
Kerii, da bei der Oxydation mit Salpetersaure in  Gegenwart ron 
Rrom bei 170° die 

VII. Tetrabromphtalsaure entsteht. Diese Saure wird r o n  den 
meisten der gebriiuchlichen Liisungsmittel nur weiiig gelost, krystalli- 
sirt ubrigens in Nadeln und schmilzt bei 266O. Beim Schmelzen ent- 
steht das Anhydrid der Tetrabromphtalsiiure, welches zu farblosen, 
glanzenden Nadelchen sublimirt. Mit Resorcin zusammengeschmolzen, 
liefert die Saure, resp. ihr Anhydrid, ein Fluorescein, das ohne Zweifel 
mit dem Eosin isomer ist. 

Zum Schlusse sei mir gestattet, Hrn. Prof. V. M e r z  fiir die mir 
bei meiner Untersuchung in Rath und That  geleistete Hiilfe meinen 
aufrichtigen Dank nuszusprechen. 

Universitat Zurich. Laboratoriuni des Hrn. Prof. M e r z .  

537. Rud. Web er: Ueber achtfachschwefelsaure Salze. 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. A. W. Hofmann.)  

Die Existenz des vom Verfasser aufgefundenen, nach der empi- 
rischen Forme1 

4 S 0 3 . H z O  
zusammengesetzten Hydrates liess vermuthen, dass Salze von einem 
grosseren Sauregehalte als die bisher bekannten bestehen. 

Ein in dieser Absicht angestellter Versuch ergab, dass sich that- 
sachlich derartige Verbindungen darstellen lassen, welche gut krystalli- 
siren und leicht isolirbar sind. 

Zur Darstellung solcher Verbindungen wurde folgender Weg 
eingeschlagen : 

Sorgfaltig getrocknete Sulfate wurden in einer zugeschmolzenen 
Rohre rnit Schwefelsaureanhydrit in  Beriihrung gebracht, welches nach 
dem vom Verfasser friiher beschriebenen Verfahren und zwar in 
folgender Weise hergestellt ist : 

In  ein mit Ansatzbehalter versehenen kniefijrmigen Rohre von 
7-8 mm Durchmesser und etwa 130 mm Schenkellange wird miiglichst 
reines Schwefelsaureanhydrit gegossen und nach erfolgtem Zuschmelzen 
des offenen Schenkels eine Destillation bei gelinder Warme vor- 
genommen. Der  Ansatzbehalter wird dann abgeschmolzen, und nachdem 
durch nochmalige Destillation die letzten Antheile \Ton Hydrat beseitigt 
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worden, wird der leere Schenkel etwa in der Halfte seiner Lange 
abgebchnitten. Das trockne Snlfat wird nun rasch eingeschiittet und 
das Rohr zugeschmolzen. 

Dieses so gefullte Rohr wird in geneigter Stellung in ein Wasser- 
oder Oelbad eingetaucht: das in dem erhitzten Bade schmelzende 
Schwefelsliureanhydrit vereinigt sich alsbald mit den Sulfaten j es ent- 
stehen zwei klare , fliissige, nicbt miteinander mischbare Schichten. 
Die obere ist das nicht in die Verbindung eingetretene Anhydrit, die 
uiitere enthalt die neue Verbindung mit etwas freiem Anhydrit. 

Dieses allgemein geschilderte Verfahren erheischt bei den ver- 
schiedenen Basen Modifikationen , welche die nachstehende Special- 
beschreibnng darlegt. 

K a l i  u m v e r b i  n d un Q. 

Nachdem der eine Schenkel eines mit reinem Schwefelsliure- 
anhydrit gefiillten , kniefiirmig gebogenen Rohres durch Erhitzen von 
den anhaftenden Resten von Anhydrit befreit ist, wird derselbe geoffnet, 
nm in ihn reines wasserfreies Kaliumsulfat zu schutten. Alsdann wird 
er vorsichtig zugeschmolzen, und nach dem Erkalten wird das Rohr  
so gedreht , dass das Kaliumsulfat mit den] Schwefelsaureanhydrit in 
Beriihrung kommt. Hierauf wird das Rohr  in ein Wasserbad unter- 
getaucht und langsam erhitzt. Nach kurzer Zeit hat die Vereinigung 
stattgefunden, und man bemerkt, dass sich zwei Schichten abgesondert 
haben. Beim langsamen Erkaltenlassen krystallisiren ails der unteren 
Schicht schiin ausgebildete Prismen von anscheinend rechtwinkeliger 
Basis aus. Es wird nun das Rohr  geiiffnet und das fliissige Anhydrit 
von den Krystallen abgegossen , das Rohr aber wieder geschlossen. 
Wenn nun das Rohr wieder erhitzt wird, so schmelzen die Krystalle, 
und nach dem Erkalten lasst sich abermals Anhydrit von den Prismen 
abgiessen. Durch nochmalige Wiederholung dieser Operation lasst 
sich die Verbindung analysenrein darstellen. Das an den Glas- 
wandungen anhaftende Anhydrit lasst sich durch Erwarmen leicht 
en tfernen. 

Die Verbindung schmilzt im Anhydrite bei circa 800, sie zersetzt 
sich im isolirten Zustande langsam bei Siedetemperatur des Anhydrites 
iind zerfallt schnell bei starkerem Erhitzen, wobei dann zunacbst das 
bekannte zweifachsaure s a l z  

K3O 2SO3 

und scbliesslich bei entsprechender Temperatur einfaches Kaliumsulfat 
verbleibt. 

Die Zusammensetzung der Verbindung kann durch direkte Be- 
stimmung des Gehalts an Kali und Schwefelsgure ermittelt werden. 
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Einfacher und dabei doch sicher ist die Bestimmung der Gewichts- 
zunahme einer genau gewogenen Partie trocknen Sulfats. 

Zu dem Ende bringt man in ein, wie vorher beschrieben, prapa- 
rirtes Rohr  eine gewogene Menge sorgfaltig getrocknetes Kalisulfat, 
sorgt dafiir, dass alles Sulfat mit Anhydrit in Beriihrung kommt, und 
behnndelt es weiter wie bei der praparativen Methode beschrieben. 
Dann verschliesst man das Rohr, aus dem man die letzten Spuren des 
an den Rohrwandungen und Krystallen anhaftendeii Anhydrites 
vertrieben hat, durch eine dicht anpassende Einsatzkappe, wagt und 
ermittelt die Tara des sorgfaltig gereinigten und getrockneten Rohres. 

Nach diesem Verfahren ergaben sich folgende numerische Resultate : 

Angewendetes scliwcfel- Gewicht der entstaudenen Aufgenomrnenes Anhydrit 
sanres Kali Verbindung in Procenten 

0.3455 1.458 76.78 pCt. 
0.3400 1.540 77.92 n 
0.559 2.465 77.31 )) 

0.3665 1.6% 77.62 )) 

Die Zahlen entspreehen einem Aeqaivalentverhaltnisse des Kalium- 
sulfats zu dem aufgenommenen Anhydrit wie 

oder der empirischen Forme1 
KaSO4: 7SO:j, 

K2 0 s  8 S 0 3 .  

Nach derselberi hattr sich die Aufnahme an Anhydrit auf 76.29 pCt. 
zu brziffern. 

R u b  i d i u  m v  e r b i n d u n g .  

Das dem Kalium so nahe stehende Rubidium bildet gleichfalls 
ein analoges iibersaures Sulfat. 

Es wird zur Darstellung desselben der gleiche Weg eingeschlagen: 
aus Chlorrubidium bereitetes, durch Erhitzen mit etwas kohlensaurem 
Ammon sorgfaltig entsluertes und vollig entwassertes Sulfat wird in  
abgewogener Menge mit dem Anhydrite in dem oben beschriebenen 
Rohrapparate zusammengebracht und im Wasserbade erhitzt. Die 
Vereinigung erfolgt leicht; bei weniger als I000 bilden sich unmisch- 
bare Schichten, deren obere wieder aus ungebunden gebliebenem 
Anhydrit besteht. Durch zweimalige Krystallisation, sowie durch ge- 
lindes Erwarmen lasst sich die Verbindung von anhaftendem Anhydrit 
befreien. 

Dieselbe krystallisirt, wie das Kaliumsalz in Prismen von an- 
scheinend rechtwinkeligem Querschnitt. Sie zersetzt sich wie ersteres 
langsam bei der Siedehitze des Anhydrites. 
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Die Zusammensetzung, i n  gleicher Weise wie die des Kalium er- 

Lkqp\endetes Gt.wic>ht dcr entstandeuen hu fgenommenes A nhy- 
Sulfat Verbindnng drit in Proccuten 

mittelt, ergab: 

0.5185 1.5085 65.62 p c t .  

Diesen Zahlen entspricht die enipirische Formel: 
Rb2 0 . 8 8 0 3 ,  

welche eine Anhydritaufiiahme V O K ~  67.74 pCt. ergiebt. 

6 Molekiile Anhydrit und es verbleibt ein zwrifachsaures Salz 
Wird dieses iibersaure Rubidiumsalz erhitzt, so entweichen leicht 

R b 2 O .  2S03, 
dem zweifachsaurem Kali entsprechend. 

Ca s i u m -Ver b i 11 d ung. 

Das Casium bildet gleiehfalls ein iibersaures Salz von arialoger 
Zusammensetaung. Es ist wesentlich leichter als das Kaliumsalz 
schmelzbar und schwieriger ron dem iiberschlssigen Anliydrit zu 
trennen, von welchem es bei seiner Hildong eine griissere Menge 
das Kaliumsalz zur lckhdt .  

Es ist anscheinend isomorph mit den vorstehend beschriebenen. 
Die quantitative Zusammensetzung wurde iiach der obigerr Method? 

Angewendetes Gewicht cGr Anfgenomnieuw Anhy- 
Sulfat Ver1)indnng drit in Procentcn 

ermittelt und strllt sich zifferm%sig, wie folgt, dar: 

0.767 1.863 58.88 pct. 
Nach der Formel: 

C S 2 0 . 8 S 0 3  
hat die Aufnahme 60.75 pCt. zu betragen. 

Das Casiurn bildet auch ein zweifachsaures Salz, und dieses ent- 
steht aus  dem achtfachsauren durch starkes Erhitzen bis zum Gliihen. 

Dasselbe ist , wie das Kaliunisalz schmelzbar rind erstarrt kry- 
stallinisch beim Erkalten. 

Seine Zusammensetzung , ails folgenden Versuchsdaten sich er- 
gebend. 

Angewendetcs Gewicht dcr Aufgenonmenes hnhy-  
Sulfat Verbindung drit in Procentcn 
0.766 0.946 20.03 pCt. 
0.685 0.667 20.94 )) 

entspricht der empirisehen Formel: 
C s 2 0 . 2 S o 3 .  

Diese Formel verlangt eine Aufnahme von 18.92 pCt. 
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A m ni o n i 11 m 1- e r b i 11 d U n 8. 
Auch das zu der Gruppe des Kaliuin geliorende Ammonium, 

derexi Yalze eiiie so auffallende Analogie niit denen des ersteren zeigen, 
bildet ein X Molekiile S 0 3  eiithaltendes Salz. Wesentlich schwerer k s s t  
es sich indebsen isolireii. Zur Darstellurig dessrlben bringt mu11 das sorg- 
fiiltig getrocknete einfache Sulfat rnit dern reinen Anhydrite in Be- 
ruhrung. Die Vereinigung erfolgt merklich leichter als bei den1 Kalium- 
sulfat uiid schon unter der Sirdehitze des Wassers liist sich bei Bil- 
dung rori zwei Schichten das Ammonsulfat irn iiberschussigen Anhy- 
drite auf. Dit. Krystalle des iibersauren Ammonirin~salzes lassen sich 
nicht wie die des Kaliums diirch wiederholtes Schmelzen , Auskry- 
stallisirenlas~en uiid successives Abgiessen des iiberschussigen Anhy- 
drites reinigen, weil sie immer noch merkliche Merigell Anhydrit ein- 
schliessen. Urn das in Redr stehende Salz miiglichst rein zu  erhalten, 
erwtirrnt mitn den Rohrscbrnkel, in welchem sich das zu isolirende 
iibrrsaure Salz brfindet, ini Washerbade wahrend ungefahr eiiier halben 
Strlnde a u f  ca. 60", wobei das uberschiissige Anhydrit abdestillirt. 

Bei der Ermittelong der Zusammensetzung wurde der Urnstand 
besonders bvriickhichtigt , dass die Reste des anhaftenden Anhydrites 
niir mit besonderer Vorsicht zu entfernen sind. 

Als numerisches Resultat ergab sich folgendes: 
.lngcaendetc~s Ckwicht dvr A ufgenoinnienes ,Inhy 

Sulfat V ~ ~ r l ) i n d u n g  tlrit in Procenten 
0.3 43 1.582 78.31 pCt. 
0.8 ( I  5 5 4.478 82.00 )) 

0.6345 3.1 08 79.60 ) . 
L)iese Zahlen fuhrrii zn del Formel:  

(NH4)2OI 8SO3, 
jiach welcher die ~ewichtszunalinie sirh auf 80.92 pCt. Anhydrit zu 
Lrziffern hiitte. 

Ve r h I t e 11 (-1 e s N a t r i u ni - 8 u Ifa t e s. 

Beim Zuhammenbringen vo11 Natrinmsulfat nrid Schwefelsaure- 
anhydrit trat wider Erwarten die oben geschilderte Reaktion nicht 
rin. Selbst bei einer Temperatur v o ~ i  1500 in O d  oder Luftbade 
vereinigten sich beide Kiirper nicht zii einer solchen Verbindung. 

Rci iiber 15W bildettx sich (Aim zusammengefrittrte hlasse, welche 
nahezu die Zusammexisetzung des bekanuten doppelt s r h w c ~ f ~ ~ l ~ ~ ~ n r e n  
Natrons zeigte. 

Ve r h a It e n d eh I, i t h i 11 m - S u 1 f a t e s .  

Auch das der Alkali-Gruppe verwandte Lithium bildet eiii solches 
iibersaures Salz nicht. Das trockene Sillfat liist sich iri dem ge- 
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schmolzenen Auhydrite riicht auf, und es destillirt bei gelinder Wiirme 
der an dern Solfate haftende Rest vollstiiridig fort. 

T h a l l i  um-Ver b i n d  u n g .  

Vori der Grnppe der schweren Metalle bildet nur Thallium, 
welches j a  dem Kalium in vieler Heziehung rerwandt ist, dieses 
iibersaure Salz. 

Dasselbe entsteht wie die iibersauren Alkalisalze. Leicht schmilzt 
das Thalliumsulfat mit dem Anhydrite und zwar schon bei einer 
unter 1000 liegenden Temperatur zusamnien und nimmt niir eiiieii ent- 
sprechenden Antheil Anhydrit auf. Beirn Erkalten entstehen aus der  
fliissigen Masse prismatische, der Kaliumverbindung anscheinend iso- 
morphe Krystalle. Dieses Salz ist sehr leicht schmelzbar , erstarrt 
schwerer als das Anhydrit und ist cleshalb durch ICrystallisation nicht 
so vollstandig wie das Kaliumsalz von den Anhydritresten eu befreien. 
Es gelingt dies am besten, wenn man die Masse langere Zeit auf (iOo 
in der geschlossenen Riihre erwiirint. Seine Zusammensetzung, aus- 
gefiihrt in der mehrfach geschilderteii Weise, ergab sich folgender- 
maassen: 

Aufgenommencs 
Arihydrit in  
Procenten 

Angewcndetcs Gewiclit tler 
Snlfat Verbindung 

1.155 
1.172 

2.564 54.93 pet .  
2.463 52.42 )) 

Nach der Formel: 
Tls 0 , 8  S OS 

beziffert sich die Gewichtszunahme auf 52.63 pCt. 
Das Thallium bildet auch wie das Kaliuni ein zweifach saures 

Sulfat. Dasselbe entsteht, wenn das iibersaure Salz in der Riihre so 
stark erhitzt wird, bis die Anfangs blasige Masse durchweg geschmolzen 
ist. Dieselbe erstarrt krystallinisch. 

Es ergaben: 
Aufgenornmenes 

Anhydrit in 
Procenten 

hngewendetcb Gewiuht der 
Verbindung Snlfat 

1.561 1 .go3 lS.42 pCt. 
0.664 0.769 13.65 > 

Nach der Formel: 
'Cl, 0, 2 s 0 3  

hiitte die Aufnahme 1:3.7 pCt. betrageii miissen. 

Verbindung erst bei hoher Temperatiir statt. 
Die Ceberfiihrang in einfaches Sulfat findet wie bei der Kalium- 



huf die oben beschriebeneri Falle beschriinkt sich die Zahl jener 
iibersauren Salze. Weder die alkalischen Erden, Harynm U. s. w., 
noch die achweren Metalle Zink, Nickel, Silber 11. s. w. ergaben die- 
sel ben. 

Von derri Sillwr lBsst sich sehr leicht auf obigem Wege ein zwei- 
fach saures Salz hrrstellen, welches sich auf die Weise bildet, dase 
das Sulfat mit den1 Aithydrit in der zugeschmolzenen Rijhre vereinigt, 
iind das Produkt soweit erhitzt wird, bis lasselbe klar geschmolzen 
ist. Das krystalliriische Salz ist nach der Formel AgzO, 2SOs zu- 
sammerigesetz t. 

Es  ergabrn nlmlich : 
Aufgenommenes 

Anhydrit in 
Procenten 

Angewcndetes Gewicht der 
Verbindung Silbersulfat 

1.041 1.292 19.20 pct.  
1.143 I .359 31.65 B 

0.926 1.161 20.24 9 

Nach der obigen Formel beziffert sich die Menge des aufzu- 
nehmenden Anhydrites auf 20.40 pCt. 

2 us  a m men f a  s s u n g. 

Nacb diesen Beobachtungen vermag also die Schwefelsaure Salze 
zu bilden, welche weit iiber den bisher angenommenen Grad der 
Verbindungsfahigkeit hinaus gehen. 

Ein ferneres Ergebniss ist , dass die Glieder del Alkali - Reihe 
sich hinsichtlich der Fahigkeit solche Salze zu bilden unterscheiden, 
indem das Natrium derartige Verbindungen wie die Kaligruppe, dem 
das Thallium nahe steht, nicht bildet. Auch das der Alkaligruppe 
venvandte Lithium ist nicht befahigt ein derartiges Salz hervorzu- 
bringen. 
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