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In  einer vor etwa 3 Jahren veroffentlichten Arbeit iiber: 
,,Die Bildung von Ozon bei der Oxydation von Eisen(II1)- 
hydroxyden und Eisen(II1)-oxyden. Zur Existenz von Eisen- 
peroxydverbindungen" wurde von Alfons Krause l )  bei Unter- 
suchung des Systems Kaliumpersulfat-Schwefelsaure festgestellt, 
daB das siedende Reaktionsgemisch bei niedriger Saurekonzen- 
tration nur Sauerstoff entwickelt. Bei steigender Schwefel- 
shrekonzentratian erfolgt daneben Bildung von Ozon in 
zunehmender Menge ; nach nberschreitung einer optimalen 
Schwefelsaurekonzentration nimmt die Ozonmenge wieder ab, 
wahrend gleichzeitig im Destillat Wasserstoffperoxyd auftritt. 
Bei Zusatz von Eisen(II1)-verbindungen [Eisen(III)-hydroxyd 
und Eisen (111)-sulfat] tritt Ozon auch bei solchen Schwefel- 
saurekonzentrationen auf, bei welchen in Abwesenheit der 
Eisen(II1)-verbindung keine Ozonbildung erfolgt. Der beobachtete 
EinfluB der Ferriverbindungen auf die Ozonbildung wird von 
K r  ause  auf die Bildung einer voriibergehend auftretenden, 
zersetzlichen Eisen(II1)-peroxydverbindung zuriickgefuhrt, deren 
Konstitution ahnlich der der Caro schen Saure formuliert wird 
und bei deren Zerfall Ozon entstehen soll. In einer folgenden 

I) A. Krause ,  Ber. dtsch. chem. Gea. 68, 1734 (1935). 
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Arbeit von A. K r a u s e  und Gr. Szmidt l )  wurden die Ver- 
bindungen von Elementen aus allen Gruppen des periodischen 
Systems in gleicher Richtung untersucht mit dem Ergebnis, 
daB nur einige Metalle die Fahigkeit besitzen, analoge Peroxyd- 
sulfatverbindungen wie das Eisen zu bilden. Der ,,Ozoneffekt*' 
konnte bei Ag, Ti, Zr, F e  und Co festgestellt werden. 

Beziiglich des Einflusses der Ferriverbindungen auf die Ozonbildung 
wurde in quantitativer Hinsicht festgestellt, daB z. B. bei der Destillation 
von 3 g Kaliumpersulfat mit 40 ccm 0,3/n-H,S04 kein oder nur spuren- 
weise Ozon gebildet wird (fur das in der vorgelegten Kaliumjodidlosung 
innerhalb 5 Minuten ausgeschiedene Jod wurden 0-0,05 ccm n/50-Thio- 
sulfatlosung verbraucht), wahrend in Gegenwart von 0,05-0,lO g E'e (111)- 
hydroxyd (y-FeO. OH) unter sonst gleichen Verhaltnissen ozonhaltiger 
Sauerstoff entsteht (entsprechend einem Verbrauch von rund 0,7 ccm 
n/50-Thiosulfatlosung~. 

Die Versuchsergebnisse von K r a u s e  weisen eine in mehr- 
facher Hinsicht uberraschende Bhnlichkeit mit alteren Beob- 
achtungen von H. D i t z  2, auf, der bei der Einwirkung von heigen, 
schwach schwefelsauren Ammoniumpersulfatlosungen auf Cellu- 
lose feststellte, daB sich dabei neben Sauerstoff auch Ozon 
(,,aktivierter Sauerstoffl') in relativ gr8Beren Mengen entwickelt, 
wahrend beim Erhitzen der gleichen LSsungen in Abwesenheit 
von Cellulose hochstens ein ganz schwacher Geruch nach Ozon 
auftritt. 

Wurde eine 20 O/,,-ige Ammoniumpersulfatlosung zum Sieden erhitzt, 
,,so riecht der entwickelte Sauerstoff nur sehr schwach, stiirker, wenn 
vor dem Erhitzen verd. Schwefelsaure zugesetzt wird. Wird die Per- 
sulfatlosung mit Filtrierpapier erhitzt, so ist der Geruch des Gases schwach; 
wird die Losung vorher mit verd. Schwefelsaure versetzt, so hat das 
fortgehende Gas einen sehr intensiven, zum Husten reizenden Geruch; 
die Gase wurden ferner in eine KJ-Stiirkelijsung geleitet, wobei sich 
letztere intensiv blau farbte. Wurde vergleichsweise die angesauerte 
PersulfatlSsung allein erhitzt, so wurde durch den sich entwickelnden 
Sauerstoff in einer JK-Starkelosung nur eine ganz schwache Violett- 
farbung hervorgerufen. Dies beweist, daB bei Gegenwart von Filtrier- 
papier relativ grosere Mengen von aktiviertem Sauerstoff entwickelt 
werden. Eine 10 O/,,-ige Ammoniumpersulfatlosung fur sich erhitzt, lieferte 
ein Gas, das auch bei liingerem Einleiten in KJ-StarkelGsung keine 
Blauung hervorrief. Die mit Schwefelsanre angesauerte PersulfatlSsung 

l) A. K r a u s e  u. G. S z m i d t ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 69, 805 (1936). 
2, H. D i t z ,  Chemiker-Ztg. 31, 833, 844, 857 (1907); J. prakt. Chem. 

[2] 78, 343 (1908); vgl. auch H. D i t z ,  Z. angew. Chem. 40, 1476 (1927); 
H. D i t z  u. F. U l l r i c h  , J. prakt. Chem. [2] 147, 167 (1936:. 
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gab bei langerem Erhitzen und Einleiten der Gase in eine KJ-Starke- 
losung nur eine schwache Violettfarbung. Ubereinstimmend mit den 
Versuchen mit 20 o/o-iger Losung ergab sich wieder, daB beim Erhitzen 
der angesauerten, 10 o/o-igen Persulfatlosung bei Gegenwart von Filtrier- 
papier die Blaufarbung der KJ-Starkelosung schon nach kurzer Zeit eine 
sehr intensive war. Vie1 schwacher war wieder die Farbung, wenn die 
Persulfatlosung ohne Zusatz von Schwefelsaure erhitzt wurde". - 
,,Damit ist bewiesen, daB bei der Einwirkung von mit Schwefelsaure 
angesauerten Persulfatlosungen auf Cellulose aktivierter Sauerstoff in 
groBerer Menge entsteht als beim Erhitzen der Losungen ohne Cellulose. 
Die Bildung des aktivierten Sauerstoffs ware dadurch zu erklaren, daS 
gebildetes Peroxyd bei hBherer Temperatur sich unter Abgabe von 
aktiviertem Sauerstoff wieder zersetztl'. 

,,Ahnlich wie bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfatlosungen 
verhielt sich Cellulose gegeniiber KaliumpersulfatlSsung. Die beobachteten 
Farbungen in KJ-Starkelosung bei Filtrierpapier und Leinwand sind etwas 
schwacher, als bei der Oxydation mit Ammoniumpersulfatlosungen . . .". 

Die qualitativ beobachteten Unterschiede in dem Verhalten der 
Persulfatlosung beim Erhitzen fur sich, bei Gegenwart von Schwefel- 
same und in Anwesenheit von Schwefelsaure und Cellulose konnten auch 
in quantitativer Hinsicht bestatigt werden l). 

,,4 g Filtrierpapier wurden mit 100 ccm 1O0/,-iger Ammoniumper- 
sulfatlosung und 5 ccm verd. &SO, (1 : 4) in einem Zersetzungskolben, 
wie er zur Schwefelbestimmung im Eisen nach Schul tes )  verwendet 
wird, erhitzt, und die sich entwickelnden Gase (ohne Verwendung des 
ZwischengefaBes) in die (von Sc h u l t e  vorgeschlagene) Vorlage geleitet, 
welche mit einer mit etwas Starkelosung versetzten, etwa 10 o/o-igen KJ- 
L6sung (4 g KJ, 36 ccm Wasser, 5 ccm Starkelosung) beschickt war. 
Das Gaszuleitungsrohr der Vorlage war durch ein Knierohr (Glas an Glas) 
mit dem Ableitungsrohr des Zersetzungskolbens verbunden. 8 Minuten 
nach Beginn des Erhitzens wurde die Fliissigkeit in der Vorlage violett 
gefarbt. Die Farbung nahm nun fortwahrend an Intensitat zu. Nach 
weiteren 7 Minuten war die Flussigkeit ganz dunkel gefLrbt und die 
Erhitzmg wurde eingestellt. Das ausgeschiedene J wurde durch 0,3 ccm 
n/lO-Na,S,O, abtitriert". Bei einem unter den gleichen Umstanden ohne 
Filtrierpapier, also nur mit 100 ccm Ammoniumpersulfatlijsung und 5 ccm 
&SO, (1 : 4) durchgefiihrten Versuch trat erst nach 11 Minuten eine 
schwache Farbung der KJ-StarkelGsung auf, die auch bei weiterem Er- 
hitzen nicht wesentlich intensiver wurde. Die nach insgesamt 25 Minuten 
durch das ausgeschiedene Jod hervorgerufene Farbung wurde durch 
einen Tropfen n/lO-Thiosulfat16sung zum Verschwinden gebracht. Bei 
einem mit 10 o/o-iger Ammoniumpersulfatlosung allein (ohne Schwefelsaure 
und Filtrierpapier) unter sonst gleichen Verhaltnissen durchgefuhrten 
Versuch wurde keine Spur Jod zur Ausscheidung gebracht. 

l) H. D i t z ,  J. prakt. Chem. [2] 78, 343 (1908); vgl. S. 355ff. 
2, W. S c h u l t e ,  Stahl und Eisen 26, 985 (1906). 
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Auch bei niedrigerer Temperatur konnte vergleichsweise festgestellt 
werden, daB z. B. eine Mischung von 50 ccm einer 1O0/,-igen Ammonium- 
sulfatlosung mit 1 ccm Schwefelsaure (1 : 4) unter Zusatz von 2 g Filtrier- 
papier beim Erwlrmen auf etwa S O o  einen starken Geruch nach Ozon 
aufwies, wahrend der aus einer gleichen Blischung ohne Cellulosezusatz 
sich entwickelude Sauerstoff dem Geruch nach lrein Ozon enthielt. In 
der bei 80 O mit Persulfatlosung behandelten Cellulose konnte nach dem 
vollstiindigen Auswaschen des Persulfats die Anwesenheit einer aus 
RJ-Ltisung Jod in Freiheit setzenden Substanz nachgewieven werden, 
die als Peroxyd (der Cellulose oder der im Oxydationsprodukt auch ent- 
haltenen ,,Oxyccllulose") angesprochen wurde. Kochend mit Persulfat 
behandelte Ccllulose gab keine Reaktion mit Kaliumjodidlosung, da durch 
Kochen das Peroxyd zerstiirt wird'). Auf die Zwischenbildung der in  
der Siedehitze zersetzlichen peroxydischen Verbindung wurde die Akti- 
vierung des Sauerstoffs (Ozonbildung) zuruckgefuhrt. 

Die weitgehende xhnlichkeit der Ergebnisse dieser Unter- 
suchungen von H. Di t z  rnit den von A. I i r a u s e  beobachteten 
Erscheinungen bei der Zersetzung schwefelsaurer Persulfat- 
losungen in Gegenwart so verschiedenartiger Stoffe wie Cellu- 
lose einerseits und Metallverbindungen andererseits gaben 
Veranlassung, die bei der Zersetzung von Persulfatlosungen 
mit verschiedenem Schwefelsauregehalt sich abspielenden Re- 
aktionen quantitativ, besonders hinsichtlich der beim Kochen 
stattfindenden Ozonbildung sowie der nach dem Erhitzen in 
der Losung noch verbleibenden aktiven Sauerstoffverbindungen, 
und zwar zuerst fur das System Persulfat-Schwefelsaure (inner- 
halb gewisser Konzentrationen) und dann weiterhin auch bei 
gleichzeitiger An wesenheit von Cellulose eingehender zu studieren, 
um aus den Ergebnissen vielleicht nahere Aufschliisse iiber 
den Verlauf der Ozonbildung und deren Beeinflussung durch 
die Gegenwart der Cellulose ziehen zu konnen. 

Obwohl iiber die Zersetzung der Perschwefelsaure , ihrer 
Salze und Hydrolysenprodukte, der Caroschen Saure und des 
Wasserstoffperoxydes, bzw. ihrer Losungen sowohl bei gewohn- 
licher Temperatur als auch beim Kochen eine Fulle von Ver- 
Bffentlichungen vorliegt und die Frage auch, da die Persulfate 
wichtige Ausgangsprodukte bei der Wasserstoffperoxydherstellung 
sind, von technischer Bedeutung ist, so sind doch die Ver- 

') Wurde die bei 83O oxydierte Cellulose z. B. 2 Minuten lang mit 
Wasser gekocht, so trat mit HJ-Starkeltisung auch bei '/,-stundiger Ein- 
wirkung keine Farbung mehr auf. 
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hdtnisse, besonders bei der Zersetzung in schwacher sauren 
Losungen, durchaus nicht vollstandig geklart. Es diirfte dies 
hauptsachlich damit zusammenhangen, daB gerade bei der Zer- 
setzung der Persulfate, wie kaum bei einer anderen Verbindung, 
eine solche Nannigfaltigkeit in der Art und Richtung der 
moglichen Reaktionen herrscht, welche wiederum von ver- 
schiedenen primiiren Zusatzen und auch von den bei der Zer- 
setzung selbst entstehenden Umsetzungsprodukten beeinflukit 
werden, so dab es nicht leicht ist, aus den uberaus zahlreichen 
und mitunter sich anch widersprechenden Veroffentlichungen 
sich ein richtiges Bild von der bei der Zersetzung der Per- 
sulfate sich abspielenden Reaktionsfolge zu machen. Es wurde 
den Rahmen dieser Arbeit weit uberschreiten, das gesamte 
einschlagige Schrifttum zur Besprechung heramuziehen, und 
es sollen daher hier nur die Arbeiten, soweit sie mit der Frage 
in unmittelbarem Zusammenhang stehen, kurz behandelt werden. 

In relativ stark schwefelsaurer L6sung fiihrt die Zer- 
setzung der Persulfate bzw. der aus ihnen durch die Schwefel- 
saure freigemachten Perschwefelsaure zu folgenden Gleich- 
gewichten: 
(1) H,S,O, + H,O 7- H,SO, + H,SO, 

(2) HZSO, + HZ0 f- H,O, + HZSO, 

Nach Untersuchungen von H. Pa lmel ) ,  der die Gleich- 
gewichte von der linken Seite hera) studierte, i d e m  er 
Schwefelsaure (5n, 7,5311, 10n) bei 50 OC auf Kaliumpersulfat 
einwirken lieB und die Losungen nach bestimmten Zeiten 
untersuchte, verlaufen beide Reaktionen monomolekular. Das 
nach Gleichung (2) entstehende Wasserstoffperoxyd erfahrt bei 
entsprechender Versuchsdauer eine weitere Zersetzung nach 

so daB sich als Summe der drei Reaktionsgleichungen folgende 
Bruttogleichung ergibt : 

(3) 2H,O, --f 2H,O + 0, , 

(4 a) 2HzS,0, + 2H,O --f 4H2S04 + 0, 

l) H. P a l m e ,  Z. anorg. allg. Chem. 112, 97 (1920). 
*) Beziiglich der Erreichung des Gleichgewichtes von der rechten 

Seite her, also der Herstellung von C a r  o scher SSure aus Schwefelsaure 
und Wasserstoffperoxyd vgl. z. B. H. A h r l e ,  Z. angew. Chem. 22, 
1713 (1909). 
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bzw. wenn man von einem Persulfat, z. B. Kaliumpersulfat 
ausgeht : 
(4 b) 2K,S,O, + 2H,O --f 4KHS0, + 0, 

Obwohl eine Losung von Kaliumpersulfat durch genugend 
langes Kochen nach Gleichung (4 b) vollstindig zersetzt wird, 
man also annehmen konnte, daB die angegebene Reaktions- 
folge tatsachlich durchlaufen wird, so muB doch der Verlauf 
der Einzelreaktionen, worauf schon H. P a l  me hinwies, teil- 
weise ein anderer sein, da die Zersetzung einer Wasserstoff- 
peroxydlosung entsprechender Konzentration nach Gleichung (3) 
wesentlich langsamer erfolgt als die einer Kaliumpersulfat- 
losung. Es muBte daher angenommen werden, daB neben 
den Hauptreaktionen 1 und 2 (bzw. 3) noch Nebenreaktionen 
einsetzen, die unter Umstanden, besonders in neutralen und 
schwach sauren Lasungen, derart in den Vordergrund treten, 
daS sie den fur stark schwefelsaure Lijsungen von H. P a l m e  
festgelegten Reaktionsablauf vollstandig verdecken konnen. A16 
solche Reaktionen kommen in Betracht: 
(5) K,S,O, + H,O, -----t 2KHS0, + 0, 
(6) H,SO, + H,O, --t H,SO, + H,O -f- 0, 
(7) H,SO, --f H,SO,+ 0 

Die Reaktion nach Gleichung (5) wurde von J. A. N. F r i e n d  l) 
bei 25O C untersucht; er stellte fest, dat3 sie im Gegensatz zur 
bimolekularen Formulierung der Gleichung monomolekularen 
Charakter hat, was er darauf zuruckzufiihren versuchte, daB 
sich aus dem Persulfat und dem Wasserstoffperoxyd eine 
intermediare Verbindung bildet, die sich dann nach einer 
monomolekularen Reaktion zersetzt. Demgegenuber machte 
H. P a l m e  a) die Annahme, daB die hypothetische Zwischen- 
verbindung F r i e n d s  die aus dem Persulfat nach Gleichung (I) 
entstehende Carosche Saure sei, die ihrerseits nach Gleichung (6) 
durch dns Wasserstoffperoxyd reduziert werden soll. Pa lm e 
versuchte auch auf Grund von reaktionskinetischen Rerech- 
nungen den nur scheinbar monomolekularen Verlauf der Reaktion 
nach F r i e n d  zu erkliiren. 

l) J. A. N. F r i e n d ,  J. chem. Soc. London 89,1092 (1906); vgl. auch 
die Besprechung dieser Arbeit bei H. Palme, a. a. 0. S. 127. 

*) H. Palme, a. a. 0. S. 127. 
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Eine Bhnliche Reduktion wie die Perschwefelsaure durch 
Wasserstoffperoxyd erfahrt nach T. S. P r i c e  'j auch die Carosche 
Saure gemaB Gleichung (6). Von Interesse ist hier auch eine 
Angabe von F. K r a u s s  und C. Oet tner2) ,  nach der gemid3 der 
Gleichung 
( 8) I€,S,O, f H,O, --t 2H2S0,  

aus Perschwefelsaure und Wasserstoffperoxyd Car o sche Saure 
entsteben soll. Ob diese Reaktion, von der die genannten 
Autoren keine naheren Angaben machen, vielleicht in der 
Richtung in Frage kommt, dab Reaktion 5 iiber die Reaktion 8 
und G als Zwischenstufen verlanft, bedarf noch der K1arung 
vgl. S. 106). 

Die Kinetik der Zersetzung von Persulfaten in neutraler oder 
schwach saurer Lijsung wurde von N. T a r u g i 3 )  und ferner von 
M. G. L e v i  und E. Migl ior ini")  studiert und iibereinstimmend ihr 
monomolekularer Verlauf festgestellt. Durch Schwefelsaure wird die 
Reaktion ungefiihr proportional dem Zusatz beschleunigt. Da man, 
trotzdem bei der Reaktion selbst Schwefelsaure entsteht, die Lijsung im 
VerIauf der Reaktion daher immer saurer wird, dennoch gnte Konstanz 
der Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten erhalt , nahmen L. G r e e n  und 
0. Mas  son  5, an, daB die Schwefelsaure unter den Versuchsbedingungen 
als einbasische Saure wirkt, daB also nur freie Schwefelsiiure, nicht 
aber Bisulfat katalytisch wirkt. 

A. K a i l a n  und L. O l b r i c h e )  und A. K a i l a n  und E. Leisek ' )  
untersuchten gleichfalls diese Reaktion und ihre Beeinflussung durch 
versehiedene Sauren, Basen und Salze (bei mittlerer und hijherer 
Temperatur), wobei sie die Ergebnisse der Versuche von L e v i  und 
M i g l i o r i n i  sowie von G r e e n  und M a s s o n  im wesentlichen be- 
stiitigen konnten. Sie stellten die Hypothese auf, da8 jedes SOL-Ion 
eine der beschleunigenden Wirkung eines H-Ions ungefiihr gleich- 
kommende verzBgernde Wirkung ausiibt, die jedoch nicht in einem 
bloBen Abfangen der H'-Iouen durch SO,"-Ionen unter Bildung von 
HS0,'-Ionen bestehen kiinne. Ibrer Ansicht nach kommt ein stnfen- 

l) T. S. P r i c e ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 3G, 291 (1902). 
2, F. R r a u s s  u. C. O e t t n e r ,  2, anorg. allg. Chem. 218, 21 (1934) 

vgl. S. 24; vgl. auch T . S . P r i c e  u. A . D . D e n n i n g ,  Z. physik. Chem. 
46, 89 (1904) [C. 1904, 1, 4261. 

s, N. T a r u g i ,  Gazz. chim. ital. 32, TI 383 (1902) [C. 1903, I, 6161. 
4, M. G. L e v i  u. E. M i g l i o r i n i ,  Gazz. chim. ital. 36, TI 99 (1906) 

5, L. G r e e n  11. 0. Masson ,  J. chem. SOC. London 97, 2083 (1910) 

O) A. K a i l a n  u. L. O l b r i c h ,  Mh. Cliem. 47, 449 (1926). 
7, A. K a i l a n  u. E. L e i s e k ,  Mh. Chem. GO, 403 (1928). 

7 

[C. 1907, I, 3221. 

[C. 1911, I, 3731. 

Journal f. prakt. Chemie 121 Rd. 153. 
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weiser Zerfall der Persulfate iiber die Carosche Saure, wie ihn H. Palme')  
auch fiir neutrale und schwach saure L6sungen als wahrscheinlich 
angenommen hatte, unter ihren Versuchsbedingungen nicht oder nur in 
ganz untergeordnetem AusmaB in Betracht. Bei steigender Saurekonzen- 
tration verschiebt sich jedoch der Zerfall irnmer mehr zugunsten der 
iiber die C a r 0  sche Saure fiihrenden Reaktionsfolge. 

Bezuglich der Ozonbildung bei der Zersetzung von Per- 
verbindungen sind die Angaben im Schrifttum ziemlich sparlich. 
AuBer den erwahnten Untersuchungen von H. Di t z  und von 
A. Krause  und Mitarbeitern finden sich z. B. die Angaben, 
daB reine krystallisierte Car  o sche Saure beim Erhitzen auf 
ihren Schmelzpunkt (45 O C) unter starker Ozonentwicklung zer- 
fallt ,) und daB die krystallisierte, bei 65 o C unter starker Ozon- 
entwicklung schmelzende Perschwefelsaure oberhalb 0 O (3 stets 
nach Ozon riecht. Von P. Malaquin3)  wurde ferner ein auf 
der Zersetzung von Ammoniumpersulfat bei Gegenwart von 
Salpetersaure in der Warme basierendes Verfahren zur Her- 
stellung von ozonreichem Sauerstoff angegeben. 

Welche Verbindung auch immer als Ursache der Ozon- 
bildung angenommen wird, sicher scheint die Tatsache, daB 
der Ozonbildung die Entstehung atomaren Sauerstoffs voran- 
geht, der dann mit molekularem Sauerstoff gemaB 0, + 0 = 0, 
oder weniger wahrscheinlich gemah 3 0 = 0, Ozon gibt, wobei 
naturlich daneben nach 2 0 = 0, auch molekularer Sauerstoff 
en ts tehen wird. 

Nach E.H.Riesenfeld') sol1 sich Ozon auch bei der Zer- 
aetzung von Wasserstoffperoxyd neben molekularem Sauerstoff, 
allerdings nur in ganz geringen Mengen, bilden. Seiner An- 
sicht nach ist ,,die Zersetzung von primar gebildetem Wasser- 
stoffsuperoxyd auch verantwortlich fur die Ozonbildung, die 
beim Zerfall von Superoxyden, Persauren usw. oder bei der 
Einwirkung konz. Schwefelsiiure auf diese Stoffe beobachtet ist, 
denn bei all diesen Reaktionen kann und wird sich voraus- 
sichtlich primar Wasserstoffsuperoxyd bilden.'; 

I)  H . P a l m e ,  a. a. 0. S. 130. 
2, J.D'Ans u. W . F r i e d e r i c h ,  Z. anorg. allg. Chem. 73, 325 

(1912); vgl. auch H. A h r l e ,  J. prakt. Chem. [a] 79, 129 (1909). 
$) P. M a l e q u i n ,  J. P h h m .  et Chim. 5, 329 (1911), [C. 1911, 

I ,  15741. 
4 ,  E. H. R i c u e n f e l d ,  %. xngew. Chem. 42, 729 (1929). 
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A. Die  Z e r s e t z u n g  von Pe r su l f a t lo sungen  be im Kochen 
Die Zersetzungsversuche wurden mit einigen Abanderungen, 

besonders hinsichtlich der Apparatur, unter ahnlichen Versuchs- 
bedingungen wie von A. K r a u  s e vorgenommen. Fur  die ersten 
Versuchsreihen, die mehr orientierenden Charakter hatten, 
diente eine Apparatur, deren Hauptbestaadteil in einem Zer- 
setzungskolben rnit Destillationsaufsatz und Tropftrichter be- 
stand, wie er bei der Schwefelbestimmung nach Schu l t e  l) 
ublich ist. An das horizontale Ableitungsrohr des Aufsatzes 
wurde ein kurzer, senkrecht absteigender Liebigkuhler an- 
geschlossen, wobei der AnschluB, um zu verhindern, daB die 
Dampfe mit Kautschuk in Beruhrung kommen, in der Weise 
bewerkstelligt wurd..de, daB uber die gleich dimensionierten und 
am ZusammenstoB glatt geschliffenen AnschluBrohren ein kurzes, 
genau passendes Qlasrohr ubergeschoben wurde, das an den 
beiden Rohren mittels Gummischlauchen festgehalten wurde. 
Als Vorlage zur Absorption des iibergehenden Ozons diente ein 
mit verd. Kaliumjodidlosung beschickter Kolben, in den das 
Kiihlerrohr init seinem unteren Ende bis fast zum Boden reichte. 
Zur Sicherheit wurde an diese Vorlage noch ein ebenfalls mit 
Kaliumjodidlosung gefiilltes Peligotrohr angeschlossen. 

Der Zersetzungskolben wurde auf einem Asbestdrahtnetz 
mit einem Teclubrenner erhitzt, wobei zwecks Vermeidung von 
Uberhitzungen der Kolbenwande durch die aufstromenden Ver- 
brennungsgase diese durch einen auf das Drahtnetz aufgelegten 
Ring aus starker Asbestpappe abgehalten wurden. 

In den Kolben wurden in der Regel genau 3 g Kalium- 
persulfat (Merck, pro analysi stickstofffrei, dessen Gehalt an 
K2S208 durch Titration mit Ferrosulfat und Permanganat zu 
100 O/,, ermittelt wurde) gebracht und aus Biiretten bestimmte 
Mengen von destilliertem Wasser und verd. Schwefelsaure (mit 
20 g H,S0,/100 ccm) zulaufen gelassen, wo bei die Fliissigkeits- 
menge (ohne Berucksichtigung des Volumens des Salzes) stets 
50 ccm betrug. 

Die Erhitzung des Kolbens erfolgte in stets gleichhleibender Weise 
(durch Festlegung der Hohe und Starke der Flamme und ihrer Ent- 

'1 Vgl. z. B. B e r l - L u n g e ,  Chem.-techn. Tlntersuchiingsmethoden, 
S. Aufl. 1932, IIj2, S. 1416. 

7 *  
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fernung vom Drahtnetz) in der Weise, da5 die Flussigkeit nach 3 Minuten 
zu sieden begann. Die Gesamtdauer des Erhitxens betrug genau 8 Minuten, 
wovon daher 5 Minuten auf das Kochen entfielen, worauf nach Offnung 
des Tropftrichterhahns und Entfernung der Flamme der Kolben durch 
Eintauchen in kaltes Wasser zuniichst nur iiu5erlich und nach etwn 
15 Sekunden auch durch Verdiinnung des Kolbeninhaltes rnit kaltem 
destilliertem Wasser gekiihlt wurde, um die Zersetzung zu unterbrechen. 
Hierauf wurde sofort die durch das Ozon aus deru Kaliumjodid der Vor- 
]age ausgeschiedene Jodmenge nach Ansauern der Liisung mit verd. 
SchwefelsBure mittels einer 0,02 n-NatriumthiosulfatlGsnng und Stsirke- 
liisung titriert. 

Da die beschriebene Apparatur (bezeichnet rnit I) infolge 
gewisser Mange1 nicht ganz entsprach, wurden die weiteren 
Versuchsreihen mit einer etwas abgeanderten Apparatur (be- 
zeichnet mi t  11) durchgefiihrt, die aus einem Destillationskolben 
von 550 ccm Inhalt und einem auf dem Kolben init Normal- 
schliffen aufsetzbarem T-Stuck bestand, in das ein rnit seinem 
Ablaufrohr bis zum Boden des Kolbens reichender Tropftrichter 
mittels Normalschliffs eingesetzt, und an welches seitlich unter 
einem Winkel von etwa 75O (gegen die Senkrechte) ebenfalls 
mittels Normalschliffs ein Liebigkuhler angeschlossen wurde. 
Der Kiihler stand durch den VorstoB (Normalschliffverbindung) 
mit der mit Kaliumjodidlijsung beschickten Vorlage , einem 
250 ccm-Kolben, in den der VorstoB bis zum Boden reichte und 
an welchen noch ein mit Kaliumjodidlosung gefulltes Peligotrohr 
angeschlossen wurde, in Verbindung. Die sonstigen Versuchs- 
bedingungen waren die gleichen wie bei den Versuchen rnit 
Apparatur I, insbesondere auch hinsichtlich der Anheizdauer 
und Kochzeit. 

Die bei den meisten Versuchsreihen durchgefiihrte Re- 
stimmung der im Destillationsruckstand verbleibenden aktiven 
Sauerstofherbindungen, H2S?O8, H,SO, und H,O,, erfolgte nach 
der von H .Pa lme l )  angegebenen Methode mit je 100 ccm der 
im Destillationskolbeii selbst auf 550 ccm aufgefullten LSsung. 
Die erhaltenen Werte wurden auf Prozente des urspriinglich 
(als Persulfat) vorhandenen aktiven Sauerstoffs (0) umgerechnet 
und sind so in den Zahlentafeln angegeben. Bei einigen Ver- 
suchen rnit niedriger Anfangsshrekonzentration wurde der 

1) PI. l’:Llule, :1. a. 0. 8. IOlfr .  
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Vers.-Nr. I g H,80,/50 ccm 
.~ - -~ ~ 

Gesamtumsatz auch aus der Aciditatszunahme der Losung ge- 
maB Gleichung 4b berechnet. 

I. V e r s u c h s r e i h e  
Apparatur I. 3 g Kaliumpersulfat 

ccm OJo2 n-NhsaoL 
(Ozonbildung) 
. 

1 
2 
3 
4 

0,06 
0,65 
2,29 
3,60 

In  Abb. 1 sind die von A. Krause l )  gefundenen Ozon- 
ausbeuten in Abhangigkeit von der Schwefelsaurekonzentration 
dargestellt und gleichzeitig die Er- 7 

gebnisse der Versuchsreihe I ein- 
gezeichnet. Trotz der verschiedenen Q 

Apparaturen gute flbereinstimmung ergibt sich danach der Ozon- eine ;I], g, 

werte mit den von A. K r a u s e  er- 9 3  
haltenen. Die Werte sind bei $ 2  

diesen niedrigen Saurekonzentra- 7 

tionen gema6 hier nicht ange- 
7 2 3 4 i 6  fiihrter Parallelversuche gut re- g 454 /5Ucm 

produzierbar, wie ebenfalls schon ~ b b .  1. Ozonwerte der Vex- 
A. Krause  angegeben hatte. suchsreihe I 

I n  ahnlicher Weise wurden auch einige Versuche mit einer 
Ammoniumpersulfatlosung durchgefuhrt. Die Losung wurde aus 
einem einige Jahre alten Praparat von Kahlbaum (Ammonium- 
persulfat rein) hergestellt, das, wie nachtraglich gefunden wurde, 
infolge teilweiser Zersetzung nur mehr einen Gehalt von 86,l O/, 

(NH4),S,O8 aufwies. J e  10 ccm dieser Losung mit einem ana- 
lytisch ermittelten Gehalt von 2,152 g (NH4),S,08 wurden fur 
die einzelnen Versuche mit der entsprechenden Menge 20,OO Ole- 
iger Schwefelsaure und Wasser auf ein Volumen von 50 ccm 
gebracht und der Destillation unterworfen. Auch hier wurde 
(11. Versuchsreihe) ein Ansteigen der Ozonwerte mit steigender 
Saurekonzentration festgestellt. 

') A. Krause, a. a. 0. S. 1737, Tab. 1, Nr. 1-5. 
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11. V e r s u c h s r e i h c  
Apparatur I. 2,152 g Ammoninmpersulfat 

ccm 0,02 n-Na,R,O, Vers.-Nr. 1 g II,S0,/50 ccm 1 , (Ozonbildung) 
- 1 ~. ~ --- - - _ ~  _____ __ 

1 0,07 

0,59 
4 1,49 

I 0,22 
1 j - -  1 

2 

Die nun folgenden Versuchsreihen wurden mit der Appa- 
ratur I1 durchgefiihrt. 

111. Ver s u c h  s r e i h e  
Apparatur 11. 3 Q Kaliumpersulfat - 

~ - . ~._ 

Vers.- 
Nr. 

__ 
1 
2 

4 
5 
(i 
7 
8 
9 

0 

-__ 

; HZSO, 
in 

50 ccm 

0 
1 
2 
3 
4 
5 
6 
S 

10 

.___ 

ccm 0,02 n- 
Na,S,O, 
(Ozon- 

bildung) 

0,02 
0,02 
0,lO 
0,28 
0,55 
1,2s 
1,66 
3,34 
3,53 

-___ 

_____ ~ - 

Aktiver Sauerstoff (0) im Destillations- 
ruckstand in Prozenten der 

eingcwogenen Menge. In  Form von 

Gesamt-0 

75,5 
35,3 

678 
379 
7,6 

18,7 
49,6 
71,2 

-__ 

16,O 

Auffallend ist, daB bei dieser Versuchsreihe {vgl. Abb. 2) 
die Ozonausbeute wesentlich geringer 

Abb. 2. Ozonwerte und Gehalte an aktiven 
Sauerstoffverbindungen d. Versuchsreihe 111 

ist als bei den mit der 
Apparatur I durchge- 
fuhrten Versuchen. Die 
Vermutung, daB &ever- 
minderung der Ozon- 
ausbeute durch Sekun- 
dirreaktionen des Ozons 
z. B. mit Wasserstoff- 
peroxyd gemaB der 
Gleichung 
R,O, + 0, = H,O + 2 0, 
bedingt wird, war nahe- 
liegend, da der tote 
Raum bei Apparatur I 
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ccm 0,02 n- 

wesentlich kleiner war als bei Apparatur 11, so da6 die 
aus dem Destillationskolben abziehenden Gase und Diimpfe 
im ersten Fall einen vie1 kiirzeren Weg zuriickzulegen hatten, 
daher rascher in die Vorlage gelangen konnten und nach- 
traglichen Reduktionen nicht in dem MaBe wie bei Ver- 
wendung der Apparatur I1 unterlagen. Bei Zutreffen dieser 
Hypothese sollte durch rasches Ableiten der Gase aus dem 
Kolben die sekundilre Zersetzung des Ozons verhindert oder 
wenigst,ens eingeschriinkt werden konnen. Um dies zu priifen, 
wurde eine Versuchsreihe durchgefuhrt, bei der unter sonst 
vollig gleichen Bedingungen ein rascher, gleichmiiiBiger Luft- 
strom (etwa 3/4 Liter in der Minute) durch die Apparatur ge- 
leitet wurde. 

IV. Ve r s u c  h sr  e i  h e 
Apparatur 11. 3 g Kaliumpersulfat. Durehleiten von Luft  

Aktiver Sauerstoff (0) im Destillations- 
ruckstand in Prozenten der eingewogenen 

3 
4 
5 
6 
7 
8 

2 
3 
4 
5 
6 
S 

(Ozon- 
bildung) 

0,03 
0,26 
0,45 
0,97 
2,09 
5,28 
S,69 

10,62 

.______ 

7;1 
9,4 nicht 

2:: 1 be- 
53,s stimmt 

Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe bestatigten hierrnit 
die Richtigkeit obiger Annahme hinsichtlich des Einflusses, den 
ein rasches Entfernen der Gase aus dem Reaktionsraum auf 
die Ozonausbeute hat. Mit der sekundaren Reduktion des Ozons 
durch Wasserstoffperoxyd steht auch die Tatsache im Zusammen- 
hang, daB bei hoheren Schwefelsaurekonzentrationen (von etwa 
8 g H,S0,/50 ccm an) die Ozonwerte ziemlich schwanken, wie 
an einigen hier nicht angefuhrten Parallelversuchen festgestellt 
wurde. DaB nach Uberschreiten einer bestimmten Siurekonzen- 

I) Aus der durch Titration mit 0,l n-Natronlauge gegen Methyl- 
orange ermittelten Aciditatszunahme nach Gleichung 4 b  berechneter 
Umsatz. 
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tration die Ozonausbeuten wieder kleiner werden, wurde ubrigens 
auch schon VOD A. K r a u s e  beobachtet und auf die reduzierende 
Wirkung des bei diesen Saurekonzentrationen auch im Destillat 
in geringen Mengen nachweisbaren Wasserstoffperoxy ds zuruck- 
gefuhrt. 

Als Ursache der Ozonbildung ist von A. K r a u s e  der Zerfall 
der Caroschen Saure angesehen worden. Fur  diese Annahme 
wurden, ohne daB aber ein zwingender Beweis erbracht werden 
kiinnte, auch die Ergebnisse der Versuchsreihen I11 und IV  
sprechen. Es laBt sich aus dem ahnlichen Verlauf der Kurven 
fur die Carosche Saure und die Ozonausbeute mit einigem 
Vorbehalt folgern, daB zwischen diesen beiden ein ursachlicher 
Zusammenhang besteht, und es ist daher na,heliegend, die Ozon- 
hildung auf den teilweisen Zerfall der Caroschen S%ure nach 
Gleichung 7 zuruckzufuhren. 

Die Zersetzung von Wasserstoffperoxyd (vgl. Gleichung 3) 
erfolgt bekanntlich monomolekular, andererseits tritt jedoch 
der dabei entstehende Sauerstoff nicht atomarl), sondern mole- 
kular auf, was wieder mit der monomolekularen Formulieruug 
der Zersetzungsgleichung in Widerspruch steht. H. Wielandz) 
nahm daher an, daB der Zerfall so verlauft, daB sich das 
Wasserstoffperoxyd nach einer mononiolekularen Reaktion (Ia) 
unter Bildung eines Mols Sauerstoff und zweier freier Atome 
Wasserstoff zerlegt, wobei der letztere mit unmeBbar rascher 
Qeschwindigkeit mit einem zweiten Mol Wasserstoffperoxyd 
(dem ,,Wasserstoffacceptor") unter Bildung von Wasser (nach 
Gleichung I b) weiterreagiert. 

a) HO.OH 
b) HO.OI1 + 2 H  

--+ 0 : O  + 2 H  

--+ aH20 { 
Diese ,,Dehydrierungstheorie" wurde von W ie l and  auch 

auf die Reaktion zwischen Kaliumpersulfat und Wasserstoff- 
peroxyd (vgl. Gleichung 5) angewandt, die demnach analog zu 
formulieren ware: 

a) HO.OR ---f 0 :  0 + 2€1 
b) KO,S.O.O.SO,K + 2 H  -+ 2KHSO4 

11. { 
l) Vgl. dagegen E. H. Riesenfeld a. a. 0. S. 729. 

H. Wieland, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 2353 (1921). 
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Versuchs- 
Nr. 

Die Zersetzung von Kaliumpersulfatlosungen in Gegenwart 
von Wasserstoffperoxyd wurde, wie schon einleitend erwahnt 
wurde, zuerst von J. A. N. Fr iend ,  und zwar bei 25O C unter- 
sucht. gber  die Zersetzung beim Kochen solcher Losungen 
finden sich keine Literaturangaben. Um zu priifen, ob und 
wie weitgehend diese Reaktion unter den bei den Zersetzungs- 
versuchen mit Kaliumpersulfat gewahlten Bedingungen verlauft, 
wurden zwei Versuche in folgender Weise angestellt: 

3 g Kaliumpersulfat wurden im Zersetzungskolben (Appa- 
ratur 11) mit einer (gemat3 Gleichung 5 )  aquivalenten Menge 
einer Wasserstoffperoxydlosung (bereitet aus Perhydrol Merck 
pro analysi absolut saurefrei) unter Ergiinzung dos Flussigkeits- 
volumens auf 50 ccrn versetzt und wie bei den anderen Ver- 
suchsreihen nach 3 Minuten Anheizen genau 5 Minuten unter 
Durchleiten von Luft gekocht. Bei dem ersten Versuch wurden 
fur 3 g K2S20, (entsprechend 0,1775 g aktiven Sauerstoffs) 
11,lO ccm der verd. Wasserstoffperoxydlosung entsprechend 
einem kurz vorher permanganometrisch ermittelten Gehalt von 
ebenfalls 0,1775 g aktiven Sauerstoffs zugesetzt, beim zweiten 
Versuch betrug die Menge Wasserstoffperoxydlosung 1 1,21 ccm 
(die Menge war etwas grBBer, da die Losung gemat3 der un- 
mittelbar vorher erfolgten Titration durch Selbstzersetzung etwas 
schwacher geworden war). Bei beiclen Versuchen wurde die 
Ozonausbeute und im Destillationsriickstand die Menge der 
einzelnen aktiven Sauerstoffverbindungen, bei Versuch 2 auch 
noch die Aciditat der Losung bestimmt. In  Zahlentafel V sind 
die Ergebnisse zusammengefal3t. 

V. V e r s u c h s r e i h e  
Apparatur 11. 3 g Kaliumpersulfat u. Cquiv. Menge Wasserstoffperoxyd 

(fur Nach- 
(Ozon- b lhung 

20 Min.) 
bildung) nach 

~ 

1 ccm 0,02 n-Na,S,O, Aktiver Sauerstoff (0) im Destillations- 
ruckstand in Prozenten der eingewogenen 

Menge. I n  Form von 

2 1 0,20 I 0,20 I 1,6 I 0,3 1 1,l 1 3,0 

Bei der Bestimmung der Ozonausbeute wurden nach dem 
sofortigen Titrieren der schwach angesauerten Kaliumjodidlosung 
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Nachblauungen beobachtet, die nach 20 Minuten zu Ende titriert 
wurden und die auf geringe Mengen iibergegangenen Wasser- 
stoffperoxyds zuruckzufuhren waren '). 

Aus der bei Versuch 2 durchgefuhrten Aciditatstitration 
(entsprechend 214,06 ccm 0,l n-NaOH, bezogen auf die Gesamt- 
menge der Losung, gegeniiber einer berechneten Aciditat von 
221,95 ccm 0,l n-NaOH fur den Fall der vollstandigen Um- 
setzung gemafi Gleichung 5) berechnet sich die Menge an noch 
vorhandenem aktiven Sauerstoff (H,S,O, + H,SO,) zu 0,0063 g, 
wahrend die direkte Bestimmung 0,0065 g, also praktisch vollige 
Ubereinstimmung ergab. 

Aus diesen Versuchen ist zu schlieben, daB die Reaktion 
zwischen Kaliumpersulfat und Wasserstoffperoxyd unter den 
gewahlten Versuchsbedingungen fast vollstandig verlauft, Wasser- 
stoffperoxyd daher bei der Zersetzung von Persulfatlosung erst 
dann in den Losungen auftreten kann, wenn die Perschwefel- 
siiure vollstandig zersetzt ist. 

Carosche Saure war bei den Versuchen 1 und 2 nur in 
ganz geringen Mengen vorhanden. Da aber bei den Versuchs- 
reihen I11 und IV im Gebiete hoherer Saurekonzentration 
(oberhalb etwa 5 g H,S0,/50 ccm) Carosche Saure und Wasser- 
stoffperoxyd nebeneinander in betrachtlichen Mengen auftraten, 
unter den Versuchsbedingungen daher nebeneinander relativ 
bestandig sind, ist wohl anzunehmen, daB die Zersetzung des 
Persulfats durch das Wasserstoffperoxyd nach Gleichung 5 
direkt und nicht iiber den Umweg iiber die Carosche Saure 
(vgl. S. 97) erfolgt. 

Rein formal lie6e sich das oben besprochene Reaktions- 
schema (11) auch auf die Zersetzung anderer Perverbindungen 
sowohl fur sich allein als auch in Wechselwirkung mit einer 
zweiten Perverbindung anwenden, wie z. B. fur die Zersetzung 
von Kaliumpersulfat, bei der die monomolekulare Formulierung 
der Reaktionsgleichung ja ebenfalls im Widerspruch damit steht, 
daB der dabei auftretende Sauerstoff nicht atomar ist. Nach 
dieser Anschauung (Reaktion 111) wiirde ein Mol Kaliumper- 
sulfat monomolekular zerfallen unter Bildung eines Mols Sauer- 
stoff und Freiwerden von zwei Radikalen SO,K, entsprechend 

l) A. Krause ,  a. a. 0. S. 1798. 
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dem freien H beim Wasserstoffperorydzerfall, welche nun 
momentan mit einem zweiten Mol Persulfat (gemaB IIIb)  weiter- 
reagieren wiirden: 

a) KO,S.O.O.SO,K ----t 0 : O  + 2S0,K 
K0,S.O SO,K 

‘I1* { b, K0,S.O SO,K 
--t 2K,S,O7 

c) 2K,S,O, + 2H,O --f 4KHS0, 

Das nach b) entstehende Pyrosulfat, das in waisriger Losung 
unbestandig ist, miiBte sich nach c) sofort in Bisulfatl) um- 
lagern. 

Als weitere Kombination nach diesem Schema laBt sich 
auch eine Reaktionsgleichung zwischen Persulfat und C a ro  - - - 
scher Saure aufstellen : 

[ a) K0,S. 0.0. SO,K 

HSO,.O SO,K ’ b, HO+SO,K 

-P 0 : 0 + 2SOSK 

--t KHSO, + KHSaO, 

-+ HSSO, + KHSO, 

ober  eine solche Reaktion zwischen Persulfat und Caro-  
scher Saure konnten Literaturangaben nicht gefunden werden. 
Die Ergebnisse der Versuchsreihen I11 und IV warden die 
Moglichkeit einer Mitwirkung dieser Reaktion bei der Zer- 
setzung saurer Persulfatlosungen nicht ausschlieBen; es ist 
jedenfalls bemerkenswert, daB erst nach dem Verschwinden des 
Persulfats die Menge an Caroscher Saure in den Losungen 
starker ansteigt. Untersuchungen uber die Mijglicbkeit und 
den Verlauf dieser Reaktion wurden nicht angestellt, sie diirften 
auch auf erhebliche Schwierigkeiten stoBen in Hinblick darauf, 
daB die Reaktionsteilnehmer nicht nur miteinander, sondern 
auch mit den aus ihnen durch Hydrolyse entstehenden Um- 
setzungsprodukten und auch diese selbst wieder untereinander 
weiterreagieren konnen. 

Auf Grund der eingangs besprochenen Literatur und den 
daraus gefolgerten Anschauungen, sowie unter Beriicksichtigung 
der Ergebnisse der Versuchsreihen I11 und I V  laBt sich der 

l) Vgl. e. B .W. 0 s  t w a l d ,  Grundlinien der anorgan. Chemie, 4. Aufl. 
1919, s. 333. 
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Verlauf der Zersetzung beim Kochen von (neutralen und 
schwefelsauren) Kaliumpersulfatlosungen unter den gewahlten 
Versuchsbedingungen in folgender Weise erklaren: 

Die Zersetzung neutraler Losungen erfolgt relativ langsam 
nach Schema I11 (Summengleichung 4 b). 

In  schwach sauren Losungen wachst die Zersetzungs- 
geschwindigkeit in Abhangigkeit vom Sauregehalt ziemlich 
rasch bis zu etwa 5 g H,S0,/50 ccm (etwa 10O/,-iger Schwefel- 
saure). Neben der Reaktion nach Schema 111 tritt in dem 
MaBe, als die Schwefelsaurekonzentration ansteigt, die nach 
Gleichung (1) aus der Perschwefelsaure dnrch Hydrolyse ent- 
stehende Carosche Saure mit Persulfat gemaB Schema IV  
in Reaktion und verhindert dadurch ein Ansteigen des Ge- 
halts der Losung an Caroscher Skure. Bei diesen Saure- 
konzentrationen ist Wasserstoffperoxyd in den Losungen nicht 
nachweisbar '). Ob die Abwesenheit von Wasserstoffperoxyd 
in den zersetzten Lijsungen darauf zuruckzufuhren ist, daB es, 
sobald es durch Hydrolyse der Caroschen Saure entsteht, sofort 
mit noch vorhandenem Persulfat nach Schema I1 reagiert 2), 

1) Die Schwefelsaurekonzentration, von der an Wasserstoffperoxyd 
in den LGsungen auftritt, spielt auch in der analytischen Chemie eine 
Rolle, z. B. bei der Chrombestimmung in  Stahl nach dem Persulfat- 
Silbernitrat-Verfahren. Wie vor kurzem T h. D o r i n g  [Z. analyt. Chem. 
111 (1937), 491 zeigte, diirfen die zur Oxydation mit Persulfat gelangenden 
Losungen an Schwefelsaure hijchstens 2,3--2,4n sein, was also etwa 
6 g H,S0,/50 ccm entspricht, d a  sonst schon gebildetes Bichromat durch 
das bei hoherer Saurekonzentration auftretende Wasserstoffperoxyd 
wieder zu Chromisalz reduziert werden kann. Bei Abwesenheit von 
Silbersalz tritt die Reduktion schon bei einer etwas niedrigeren Saure- 
konzentration ein, die Grenze wurde dann mit der bei den vorliegenden 
Versuchen gefundenen Grenzzahl fur das Auftreten von Wasserstoff- 
peroxyd von etwa 5 g H,S0,/50 ccm zusammenfallen. Vgl. diesbeziiglich 
auch N. D. P o d 0  b e d ,  C. 1938, I, 3316, und die alteren Angaben von 
G. v. K n o r r e ,  Z. angew. Chem. 10 (1897) 717, uber die Rolle der 
Schwefelsaurekonzentration bei der Oxydation von Cersalzlosungen durch 
Persulfat. 

,) Aus der Tatsache der vollstiindigen Orydation von Cr(II1) zu 
Cr (VI) unterhalb der kritischen Siurekonzentration [vgl. Anm. 1, S. lOS)] 
kann nicht zwangslaufig darauf geschlossen werden, daB sich Wasser- 
stoffperoxyd unter diesen Bedingungen iiberhaupt nicht bildet, denn es 
besteht die Mijglichkeit, daO das durch Verseifung der Caroschen 
Saure entstehende Wasserstoffperoxyd mit dem bei diesen Saurekonzen- 
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oder ob es bei dieser Aciditat sich uberhaupt noch nicht 
bildet , 1aBt sich nicht unmittelbar entscheiden, obwohl die 
erste Annahme mehr Wahrscheinlichkeit fur sich hat. Jeden- 
falls tritt. aber Wasserstoffperoxyd in den Losungen erst von 
dem Moment auf, wenn das Persulfat eben verschwunden ist, 
und auch die Menge der Caroschen Saure nimmt erst von 
diesem Punkt an deutlich zu. 

In  stirker sauren Losungen erfolgt die Hydrolyse der 
Perschwefelsaure unter Rildung von Car  o scher Saure und 
deren weitere Hydrolyse zu Wasserstoffperoxyd immer rascher l), 
so daB diese Reaktionsprodukte nur noch wenig unzersetztes 
Persulfat vorfinden, mit dem sie nach den obigen Reaktions- 
folgen in Reaktion treten kiinnten. Die Folge davon ist, daB 
nach dem uberschreiten der Saurekonzentration von etwa 
5 g H,S0,/50 ccm die Gesamtmenge an aktivem Sauerstoff in 
der zersetzten Losung bei weitersteigender Saurekonzentration 
rasch zunimmt, wobei jedoch im Gegensatz zur Zersetzung in 
schwacher sauren Losungen, in denen das Persulfat vorherrscht, 
der aktive Sauerstoff hier in Form von Caroscher Same und 
Wasserstoffperoxyd bei Abwesenheit von Persulfat vorliegt. 

trationen noch vorhandenem Persulfat rascher reagiert als mit den1 Cr ($71) 

bzw., wenn schon eine teilweise Reduktion zu Cr(II1) erfolgt wgre, 
dieses durch das nocli im UberschuS vorhandene Persulfat wieder auf- 
oxydiert wird. 

I) Aus der von H. P a l m e  (a. a. 0. S. 123) angegebenen, zwischen 0 
und 5 n-Schwefelsaure allerdings nur extrapolierten Kurve fur die Ge- 
schwindigkeitskonstante Kl der Reaktion nach Gleichung (1) (bei 50 C) 
in Abhiingigkeit von der Shrekonzentration la!& sich als Beispiel fur 
die starke Verlangsamung der Reaktion bei abnehmender Sgurekonzen- 
tration die Halbwertszeit (Zeit in Sekunden, innerhalb der die Hlilfte 
der ursprunglich vorhandenen Perschwefelsgure in C a r  o ache Siiure 
iibergefiihrt wird) wie folgt berechnen: 

H,SO,-Konzentration 1 XI. lo3 1 Halbwertszeit in Sekunden 
- __ ._ --___-__---- - __ - 

5 n  66 
384 
692 

1384 

2 n  
I n  

0,5 n 
0, l  I1 6920 
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B. D i e  Ze r se t zung  von Pe r su l f a t lo sungen  
i n  Qegenwar t  von Cel lulose 

Bei den nun zu besprechenden Versuchen, die den EinfluB 
der Cellulose auf den quantitativen Verlauf der Ozonbildung 
beim Kochen von Persulfatlosungen in Abhangigkeit von der 
Schwefelsaurekonzentration der LSsungen zeigen sollten, und 
welche ansonsten unter den gleichen Versuchsbedingungen 
durchgefuhrt wurden wie die vorhergehenden Versuchsreihen, 

erhielten die zur Zersetzung gelangen- 
den Persulfatlijsungen Zusatze von je 
1 g Cellulose in Form von Filtrierpapier 
(Marke Schwarzband von Sch le i che r -  
Schul l )  bzw. eiues reinen, gebhchten 
Baumwollgewebes, das fur andere Unter- 
suchungen vorbereitet und verwendet 
worden war l). 

Zuerst wurde eine Versuchsreihe 
Abb. 3. Einflufj der Cellu- mit Ammoniumpersulfatlosung in genau 
lose auf die Ozonwerte. gleicher Weise wie Versuchsreihe I1 in 
Versuchsreihen 'I '. der Apparatur I durchgefuhrt. Die dabei 
erhaltenen Ozonwerte sind nachstehend angegeben und zum Ver- 
gleich in Abb. 3 den Ozonwerten der Versuchsreihe I1 gegeniiber- 
gestellt. 

VI. Versuchsreihe 
Apparatur I. 2,152 g Ammoniumpersulfat, 1 g Filtrierpapier - 

Versuchs- H,so,,50 ccm 1 ccm 0,02n-Na,S2O, 

-- I - -  0 1 0,04 
1 2,75 

4 5 I :  7,05 

, (Ozonbildung) -- ~ _ _ _ _ ~ - -  - __ __ ~. _ _ ~  __- 
Nr. 1 

~- - 

; I  3 2 3,90 

I 6,49 

In  lihnlicher Weise wie die Versuchsreihen I11 und IV 
wurden die beiden folgenden V I I  und VIII, jedoch mit 3 g 
Kaliumpersulfat unter Zusatz von 1 g des gebauchten Ge- 
webes in der Apparatur I1 durchgefuhrt, wobei bei der Ver- 
suchsreihe VIII zum Unterschied von VII ein Luftstrom 
(etwa 3/Ic  Liter /Minute) durch die Apparatur geleitet wurde. 

') Vgl. H. D i t z  u. F. U l l r i e h ,  J. prakt. Chem. [2] 147, 167 (1936); 
vgl. ebenda S. 174. Dort bezeichnet als ,,Gebiiuchtes Gewebe B". 
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Vers.- 
Nr. 

VII. Ve r s u c  h s r e i  h e 

g H,SO, ccm 0,02n- 
Na,S,O, 

50 ccm (Ozon- 
in 

bildung) 

Apparatur 11. 3 g Kaliumpersulfat, 1 g gebguchtes Gewebe 

I I 
_.__.___.~_____ 

3 
4 
5 

0,75 
3 1 , l O  
4 1 1,47 

Aktiver Sauerstoff (0) 
im Destillationsriickstand in Prozenten 

der eingewogenen Menge 
In  Form von 

fesamt-0 

70,0 

15,6 

___- ___ -. 

34,6 

870 
694 

12,O 

49,5 
22,4 

66,B 
67,6 

VIII. Ver s u  c h sr  e i h e 

von Luft 
Apparatur 11. 3 g Kaliumpersulfat, 1 g gebauchtes Gewebe, Durchleiten 

1 Aktiver Sauerstoff (0) ' 6 H$Ot 1 cum 0,02n- I im Destillationsriickstand in Prozenten 
Na,S,O, 1 der eingewogenen Menge 
(Ozon- - In For 

~ ~ 

I bildung) 1 H,S,O, 1 H,SO, 

Uei Versuchsreihe VI l l  zeigte sich der EinfluB des Luft- 
durchleitens (gegenuber Versuchsreihe VII) in gleicher Weise 
wie bei der Versuchsreihe I V  (gegeniiber 111), daJ3 namlich da- 
durch die Ozonausbeuten wesentlich erhijht werden. Auch konnte 
bei diesen Versuchen wieder die Erscheinung beobachtet werden, 
daB bei erhohter Schwefelsaurekonzentration und damit bei 
starkerer Ozonbildung die Ozonausbeuten selbst ziemlichen 
Schwankungen unterworfen sind (vgl. z. B. die Versuche VII 8, 
9, 9 a  und VIII 7, 8, 9). I n  Abb. 4 sind zum Vergleich die 
Ozonausbeuten in Abhangigkeit von der Schwefelsaurekonzen- 
tration der Losung fur die Versuchsreihen 111, IV, VII  und VIII 

I von 
H,O, IGesamt-0 

0,0 ! 70,9 
0,O 1 33,6 
0,O 1 10,8 

0,0 1 7,2 
0,s ' 14,2 

--.__ ~- - 
I 

O,o 1 7,9 

295 1 21,l 
s,7 j 39,9 

14,O 48,7 
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eingezeichnet, woraus deutlich einerseits der EinfluB der Cellu- 
lose auf die Ozonbildung und nndererseits die Beeinflussung 
der Ozonausbeuten durch das Durchleiten von Luft hervorgeht. 

Abb. 4. EinfluB der Cellulose und des Luftdurchleitens auf die 
Ozonwerte. 

Abb. 5 zeigt dieverteilung der einzelnen nktiven Sauerstoff- 
verbindungen in den Versuchslosungen von Versuchsreihe T T I I  

Versuchsreihen I11 und VII sowie IV und VIII 

Abb. 5. Ozonwerte und Gehalte an aktiven Sauerstoffverbilidungen 
der Versuchsreihe VII 

in Abhiingigkeit von der S&urekonzentration. Wesentliche Unter- 
schiede gegeniiber der Versuchsreihe I11 (vgl. Abb. 2) sind nicht 
vorhanden , woraus zu schlieBen ware, daB die Gegenwart von 
Cellulose auf den Verlnuf der ZersetzuIig des Persulfnts und 
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dessen Zersetzungsprodukte anscheinend nur einen geringen Ein- 
fluB ausiiben kann. 

Welche Rolle die Cellulose hinsichtlich der Steigerung der 
Ozonbildung spielt, laBt sich aus dem vorliegenden Versuchs- 
material unmittelbar nicht folgern, es ist jedoch anzunehmen, 
da8 die Carosche Saure als das am raschesten wirkende Oxy- 
dationsmittel von den drei vorhandenen Perverbindungen zu- 
nachst auf die Cellulose einwirkt, wobei neben anderen Oxy- 
dationsprodukten unbestandige Zwischenverbindungen auftreten, 
durch deren weiteren Zerfall atomarer Sauerstoff und in der 
Folge Ozon entsteht. Ob dabei nach H. Di tz  ein Peroxyd (der 
Cellulose oder der ,,Oxycellulose") oder analog der von A. Krause  
bei Eisen- und anderen Metallverbindungen angenommenen Ver- 
bindung vielleicht eine entsprechende Verbindung der Cellulose 
oder deren Oxydationsprodukte mit der C aroschen Saure an- 
zunehmen ware, ferner uber die sich daraus ergebenden Folge- 
rungen hinsichtlich der Einwirkung von Persulfatlosungen auf 
Cellulose und andere damit im Zusammenhang stehende Frngen 
sol1 spater berichtet werden. 

Zusammenf assung 
Von H. Di tz  war die Bildung Ton Ozon beim Erhitzen 

schwach schwefelsaurer Losungen von Persulfaten in Gegenwart 
von Cellulose bei Saurekonzentrationen beobachtet worden, bei 
denen in Abwesenheit von Cellulose Ozonbildung noch nicht 
auftritt. Diese Erscheinung wird der von A. Krause  und Mit- 
arbeitern festgestellten, ganz ahnlichen Beeinflussung der Ozon- 
bildung beim Erhitzen schwach schwefelsaurer Kaliumpersulfat- 
losungen durch verschiedene Metallverbindungen, besonders 
Eisen-111-verbindungen, gegeniibergestellt. 

Nach Besprechung des einschlagigen Schrifttums iiber die 
Zersetzung von PersulfatlSsungen wird zuerst iiber die Ergeb- 
nisse von eigenen Versuchen berichtet, durch die der Verlauf 
der Zersetzung von Kaliumpersulfatlosungen mit verschiedenem 
Gehalt an Schwefelsaure bei 5 Minuten andauerndem Kochen 
in der Weise untersucht wurde, daB die Menge des wahrend 
der Zersetzung sich bildenden Ozons und ferner die nach dem 
Kochen in den Losungen noch vorhandenen Perverbindungen 
quantitativ ermittelt wurden. Auf Qrund dieser Versuche und 

Journal f. priikt. Ghemie [Z] Bd.163. 8 



114 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 153. 1939 

aus der Literatur gefolgerter Anschauungen wird fur den Ver- 
lauf der Zersetzung eine Deutung gegeben, und fur die von 
A. K r a u s e  gemachte Annahme, daB das beim Kochen ent- 
wickelte Ozon durch teilweisen Zerfall der Caroschen Same 
entsteht, ein Beweis dadurch zu erbringen gesucht, daij die auf 
Grund dieser Versuchsreihen aufgestellten Kurven fur den Ge- 
halt der Losungen an Caroscher Same und fur die Ozon- 
ausbeute in Abhangigkeit von der Saurekonzentration einen 
gleichartigen Verlauf aufweisen. Durch einige Versuchsreihen 
wurde auch der EinfluB des Luftdurchleitens durch die Losungen 
beim Kochen auf die Ozonbildung studiert und festgestellt, daB 
dadurch die Ozonausbeuten wesentlich erhoht werden, was auf 
die durch die rasche Entfernung des Ozons aus dem Reaktions- 
raum bewirkte Verminderung der sekundaren Reduktion des 
primar gebildeten Ozons zuruckgefuhrt wird. 

Ferner wurde der EinfluB der Gegenwart von Cellulose 
auf die Zersetzung von Persulfatlosungen hinsichtlich der Ozon- 
bildung in der Art gepriift, da6 den zur Zeraetzung gelangenden 
Losungen mit verschiedenem Schwefelsauregehalt Mengen von 
1 g Cellulose (in Form von Filtrierpapier bzw. gebauchtem 
Baumwollgewebe) zugesetzt und wieder die Menge des ent- 
wickelten Ozons und die nach dem Kochen zuruckgebliebenen 
Perverbindungen bestimmt wurden. In  Kurvenform werden die 
Ozonausbeuten, die sich bei diesen Versuchen mit und ohne 
Cellulosezusatz beim Kochen allein wie auch bei gleichzeitigem 
Luftdurchleiten in Abhangigkeit vom Schwefelsauregehalt der 
Losungen ergeben hatten, einander gegenubergestellt. 

Im Zusammenhang mit der Zersetzung von Persulfat- 
losungen beim Kochen wurde auch die Reaktion zwischen 
Kaliumpersulfat und Wasserstoffperoxyd unter ahnlichen Be- 
dingungen wie bei den Persulfatzersetzungsversuchen unter- 
sucht, wobei festgestellt wurde, daB die schon von anderer 
Seite bei niedriger Temperatur untersuchte Reaktion geniaf3 
K,S,O, + H,O, = 2 KHSO, + 0, unter diesen Bedingungen 
(5  Minuten langes Kochen) fast vollstandig verlauft. Damit 
wird auch der Befund erklart, daB in den zersetzten Lo- 
sungen der Kaliumpersulfatversuche erst dann Wasserstoff- 
peroxyd nachzuweisen ist, wenn die Perschwefelsaure eben 
verschwunden ist. 
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Da auch die Yenge der Caroschen Saure in den Losungen 
nach dem Kochen erst dann eine wesentliche Steigerung erfahrt, 
wenn Perschwefelsaure nicht mehr vorhanden ist, wird die 
Moglichkeit einer ahnlichen Reaktion zwischen Kaliumpersulfat 
und Car  o scher SiZure erijrtert. 

Weitere Untersuchungen sollen einen niiheren Einblick in 
den Chemismus der bei der Einwirkung yon Persulfatlosungen 
auf Cellulose und deren Oxydationsprodukte stattfindenden Vor- 
gange, besonders auch die etwaige Bildung einer Perverbindung, 
deren Zwischenbildung vielleicht die Ozonbildung beeinflufit, 
sowie andere mit der Oxydation der Cellulose durch Persulfat 
in Zusammenhang stehende Fragen zum Gegenstand haben. 




