In dieser Abbandlung haben wir unsere Resultate nur in allgemeiner
Form mitgetheilt und auch die Beibringung einer grosseren Zahl
analytischer Daten, welche wir aufgesammelt haben, vermieden. Da
diese ein mehr specielles Interesse haben im Zusammenhang mit der
technischen Verwerthung des Productes, so sollen sie an einem anderen
Ort verdffentlicht werden.

Zum Schluss sei uns gestattet, auch an dieser Stelle unserem
Freunde, Hrn. J. F. Briggs, fiir seine Mitwirkung bei dieser Unter-
suchung unseren Dank abzustatten.

231. A. Bach: Ueber die Einwirkung von wasserfreier
Schwefelsiure auf trockaes Kaliumpersulfat.
(Eingegangen am 14. Mai 1901.)

In einer friheren Mittheilung!) wurde bewiesen, dass bei der
Einwirkung von concentrirter Schwefelsiiure anf Kaliumpersulfat eine
Flissigkeit entstebt, welche mit trocknem Permangaunat Leazw. Per-
mangangiinreanhydrid in schwefelsaurer Liosung energisch unter gegen-
seitiger Zersetzung und Sauerstoffentwickelung reagirt. Gleichzeitiges
Titriren it Permangananhydridiésung von bekanntem Gebalt an
disponiblem Sauerstoff und Messen des in Freibeit gesetzten Sauer-
stoffs ergaben, dass dabel 1. der simmtliche, in dem angewendeten
Persulfat enthaltene active Sauerstoff als Gas in dem Messrohr auf-
tritt, und 2. die entwickelte Sauerstoffmenge die nach dem Verbilt-
niss MngO;7 : 5O act, berechnete um etwa /3 libertrifft:

Berechnete Sauerstoffmenge : Gefunde Sauerstoffmenge = 1:1.33.

Wie durch besondere Versuche festgestellt wurde, konute der
beobachtete Sauerstoffiiberschuss von einer etwaigen katalytischen
Zersetzung der entstandenen Persiure nicht herriihren: unter den
von mir eingehaltenen Versuchsbedingungen findet {iberhaupt keine
werkbare Katalyse derselben statt. Ks wurde daher angenommen,
dass in der zuerst entstandenen Ueberschwefelsiure (Peroxydschwefel-
siiure) in Folge der hoben Concentration ein Condensationsvorgang
sich abspielt, indemm 3 Molekiile der Perséiure za einer Verbindung
zusammentreten, welche dem Schone’schen Salz (K:02,2H;0y)
and dem Kaliumtetroxyd analog ist und wie diese einen Sauerstoff-
dreiring (oder Kette) mit nur einem activen Sauerstoffatom enthilt.
Unter dem Einfluss von wasserhaltiger Schwefelsiure sollte diese
hihere Persiure eine Hydrolyse erleiden unter Schwefelsdureabspal-
tang und theilweisem Zerfall in einfache Molekiile der in dem Caro-
schen Reagens von Baeyer und Villiger aafgefundenen und néher
untersuchten Sulfomonopersiure.

" Diese Berichte 33, 3111 [1900].
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Da die Anwesenheit von Wasser auf die Art und Weise des
Zerfalls der hypothetischen héheren Persidure nicht ohne Einfluss sein
diirfte, so schien es mir wiinschenswerth, die Einwirkung von Schwe-
felafure auf Kaliumpersulfat auch bei Wasserausschluss za unter-
suchen mit der Aussicht, dabei zu einem Product zu gelangen, welches.
mit Permangananhydrid etwa die zweifache theoretische Sauerstoff-
menge entwickeln wiirde.

Die Versuche wurden folgendermaassen ausgefiihrt:

Die angewendete wasserfreie Schwefelsiiure wurde bereitet, indem
zu der reinen, concentrirten Schwefelsiure des Handels, welche be--
kanntlich 1-—2 pCt. Wasser enthiilt, die berechuete Menge rauchender
Schwefelsiure zugesetzt wurde. Von dem im Exsiccator iiber Schwe-
felsdure aufbewahrten Kaliumpersulfat wurden fiir jeden Versuch je
0.4 g genau abgewogen, in dem sorgfiltig getrockneten Zersetzungs-
gefiss des frither') beschriebenen Apparates mit 2—3 cem der wasser-
freien Schwefelsiure versetzt und das Gefiiss mit dem Messapparat
verbunden. Letzterer wurde anstatt mit Wasser mit trocknem Queck-
silber beschickt. Nach 20—60 Minaten langem Stehen unter hdutigem.
Umschiitteln wurde der Inhalt des Zersetzungsgefisses mit Perman-
gananhydridlésung in der friiher angegebenen Weise titrirt und das
etweichende Gas aufgefangen. Nach Abzug des Volums der zoge-
setzten PermanganlGsung und unter Beriicksichtigung von Temperatur
und Barometerstand wurde die Volumvermebrung in dem Messrohr
als trockner Sauerstoff angesehen. Die Permangananhydridlésung.
wurde durch Auflésen von 1 g fein zerriebemem, trocknem Perman-
ganat in 100 cem wasserfreier Schwefelsiure dargestellt. Der Gebalt
dieser Losung an disponiblem Sauerstoff wurde durch Titriren mit
Mobr’schem Salz festgestellt. Der Gehalt des Kaliumpersulfats an
activem Sauerstoff wurde mittels einer heissen Losung des Mohr-
schen Salzes bestimmt.

In folgender Tabelle sind die erhaltenen Resultate angegeben:

Titer der Permangananhydridlosung : 1 cem = 0.002645 g O,

Angewendetes Verbrauchte Barometer-  Entwickelter-
lg’zrsilfat ° Perllpauga.n- Temperatur stand S:.X:ef‘{:t’u(ig '
dsung
1. v JeO4g 5.0 cem 100 728 26.4 ccm
2. | mit0.02214 g 51 » R » 2.7 -
3. S activem 49 » » » 26.2  »
4. Sauerstoff 50 » » » 264 »
Mittel: 5.0 ccm 26.45 ccm
Entwickelter Sauerstoff anf 0 und 760 mm reducirt . . . . 2425 »

Nach dem Verhiltniss Mny Oy : 5Oact. berechnetes Sauerstoﬂvolum_ 1838 »

Sauerstoffiberschuss:  5.87 ccm.
Berechuetes Sauerstoffvolum : Gefundenes Sauerstoffvolum = 1:1.31.

') Diese Berichte 83, 1507 [1900.



Auch bhier wurde der simmtliche, in dem angewendeten Persulfat
vorhanden gewesene, active Sauerstoff in Freiheit gesetzt.

Unter der Annahme, dass der gefundene Sauerstoffiiberscbuss
einer héheren Persidure angehdrt und jedes iiberschiissige Sauer-
stoffmolekil mit je einem activen Sauerstoffatom zu einem ozonartigen
Dreiring verbunden ist, ldsst sich berechnen, das etwa /3 des im
Persulfat enthaltenen activen Sauerstoffs in eine hohere Persiure und
3fg in eine einfache Persiure verwandelt wurden.

Diese Ergehnisse sind im Wesentlichen den mit wasserhaltiger
Schwefelsiiure erzielten dhnlich. Die Anwesenheit von Wasser —
natfirlich nur bei der hier in Betracht kommenden Versuchsdauer und
Wassermenge — scheint daher merkwiirdiger Weise keinen Ein-
fluss auf das Entstehen und den Zerfall der mit Perman-
gansdureanhydrid reagirenden Persdure auszuiiben.

Im Zusammenhang mit diesem Ergebniss soll die vo6llig un-
erwartete Thatsache erwihnt werden, dass das Einwirkungsproduct von
wasserfreier Schwefelsidure auf trocknes Kaliumpersulfat mit Titansiure
(in wasserfreier Schwefelsiiure geldst) die bekannte Hydroperoxydreac-
tion giebt. Wird ndmlicb trocknes Kaliumpersulfat mit trockner Titan-
sdure verrieben und wasserfreie Schwefelsiure zugesetzt, so nimmt
die teigige Masse sofort eine braungelbe Firbung an.

Da die Peroxydschwefelsiiure selbst mit Titansiure nicht reagirt
und von einer Hydrolyse der Persiure zu Hydroperoxyd und Schwe-
felsiure hier keine Rede sein kann, so dringt sich der Schluss auf,
dass bei der Einwirkung von wasserfreier Schwefelsidure
auf Kalinmpersulfat ein Product entsteht, welches sich
gegen Permangansiure und Titansiure wie Hydroperoxyd
verhilt. Dieses Verhalten ist umsomehr bemerkenswerth, als das
unter 'Eiskiihlung mit Wasser verdiunte Product die Titanséure-
reaction nicht mehr zeigt und auf Permanganat nur langsam einwirkt.
Nach den bisherigen Erfahrangen hiitte man gerade ein umgekehrtes
Verhalten erwarten sollen.

Jedenfalls ist die obige Beobachtung mit der Aunahme der Ent-
stebung und des darauf folgenden theilweisen Zerfalls einer hoheren
Persiiure vereinbar.

Ob nup der Zerfall der Persiiure wirklich nur ein theilweiser
ist, d. h. ob das verdiinnte Reactionsproduct — das bekannte Caro-
sche Reagens — noch Molekiile der héheren Persiiure bezw. deren
Derivate enthilt, soll durch weitere Versuche festgestellt werden.

Genf. Privatlaboratorium.





