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In  dieser Abhandlung haben wir unsere Resultate nur  in allgemeiner 
Form mitgetbeilt und auch die Beihringung einer grassereri Zahl 
malytischer Daten, welche wir aufgesammelt haben. vermieden. Da 
diese ein mehr specielles Interesse haben im Zusammenhang mit der 
techniscben Verwerthung des Productes, so sollen sie an einern anderen 
Ort  ver6ffentlicbt werden. 

Zuni Schluse sei uns gestattet, auch an dieser Stelle unserem 
Freundr, Hm. J. F. B r i g g s ,  fiir seine Mitwirkuiig bei dieser Unter- 
suchung iinseren Dank abzustatten. 

231. A. Baoh: Ueber die Einwirkung von wasserfreier 
Sohwefelsaure auf trocknes Kaliurnpersulfat. 

(Eiogegangen am 14. Mai 1Wl.) 
111 riiirr friihereii Mittheiluiig') wurde bewiesen, dass bei dev 

El ow irk 11 ng voii concent rirtrr Sch wefelslure nuf K i t h  mpersulfat eine 
Flijssigkeit. eritsteht , welche mit trocknem Perrnanganat berw. Per- 
~nan,o~rr~siiur~e;i~lllydrid iu schwefclsaurer Liisung eriergisch unter gegen- 
witiger Zersetzoug wid S~uerstoffe~itwickeluug reagirt. Gleichzeitiges 
'Kt.rireIi [n i t  Perniangananhgdridl6sun~ vori bekaniitem Gehalt i i u  

disponiblem Sauerstoff uud Meesen des i n  Freiheit gesetzteii Sauer- 
stoffs ergaben, dads dabei 1. der siimrntliche, iu dem angewendeten 
l'rrsulfnt enthnltrne active Sauerstoff als Gas  in dern Messrohr auf- 
tritt, und 1. die entwickelte Sauerstoffmeoge die nach dem Verbalt- 
iiiss Mnz07 : 5 0 a c t .  berechnete urn etwa '/3 iibertrifft: 

Berechnete Snueretoffrnenge : Gefunde Sauerstoffmenge = 1 : 1.33. 
Wie dorcli besondere Versuche festgestellt wurde , koniite d e r  

beobachteie Saueretoffiiberschuss von einer etwaigen katalytischen 
ZeIsetzung der entstandeuen Persiiure n i c b  t herriihren : unter den 
ron rnir eingebnltenen Veruuchsbedingungen findet iiberbaupt keine 
iiierkbare Katalyse derselbeu statt. Es wurde daher angenommen, 
dass in der zuerst ent,standenen Ueberschwefelsaure (Peroxydschwefel- 
slure) in Folge der hoheri Concentration ein Condensationsvorgang 
sicli nbspielt, indein 3 Molekiile der Persaure zu eioer Verbindung 
zwammentreten, welche dern SchGne'schen Sale (K202,2Ha02) 
und dern Kaliurntetroxyd analog ist und wie diese einen Sauerstoff- 
dreiriiig (oder Kette) mit nur  einem sctiven Sauerstoffatorn enthtilt. 
Unter den1 Einfluss von wasserhaltiger Scbwefelsaure sollte diese 
hotiere Persaute eine Hydrolyse erleiden unter Schwefelsaureabspal- 
tung und theilweisem Zerfall in einfache Molekiile der in dem C a r o -  
schen Reagens \on B a e y e r  und V i l l i g e r  aufgefundenen und niiher 
untersuchten Sulfornonopersaure. 

~ ~~ 

1) Diesc Berichte 113, 31 11 [1990]. 
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Da die Anwesenheit von Wasser auf die Art  und Weise des 
Zerfalls der bypothetischen h6heren Persiiure nicht ohne Einfluss sein 
diirfte, so schien es mir wiinschenswerth, die Einwirkung vou Schwe- 
feleffure aiif Kaliumpersulfat auch bei Wasseransschluss zu unter- 
suchen rnit der Aussicht, dabei zu einem Product zu gelangen, welches 
mit Permangananhydrid etwa die zweifache theoretische Sanerstoff- 
menge entwickeln wiirde. 

Die Versuche wurden folgenderrnaassen ausgefiibrt: 
Die angewendete wasserfreie Scbwefelsaure wurde bereitet, indem 

zu der reinen, concentrirten Schwefelsaure des Handels, welche be- 
kanntlich 1-2 pet .  Wasser enthblt, die berechnete Menge rauchender 
Schwefelsiiure zugesetzt wurde. Von dern irn Exsiccator iiber Schwe- 
felsiiure auf bewahrten Kaliumperarilfat wurden fur jeden Versuch je  
0.4 g geliau abgewogen, in dem sorgfaltig getrockneten Zersetzungs- 
gefass des friiher I )  beschriebenen Apparates mit 2-3 ccm der wusser- 
freien Schwefelsaure vereetzt iind das Gef:iss mit dem Mewappuat  
verbunden. Letzterer wurde anstatt mit Wasser rnit trocknern Qucck- 
silber beschickt. Nach 20- 60 Minuten lnngem Stehen unter IiHutigem 
Umschiitteln wurde der Inhalt des Zersetzmgsgefiisses mit Periiinn- 
gananhydridl6sung in der friiher sngegebenen Weise titrirt rind dae 
etweichende Gas aufgefangen. Nach Abzug des Volurns der zlige- 
setzten Perrnanganlasung und unter Beriicksichtigung von Temperntur 
uud Barometerstaud wurde die Volumverrnehrung in deui Messrohr 
als t r o  c k n  e r  Sauerstoff angesehen. Die Perrnangananhpdridlisung 
wurde durch Aufliisen ron 1 g fein zerriebenem, trocknein Perman- 
ganat in 100 ccm wasserfreier Schwefelsiiure dargestellt. Der  Gehalt 
dieser Liisung an disponiblem Sauerstoff wurde durch Titriren mit 
Moh r'schem Salz festgestellt. Der  Gehalt des Raliumpersulfats an 
activem Sauerstoff wurde rnittels einer heissen Liisuiig des M o h r -  
schen Salzes bestimrnt. 

I n  folgeiider Tabelle sind die erhaltenen Resultate angegeben : 
Titer der PermangananbydridlBsung : 1 ccm = 0.00?645 g 0. 

persulfat Permangan- Temperatur stand Sauerstoff 
Barometer- Entwickelter. Verbraucbte 

IBsung 
AnEewendetes 

1. \ J e  0.4g 5.0 ccrn 100 728 2G.4 ccm 

5.0 s s D 26.4 n :: I Sauorstoff 

Entwickelter Sauerstoff auf 0" und 760 mm reducirt . . . . 24.25 n 
Nach dem Verhiiltniss MnpO, : 50act. berechnetes Sauerstoffvolum 18 38 )) 

3. ( mit 0.02214 g 5.1 > >> 26.7 
activem 1 4.9 n n n 26.2 x 

~- 

Mittel: 5.0 ccm 26.45 ccm 

- ___ 
Sauerstoff~berschnss: 5.87 ccrn 

Berechoetes Sauerstoffvolum : Gefundencs Sauerstoffvolum = 1 : 1.31. 

'j Diese Berichte 33, 1507 [I'JOO]. 
___  
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Auch bier wurde der sammtliche, io dem angewendeten Persulfat 
vorhanden gewesene, active Sauerstoff in Freiheit gesetzt. 

Uuter der Annabme, dass der gefundene Sauerstoffiiberschuss 
einer hliheren Persiure  angehort und jedes iiberschiissige Sauer- 
stoffmolekiil Init j e  einem activen Sauerstoffatom zu einem ozonartigen 
Dreiriiig verbunden ist, lasst sich berechnen, das etwa 5 / ~  des im 
Persulfal enthaltenen actiren Sauerstoffs in eine hahere Persaure und 
”8 i n  eine einfache Persaure verwandelt wurdeo. 

Diese Ergebnisse sind im Wesentlicben den mit wasserhaltiger 
Schwefelsiiure erzielten iihnlicb. Die Anwesenheit von Wasser - 
natiirlicb nur  bei der hier in Betracht kommenden Versuchsdauer und 
Wassermenge - scheint daher merkwiirdiger Weise k e i n e n  E i n -  
f l u s s  a u f  d a s  E n t s t e h e n  u n d  d e n  Z e r f a l l  d e r  rni t  P e r m a n -  
g a n s a u r e  a n  b y d r i d  r e a g i r e n d e n  P e r s l u r e  a u s z u i i b e n .  

Irn Zusarnmenhang mit diesem Ergebniss sol1 die \6llig un- 
erwartete Thatsache erwabnt werden, dass das Einwirkungsproduct von 
wasserfreier Schwefelsaure auf trocknes Kaliumpersulfat mit Titansaure 
(in wasserfreier Schwefelssiure gellist) die bekannte Hydroperoxydreac- 
tion giebt. Wird namlich trocknes Kaliumpersulfat mit trockner Titan- 
same verrieben und wasserfreie Schwefelsaure zogesetzt , so nimmt 
die teigige Masse sofort eine braungelbe Farbung an. 

D a  die Peroxydschwefelsaure selbst mit Titansaure nicht reagirt 
und  von einer Hydrolyse der Persaure zu Hydroperoxyd und Schwe- 
felsaure bier keine Rede sein kann, so drangt sich der Schluss auf, 
d a s s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  v n n  w a s s e r f r e i e r  S c h w e f e l s a u r e  
a u f  K a l i i i m p e r s i i l f a t  e i n  P r o d u c t  e n t s t e h t ,  w e l c h e s  s i c h  
g e g e n  P e r m a n g a n s a u r e  u o d  T i t a n s t i u r e  w i e  H y d r o p e r o x y d  
v e r  ha1 t. Dieses Verhalten ist umsomehr bemerkenswerth, als das  
unter ‘Eishiihlung mit Wasser verdiinnte Product die Titanslure- 
reaction nicht mehr zeigt und auf Perrnanganat nur langsam eiowirkt. 
Nacli den bisberigen Erfabrungen hiitte man gertide ein umgekehrtes 
Verbalten erwarten sollen. 

Jedenfalls ist die obige Reobachtung mit der Annahme der Ent- 
stehung und des darauf folgendeu theilweisen Zerfalls einer haheren 
Perssiure rereinbar. 

Ob nun der Zerfall der Peraiure  wirklich nur ein theilweiser 
ist, d. h. ob das verdiinnte Reactionsproduct - das bekannte C a r o -  
sche Reagens - noch Molekiile der hoheren Perszure bezw. deren 
Derivate entbalt, sol1 durch weitere Versuche festgestellt werden. 

G e n f. Priratlaboratorium. 




