
NaOH) unter Zusatz ron Phenolphthalein heiB titriert; die Anzahl der ver- 
brauchten ccm NaOH sei x. Man titriert a d  diese Weise NapSiF, +NaF, HF. 

NaaSiF6 + 4NaOH = 6 NaF + Si 0, + 2 H2 0 
NaF,BF+NaOH = 2NaFfHaO. 

Da alles Fluor dann in der neutralen LBsung als NaF enthalten ist, 
kann es nun nach der oben beschriebenen Arbeitsweise titriert werden. 

Die Gesamtmenge des 80 gefundenen Fluornatriums sei PNaF. Zur 
Bestimmung des NaF, H F  w i g t  man nochmals 0.5 g Substanz und die gleiche 
Menge Chlorkdium in eine Platinschale, lBet in 25 ocm heioem Wasser, kiillt 
ab, gibt 20 ccm Blkohol zu und titriert dann unter Zusatz von Phenolphtha- 
lein kalt mit r-NaOH bezw. '/lo-n. NaOH, bis die Rotfllrbnng einige Mi- 
nuten bestehen bleibt. Da durch den Zusatz von KCI nnd Alkohol das 16s- 
liche NsSiFC in das nnl6nliche I(rSiF6 iiberfiihrt worden ist, so aird in 
diesem Falle nur NaF, H F  titriert. Die verbranchten ccm n-NaOH seien y;  
dann Bind (x-y) ocm n-NaOH fiir die Veneifung von Na,SiPa verbraucht. 
Zieht man dann die diesen beiden Salzen entsprechende Menge Fluornatrium 
von BNaP ab, so findet man die ale neutrales NaF im angewandten Salz- 
gemisch vorhandene Menge von Floornatrium. 

DaB auch auf solche Weise recht befriedigende Ergebnisse zu erhalten 
sind, lehren iolgende mit bekannten Gemischen aus reinem NaF, NaF,HF 
und Naa SiF6 gewonnene Zahlen : 

Ang. NaF 0.600, NaF,HF 0.200, -NarSiFs 0.200. 
Gef. * 0.59S, B 0.301, * 0.200. 
Ang. n 0.200, u 0.700, * 0.100. 
Gef. 0.198, * 0.698, 0.099. 

Augenblicklich bin ich damit beschiiftigt, dieses Verfahren auch 
ffber die Re- auf in Wasser unloaliche Verbindungen auszudehnen. 

sultate gedenke ich apiiter zu berichten. 
A u s s i g  a. Elbe, den 30. Juni 1913. 

824. Wilhelm Traube: t fbr  d h  BIInwirkung dea Schwefel- 
trioxyds aur Salse. 1. 

lhus dem Chemischen Institut der Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am 24. Juli 1913.) 

VOII H. R o s e  wurde zuerst die Beobachtung gemacht'), daB ge- 
pulvertes K a l  i u m c h  l o r  i d die Dam pie des S c  hw e fe l s i i  u r e a n  h y d r i  d a 
ohne jede Gasentwicklung absorbiert unter BnduDg einer rnit Wasser 
stiirrniach Chlorwasserstoff entwickelnden Substanz. Dieee Beobach- 
tung wurde apjiter von S c h u l t z  - S e l l a c k  bestiitigtl), der angab, dafi 

~ 

I) Poggendor l f s  Ann. 28, 120. a) B. 4, 103 [1S71]. 
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der entstebenden Verbindung die Zusammensetzung K Cl(SO8)s zu- 
kame;  das  entsprechende Additionsprodukt aus  K o c h s a l z  und 
S c h  w ef e l t r i o s  y d  sollte NaCl(SO& zusammengesetzt sein. S c h u  1 t z- 
S e l l a c k  berichtete ferner, daB K a l i u m n i t r i t  mit Schwefeltrioxyd 
die Verbindung KNOSO. bilde, sowie, daB Schwefeltrioxyd auch durch 
F l u o r i d e ,  C y a n q u e c k s i l b e r  und S a l p e t e r  absorbiert werde, in  
welch letzterem Falle eine a n  Schwelelsaureanhydrid sehr reiche Ver- 
bindung entstehe. 

Wie S c h u l t z - S e l l a c k  zur Aufstellung der angefuhrten Formeln 
gelangte, ist aus der Publikation nicht zu ersehen. Es werden weder 
Angaben iiber die G e w i c h t s z u n a h m e  der Salze hei der Einwirkung 
des Anhydride gemacbt, noch werdcn quantitative oder iiberhaupt 
analytische Versuche irgend welcher Art  beschrieben. G e r d e  pu an- 
t i t a t i v e  Untersuchungen aber sind naturlich erforderlich, wenn man 
die Zusammensetzung der BUS Schwefeltrioxyd und Salzen entsteben- 
den Verbindungen erscblieBen will. Es ist einerseits festzustellen, ob 
die R e s t a n d t e i l e  d e s  d e r  E i n w i r k u n g  des A n h y d r i d s  a u s g e -  
s e t z t e n  S a l z e s  im Reaktionsprodukt wirklich noch e r h a l t e n  sind, 
oder oh nicht z. B. bei Salzen fluchtiger Sauren ein mehr oder we- 
niger groBer Teil dieser letzteren wahrend der  Versuche in irgend 
welcher Form entweicht. Andererseits mu13 man sicher sein, daB die 
zur  Analyse gelangenden Substanzen frei sind von nur ndsorbiertem 
Schwefelsiiureanhydrid. Die YOU S c h r i l t z  - S e l l a c k  beschriebene 
Versuchsanordnung beriicksichtigt diese Gesichtspunkte nicht’); die 
von ihm aufgestellten Formeln konnen deshalb auch als Ausdruck 
von Tatsachen nicht wohl gewertet werden. 

Ich habe mich neuerdings mit der Einwirkung des Schwefelsaure- 
anhydrids auf Salze beschaftigt und habe mich zur Enielung quan- 
t i t a t i v e r  Resultate der folgenden Versuchsanordnung bedient. (Vergl. 
die Zeichnung auf S. 2516.) 

Die auf eine mattgeschliflene Glasplatte aufzusetzende Glas- 
glocke G von etwa 1-2 1 Rauminhalt ist mit einem Tubus versehen, 
welcher durch einen eingeschliffenen, von dem Glasrohr R durch- 
bohrten Glasstopfen geschlossen ist. Das Glasrohr ist innerhalb der 
Glocke gebogen und endet an der Seite der Glocke dicht oberhalb 

I) Schol tz -Se l lack  brachte bei seinen Versuchen die zu priifenden 
Salze in den einen Schenkel einer I-f6rmigen RBhre, in den anderen wurde 
festes Schwefelsaureanhydrid geschoben und die Rbhre dann zugeschmolzen. 
Wie spiiter die Reaktionsprodukte yon nor adsorbiertern Anhydrid befreit 
und aus dem von Anhydriddgmpfen erfhllten Rohrc herausgebracht wurden, 
ohne sich weiter zu verilndern, iRt ebenso wenig sngegeben, als, wie schon 
erwahnt, irgend welche Analysenzahlen. 



des Randes derselben, so d a 8  beim Aufsetzen der Glocke auf die 
Glasplatte nur ein geringer Zwischenraum zwischen dieser letzteren 
und der Miindung des Glasrohrs besteht. AuBerhalb der Glocke ist 
das  Glasrohr durch einen Hahn verschlieflbar und endet nach dop- 
pelter Biegung mit einem Schliff, an welchen das  dazu passende 
Rohr P angesetzt werden kann. 

F u r  die Versnche wurde unter die Glocke ein Glasdreieck gesetzt, 
auf welchem das GefiIB S sich befand. Dieses letztere ist etwa 8 cm 
breit und 4 cm-hoch und stellt ein groBes Wiigeglas mit aufgeschlif- 
fenem Deckel dar. In  diesem letztelen sind zwei dflnungen ange- 
bracht, a n  welche zwei schornsteinartige Ansiitze A und B a n g e  
schmolzen sind. Sie bestehen aus zweifach gebogenen Glasrohren von 
etwa 8 mm lichter Weite und sind dazu bestimmt, die Kommunikation 
zwischen dem Innern des GefiBes und den in der Glocke befindlichen 
Gasen herzustellen. Auf dem Roden dieses gewissermaoen als S c hu t z- 
gef ii8 dienenden GefZiOes befindet sich schliel3lich auf einem Glas- 
untersatz ein gewiihnliches Wiigeglas W, welches die zu untersuchende 
Substanz enthPlt, und dessen Deckel wahrend der Versuche entferot 
wird. 

Fiir die Versuche wurde zuniichst der Apparat bei P unter Zwi- 
schensohaltung einer Saugflasche mit einer Luftpumpe verbunden, der  
Druck im Apparat urn einen gewissen Betrag vermindert und darauf 
nach Abnahme des Rohrs P von der Miindung des Rohres R ails etwa 
20-30 ccm 98-99-prozentige Schwefelsaiure eingesaugt, die sich auf 
der Glasplntte innerhalb der Glocke ausbreiteten. Der Apparat wurde 
nunmehr mit Hilfe einer gut wirkenden Olpumpe leer gepumptl) - 
der Druck im Apparat betrug dann etwa 1 mm - und etwa 24 Stdn. 
sich selbst uberlassen. Dies war erforderlich zur moglichet vollkom- 
menen Trocknung des Apparats, wie des bereits in  ibm befindlichen 
Salzes. 

Nach Verlauf der angegebenen Zeit wiirde, nachdem der Druck 
im Apparat durch Zustr6menlassen getrockoeter Luft etwas erhoht 
worden war, die Schwefelsiiure fast vollstandig wieder herausgesaugt, 
was bei Schriigstellen des Apparates sehr leicht bewerkstelligt werden 
konnte, dann wurde der Druck auf etwa 100 mm reguliert und etwa 
30 ccm rauchende Schwefelsiiure von ca. 70 O/o Anhydridgehalt sehr 
langsam in den Appnrat gelassen. Sobald die SiIure in den letzteren 
gelangte, erfijllte sich das  Innere bei dem herrschenden Minderdruck 

I) Damit hierbei nicht etwa die Schwefolssure wieder aue dem Apparat 
gesaugt wurde, geniigte es, diesen so echriig zu stellen, daB das Ende von 
R im Innern nicht mehr in die Sgure eintauchte. 
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alsbald mit Diimpfen von Schwefeltrioxyd, die durcb die oben ge- 
schilderten Ansatzrohre des SchutzgefiiBes auch bis zur Substanz selbst 
gelangten. 

Man mudte durch sehr langsames EinflieBenlaseen der Siiure 
dafur Sorge tragen, daB die Vergasung des Schwefelsiiureaubydrids 
obne Blasenwerfen der  rauchenden Schwefelsiiure erfolgte, d a  sich sonst 
den Dimpfen des Anhydrids leicht Trbpfchen von Schwefelsiiure h y d r a t 
beimischen und den Verlauf der  zu untersuchenden Reaktion in un- 
liebsamer Weise beeibflussen konnten. Um etwaige Nebel van Schwe- 
felsiurehydrat nach Moglichkeit abzufangen, sind die doppelt gebo- 
genen Rohre am Deckel des SchutzgefiiBes angebracht, durch welche 
die Diimpfe passieren miissen, ehe sie zur  Substanz gelangen. 

Die Salze blieben meist etwa 
drei Tage den Diimpfen des Schwe- 
felsiiu~eanhydrids ausgesetzt. W a r  
die rauchende Schwefelslure bis 
dahin fliissig geblieben, so wurde 
sie direkt aus dem Apparat wieder 
herausgesaugt, war sie, was ofters 
der Fall war, fest geworden, so 
wurde sie durcb Einsaugen gewobn- 
licher, konzentrierter, d. h. etwa 95- 
prozentiger Schwefelsaure erst ver- 
flussigt. Der  Apparat wurde dann 

noch mehrere Male mit der 95-prozentigen Siiure ausgespult, bis die her- 
auskommende Schwefelsaure an der  Luft nicht mehr rauchte. SchlieOlich 
wurde nochmals eine gr6Bere Menge der 95-prozentigen Schwefelsiiure 
i n  den Apparnt gebracht und der Druck in dem letzteren auf etwa 
1 mm erniedript. Hierdurch wurde erreicht, daB auch die l e t z t e n  
A n t e i l e  des den GefiiBteilen und den Salzen a n h a f t e n d e n  S c h w e -  
f e l t r i o x y d s  von der n i c h t  g a n z  w a s s e r f r e i e n ,  g e w o h n l i c h e n  
S c h w e f e l s i i u r e  g e b u n d e n  w u r d e n .  

Offnete man schliefllich nnch Heraussaugen der letzten Schwefel- 
siiure den Apparat, so war in  k e i n e m  T e i l e  mehr S c h w e f e l s a u r e -  
a n  h y d r i d  vorhanden, das  sich sofort durch Nebelbildung zu erkennen 
gegeben hiitte. 

Das die Substanz enthaltende N’agegliischen w urde am Schlusse 
des Versuches mit dem bereitgehaltenen Deckel schnell verschlossen und 
der Wiigung und weiteren Untersuchung zugefiihrt. 

Grolje Schwierigkeiten verorsachte zuerst die Dichtung des Apparates, 
besonders diejenigo zwischen Glasplatte urid Glocke. A l e  Stofh organischer 
Natur waren yon rornherein ausgeschlosscn, da bei ilirer Anwendung sowohl 
(lie Substnnzen wic Appnmtc rerschmierten. 
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SchlieDlich wurde ein sehr geeignetes D i c h t u n g s m i t t e l  in einem Ge- 
misch von konzentrierter Schw eiels i iure  und Aluminiumsul fa t  gefunden. 

3 Tle. des letzteren wurden in 4 Tle. der Saure eingetragen, die Mischung 
bis zur L6sung auf dem Wasserbade erwiirmt uod nach eventuellem Filtriercn 
so lange ant einer Tempemtur von 100° gehdten, bis sie z u  gelatinieren be- 
gann. Nach dem Erkalten nahm die Mischung salbenartige Konsistenz an 
und geniigte auch bei der stilrksten Evakuierung der Apparate zu deren 
vblliger Abdichtung. 

1. S c h w e f e l t r i o x y d  u n d  C h l o r i d e .  
Wurde aus waariger Losung durch Alkohol gefiillter, und dann ge- 

trocknetes Chlornatrium l) in dem eben beschriebenen Apparate mit 
d e n  Diimpfen des Schwefeltrioxyds behandelt, so nahm es sichtlich an 
Volumen zu und bildete nach dem Absaugen des nur  adsorbierten 
Anhydride eine harte Masse YOU kryatallinischer Struktur, die an der 
Luft unter Abgabe von Chlorwasserstoff schwach rauchte und mit 
Wasser aufs heftigste reagierte. 

Die Gewichtszunahme des Salzes betrug itl zahlreichen Versuchen 
o ie  mehr als z w e i  Molekulargewichte S c h w e f e r t r i o x y d  auf e i n  
Molekulargewicht N a  t r i u m c  h l o r i d ,  so da13 das Reaktionsprodukt 
als das N a t r i u m s a l z  der C h l o r p y r o s u l f o n s i i u r e  anzusehen ist. 

O&.ONa 
N a C 1 + 2 S O , =  >O . 

On S.Cl 

Als Zwischenprodukt enteteht wohl ohne Zweifel C h l o r s u l f o n -  
a a u r e s  N a t r i u m ,  CISOaNa, welches dann noch ein Molekiil Schwe- 
feldureanhydrid bindet; eine Reaktion, die dem cbergange des Na- 
triumsulfats in Natriumpyrosulfat bei der Einwirkung von Schwefel- 
siiureanhydrid entspricht. 

Die Bildung eines Produktes ron der Zusammensetzung NaCl(SO&, 
wie S c h u l t z - S e l l a c k  sie angibt, habe ich nie beobachten kiinnen. 

Zur Analyse wurde die Substanz mit Wasser zersetzt nnd zwar in einem 
Apparate, der verhinderte, dsD bei der heftigen Reaktion Chlorwssserstoff 
sich verfliichtigte. Die erhaltene LBsung wurde auf ein bestimmtes Volumen 
aufgehillt und in aliquoten Teilen die Salessure und Schwefelsiiure bestimmt. 

Versuch  1. 0.736% g NaCl erfuhren beim Verweilen im SO,-Dampf 
eine Gewichtszunahmc von 2.0216 g (ber. f i r  3 Mol. SO, 1.9862 g). Der 

1) Das so dargestellte Natriumchlorid 1st ein sehr zartes Pulver, welches 
von den Diimpfen des Schwefelsilureanhydrids besser angegriffen wird als eid 
aus Wasser krystallisiertes und dann gepulvertes Praparat. Die meisten der 
mit dem Anhydrid znr Reaktion gebrachten Salze waren ebenfalls vorher 
aus wL13riger LBsung durch Alkohol gefiillt worden. 
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15. Teil der Liisung des hktionsproduktes verbraucbte bei der Titration 
7.8 ccm n/lo-AgNOa-Losung und lieferte eine Fillung von 0.3950 g BaSO4. 

Hieraus ergibt sicb, daB in der gcsamten, 2.7478 g wiegenden Substanz 
die Elemente von 0.6999 g NaCl und 2.0321 g SO, enthalten waren. Es 
waren also 0.0263 g NaCl wilhrend des Versucbas unter Abgabc von Cblor- 
wasserstoff zersetzt worden, wihrend dementaprechend andrerseits die Menge 
des SO3 um 0.0104 g gr6Ber gefunden murde, als der beobachtcten Gewichts- 
zunabme entsprach. 

Versuch 2. Angewandt: 0.4769 g NaC1; Gewichtszunahme 1.2806 g 
(ber. Iiir 2 Mol. SO8 1.8042). Der 10. Teil der Losung verbrauchte 7.2 ccm 
"/lO-AgNOs-Lbsung und ergab 0.3871 g BaSO,. 

In dem 1.7575 g wiegenden Reaktionsprodukt waren demnach die Be- 
standteile von 0.4220 g NaCl und 1.3286 g SOa entbalten. Diilerenz 
0.0549 g NaCl zu wenig, 0.0444 g SOa mehr als der Gemichtszunahme ent- 
spracb. 

Das Entweichen eines gewissen Prozentsatzes der Siiure der an- 
gewendeten Salze findet sicb, wie bei den Chloriden, auch bei den 
Salzen andrer fliichtiger Siiuren stets wieder. Es ist wahrscheinlich 
dadurch bedingt, daI3 es nicht gelingt, das Innere der Apparatur bis 
nuf die letzten Spuren von Feuchtigkeit zu befreien und dadurch die 
Bildung von Schwefelaiiure h y d ra  t in  den die GeflDe erfullentlen 
Ashydriddampfen vollig zu verhindern. Etwa gebildetes Schwefel- 
sllurehydrat zersetzt naturlich die Chloride unter Freiwerden von Chlor- 
wasserstoff. Moglicherweise entsteht, wie oben angedeutet wurde, 
Schwefelsiiurehydrat aber auch als Nebel dadurcb, daI3 es  beim Ab- 
sieden des Anhydrids aus  der Schwe€elsllure mechanich von jenem 
mitgerissen wird. 

Berechnet man obige Analysen fur ClSaOaNa, so ergibt sich: 
CISaOsNa. Ber. C1 16.23, SO0 73.22, Na 10.52. 

Gef. * 15.12, 14.56, m 73 94, 75.59, 10.31, 10.46'). 

Trotz der immerbin erheblichen Abweichungen der g e f u n  d e n e n  
Zahlen von den b e r e c h n e t e n  Werten wird man doch an der Natur  
des Salzes als eines C h l o r p y r o s u l f o n a t e s  n i c k  wohl aweifeln 
kiionen, in Anbetracht dessen, da13 das  analysierte PrHparRt keiner 
Reiniguog unterworfen murde und seiner Natur nach auch nicht 
unterworfen werden konnte. 

Wie von Wasser wird das  Natriumchlorpyrosultonat auch von Alk 0 -  

h o l  zersetzt, jedoch erheblich langsamer. Triigt man es in Chloroform 
ein, in welchem D i a m y l a m i n  gelost ist, so reagiert es mit diesem 

1) Der Natriumgehalt mnrde nicht besonders bestimmt; er ergab sich 
aus der Menge des in den Versuch eingefiihrten Kochsalzes. 
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unter Bildung von Diamylnmin-sulfaminsaure, was mit der Auf- 
fassung des Salzes als eiues C h  l o r p y r o s u l f o n a t e s  im Einklang 
steht. 

Das Chloroform wurde mit dem darin befindlichen Niederschlage anf 
dem Wasserbade eingedampft, der Racketand mit Ammoniak aufgenommen, 
die Losnng zur Entfernnng nicht angegriffenen Amins mit Ather ansgeschfittelt 
und darauf die Snlfsminskure mit verdiinnter Salzsiiure gefallt. Zur Reini- 
gung wnrde sie nochmals ans ammoniakalischer L6sung durch verdiinnte 
Schwefelsiiure ausgeschieden. Ausbeute 3.3 g aus 3.7 g Natriumchlorppo- 
sulfonat. 

0.1198 g Sbst.: 0.2219 g COs, 0.1033 R H20. - 0.2014 g Sbst.: 10.8ccm 
N (204 749 mm). 

Der Schmelzpunkt der Skure lag bei 1230. 

CloHpaNO~S. Ber. C 50.63, H 9.70, N 5.90. 
Gef. s 50 52, 9.65, 6.19. 

Behandelt man S a l  m i a k  im obigen Apparat mit Schwefeltrioryd, 
so v e r f l i i s s i g t  e r  sich zunllchst, iudem er  grode Mengen des An- 
hydrids aufnimmt. Beim Verweilen im hohen Vakuum ilber 95-pro- 
rentiger Schwefelsiiure geht jedoch wieder Schwefeltrioxyd aus dem 
fltiasigen A d d i t i o n s p r o d u k t  fort, und man erhiilt einen schon kry- 
stallisierten Ruckstand, der a n  der Luft, wie das entaprechende Pro- 
dukt  m s  Kochsalz, schwache Dllmpfe von Chlorwasserstoff aushaucht 
und von Wasser unter Zischen zersetat wird l). 

Die Gewichtszunahme betrug auch hier nie wesentlich mehr als 
zwei Molekulargewichte Schwefeltrioxyd auf ein Molekulargewicht 
Salmiak. 

Versuch 3. Angewandt: 0.4923 g NHIC1; Gewichtszunahrne 1.4147 g 
(berechnet fbr 2 Mol. SO3 1.4712 g). 

Der 10. Teil der LBsnng verbrauchte 8.3 ccm "/,o-AgNOs-Lijsung und 
gab 0.4240 g HaS04. Der 10. Teil verbrauchte ferner 34.8 ccm "/,O-Nstron- 
lange zur Neutralisation. In dem 1.9079 g wiegenden Reoktionsprodukt 
waren demnach enthalten die Beatandteile von 0.4440 g NH&l und 1.4536 g 
SOa. Differenz 0.0490 g NH(C1 zu wenig und 0.0419 g SO3 mehr als der 
Gewichtazunahme entsprach. 

Zur Neutralisation der LBsnng des gesamten Renktionsproduktes waren 
erforderlich 1.3020 g NaOH. 

Nach der Zersetznngsgleichung 
CIS2 0s NHI + 2H2 0 = H C1+ Hn SO' + NHI. SO, H 

berechnen sich 1.4295 g. 
ClS,OsNHI. Ber. C1 16.62, SO8 74.94, NH, 8.44. 

@el. D 15.44, 2 76.28, B 8.68. 

1) Dal3 Salmiak die Dimpfe des Pchwcfeltrioxyds absorbiert, 
Ton H. Rose beobachtet worden. Pogg. Ann. 88, 117 .[lass]. 

ist bereits 
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Bei einigen weiteren Versuchen wurdcn folgende Gewichtszunahmen be- 
obachtet: 

Angewandt 0.4536 g Nh4Cl; Gemichtszunahme 1.3304 g (berechnet fur 
3 Mol. SO3 1.3566 g). Angewandt 0.2831 g NB4C1; Gewichtszunahme 0.9213 g 
(berechnet fur 3 Mol. so3 0.8465 g). 

Man konnte bei der Einwirkung von Schwefelsiiureanhydrid auf 
Salmiak von vornherein zweifelbaft sein, ob sie unter Bildung des 
A m rnon i u ms a1 z e s  der C h l o  rsulfonsiiure bezw. C b 1 o r  pyrosulfon- 
s i u r e  

0s S . 0 NH4 
NHIC1+2SOa = 0 , 

0,S.Cl 
oder aber unter Bildung des C h l o r h y d r a t e s  der Arninosulfonskwe 
bezw. A minopyrosulfondure 

NHI C1+ 2S01 = H C1, NHa S (0%) 0 SO, H 
vor sich geben wiirde. 

D a  Sulfarninsauren in alkalischer Losung bestandig aind, so muBte, 
wenn dem obigen Salze eine Sulfaminsiure zu Grunde lag, bei seiner 
Zersetzung durch Alkalien die Sulfaminsaure neben Schwefelsiiure in 
der  alkalischen Lasung nachzuweisen sein. Dies war  aber nicht der 
Fall, auch wenn die Zersetzung mit aller Vorsicht vorgeoommen 
wurde. In  dern Reaktionsprodukt des S a l r n i a k s  mit S c h w e f e l -  
s i i u r e a n h y d r i d  liegt also jedenfalls das  A m m o n i u m s a l z  der 
c h l  o r  s u  b s ti  t u i e r  t e n  P y r  o s c  h w e  fe  ls i iu  r e vor, welches nach der 
ersten der beiden Gleichungen entstanden ist. 

Eine weitere Stutze gewinnt diese Auffassung noch dadurch, daB 
S c h w e f e l t r i o x  yd mit A m m o n i u m  f lu  o r i d  unter Bildung eines 
Salzes reagiert, dessen Natur als A m m o n i u m E a l z  einer h a l o g e n -  
s u b s  t i t  u i e r t  e n  S c h w ef e l  s a u  r e  s i c  h e r  b e  w i e s e n  werden konntel). 

2. S c h w e f e l t r i o x y d  u n d  F l u o r i d e .  
N a t r i u m f l u o r i d  nahm, irn obigen Apparat den Schwefeltrioxyd- 

diimpfen ausgesetzt, ebenfalls an Gewicht zu. In aeinen Eigenschaften 
wich das  so entstebende Additionsprodukt aber in g a n z  u n e r w a r -  
t e t e r  W e i s e  von den aus den Chloriden erhaltenen ab. Es loste sich 
ohne Erwarmung in Wasser, die waljrige Losung r e a g i e r t e  fast  
n e u t r a l  und z e i g t e  w e d e r  R e a k t i o n  auf  F l u B s i i u r e  n o c h  a u f  
S c h w e  f e l s i iu  re. 

1) Vergl. die nachfolgende Abhmdlnng. 
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In der nachfolgenden Abhandlung wird gezeigt werden, daB in 
diesem nenen Salze das N a t r i u m s a l z  der von T h o r p e l )  und K i r -  
m a n  n aus wasserfreiem Fluorwasserstoff und Schwefeltrioxyd in freiem 
Zustande bereits dargeatellten F1  u o  r s u l  f on siiu re vorliegt und daB 
dieser Siiure und ihren bisher noch nicht dargestellten Salzen eine im 
V e r g l e i c h  z u r  a n a l o g e n  C h l o r e u l f o n s i i u r e  u b e r r a s c h e n d  
g r o 5 e  u n d  b i s  j e t z t  n i c h t  e r k a n n t e  B e s t i i n d i g k e i t  e i g e n  i s t .  

3. S c h w e f e l t r i o x y d  u n d  N i t r i t e .  
N a t r i u m n i t r i t  schwillt beim Verweilen im Dampf des Schwefel- 

saureanhydrids innerhalb einiger Tage bedeutend auf, und nach dern 
Abdampfen des nur  adharierenden Anhydrids verbleibt eine farblose, 
harte, krystallinieche Masse, die sich an der Luft nicht ~ l l z u  rascb 
veriindert, von Wasser aber unter stiirmischer Entwicklung von Stick- 
stolfoxyden sogleich vdl ig  zersetzt wird. 

Die Gewichtsmenge des aiifgenommenen Anhydrids betrug bei 
zahlreichen Versuchen nie wesentlich mehr, als d r e i  Molekularge- 
wichten auf e i  n Molekulargewicht Nitrit entspricht, so daS auf das  
Vorliegen eines Salzes der N i t  r o s o -  t r i e u l  f o n s i i u r e ,  NO&O,),Na, 
geschlossen werden dad.  

DaO ein kleiner Teil des Nitrits wiihrend des Versuchs unter 
Entweichen von salpetriger Siiure zersetzt wurde, war  bisher nicht 21) 
verrneiden und ist auf die oben besprochenen Ursachen zuruckzuftihren. 

Fiir die A n  a l y s  e des Natrium-nitrososulfonats wurde folgender 
Weg eingeschlagen : 

Die Snbstanz wurde direkt in  dem Wiigeglbchen, in welchem sie ent- 
standen war, auf den Boden eines mit einem eingeschliffenen Deckel yer- 
sehenen zylindrischen GeftiDes von etwa 1 Inhalt gebracht. In dem 
Deckel war einerseits ein mit einem Hahn versehenes dnsatzrohr, andrerseits 
ein Hahntricbter eingeschmolzon. 

Der Drnck im Apparat wurde zuerst um einen geringen Betrag ver- 
mindert und darauf eine nicht zu groBe Menge Wasser in den Apparat ge- 
saugt. Das Nitrososnlfonat zersetztc sich sofort unter Entwicklung roter 
Dimpfe, die allmiiLlich verschwanden, als man das G e f a  einige &it lang 
gut umschkttelte. SchlieBlich lieB man, um die in der Ftlsaigkeit geliinte 
salpetrige Siure zu Salpeterstiure zu oxydieren, Permanganat bis zur daucrn- 
den R6tung der L6sung in den Apparat flieBen. Die L6sung wurde dann 
auf ein bestimmtes Volumen gebracht und in aliquoten Teilen die S a l ~ e b -  
s h e  mit Nitron und die Schwefelsiure mit Bariumchlorid gefiillt. 

Die AuflBsung des Nitrososulfonats f i r  die h a l y s e  mullte im ge-  
schlossenen Apparrt vorgenommen werden, da sich dae Salz selbst in 
dlkalien unter Entweichen nitroser Gase zersetzte. 

I )  2. a. Ch. 3, 63 [1893]. 
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Versuch  4. Angewandt 0.5666 g NaNO8; Gewichtszunahme 1.9120 g 
(berechnet fhr 3 Mol. so3 1.9600 g). 

Der zehnte Teil der LBsung dea Produktes lielerta 0.5664 g BaSO,, der 
zwanzigste Teil 0.5574 g Nitronnitrat. Daraus ergibt sich, d d  in der ge- 
samten, 2.4786 g wiegenden Substanz die Elemente von 0.5130 g NaNO, und 
1.9444 g SO8 enthalten waren; Differenz: 0.0536 g NaNOl zo wenig, 0.0320 g 
SO3 mehr als der beobachteten Gewichtszunahme entaprach. 

Versuch  5. Angewandt 0.4141 g NaNOa; Gewichtszunahme 1.5991 g 
(berechnet fhr 3 Mol. SO8 1.4411 g). 

Der 10. Teil der L6sung des Produkts lieferte 0.4719 g BaSOI, der 
5. Teil 0.4168 g Nitronnitrat. 

Daraus ergibt sich, daB in der gesamten 2.0132 g wiegenden Substanz 
die Bestandteile von 0.3882 g NaNOs und 1.6190 g SO* enthalten waren. 
Differenz: 0.0259 g NaNOz zu wenig, 0.0199 g SO8 mehr als der Gewichts- 
zunahme entsprach. 

Versuch  6. Angewandt 0.4851 g NaNO1; Gewichtszunahme 1.7515 g 
SO3 (berechnet fhr 3 Mol. so3 1.6881 g). 

Der 12. Teil des baktionsproduktes lieferte 0.4395 g BaSO+, der 6. Teil 
0.4000 g Nitronnitrat. 

Daraus ergibt sich, daS in der geeamten 2.2366 g wiegenden Substam 
die Bestandteile von 0.441 1 g NaNO, und 1.7680 g SO3 enthalten waren. 
Differenz: 0.0440 g NaNOl zu wenig, 0.0165 g SO3 xnehr als der Gewichta- 
zunahme entsprach. 

Berechnet man die erhaltenen Analysenzahlen fiir NOa (SOJsNa, so er- 
gibt eich 

NO9 (SO& Na. 
Ber. NO, 14.88, SO3 77.67, Na 7.44, 
Gef. 13.84, 12.87, 13.13, 78.44, 80.41, 79.04, * 7.62, 6.46, 7.23. 

4. S c h w e f e l t r i o x y d  u n d  P e r s u l f a t e .  
Auch P e r  s u  1 I a t e  absorbieren S c h w ef el t r i  o x  y d , verlieren da- 

bei aber - vielleicht infolge der bei der Reaktion entwickelten Wlirme - 
einen nicht unerheblichen Teil ihres aktiven Sauerstoffs. Dieser Ver- 
lust iet indessen nicht so grob, d a 8  man annehrnen miiflte, das sich 
bildende Produkt bestehe etwa aus einem Gemisch von u n v e r i i n -  
d e r t e m  P e r s u l f a t  und durch Z e r s e t z u n g  dieses letzteren ent- 
standenen P y  r o s u l f a t s ,  welches seinerseits Schwefeltrioxyd gebunden 
hlitte unter Bildung an T r i o x y d  noch r e i c h e r e r  S u l f a t e .  Man 
mu8 vielrnehr schliefien, daB es bei der Einwirkung von Schwefel- 
trioxyd auf Persulfate zur Bildung von P e r p y r o s u l f a t e n  komnit 
etwa nach der Gleichung KZ SSOB + 2so3 = K S ~ O G . O ~ . S ~ O ~ K .  

Das aus Kaliumpersulfat, ebenso wie dos aus dem Ammonium- 
persulfat entstehende Salz bildet an der Luft Nebel, die aber, wie be- 
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sonders festgestellt wurde, nicht etwa von entweichendem Schwefel- 
saureanhydrid herriihren, und zerllieljt allmiihlich. 

Bringt man das Salz in W a s s e r ,  so last es sich unter heftigem 
Zischen, indem o z o n h a l t i g e r  S a u e r s t o € f  entweicht. Hierbei wird 
fast siimtlicher a k t h e r  Sauerstoff des Salzes gasformig entwickelt und 
die Losung enthalt nur  S p u r e n  von W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  und 
P e  r s c  h w e  f e l s i iu re .  

Laljt man das Salz aber in  einer feuchten Atmoephiire allmahlich 
zerflieaen, so wird fast gar k e i n  S a u e r s t o f f  g a s f o m i g  abgegeben; 
es entsteht vielmehr eine Lasung, die r e i c h l i c h e  M e n g e n  von 
Was se rs t o f f h y p e r  ox J d und U b e  r s c h w e f el  sii u re enthiilt und 
zwar in  wechselnden Mengenverhiiltnissen. 

Zur A n a l y e e  wurde das Salz in dem Glirschen, in  dem e8 entatanden 
war, in ein mit eingeschliffenem Deckel versehenes GetU von etwa 100 
ccm huminhalt gebracht. 

Der Deckel dieses GefhBes war mit zwei durch G l a s h h e  verschUe9- 
baren Ansatzrohren versehen. Der Apparat wnrde a d  etwa 1 mm h c k  
evakuiert und eine kleine Menge Wasser so eingeaaugt, daB ea nicht direkt 
mit der Analysensubstanz in Berlhrung kam. In dem hohen Vakuum ver- 
damplte es sehr rasch, und dlrs Salz verfllssigte sich alsbald. War diea 
erfolgt, so wurde ein Hahn des unter Wasser gesetzten GefaDw gebffnet, wo- 
durch sich' diesea soweit mit Wasser flllte, als ea die in ibm befindlichen 
Gase gestattebn. Dime Gase wurden darauf, indem man von dem eweiten 
Hahn aus Wasser in den Apparat gelangen lieO, in ein Mdrohr gedrickt 
und ihr Volumen festgestellt'). 

In der h u n g  ermittelte man darauf den G e h a l t  a n  Wasser toff-  
h y p e r o x y d  und Uberschwefels i iure  durch Titration rnit Permanganat 
bezw. Ferrosulfat. 

Die Menge der bei der Zersetzung entstandenen Schwelelsirure worde ent- 
weder durch Fiillen mit Bariumchlorid festgestellt, oder es wnrde nach Zer 
sthren der Perschwefelsiiure die f re ie  Schwefelsiinre a c i d i m e t r i s c h  beatimmt 
und daraus die Gesamtmange  der Schwelelsiiure berechnet .  

Versuch 7. Angewandt 0.4884 g &E&Oe. Gewichtsznnahme 0.2920 g. 
Beim Lbsen des Reaktioneproduktes entwichen 8 ccm = 0.0040 g 0 a). 

Der flnfte Teil der entstandenen Losnng entfiirbte 2.1 ccm U/gr-Perman- 
ganat (entsprechend 0.0071 g Ha01 b a n .  0.0034 g aktivem 0 in der Gesamt- 
I6sung) und oxydierte darauf noch 0.06389 g FeSO, (entaprechend 0.0168 g 
iktivem 0 in dcr Gesemtlijsung). 

l) Durch einen blinden Versuch war vorher festgestellt worden, welches 
Luftvolumen im Apparat beim Evakuieren auf denselben geringen Druck 
zuriiekblieb. 

9 Bei diesem und denversuchen Y und 9 hatte man die Analyeensub- 
stanz zuerst im Wasserdampf zerfliellen laseen. 



Der fimfte Teil der Losung verbrauchte ferner 20.2 ccm D/lo-Natronlauge 
zur Neutralisation. 

Aus dieaen Zahlen ergibt sich, d d  in dem 0.7604 g wiegenden Reaktions- 
prodnkte noch 0.0242 g aktiver Sauerstolf enthdteu waren von 0.0288 g, die 
das angewandte Persulfat enthalten hatte. Es ergibt sich ferner, daO das Re 
aktionsprodukt die Elemente von 0.5488 g SO3 enthielt, wtihrend sich aus der 
Menge des angewandten Persulfats und der beobachteten Gewichtszunabme 
0 5600 g berechnen. 

Versuch 6. Angewandt 0.4778 g K&Os. Gewichtszunahme 0.3610 g. 
Beim LBsen entstanden 3 ccrn = 0.0039 g 0. Der zehnte Teil der LBsnng 
entlarbte 6.4 ccm D/,s-Permanganat (entsprechend 0.0436 g Ha02 bezw. 0.0207 g 
aktivem 0 in der GesamtlBsung) oxyclierte darauf aber kein Ferrosulfat mehr. 

Das Rcaktionsprodukt enthielt hiernach im ganzen 0.0246 g aktiven 
SnuerstofF, wtihrend das angewandte Persulfat 0.0283 g enthalten hatte. 

Vcrsnch  9. Angewandt 0.4870 g K ~ S ~ O E .  Gewichtszunahme 0.3231 g. 
Entwickelt murclen beim Lbsen 1.6 ccm = 0.0020 g 0. Der fiinfte Teil der 
LGsung verbrauchte 1 5 ccm nlo5-Permanganat (entsprechend 0.0051 g Ha01 
bezw. 0.0024 .g aktivem Sauerstoff in der Gesamtsubstanz) und oxydierte 
daranf noch 0.0638 g FeSO, (entsprechend 0.0166 g aktivem Sauerstoff in der 
Geeamtsubstanz). Der fiinfte Teil gab ferner 0.3351 g BaSO4. 

Daa Reaktionsprodukt enthielt hiernach noch 0.0210 g aktiven Sauerstoff, 
wihrend das angewandte Persnlfat 0.0267 g enthalten hatte. Es enthielt 
ferner die Elemente von 0.5733 g SO*, wahrend sich aus dem Gehalt des an- 
gewandten PersulEata und der Gewichtszunahme 0.6 114 g berechnen. 

Versuch 10. Angewandt 0.6795 g KoSaOe. Gewichtsznnabme 0.6329 g. 
Beim UbergieDen mit einer gr6Beren Menge Wasser entwickelten sich ca. 
30 ccm feuchter Sauerstoff (?80, 762 mm), die etwa 0.6550 g K,SaOa cnt- 
sprachen. Die LBsung enthielt nur Spuren von Wasserstoffhyperoxyd und 
Perschwefelstiure. 

Der fiinfte Teil dcr entstandenen Losung verbrauchte zur Neutralisation 
42.2 ccm ~/~~-Natronlauge, woraus sich ergibt, da13 in dem 1.3124 g wiegenden 
Reaktionsprodukte die Elementc -ion 1.0452 g SO, enthalten waren. Ans der 
Menge des angewaudten Persulfats und dcr beobachteten Gewichtszunahme 
berechnen sich 1.0354 g. 

Die Versuche iiber die Einwirkung des Schwefelsiiureanhydrids 
nuf Persulfate, welche, wie aus den hier mitgeteilten Analysendateo 
Lervorgeht, uoch keine eindeutigen Resultate lieferten, sollen wiederholt 
werden. Vielleicht gelingt es durch Verlangsamung der Reaktion, die  
Abspdtung des aktiven Sauerstoffs aus den Persulfaten hintanzuhalten. 

Uber das Verbalten anderer Salze zu Schwefeltrioxyd wird spiiter 
berichtet werden. 

Hrn. Dr. F r i e d r i c h  H a b n ,  welcher niich bei der Ausfiihrung d e r  
yorstehend beschriebenen Versuche aufs airksaniste und eifrigste unter- 
stiitzt hat, sage ich hiertur auch an  dieser Stelle meinen besten Dank. 


