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Wie die Tabelle zeigt, fielen die erhaltenen Werthe - besonders 
beim Natriumpersulfat - etwas boher aus, als nach der jodometri- 
schen- oder der Ferrosulfat-Methode. 

Auf Grund dieser Zahleii berechnet sich der Procentgehalt an 
reinem Peraulfat fur das Natriumsalz im Durchschnitt EU etwa 
X2-&3 pCt., fiir das Ammoniumsalz zu etwa 96 pCt. 

Ailsfahrung d e r  Analysen.  
Zu 0.2-0.3 g Alkalipersulfat wurde ein Ueberschuss h e r  '/lo-n. Oxal- 

slureltisung (20-30 ccm) gcfiigt und dann eine Ltisung von 0.2 g Silber- 
aulfat i n  20 ccm 10-procentiger Schwefelskure hiuzugegeben. Nachdem die 
Mischung ca. 1.5 Minuten auf dcm siedenden Wasserhade erwlrmt worden 
war, wurde der Ueberschuss von Oxalshure mit einer ca. '/lp-n.-Kalium- 
permanganatl6sung zuriicktitrirt, nachdem dicse Letztere gegen die Oxal- 
s8nrel6sung eingestellt war. 

BezDglich der Ferrosulfatmethode sei auf die analytischen LohrbBcher 
verwiesen I ) .  Za der jodometriscben Methode ist zn bemerken, dass die Aus- 
scheidung des Jods aus der schwefelsauren Jodkaliumlosnng ca. 24-48 Stunden 
i n  Anspruch nimmt, aber urn so rascher verliuft, je gr6sser der Ueberschuae 
an Jodkalium bemessen wird. Wegen der Empfindlichkeit der Jodwasser- 
atoffshore gegen den Luftsauerstoff muss man die Reaction in einer gat ver- 
schloesenen Flaschc Tor sich gehen lassen. 

Zu Oxydationszwecken bcuutzt wurde bisher die Persulfat-Silber- 
salz-Mischung ausser roil M a r s h a l l  2) :van P r o c t e r  S m i t h ,  der 
durch die Ueberfubrung von Mangansalzen his zu Permanganat eine 
Metbode zur Manganbestimmung in Stahl- und Eisen-Sorten *) angab, 
und vou D i t t r i c h  und H ~ l l e n b a c h ~ ) ,  die gelegentlich der Oxydation 
halogeuhaltiger orgauischer Substanzen mittels Persulfat in 6aurer 
Losung den Uebergang von Halogeusilber in halogensaures Silber 
beobachteten, sobald uberschiisaiges Silberaalz zugegen war. 

680. R. K e  mpf:  Oxydationen mit Silberperoxyd. 
11. Die Bildung von Salpetersaure aus Ammoniumsulfst 

(Eingegangen am 29. November 1905.) 

Setzt man LU einer Liisung von Ammoniumpersulfat in verdiinnter 
Schwefelsaure Silbersulfat binzn, so verechwindet die zueret auftre- 
tende schwarzbraune Farbung des Silberperoxyds stets nach einigen 

1) loc. cit. 
3) Chem. News 90, 237. 
') Diese Berichte 38, 747 11905) 

2) vgl. die folgende Abhandlung. 
Vergl. Chem. Centralblatt 1906 I, 119. 
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Tagen wieder vollstandig, ohne dass sich Sauerstoff in nennenswerthen 
Mengen entwickelt, und ohne dass Ueberschwefelsgure in der Fliissig- 
keit noch vorhanden ist. Diese zuerst befremdende Erscheinung fand 
ihre Erklarung, ale es gelang, in dem Fliisigkeitsgemisch die Anwe- 
senhtit erheblicher Yengen S a l  p e t e r s l u r e  festzustellen. Diese konnte 
nur ans dem Stickstoffgehalt des Ammonium-Sulfats bezw. -Persolfate 
stammen. Mithio oxydirt Silbersuperoxyd schon bei gew8hnlicher 
Temperatur Ammoniumsalze in saurer Lowng zu Salpetersaure. 

Mit dieser Beobachtung findet sich eine Angabe M a r s h a l l ' e ' )  
bestatigt, nach welcher Ammoniumpereulfat heim Erhitzen mit einer 
Silbersulfatlosnng in Sanerstoff und Ammoniumsulfat zerfallt , wobei 
aber der Stickstoffgehalt dee Letztereo z. Th.  zu Salpetrreaure oxy- 
dirt wird. 

Ausser mit Ammoniumpereulfat wurden analoge Versuche niit 
Natrinnipersultat unter Hinzufiigung von Zinkammoniumsulfat angr- 
stellt, demen Stickstoffgehalt ebenfalls in Salpetersaure iiberging. In 
allen Fiillen ergab sich - auf den Gehalt des Persulfats an wirksamem 
Sauerstoff bezogen, unter Abrechnung des in alementarer Form ent- 
wichenen Sauerstoffs - eine nahezu quantitative Ausbeute an Salpeter- 
saure, sodass also weder salpetrige Saure, nocb frrier Stickstoff in 
nennenawerthen Mengen entsianden sein kann. Mithin vollzieht sich 
die Reaction nach folgenden Gleichungen: 

8 N a * S d O s + 6 H - O + ( N H , ) * S O ~  = 16NaHSOo + H ~ S O I + ~ H N O ~ ~ .  
Zu bemerken ist hierbei, dass die Reactionsgeschwiodigkeit dieses 

Processes, desseo Anfartgs- und End-Stadium sich durch folgendes 
Schema ausdriicken lasst: 

8(NHi)sSyOs + 6HaO = 7(NHs)2SOi + 9HzSOc + 2HNO3 und 

NH4. -b NOa' oder 2 NHa Ng 0 5 ,  

eine eehr geringe ist. s o  dauerte z. B. der Uebergatig von 0.63 g 
Ammoniak (in Form von Ammoniumsalz) in 2.3 g Salpetersaure Ian- 
ger als 48 Stunden. 

Bei A b w es e n  h e i  t eines Silbersalzes ist dagegen eine Persulfat- 
18sung n i c h t  im Stande, gebundenes Ammoniak in scbwefelsaurer Lo- 
sung zn Salpetersaure zu oxydiren. Es kommt diese energische Oxy- 
dationswirkuog, die der von den Salpeterbacterien4) aiisgeubten gane 
analog ist, also nur dem Silberperoxyd zu, n i c h  t der Ueberschwefel- 
d u r e  oder den aus ihr leicht entetehenden, andereo oxydirenden Agen- 
tien: dem Ozon, der Caro'sclien SPure oder den] Waeserstofsuperoxyd. 

1) Proceedings Royal SOC., Edinburgh 23, 163: vergl. Chem. Ceotralbl. 
1901, I, 559. l) Sch lbs iog  und Miintz, Jahresbericht 1879, 216. 



Ersteres entweicbt beim Erliitzeri einer L&wng voii Persulfat in 
Terdunntw Schwefelsaure in groesen Mengen. Die hydrolytische Zer- 
setzuup der Ueberschwefeleiiure in Schwefelsiture und Caro ' sche  
Siurr ond weiterhin der Letztereri i n  Schwefeleaure iind Wasserstoff- 
superonyd : 

w,<o OH OH 

wirtl uach B a e j - e r  und V i l l i g e r  - wenigstens bis zur Caro 'schei i  
Saure - durch Einwii kung yon concentrirter Schwefelsaare auf Per- 
sulfate in der Kiilte bewirkt'). Wie ich festetellen konnte, vollzieht 
sich bei hoherer T r  niperatur dieee Hydrolyee aber schon vollstandig 
rnit v e r d i i n n t e r  Schwefelsaure, w e m  man z. B. 10 g Ammooiumper- 
snlfat mit 30 crm 10-proc. Schwefelsaure wahrend 6 - 7 Stunden auf 
etwa 70'. erwarrnt. Ein Theil der Ueberschwefelsaure zerfallt aller- 
dings hierbei in Schwet'elsiiiire und Sauerstoff tiezw. Ozon. Der Fort-  
gang and der Endpunkt der Urnwandlung der Uebcrschwefelsaure in 
Caro 'srhe S l u r r  lassen sich mit Hiilfe ron Anilinwtleser oder mit 
einer Silbernitratltisung leicht qiialitxtiv verfolgen. Mit ersterem Re- 
;~g+ns  giebt U e b e r s c h  w e f e l s a i i r e  Anilinschwaiz und eveut. Chinori, 
mil  1. tz:errm eine ron Silbersuperoxyd herriihrende Braunung, wiihrerid 
Caro'echr Siiure rnit Anilinwasser Nitroso- bezw. Nitro-Henzola) giebt 
und  rnir SilberlBsung n i c h t  reagirt. 

Hei den obeii beschrieberieu Versuchen der Salpetersiiurebildung 
befaiid sich btets Ammoniumsalz in grosseiii Ueberschuss. Wurde da- 
gegen Ye rsu 1 f a t  irn Ueberschuss (etwa irn Doppelten) angewandt, indem 
rine verdiinnte schwefelsaure Losung von kiiuflichem, durch Ammo- 
niumsalzc verunreinigtem Natriumpersulfat rnit Silbersulfatlosuog ver- 
eefzt worde, so gingen irn giinstigsten Fall nur rtwa 69 pCt. dee vorhan- 
denrri Amrnoniaks in SalpetersCure uber; der ubrige Tbeil des Am- 
moniurnsalzes entzog sich atets, trotz mannigfacher Variation der Ver- 
suchsbedingungen, der Oxydation. In der Annahrne, dass die Ueber- 
schwefelsaure rascher in Sauerstoff und Schwefelsaure zerfallt , als 
sich d i t ,  wie oben rrwabnt, nur langsam verlaufendr Oxydation von 
Arnmoninms~ilz vollzieht, wurde die Mischurig in Schiessrohren einge- 
.schlossen. um durch den Driick, der in Polge drs  entweichenden 
Sauerstoffe entsteht, die Zerfallsgeschwindigkeit der Ueberschwefelslure 
herabzusetzen. Aber auch unter dieseu Urnstiinden gelang es nicht, 
-daa Ammoniak q u a n t i t a t i v  zu Salpetersaure zu oxydiren. 

'1 Diem Berichte 34, 853 [1901]. 
' Nacli C x r o  Zeitschr. f. angew. Chem. IS%, P4.j. 
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I. A r r i m o n i u m p e r s u l f a t  iii s c h w e f e l s a u r e r  L i i a u n g  b e i  
G e g e n  w a r t  rnri S i l b e r s u l f a  t. 

0.G g Silbersulfnt wurden znnachst in 80 ccni 2'/?- n.Schwefelsaure 
in d e r  Hitzc geliist und  dann  zu r  wieder abgeklh l ten  1,Ksung 40 g 
A mrnoniumpersulfut gefiigt. Diese i n  Folge d e r  Hildiing vnii Siltier- 
supe rox jd  schwarzbrnurie Mischiirig wurde i n  einer I'iilrerflasctie, 
durch deren Giiriimistopfen eiri Tliermnrnetrr  iind ein Gaseotbindungs.  
rotir fiitirteri, wlihrend mebrerer  Ta;r cich selbst  iil)erlasseii uiid ditbei 
d e r  durch theilweijeii Zerfall  der Uebrrschwefelalure eutatehende 
Sauerstoff gemesseu. 

I n  Folge d e r  Reactionswarnie stieg die Ternperati ir  der  Mischuiig 
ba1J tiher die der  umgeberideii Luf t ,  und d a  hierdurch d ie  Sauerstoff- 
entwickt-lung bedeotend zunahm , wurd?  diirch Einstellen de r  F lasche  
in kaltes Wasse r  gekiihlt. Die Tempera tu r  des  Reactiorisgemisches 
helrug SO im Durchschnitt  urigefiihr 10- 15". 

Nach 48 Stdn .  w a r  die Fliissigkeit nu r  noch hellgelb gefarbt und 
die Gasentwickelung i a i  weseibtlic hen beendet, d ie  irn ganzen 194 ccrn 
betrug. Diesem Gasquantum entspricht d e r  Zerfall .YOU 3.5 g A m m w  
niumper~ul fa t .  

Ale  die Mischung nach weiteren 48 Stdu .  riillig farblos geworden  
war ,  wurde  d ie  entstandene Sa lpe tersaure  abdebtillii t, bi3 Schwefel- 
saiiredauipfe auftraten. I)ns Destillilt wurde  dnnn mit aufgeschlanini- 
ten1 und ausgewaschenem Baryumrarbonat  iieutralisirt, die erhal-  
tene Raryumilitr;itliisung Bltrirt und z u r  T rockne  gedampft.  Es e r -  
gaben sich 4.81 g Ba (NO3)d = 2.3 g Sdlpeterraure = 0.63 g oxy- 
dirtes Ammoriiak. Unter Beriicksichtigung des  Umstandes ,  das s  sich 
d a s  aiigewendete Amnioiiiumpersulfcrt als e t w a  96- procentig beraus- 
stellte I), und uuter Abrechnung Jea  diirch d ie  Sauerstoffentwicke- 
luilg der  Reaction entzogenen Persulfats,  stell t  d ie  erhalrene Menge 
Baryumnitrat  98 pCt .  d e r  theoretisch miiglichen Ausbeute dar. 

Baryumbestimmung des  Sa lzes :  
0.5491 g Shst.: 0 4863 g BaSOr. 

Ba(S03)?. Ber. Ua 53.55 Gef. Ba 51.19. 

11. N a t r i u m p e r s n l f a t  u n d  Z i ~ i k a m m o n i u m s u l f a t  i n  a c h w e f e l -  
s n u r e r  L i i s u n g  b e i  G e g e n w a r t  y o n  S i l b e r a u l f a t .  

Zu einer Liisung r o n  S g Zinkammoniumsulfat  (+ GH,O) und 
0.6 g Silbersulfat in 100 ccm 2I/z-n. Schwetelsaiire wurden zunachst 
50 g Natriumperiull 'at  binzugefiigt Um die  Aufliisung des Letzteren 

1) Vergl. die voraogebende Mitthcilung. 
Berlehte (i. D. ebem. Gesell8ehaft. Jabrg. XXXVIII .  255 



zu beschleunigen, wurde die Mi-chung in beistehend abgebildetem Ap- 
parate l), durch eine Schiittelmascbine ununterbrochen in Bewegung 
gehalten, zugleich mit fliessendem Wasser gekiihlt und der entwei- 

Wuser 
d 

chende Sauerstoff iii einern Messcylinder aufgefangen. Nach 19 Stdn. 
wurdeu weitere 50 g Natriumpersulfat und nach 112 Stdn. eine Lii- 
sung von 25 g desselben Salzes in 50 ccm Wasser hinzugefiigt. 

Nach ca. 1 Woche begann die bis dahin schwarzbraune Mischung, 
heller zu werdeii. Es wurde nun das Kiihlwaaser abgestellt, nnd 
nacb im ganzen 18 I Stdn die eutstandene Salpeteraaure abdeetillirt 
und in Baryumnitrat verwandelt. So ergaben eich 8.39 g dieses 
Salzes. 

D a  siLh dasselbe ale verunreinigt durcb Chlorid erwies, wurde 
eine gasometrische Salpeters~urebestimmung nach S c h u l z e  - T i e -  
m n n n  gemacht: 

0.2318 g Sbst.: 41.4 ccm N (17", 757 mm). - 0.1867 g Sbst.: 33.7 ccm N 
(ISo, 7% mm). 

Ba(NO&. Her. N205 41.33. Gef. NgOs 39.73, 39.87. 
Oaraus folgt, dass obige 8.39 g Baryumsalz 8.09 g reioee Ba(NO3)a 

darstellen = 1.0562 g oxydirtes Animoniak 
An Sauerstoff wurden 2265 ccm erhallen, die den Zerfall von ur.- 

gefahr 43.7 g Natriurnpersulfdt anzeigen. 
Nachdern die Salpetersaure abdestillirt war ,  wurde der Destilla- 

tionsriickstand nlkalisch gemacht, d a s  unverandeit gebliebene Ammo- 
niak abdeetillirt und titrirnetriech bertimmt. Es ergaben eich 0.1258 g 
Ammoniak, also nur etwa 10 pCt. der urepriinglich vorhanden gewe- 
senen Gesammtmenge. 

I )  Der ganz aus Glas gefertigte, ca. 400ccm fassende Apparat gestattet 
sowohl ein Arbeiten bei Oo. weun man das zufliessende Wasser vorher 
eioe in Eis stehende Kupferschlange passiren Iiisst, als aoch bei 1000, wenn 
man Dampf durch die Glasschlange leitet. Er ist von Gebr. Muenke,  Berlin, 
Schumannstrasse 2. zu beziehen. 
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Fiir die Berechnuog der Ausbeute sind von den angewendeten 
135 g Natriumpersulfat 22.5 g abzurechnen, weil sich dassrlbe ale nor 
etwa 82-procentigl) herausstellte, uod weitere 43.7 g auf Grund der 
Snuerstoffent~~ickelung. A u s  den verbleibenden 58.8 g hTaoSaO6 sind 
8.41 g Ba(NO& zu erwarten. 

Mithin betragt die Ausbeute 96.24 pCr. der Theorie. 

111. N a t r i u m p e r e o l f a t  i n  s c h w e f e l s a u r e r  L i i s u n g  o h n e  
G e g e n w a r t  y o n  S i l b e r e u l f a t .  

25 g NlttriumperFiilfat wurden in 40 ccm 21/2-n. Schwefelsaure ge- 
18ct und die Liisung destillirt, aus dem Deatillat durch Behandelo mit 
Baryumcarbonat aber iiur 0.04 g Baryumnitrat erhalten, das sich noch 
dazu als chloridhaltig erwies. 

Moglicber Weise ibt eine geringe Menge Salpetersaure in dern 
kauflichen Natriumpersulfat als Verunreinigung euthalten. Bei einem 
zweiten Versuch ergaben sicb in 12.5 g Natriumpersulfat, die in 
90 ccm 2'/~-n.Schwefelsaure geliist waren, selbst nach 8.tagigem Stehen 
nur Spuren Salpetersaure. 

1V. N a t r i u m p e r s u l f a t  i n  s c h w e f e l s a u r e r  Liisung b e i  
G e g e n w a r t  v o n  S i l b e r s u l f a t .  

1. 25 g Natriumpereulfat2) wurden in 40 ccm 2'/0 n.Schwefelslure 
geliist, welcbe 0.3 g Silbersulfat eiithielt; diese Miscbung blieb 3 Tage 
bei gewohnlicher Temperatur sich' selbat iiberlassen. Dann wurde 
noch etwas concentrirte Schwefelsaure hinzugefiigt, die gebildete Sd- 
petersiiure abdestillirt und in Baryumnitrat verwandelt. An diesem 
ergaben sich 1.02 g = 68.6 pCt. der Theorie. Der Deatillationeriick- 
stand enthielt noch unverandert gebliebenes Ammoniumsalz. 

2. 12.5 g Natriumpersulfat wurden rnit eioer Liisung von 0.2 g 
Silbersulfat in 25 ccrn 2'iz-n. dcbwefelsaure im Schiessrohr wabrend 
3 Tsgen auf etwa 50°  erhitzt. Das Reaction6geniisch eothielt keine 
Ueberschwefelsiiure mebr, wohl aber noch immer Ammoniumsalz und 
ergab 0.43 g Baryumnitrat = 58 pCt. der Theorie. 

.. 

I) Vergl. die vorangehende Mittbeiluog. 
2, Von Kahlbaum bezogen, enthaltend 0.1938g Ammoniak, also 0.78 pCt., 

vergl. die folgende Mittheilung. 
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