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94. Paul Baumgarten und Carl Brandenburg: tfber die 
Umsetzung von Schwefeltrioxyd mit Salzen sauerstoffhaltiger 

Mineralsauren. 
[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 20. Februar 1939.) 
Schwefeltrioxyd lagert sich bekanntlich an die verschiedensten I-er- 

bindungen an. So auch an Salze. Bisher sind in dieser Hinsicht vor allem 
Sulfate untersucht worden, ferner Fluoride und Chloride l) und schliefilich 
noch einige Salze sauerstoffhaltiger Saurenl) , wie Nitrite und Persulfate. 
Die Eigenschaft des Schwefe l t r ioxyds ,  sich an saue r s to f fha l t i ge  Sa lze  
anzulagern, ist aber a l lgemeiner  Natur. Wie vor einiger Zeit2) gezeigt 
werden konnte, reagieren Carbonat, Phosphat und Perchlorat mit dampf- 
formigem Schwefeltrioxyd, das in ihre wafirigen Losungen eingeleitet wird, 
ganz ahnlich wie eine in gleicher Weise behandelte waiBrige Sulfatlosung, 
d. h. unter Bildung von Schwefeltrioxyd-Anlagerungsprodukten, die sich wie 
Pyrosulfat verhalten. Die Umsetzung mit Schwefeltrioxyd ist jetzt an den 
w asse r f r e ien Salzen, und zwar in erster I,inie an A1 kaliphosphaten, 0 r t ho  - , 
P y r  o - und Met  a p  h o s p  h a t , und A 1 k a l i  c a r  b o n a t e n eingeheiid untersucht 
worden. Auch andere Alkalisalze: Th iosu l f a t ,  D i t h i o n a t  und Pe r su l f a t ,  
sind in den Kreis der Untersuchungen einbezogen worden. 

Als Ursache  fur die Reak t ions fah igke i t  des Schwefeltrioxyds niuB 
nach der Elektronentheorie der Valenz das Vorliegen einer El e k t r o n e n lu  c k e 
an dessen Schwefel-Atom angesehen werden. Dieses weist nur ein E lek -  
t r o n e n s e x t e t t  auf (vergl. die unten gebrachte Elektronenformel fur 
Schwefeltrioxyd "). Es besteht daher das Bestreben, die vorliegende Elek- 
tronenlucke unter Anlagerung an ein einsanies  E l e k t r o n e n p a a r  eines 
Atoms einer anderen Verbindung und Ausbi ldung des stabilen E lek t ronen-  
o k t e t t s  zu schliefien. Bei der Keaktion mit Ka l iumsu l fa t  z. B. wird sich 
Schwefeltrioxyd mit der Valenzliicke seines Schwefelatoms an ein einsames 
Elektronenpaar eines Sulfat-Sauerstoffatomes anlagern ; dabei reagiert aber, 
wie kiirzlich4) gezeigt werden konnte, nicht nur ein, sondern gleich noch ein 
zweites  Mol. Trioxyd, so daS statt des einfachen Pyrosulfates, wie fruher 
angenommen, ein Anlagerungsprodukt von Kaliumsulfat rnit 2 Mol. Schwefel- 
trioxyd, Ka l iumdip  y ro  s ul  f a t 5 ) ,  entsteht : 

1) IV. T r a u b e ,  R .  46, 2513 [1913j. 2, P. B a u m g a r t e n ,  H. 67, 1103 [19.34;. 
In den benutzten Elektronenformeln bedeutet ein S t r i c h ein P; 1 e k t r o ti e 11 - 

p a a r ;  s. Baurngar ten ,  H. 70, 2500 [1937!; 71, 2606 j1938]. - Uni eineiniiiiSChrifttulli 
sich festsetzenderi Irrtuxn zu begegnen, sei bei dieser Gelegenheit betont, daB der die 
gleiche Lage des 1,ewisschen Elektronenpaares einnehniende Strich ers t i i la l ig  von 
dem einen von uns vorgeschlagen worden ist, und nicht von E i s t e r t ,  der -- B. 71, 237 
[1938] - nur die an sich selbstverstandliche Anwendung auf die knmbiiiierten 1,ewisschen 
utid Robinsonschen Elektronenformeln empfahl. 

&) P. B a u m g a r t e n  u. E. Thi lo ,  B. 71, 2596 [1938j. 
7 Die Bezeichnung D i p y r o s n l f a t  und nicht die auch naheliegende T r i s u l f a t  

ist seinerzeit vorgeschlagen worden, urn Verwechslungen niit der Verbindung K,H,(SO,), 
zu vermeiden. Eindeutig ware es, die Verbindungen K,SO, .SO,, K,SO,. 2S0, und 
Hhnliche, die ja Schwefeltrioxyd-Anlagerungsverbindungen sind, als K a li 11 m s II 1 f a t  - 
111 o n  n s c h we f el t r iox  y d , -disc  h TV e f e 1 t r in x y rt usw. ZII hezeichiien. 
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Ganz ahnlich wird die Anlagerung von Schwefeltrioxyd an ande re  
sauerstoffhaltige Salze vor sich gehen. Auch hier wird die Bindung durch 
ein einsames Elektronenpaar eines Sauerstoffatoms bewerkstelligt werden. 
Die Untersuchungen hieriiber wurden nun, um k la re  Verhaltnisse zu ge- 
winnen, so durchgefiihrt, da13 gleich Anlagerungsverbindungen mit m a x i  - 
male  m Schwefeltrioxyd-Gehalt entstehen muaten. Es wurde also mit ii b e r - 
sc  hussigem S c  hw ef e l  t r iox  y d gearbeitet. Unter diesen Bedingungen 
sind die sich bildenden Verbindungen aber w ei  t e r e n U inset z u n  g e n unter- 
worfen, von denen im folgenden die Rede sein soll. 

I,a& man dampfformiges Schwefeltrioxyd in der kiirzlich beschriebenen 
-4pparatur4) auf Ka l iumpyrophospha t  einwirken, so ergibt sich nach 
Abtreiben eines Schwefeltrioxyd-Uberschusses bei 80° im Vakuum eine 
Aufnahme von 6 Mol. Schwefeltrioxyd auf 1 Mol. zur Umsetzung gebrachtes 
Pyrophosphat. Nach den oben entwickelten Anschauungen sollte man 
erwarten, daB die 6 Mol. Trioxyd an 6 einsame Elektronenpaare der gleichen 
Anzahl Pyrophosphat-Sauerstoffatome unter Bildung einer einheitlichen 
Verbindung addiert werden : 

Der Einfachheit halber suid nicht sanitliche angelagerten SO,-Mol. in ihrer JSlek- 
troiienkonfiguration wiedergegeben. 

Eine solche Additionsverbindung konnte aber n i c h t  gefal3t werden. 
Die Ron  t genana l  y se  des erhaltenen Produktes nach D e bye  -S c he r re r  
lieferte vielmehr Diagramme, die sich eindeutig als dem bereits erwahnten 
K a l i  um d ip  y r o s u l  f a t  zugehorig erwiesen. 

Dieses iiberraschende Ergebnis la& sich folgendermaoen deuten. In 
dem oben angenommenen Anlagerungsprodukt von 6 Xol. Schwefeltrioxyd an 
Kaliumpyrophosphat sind Schwefel  und Phosphor  tetraedrisch von  j e 
4 Sauers tof f -Atomen umgeben.  Da das Pyrophosphat-Ion 4 Ladungen 
besitzt, konnen sich 2 Sulf at-Ionen (als Kaliumsulfat) abspalten, die dann 
weiteres Schwefeltrioxyd aufnehmen und nach dem' Abtreiben des uber- 
schiissigen Schwefeltrioxyds bei 80° Ka l iumdipyrosu l f a t  bilden werden. 
Die nach der Abspaltung der beiden Sulfat-Ionen zuruckbleibende Additions- 
verbindung von Schwefeltrioxyd an Phosphorpentoxyd, die auch noch weiterec 
Schwefeltrioxyd aufnehmen kann, verliert aber schon bei 60° ihr gesamtes 
Schwefeltrioxyd und hinterlafit daher nach dem Ausheizen bei 800 nur 
Phosphorpentoxyd.  Somit m a t e  das schliefllich erhaltene Reaktions- 
produkt ein nach der Gleichung: 

sich bildendes Gemisch von  Ka l iumdipyrosu l f a t  und Phosphor-  
p e n t  oxyd darstellen. Das Kaliumdipyrosulfat konnte darin, ]vie gesagt, 
rdntgenographisch nachgewiesen werden. Sber auch auf die Anwesenheit 
von Phosphorpentoxyd m d  aus den Reaktionen des Gemisches geschlossen 
werden. Alle Eigenschaften des bei der Umsetzung von Kaliumpyrophosphat 
niit Schwefeltrioxyd nach dem Vertreiben eines 'I'rioxyd-Uberschusses erhal- 
tenen Produktes sprechen eindeutig fur ein Gemisch der Zusammensetzm~g 

K4P2O7 + 6 S 0 ,  = 2K2S,Olo + P20, 

2 K,S,O," -1- PZO,. 
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Dal3 die Sulfatabspaltung erst nach voller Ausbildung der Additions- 
verbindung mit 6 Mol. Schwefeltrioxyd eintritt, wie angenommen wurde, 
erscheint fraglich. An sich besteht durchaus die Moglichkeit, daW schon nach 
Anlagerung des ersten Mol. Schwefeltrioxyds dieses als Sulfat abgespalten 
werden kann. Doch geht man auf Grund der bereits friiher gemachten Fest- 
stellung6), daB beim Einleiten von dampfformigem Schwefeltrioxyd in eine 
wal3rige Phosphatlosung ein wie Pyrosulfat sulfonierend wirkendes An- 
lagerungsprodukt entsteht, wohl kauni fehl in der Annahme, daB sich zu-  
nachs t  bes tandige  Additionsverbindungen mit 1, vielleicht auch 2 Mot. 
Schwefeltrioxyd bilden konnen. Erst diese Verbindungen zerfallen dann 
wegen der in ihnen sicherlich gelockerten urspriinglichen Bindungen bei 
wei te rer  Schwefeltrioxyd-Anlagerung, wobei diese auch am, Sauerstoff  
schon addierten Schwefeltrioxyds erfolgen konnte, unter Sulfat-Abspaltung. 

Ahnliche Ergebnisse wie bei der Reaktion von Schwefeltrioxyd mit 
Pyrophosphat wurden bei der entsprechenden Umsetzung mit (polymerem) 
Ka l iummetaphospha t  erhalten. Nach dem Vertreiben uberschiissigen 
Schwefeltrioxyds (ebenfalls bei 80°) ergibt sich ein Produkt, daS auf 2 Mol. 
des angewandten Metaphosphats 3 Mol. Schwefeltrioxyd aufgenommen hat. 
Die Rontgenanalyse zeigt das Yorliegen von D i p y r o s u 1 f a t  an ; die chemischen 
Eigenschaften sprechen auoerdeni fur die Anwesenheit von P ho  spho r - 
pen toxyd .  In  diesein Falle entsteht also gleichfalls ein Gemisch von 
Kaliumdipyrosulfat und Phosphorpentoxyd, und zwar in dem durch die 
Bruttogleichung : 

-- KPO, steht hier fur (KPO,),, - gegebenen Verhaltnis. 
Auch die Einwirkung von Schwefeltrioxyd auf t e r t i a r e s  Kal inni-  

o r t h o p h o s p h a t  fiihrt zu eineni derartigen Gemisch, wie in entsprechender 
Weise ermittelt wurde. Dieses enthalt, da auf 2 Mol. Orthophosphat 9 Mol. 
Schwefeltrioxyd aufgenommen werden, die Umsetzung also nach dem Schema. 

verlauft, 3 Mol. Dipyrosul fa t  und 1 Mol. Pen toxyd .  Der Ablauf der 
Reaktion wird hier so vor sich gehen, daQ in t e rmed ia r  das Ion PO,- ent- 
steht, das dann erst zur Bildung von Phosphorpentoxyd Veranlassung gibt. 

Die eben geschilderten Umsetzungen zeigen iibereinstimmend die Leichtig- 
keit, mit der Schwefeltrioxyd aus Phosphaten, sicherlich nach voriiber- 
gehender Anlagerung, unter Abspaltung eines S a ue r s t o f f - Ions  und Bildung 
von Su l fa t  letzten Endes Phosphorpen toxyd  zu verdrangen vermag. 
Voraussetzung hierfiir sind Anwesenheit von geniigend Schwefeltxioxyd 
und n i ch t  z u  hohe  Temperaturen. Bei Temperaturen von etwa 4000 ab 
reagieren namlich, woriiber in einer spateren Arbeit berichtet werden soll, 
Pyrosulfat oder auch Sulfat und Phosphorpentoxyd miteinander. 

Die Reaktion von Schwefeltrioxyd mit sauerstoffhaltigen Salzen unter 
Herausspaltung von Sulfat konnte noch in anderen Fallen, z. B. bei N a t r i u m -  
und Ka l iumcarbona t  nachgewiesen werden. Auch hier wird Schwefel- 
trioxyd wohl zunachst durch ein einsames Elektronenpaar eines Carbonat- 
Sauerstoffatoms unter Bildung eines Additionsproduktes gebunden werden, 
wie das Verhalten waBriger Carbonat-Losungen gegeniiber dampfformigem 

ZKPO, ~ 3 S 0 ,  = K,S,O,, P,O, 

2K3P04 + 9S0, = 3K.3,01, -- P,05 

6 ,  Baurngar ten ,  a. a. 0.  
Uerichte d. 1). Chem. Gesellschnft. Jahrg. LXXII. 3 i  
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Schwefeltrioxyd erkennen laflt. Bei Aufnahme eines weiteren Mol. Schwefel- 
trioxyds tritt dann in der bei den Phosphaten besprochenen Weise Abspaltung 
von Sulfat, moglicherweise auch gleich von Pyrosulfat, ein, und Kohlen-  
d ioxyd  wird frei. In  dieser Weise gibt Natriumcarbonat bei einer Reaktions- 
temperatur von 40° (Wegbringen iiberschussigen Schwefeltrioxyds bei 80°) 
glatt Na t r iumpyrosu l f a t ,  entsprechend der Gleichung: 

Na,CO, + 2S0, = Na,S,O, 4- CO,, 

a-ahrend bei der unter den gleichen Bedingungen vorgenommenen Umsetzung 
von Na t r iumsu l fa t  dieses nur unvol lkommen (zu etwa in Pyrosulfat 
ubergeht. Bei der Umsetzung von Ka l iumcarbona t  entsteht wie auch bei 
anderen sauerstoffhaltigen Kaliumsalzen Dipyrosulf  a t  : 

K,CO, + 3S0,  = K2S3Ol0 + CO,. 

Bei diesen Reaktionen konnten nun unter Umstanden Spuren von 
Schwefe lsaure ,  die beim Abdestillieren von Trioxyd aus Oleum in Form 
von Nebeltropfchen mit in das Reaktionsrohr hineinkommen, eine Roue 
spielen. Bei der Einwirkung von Schwefelsaure auf Carbonat entsteht neben 
Kohlendioxyd ja Was  s e r , das mit Schwefeltrioxyd wieder Schwefelsaure 
liefert, die von neuem Kohlendioxyd und Wasser in Freiheit setzt usw., so daB 
also unter den gegebenen Verhdtnissen eine S p u r  Schwefelsaure ausreichen 
wiirde, um das gesamte Carbonat in Sulfat umzuwandeln, das schli&lich 
in Pyro- oder Dipyrosulfat u b e r g e f ~ r t  wird. Um das Auftreten von Schwefel- 
saurenebeln moglichst auszuschlieflen, wurde das zur Reaktion kommende 
Schwefeltrioxyd nicht unmittelbar aus Oleum abdestilliert, sondern aus 
Schwefeltrioxyd selber. Aber auch in dieseni Falle lieferten die Versuche mit 
Natriumcarbonat kein anderes Ergebnis als Bildung von Pyrosulfat. 

,4der den genannten Carbonaten wurden noch Ka l iumdi th iona t  
und Kal iumthiosulf  a t  mit Schwefeltrioxyd umgesetzt. Auch in diesen 
beiden Fallen kommt es zur Bildung von Kal iumdipyrosul f  a t ,  bei 
Dithionat unter Freiwerden von Schwefeldioxyd,  wahrend bei Thiosulfat 
daneben noch Schwefel entsteht, der aber mit Schwefeltrioxyd Sesquioxyd 
und schliefllich Diox  y d ergibt. Die Reaktionen verlaufen somit nach folgenden 
Bruttogleichungen : 

K,S,O, t 2S0, = K,S,O,d f SO, K&O, + 5S03 : K,S3010 L 4S0,. 

,41sgletztesSalz wurde K a liunip e r s ulf a t in den Kreis deruntersuchungen 
gezogen. Von diesem Salz konnte W. Traubel )  zeigen, daIj es bei gelinder 
Einwirkung 2 Mol. Schwefeltrioxyd anlagert, anscheinend o h n e  einen Zerfall 
zu erleiden. Fuhrt man aber die Umsetzung unter Bedingungen durch, wie 
sie in vorliegender Arbeit auch sonst angewandt wurden, so erhalt man wiedex 
Ka l iumdipyrosu l f a t ,  das aus den1 Persulfat nur unter Sauers tof f -  
Entwicklung entstanden sein kann. Auch wenn man das Hineindestillieren 
von Schwefeltrioxyd (aus Schwefeltrioxyd selber abgetrieben) unter Wasser- 
kiihlung und weiterhin die Keaktion in der gesattigten Schwefeltrioxyd- 
Atmosphare und selbst das Wegschaffen uberschussigen Schwefeltrioxyds 
bei Raumtemperatur vornimmt, entsteht unter Freiwerden von Sauerstoff 
nur Di?yrosuliat, das zum Teil noch weiteres Schwefeltrioxyd (Kaliumsulfat 
kann ja bei niedriger Teniperatur bis zu 7 3x01. Schwefeltrioxyd binden')) 
festhalt . 

Weber ,  B. 17, 2498 [1884]. 
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Den hier geniachten, den Ergebnissen 1‘ r a u b e s widersprechenden 
Befund kann man wohl in folgender Weise deuten. Bei T raubes  Versuchen 
stand das reagierende Schwefeltrioxyd bei gewahnlicher Temperatur mit 
Oleum im Gleichgewicht, wahrend sich bei den in vorliegender Arbeit ge- 
sehilderten Versuchen im Reaktionsrohr reines Schwefeltrioxyd in groI3em 
GberschuB befand. Daher erfolgt hier iiber die Bildung eines Anlagerungs- 
produktes hinaus gleich wei te re  Umsetzung mit Schwefeltrioxyd, die unter 
Zerfal l  von Persulfat zur Abspaltung von Sulfat und Bildung von Dipyro- 
silfat fiihrt. 

Auch in der in vorliegenden Versuchen benutzten Apparatur konnte 
iibrigens, wenn ein Hineindestillieren von Schwefeltrioxyd aus Oleum in das 
Reaktionsrohr unterblieb und das Persulfat im Vakuum ahnlich wie bei 
T r a u b e  iiber langere Zeit nur mit dem mit Oleum im Gleichgewicht stehenden 
Schwefeltrioxyd reagierte, nach Absorbierenlassen locker gebundenen Schwefel- 
trioxyds durch konz. Schwefelsaure eine Aufnahme von etwa 2 Mol. Schwefel- 
trioxyd auf 1 Mol. Persulfat erreicht werden, ohne d& dabei eine erhebliche 
Zersetzung des Persulfats unter Sauerstoff-Entwicklung eintrat. Ob es sich 
hierbei um die Bildung eines einfachen Anlagerungsproduktes (Schwefel- 
trioxyd an Elektronenpaare von Persulfat-Sauerstoff gebunden) handelt, oder 
ob schon gewisse Umlagerungen eingetreten sind, muate erst noch durch 
weitere Versuche entschieden werden. 

Beschreibung der Versuche. 
U m s e t z u n g v o n K a li u m p y r o p h o s p h a t mi  t S c h w e f e 1 t r i o  x y d. 

Die fur die vorliegenden Versuche benutzte Glasappa ra tu r  ist ebenso 
wie deren allgemeine Handhabung erst kiirzlich4) eingehend beschrieben worden. 

Das zur Umsetzung kommende Ka l iumpyrophospha t  wurde aus 
sekundarem Kaliumphosphat durch Erhitzen auf 500° hergestellt (ber. P 18.78, 
gef. P 18.6), unter Ausschla von Feuchtigkeit in dem von Menzels) an- 
gegebenen Apparat gepulvert und eine eingewogene Menge in einem Platin- 
schiffchen (bei allen Wagungen befanden sich die Schiffchen in einem Schliff- 
Wageglaschen) in dem Reaktionsrohr B - vergl. die Abbildung in B. 71, 
2599 [1938] - zur Reaktion gebracht. Hierzu wurde so lange Schwefel- 
t r i o  x y  d hineindestilliert, bis das Schiffchen rings von Fliissigkeit umgeben 
war. Die Reaktion trat sofort unter starker Erwarmungg) und teilweisem 
Zusammenschmelzen der Substanz ein. Sie wurde im abgeschlossenen Reak- 
tionsrohr durch 2-stdg. Erwarmen des Heizmantels auf 400 zu Ende gefiihrt, 
wobei der Schiffcheninhalt in eine klare, farblose Schmelze uberging. Das 
Abtreiben des Schwefeltrioxyd-Uberschusses in die eisgekiihlte Schwefelsaure 
der Vorlage D geschah zunachst, um ein Verspritzen des fliissigen Reaktions- 
gutes zu vermeiden, bei Zimmertemperatur und schliefilich noch 2 Stdn. 
lang bei 80°. 

Es wurden folgende A u f n a h m e n  von Schwefe l t r ioxyd festgestellt: 
0.3239 g K,P,O,: 0.4664 g (5.95 Wol) SO,. - 0.1463 g K,P,O,: 0.2134 g (6.02 Mol.) 

SO,. - 0.1646g K,P,O,: 0.2419 g (6.07 3101.) SO,. - 0.2576 g K4P,07: 0.3696 g 
(5.92 Mol.) SO,. 

s, Menzel ,  Schulz  u. Decker t ,  Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 220, 55 [1934]. 
$) Wegen der Le ich t igke i t ,  mit der K a l i u m p y r o p h o s p h a t  Schwefeltrioxyd 

aufnimmt, kann es statt Schwefelsaure als (festes) A b s o r p t i o n s m i t t e l  fur Schwefel-  
t r i o x y d  benutzt werden. 

37s 
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Zur Analyse  wurden 0.7903 g Sbst. (0.3239 g K,P,O,, 0.4664 g SO,) auf 100 ccm 
aufgefullt und Schwefe l  in 20 ccfn (0.2725 g BaSO,), P h o s p h o r  in 20 ccni (0.6908 g 
P,0,.24Mo03) uncl K a l i u m  in 50 ccni (0.1660 g K,SO,) bestimnit. Zur Phosphor- 
Bestimmung rnuBte zuvor die Metaphosphorsaure (aus Phosphorpentoxyd) durch Kochen 
mit Salzsaure hydrolysiert werden. Ebenso bei der Kalium-Bestimmung ; in dieseni 
Falle rnuBte die entstandene Phosphorsaure noch als Ferriphosphat ausgefallt werden. 
2K,S,01, -1.- P,O,. Rer. S 23.73, P 7.65, K 19.29. Gef. S 23.68, P 7.54, K 1X.85. 

Das erhaltene Produkt stellt eine weifle, krystalline, an der Luft nicht 
rauchende, aber allmahlich zerflieoende Masse dar, die sich in Wasser unter 
Erwarmung leicht lost. S i 1 b e r n i  t r a t fallt aus seiner waflrigen Losung einen 
weil3en Niederschlag. Reim Schiitteln mit eiskaltem waflrigem P y r id i  n 
gibt es N-P y r i d i  n i  um - s ul  f o n s  a u r  e lo), C,H,N+ . SO,. 0 -, die durch ihre 
Reaktion mit Natronlauge und weiterhin mit Anilin und Salzsaure (Bildung 
des in roten Nadelchen ausfallenden Glutaconaldehyd-dianil-hydrochlorids) 
leicht zu erkennen ist. Fur die Ron tgenana lyse  wurde unter AusschluW 
von Feuchtigkeit in den1 Menzelschen Apparat gepulvert und schnell in 
ein Mark-Rohrchen gebracht, das zugeschmolzen wurde. Das erhaltene 
Diagramm zeigte die charakteristischen Linien von K a l i  u m d i p  y r o su l fa  t ; 
andere Linien wurden nicht beobachtet. 

Umsetzung von Ka l iummetaphospha t  m i t  Schwefel t r ioxyd.  
Angewandt wurde ein durch Gliihen von primarem Kaliumphosphat 

gewonnenes Metaphospha t  (ber. P 26.3; gef. P 26.6). Das Hineindestillieren 
von Schwef e l t r i oxyd  in das zunachst nicht erwarmte Reaktionsrohr wurde 
in gleicher Weise, wie beim Pyrophosp.hat beschrieben, vorgenommen. Auch 
hier gins die Reaktion unter Erwarmung vor sich. Die Substanz erschien 
zuerst feucht und schmolz bei dem anschlieaenden 2- his 3-stdg. Erwarmen 
auf 40° klar zusammen. Das Abtreihen des iiberschiiss. Schwefeltrioxyds 
muflte zur Vermeidung von Verspritzen auch in diesem Falle besonders 
vorsichtig vorgenonimen werden. Nachdem man etwa 1 Stde. bei Raum- 
temperatur in Verbindung mit der Schwefelsaure-Vorlage belassen hatte, 
warmte man im Verlauf von 3 Stdn. langsam auf 80° an. 

Es wurden folgende S c hw e f e 1 t r i  o x  y d- M engen aufgenonimen : 
0.127s g KPO,: 0.1269 g (1.47 Mol.) SO,. - 0.1012 g KI’O,: 0.0995 g (1.45 Mol.) 

SO,. - 0.1422 g KPO,: 0.1455 g (1.51 Mol.) SO,. 
0.2547 g Sbst. (0.1278 g KPO,, 0.1269 g SO,) auf 50 ccin aufgefullt; 20 ccm zur 

Sulfat-Bestimniung (0.1465 g BaSO,), 20 ccm zur Phosphat-Bestimmung (0.7557 g 
P,O,.24NoO,). 

K,S,O,, + P,O,. Ber. S 20.21, P 13.03. Gef. S 10.75, P 12.79. 

Das Produkt gleicht in seinen Eigenschaften den1 aus Pyrophosphat 
erhaltenen Gemisch und zeigt im RGntgendiagramm die typischen Ka l i  u n -  
d i p  y r o s ul  f a t -I,inien. 

U m s e t z un g v o n t e r t i a r e m K a l i  ump  h o  sp h a t in i t S c h w e f el  t r i ox  y d. 
Zur Umsetzung kam reinstes T r ika l iumphospha t ,  das zuvor aus- 

gegliiht und unter Vermeidung von Feuchtigkeitsaufnahme gepulvert worden 
war (ber. P 14.6; gef. P 14.3). Die Umsetzung wurde wie beim Metaphosphat 

lo) P.  B a u n i g a r t e n ,  13. 64, 1503 [1931]. 
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durchgefuhrt ; sie zeigte die gleichen Erscheinungen. Nach 2-stdg. Verweilen 
bei 400 war eine klare Schmelze entstanden, aus der das uberschuss. Schwefel- 
trioxyd wie in den anderen Fallen entfernt wurde. 

A u f g e n o m ni e n e s S c h u~ e f e 1 t r i o  x y d : 
o.iio2 g K,PO, : 0.1854 (4.47 ~ ~ 1 . )  so,. -~ 0.1196 g K,PO,: 0.1987 g (4.41 m.) 

SO,. - 0.0557 g K,P04: 0.0948 g (4.52 Mol.) SO,. 
0.2214 g Sbst. (0.0825 g K,PO,, 0.1389 g SO,) auf 50 ccm aufgefiillt; 20 ccm zur 

Sulfat-Bestimmung (0.1632 g HaSO,), 20 ccni zur Phosphat-Bestiniinung (0.2676 g 
P,O,. 24Mo0,). 

3K,S,O,, + P,O,. Ber. S 25.23, P 5.42. Gef. S 25.31, P 5.21. 

Auch hier gleicht das erhaltene Produkt hinsichtlich der betreffenden 
Eigenschaften den oben beschriebenen Mischungen aus D i p  yr’o sulf a t  und 
Phosphorpen toxyd  und gibt z. B. init S i lbe rn i t r a t  wie diese einen 
\veil3 en  Niederschlag. Das Rontgendiagramm weist gleichfalls die charak- 
teristischen Linien von Kaliumdipyrosulfat auf . 

Umsetzung von Natr iurn-  und  Ka l iumcarbona t  mi t  Schwefel-  
t r i oxyd .  

N a t r i u m c a r b o n a t  wurde bei 3000 getrocknet und, fein gepdvert, im 
I’latinschiffchen ins Reaktionsrohr gebracht, worin es vor Beginn der Reaktion 
nochmals 1 Stde. bei 1200 im Vak. in Verbindung mit der Schwefelsaure- 
Vorlage getrocknet wurde. Beim Hineindestillieren des Schwef e l t r i oxyds  
trat auRer Erwarmung keine andere sichtbare Reaktion ein. Es wurde 4 Stdn. 
auf 40° erwarmt und noch iiber Nacht bei Zimmerternperatur belassen. Das 
uberschiiss. Schwefeltrioxyd wurde durch 3-stdg. Erhitzen auf SOo entfernt. 
Das erhaltene Produkt gab beim Losen in Wasser keine Kohlendioxyd-  
Entwicklung, zeigte aber die Reaktionen von Nat r iumpyrosul f  a t .  

A u f g e n o in in e n e s S c h we f e 1 t r i o  x y d . 
0 2132 g Na,CO,’ 0 2401 g Gemichtszunahiiie und 0 0885 g C0,-Verlust, also 0.3286 r: 

(2  04 Mol.) SO, 

Bei einem zwei ten  Versuch wurde die bisher benutzte Apparatur erganzt, 
und zwar um ein MitreiRen von Schwefelsaure-Nebeln aus Oleum beim Ab- 
destillieren von Trioxyd moglichst auszuschlie- 
Ren. Das abgebildete Zusa tz s tuck  wurde 
mittels Glasschliffs dem Tubus der Retorte A 
(s. Abbild., B. 71, 2599) aufgesetzt. Nachdem 
die Substanz in das Reaktionsrohr B eingefiihrt 
und die ganze Apparatur noch durch Stehen- 
lassen unter Vakuum in Verbindung mit dem 
Schwefelsaurekolben D nachgetrocknet worden 
war, wurde nach SchlieRen samtlicher Hahne 
durch die Capillare F bei geoffnetem Hahn 5 
70-proz. Oleum in die Retorte E eingesaugt und a m  ihr (Offnen von Hahn 4) 
durch Erhitzen im Schwefelsaure-Bad Schwefeltrioxyd zunaichst iB & gekiihlte 
Retorte A destilliert. Erst von diesem Schwefeltrioxyd destillierte man nach 
Schliel3en von Hahn 4 und Offnen von 1 einen geniigenden Teil in das Reak- 
tionsrohr B und verfuhr weiter wie iiblich. Aber auch dieser Versuch fiihrte 
zurn gleichen Ergebnis, zur Bildung von Na t r iumpyrosu l f a t .  

kF% 
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0.1708 g Na,CO,: 0.1893 g Gewichtszunahme und 0 0709 g C0,-Yerlust, also 0.2602 g 

0.4533 g Sbst., auf 50 ccm aufgefiillt: 0.3766 g BaSO, (aus 20 ccrn), 0 1142 g Na,SO, 
(2.02 Mol.) SO,. 

(aus 20 ccm). 
Na,S,O,. Ber. S 28.88, Na 20.71. Gef. S 28.53, Na 20.38. 

Behandelte man ausgegliihtes, fein gepulvertes N a t r i n m s u l f  a t  unter den gleichen 
Bedingungen mit S c h w e f e l t r i o x y d ,  so wurde nur eine Aufnahme von 0.34 Mol. SO, 
auf 1 Mol. Na,SO, festgestellt. 0.1273 g Na,SO,: 0.0241 g SO,. 

Ka l iumcarbona t  wurde bei 300° getrocknet, im Menzelschen Apparat 
gepulvert und in der gleichen Weise wie Natriumcarbonat mit S chwef el-  
t r i o x y d  umgesetzt. Auch hier trat Reaktion unter Erwarmung ein. Nach 
l-stdg. Reaktionsdauer bei 550 war die Substanz zusammengesintert. Man 
belieB noch 3 Stdn. bei 550, dann iiber n’acht bei Zimmertemperatur und trieb 
schli&lich den Schwefeltrioxyd-UberschuB durch 3-stdg. Erhitzen auf 80° 
aus. Die entstandene Substanz gab beim Losen in Wasser ke ine  Kohlen-  
dioxyd-Entwicklung; sie zeigte die typischen Reaktionen von Ka l ium-  
d i p  yrosulf a t  und auch dessen Rontgendiagramm. 

0.1007 g K,CO,: 0.1506 g Gewichtszunahme und 0.0321 g C0,-Verlust, also 0.1827 g 
(3.13 Mol.) SO,. - 0.1581 g K,CO,: 0.2316 g Gewichtszunahme nnd 0.0503 g C0,- 
Verlust, also 0.2819 g (3.08 Mol.) SO,. 

0.1005 g Sbst.: 0.2099 g BaSO,. 
K,S,O,,. Ber. S 28.76. Gef. S 28.68. 

Umsetzung von Ka l iumdi th iona t  und  Ka l iumth iosu l f a t  m i t  
Schwefel t r ioxyd.  

Bei Ka l iumdi th iona t  betrug die Reaktionsdauer 5 Stdn. bei 35O; 
der Schwefeltrioxyd-Uberschd wurde durch 3-stdg. Ausheizen bei 60° ent- 
fernt. Dithionat war im Reaktionsprodukt nicht mehr nachzuweisen. Schwefel- 
tnoxyd-Aufnahme (unter Beriicksichtigung des freigewordenen S chw ef el- 
d iox  yds) und chemisches Verhalten sprechen eindeutig fur das Vorliegen 
von Kal iumdipyrosul fa t .  

(2.1 Mol.) so,. 
Die I3inwirkung von Schwefe l t r io syd  auf wasserfreies Kal ium-  

th iosu l f a t  erfolgte 2 Stdn. lang bei 40°. Es schied sich Schwefel  aus, der 
vom Schwefeltrioxyd zuerst unter Blaufarbung gelost, dann zu Sc hwef el- 
d ioxyd  oxydiert wurde. Der Uberschul3 an Triosyd wurde durch 2-stdg. 
Ausheizen bei 80° entfernt. Auch hier weisen Schwefeltrioxyd-Aufnahme 
und chemisches Verhalten des erhaltenen Produktes auf seine Identitat mit 
K a 1 i u m d i p y r o s ul  f a t hin. 

0.2728 g K,S,O,: Gewichtszunahme 0,2207 g und 0.1378 g (S 4 SO,)-Verlust, also 
0,3585 .q (3.12 Mol.) SO,. 

0.1029 g K,S,O, : 0.0450 g Gewichtszunahme und 0.0277 g SO,-Verlust, also 0 0727 g 

Urns e t z u n  g vo n K a l ium p e r s u  1 f a t  mi  t S c hw e f e 1 t r i o  x y d. 
Die Umsetzung mit dem sorgfdtig getrockneten Ka l iumpersu l f a t  

wurde zuniichst bei 40° vorgenommen. TJnter lebhafter Gasentwicklung 
zerflol3 der Schiffcheninhalt im Verlaufe von 1 Stde. zu einer klaren Schmelze, 
die aber wieder langsam erstarrte. Man entfernte das uberschiisrsige Schwefd- 
trioxyd durch 10-sMg. Ausheizen bei No. Das erhaltene Produkt gab ke ine  
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Persaure-Keaktionen ; in seinen Eigenschaften stimmte es mit D ip  y r  o- 
s u l f a t  iiberein. 

0.1735 g K,S,O,: 0.0500 g Gewichtszunahme und 0.0103 g 0-Verlust, also 0.0603 g 
41.17 Mol.) SO,. 

Bei einem zwei ten  Versuch wurde das fur die Reaktion venvandte 
Schwefeltrioxyd nicht unmittelbar aus Oleum abdestilliert, sondern, wie oben 
beschrieben, aus zuvor in der Retorte A kondensiertem Schwefeltrioxyd. 
XuSerdem wurde das Reaktionsrohr an der Stelle, wo sich das Schiffchen 
mit der Substanz befand, von a d e n  durch Berieselung mit Wasser von 1 6 O  
gekuhlt. Trotzdem trat auch j etzt allmahlich starker werdende Gasentwick- 
lung auf, und die Substanz schmolz im Verlauf von 1 Stde. klar zusammen. 
Nach einer weiteren Stunde war die Gasentwicklung beendet, die Schmelze 
grofitenteils erstarrt. Darauf wurde iiberschiiss. Schwefeltrioxyd bei Raum- 
temperatur (19O) durch 30-stdg. Stehenlassen unter Vakuum in die vorgelegte, 
einmal erneuerte Schwefelsaure getrieben. 

0.2301 g K,S,O,: 0.1592 g Gewichtszunahrne und 0.0136 g 0-Verlust, 0.1728 g 
(2.53 Mol.) SO,. 

Die an der I,uft rauchende Substanz gab ke ine  Persaure-Reaktionen; 
ihr Rontgendiagramm zeigte die charakteristisehen I,inien von K a l ium-  
d ipy rosu l f a t .  

95. Paul Baumgarten und Alfred Dornow: tfber eine Synthese 
von 2.3-Derivaten des Pyridins. 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 17. Februar 1939.) 

Fur eine in einer spateren Arbeit zu beschreibende Synthese wurde ein 
i n  der benachba r t en  P-Stel lung s u b s t i t u i e r t e s  Picol in  benotigt. 
Stoffe dieser Art sind bisher nicht bekannt, und es m d t e  daher nach einer 
geeigneten Darstellungsmethode gesucht werden. Als eine solche erschien 
die Kondensation von Malondia ldehyd,  OCH.CH,.CHO, mit Ke t imin -  
enamin-Verbindungen vom Typus HN: CR'.CH,R" +H,N.CR':CHR", 
worin R '  Methyl oder ein anderer Rest, R" aber eine aktivierende Gruppe: 
Carboxyl, Cyan oder dergl. ist. Ahnliche Synthesen sind bereits unter Ver- 
wendung von 1.3-Keto-aldehydenl) bzw. 1 .3-Diketonen2) als der einen Kom- 
ponente durchgefuhrt worden ; &re Produkte sind aber Pyridin-Abkommlinge, 
die a d e r  in 2.3-Stellung noch  in 6-, bzw. 4.6-Stellung substituiert sind. 

CH (OC,H,) CH 

H,CR" HC' \CR" 
/ 

HC 
I/ 

HC 
\ 

HI! & R  
- I _ _ f  

Y \g HN OGH, 
I. 11. 

Der Malondialdehyd selbst konnte fur die Synthese nicht verwendet 
werden, da er in freier Form bisher nicht zu erhalten war ; doch eignen sich 

I) Rabe, B. 45, 2170 g9121; S p i t h ,  Monatsh. Chem. 49, 265 119281. 
z, Rasu,  Jonru Indian &em. SOC. 12, 289, 665 [19333. 




