hellroter, dichter Niederschlag des Glutaconaldehyd-dianil-hydro-
chlorids ausfiel. Nach 20-stdg. Stehenlassen wurde dieser abgesaugt, mit
eiskalter, verd. Salzsdure gewaschen und im Exsiccator getrocknet. Gef. I.
0.0645 g, II. 0.0664 g, III. 0.0630 g C;,H;N,HCl + 4 H,0. Schmp. (nach
mehrmaligem Umkrystallisieren aus Methanol) 140°.

Die prdparative Darstellung der beiden Pyridyl-pyridinium-
salze wurde an einem besonderen, gréBeren Ansatz durchgefithrt. Man loste
13.5g (%/100 Mol) Kaliumpersulfat in 300 ccm Wasser, gab zur Ldsung
150 ccm Pyridin sowie 50 cem 1-mol. Natriumsulfit hinzu und erhitzte
zum Sieden. Die Reaktionsfliissigkeit wurde zur Entfernung von Pyridin
10-mal ausgedthert und dann weiter aufgearbeitet, wie in der fritheren Mit-
teilung?®) beschrieben. " Nach der Behandlung mit Perchlorsiure und
schwachem FEinengen erhielt man 1.05 g eines briunlichen Produktes, das
nach wiederholtem Umldsen bei 211—212°, dem Schmp. des 2-Pyridyl-
pyridinium-perchlorates, schmolz. Durch stirkeres FEinengen der
Mutterlauge lieBen sich 0.65 g eines bei 182° schmelzenden Rohproduktes
gewinnen, aus dem durch fraktionierte Krystallisation noch 0.1 g 2-Pyridyl-
pyridinium-perchlorat und als zweite Fraktion 0.5g einer Substanz vom
Schmp. 236—245° erhalten wurden. Letztere wurde aus Wasser unter Zusatz
von etwas Tierkohle und Perchlorsiure umkrystallisiert und erwies sich als
3-Pyridyl-pyridinium-diperchlorat. Schmp. 275.5% auch im Gemisch
mit in anderer Weise hergestelltem 3-Pyridyl-pyridinium-diperchlorat. Aus
der Mutterlauge des bei 182° schmelzenden Produktes konnten schlieBlich
noch nach starkem Einengen durch Versetzen mit Alkohol 0.015 g 3-Pyridyl-
pyridinium-monoperchlorat vom Schmp. 169—170° ausgefillt werden.
Das braune Filtrat zeigte immer noch eine ziemlich starke Reaktion nach
Behandeln mit Natronlauge, Anilin und Salzsiure (Bildung von Glutacon-
aldehyd-dianil-Hydrochlorid); doch gelang es nicht, darin auBer sehr wenig
Ammonium- oder Amin-perchlorat einen weiteren Stoff nachzuweisen.

Die Gesamtausbeute an 2-Pyridyl-pyridinium-monoperchlorat betrug
1.15 g, an 3-Pyridyl-pyridinium-diperchlorat 0.52 g, d. s. 8.969, und 2.919,
d. Th., bezogen auf das angewandte Persulfat. Legt man der Ausbeute-
Berechnung fiir die Pyridyl-pyridiniumsalze das gefundene Glutaconaldehyd-
dianil-hydrochlorid (s. oben) zugrunde, so errechnet sich als Gesamtausbeute,
da man in der gesamten auf 100 cem aufgefiillten Versuchslésung 0.43 (0.442,
0.42) g Glutaconaldehyd-dianil-hydrochlorid fand und bei dessen Bildung aus

) P. Baumgarten u. E. Dammann, B. 66, 1633 [1933]; P. Baumgarten,
B. 69, 1938 [1936]. 3y B, 69, 1940 [1936].
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Pyridyl-pyridiniumsalzen erfahrungsgemi nur etwa 759, der theoretisch
zu erwartenden Menge erhalten werden, etwa 169, 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% + 19.069%, + 169, = 96.89, des Persulfats fiir die Bil-
dung der gefundenen Reaktionsprodukte: Sulfat, Dithionat und Pyridyl-
pyridiniumsalze, verbraucht worden. Das restliche Persulfat hat wohl zur
weiteren Oxydation des Pyridins gedient, wofiir auch die Braunfirbung der
Reaktionslosung und die Bildung geringer Mengen von Ammoniak (oder
Alkylamin) sprechen.

Einflufl der Sulfit-Konzentration auf die Bildung der
Pyridyl-pyridininmsalze: Um diesen feststellen zu konnen, ermittelte
man nicht nur die Menge des durch Persulfat nach bestimmten Zeitabschnitten
oxydierten Sulfites, sondern schitzte zugleich auch die ungefdhre Menge an
gebildetem Pyridyl-pyridininmsalz durch Verfolgung der Dianil-Reaktion ab.
Unter dieser soll die Bildung des roten, schwer 19slichen Glutaconaldehyd-
dianil-hydrochlorids verstanden werden, das nach alkalischer Aufspaltung
der Pyridyl-pyridiniumsalze bei der Umsetzung mit Anilin und Salzsiure
entsteht. Zu einer wifirigen Losung von /5, Mol Natriumsulfit und
30 ccm Pyridin in einem 100 ccm-Mef3kolben gab man eine willr. Losung
von /140 Mol Kaliumpersulfat, fiillte moglichst schnell bis zur Marke auf
und verteilte die Losung auf 2 Biiretten. In abgemessenen Anteilen aus der
einen titrierte man in immer grofler werdenden Zeitabstinden das noch vor-
handene Sulfit und fithrte gleichzeitig in jeweils ungefdhr gleichen Teilen der
Losung aus der anderen Biirette die Dianil-Reaktion durch. Die Ergebnisse
zeigt Tab. 2.

Tabelle 2.
Zeit ” diert
i Min ) soa(i;x; )ler Dianil-Reaktion
. o
9 53 hellgelbe Lésung
30 71 gelbe Losung
45 78 orange Losung
75 86 rotorange Losung
85 87 intensiv rote Losung
155 \' 92 roter Niederschlag

Reaktion zwischen Sulfit und Persulfat in wafiriger, pyri-
dinhaltiger Lésung bei pg6.5: Zu einer Losung von /4, Mol Kalium-
persulfatin 50 ccm Wasser gab man 30 ccem Pyridin, 10 ccm 1-n. Schwefel-
sdure und 10 ccm 1-mol. Sulfit und erhitzte kurz zum Sieden. In einer genau
so bereiteten und behandelten Vergleichsldsung bestimmte man die pg-Ande-
rung mit Hilfe des Folien-Colorimeters nach P. Wulff. Das Anfangs-pm
betrug 6.5, der Endwert 6.4—6.5. Die Wasserstoffionen-Konzentration der
Reaktionslosung war also infolge der puffernden Wirkung des Pyridins konstant
geblieben.

In der ersten Versuchslésung bestimmte man nach Auffiillen auf 250 ccm
aus 25 ccm in der oben beschriebenen Weise das vorhandene Sulfat. Gef.
0.7397 g BaS0O,. Das Filtrat hiervon ergab bei der direkten Dithionat-
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Bestimmung 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)%, d. Th. Eine Bestimmung der
Pyridyl-pyridiniumsalze lieferte aus 25 ccm der aufgefiillten Versuchs-
l6sung 0.0081 g C,,H (N, HC1 + 4 H,0, entspr. einer Ausbeute von etwa
39, d. Th., bezogen auf Persulfat.

Reaktion zwischen Sulfit und Persulfat in bicarbonat-
alkalischer Wasser-Pyridin-Liésung: Man setzte 1/;90 Mol Natrium-
sulfit und 1/, Mol Kaliumpersulfat in 60 ccm Wasser und 30 ccm
Pyridin unter Zusatz von 3/, Mol Kaliumbicarbonat durch kurzes
Siedenlassen der Reaktionsfliissigkeit miteinander um. Das pg der Lisung
tiel dabei nur von 8.9 auf 8.6. Man fiillte auf 250 ccm auf und bestimmte aus
25 ccm das entstandene Dithionat). Gef. 0.0400 (0.0393) g BaSO,, entspr.
einer auf Sulfit bezogenen Dithionat-Ausbeute von 17.14 (16.84) %, d. Th.
Aus weiteren 25 cem der Lisung erhielt man 0.016 g C,,H,;N,, HCl + 4 H,0O.
Die Ausbeute an Pyridyl-pyridiniumsalzen betrug also rund 69
d. Th., bezogen auf Persulfat.

Reaktion zwischen Sulfit und Persulfat in stark alkalischer,
pyridinhaltiger Lésung (Versuch eines Nachweises von N-Pyridinium-
sulfonsiure): Um die leicht hydrolysierende N-Pyridinium-sulfonsidure bei
ihrem etwaigen Auftreten in der unter Mitwirkung von Pyridin zwischen
Sulfit und Persulfat verlaufenden Reaktion nachweisen zu konnen, arbeitete
man in stark alkalischer Losung. N-Pyridinium-sulfonsidure wird ndmlich
durch Alkalilauge (es geniigt bereits eine n/y-Lauge) iiber das Salz der
e-Oxy-a-imino-B,3-pentadien-N-sulfonsidure zu Glutaconaldehyd und Amido-
sulfonsdure?) aufgespalten. Durch Priifung auf die leicht nachzuweisende
Amidosulfonsiure kann daher festgestellt werden, ob N-Pyridinium-sulfon-
sdure urspriinglich vorhanden war oder nicht.

Hine Lisung von %/;40 Mol Natrinmhydroxyd und /3o Mol Kalium-
persulfat in 50 ccm Wasser wurde nach Versetzen mit 30 ccm Pyridin
und 10 ccm 1-mol. Sulfit-Losung 20 Stdn. bei Raumtemperatur stehen
gelassen. Die dunkelrotbraune Reaktionsfliissigkeit enthielt danach noch
etwas Sulfit und Persulfat. Zur Zerstérung des Persulfats erhitzte man,
nachdem man das Sulfit durch Zugabe von Wasserstoffperoxyd in Sulfat
iibergefiihrt hatte, eine Zeitlang auf dem Wasserbade. Die Lésung wurde
angesiuert, aus ihr Sulfat als Bariumsulfat gefallt und zur Uberfithrung etwa
vorhandener Amidosulfonsiure in Schwefelsiure mit Ammoniumnitrit-
Losung versetzt. Dabel trat keine Bariumsulfat-Fillung auf; also war in der
Reaktionsfliissigkeit keine Amidosulfonsiure und daher urspriinglich auch
keine N-Pyridinium-sulfonsiure entstanden. Aber auch- Dithionat
lieB sich hierin nur noch in Spuren nachweisen.

Uber die Sulfonierung von Sulfit durch N-Pyridinium-
sulfonsdure?s).

Um Sulfit unter den Bedingungen der Reaktion zwischen Persulfat und
Sulfit in Wasser-Pyridin-I,6sung mit ¥-Pyridinium-sulfonsiure zu
Dithionat zu sulfonieren, trug man diese (1/9o Mol) unter Eiskithlung und kraf-

1) Das vorher ausgefillte Sulfat wurde hier wie auch in den meisten folgenden
Versuchen nicht gesondert bestimmt. 2%) P. Baumgarten, B. 59, 1167 [1926].
28) P, Baumgarten, B. 65, 1645 [1932].
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tigem Riihren in eine Losung von 1/, Mol Natriumsulfit und 10 ccm
Pyridin in 30 com Wasser ein, Man steigerte die Temperatur alilméhlich auf
129, spater auf 15-—20° Nach 2-stdg. Rithren wurde unterbrochen. Das pgm
betrug dann 6.4, der Anfangswert lag um 9. Man filllte auf 100 ccm auf und
bestimmte aus 25 ccm nach der {iblichen Methode Dithionat. Gef. 0.0551 g
BaSO,. Ausb. 9.449,.

Eine entspr. Sulfonierung in schwach saurer Idsung (pz 6.6—6.4)
wurde unter gleichen Bedingungen wie oben durch Eintragen von /o Mol
N-Pyridinium-sulfonsiure in eine Losung von 1/, Mol Natriumsulfit
in 30 ccm Wasser, die noch mit 10 ccm Pyridin und 5 ccm 1-n. Schwefel-
sdure versetzt worden war, vorgenommen. Die Dithionat-Bestimmung
erfolgte ebenfalls aus 25 ccm der auf 100 ccm aufgefiiliten Reaktionsfliissigkeit.
Gef. 0.0062 g BaSO,. Ausb. 1.069, d. Th.

Oxydation von Sulfit durch Persulfat in ammoniakalischer
Losung.

2.7g (0.01 Mol) Kaliumpersulfat wurden in 30 ccm Wasser, 20 ccm
25-proz. Ammoniak und 11 ccm 1-mol. Natrinmsulfit-Losung (0.011 Mol)
unter Umschiitteln zur Losung gebracht, wobei nach wenigen Min. kriftige
Erwidrmung eintrat. Zur Vervollstindigung der Reaktion wurde {iber Nacht
stehengelassen oder 1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt, worauf auf 100 ccm
aufgefiillt wurde. Persulfat war vollig verbraucht, Sulfit noch in geringen
Mengen vorhanden. Zur Amidosulfonsiure-Bestimmung oxydierte man in
10 cem der auf 100 com aufgefiillten Reaktionsfliissigkeit nach Verdiinnen und
Neutralisieren unumgesetztes Sulfit durch Wasserstoffperoxyd, siuerte
an und fallte mit 1-proz. Bariumchlorid-Lisung, entweder in der Kilte mit
lingerem Stehenlassen vor dem Filtrieren oder schnell in der Hitze mit soforti-
gem Filtrieren. Féallung I: 0.6650 g BaSO,. In weiteren 10 ccm wurde
ebenfalls Sulfit durch Wasserstoffperoxyd oxydiert, dann aber nach dem An-
sdvern Amidosulfonsiure durch Hinzugabe einiger ccm 8-proz. Ammonium-
nitrit-Losung in Schwefelsdure iibergefithrt und die Losung bheil mit
Bariumchlorid gefillt, Fdllung II: 0.7210 g BaSO,. Die Differenz von
Fillung X und IX (0.0560 g BaSO,) entspricht der in 10 ccm enthaltenen
Amido-sulfonsdure. Ausb. daran 249, d. Th., bezogen auf das ange-
wandte Persulfat. Im Filtrat von Fillung II wurde Dithionat bestimmt.
Gef. 0.0057 g BaSO,, entspr. einer auf Persulfat bezogenen Ausbeute von
1.229, d. Th. :

Priparative Darstellung der Amido-sulfonsdure: Eine Losung
von4.4g Kaliumpyrosulfitund4g Kaliumbicarbonatin 120 ccem Wasser
wurde mit 80 ccmn 25-proz. Ammoniak und darauf mit 10 g Kalinmper-
sulfat versetzt. Nach Auflésung des Persulfats wurde die Reaktionsfliissigkeit
1/, Stde. auf dem Wasserbade erhitzt. Das dann noch in geringem UberschuB
vorhandene Persulfat wurde durch Zugabe von 0.2 g Kaliumpyrosulfit redu-
ziert. Die heille Losung wurde jetzt mit heier Barytlauge (40 g Baryt-
hydrat in 100 ccm Wasser) versetzt, aus dem mit den Waschwéssern ver-
einigten Filtrat iberschiiss. Bariumhydroxyd durch Einleiten von Kohlen-
siure entfernt und das Filtrat vom Bariumcarbonat stark eingeengt. Nach
Ansiduern mit Essigsiure konnte schlieBlich mit absol. Alkohol das Kalium-
salz der Amidosulfonsidure ausgefallt werden. Ausb. 0.57 g. Aus dem Kalium-
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salz wurde zur weiteren Identifizierung die freie Sdure dargestellt, in dem dessen
konz. wifirige Losung vorsichtig mit konz. Schwefelsdure versetzt wurde.
Die dabei ausfallende Amido-sulfonsdure war nach dem Absaugen (Glas-
filternutsche) und lingerem Verweilen auf Ton an der Luft fast rein. Liel
man ihre wiBrige Losung bei Raumtemperatur bis zur Krystallisation ein-
dunsten, so konnte sie in vollig reiner Form erhalten werden. Identifizierung
durch Schmp. (206°) und die charakteristischen Reaktionen.

Versuch cincs Nachweises von Pyrosulfat bei der Oxydation von Sulfit
durch Persulfat.

Man 16ste /190 Mol Kalinmpersulfat unter Erwirmen in 30 com Wasser auf, fiigte
30 cem 25-proz. Ammoniak und darauf eine Iosung von /5, Mol Kaliumoxalat in
10 ccm Wasser hinzu. Nachdem die Reaktionslosung auf dem Wasserbade bis zum Ver-
schwinden der Persulfat-Reaktion erhitzt worden war, wurde in einem ‘I'cil auf Amido-
sulfonsiure gepriift. Nach Verdiinnen wurde siedend heill mit heiler 1-proz. Barium-
chlorid-Losung gefillt, der Niederschlag abgesaugt und das Filtrat zum Vertreiben
von Ammonjak eingeengt. Nach Ansducrn mit Salzsdure und Versetzen mit Ammoniunm-
nitrit-Lésung trat aber selbst nach 1-tdgigem Stehenlassen keine Fillung von Barium-
sulfat ecin. Amidosulfonsiure und somit auch Pyrosulfat waren also bei der Reaktion
nicht entstanden.

Trsetzte man im obigen Versuch das Oxalat durch 1/, Mol Wasserstofiperoxyd,
so liel sich ebenfalls keine Bildung von Amidosulfonsdure nachweisen.

Oxydation von Sulfit durch Persulfat in Gegenwart von
Harnstoff.

Man versetzte eine Losung von 0.01 Mol Kaliumpersulfat und 22.5g
Harnstoff in 80 ccm Wasser mit 15 cem 1-mol. (0.015 Mol) Natriumsulfit-
TLosung und erhitzte 25 Min. zum schwachen Sieden. Wegen der hierbei zum
T'eil eintretenden Hydrolyse von Harnstoff zu Ammoniak blieb die Losung
wihrend der Umsetzung alkalisch, 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 cem bestimmte man das unumgesetzte Sulfit. 20 cem n/y-Jod
vorgelegt, mit 8.81 ccm n/;,-Thiosulfat zuriicktitriert. Insgesamt nicht
umgesetztes Sulfit daher 0.0028 Mol. Zur Sulfat-Bestimmung ent-
fernte man erst die {iberschiiss. schweflige Sdure durch kurzes Kochen der verd.
salzsauren Losung, wobei keine nennenswerte Hydrolyse von Dithionat ein-
trat. Gef. in 20 ccm 1.3003 g BaSO,. Bei der {iblichen im Filtrat vorgenomme-
nen Dithionat-Bestimmung erhielt man weitere 0.2052 g BaSO,. Dithio-
nat-Ausbeute daher 21.989%, d. Th., bezogen auf Persulfat, hzw. 36.039,
d. Th., auf das oxydierte Sulfit bezogen.

Die Menge des oxydierten Sulfits wurde hier wie auch in folgenden Versuchen
ans der Menge des gefundenen Dithionats und des angewandten Persulfats
berechnet, wobei die fiir die betr. Versuchc wohl zutreffende Annahme gemacht wurde,
daB das Persulfat nur zur Oxydation von Sulfit zu Sulfat und Dithionat verbraucht wird.
Die im vorliegenden Versuch ausgefiilirte direkte Bestimmung des oxydierten Sulfites
durch Titration des nicht umgesetzten Anteiles oder Sulfat-Bestimmung nach Vertreiben
der iberschiiss. schwefligen Siaure leferte wegen geringfiigiger Autoxydation des Sulfits
etwas zu hohe Werte.

Bei der Ausfiilirung der obigen Bariumsulfat-Féllungen war zuvor in besonderen
Versuchen gepriift worden, ob Harnstoff von Einfluff auf die Ldslichkeit von
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Bariumsulfat ist. Es konnte festgestellt werden, daB z. B. aus einer in bezug auf Harn-
stoff etwa 3-proz. Losung Sulfat quantitativ als Bariumsulfat gefillt werden kann.

Das bei der in Anwesenheit von Harnstoff vorgenommenen Sulfit-
Persulfat-Umsetzung gebildete Dithionat wurde auch in dhnlicher Weise, wie
bei dem entspr. Versuch mit Pyridin beschrieben, prdparativ dargestellt.
Zu einer Losung von 0.01 Mol Kaliumpersulfat und 20 g Harnstoff in
50 ccm Wasser gab man 50 ccm einer wifirigen Ldsung von Kaliumsulfit,
die durch Einleiten von 0.98 g (~0.015 Mol) Schwefeldioxyd in 30 ccm
5.6-proz. Kalilauge und nachheriges Verdiinnen bereitet worden war. Man
erhitzte die Reaktionsfliissigkeit 20 Min. zum Sieden, fillte dann mit schwach
iiberschiiss. Bariumhydroxyd Sulfit und Sulfat aus, entfernte aus dem
Filtrat iiberschiiss. Bariumhydroxyd durch Einleiten von Kohlendioxyd,
sduerte das mit Kohlendioxyd noch nachtriglich gesattigte??) und dann ein-
geengte Filtrat vom Bariumcarbonat mit Essigsdure an und fallte Kalium-
dithionat durch Zugabe absol. Alkohols aus. Ausb. 0.435g, d. s. 18.39%,
d. Th., bezogen auf das angewandte Persulfat. Zur Analyse wurde umkrystalli-
siert.

0.0927 g Sbst.: 0.0247 g Gliihverlust (SO,), 0.0680 g K,80,.

K,5,04.  Ber. SO, 26.88, K 32.81. Gef. S0, 26.65, K 32.92.

Oxydation von Sulfit durch Persulfat in Gegenwart von
Dioxan.

Zu einer Losung von 0.01 Mol Kaliumpersulfat in 55 ccn Wasser
und 30 ccm Dioxan wurden 15 cem 1-mol. Natriumsulfit-Losung gegeben,
worauf auf dem Wasserbade erhitzt wurde, bis keine schweflige Sdure mehr
entwich. Das Reaktionsgemisch wurde dann auf 250 cem aufgefiillt. Die
Priifung aufPersulfat verlief negativ. In 25ccm der Ldsung wurdeDithionat
bestimmt. Gef. 0.0811 g BaSO,. Ausb. 17.4%, d. Th., bezogen auf Persulfat,
bzw. 29.69%, d. Th. in bezug auf das oxydierte Sulfit.

Durchfithrung der Umsetzung in alkalischer Lésung: In
diesem Falle wurde die bei der Hydrolyse von Persulfat entstehende Schwefel-
sdure zundchst durch Kaliumbicarbonat neutralisiert. 0.005 Mol Kalium-
persulfat wurden in 35ccm Wasser und 15ccm Dioxan mit 7.5 cem
1-mol. Sulfit unter Zugabe von 0.01 Mol Kaliumbicarbonat in der Hitze
umgesetzt. Die Dithionat-Bestimmung (nach Ausfillen von Sulfat und
nicht oxydiertem Sulfit in alkalischer Losung) lieferte aus 20 ccm der auf
100 com aufgefiillten Reaktionslosung (Priifung auf Persulfat negativ) 0.0612 g
BaSO,, entspr. einer Ausbeute von 13.19%, d. Th., bezogen auf das ange-
wandte Persulfat.

Wurde die bei der Hydrolyse von Persulfat entstehende Schwefelsiure
durch Natronlauge abgestumpft, arbeitete man also in stdrker alkalischer
Lésung, so ging die Dithionat-Ausbeute wesentlich zuriick. Zu einer Lisung
von 0.01 Mol Persulfat und 0.02 Mol Natriumhydroxyd in 50 ccm
Wasser und 30 ccm Dioxan wurden 15 cem 1-mol. Sulfit-Losung gegeben,
worauf das Reaktionsgemisch 10 Min. auf dem Wasserbade erwirmt wurde.

27y Die nachtriagliche Sittigung mit Kohlendioxyd ist erforderlich, um das in
Loésung befindliche freie Kaliumhydroxyd in Bicarbonat iiberzufithren. Zu starkes
Alkali vermag ndmlich, wie hier gefunden wurde, bei Einwirkung in der Hitze
Dithionat zu Sulfit und Sulfat zu hydrolysieren.
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Man fiillte auf 100 ccm auf und nahm, nachdem man auf Abwesenheit von
Persulfat gepriift hatte, in 20 ccm die direkte Dithionat-Bestimmung vor.
Gef. 0.0158 g BaSO,. Ausb. in bezug auf Persulfat also nur 1.79%, d. Th.

Durchfithrung der Umsetzung in ausschlieBlich saurer
Losung: Es wurde ein Reaktionsgemisch aus 0.005 Mol Persulfat, 25 cem
Wasser, 15 cem Dioxan und 7.5 cem 1-mol. Sulfit-Ldsung unter einem dem
Sulfit vorangehenden Zusatz von 15 ccm 1-n. Schwefelsdure bereitet. Unter
diesen Bedingungen verlief die Reaktion auBerordentlich langsam. Man lief3
7 Tage bei 15—20° in verschlossenem Gefil stehen und fiillte auf 250 ccm auf.
Persulfat und auch Sulfit waren aber noch nicht véllig verbraucht. Man er-
hitzte daher zur Zerstérung von Persulfat 50 ccm der Ldsung, nachdem man
sie zur Vermeidung einer Hydrolyse von Dithionat mit Kaliumbicarbonat
alkalisch gemacht hatte, 1 Stde. auf dem Wasserbade. Jetzt oxydierte man
das noch vorhandene Sulfit durch tropfenweisen Zusatz von Jod-Lésung.
Nach Fillung von Sulfat lieferte die Dithionat-Bestimmung dann 0.0615 g
BaSO,, einer auf das angewandte Persulfat bezogenen Ausb. von 13.2 9%
d. Th. entsprechend.

Isolierung des Dithionats: 0.01 Mol Kaliumpersulfat, gelést in
einem Gemisch von 55 ccm Wasser und 30 ccm Dioxan, wurde mit einer
durch Einleiten von 0.96 g Schwefeldioxyd in 25 ccm Kalilauge (1.68 g
KOH enthaltend) bereiteten Losung von 0.015 Mol Kaliumsulfit um-
gesetzt, zu welchem Zweck die Reaktionsfliissigkeit auf dem Wasserbade
erhitzt wurde, bis der Geruch nach Schwefeldioxyd verschwunden war.
Man fillte Sulfat durch Barytlauge aus und arbeitete in der gleichen Weise
weiter auf, wie bei den entspr. Versuchen beschrieben. Ausb. 0.32 g Kalium-
dithionat, d.s. 13.49, d. Th., auf das angewandte Persulfat bezogen.

Oxydation von Sulfit durch Persulfatin Gegenwart von Glykokoll.‘

Man lieB in eine Losung von 14 Mol Kaliumpersulfat und 25¢g
Glykokoll in 8 ccm Wasser 1.5 ccm 1-mol. Natriumsulfit einflieBen und
erhitzte das Gemisch 15 Min. auf dem Wasserbade. Dann verdiinnte man
auf 200 ccm, machte mit Ammoniak schwach alkalisch und fillte in der
Siedehitze Sulfit und Sulfat mit iiberschiiss. Bariumchlorid-Lésung aus.
Im mit Salzsiure schwach angesiuerten Filtrat lie§ sich Persulfat mit Kalium-
jodid nicht mehr nachweisen. FEine Priifung der Losung auf N-Glycin-
sulfonsdure®), die moglicherweise durch Sulfonierung von Glykokoll
infolge der Sulfit-Oxydation hdtte entstehen kénnen, mittels Ammonium-
nitrit-Isung verlief negativ; eine Bariumsulfat-Féllung als Folge einer
Schwefelsiure-Abspaltung trat selbst nach lingerem Stehenlassen nicht ein.
Man machte die Losung jetzt mit Kaliumbicarbonat alkalisch, engte
auf ein geringes Volumen ein und bestimmte nach Hydrolyse mit Chlorsiure
das gebildete Dithionat als Barimmsulfat. Gef. 0.0498 g BaSO,, entspr.
einer Dithionat-Ausbeute von 10.79%, d. Th., bezogen auf das angewandte
Persulfat, bzw. 19.39, d. Th. in bezug auf das oxydierte Sulfit.

Durchiithrung der Umsetzung in alkalischer L6sung: Nur
wenig geringer war die Dithionat-Ausbeute, wenn man die Sulfit-Oxydation
unter gleichen Bedingungen wie oben, nur noch unter Zusatz von 2/;,,, Mol
Kaliumbicarbonat, also in alkalischer Lé&sung ausfithrte. Man erhielt,

%) P. Baumgarten, Ztschr. physiol. Chem. 171, 65 [1927].
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auch hier nach vergeblicher Priifung auf N-Glycin-sulfonsidure, eine dem ent-
standenen Dithionat dquivalente Menge von 0.0464 g BaSO,. Dithionat-
Ausheute also 9.95% d. Th. in bezug auf Persulfat.

Erheblich geringer war die Dithionat-Ausbeutein carbonat-alkalischer
Lésung. Auch hier wurde keine N-Glycin-sulfonsiure gefunden. Zur Reaktion
kamen 0.001 Mol Persulfat und 0.0015 Mol Sulfit in einer Losung von
0.001 Mol Kaliumcarbonat und 2.5 g Glykokoll in 10 ccm Wasser. Bei
der Dithionat-Bestimmung gef. 0.0232 g BaSO,, d.s. 4979, d. Th,,
bezogen auf Persulfat.

Noch weiter, bis auf 2.2%, ging die Dithionat-Ausbeuteinhydroxyd-
alkalischer I,6sung zuriick. Gleicher Ansatz wie oben, nur FErsatz von
Carbonat durch 0.002 Mol Kaliumhydroxyd. Gef. 0.0102 g BaSO,.

Durchfihrungder Umsetzungin ausschlieBlich saurerI,6sung:
Zu einer Lésung von 0.001 Mol Kaliumpersulfat und 2.5 g Glykokoll
in 6 ccm Wasser und 2ccm etwa 2-n.Schwefelsdure gab man 1.5 cem 1-mol.
Natriumsulfit-Losung. Man kochte, nachdem das Reaktionsgemisch 5 Tage
bei Raumtemperatur in verschlossenem. GefiB gestanden hatte, nach Ver-
diinnen auf 100 ccm etwa 3 Min., um {berschiissige schweflige Sdure zu
vertreiben. (Unter diesen Verhiltnissen wird Dithionat nicht merklich
zerlegt.) Darauf machte man mit Bicarbonat alkalisch und erwirmte
zur Zerstérung von Persulfat so lange, bis die angesiduerte Lisung aus Kalium-
jodid kein Jod mehr frei machte. Dann wurde Sulfat ausgefallt und Dithionat
bestimmt. Gef. 0.0142 g BaSO,. Ausbeute an Dithionat 39, auf das
angewandte Persulfat bezogen.

Oxydation von Sulfit durch Persulfat in Gegenwart von Borsiure.

Man loste 10 g Borsdure und 1.352 g (0.005 Mol) Kaliumpersulfat
in 40 ccm Wasser unter Erwdrmen auf, gab 7.5 ccm 1-mol. Natriumsulfit
hinzu und erhitzte im Wasserstoffstrom, der frei werdendes Schwefeldioxyd
wegfithrte, 15 Min, auf dem Wasserbade. Die Losung wurde auf 500 cem
aufgefiillt und auf Sulfit und Persulfat gepriift. Beide Priifungen fielen negativ
aus. Sulfat-Bestimmung mit 50 ccm der Losung: Gef. 0.3279 g BaSO,.
Die Dithionat-Bestimmung im Filtrat davon lieferte 0.0510 g BaSO,.
Ausb. an Dithionat 21.859%, d. Th., bezogen auf Persulfat, bzw. 35.99, d. Th.
in bezug auf das oxydierte Sulfit. Bei einem anderen in gleicher Weise
behandelten Ansatz ergab die Dithionat-Bestimmung aus 50 ccm 0.0492 g
BaSO,, entspr. einer auf Persulfat bezogenen Ausb. von 21.19, d. Th.

Umsetzung von Persulfat mit iiberschiissigem Sulfit.

In einer Liosung von 1,5 Mol Natriumsulfit in 100 ccm Wasser wurde
unter Vermeidung von Luftzutritt Y/, Mol Kaliumpersulfat aufgeldst.
Nach 1-stdg. Stehenlassen verlief eine Priffung auf Persulfat negativ. Ein
Teil der Losung (10 cem) wurde nach Verdiinnen schwach ammoniakalisch
gemacht und zur Fillung von Sulfit und Sulfat mit heiBer verd. Barium-
chlorid-Losung versetzt. Das TFiltrat lieferte bei der Dithionat-Be-
stimmung 0.0269 g BaSO,. Da das angewandte Sulfit, wie ein Blindversuch
zeigte, bei der Dithionat-Bestimmung auf !/;,, Mol selbst rund 3 mg BaSO,
ergab, so entsprach das bei der Oxydation von Sulfit durch Persulfat insgesamt
gebildete Dithionat 0.239 g BaSO,. Dithionat-Ausbeute also 10.29%
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d. Th., bezogen auf Persulfat, bzw. 18.69, d. Th. in bezug auf das oxydierte
Sulfit.

Praparative Darstellung des Dithionats: Es wurde eine 1/; Mol
Kaliumsulfit enthaltende I,6sung durch Einleiten von Schwefeldioxyd
(12.8 g) in Kalilauge (22.4 g Xaliumhydroxyd in 100 ccm ausgekochtem
Wasser) lhergestellt, die sich in einer Blindprobe als dithionatfrei erwies.
Zu dieser Losung wurden 2.7 g (/190 Mol) Kaliumpersulfat hinzugefiigt,
das sich unter Abscheidung von Kaliumsulfat schnell 16ste. Nach 1/,-stdg.
Stehenlassen wurde durch Zugabe von 50 ccm Wasser alles in Lidsung gebracht
und weitere 3/, Stdn. stehen gelassen. Persulfat war dann nicht mehr nach-
weisbar, Hs wurde wie in den entspr. Versuchen mit Barytlauge gefillt
und ein UberschuB3 daran aus dem Filtrat durch Kohlendioxyd entfernt.
Das mit Kohlendioxyd gesittigte Filtrat vom Bariumcarbonat-Niederschlag
ergab bei geniigend starkem Finengen und vorsichtigem Auswaschen von
mitauskrystallisiertem Kaliumcarbonat 150 mg reines Kaliumdithionat.
Aus der Mutterlauge lief sich nach Ansinern mit FHssigsdure und Fillen
mit Alkohol weiteres Dithionat gewinnen, das nach Umkrystallisieren noch
110 mg eines reinen Produktes lieferte. Gesamtausbeute also 0.26 g
Kaliumdithionat oder 10.99%, d. Th.

Oxydation von Sulfit durch Persulfat in Gegenwart von Fluorid.

2 g Kaliumpersulfat und 24 g Kaliumfluorid wurden in 75 cem
Wasser gelost und zur Losung 10 ccm einer 1.058-mol. Natriumsulfit-
Losung gegeben. Man erwirmte 1/, Stde. auf dem Wasserbade und fiillte
auf 500 ccm auf. Persulfat war vollig verbraucht. Das oxydierte Sulfit
betrug 0.00795 Mol. (60 ccm der Losung verbrauchten 3.16 cem #n/q4-Jod.)
Das Dithionat wurde aus 40 ccm bestimmt. Man féllte nach Zugabe von
etwas Ammoncarbonat Sulfit, Sulfat und Fluorid mit Bariumchlorid
aus und zerstorte im Filtrat Dithionat wie {iblich. Das erhaltene Barium-
sulfat wurde, da kieselsiurehaltig, mit FluBsiure abgeraucht und mit
Soda verschmolzen. Die Sulfatfillung aus der filtrierten Lésung der Soda-
schmelze ergab 0.0171 g BaSO,. Dithionat-Ausbeute also 6.199, d. Th.,
bezogen auf Persulfat, bzw. 11.79%, d. Th. in bezug auf das oxydierte Sulfit.

‘Oxydation von Sulfit durch Persulfat in Gegenwart von Sulfat,
Bicarbonat oder Phosphat.

Man 1oste unter ErwiArmen 15 g wasserfreies Natriumsulfat und
1.3517 g (Ygqp Mol) Kaliumpersulfat in 40 ccm Wasser und gab 7.5 ccm
l1-mol. Natriumsulfit-Losung hinzu. Das Reaktionsgemisch wurde auf
dem Wasserbade so lange erwirmt, bis kein Schwefeldioxyd mehr entwich,
und dann auf 100 ccm aufgefiillt. Pritffung anf Persulfat negativ. Aus 20 ccm

der Losung wurde Dithionat bestimmt. Gef. 0.0040 g BaSO,, d.s. 0.85%,
" d. Th., auf Persulfat bezogen, bzw. 1.7%, d. Th. in bezug auf oxydiertes Sulfit.

Entsprechend wurden Versuche durchgefithrt unter Zusatz von 18 g
Kaliumbicarbonat bzw. 25 g sek. Natriumphosphat, wobei letzterem
zur Herabsetzung der Alkalitit noch 11 ccm 25-proz. Phosphorsdure zu-
gesetzt wurden. Die Dithionat-Bestimmung aus je 20 ccm der auf
100 ccm aufgefiillten Losungen ergab 0.0022 g BaSO, (beim Bicarbonat-
Versuch) und 0.0038 g BaSO, (beim Phosphat-Versuch), entspr. Dithionat-
Ausbeuten von 0.479% und 0.81%, d. Th., auf Persulfat bezogen.



2258 Baumgarten, Erbe: [Jahrg. 70

Auch hier ist der EinfluB der Alkalitit des Medinms anf die Dithionat-Bildnng
bei der Sulfit-Persulfat-Reaktion deutlich erkennbar. Die in allmiblich sauer werdender
Losung verlaufenden Versuche unter Zusatz von Sulfat und Phosphat liefern rund die
doppelte Dithionat-Ausbeute wie die Reaktion in Anwesenheit von Bicarbonat, die sich
im py-Bereich 8--9 abspielt.

Anodische Sulfit-Oxydation.

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-Sintermasse) durchgefithrt. Um den EinfluB der Zusitze
zur Elektrolytfliissigkeit auf die Dithionat-Ausbeute eindeutig erkennbar
und die Versuchsergebnisse vergleichbar zu machen, wurden die betr. Ver-
suche unter moglichst gleichbleibenden allgemeinen Bedingungen ausgefiihrt.
Besonderer Wert wurde dabei auf die Verwendung der gleichen Elektroden
und deren Vorbehandlung gelegt. Beide Elektroden wurden stets 1 Min.
vor Beginn der Elektrolyse kurze Zeit ausgegliiht?®). Nach beendeter
Elektrolyse wurden Anoden- und Kathoden-Fliissigkeit zusammen mit dem
Waschwasser des Diaphragmas — so nicht anders vermerkt — auf 250 cem
aufgefiillt und in je 25 ccm das nicht oxydierte Sulfit durch Titration mit
n/ig-Jod (Jod-I,osung vorgelegt, mit Thiosulfat zuriicktitriert) und das ge-
bildete Dithionat in iiblicher Weise nach Fillung von Sulfat und unum-
gesetztem Sulfit bestimmt. Bei dem Versuch mit .ammoniakalischem Elektro-
lyten kam noch eine Amidosulfonsiure-Bestimmung hinzu, die vor der von
Dithionat durch Uberfiithrung von Amidosulfonsidure mittels salpetriger
Saure in Schwefelsdure ausgefithrt wurde. Die erhaltenen Ausbeuten wurden
stets auf das insgesamt oxydierte Sulfit bezogen.

Anodische Sulfit-Oxydation in Gegenwart von Pyridin: Als
Anodolyt diente eine Lésung von 0.01 Mol Natriumsulfit in 60 ccm Wasser,
die mit 33 ccm Pyridin versetzt worden war, als Kathodolyt eine I osung
von 0.0038 Mol Natriumsulfit in 35 ccm Wasser. Diaphragma war eine
Kerze aus Glas-Sintermasse. Die Temperatur wihrend der Elektrolyse betrug
65-—70°, der Strom 1A 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 oxydiert 0.01195 Mol
Sulfit, davon 40.49, zu Dithionat. Bei einer zweiten unter den gleichen
Bedingungen ausgefiihrten Elektrolyse betrug die Dithionat-Ausbeute
42.4%,.

Zum Vergleich wurde eine anodische Oxydation unter sonst gleichen Be-
dingungen, aber ohne Zusatz von Pyridin durchgefiihrt. Anodolyt: 0.011
Mol Sulfit in 95 ccm Wasser, Kathodolyt: 0.0038 Mol Sulfit in 35 cem
Wasser, Temperatur 68—72° Strom von 1 A bei 4.2V, Dauer 30 Min. Ver-
braucht bei der Titration: 6.21 ccm Jod-Losung; gef. bei der Dithionat-
Bestimmung: 0.0236 g BaS0,. Insgesamt oxydiert 0.0117 Mol Sulfit,
davon 8.659%, zu Dithionat.

In gesondert ausgefithrten Elektrolysen wurde auf das Auftreten von
N-Pyridinium-sulfonsdure gepriift. Zu diesem Zweck wurde, um Hy-
drolyse von N-Pyridinium-sulfonsiure zu vermeiden, bei Temperaturen voun

29) vergl, F. Friessner, Ztschr. Elektrochem. 10, 265 [19041.
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00 elektrolysiert. Sofort nach Unterbrechung des Stromes, der hierbei nur
etwa 15 Min. floB, wurde die Anoden-Fliissigkeit mit etwa der Hilfte ihres
Volumens eiskaltem 25-proz. Ammoniak versetzt, worauf man auf Rawm-
temperatur anwirmen liel (Uberfithrung von N-Pyridinium-sulfonsiure in
Amidosulfonsdure®). Nach insgesamt 30 Min. langem Stehenlassen wurden
Sulfit und Sulfat mit {iberschiiss. Bariumchlorid-Losung gefillt. Das bis
zum Verschwinden von Ammoniak eingeengte Filtrat wurde angesiuert und
mit Ammonnitrit-Losung versetzt. Auch nach lingerem Aufbewalren trat
keine Bariumsulfat-Fillung ein, ein Zeichen, daBl keine Amidosulfonsiure
und daher auch urspriinglich keine N-Pyridinium-sulfonsiure ent-
standen waren. Dithionat war auch in diesen Versuchen reichlich gebildet
worden, wie die iibliche Priifung nach oxydierender Hydrolyse ergab. Auf die
Abwesenheit von N-Pyridinium-sulfonsiure und zugleich von Pyridyl-
pyridiniumsalzen deutet auch das Ausbleiben einer starken Reaktion
nach Umsetzen der Anodenfliissigkeit nacheinander mit Natronlauge,
Anilin und Salzsdure hin. Der sich {ibrigens schon wihrend des Strom-
durchganges sehr schwach gelb fédrbende Anodolyt nimmt dabei nur eine
mifBige Orangefarbung an. Diese ist sicher aber nur auf die Beteiligung des
bei der Elektrolyse entstandenen Sulfates®) oder auch auf Autoxydation von
Sulfit 32} zuriickzufiihren.

Préidparative Darstellung des Dithionates: Man elektrolysierte
eine Losung von 0.01 Mol Kaliumsulfit in 65 ccm Wasser und 34 ccm
Pyridin als Anodolyt und eine solche von 0.005 Mol Kaliumsulfit in
35 cem Wasser als Kathodolyt 30 Min. mit einem Strom von 1 A und etwa
4V bei 70—80° Aus dem vereinigten Elektrolyten fillte man Sulfit und
Sulfat mit iiberschiiss.- Barytlauge und verfuhr weiter, wie in den entspr.
Fallen weiter oben ausgefiihrt. Das anfallende Kaliumdithionat (0.552 g)
war auch ohne Umlésen schon analysenrein.

0.0519 g Sbst.: 0.0139 g Gliihverlust (SO,), 0.0380 g K,S0,.

K,S5,04. Ber. SO, 26.88, K 32.81. Gef. SO, 26.78, K 32.86.

Anodische Sulfit-Oxydation in Gegenwart von Harnstoff: Es
wurden mit 1 A, 4.8V 0.011 Mol Natriumsulfit, gelost in 90 cem wifr.
20-proz. Harnstoff-Lésung, als Anodolyt und 0.0038 Mol Natriumsulfit
in 35 ccm Wasser als Kathodolyt bei 80° 40 Min. lang elektrolysiert. Ver-
braucht bei der Titration: 2.1 cem Jod-Losung; gef. bei der Dithionat-Be-
stimmung: 0.0967 g BaSO,. Insgesamt oxydiert 0.01375 Mol Sulfit,
davon 30.19%, zu Dithionat.

Anodische Sulfit-Oxydation in ammoniakalischer LdGsung.
Anodolyt: 10 cem 1-mol.Natriumsulfit, 30 ccm Wasser und 50 ccm 25-
proz. Ammoniak-Wasser; Kathodolyt: 4cem 1-mol. Natriumsulfit
und 40 ccm Wasser; Temperatur 20.59; Strom: 0.55—0.8 A und 5—6.5V;
Dauer: 30 Min. Als Diaphragma diente eine Tonzelle. Es wurde auf 200 ccm
aufgefiillt. Zur Titration des nicht oxydierten Sulfits in 20 ccm wurden
12.3 cem Jod-Losung verbraucht. Vom angewandten Sulfit sind also 56.05 %,
umgesetzt worden. Zur Amidosulfonsiure-Bestimmung oxydierte man

30) P. Baumgarten, B. 59, 1978 [1926].
31) P. Baumgarten u. K. Dammann, B. 66, 1637 {1933].
32 P. Baumgarten, B. 69, 229 [1936].
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in 20 cem nach Verdiinnen Sulfit durch Wasserstoffperoxyd, siuerte an
und falite mit Bariumchlorid. Fallung I: 0.2577 g BaSQ,. Mit weiteren
20 cem verfuhr man dhnlich, versetzte aber nach dem Ansiuern noch mit
Ammonnitrit. Fallung II: 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 Fillung IT wurde Dithionat bestimmt. Gef. 0.0353 g
BaS0,. Vom oxydierten Sulfit sind also 14.959, in Amidosulfonat und 19.26 9%,
in Dithionat {ibergegangen.

Zum Vergleich wurde die Elektrolyse einer mit Natronlauge ver-
setzten wilrigen Sulfit-Lisung unter ahnlichen Bedingungen ausgefiihrt.
Anodolyt: 10 ccm I-mol. Natriumsulfit-I,6sung zu einer L,auge aus 8 g
Natriumhydroxyd in 80 ccm Wasser; Kathodolyt: 4 ccm 1-mol. Sulfit-
Ldsung zu einer Lauge aus 4 g Natriumhydroxyd in 40 com Wasser;
Temperatur 20-—28.5%; Strom 1 A und 3.05 V; Dauer: 40 Min. Es wurde
auf 200 ccm aufgefiillt. Verbraucht bei der Titration (20 ccm): 7.38 ccm Jod-
Losung; bei der Dithionat-Bestimmung (20 ccm) gef. 0.0276 g BaSQ,. Oxy-
diert 73.619%, Sulfit, davon 11.47%, zu Dithionat.

Oxydation von Sulfit durch KupferII-salze.

Umsetzung in rein wilBlriger Losung: ¥s wurden Versuche an-
gestellt mit dem Mol.-Verh. Kupfersalz zu Sulfit wie 1:1 und 2: 1, und nach
kurzer und lingerer Reaktionsdauer das in den betreffenden Zeiten insgesamt
oxydierte Sulfit und dessen in Dithionat iibergegangener Anteil ermittelt.

Versuch 1: 1/, Mol Kupfersulfat wurde in 80 ccm Wasser gelost
und in einem 200 ccm-Mefikolben mit einer Lisung von ¥y, Mol Natrium-
sulfit3?) in 100 ccm Wasser versetzt. Man fiillte gleich auf 200 ccm auf
und lief verschlossen stehen. Nach 13/, Stdn. eptnahm man 10 ccm der
Liosung zusammen mit dem Niederschlag (vor der Probenahme wurde gut
umgeschiittelt) und lied in siedende salzsaure (1% HCl), 1-proz. Bariumchlorid-
Lésung einflieBen. Das erhaltene Bariumsulfat (0.2911 g) entsprach dem
gebildeten Sulfat. Im Filtrat oxydierte man schweflige Saure durch Wasser-
stoffperoxyd, filtrierte und bestimmte das Dithionat. Gef. 0.0122 g
BaSO,. Nach 44 Stdn. wurden in gleicher Weise aus 20 cem 0.6778 g BaSO,
(Sulfat) und 0.0273 g BaSO, (Dithionat) gefunden.

Versuch 2: 1/, Mol Kupfersulfat in 40 ccm Wasser wurde mit
einer Lisung von /4, Mol Sulfit in 50 ccm Wasser umgesetzt. Nach Y/, Stde.
lieB man die gesamte Losung in heiBe salzsaure Bariumchlorid-Losung ein-

laufen. Gef. 2.8806 g BaSQ,. Bei der Dithionat-Bestimmung gef. 0.1073 g
BaS0,.

Versuch 3: *f;, Mol Kupfersulfat in 100 ccm Wasser, 10 cem 1-mol.
Sulfit-Losung, auf 200 ccm aufgefiilit. Nach 1/, Stde. (aus 20 ccm):
0.5577 g BaSO, (Sulfat) und 0.0165 g BaSO, (Dithionat); nach 6 Tagen
(aus 20 ccm): 0.5813 g BaSO, und 0.0196 g BaSO,.

Beziiglich der Auswertung der Versuche s. Tab. 3.

3%) Das in den drei folgenden Versuchen verwandte Sulfit enthielt anf ¥/, Mol eine
0.1212 g BaSO, dquivalente Sulfat-Menge.
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Tabelle 3.
diet Dithionat-Ausbeuten (%),
oxydiertes bezogen auf
Versuch Sulfit (%) | g
\ oxydiert. Sulfit ’angewandt.Sulfit
1) mach 13/, Stdn. ....... .. ... 24.8 211 ( 5.22
nach 44 Stdn. ... ......... .. 459 1275 | 5.85
2) nach 1/, Stde. .............. 22.8 20.1 4.6
3) nach 1/, Stde. .............. 40.8 17.3 7.07
nach 6 Tagen ............. 52.3 16.1 8.4

Umsetzung in Gegenwart von Dioxan: Eine Ldsurg von 5290 g
(2 Mol.) kryst. Kupfersulfat in 20 cem Wasser wird mit 30 cem Dioxan
und 10 ccm 1.058-mol. (1 Mol.) Sulfit-Lésung (ihr Sulfat-Gehalt ist 0.1497 g
BaSO, idquivalent) versetzt. Man liBt in verschlossenem Gefil 74 Stdn.
stehen. Dann gibt man bis zur Losung des entstandenen gelbbraunen Nieder-
schlages Salzsidture (d 1.12) hinzu, leitet zur Vertreibung von Schwefeldioxyd
31/, Stdn. CO, hindurch und fiillt auf 200 ccm auf. Aus 20 cem wird mit
Bariumchlorid Sulfat gefallt. Gef. 0.5940 g BaSO,. Aus dem Filtrat erhalt
man aus Dithionat 0.0783 g BaSO,. Es sind also 47.919%, des insgesamt
oxydierten oder 31.79, des angewandten Sulfits in Dithionat iibergegangen.

Umsetzung in Gegenwart von Pyridin: Die hier gebrachten
Versuche®) sind das Beweismaterial dafiir, daB N-Pyridinium-sulfonsiure
nicht fiir die Bildung von Dithionat bei der in Gegenwart von Pyridin durch
Kupfersalze bewirkten Sulfit-Oxydation in Frage kommt.

Reaktion unter sofortiger Entfernung des nicht gleich umgesetzten
Sulfits: Man gab zu einer eisgekiithlten Losung von /oo Mol Kupfersulfat -
und 10cem Pyridin in 10 ccm Wasser 10 ccm eiskalte 1-mol. Natriumsulfit-
und sofort darauf iberschiissige, verd. Bariumchlorid-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 cem auf. 25 cem der Losung dienten zur Di-
thionat-Bestimmung. Gef. 0.0478 g BaSO,, entsprechend 20.5%, d. Th.
Das ist die gleiche Ausbeute wie in einem Versuch?), in dem die gebildete
N-Pyridinivm-sulfonsiure lingere Zeit mit Sulfit in Berithrung blieb.

Durchfithrung der Reaktion in saurer Lisung: Y/, Mol Kupfer-
sulfat wurde in 10 ccm etwa 2-n.Schwefelsidure gelost und die Liosung
nach Zusatz von 10 ccm Pyridin unter Kithlung mit 10 cem 1-mol. Natrium-
sulfit-Ldsung versetzt. Nach kurzem Stehenlassen fiillte man auf 100 ccm
auf und bestimmte das gebildete Dithionat aus 15cem nach Zerstérung
von N-Pyridinium-sulfonsiure durch Aufkochen der Losung. Gef. 0.0574
(0.0584) g BaSO,. Ausb. 16.49, (16.7%,) d. Th.

TUber das Verhalten von in Gegenwart eines grofen Sulfit-Uber-
schusses entstehender N-Pyridinium-sulfonsiure: Zu einer Losung von
0.011 Mol Natriumsulfit und 30 ccm Pyridin in 200 ccm Wasser tropite
man bei —29 im Verlaufe von 15 Min, unter starkem Riihren eine Ldsung
von 0.0012 Mol Kupfersulfat in 7.5 ccm Wasser. Man setzte zur Um-

3) andere Versuche s. P. Baumgarten, B, 65, 1637 [1032],
%) P. Baumgarten, B. 65, 1644 [1932].



2262 Baumgarten, Erbe: [Jahrg. 70

wandlung der entstandenen N-Pyridinium-sulfonsiure in Amidosulfonsiure
sofort 200 ccm eiskaltes 25-proz. Ammoniak-Wasser zur Reaktions-
fliissigkeit hinzu und lie dann langsam auf 15—20¢ anwirmen. Man lieB
noch 20 Min. stehen, erhitzte zum Sieden und f[illte mit heiBler Barium-
chlorid-Losung Sulfit und Sulfat aus. Das mit den Waschwissern vereinigte
Filtrat wurde zur Vertreibung von Ammoniak eingeengt, mit Salzsdure an-
gesauert und mit Ammonnitrit-Losung versetzt. Das ausgefallene Barium-
sulfat betrug 0.0779 g. Das entspricht einer Ausbeute an N-Pyridinium-
sulfonsdure von 55.62% d. Th., bezogen auf das angewandte Kupfersalz.
Da diese Ausbeute fast gleich der optimalen (609,) ist, so kann im vorstehend
beschriebenen Versuch N-Pyridininm-sulfonsiure nicht mit Sulfit in Reaktion
getreten sein.

Oxydation von Sulfit durch Sulfomonopersiure.

Umsetzunginwifiriger Ldsung: Hs wurde eine schwach alkalische
ILosung von Sulfomonopersidure hergestellt, indem 1/,5, Mol Kalium-
persulfat unter Eiskiihlung mit 2 ccm gekiihlter konz. Schwefelsdure
(d 1.84) versetzt, das Gemisch etwa 15 Min. auf Eis belassen und dann zu einer
Mischung von 22 g Eis und Natronlauge (4 ¢ Natriumhydroxyd in 20 ccm
Wasser) gegeben wurde, und die so erhaltene Losung sofort mit 10 ccm 1-mol.
Natriumsulfit-Losung umgesetzt. Nach 2-stdg. Stehenlassen bei gewGhn-
licher Temperatur wurde die Reaktionsfliissigkeit auf 100 ccm aufgefiillt.
Aus 10 ccm wurde das nicht oxydierte Sulfit bestimmt, indem nach
Zusatz von etwas Ammoniak-Wasser Sulfit zusammen mit Sulfat durch
Bariumchlorid gefdllt, der Niederschlag gut ausgewaschen, darauf in Wasser
suspendiert, mit Salzsdure angesiuert und mit n/;,-Jod titriert wurde. Ver-
braucht 0.8 ccm Jod-Losung; also waren 49, des angewandten Sulfits nicht
oxydiert worden. Das Filtrat des Sulfit-Sulfat-Niederschlages wurde zur
Dithionat-Bestimmung verwandt, nachdem bei schwach alkalischer Reaktion
bis zur restlosen Zerstorung etwa nicht umgesetzter Sulfomonopersdure auf
dem Wasserbade erhitzt worden war. Gef. 0.0063 g BaSO,, entspr. einer auf
das oxydierte Sulfit bezogenen Ausbeute an Dithionat von 2.89%, d. Th.

Umsetzungin Gegenwart von Pyridin: Ein aus Y/, Mol Kalinm-
persulfat und 2 cem konz. Schwefelsdure hergestellter Ansatz von Sulfo-
monopersaure wurde nach !/,-stdg. Stehenlassen auf Eis zu einer Mischung
von 22 g Eis und 16 ccm Pyridin gegeben und darauf mit 10 cem 1-mol.
Sulfit umgesetzt. Man lieB 1/, Stde. auf Eis stehen und fijhrte die gebildete
N-Pyridinium-sulfonsdure durch Hinzufiigen von 30 cem eiskaltem 25-
proz. Ammoniak-Wasser zur Reaktionsfliissigkeit in Amidosulfonsiure
itber. Man belieB 5 Min. auf Eis, dann etwa 20 Min. bei Raumtemperatur
und fillte nach Verdiinnen und Zugabe von etwas Ammoncarbonat mit
Bariumchlorid-Losung. Von dem insgesamt 720 ccm betragenden Gemisch
wurden nach moglichster Homogenisierung 56 ccm abfiltriert. Der Sulfit,
Sulfat (und etwas Carbonat) enthaltende Niederschlag verbrauchte bei der im
vorigen Versuch beschriebenen Titration mit n/;yJod 3.64 ccm. Es waren
also 23.49%, des Sulfits nicht oyxdiert worden. Das Filtrat (mit den Wasch-
wassern) wurde zur Vertreibung von Ammoniak und Zerstérung unumgesetzter
Sulfomonopersiure auf dem Wasserbade etwas eingeengt und dann nach
Filtration und Ansiuern mit Ammonnitrit-Losung versetzt. Die hierbei
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eingetretene Fallung von Bariumsulfat betrug 0.0128 g. Ihr entspricht eine
Ausbeute an Amidosulfonsiure und damit an N-Pyridinium-sulfonsiure
von 9.29, d. Th., bezogen auf das oxydierte Sulfit. Im Filtrat von dieser
Fallung wurde Dithionat bestimmt. Gef. 0.0016 g BaSO,, d. s. 1.15%, d. Th.,
ebenfalls auf oxydiertes Sulfit bezogen. — Bei einer zweiten Amidosulfon-
siure- Bestimmung wurden 100 ccm des urspriinglich 720 ccm betragenden
Gemisches angewandt. Gef. 0.0262 g BaSO,. Ausb. an Amidosulfonsiure
bzw. N-Pyridinium-sulfonsiure 10.59%, d. Th.

Um festzustellen, ob sich bei der in Gegenwart von Pyridin vorgenommenen
Oxydation von Sulfit durch Sulfomonopersidure ebenso Pyridyl-pyridinium-
salze wie bei der entsprechenden Oxydation mittels Persulfats bilden, wurde
/100 Mol Kaliumpersulfat mit 2 ccm konz. Schwefelsdure zu Sulfomono-
persidure umgesetzt, die Mischung nach !/,-stdg. Stehenlassen zu etwa 55 g Eis
und 30 ccm Pyridin gegeben und das Ganze mit 10 ccm 1-mol. Sulfit-
Losung versetzt, wihrend gleichzeitig eine entspr. Ldsung von 1/,,, Mol
Kaliumpersulfat in 55 g Wasser und Eis, 30 ccm Pyridin und 10 ccm
1-mol. Sulfit-Losung hergestellt wurde. Beide Reaktionslésungen lieB man
unter Vermeidung von Autoxydation bei Raumtemperatur stehen und priifte
nach etwa 1 Stde. bzw. lingerer Reaktionsdauer auf Pyridyl-pyridiniumsalze.
Dazu wurden zundchst die nicht umgesetzten Persiuren durch Reduktion
mit Ferrosulfat-Losung zerstért. Nach Ausfillung von Eisenhydroxyd
durch Alkalibicarbonat wurde angesiuert, gekocht (zur Zerstérung von N-
Pyridinjum-sulfonsiure), mit Natronlauge und schlieflich mit Anilin und
konz. Salzsdure versetzt. Die hierbei eintretende Dianil-Reaktion war
bei der mit Sulfomonopersidure hergestellten Versuchslosung stets wesentlich
schwicher als bei der mit Persulfat bereiteten.

Umsetzung in ammoniakalischer Lésung: Setzt man Ammoniak
wie im Pyridin-Versuch ohne weiteres mit dem Sulfomonopersiaure-Schwefel-
siure-Gemisch um, ohne dieses vorher mit Natronlauge in eine schwach
alkalische Isung iiberzufiihren, so entstehen beachtenswerterweise nur
Spuren von Amidosulfonsidure. Eine wie in den voranstehenden Versuchen
aus 90 Mol. Kaliumpersulfat hergestellte Sulfomonopersiure wurde mit
22 g Eis vermischt und mit 25 cem eiskaltem 25-proz. Ammoniak-Wasser
und 10 cem 1-mol. Sulfit-Losung umgesetzt. Man liel 2 Stdn. bei Raum-
temperatur stehen und fiillte auf 100 ccm auf. In 25 cem wurde nach Féllung
von Sulfat und Sulfit, Verjagen von Ammoniak usw. die gebildete Amido-
sulfonsdure mittels Ammonnitrits zerstért. Gef. 0.0009 g BaSO,. Ausb.
an Amidosulionsdure 0.15% d. Th., auf das angewandte Sulfit bezogen.

Dieser Versuch zeigt auch, dafl im Falle der in Gegenwart von Pyridin
vorgenommenen Sulfit-Oxydation die hierbei nach Zusatz von Ammoniak
erhaltene Amidosulfonsdure aus N-Pyridinium-sulfonsiure und
nicht unmitteibar aus Ammoniak und dem sich oxydierenden Sulfit erhalten
wird. Die direkte Bildung gréferer Mengen von Amidosulfonsiure bei
der in ammoniakalischer Lisung durch Sulfomonopersiure bewirkten Sulfit-
Oxydation 148t sich anscheinend nur unter den im folgenden Versuch ein-
gehaltenen Bedingungen verwirklichen.

Das aus 1/;50 Mol Kaliumpersulfat bereitete Sulfomonopersiure-
Schwefelsiure-Gemisch wurde zunichst durch mit 25 g Eis vermischte
Natronlauge (4 g Natriumhydroxyd in 20 ccrn Wasser) in eine alkalische
Losung der Natriumsalze iibergefithrt und darauf erst mit 50 ccm eiskaltem
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25-proz. Ammoniak und 10 ccm 1-mol. Sulfit versetzt. Man liel 11/, Stdn.
bei Raumtemperatur stehen und fiillte auf 200 ccm auf.  Aus 20 ccm wurden
Sulfit und Sulfat mit Bariumchlorid gefillt, worauf das Sulfit im Nieder-
schlag, wie oben beschrieben, titriert wurde, Verbraucht 3.58 ccm n/yy-Jod.
17.99, des Sulfits waren demnach nicht oxydiert worden. Im Filtrat wurde
Amidosulfonsiure in bekannter Weise bestimmt. Gef. 0.0341 g BaSO,,
bei einer zweiten Bestimmung 0.0364 g BaSO,. Ausb. an Amidosulfonsiure
17.89, bzw. 19.0 %, d. Th., bezogen auf das oxydierte Sulfit. Im Filtrat der
Amidosulfonsiure-Bestimmung wurde noch Dithionat ermittelt. Gef.
0.0021 g BaSO,, d.s. 1.19%, d. Th.

Oxydation von Sulfit durch Wasserstoffperoxyd.

Zu einer eisgekiihlten Ldsung von 1/ Mol Natriumsulfit in 60 ccm
Wasser und 30 ccm Pyridin wurden 13 ccm eiskalte 2.6-proz. Wasserstoff-
peroxyd-Lésung (Y;,, Mol) gegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 10 Min.
auf Eis belassen und dann zur Priifung auf etwa gebildete N-Pyridinium-
sulfonsiure mit 80 ccm kaltem 25-proz. Ammoniak versetzt. Nach Y/,-stdg.
Stehenlassen bei Raumtemperatur wurde auf 250 ccm aufgefiillt. Qualitative
Priiffungen auf Sulfit, Wasserstoffperoxyd und Pyridyl-pyridiniumsalze ver-
liefen negativ. Zur Untersuchung auf Amidosulfonsiure priifte man in 50 ccm
der I5sung nach Ausfallen von Sulfat in bekannter Weise mittels Ammonnitrit-
Losung. Es trat auch nach Stehenlassen iiber Nacht keine Bariumsulfat-
Fillung auf. N-Pyridinium-sulfonsidure war also bei der Sulfit-Oxydation
nicht gebildet worden. Die weiterhin ausgefiihrte Dithionat-Bestimmung
lieferte 0.0019 g BaSO,., d.s. 0.419%, d. Th., auf Sulfit bezogen.

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

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 Neumann?) iiher Versuche
berichtet, die die Konstitution des Oleandrins, eines herzwirksamen Bestand-
teils der Oleanderblitter, betreffen. Danach ist es ein Acetylderivat eines
Gitoxigenin-Glykosids. Es ist unter dem Namen ,,Folinerin® in die Therapie
eingefithrt worden.

Ich habe mich ebenfalls mit dem Oleandrin beschiftigt und bin auf
einem ganz anderen Weg gleichzeitig zu denselben FErgebnissen gekommen
wie W. Neumann. Dariiber soll hier berichtet werden.

Die Formel des Oleandrins, die F. Flury und W. Neumann?
urspriinglich zu C,gH,,O4 angenommen haben, mufl in Cg,H,;0, abgedndert
werden. Beim Erhitzen iiber den Schmelzpunkt (2509) gibt Oleandrin ein
Mol. Essigsiure ab. Der Riickstand, der den Zuckeranteil noch enthilt,
ist im Hochvakuum unzersetzt destillierbar. Man isoliert daraus als Haupt-

1) B. 70, 1547 [1937]. ?) Klin. Wschr, 14, 562 [1935].



