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Das bei der Umsetzung yon K2S2Os mid S03 entweichende 
SO2 entstamrnt  dem SOs und nicht dem K2S2Os, wie sich dutch 
Markierung des SOs miD ass beweisen 1/i$t. Dee Kern des gleich- 
zeitig gebildeten K2S3010 baud sich ebenfalls aus 35SO3 und nichD 
aus dem ursprfing!ichen K2S2Os auf. Im K2S3010 aus dieser 1Re- 
aktion Dauschen nur 2 S-Atome mid dem 35S des umgebenden 
L6smlgsmittels aus. Durch Zersetzung von K~$206 mid 35SOa 
entstehendes K2S8010 besitzt dagegen einen inaktiven Kern als 
BruchsDiick des zerst6rDen Dithionations. Die Reaktionen lassen 
sieh in die vereinfachten Gleichungen fassen : K+[-O--SO2--OO---  
- -SO2- -O- ]K+ d- x35SO3 -4 02 d- 85SO2 Jr K+[O835S ' -O35SOuO - '  
�9 35SOa]K+ d- 2 SO3 d- ( x -  4)a5SO8 und K+[-O--SO2--SO2 - 
- -O- ]K+  -#- 2 35S03 -~ SO~ -t- K+[O~35S " - 0S O 20-  �9 35sea]K+. 

~. E i n f t i h r u n g  

Bei der Umse tzung  yon  Kal iumperoxodisul fa t  mid fliissigem Schwefel- 
trioxid, durch die wir die Dars te l lung hSherer PeroxoschwefelsZiuren nach  

K~S2Os + S03 --~- K2S3Oll (1) 

�9 Herrn Prof. Dr�9 O. Kratlcy zum 60. GeburDstag gewidmet. 
6. Mitt. vgl. J.  Rademachers und U. Wannagat, Angew. Chem. 69, 782 

(1957) als vorl~ttffige Mitt. ; die ausfiihrliche Darst. erfolgt in Z. anorg, alig. 
Chem. (in Vorbereitung); vgl. auch Angew. Chem. 70, 405 (t958). 

2 Auszug atls der Dissertation A. Blascl~ette, Techn. I-/ochseh. Aachen 
1960. 

a Neue Anschrift: Techn. Hochseh. Graz, Ins t i tu t  for Anorganische 
Chemie. 
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oder aber die Bildung yon  Polyschwefelperoxiden naoh 

K28208 § S0a -, K~S04 § l /x  (S~07)x (2) 

erhofften, war iiberrasehenderweise neben einer s tarken Sauerstoff- 
entwieklung aueh Schwefeldioxid aufgetreten. I n  der quant i ta t iv  ver- 
laufenden Reakt ion  

Me2S20s + 2 803 ~ Me~Sa010 + S0z 5 02 (Me = K, NH4) (3) 

liefl sigh nicht  yon  vornherein erkemaen, ob da.s Schwefeldioxid dem 
Peroxodisulfat ion oder dem Sehwefeltrioxid ents tammt.  Analoge Umset-  
zungen des Sehwefeltri0xids mit  Peroxoverbindungen,  wie Peroxo- 
dicarbonat,  C2062-, oder Peroxodiphosphat ,  P20s  4-, maeh ten  das S0a als 
Quelle des Sehwefeldioxids wahrscheinlich a, doeh war eine eindeugige 
Antworg ersg durch Verwenclung yon  35S03 za  erw~rten. 

Als Arbei tshypothese sehienen uns die geakt ionssehr i t te  (4) his (7) 
ftir eine Bildung des Schwefeldioxids dureh Redukt ion  des Schwefel- 
grioxids, die Reaktionssehri t te  (8) bis (I0) fiir seine Ents tehung  dureh 
intermolekulare Redoxreakt ion  des Peroxodisnlfations a r t  sinnvollsten 
(*S steht, ftir "%8): 

, ~ S~082- ~' *SOa- ,  {S~Osf + *SO~ 2- (4) 
{S~0s} -~ 2 SO3 + O~ (5) 

*SOa 2- § "803 - ,  *S0 z -~ '8042-  (6) 
"804 ~- § 2 *SOa ~ *SaO102- (7) 

S20s ~- (§  "803) -§ $20~ 2- + 02 (+  "803) (8) 
S206 ~- (+  *S0~) ~ S04~- § S0~ (+  *80a) (9) 

S042- @ 2 "803 -+ S'820102- ([0} 

Anmerkungen: 
Zu (4): Die OxydaVionswirkung (lea SO3 ist an zM~lreieheIt Beispie]en be- 

kannt, etwa in der l[~berfiihrung yon Br -  zu Br, yon J -  zu j4, yon P406 
zu P4Olo ~, yon (C1SN)a zu (C1OSN).~ ~, yon SsNg.O-2 zu SaN205 ~, yon C6HaBra 
zu C6Bra s. Die Oxydation des - - i .wer t igen peroxidisehe~ S~uers~offs z~ 
elemengarem Ou ist bisher noeh nieh~ besehrieben worden. 

Zu (5): {S~.Os} sgellt ein Bruehstiiek eines Polysehwefelperoxid-Ke~te~t- 
molekiils dar. Diese Verbindungen zerfalle~ zwisehen 15 und 50 ~ in SOa 
und Oe ~. 

Zu (6): Diese l~eM~vion isg gu~ bekannt,~% 

1". Baumgarten ,  (Angew.) Chem. 55, 1t5 (1942). 
5 R. 51. Adie ,  J.  chem. Soc. [London] 59, 230 (189J). 
6 M. Goehring und H. Malz ,  Z. Naturforsch. 9b, 567 (1954). 

M .  Goehring, H.  Hohe~schutz  und J .  Ebert, Z. anorg, allg. Chem. 276, 
47 (1954). 

s F .  Becke trod L.  Wi~.rtele, Chem. Ber. 91, 1011 (1958). 
9 U. Wannaga t  und J .  Rademacher8, Z. anorg. Mlg. Chem. 286, 8] (1956). 
io j .  L.  Huston,  J. Amer. Chem. Soe. 73, 3049 (1951). 
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Zu (7) und (10): Wi~hrend die Umsetzung des Sulfations mit Sehwefel- 
�9 ~rioxid zum Trisulfation unter Variation der Kationen vielfaeh beobaehtet 
wurde, stand eine genaue Untersuehung mit *SO3 aus. 

Zu (8): Diese Reaktion, eine innere Redoxreaktion des Dithionations 
~mter katalytiseher Wirkung des *SOs, sehien nieht sehr wahrseheinlieh, 
immerhin abet am geeignetsten, eventuell auftretendes inaktives Sehwefel- 
dioxid zu erkl~ren. 

Zu (9): Aueh bier war nut die Umsetzung mit inaktivem SO3 bekannt.~L 

Voraussetzung fiir eine Aufkl/~rung von Reaktion (3) war, dab keine 
st, brenden Austansehvorg/~nge der l~eak~ionskomponenten auft, reten, vor 
allem nieht naeh 

+4 +6 +6 +4 
802 -c "803 ~ SOs -~ *802. (11) 

Nach H u s t o n  1~ 1/~gt sieh in einer L6sung yon 802 in flfissigem *SOa 
naeh 26 Tagen bei 132 ~ nur ein Austauseh yon 1~o nach (11) feststellen; 
dagegen effolgt raseher und quanti tat iver Austausch naeh 

OSlSO -~- 0802 ~ OSO ~- 180802, (12) 

vermutlich dureh Oxidionenfibertragung fiber die Reaktionssehritte 

08180 ~:- 803 ~ [08] 2+ @ [18OS03] 2- ~ OSO ~- 180802 (]3) 

ohne Anderung der Oxydationsstufen der Schwelelatome wie bei (1t). 

2. ~ b e r  d e n  A u s ~ a u s c h  y o n  S c h w e f e l  z w i s c h e n  K283010 u n d  *SO3 

Nach den Beispielen (7) und (10) nnserer Arbeitshypothese sollte sich 
aus Sulfat und Schwefeltrioxid ein Trisulfa$ion bilden, wobei im ersten 
Fall jedoch alle 3, im zweiten Fall nur 2 Schwefelatome des Trisulfations 
akt iv sein wiirden. Es interessierte in diesem Zusammenhang, wieweit 
inaktives K283Olo mit  *SOa in Austauseh tritt .  

Wir setzten hierfiir K283010 ein, das aus Umsetzungen yon KzS20s 
mit  inaktivem SOa stammte,  also unter recht milden ]3edingungen ent- 
standen war. L/~ftt man auf dieses *SO3 in gro0em (Jberschul3 bei 50 ~ 
eine halbe bis eine Stunde lang einwirken, so werden nur 2 Schwefelatome 
des Sa0102--Ions dabei ausgetauseht (vgl. Tab. 1). Es liegt nahe, an Stelle 
eines Trisulfations ( - )O- -SO2- -O- -SO2- -0 - -SO2- -O( - )  die isomere 
Molekiilverbindung Sulfat-2Schwefeltrioxyd, (-)O38 (+)" (-)OSO~O(-) �9 
�9 (+)S03(-), im Ausgangsprodukt anzunehmen, die dann nach 

K2 [S04(803)2] @ 2 g:SO3 ~- K2 [S04($803)2] -~ 2 SO u (I4) 

ins Gleichgewicht tritt .  

11 p .  Baumgar ten  und C. Brandenburg,  Bet. dtsch, chem. Ges. 72, 558 
(1939). 

12 j .  L .  Hus ton ,  J. physik. Chem. 63, 389 (1959). 
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Tabelte 1. Aus tausehve I ' s~ .~ehe  im  S y s t e m  K~SaO~0/S( )a  

Korrigiert.e Ak~iviL~.ten in Imp. rain -~ 
SO~ K~8~0~ 

n~ch der l~k. 
484,2 • 5,s 324,0 • 3,6 
472,0 • 4,6 331,4 ~ ~,5 

Verhfiltnis der Aktivi taten 0,669 
XeSaO~0 : SOn 0,702 

Nenere Arbei~en yon S p i t z y n  la, 1~ f(ihren zu einer analogetl Aussage. 
1(2S207, aus K2"SO4 and SOn im Bereieh 300--4~00 ~ dargestellt, in dem 
K~SaOlo nieht mehr existent ist, zerf~llt bei 800 ~ iiberwiegend in K9,*SO4 
~md SOn zuriiek; ein Austauseh in K2S04 und *SO~ ist m~r zl~ 3 5 ~  erfolgt. 
Ein Vergleieh der Debyeogramme von K2S207, dureh Entw~ssern yon KHSO4 
bei 300 ~ gewonnen, mit  einem K2S207 aus der Reak~ion yon K~S04 mit  
SOs legt nahe, dag das primate Addukt  K~[S04'  SOs] ~ugerst, lang_~am bei 
Zimmertemp.,  sehneIler dureh l~ngeres Tempern bei mehreren hundert  Grad 
in das normale Disulfat E:~[OSO~OSOzO] fibergeht. 

In  Widersprueh dazu, aber nieht sebr tiberzeugend, sind Untersuebungen 
yon Hu.ston ~o. Er lieg *SOa-Dampf bei 50 ~ auf K2SO4 emwirken, wodureh 
teilweise KsSaOlo gebildet wird. Die Aktivit~it sell sieh gteiehmfigig fiber 
die 3 Sehwefelatome ver~eilen, da die, Hydcolyse naeh $301o~-+ t t 2 0 - ~  
2 H + @ $O42- @ 82072. and die Thermolyse bei 200--250 ~ naeh SaO,0 e- -~ 
SOs -- S~O7 ~- jewei]s zu Bruehstfieken entspreeheDder Akt.ivit~it ffihr~. 

3. D i e  U m s e t z u n g  y o n  K2S206 m i t  *S03 

An H a n d  der in Tab. 2 niedergelegten Mol- and  Aktivit~itsverh~It.nisse 

ls  sich die bekam~te ~1 geak t ionsg le iehung  

$2062- -~- 2 SOs - ,  S30t0 ~- + S02 (15) 

wie folgt  modifizieren : 

S~06 e- + 2 *SO,~ -> SOe + [(-)03"S(*) �9 (-)OSO~O(-) �9 (+)*S0r 
(16) 

Tabelle 2. U m s e t z u n g  y o n  K 2 S 2 0 6  m i t  *SO3 

Substanz Menge in Mengea- kerr. Aktivit~tt Aktivit~ts- m~ol verh~Itnis verhhltais 
/K2S~O~ = 1) Imp. rain -~ (SO~ = 1) 

BOa 65 50 30657 • 101 1,000 
J~2S206 1,30 l,O0 - -  - -  

S02 1,t8 0,91 81 • 1. 0,003 
2K2SaOi0 1,36 1,05 21936 ! 86 0,716 

13 W.  I .  S p i t z y n  und I .  J .  Michai lenko ,  J. ~norg. Chem. [UdSSR] 3, 526 
(1958); zit. nach Chem. Zbl. 1958, 13180. 

~ i .  J .  ~ l ichai lenko,  W.  I .  S p i t z y n  und d. P. Ssi~na~,~o~z, J.  at~org. Citem. 
[UdSSR] 2, 2520 (1957); zit. ~ c h  Chem. Zbl. 1959, 396. 
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da  das entweiehende  Schwefeldioxid i nak t iv  is t  und der , ,Tr isul fa t"-  
Sehwefel zwei Dri~tel der  Aktivit /~t  des e ingesetzten *S03-Schwefels 
besi tzt .  D a n a c h  erfolg$ keine R e d u k t i o n  des S03, sondern  es lieg$ in 
ers ter  S~ufe ein Zerfal l  des Di th iona t ions  in entweichendes  S02 und  in 
S042-  nahe,  aus dem sieh d a n n  der  K e r n  des S30102--Komplexes  auf-  
bau t .  Dieser  K e r n  b i lde t  sich n icht  du tch  Einfangen  eines oxidischen 
Sauers toff te i lchens  aus dem $2062--I0n dureb *S08 und dessen ]~ber- 

~ragung in ( - ) 0 "S020 ( - ) .  

4. D i e  U m s e t z u n g  y o n  K2Se0s  m i t  *S03 

Die eing~ngs aufgeworfene Fr~ge  naeh  der  I-Ierkunfg des SO2 in Reak-  
t ion (3) l i e s  sieh raseh  bean~worten:  das entweiehende  Sehwefe ld ioxid  is t  
in gleichem Mage a k t i v  wie das  e ingesetz te  *SO8. F i i r  den G e sa mta b l a u f  

der  l~eakt ion seheiden somit  die Sehr i t te  (8) bis (10) mi t  K2S20s a'Is 
S02-Quelle  aus. Eine  sorgf/iltige Ana lyse  der  sehwefelhal t igen P r o d u k t e  
vor  und  naeh  d er R e a k t i o n  1/i$~ an  H a n d  der  in Tab.  3 n iedergelegten  

W e r t e  folgende Sehlfisse ffir den  Reakr  zu:  
Das e ingesetz te  *SOs ver l ie r t  dureh  die Verdi innung mi t  dem arts dem 

S~Os 2- gebi lde ten  S0.3 bei  gleichzei t igem Verlus t  an *SO~ merkl ich  an  

Tabelle 3. U m s e t z u n g  y o n  K 2 S 2 0 8  m i t  *SO3 

Nengen- korr. Ak~ivig~ Aktivit~ts- 
SubsSauz Ve~s. : '~enge  verh~Itnis NitteI verh~itnis MitgeI 

Nr. in mMol (K~S~Os = 1) Imp. rain -~ (* SO~ = 1) 

eingesetzt : 

*SOs . . . . . .  1 ca. 20 ca. 10 493,5 • 5,1 
2 ca. 25 ca. 11 469,9 :t: 4,6 
3 ca. 15 ca. 10 30657 i 101 

K2S~Os . . . .  1 2,05 1,00 1,00 - -  
2 2,34 1,00 
3 1,54 1,00 

1,00 
1,00 
1,00 

1,00 

gebildet : 

02 . . . . . . . .  1 1,91 0,93 0,97 - -  
2 2,30 0,98 
3 1,54 1,00 - -  

802 . . . . . . .  1 1,90 0,93 0,96 497,7 =j= 
2 2,27 0,97 451,1 ~= 
3 1,49 0,98 30041 • 

I~2S3010 . . .  1 1,98 0,97 0,99 438,5 
2 2,32 0,99 446,4 
3 1,56 1,01 28043 

**SOa . . . . .  1 ca. 16 ca. 8 
2 ca. 20 ca. 9 425,1 • 
3 ca. 12 ca. 8 27027 

4,9 1,01 0,98 
4,5 0,96 
100 0,98 

4,7 0,89 0,92 
4,1 0,95 
97 0,91 

4,0 0,90 0,88 
95 0,87 
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Aktivitiit  (-* **SOs). Dieser Verlust sollte etwa 20~ betragen, d~ im 
Mitt el mit  einem {3bersehuB yon  10 m ~Iol *SOs pro m Mol S20s 2- gear- 
bei tet  wurde. Dal3 er dieses AusmaB nieht ganz erreieht, ist dureh den 
zeitliehen Ablauf der IZeaktion (30--60 Min.) bedingt  : dis in der Zwisehen- 
zeit in das L6sungsmit tel  eingetretenen inakt iven SOs-Anteile des S20s ~-- 
haben noch eine Chgnee, zu SOs 2- reduziert  und ds~mit in inaktives SOs 
~bergeftihrt zu werden oder als Kerne eines [S04(*S0s)2]~--Komplexes 
aufzutreten.  So ents teht  sine kontinuierliehe Folge yon Sulfationen, 
deren Aktivi tgtswerte  im zeitlichen Ablauf der Reakt ion  yon  *S042- his 
**S04 z- reiehen und  die nach Umsetzung zum Trisulfat in ein Austauseh- 
gleiehgewicht analog (i4) treten. Das Aktivit~.tsspektrum der ,,Trisulfat"- 
Ionen muB sieh ca. 1 St de. naeh Reaktionsbegirm yon  [ '804(**S0s)2]2-  
bis [**S04(**SOs)z] 2- erstreeken. Dies fiihrt zu der beobaehteten Abstn- 
fung der mitt leren Aktivit/~ten *SOs = 1,00 > S02 = 0,98 > K2Sa010 = 
-----0,92 > **SOs = 0,88. Das molare lViengenverh/~ltnis der Reaktions- 
palgner (Tab. 3, Spalte 5) best'a.tigt eindentig die Reaktionsgleiehung (3). 

5. Experimentellcs 

A usga~gsprodu]cte: K~$208 wurde als ttandelsprodukt ,,chem. rein" be- 
amtzt und manganometrisch auf Reinheit geprfif~. K~SaOlo stammte aus 
iu Umsetzungen von K2S2Os mit, SO~ 1. K2S206 wnrde aus BaS206 
durch doppette Umsetzung m i t d e r  ~quivalenten Menge K2S04 gewonnen 
und dutch schwaches Gltihen in einem vorgewogenen PorzelIantiegel und 
Zuriickw~gen des gebildeten K2SO4 auf Reinheit gepriift 1~. Schwefeltrioxid- 
(asS) erhielten wit ausgehend yon t mC ~5S in Form einer tr:ggerfreien Na2a5s04 - 
L6sung (spezifische Aktivitiit 1 mC/ml) naeh einer yon Huston I~ angegebenen 
Methode. Hierzu wurde das Pri*parat mit destitl. Wasser verdtinnt, mit 
150 mg Na2SO4 (p. a.) als Trgger versetzt, das Sulfat sis BaSO4 gefMlt und 
isoliert. Das erhaltene BaS04 (ca. 250 mg) wurde in ein 50 ml fassendes Glas- 
kSlbchen K gegeben und nunmehr innerhalb yon l0 Tagen 20rnal dieselbe 
Menge yon 25 ml fliiss. SOs aufkondensiert und naeh dem Erhgrten wieder 
abdestilliert, wobei ein Austausch naeh Ba*SO4 4- SOs ~ BaSO4 -/ *SOs 
erfolgte 16. 

Die Aktivit~tsmessungen erfolgten mit einem Philips-MeBplatz, Kom- 
bination B, und der .Megsonde PV 1506 mit 6 em~-Endfensterz/~hlrohr 18506 
cter gleichen Firms. Die Proben wurden in Form yon BaSO~ in ,,unendlich 
dicker" Schicht (wenigstens 30 mg.  em -2) auf Tellerehen aus Filtrierpappe 
in einem die geometrisehe Reproduzierbarkeit gewi*hrleistenden Messinghlock 
und unter Ausblendung der unscharfen R/inder vermessen~L An den auf 
! Min. bezogenen gemessenen Impulsraten (n~-) wurde naeh der Ngherungsfom-ael 

n w : n ~ ( l + n g ' z )  ( z = T o t z e i t i n m i n . )  

~" F.  M .  Litterscheicl und H. LOwe.nheim, Chemiker-Zt.g. 48, 881 (! 924): 
Z. anM. Chem. 68, 177 (1926). 

~ Einzelheiten siehe Dissertation A.  Blasehette ~. 
~7 K .  Schmeiser, ,,I~adioaktive Isotope" (Berlin 1957); vgl. ferner Diplom- 

arbeit A.  Blaschette, Teehn. Hoehsch. Aachen 1958. 



318 A. B lasche t t e  und  U. Warmaga.t:  [Mh. Ch e~ . ,  Bd. 93 

eine Totzeitkorrek~tu" v o r g e n o m m e n  und  yon  der  so e rha l t enen  w~hren  
I m p u l s r a t e  (nw) der  gesonder t  e rmi t t e l t e  Nul lef fekt  ('no) abgezogen.  Die Be- 
s~immung des in Tab.  1 - -3  mi t angegebenen  ra i t t l e ren  s t a t i s t i s chen  F e h l e ~  

m s  erfolgte nach  

ms- = 4- nw + ~oon~ (tw bzw. to = jeweilige Megzei ten  in rain) 

Zz 

: soj-/::::~,: & & G 

:z .no' ~Oz -Best//:l~7./;g 

s  

2x: 

U k,~Go, 
6 

Z~e,~/--//YpSa~f2fs/L/f 

5 G 5  

b~O2 /o:Oa - Tr~n~/n: 
Kz Sz ~ 

Zj 

U 

S03/"SOl-- Xu~lausck Aklibilr (~S::) 

Abb, 1. ADparatur zur Umse~zung yon K~S~Os mit 35SO3 
]( = Kolben, F = Falle, I-I = I~ahn, D = Dreiweghahn, Z = Zerschlagventil, V = Verengung und Ab- 

[schmelzstelle; - - - -  TreanstelIe . . . . .  ' . . . . . .  u 

A p p a r a t u r :  Fii r  die lYmsetzung des K2S2Os mi t  flt issigem SO3 mul~te 
wegen dessen Aggress iv i t /~  (Zersetzung m i t  H a h n f e t t  oder  Quecksi lber  un t~r  
SOz-Bildung) eine A p p a r a t u r  kons t ru i e r t  werden,  die v611ig aus Glas ver- 
b lasen  war.  [~ber Zerschlagvent i le  (Z) u n d  Absehme lzve rengungen  (V) 
k o n n t e n  die e inzelnen Appa ra tu r t e i l e  wahlweise  m i t e i n a n d e r  v e r b u n d e n  
werden,  ohne dal] Feuch t igke i t  zu den  u m z u s e t z e n d e n  Stoffen gelangte  
(Abb. 1). 

S 0 8  Vorrat:  Das t echn i sehe  asbes ta r t ige  SOa be fand  sieh in e inem zuvor  
evakuier te l t  Vor ra t sko lben  K1. Es  wurde  in einer  Menge vo~ ca. 25 ml  n a c h  
0 f f n e n  des Zerschlagvent,  ils Z1 in die  Fal le  F1 ( - - 8 0  ~ kondens ie r t ,  wobei  
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die SOa-lR.einigungsapparatur (Z1, Z3 bis H1) fiber H1 evakuiert worden 
war. Naeh Absehmelzen bei V1 und V2 und  I-Ieraussehneiden ( ) 
des offenen Ventils Z1 konnte das Vorrats-SOa fiber Z2 ein weiteres Mal zur 
Verffigung s~ehen. BenStigte man  es zu wiederholten Versuehen, so mugt, e 
jeweils reehtzeitig bei c,, (und so weiter) ein neues Zersehlagventil angesetzt 
werden. 

SOs-Reinigung: Da dem handelsflbliehen SOa in jedem Fall etwas S0e bei- 
gemisebt ist, war es unertgglieh, dieses dureh fraktionierte Destiltation ab- 
zutrennen. Die Tempera~ur bei F1 wurde langsam auf - - 4 5  ~ gesteigert, 
wiihrend F2 und  /a~ jeweils um 10 ~ tiefer gekfihl~ blieben. Das S02 besitzt 
hierbei einen hinreiehenden Dampfdruek, um fiber H1 abgezogen werden zu 
k6nnen. Bei h6heren Temperaturen wird der bis dahin versehwindend geringe 
SOa-Dampfdruek so gToB, dab mi~gerissene Angeile nieht mehr an der Sperr- 
sehieht yon festem K~$207 zurfiekgehalten werden, was an der Sehw~rzung 
des Hahnfelbts bei Ht  teiehg zu erkennen ist. Das SO2 ]ieg sich abet nur  bei 
mehrfaeher Destillation des SOs zwisehen den Fallen F1, F2 und Fa bei 
- -  45 bis - -  55 ~ quant i ta t iv  entfernen. Die 0perat ionen wurden deshalb so oft. 
wiederholt, bis fiber das Abpumpen mit der TSplerpumpe fiber H~ nnd  Ha 
kein SO2 mehr zu erfassen war. 

SOa/*SO42--Austausch und Probenahme zur Aktivitdtsmessu~'t.g 

I n  der Austauschapparatm" (V4, Z6, Z4) war der Kolben K,, (50 ml) mi t  
ca. 250 mg Ba*SOa bei b angeschmolzen worden. Dam1 Evakuierung fiber V5 
und Absehmelzen. Gereinigtes SOs fiber das mit  einem magnetisehen Hammer 
geSffnete Zerschlagvent~il Z3 yon ~1 naeh F4 unter Kiihlung mit  Leitungs- 
wasser destillieren. Absehmelzen bei Va und V4 sowie Heraussehneiden vol~ 
Za. Sea durch Kippen in Ka bringen. Naeh Ers~arren unter katalytisehem 
Einflug des Ba*S04 naeh P4 zurfiekdestillieren; erneut in K2 kippen. Vet- 
gang in i0 Tagen zwanzigmal wiederholen. 

Zur Bestimm/mg des *SOa-Aktivitgtsgehal~s Apparatur (V6, c, VT) bei 
c an Z4 ansehmelzen, fiber gs bis Zs evakuieren, dann absehmelzen. Z4 
5ffnen, einige hundert  mg *SOs naeh _F5 destillieren. Bei Vs absehmelzen. 
Uber V7 25 ml 2proz. NaOH in F6 einffillen, dann be[ V7 ohne Evakuierung 
absehmelzen. Zs 5ffaen. Das *SOs getangt dutch Absorption in die Lauge; 
aus der gebildeten *SO4S--L/Sstmg wurden Megproben hergestellt. 

Aus F4 nunmehr  naeh Ansehmelzen bei d und 0ffnen yon Z6 ca. 20 mMo] 
*SOs in die kalibrierte, zuvor fiber Via evakuierte Falle /aT destillierem 
Absehmelzen bei V9 und  V10. Absehneiden bei Vs, V9 und V10. Das u 
rats-*SOa in F4 steht iiber Z7 ffir ei~en zweiten Versueh und  naeh reeht- 
zeitigem Ansehmelzen neuer Zersehlagsvent.ile bei e (und so weiter) fiir fol- 
gende Versuehe zur Verffigung. 

Reaktionsapparatur 

An. die Reaktionsapparatm" (von V10 bis V12) war vor dem Eindestillieren 
des *SOs in 2~7 das Reaktionsgef/*B K3, ein 30--40 ml fassender Rundkolben 
mit  etwa 600 mg K2S2Oa (ca. 2 rm'V[ol), bei k angesehmolzen, fiber Vll bei 
75 ~ hoehevakuiert und darm bei Vll abgesehmolzen worden. Der Kolben K4 
(150 mi) diente zmr Sieherstellung des Volumens ffir die bei der Umsetzung 
entwiekelten Gase SO2 und Os. In  der naeh Trennung bei V10 verbliebenen 
Reaktionsappara~ur ist Fv und  Ks um die Aehse ]/g urn 90 ~ verdreht, so dab 
die Aehse h/i in Wirkliehkeit senkreeht~ zur Papierebene steht. Dutch loekeres 
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Einspannen bei V10 und VI~ liiBt sieh (tie handliche Appara~ur um die Aehse 
Vlo/V12 so welt drehen, dal~ das flfissige *SOs naeh 0ffnen yon Z9 naeh K3 
herfiberli/uft. Es setzt sofort lebhafte Reaktion unter Gasentwieklung elm 
die durch Erw/trmen auf 40--50 ~ dm'eh ein Wasserbad und --- um Vlo/V~2 
pendelndes -~  Sehfitteln noeh gesteigert werden kann. Das *SOa bleibt  in 
st~,ndigera getindem Sieden, kondensiert dann in F7 und kann von dort naeh 
Ks zuriiekgesehii~tet werden. Nach 30 Min. zeigt starkes Naehtassen der 
Gasentwickhmg das Ende der t~eaktion an, doeh wl~rde die Yersuehsdmmr 
stets auf 1 Stde. ausgedehnt. 

Isolierung der Realctionsprodukte 

Reak~ionsapparatur bei 1 mit  SOs/S02-14einigungsapparatur versehmel- 
zen. (~Tber H1 evakuieren. F1 bis F3 mit  flfiss. Luft kiihlen, Z3 6ffnen. Das ge- 
bildete 02 wird fiber Ha mit  der T6plerpumpe T abgezogen, in seiner Menge 
gasvolumetrisch gemessen (B) und fiber K5 in seinem Molekulargewicht kon- 
trolliert. Nunmehr alles *S02 und **SO3 durch Erw/~rmen yon Ks und  F7 
auf 100 ~ quanti~a~iv nach F1 bis F3 destillieren, bei Vie abschmelzen. Die 
Trennung des *SO2 vom * *S03 erfolgte wie 1. e. bei SOa-l~einigung beschrieben, 
nur  wurde das *S02 mit  der TSplerpumpe abgepumpt, gemessen (B), im 
Molekulargewicht kontrolliert (Ks), schlieglich in die mit  flfiss. Luft gekiihlte, 
vorher evakuierte Falle Fs kondensiert. Bei V13 abschmelzen, fiber Zlo 
Falle F9 ansehmelzen, fiber V14 25 ml 2proz. NaOH einffillen, V~4 abschmeL 
zen, Zlo 5ffnen, *SOs in F9 absorbieren lassen, gebildetes "8032- mit  P e r -  
hydrol zu *SO42- oxydieren, fiberschfissiges H202 verkochen, Ba*SO4 aus- 
fallen und fiir die Aktiviti~tsmessung pr/~parieren. 

1)as irn Reaktionskolben Ka gebildete K2*S30~o stand noeh unter  Vakuum. 
~ber  die angeritzte Abschmelzspitze Vll wurde ein Vakuumschlauch mit 
Troekenr6hrchen gestfilpt, die Spitze abgebrochen, vorsichtig belfiftet, K3 ab- 
gesprengt und sofort mit  einem Gummistopfen verschlossen. Nach der Aus- 
waage und  nach L6sen in laI20 folgt~en Analyse und .4mfertigung yon Mel?- 
proben zur Aktivit/itsbestimmung. 

Zur Aktivit/ttsbes~immung des nach dem Versuch in F1 bis Fa vor- 
fiegenden * *SOs mugte bei Z~I die inzwischen instandgeset, zte SOs-Aktivit~ts- 
probenapparat, ur (V7 bis c) angeschmolzen werden. ]Die weiteren Operationen 
verHefen wie I.e. bei der Probenahme zur Aklbivitfitsmessung besehrieben. 

Unser Da,nk gilt dem Verba'nd der deutschen Chemische~ Industrie 

fiir die Unte rs t i i t zung  mit  Appara,turen. 


