
579. Hans Schulse: Ueber pyroschwefelsaure 
(Eingegangen am 21. Novbr.; mitgetlieilt in der Sitzung von Hrn. 

Salze. 
A. Pinner.) 

Hr. R u d .  W e b e r  hat kiirzlich') eine interessante Arbeit iiber 
achtfach-schwefelsaure Sake veroffentlicht , die er sarnrntlich dadurch 
erhielt, dass e r  die trockenen norrnalen Sulfate rnit Schwefelsaure- 
anhydrid in zugeschrnolzenen Rohren erhitzte. Es gelang ihm auf 
solche Weise, die Octosulfate des Kaliurns, Rubidiums, Casiums, Am- 
moniurns und Thalliums herzustellen, indess sich vorn Natriurn und 
Silber nn r  Disulfate erhalten liessen. Die Disulfate jener anderen 
Metalle aber bilden sich leicht beim Erhitzen der Octosulfate. 

Auch ich beschaftigte mich vor langerer Zeit rnit Versuchen in 
ahnlicher Richtung. Nur beabsichtigte ich , pyroschwefelsaure Salze 
darzustellen und begniigte rnich zu dern Zwecke Schwefelsaureanhydrid 
bei gewohnlicher Temperatur auf Sulfate einwirken zu lassen. Soweit 
R. W e  b e  r bei seinen Experirnenten zu Pyrosulfaten gelangte, kann 
ich dessen Angaben nur bestatigen, und ich wiirde darauf verzichten, 
rneine eigenen Erfalirungen iiber dieses Reaktionsgebiet gleichfalls zu 
veroffentlichen, wenn ich nicht in der Lage ware, die Beobachtungen 
W e b e r ' s  in rnehrfacher Beziehung wesentlich zu erganzen. 

Icli hatte wahrgenommen, dass sich Schwefelsaureanhydrid rnit 
Kaliurnsulfat s c h o n  b e i  g e w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  rnit Leichtig- 
keit verbindet. Diese Beobachtung war niir insofern interessant, als 
die chernische Literatur iiber die Einwirkung dieser beiden Korper auf 
einander Unklares und Widersprechendes bietet. So berichtet H. R o s e  z), 
dass gepulvertes schwefelsaures Kalium den Dampf des Anhydrides 
sehr langsarn absorbire und ihn beim Erwarmen vollig wieder ent- 
wickele. Die Angabe in G m e l i n - K r a u t ' s  Handbuch (6. A d . )  be- 
sagt , Srhwefelsaureanhydrid vereinige sich nicht bei gewohnlichem 
Druck ( H .  R o s e ) ,  wohl aber bei whohtem Druck rnit Kaliumsulfat. 
S c h u l t z - S e l l a c k  aber, der hierfiir citirt ist, sagt wortlich aus ,bei 
gewiihulicher Ternperatur (! ) wirkt Schwefelsiiureanhydrid nicht auf 
das normale Sulfat, wie schon H. R o s e  bernerkt hat: das erhitzte 
Sulfat aber nirnmt das Anhydrid aufe 3). Er erhitzte darum das 
trockene Sulfat rnit dem Anhydrid in einer geschlossenen Riihre. Da 
anch R. W e b  e r  in analogern Verfahren hohere Ternperatur anwendet, 
urn beide Korper rnit einander zu vereinigen, so sei nochrnals ganz 
besonders darauf aufmerksarn gemacht, dass sie schon bei gewiihnlicher 
Ternpwatiir auf einander einwirken. Vnd mehr noch : die Hildirng 

') Diese Berichto XVII, 2197. 
a) Peg. A m .  35, 117. 
") Diese Berichtc JV, 113. 
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des Polysulfates vollzieht sich sogar unter lebhafter , von Wiirmeent- 
wicklung begleiteter Reaktion. Das Anhydrid wird unter Zischen auf- 
genommen, und geriith zugleich - im Ueberschuss angeweridet - in 
heftiges Siedeii. 

Ich ging bei meinen Versuchen von rektificirtrm Schwefelsaure- 
anhydrid aus, das ich direkt mit den trockenen, feingeriebenen Sulfaten 
ziisammenbrachte . und zwar verwendete ich die letzteren hierbei in 
Mengeii von 20- 5 0  g. Mehrere Sulfate nehinen das Anhydrid mit 
litinlicher, ausserlich wahrnehmbarer Energie auf wie das Kaliunisalz. 
Dies gilt insbesondere von denen des Natriums, Ammoniums, Silbers 
und Thalliums. Es ist aber nicht inimer leicht und in  einigen Fiillen 
s o p r  nie miiglich gewesen, eiiie vollstlndige Ueberfiihrung der Sulfate 
in Pyrosulfate zu erreichen. %urn Theil liegt dies wohl daran, dass 
I'mhiillungen eiritreten, die auch bei feiner Vm-theilung Partikel der  
Sulfate vor der Einwirkung des Anhydrides schitzen. Immrrhin 
fiihrterr die Versuche zu d r r  Erkenntniss, dass sehr viele norniale 
Sulfate Schwefelsiiureanhydrid aufzulirhrnen im Stande sind. Dieselben 
wurdeii in kleinen Retorter1 Init dern Anhydrid durchtrankt und als- 
dann unverweilt vom C'rberschusse des letzteren durch Erhitzen im 
Sand- oder Wasserbade , im Al~genieiiieri aber bei 'remperaturen von 
100- I200 befreit. Es muss vorliiufig uneritschieden bleiben, ob auch 
bei diesern einfachen Verfahren zunachst die von W e b e r  entdeckten 
Octosulfate entstehen; in solchem Falle erlitten sie bei meinen Ver- 
sucheri wiihrerid der Austreibung des Anhydrides in relativ holier 
Temperatur den Zerfall in Disulfat und Anhydrid, den W e b e r  beim 
Kaliurri-, Rubidium-, Ciisium- und Thalliumsalze beobachtete, wiihrend 
er  beim Silber und Natrium direkt und iiberhaupt nur znm Disulfat 
gelangte. 

Ich erhielt auf beschriebene Weise aus Kaliumsulfat und Schwefel- 
slnreanhydrid nach heftigrr Rraktion eine zusammengebackene , ohne 
Zersetzung schmelzbare Masse mit 62.48 bis 62.77 pCt. SOj. Dieselbe 
ist also fast reines Pyrosulfat, dem ein Gehalt voii 62.94 pCt. SO3 
eiitspricht. Das geschmolzene Salz erstarrt krystalliriisch; in Hohl- 
raurrieri kaun mail rs zuweilen i n  Gestalt hiichst feiner Niidelchen 
beobach tell. 

N at  ri u m p y  r o s u l  f a t VOII gleicher Reiuheit auf solcherri Wrge 
darzustellen, ist riicht gegluckt. Die Aiialyse des gleichfalls gesinterten 
Produktes ergab stets die Gegenwart noch unveriinderten Sulfates, 
von dem hijchstens 85 pCt. sich in Pyrosulfat umgewandelt zeigten, 
Nach W e b e r  so11 die Vereinigung des Natriurnsulfates mit dem Schwe- 
felsiiurehydrid erst bei Temperaturen oberhalb 1500 eiritreten - eine 
Wahrnehmung, die mit meinen Heobachtungen nicht iim Einklang steht. 



2707 

MBglicherweise liisst sich die Lebhaftigkeit der Reaktion nicht mehr 
bemerken, wenn man mit kleinen Mengen experimentirt. 

Das  Ani  m n ni  u nip y r  o s u l f a t  entsteht auf angegebenem Wege 
gleichfalls ausserordentlich leicht. Beim Uebergiessen des normalen 
Sulfates mit Anhydrid bildet sich unter starker Erhitzung eine durch- 
scheinende Masse, die in amorphe Stucke von sehr reinem Pyrosulfat 
iibrrgeht, wenn man das uberschiissige Anhydrid imwasserbade veitreibt. 
Die alkalimetrisehe Bestimniang des aufgenommenen Schwefelsaure- 
anhydrides ergab bei Produkten verschiedener Darstellung Gehalte von 
3 7 . 6 0  und 37 .71  pCt., wiihrend der Theorie 37.71 pCt. entsprechen. 
Das Pyrosnlfat des Ammoriiumb ist bisher noch nicht tlargestellt nnd 
beschrieberi wordrn. Bus dem Octosulfat wird es sich zweifellos diirch 
Erhitzen auf 100° erhalten lassen. - Das Salz schniilzt leicht iind 
ohne Zersetzung; beim Erkalten dea Schmelzflusses erstarrt es zu 
einer strahlig krystallinischen Masse. Es zerfliesst an der Luft sehr 
msch. rind aus der entstehenden Flussigkeit seheidet aich Hydrosulfat 
in Krystailen aus. 

Die bereits voii Weber heschriebenen Pyrosulfate des S i l b e r s  
und T h  a l l i u m s  bilden sicli gleich denen der Alkalien schon bei 
blossern Zusammenbringen der Sulfate mit Schwefelsanreanhydrid und 
gleichfalls uriter lebhafter Reaktion. Die Analysen fuhrten fast geriau 
zur Constitution der rrinen Disulfate. Beide lassen sich iuizersetzt 
schnielzen und erstarren beim Abkuhlen krystalliniwh. 

Aber auch die Sulfate des B a r y u m s ,  S t r o n t i u n i s ,  C a l c i u m s ,  
M a g r i e s i  tinis, Z i n k e s  und B l e i e s  sind fahig, Schwefelsaureanhydrid 
aufzunrhmen. Freilich gelang es nicht bei allen, reine Pyrosulfate zu 
erhalten. Insbesondere blieben bei Blei und Zink die aufgenommenen 
Anhydridmengen writ unter denen, welche der Zusammrnsetzung der 
Pyrosulfate entsprechen. Es ist nicht unwahrscheinlich , dass man 
durch Anwendung des W e b  er'schen Verfahrens, d. h. durch Erhitzen 
der Stilfate mit SchwefelsSureanhydrid in geschlnssenen Riihren urid 
Entfernen des Atihpdridiibersehusses bei miiglichst niederer Temperatur 
aiich die Disulfate dieser Metalle rpin erhalten wird , insbesnndere 
wenn man, wie es W e b e r  gethaii zu haben scheint, mit kleinen Mengen 
wbritet. Miiglich ferner. dass sich noch andere Sulfate als aufnahme- 
fghig fur das Arihydrid erweisen werden. Wenigstens hahe ich fur 
Kobalt-, Nickel- und Mangansalz bestimmte hndeutungen hierfur ge- 
wonnrn, insofern die Sulfate dieser drei Metalle bei mehrrren Ver- 
suchen urn 5 - 7 pCt. an Gewicht zunahmen nnd beim Erhitzen An- 
hydriddgmpfe entwickelten. 

Die Pyrosulfate der alkalischen Erden und des Magnesiums erhielt 
ich -- wenn anch nicht bei jedem Versuche, so doch ziiweilen - 
rein imd frei von Sulfat. Die Analyse der betreffenden Produkte ist 



sehr einfach durcti Restimntung des Gewichtsverlusies ausfuhrhar, den 
sie heim C4liihen erleiden. So verlnr das 

1 : 11. 111. Bereclinet 
Baryumsalz 24.%0 26.01 25.42 25.56 pCt. 

30.36 )I 
Strontimsalz 29.55 24.33 __ 
Calciumsalz 36.88 33.43 29.1% 37.04 t 

Magnesiumsalz 38.1 1 29.09 41.10 40.00 ) 

Zinksalz 24.45 18.13 - 33.19 
Rleisalz 14.10 15.64 12.22 20.89 ) 

Alle diese mehr oder minder reinen Pyrosulfate erhllt man in  
Form lockerer oder schwach gesinterter Massen, die an der L u f t  leb- 
haft Feuchtigkeit anziehen und i n  Brriihrung mit Wasser unter starker 
Erhitznng heftig zischeii. 

r)a sich die I'yrosulfate der Alkalien, wie schon B e r z e l i u s  beob- 
achtete, leieht durcli Erhitzen I o n  Hydrosulfaten erhalten lassen , so 
habe ich versucht , auch andrre Pyrosulfate auf gleiche Weise darzu- 
stellen. Die zur Erlangn~ig des Baryum- und des Magnesioinsalzes 
unternommenen Versiiche ermuthigtrn jedoch nicht zu weiterer Verfol- 
gung dieses Weges. Das Amrrtoniurnhydrosulfat verliert Z W ~ T  beim 
Erhitzen auf '250-3OOo irii Lnftstrorne Wasser. noch bevor dieses voll- 
stlndig entwichen ist, aber auch Schwefelsaure, so dash ich Produkte 
mit hiichstens 74.44 pCt. S0. j  erhielt (Pyrosulfat = 75.17 pCt., Hydro- 
sulfat 69.5G pct . ) .  Raryumhydrosulfat aber (durch Verreibung des 
Sulfates niit der erforderlichen Menge 66 proceritiger Schwefels&ii-e 
bereitrt) erweicht beirii Erhitzen zii einer dickbreiigen und zahen 
Masse. die im Luffstroni schon bei Temperaturen unter 300° al lm~hlich 
in n o r n d e s  Sulfat iibergelit , ohnr bei irgend einer niederen Tempe- 
ratur iinter Wasserverlust Pyrosulfat 211 Idden. 

Hesaer gelang die Erzeugung verschiedener Pyrosulfate diirch Er- 
hitzen von Sulfaten mit Chlorsiilfonsaure. S c h i f P  ') hat anf solche 
Weise d;is I<aliunrs:ilz, und ZWRI' T ermiige der Reaktion 

erhalten. Ich liabr mich begniigt, in analoger Weise das Natrium-, 
Ammoniuni- und Karyunisalz darziistellcn. Ammor~ii~m- ond Natrium- 
snlfat erhitzen sich ziemlirh stark. wenn man sie mit ChlorsulfonsSute 
durchtrinkt, wiihrend sich beirn Baryumsulfat nur  schwache Erwiirmuiig 
wahrnehrnen lasst. Uni rollstandige Umwandlnng 7u errrichen, ist 
ein LTebersehuss an ChlorsulfonsRnre anzuwmden, der nach heendeter 
Rraktiori abdestillii t wird.  13riin i~irirIinninmqalz rrh6lt man hierlwi 

KpS04 + SOjHCI = KzSeO7 + HCI 
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eine klare, gesehmolzene Masse , die zur vollstandigen Entfernung der 
Chlorsulfonsaure so lange erhitzt werden muss, bis Schwefelsaure- 
anhydrid zu entweichen beginnt. Das zurtickbleibende Ammonium- 
pyrosulfat erstarrt beim Abkiihlen zu einer strahlig krystallinischen 
Masse, die indess nie ganz chlorfrei erhalten werden konnte. Einige 
Schwefelsaurebestimmungen ergaben 74.93 bis 75.91 pCt. S 0 3  (statt 
75.47 pCt.). Dass das mittelst Chlorsulfonsaure erhaltene Natrium- 
und Barytsalz wirklich Pyrosulfat ist , wurde durch Ermittelung der 
Gewichtszunahme gewogener Mengen der trockenen Sulfate festgestellt. 
Denn es nahmen zu 

20.4 g NaSOc um 11.7 g (statt 11.5 g) 
26.0 g RaSOI um 9.5 g (statt 9.0 g). 

580. Pau l  Jannasch: Ueber Monobromparaxylol. 
(Eingegangen an1 32. Novernlier: mitgetheilt in der Sitzung ron  Hrn. A. Piiiner.) 

Zu meineni nicht geriiigen Erstaunen las ich in dem letzten, 
15. Hefte dieser Berichte p. 2379 die von O s c a r  J a c o b s e n  ge- 
machtr Entdeckung, dass die aus Brom und Yaraxylol gebildete 
Monobrt,mverbindung n ich  t ,  wie ich friiher feststellte l ) ,  eine in der  
Kalte zii grossen, bei 100 schmelzenden Rlattern vollstandig er- 
starrende, coiistant bei 199.5-200.50 siedende Flussigkeit sei, sondern 
in E i s w a s e r ,  oder Kaltemischungen fliissig bleibe und um etwa 50 

hiiher siede. uberhaupt die alten physikalischen Eigenschafteii des 
zuerst von F i  t t i g  uiid mir2) von dem gewohnlichen Bromtoluol- 
gemisch A )  aus synthetisch aufgebauten Derivates zeige. Da ich das 
schiin krystallisirende Monobromparaxylol wiederholt darzustellen 
Veranla5sung hatte, und zwar nicht bloss in kleinen MengenQ), 
hierbei aber niernals bei demselben andere Eigenschaften , als die 
VOII mir a. ;I. 0. geriaii beschriebenen beobachtete, so war damit 
schon jedes in das Bereich der Moglichkeit gehiirende zufallige Ver- 
sehen nieinerseits thatsiichlich ausgeschlossen. Eiiier Eeudarstellung 

I) . \ n n .  Cliein. Phartn. 171, i Y .  
21 h n n .  Chem. Pharm. 151, 2553. 
1) uf meine Abhandlung: ))Die Bildung von isomelen Tolaolabkomm- 

11nge11~ in  den Nachr. der kunigl. Ges. der M-issiwscll. :III del Georg- 
Auguits-Univ. ZII  G o t t i n g e n .  Deccnrljer 1883, 381. 

1) Ann. Chetn. Pliarm. 176, 254. 




