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die erwartete Thionylverbindung augenscheinlich nicht das Endprodukt dill.- 
stellte. 

D i i s  o p r  o p y 1s u 1 fox y d, (& H& SO. 
Aus Iqropgljodid und Isopropylmercaptan hergestelltes D i i s o p r o p y l -  

su l f id  wurde in alkoholischer L6sung mit Wasserstoffliyperoxyd behandelt; 
dns sich hierbei bildende Sulloxyd blieb jedoch dig und konnte nicht in ge- 
eigneter Weise gereinigt werden. 

Hrn. Dr. S. S m i l e s  mochte ich auch an dieser Stelle fiir das 
lebhafte lnteresse dankon, das  er bei der  Ausfuhrnng dieser Arbeit 
be wiesen hat. 

The Organic Laboratory, University College, L o n  d o n. 

480. E. H. Riesenfeld und W. Mau: 
Die Unteracheidung von echten Peroxysalzen und Salaen 

mit Kryetall- WtrseerstofPeuperox p d. 
[Aus Yetenskapsakademiens N o  b el-Institut, Stockholm.] 

(Eingegangen am 28. November 1911.) 
I n  einer friiheren Mitteilung ') wurde eine Reaktion beschrieben, 

die echte Fercarbonate und Carbonate mit Krystall-wasserstoffsuper- 
oxyd zu unterscheiden erlaubt. Diejenigen Salze, welche aus neu- 
traler Jodkalium-Losung J o d  ausscheiden, wurden als echte P e r  - 
c a r b o n a t e ,  und diejenigen, welche dieses nicht tun, als C a r b o n a t e  
m i  t K ry s t a l l -  w a s  s e r  s t o  f f s u p  e r o x  y d bezeichnet. So wurde: ge- 
funden, dnB die bei der E l e k t r o l y s e  von Alkalicarbonat-Lijsungen 
anodisch sich bildenden Percarbonate echte P e r c a r b o n  a t e ,  daL3 bin- 
gegen die durcb Einwirkung von W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  auf 
A I k a l i c  a r b  o n  a t e  dargestellten Salze keinePercnrbonate, sondern K r y -  
s t a l l - w  a s se r s to f f supe roxyd-ha l t i ge  S a l z e  sind. In der  gleichen 
Weise wurde jetzt auch das von P e l t n e r  ') dargestellte sogen. Rubi- 
diumpercarbonat der  Formel Rbs C01,2HaO3, I110 untersucht. Beim 
Eintragen dieses Salzes in  30-prozentige Jodkalium-Lijsung land nur 
eine schwache Gelbfarbung, also keine merkliche Jod-Ausscheidung, 
dagegen starke Sauerstoff-Entwicklung statt. E s  verhielt sich also 
den von T a n  a t a r  dargestellten Natrium- und Kalium-Salzen ganz 
analog, was dafiir spricht, daB nicht, wie P e l t n e r  meint, ndas 
Wasserstoffsuperoxyd i n  dieser Verbindung zum Teil fester gebunden 
nnzunehmen ista, sondern da13 alles Wasserstoffsuperoxyd Krystall- 

1) B. 42,4377 [1909]. a) B. 42, 1777 [1909]. 



wasserstoffsuperoxyd ist, da13 man also dem Salze besser die Forrnel 
Rbz COa, 3 H z O ~  zuschreibt. 

T a n a t a r  I), der diese Reaktion nachgepruft hat, hat zwar das 
verschiedene Verhalten der Salze gegen neutrale Jodkalium-Liisung 
bestatigen konnen, halt aber die daraus gezogenen Yolgerungen, daB 
die einen Salze echte Percarbonate, die anderen Wasserstoffsuperovyd- 
Anlagerungsprodukte sind, nocb nicht fur erbracht. Er  nteist erstens 
darauf hin, daB Dur die festen Salze oder frisch bereiteten Losungen 
diese Reaktion zeigen, daB sic& aber die Liisungen nach Iangerem 
Stehen gleich verhdten. 

Dieser Umstand spricht nicht gegen, sondern fur die Annahnie, 
dab die verschieden reagierenden Salze auch wirklich Salze verschie- 
dener, Konstitntion darstellen. Wurden n u r  die festen 58126, uud iiicbt 
die Liisungen, verschieden reagieren, so ]age die Moglichkeit \-or, dnli 
die verschiedenen Reaktionen auf physikalischer Isornerie beruhen. 
Wiirden die Losungen dauernd verschieden reagieren, so kiinnte man 
annehmen, daB das verschiedene Verhalten durch die verschiedene 
Alkalitat der Losungen verursacht ist. Der Umstand aber, daB die 
Liisungen zuerst verschieden, nach langerer Zeit aber gleich reagieren, 
zeigt, daB in  den Losungen chemische Umlagerungen stattfinden, die 
zu den gleichen Endprodukten fiihren, daR also die Ausgangsstolfe 
verschiedene chemische Konstitution besitzen. 

Nun verhalten sich die Losungen der einen Stoffe genan so, als 
ob sie freies Wasserstoffsuperoxyd enthielten. Denn Wasserstoft- 
superoryd scheidet nicht quantitativ Jod aus neutraler Jodkaliuni- 
LBsung Bus, sondern es stellt sich ein Gleicbgewicht zwischen J' und 
JZ ein, worauf das Wasserstoffsuperoxyd unter Sauerstoffentwiclilung 
katalytisch zersetzt wird *). Und zwar verhalten sich gerade diejenigen 
StoIfe so, die ihrer chemischen Zusammensetzung nach ebenso gut 
als Percarbonate wie als Kryatallwasserstoffsuperoxyd-Salze. aufgefnh 
werden konnen, narnlich 

Nas Cod, H?O, 'is H10? - Nal COS, 1 'h  ) I 2 0 1  

RbaCO4, H ~ O , Z H z O ~  - ltba COs, YH302. 
Daher ziehen wir die letztere Schreibweise vor und bezeichnen 

Die elektrolytisch dargestellten Percarbonate aber zeigen ejne fast 
Diese 

diese Stoffe nls W a s s  e r s t o  f f s u  p e r  ox y d- A dd i  t i  o n s p r  od u k t e. 

quantitative Jodausscheidung au: neutraler Jodkalium-Losung. 

1) B. 43,2149 [1910]. 
3 Der Mechanismus diesor Reaktion wurde durch die schhen Arbeiten 

VOD Walton, Ph. Ch. 47, 185 [1904], und Abel ,  Z. El. Ch. 15,400 [1908], 
aufgeklirt. 
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Stoffe enthalten auch keinen Wasseratoff '), konnen also gar nicht 
als Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte aufgefaat werden. S i e  
werden dahe r  als echte Percarbonate bezeichnet. 

Zweitens ha t  T a n a t a r  auf die  Miiglichkeit hingewiesen, daB d i e  
als Wasserstoifsuperoxyd-Additionsprodukte bezeichneten Salze d i e  
gleicbe U m l a g e r u n g s e r s c h e i n u n g  zeigen, daB sie abe r  bei diesen 
so scbnell geht, daB sie sich der Beobachtung entzieht. Zur Ent-  
scheidung dieser Prage wurde zunachst die UmwandlungsgeschwindiR- 
lieit von elektrolytisch dargestelltem Kaliumpercarbonat gernessen. 

Eine abgewogene Nenge Salz wurde in Wasser gelht, diese L6sung 
10, 30 und 60 Ninuten bei 15O stehen gelassen und nnch dieser Zeit m i t  
neutraler J o d k a l i u m - L B s u n g  titriorta). Dabei wurden die folgenden Werte 
erhalten. In der letzten Spalte ist imgegeben, \vieriel Prozente von dein 
durch Titration mit saurer *Jodkalium-Lbsung oder Permanganat ermittelten 
Gcsamtgehalt an aktivem Sauerstoff durch Titration iiiit neutraler Jodkaliuin- 
LBsung gefunden wurde. 

g Sbst. ccm NaaSa033) O/o 0% OiO d.  akt. 0 2  

festes Salz 0.1586 5.5 2.71 100 
nach 10 Min. 0.0791 1.9 1.87 69.0 

D 30 n 0.1519 2 05 1.05 38.7 
)) 60 )) 0.2022 2.5 0.97 35.8 

I) Wasserstofffreies Kaliumpercarbonat wurde zuerst von H a n s  e 11 

(Z. El. Ch. 3,495 [18971) nnd spilter von dern einen von uns (B. 4Y, 4377 [1909]) 
dargestellt. Hrn. W o l f f e n s t e i n  ist bei der Besprechung dieser Rcsultate 
(B. 43, 639 [1910]) ein Versehen untergelaulen. Die Analysenzahlen, die in 
obiger Arbeit sngefihrt  nerden, meichen von den f i r  K&Os berechneteri 
Prozentgehalten urn Iolgende Werte ab : 

I< + O.lo/o COz + 0.6Ol0 0 - 0.8°/0 HpO O.O0/o.  
Bezogen aul die infolge der Zersctzlicl~keit dcs Salzcs etwas zu niedrig 

ausgefallene Sauerstoffbestimmung wurde dieses Salz als ein sicher niiber 
90-prozentiges Knliumpercnrbonat* bezeichnet. Hr. Wolf  f ens  t e i n  herechnete 
die Analysenzahlen, die ein Gemisch von 9O0/o Kaliumpercarbonat und lO0;O 

Kaliumcarbonat ergeben miOtcn, nnd fand, drO die erhaltenen von den so 
berechnetcn Werten um etwa 2O/o  abmeichen. Es wurde aber nirgends gesagt, 
daS ein derartiges Gemisch von Kaliumpercarbonat und Kaliumcarbonat 
vorlag. Das snalysierte Produkt war vielmehr, wie man leicht erkennt, 
wenn man auBer dem fir  aktiven Sauerstoff gefnndenen Wert auch die ftir 
Kalium und Kohlensiure erhaltenen Analysenzahlen beriicksichtigt, anniherntl 
1 OO-prozentig. 

2) Wurde die Lbung,  urn sie fliissig zu erhalten, mit Alkohol oder 
Kochsalz versetzt und in gleicher Weise bei - 1 5 O  untersucht, so wurden 
etwa die gleichen Resultate gewonnen. Die Reaktions-VerzBgerung (lurch 
Temperaturerniedrigung wird durch die beschleunigende Wirkung dcs zuge- 
setzten Alkohols oder Kocbsalzes etwa kompensiert. 

a) Die Naa Sa Oa-Lijsung war bei dieser und allen folgenden Bestimmungen 
0.098-n. 



Selbst nach einer Stunde ist die Umlagerung noch nicht voll- 
stiindig. Sie erfolgt also nicht so schnell, daB man nicht auch bei 
dem entsprechenden Natriumsalze wenigstens die Andeutung einer 
Umlagerungs-Erscheinung erhalten sollte. Davon ist aber nichts zu 
bemerken. Weder bei Zimmertemperatur, noch bei Oo' gibt das feste 
Salz beim Eintragen in  30-prozentige Jodkalium-Liisung eine Jod-  
ausscheidung. Und ebenso wenig tun es  die Lasungen nach kurzerem 
oder langerem Stehen. Die ecbten Percarbonate spalten also in wal3- 
riger Losung langsam Wasserstoffsuperoxyd a b  und gehen dabei in 
die  bestandigeren Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte uber. Die 
Wasserstoffsuperoxyd-Additiousprodukte aber zeigen in wadriger Lo- 
sung keine Umlagerungs-Erscheinung. Hierin liegt also ein weiterer 
Unterschied im Verhalten der  ecbtan Percarbonate und der Wasser- 
stoffsuperoxyd-Additionsprodukte. 

Drittens hat  T a n  a t a r  die Frage aufgeworfen, ob nicht wenigstens 
ein Teil des Sauerstoffs der Wasserstoffsuperoxyd- Anlagerungspro- 
dukte als fester gebunden angenommen werden kann. DaB dies un- 
berecbtigt ist, zoigt der  folgende Versucli. AuBer den friiher von 
uns schon untersuchten Natriumsalzen hat T a n a t a r  auch ein Salz 
beschrieben, dem die Formel NasCOh, Ill? H ? 0  zukommen sol1 '). 
Dieses enthalt iiberhaupt nur  1 aktives Sauerstoffatom pro Molekiil, 
kann also nur  entweder als ein Percarbonat oder als ein Wasserstoff- 
superoxyd-Additionsprodukt aufgefadt werden. . Es wurde daher die 
Einwirkung dieses Salzes auf neutrale 30- prozentige Jodkalium- 
Losung in der  bekannten Weise untersucht. Dabei trat keine merk- 
liche Jodausscheidung ein. Somit ist erwiesen, dad auch dieses Salz 
ein Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerungsprodukt ist. 

D a  die Darstellung und dns chemische Verhalten aller dieser 
sogenannten Percarbonate ganz analog sind, so durlte der  Verallge- 
meinerung dieses Resultates nichts im Wege stehen. Man ist also 
berechtigt, auch die anderen, durch Anlagerung YOU Wasserstoffsuper- 
oxyd a n  Carbonate in wiidriger Losung erhaltenen Salze als Rasser-  
stoffsuperoxyd-Additionsprodukte zu betrachten. 

Endlich war noch die Frage zu entscheiden, oh die Percarbonate 
such noch bei Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd jodausscheidend 
wirken. 

Zu diesem Zweckc murden zu je 1 Mol. IC~C~Oc bis ZLI 2 MoI. Ha02 zu- 
gesetzt und die Einwirkung dieses Gemisches auf neutrale J o d k a l i u m -  
L6sung  untersuclit. Die in der letzten Spnlte der folgonden Tabelle ange- 
fiilirten Werte sind unter der Voraussetzuug berechnet, daB nur der aktive 
Snuerstoff des Kaliumpercarbonats und  nicht dcr des Wasserstoffsuperoxyds 

l) G m e l i n - K r a u t ,  HaudLuch d. anorganischen Cheniie, 7. Aufl., 11, 1453. 
- 
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Jod auascheidet. Da diese Voraussetzung nicht ganz zutrifft, so aurden bei 
Zusatz von weniger als 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd mchr als 1 0 0 0 ~ 0  ge- 
funden, d. h. auch ein Teil des aktiven Sauerstoffs des Wassrrstoffsuperoxyds 
beteiligte sich an der Jodausschoidung. 

g Sbst. ccni 3-proz. H30 ~ ~ 1 .  K ~ C ~ O ~  ccm Naz SaOa O h  Oe "/a d. akt. OP 
0.1568 0 0: 1 5.5 2.74 100 
0.2080 0.51 ' 12  : 1 10.05 3.77 138 
0.2080 1.02 1: 1 8.7 3.26 119 
0.2080 2.04 2: 1 4 9  1.84 67 

Mol. H902 : 

Diese Versuche zeigen also, da13 bei Anwesenheit von nicht allzu 
grol3en Mengen Wasserstoffsuperoxyd, also d a m ,  wenn das  molekulare 
Verhaltnis von Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukten zu Percarbo- 
nat nicht groI3er als 2 : 1 ist, die Eigenscbaften beider nicht wesent- 
lich veriindert werden. Unter diesen Bedingungen ist es also moglich, 
auch bei Anwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukten 
Percarbonate noch sicher zu erkennen. 

Damit ist erwiesen, da13 die Jodkalium-Reaktion ibre Aufgabe, 
echte Percarbonate und Wasserstoffsuperoxyd-Additionsprodukte zu 
unterscheiden, gut erfiillt, und so konnte nun versucht werden, die 
gleiche Reaktion auch zur Unterscheidung anderer Peroxysalze von 
Thystall-wasserstoffsuperoxyd-haltigen Salzen zu beniitzen. 

So kann die gleiche Reaktion auch zur U n t e r s c h e i d u n g  e c h t e r  
Persulfate und Sulfate mit Krystali-Wasserstoffsuperoxyd dienen. Die 
elektrolytisch dargestellten echten Persulfate geben, wie die folgenden 
Versuche zeigen, fast quantitative, die Wasserstoffsuperoxyd-Anlage- 
rungsprodukte aber nur  eine geringe Jodausscheidung. 

ZunSichst wurde die Einwirkung von elektrolptisch dargestclltem Ammo- 
niumpersulfat auf 30-procentige, neutrale Jodkaliuml6snng untersucht *). Da 
bei dieser Reaktion saures Ammoniumsulfat entsteht, also die Reaktion der 
Losung sauer wird, so haben wir von vornherein, urn mit den folgenden Be- 
stimmuogen vergleichhare Werte zu erhalten, wechselnde Mengen Ammoniak 
zugesetzt. Die Losungen wurden hierbei etwas erwSirmt, da sonst die Jodaus- 
scheidung zu langsam erfolgt. 

g Sbst. ccm 25-proz.NH3 ccm NaaS,Oa O/O 0 2  O / o  d. akt. 0 3  

0.4558 0 36.55 6.23 100 
0.2630 0.30 20.90 6 20 99.6 
0.3492 0 45 23.92 5.35 85.9 

Ohne Ammoniak-Zusatz sowobl wie bei Zusatz goringer Meogen Ammo- 
Beim dritten Vcrsuah betrug niak ist die Jodausscheidung fast quantitativ. 

1) Die Jodausscheidung gibt hierbei yuantitativ den aktiven Sauerstoff. 
Jdondalfo, Ch. Z. 23, 699 [1899]. 



3594 

der Uberschn5 an Amnioniak mehr, als zur  Neutralisation dea saurcn An]- 
moninmsnlfates notig war, die Lbsung reagierte also schwacli alkalisch. 
Trotzdem ist dic Jodausscheidung, wie man sieht, auch hicr immer noch 
sehr betrkhtlich. 

Dann wurde nach der vou \Vi l l s ta t te r  *) gegebenen Vorechri€t Krystall- 
wasserstoffsuperoxyd-heltiges Amiuoniumsulfat drrgestellt und RUE die gleiche 
Weisa untersucht. Und zwar wurde einrnal dae an sich schon schwach .sauer 
reagiercnde Salz xu  nea traler J o  d k a1 i urn - L 6 s u n  g hinzugegeben, ein ander- 
ma1 die Lijsung erst durch Zusatz weniger Tropfen Ammoniak schwach alkn- 
lisch gernacbt und dnnn in der glcichen Weise rnit Jodkalium-L6sung ~ e r -  
setzt. Der Gesnmtgehalt an aktivem Sxuerstoff wurde durch Titration mit 
0.1-n. KMnO, ermittelt. 

0.1086 g Sbst.: 11.75 ccm ICMoO,, 8.65O/o 0 2 .  

Reaktion g Sbst. ccm NayS203 O/O 02 O!o d.  rkt .  0 2  

sauer 0.2149 5.15 1.87 21.7 
alkalisch 0.1374 0.80 0.11 1.3 

W&hrend also die Jodausscheidung der echten Persulfate in n e w  
traler Losung vollatandig ist und auch in  schwach alkalischer Liisung 
immer noch annahernd cluantitativ genannt werden kann, schcidet dns 
Krystall-wasserstoffsuperoxyd-haltige Sulfat auch in  schwach saurer 
Liisung nur mit etwa dem fiinften Teil seines aktiven Sauerstoffs 
Jod aus. In schwach alkalischer Losung ist die Jodausscheidung fast 
vollstlindig zu vernachllissigen. E s  zeigt sich also bei den Sulfatcn 
genau das  analoge Verhalten, wie wir es friiher bei den Carbonaten 
beobachtet batten. AuBer dieser Reaktion kann man zur Unter- 
scheidung von Persulfaten und Wasserstoffsuperoxyd-Additionspro- 
dukten auch ihr  verschiedenes Verhalten gegen Permanganat benutzen, 
eine Reaktion, die bei den Percarbonnten wegen ihrer leichteu Um- 
wandlung in Wasserstoffsnperoxyd-Additionsprodukte versagt. 

Aber auch die Persulfate zeigen die gleiche Umlagerurig+ 
Erscheinung in W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  - A d d i t i o n s p r o d u k t e ,  
wenn diese auch bei diesen Salzen vie1 langsamer geht. Die allmiih- 
liche Umwandlung der  UberschwefelsLure zuerst i n  Sulfomonopersaure 
und dsnn in Schwefelsiiure und Wasserstoffsuperoxyd wurde zuerst 
von B a e y e r  und V i l l i g e r  a) studiert. Wie langsam diese Uni- 
lagerung erfolgt, ersieht man daraus, da13 nach B a e y e r  und V i l l i g e r  
in reiner Uberschwefelsaure nach 8 Tagen noch keine Spur  von 
Wasserstoffsuperoxyd nachweisbar war. Eine 2-prozentige LLiisung 
von Uberschwefelsliure i n  4-prozentiger Schweielsiiure war n a c l  
7 Tagen erst zu 9 O l 0  i n  Wasserstoffsuperoxyd und Schwefelsiiure um- 
gelagert. 
-. -__. - 

I) B. 36, 1828 119031. 7 B. 34, 853 [1901]. 
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Die Ausscheidung von Jod aus neutraler Jodkalium-Losung und 
die allmiihliche Umwandlung in  Wasserstoffauperoxyd-Additionspro- 
dukte sind also eine den echten Peroxysalzen gemeinsame Eigentum- 
iichkeit, durch die sie sich von den Wasserstoffsuperoxyd-Additions- 
produkten unterscheiden. Und da die echten Peroxysalze in wiiBriger 
Losung freiwillig, also unter Energieabnahme, in Wasserstoflsuper- 
oxyd-Additionsprodukte zerfallen , so kann man sie auch nicht ohne 
gleichzeitige Energiezufiihr durch Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerung in 
waBriger Liisung darstellen, sondern mu13 zu ihrer Gewinnung andere 
Wege einschlagen. 

481. El. H. Rieeenfeld und W. Mau: 
Isomere Peroarbonate. 

[Aus Vetenskapsakademiens No bel-Institut, Stockholm.] 

(Eingegangen am 28. November 191 1 .) 

Alle bisher dargestellten P e r c a r b o n a t e  lassen sich als Salze 
der folgenden drei Peroxy-kohlenskuren auffassen : 

H, Cod, Ha COs, Ha Ca 0 s .  
Von der Monoperoxy-kohlensi iure ,  HsCO4, leiten sich die 

von Tan atar') dargestellten Natrium- und Kaliumsalze und das von 
P e l t n e r a )  dargestellte Rubidiumsalz ab, die aber, wie in der voran- 
stehenden Mitteilung3) nachgewiesen wurde, nicht als eigentliche Percar- 
bonate, sondern als Wasserstoffsuperoxyd-Anlagerungsprodukte aufzu- 
fassen sind. Ferner kann man die von B a u e r l )  und Wol l f en -  
s t e i n  3 dargestellten Natriumsalze als das saure und neutrale Na- 
triumsalz dieser Saure auffassen. 

Ein neutrales Natriumsalz der D i p e r o x  y - k o h len  siiure, H&05, 
glaubte Wol f f ens t e in  isoliert zu haben. Das Kaliumsalz der Mono- 
peroxy-dikohlensaure, Ha CI Oe, wurde elektrolytisch von C o n s  t am 
und H a n  s e n  6, nnd das entsprechende Natriumsalz durch Eiowirkung 
von Kohlensiiure aaf Natriumsuperoxyd von Wolf fens t e  i n  darge- 
stellt. 

Es sollte nun die Frage entscbieden werden, ob die auf ver- 
schiedenen Wegen erhaltenen Percarbonate identisch oder isomer sind. 
Doch hierzu mul3te man aunachst untersuchen, ob die hier ange- 

l) B. 82, 1544 [1899]. 3 B. 43, 1777 [€909]. B. 44, 3589 [1911]. 
4) Gmelin-Kraut, Handbuch der anorganiscben Cbemie, 7. Aufl. Y. 450. 

6 )  Z. El. Cb. 8, 137 [1897]. B. 41, 280 [1908]. 




