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Das bei der Umsetzung von K3S305 mit SOz entweichende
SO; entstammt dem SO3 und nicht dem K3820g, wie sich durch
Markierung des SOz mit 358 beweisen 148t. Der Kern des gleich-
zeitig gebildeten KaS3019 baut sich ebenfalls aus 33803 und nicht
aus dem urspringlichen K3S8:05 auf. Im K25301¢0 aus dieser Re-
aktion tauschen nur 2 S-Atome mit dem 358 des umgebenden
Lésungsmittels aus. Durch Zersetzung von KzS:0g mit 35803
entstehendes K3S301¢ besitzt dagegen einen inaktiven Kern als
Bruchstiick des zerstorten Dithionations. Die Reaktionen lassen
sich in die vereinfachten (leichungen fassen: K+{~0—S802—00—
—80s—0~JK+ + 235803 > Og + 35802 + K+[03358 - ~03583020~-
- 35803]K+ -+ 2803 + (z — 4)33803 und K+[-0—S803—S80s—
—O-K+ + 235803 — SOz + K+[03358 - ~0O80:20~ - 35803]K*.

1. Einfahrung

Bei der Umsetzung von Kaliumperoxodisulfat mit fliissigem Schwefel-
trioxid, durch die wir die Darstellung héherer Peroxoschwefelsduren nach

Ks8:05 + SO3 - K2S8301; (1)

* Herrn Prof. Dr. O. Kratky zum 60. Geburtstag gewidmet.

1 6. Mitt. vgl. J. Rademachers und U. Wannagat, Angew. Chem. 69, 782
(1957) als vorldufige Mitt.; die ausfithrliche Darst. erfolgt in Z. anorg. allg.
Chem. (in Vorbereitung); vgl. auch Angew. Chem. 70, 405 (1958).

® Auszug aus der Dissertation A. Blascheite, Techn. Hochsch. Aachen
1960.

3 Neue Amnschrift: Techn. Hochsch. Graz, Institut fiir Anorganische
Chemie.
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oder aber die Bildung von Polyschwefelperoxiden nach
K820z 4 803 — K804 + 1/2 (8207), (2)

erhofften, war iiberraschenderweise neben eiper starken Sauerstoff-
entwicklung auch Schwefeldioxid aufgetreten. In der quantitativ ver-
laufenden Reaktion

MesS203 + 2 803 > MeoS3015 + 8Oz + 02 (Me = K, NHy)  (3)

lief sich mnicht von vornherein erkennen, ob das Schwefeldioxid dem
Peroxodisulfation oder dem Schwefeltrioxid entstammt. Analoge Umset-
zungen des Schwefeltrioxids mit Peroxoverbindungen, wie Peroxo-
dicarbonat, Co042-, oder Peroxodiphosphat, PaOgd, machten das SOz als
Quelle des Schwefeldioxids wahrscheinlich®, doch war eine eindeutige
Antwort erst durch Verwendung von 35303 zu erwarten.

Als Arbeitshypothese schienen uns die Reaktionsschritte (4) bis (7)
fiir eine Bildung des Schwefeldioxids durch Reduktion des Schwefel-
trioxids, die Reaktionsschritte (8) bis (10) fiir seine Entstehung durch
intermolekulare Redoxreaktion des Peroxodisulfations am sinnvollsten
(*S steht fiir 358):

82082~ + *803 — {8208} + *S052~ (4)
(205} - 2803 - Oy (5)

#3052~ 4 *803 — *S0g + *¥8042- (6}
*§042 - 2 *80; — #8301 (1)
8202 (+ *803) -» 8302~ -+ O3 (+ *803) (8)
S206%~ (4 *8S03) - 8042~ + SOz (+ *803) (9)
8042" “:* 2 >:;SOg —> 8*820102‘ (10)

Anmerkungen :

Zu (4): Die Oxydationswirkung des SOz ist an zahlreichen Beispielen be-
kannt, etwa in der Uberfihrung von Br~ zu Br, von J~ zu J4, von PsOs
zt Pg0103, von (CISN);3 zu (CIOSN)38, von SsNOz zu SaN205°%, von CgHgBreg
7zu CgBrg®. Die Oxydation des —1-wertigen peroxidischen Sauerstoffs zu
clementarem Og ist bisher noch nicht heschrieben worden.

Zu (5): {S20¢} stellt ein Bruchstiick eines Polyschwefelperoxid-Kettei-
molekils dar. Diese Verbindungen zerfallen zwischen 15 und 50° in SOs
und Osp®.

Zu (6): Diese Reaktion ist gut bekannt?®,

* . Baumgarten, (Angew.) Chem. 55, 115 (1942).

® R. H. Adie, J.chem. Soc. [London] 59, 230 (1891).

¢ M. Goekring und H. Malz, Z. Naturforsch. 9b, 567 (1954).

" M. Goehring, H. Hohenschutz und J. Ebert, %. anorg. allg. Chem. 276,
(1954).

8 F. Becke und L. Wiirtele, Chem. Ber. 91, 1011 (1958).

* U. Wannagat und JJ. Rademachers, Z. anorg. allg. Chem. 286, 81 (1956).
.. L. Huston, J. Amer. Chem. Soec. 73, 3049 (1951).
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Zu (7) und (10): Wihrend die Umsetzung des Sulfations mit- Schwefel-
trioxid zum Trisulfation unter Variation der Kationen vielfach beobachtet
wurde, stand eine genaue Untersuchung mit *SOjz aus.

Zu (8): Diese Reaktion, eine innere Redoxreaktion des Dithionations
unter katalytischer Wirkung des *SOgs, schien nicht sehr wahrscheinlich,
immerhin aber am geeignetsten, eventuell auftretendes inaktives Schwefel-
dioxid zu erklédren.

Zu (9): Auch hier war nur die Umsetzung mit inaktivem SOz bekannt!.

Voraussetzung fiir eine Aufklirung von Reaktion (3) war, daB keine
storenden Austanschvorginge der Reaktionskomponenten auftreten, vor
allem nicht nach

+4 +6 +6 +4
S0z + #8035 = S03 + *S0s. (11)

Nach Huston912 148t sich in einer Losung von SOg in flissigem *SOj
nach 26 Tagen bei 132° nur ein Austausch von 19, nach (11) feststellen;
dagegen erfolgt rascher und quantitativer Austausch nach

0S80 + 080, = 0S0 + 18080s, (12)
vermutlich durch Oxidioneniibertragung tiber die Reaktionsschritte
OS180 +- 803 = [08]2+ + [180803]2~ = OSO - 18080, (13)

ohne Anderung der Oxydationsstufen der Schwefelatome wie bei (11).

2. Uber den Aunstausch von Schwefel zwischen K2S30,9 und *80;

Nach den Beispielen (7) und (10) unserer Arbeitshypothese sollte sich
aus Sulfat und Schwefeltrioxid ein Trisulfation bilden, wobei im ersten
Fall jedoch alle 3, im zweiten Fall nur 2 Schwefelatome des Trisulfations
aktiv sein wiirden. Hs interessierte in diesem Zusammenhang, wieweit
inaktives KyS3010 mit *SOs in Austausch tritt.

Wir setzten hierfiir K830, ein, das aus Umsetzungen von KSq0s
mit inaktivem SOz stammte, also unter recht milden Bedingungen ent-
standen war. Lafit man auf dieses *SO3 in groBem UberschuBl bei 50°
eine halbe bis eine Stunde lang einwirken, so werden nur 2 Schwefelatome
des S30102~-Ions dabei ausgetauscht (vgl. Tab. 1). Es liegt nahe, an Stelle
eines Trisulfations 0—80,—0—80:;—0—80,—0) die isomere
Molekiilverbindung Sulfat-2 Schwefeltrioxyd, (J038¢H - (0800 -
- (H803"), im Ausgangsprodukt anzunehmen, die dann nach

Ko [S04(S03)2] -+ 2 *S03 = K3 [804(*803)s2] + 2 S0s (14)
ins Gleichgewicht tritt.
1 p. Baumgarten und C. Brandenburg, Ber. dtsch. chem. Ges. 72, 558

(1939).
12 J. L. Huston, J. physik. Chem. 63, 389 (1959).
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Tabelle 1. Austauschversuche im System K3S30:4/80;

30, . X,8:04,
Korrigierte Aktivititen in Imp. min? pach der Kk.
484,2 £ 5,1 324,0 £ 3,6
472,0 £ 4.6 331,4 L 35

Verhiltnis der Aktivitdten 0,669
KgSgOlotSO,‘g 0,702

Neuere Arbeiten von Spitzyn!®: 1 filhren zu einer analogen Aussage.
Ko8:07, aus K*SO4 und SOs; im Bereich 300—400° dargestellt, in dem
K5S301¢ nicht mehr existent ist, zerfallt bei 800° iiberwiegend in Kg*§Q,
und S0z zuriick; ein Austausch in K350, und *S0;3 ist nur zu 359, erfolgt.
Ein Vergleich der Debyeogramme von K820+, durch Entwassern von KHSO,
bei 300° gewonnen, mit einem KS8:0; aus der Reaktion von K804 mit
803 legt nahe, daBl das primére Addukt Ks[SO, - 8Q3] duBerst langsam bei
Zimmertemp., schneller durch ldngeres Tempern bei mehreren hundert Grad
in das normale Disulfat Ka[080208050] {ibergeht.

In Widerspruch dazu, aber nicht sehr itberzeugend, sind Untersuchungen
von Huston0. Er liel *SOjz-Dampf bei 50° auf K804 einwirken, wodurch
teilweise Ks8301¢ gebildet wird. Die Aktivitdt soll sich gleichmaBig {iber
die 3 Schwefelatome verteilen, da die Hydrolyse nach 830102~ + Hp0 —
2HY + S042 + 8:042- und die Thermolyse bei 200—250° nach 83062~ >

3. Die Umsetzung von K904 mit *80;

An Hand der in Tab. 2 niedergelegten Mol- und Aktivititsverhiltnisse
148t sich die bekannte! Reaktionsgleichung

82062~ ~ 2 803 — 830102~ + SO, (18)
wie folgt modifizieren:

82062~ + 2 *803 > 80; + [D05*8H - O080,0() - 1M¥80307)]

5

(16)
Tabelle 2. Umsetzung von K850 mit *SO3
; Mengen- PR Aktivitits-
: Me: in Y korr. Aktivitit eyl
Substanz n?]g/[‘zl ( }ggzlgztixsl) %fép' mil;ll_;d zigrohzaic%s
803 65 50 30657 + 101 1,000
Ka8:06 1,30 1,00 — —
80, 1,18 0,91 81 4+ 1 0,003
K583010 1,36 1,05 21936 -+ 86 0,716

B W, 1. Spitzyn und I. J. Michailenko, J. anorg. Chem. [UdSSR] 3, 526
{1958); zit. nach Chem. Zbl. 1958, 13180.

1. J. Michailenko, W. I. Spitzyn und J. P. Ssimanow, J. anorg. Chem.
[UdSSR] 2, 2520 (1957); zit. nach Chem. Zbl. 1958, 398.
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da das entweichende Schwefeldioxid inaktiv ist und der ,,Trisulfat®-
Schwefel zwei Drittel der Aktivitdt des eingesetzten *SOg-Schwefels
besitzt. Danach erfolgt keine Reduktion des SOj, sondern es liegt in
erster Stufe ein Zerfall des Dithjonations in entweichendes SOz und in
S042- nahe, aus dem sich dann der Kern des S30792--Komplexes auf-
baut. Dieser Kern bildet sich nicht durch Einfangen eines oxidischen
Sauerstoffteilchens aus dem S30¢2--Ton durch *SO3 und dessen Uber-
tragung in (O0*S0,00).

4. Die Umsetzung von KgS:05 mit *8SO3

Die eingangs anfgeworfene Frage nach der Herkunft des SOz in Reak-
tion (3) lieB sich rasch beantworten: das entweichende Schwefeldioxid ist
in gleichem MaBe aktiv wie das eingesetzte *SO3. Fiir den Gesamtablauf
der Reaktion scheiden somit die Schritte (8) bis (10) mit KsS;05 als
SO0s-Quelle aus. Kine sorgfiltige Analyse der schwefelhaltigen Produkte
vor und nach der Reaktion 1aBt an Hand der in Tab. 3 niedergelegten
Werte folgende Schliisse fiir den Reaktionsablauf zu:

Das eingesetzte *SO;z verliert durch die Verdiinnung mit dem aus dem
S2042- gebildeten SOz bei gleichzeitigem Verlust an *SOz merklich an

Tabelle 3. Umsetzung von K28305 mit *SO3

Mengen- N Aktivitits-
Vers. M oo o xorr. Aktivitit e ;
Substanz oo jooeac) ( Jorhalinis Mittel Tpe it (zeslg?lt:mls) Mittel
eingesetzt:
%803 ...... 1 ca. 20 ca. 10 493,5 + 5,1 1,00 1,00
2 ca. 25 ca. 11 469,9 1 4,6 1,00
3 ca 15 ca. 10 30657 + 101 1,00
K820 1 2,05 1,00 1,00 —
2 2,34 1,00 —
3 1,54 1,00 ’ —
gebildet :
Og ..ot 1 1,91 0,93 0,97 —
2 2,30 0,98 —
3 1,64 1,00 —
SOz ...l 1 1,90 0,93 0,96 497,7 4- 4,9 1,01 0,98
2 2,27 0,97 451,1 + 4,5 0,96
3 1,49 0,98 30041 4 100 0,98
K583010 1 1,98 0,97 0,99 438,56 - 4,7 0,89 0,92
2 2,32 0,99 446,4 - 4,1 0,95
3 1,56 1,01 28043 - 97 0,91
#8303 .. ... 1 ca. 16 ca. 8 —
2 ca. 20 ca. 9 425,1 4 4,0 0,90 0,88
3 ca. 12 ca. 8 27027 -+ 95 0,87
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Aktivitdt (- **803). Dieser Verlust sollte etwa 209, betragen. da im
Mittel mit einem Uberschuf von 10 m Mol *SO3 pro m Mol Sp052~ gear-
heitet wurde. Daf er dieses AusmaB nicht ganz erreicht, ist durch den
zeitlichen Ablauf der Reaktion (3060 Min.) bedingt: die in der Zwischen-
zeit in das Losungsmittel eingetretenen inaktiven SOs-Anteile des S0g2~
haben noch eine Chance, zu 8032~ reduziert und damit in inaktives SO»
ibergefithrt zu werden oder als Kerne eines [SO4(*S03)3)2--Komplexes
aufzutreten. So entsteht eine kontinuierliche Folge von Sulfationen,
deren Aktivitdtswerte im zeitlichen Ablauf der Reaktion von *S042- bis
##304%~ reichen und die nach Umsetzung zum Trisulfat in ein Austausch-
gleichgewicht analog (14) treten. Das Aktivitétsspektrum der ,, Trisulfat™-
Tonen mul} sich ca. 1 Stde. nach Reaktionsbeginn von [#804(**S03)e]2~
bis [**S04(**803)9]2~ erstrecken. Dies fithrt zu der beobachteten Abstu-
fung der mittleren Aktivitdten *SOs = 1,00 > SO0y = 0,98 > K830 =
= 0,92 > **803 = 0,88. Das molare Mengenverhiltnis der Reaktions-
partner (Tab. 3, Spalte 5) bestétigt eindeuntig die Reaktionsgleichung (3).

5. Experimentelles

Ausgangsprodukte: K98205 wurde als Handelsprodukt ,,chem. rein® be-
nutzt und manganometrisch auf Reinheit geprift. KoS3010 stammte aus
fritheren Umsetzungen von Ks3:0g mit SOzl Kp8:04 wurde aus BaSs0g
durch doppelte Umsetzung mit der dquivalenten Menge K2SO4 gewonnen
und durch schwaches Gliihen in einem vorgewogenen Porzellantiegel und
Zuriickwigen des gebildeten K280, auf Reinheit gepriiftls. Schwefeltrioxid-
(358) erhielten wir ausgehend von 1mC %58 in Form einer trigerfreien Na23580,-
Lésung (spezifische Aktivitdt 1 mC/ml) nach einer von Huston0 angegebenen
Methode., Hierzu wurde das Priparat mit destill. Wasser verdiinnt, mit
150 mg Nas804 (p. a.) als Tréger versetzt, das Sulfat als BaSOy, gefallt und
isoliert. Das erhaltene BaSOy (ca. 250 mg) wurde in ein 50 ml fassendes Glas-
kSlbchen K gegeben und nunmehr innerhalb von 10 Tagen 20ral dieselbe
Menge von 25 ml fliss. 803 aufkondensiert und nach dem Erhérten wieder
abdestilliert, wobei ein Austausch nach Ba*80; + SOz = BaSQ, + *80;
erfolgte 16,

Die Aktivitdtsmessungen erfolgten mit einem Philips-MeBplatz, Kom-
bination B, und der Mefisonde PV 1506 mit 6 em2-Endfensterzihlrohr 185086
der gleichen ¥irma. Die Proben wurden in Form von BaSQ, in .,unendlich
dicker*" Schicht (wenigstens 30 mg: em~2) auf Tellerchen aus Filtrierpappe
in einem die geometrische Reproduzierbarkeit gewihrleistenden Messingblock
und unter Ausblendung der unscharfen Rinder vermessen'. An den auf
I Min. bezogenen gemessenen Impulsraten (ng) wurde nach der Naherungsforme!

w = ng (I + ng 1) (7 = Totzeit in min.)

¥ F. M. Litterscheid wnd H. Léwenheim, Chemiker-Ztg. 48, 881 (1924):
Z. anal. Chem. 68, 177 (1926).

1% Einzelheiten siehe Dissertation A. Blaschette?.

" K. Schmeiser, ,,Radicaktive Isotope‘* (Berlin 1957); vgl. terner Diplom-
arbeit 4. Blaschetie, Techn. Hochsch. Aachen 1958.
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eine Totzeitkorrektur vorgenommen und von der so erhaltenen wahren
Impulsrate (ny) der gesondert ermittelte Nulleffekt (nq) abgezogen. Die Be-
stimmmung des in Tab. 1—3 mitangegebenen mittleren statistischen Fehlers

ms erfolgte nach

g = i] I 1:02 (ty bzw. to = jeweilige MeBzeiten in min)
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Abb. 1. Apparatur zur Umsetzung von K,S,0; mit *80,
K = Eolben, It = Falle, H = Hahn, D = Dreiweghahn, Z = Zerschlagventil, V = Verengung und Ab-
[schmelzstelle; — — — Trennstelle, ....4..... Verkniipfungsstelle

Apparatur: Far die Umsetzung des K2820g mit flissigem SOz muBte
wegen dessen Aggressivitit (Zersetzung mit Hahnfett oder Quecksilber unter
S0z-Bildung) eine Apparatur konstruiert werden, die véllig aus Glas ver-
blagen war. (ber Zerschlagventile (Z) und Abschmelzverengungen (V)
konnten die einzelnen Apparaturteile wahlweise miteinander verbunden
werden, ohne daB Feuchtigkeit zu den umzusetzenden Stoffen gelangte
(Abb. 1).

SO03z-Vorrat: Das technische asbestartige SOz befand sich in einem zuvor
evakuierten Vorratskolben K;. Es wurde in einer Menge von ca. 25 ml nach
Offnen des Zerschlagventils Z; in die Falle F; (— 80°) kondensiert, wobel
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die 8Oa-Reinigungsapparatur (Zy, Z3 bis H;) Uber H; evakuiert worden
war. Nach Abschmelzen bei V3 und Vs und Herausschneiden (— — — -—)
des offenen Ventils Z; konnte das Vorrats-SOg iiber Z2 ein weiteres Mal zur
Verfugung stehen. Bendtigte man es zu wiederholten Versuchen, so muite
jeweils rechtzeitig bei ¢ (und so weiter) ein neues Zerschlagventil angesetzt
werden.

803-Reinigung: Da dem handelstiblichen 803 in jedem Fall etwas SOz bei-
gemischt ist, war es unerlaflich, dieses durch fraktionierte Destillation ab-
zutrennen. Die Temperatur bei F; wurde langsam auf — 45° gesteigert,
wihrend Fy und F3 jeweils um 10° tiefer gekiihlt blieben. Das SOz besitzt
hierbei einen hinreichenden Dampfdruck, um {iber H1 abgezogen werden zu
kdnnen. Bei hoheren Temperaturen wird der bis dahin verschwindend geringe
S03-Dampfdruck so groBl, daff mitgerissene Anteile nicht mehr an der Sperr-
schicht von festem K8207 zurlickgehalten werden, was an der Schwirzung
des Hahnfetts bei H; leicht zu erkennen ist. Das SO lieB sich aber nur bei
mehrfacher Destillation des SOj zwischen den Fallen Fy, F» und Fj bei
— 45 bis — 55° quantitativ entfernen. Die Operationen wurden deshalb so oft:
wiederholt, bis iiber das Abpumpen mit der Toplerpumpe iitber Hy und Hj
kein SO mehr zu erfassen war.

SO03/*8042~- Austausch und Probenahme zur Aktivitdismessung

In der Austauschapparatur (V4, Zg, Z4) war der Kolben Ko (50 ml) mit
ca. 250 mg Ba*S04 bei b angeschmolzen worden. Dann Evakuierung iiber V;
und Abschmelzen. Gereinigtes SOg iiber das mit einem magnetischen Hammer
gedifnete Zerschlagventil Zg von Fi nach Fy unter Kilhlung mit Leitungs-
wasser destillieren. Abschmelzen bei V3 und V4 sowie Heraussehneiden von
Zs. 803 durch Kippen in K3 bringen. Nach Erstarren unter katalytischem
Einflu$ des Ba*S04 nach F4 zuriickdestillieren; erneut in Ks kippen. Vor-
gang in 10 Tagen zwanzigmal wiederholen.

Zur Bestimmung des *SOs-Aktivitdtsgehalts Apparatur (Vs, ¢, Vy) bel
¢ an Z4 anschmelzen, iiber Vg bis Z; evakuieren, danu abschmelzen. Zg
dffnen, einige hundert mg *SO3 nach F5 destillieren. Bei Vg abschmelzen.
Uber V7 25 ml 2proz. NaOH in Fg einfiillen, dann bei ¥7 ohne Evakuierung
abschmelzen. Zs 6ffnen. Das *30j3 gelangt durch Abscrption in die Lauge;
aus der gebildeten *SO04%~-Lésung wurden MeBproben hergestellt.

Aus F4 nunmehr nach Anschmelzen bei d und Offnen von Zg ca. 20 mMol
#8303 in die kalibrierte, zuvor iber Vis evakuierte Falle F, destillieren.
Abschmelzen bei Vg und Vig. Abschneiden bei Vg, Vg und Vi Das Vor-
rats-*803 in F, steht iiber Z, fiir einen zweiten Versuch und nach recht-
zeitigem Anschmelzen neuer Zerschlagsventile bei e {und so weiter) fiir fol-
gende Versuche zur Verfiigung.

Reaktionsapparatur

An die Reaktionsapparatur (von Vi bis Vi2) war vor dem Eindestillieren
des *SOs in F; das ReaktionsgefiB Ks, ein 30—40 ml fassender Rundkolben,
mit etwa 600 mg Ko8:05 (ca. 2 mMol), bei % angeschmolzen, {iber Vi) bei
75° hochevakuiert und dann bei Vyy abgeschmolzen worden. Der Kolben K4
(150 mi) diente zur Sicherstellung des Volumens fiir die bei der Umsetzung
entwickelten Gase SOz und Os. In der nach Trennung bei Vi verbliebenen
Reaktionsapparatur ist F; und K3 um die Achse f/lg um 90° verdreht, so daB
die Achse h/i in Wirklichkeit senkrecht zur Papierebene steht. Durch lockeres
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Einspannen bei Vi und Vig 146t sich die handliche Apparatur um die Achse
V1o/ V12 so weit drehen, daB das flissige *SO3 nach Offnen von Zg nach K
heriiberlduft. Es setzt sofort lebhafte Reaktion unter Gasentwicklung ein,
die durch Erwirmen auf 40—50° durch ein Wasserbad und — um Viof/Vie
pendelndes — Schiitteln noch gesteigert werden kann. Das *SOj bleibt in
stindigem gelindem Sieden, kondensiert dann in F7 und kann von dort nach
K3 zuriickgeschiittet werden. Nach 30 Min. zeigt starkes Nachlassen der
Gasentwicklung das Ende der Reaktion an, doch wurde die Versuchsdauer
stets auf 1 Stde. ausgedehnt. »

Isolierung der Reaktionsprodukte

Reaktionsapparatur bei I mit SO3/SOz-Reinigungsapparatur verschmel-
zen. Uber H1 evakuieren. F'y bis Fg mit flitss. Luft kiihlen, Zg 6ffnen. Das ge-
bildete Oz wird iitber Hs mit der Téplerpumpe 7' abgezogen, in seiner Menge
gasvolumetrisch gemessen (B) und iiber K in seinem Molekulargewicht kon-
trolliert. Nunmehr alles *SOs und **S0O3; durch Erwirmen von Kz und F5
auf 100° quantitativ nach F; bis F3 destillieren, bei V2 abschmelzen. Die
Trennung des *S0Oz vom **S0g erfolgte wie 1. c. bei SOg-Reinigung beschrieben,
nur wurde das *SQOg mit der Téplerpumpe abgepumpt, gemessen (B), im
Molekulargewicht kontrolliert (K5), schliefilich in die mit fluss. Luft gekiihlte,
vorher evakuierte Falle Fg kondensiert. Bei Vi3 abschmelzen, iiber Zip
Falle Fy anschmelzen, iiber V4 25 ml 2proz. NaOH einfillen, V14 abschmel-
zen, Zjo 6ffnen, *SOg in Fy absorbieren lassen, gebildetes *SOg2~ mit Per--
hydrol zu *S042- oxydieren, iiberschiissiges Hy0Os verkochen, Ba*S0O4 aus-
fillen und fur die Aktivitidtsmessung priparieren.

Das im Reaktionskolben K3 gebildete Ko*S301¢ stand noch unter Vakuum.
Uber die angeritzte Abschmelzspitze V11 wurde ein Vakuumschlauch mit
Trockenréhrchen gestiilpt, die Spitze abgebrochen, vorsichtig beliiftet, K3 ab-
gesprengt und sofort mit einem Gummistopfen verschlossen. Nach der Aus-
waage und nach Lésen in Hs0 folgten Analyse und Anfertigung von MeB-
proben zur Aktivitdtsbestimmung.

Zur Aktivititsbestimmung des nach dem Versuch in Fi bis F3 vor-
legenden **SO03 muBte bei Z1y die inzwischen instandgesetzte SO3-Aktivitéits-
probenapparatur (V7 bis ¢) angeschmolzen werden. Die weiteren Operationen
verliefen wie 1. c. bei der Probenahme zur Aktivitéitsmessung beschrieben.

Unser Dank gilt dem Verband der deutschen Chemischen Industrie
fiir die Unterstiitzung mit Apparaturen.



