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In Alkahol ,und Benzol leicht, in Aether 

GsEl~ONpClp. Ber. C 59.51, H 4.36, N 8.72, C1 22.12. 
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197. A d o l f  Baeyer and Vio tor  Vi l l iger:  
Ueber die Sulfomonopereliure (C 8r 0' eohe Saure). 

[Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der A cademie der Wissen- 
schaften zu Miinchen]. 

(Eingegangen am 23. M&rz 1901.) 
Ex p e r  i m e n  t e l l e s .  

Zur Daretellung der Car0 'ecben S i u r e  kannen 3 Methoden benntzt 

1. Behandlung einee Pereulfates mit concentrirter Schwefelsaure'). 
2. Elektrolyee einer ziemlich concentrirten Schwefeleaure '). 
3. Einwirkung von concentrirter Schwefelsaure auf Hydroperoxyd a). 
Bei der dritten Methode bleibt immer vie1 Hydroperoxyd unzer- 

eetzt, wir haben m e  drther nicht weiter mit dereelben beechtiftigt. 
Den Auegangspunkt fiir die beiden ereten Methoden bildet die 

Peroxydechwefeleaure (Ueberechwefeleffure). Dieeelbe entateht bei der 
Elektrolyee eiiiee Sulfate oder einer mtlseig concentrirten Schwefeleaure 
a18 primares Product an der  Anode und zwar, wie man jetzt allgemein 
annimmt, durch Zuasmnieutritt zweier Schwefeleiiureionen: 

werden: 

-0' - 0- 
-OH HO- 

Der  friiher auffallende Urnatand, daee eich bei Oegenwart von 
Schwefeleaure a n  der Anode ein Derivat des Hydroperoxydes bildet, 
wahrend das  freie Hydroperoxyd daeelbst nie enteteht, erkliirt sich 
leicht durch daa Verhalten dee Hydroperoxyds und der  Peroxyd- 
echwefeleffure gegeniiber Oxydationsmitteln. Das Hydroperoxyd wird 
von dem a n  der Anode entwickelten Sauerstnfi oxydirt, wabrend die 
Peroxydechwefeleaure gegen Oxydationemittel auffallend bertiindig iet. 

Das primare Product der Elektrolyee - die Peroxydechwefel- 
saure - wird durch Beriihrung mit concentrirter oder miiseig coiicen- 

- 

1) Caro ,  Zeibchr. f i r  angew. Chemie 1898, 845. 
2, D. R-P. der Bad. Anilin- u. Soda-Fabrik 110249 [1898l. 

Diese Berichte 33, 124 [1900]. 



854 

trirter Schwefelsaure hydrolysirt, indent es iii Cnro’sche Saure und 
Schwefelsaure zerfiillt : 

Die Caro’sche Saure zerfiillt endlich in  Beriihrung mit freier 
Schwefelsaure durch weitere Hydrolyse i l l  Scbwefelsaure und Hydro- 
peroxyd: 

Da wir diece Vorgange quantitativ verfolgen wollten, haben wir 
zunachst Methoden ausgearbeitet, u m  die drei in Betracht kommenden 
Substanzen Peroxydschwefelsaure, Sulfnmonopersiiure und Hydroper- 
oxyd neben einander zu bestimmen. Hydroperoxyd lasst sich neben 
Ueberschwefelsfiure und Caro’scher  S a m e  nncb der  gewohnlichen 
Methode mit Kaliompermangnn:it bestimmen. Die Anwesenheit der  
C a r  o ’schen Saure rerhindert die Anwendung dieser Methode bei 
hinreichender Verdiinnung nicht, wie wir uns durch einen besonderen 
Versueh iiberzeugt haben. Die Titrirung der Caro’schen Saure neben 
Ueberschwefelsaure wird dadurch ermoglicht, dass Erstere BUS eirier 
angesauerten Jodkaliumliisurig dits Jod  ausserordentlicb vie1 schneller 
ausscbeidet als Letztere. Die Ueber~chwefeleaure oxydii t Jodwasser- 
stoff sogar noch langsamer nls Hydroperoxyd. Titrirt man daher eiiie 
hinreichend rerdiinnte und mit Jodkalium versetzte Losung der beiden 
Xauren rnit Thiosulfat, so wird ein Punkt  erreicht, wo die Liisung 
entfarbt ist, aber niich kurzer Zeit tritt wieder Blauung ein, welche 
uuii VOII der Wirkung der  Ueberschwefelsaure herriilirt und erst nsch 
12-24 Stunden beendet ist. Mathematisch genau ist das  Verfahren 
natiirlich nicht, es liefert aber, wie wir uus durch Controllversuche 
iiberzeugt haben, binreichend genaue Resultate. Bei den Nacbtitra- 
tionen wurde iibrigens immer ein blinder Versiich angestellt und das 
dabeierhaltene J o d  abgezogen. 

Anf einen Gehalt an Hydroperox) d wurde rnit Titanscbwefelsaure 
gepriift. welcbe von den beiden SHuren nicht gelb gefarbt wird. Wenn 
die Reaction negativ ausfiel, unterblieb die quantitative Bestimmung 
des Hydroperoxyds mit Permanganat. Zu bemerken ist, dass bei 
sehr verdiinnten Liisungen die Wirkung des Permanganats auf Hydro- 
peroxyd anfangs keine momentane ist. 

Wir  geben nun irn Folgenden zunacbst die Resultate der Analyae 
der Caro’schen Saure und lassen darauf Untersnchungen iiber dae 
Verhalten der Ueberschwefelsaure und der  C a r  o ’schen Saure gegen 
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Wasser  und gegen Schwefelsaure folgen. Den Schluss bildet eine 
quantitative Untersuchung iiber das Verhalten der elektrolysirten 
Schwefelsaure. 

D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  d e r  C a r o ’ s c h e n  Si iure .  
Es iet uns nicht gelungen, die Caro’eche Saure in freiem Zu- 

stande oder in Form eines Salzes zu isoliren, und wir mussten une 
daher auf die Bestirnmung des Verhaltnisses zwiechen Schwefelsaure 
und actirem Sauerstoff beschriinken. D e r  suniichstliegende Gedanke 
ist der, durch Zusatz von Rarythydrat die Schwefelsiiiire zu beseitigen. 
Wit- rnnctrr. n dabei aber dieselbe Erfahrung wie T r a u b  el) bei der 
Untersuchung seines Sulfurylholoxyds, welche8, wie unten ausein- 
andergesetzt werden wird, nichts anderes als Caro’sche SBure war, 
dass namlich diese Siiure yon Barythydrat momentan zerstgrt w i d .  
Wir  bedienten UIIS daher des Kunstgriffes, mittels dessen es T r a u b  e 
gelang, das Sulfurylholoxyd zu analgsiren, und entfernten die Schwefel- 
siiure durch Zusatz von Baryiimphosphat. 

10 g Kaliurnpersulfat wurdeii rnit 20 g concentrirter Schwefelsaure 
verrieben und eine Stuode steheo gelassen. Obgleich sich bei der  
weitereu Untersuchung ergab, dam eiii Theil der Peberschwefelsiiure 
noch nicht urngewaiidelt war, liessen wir die Einwirkung doch nirht 
laiiger daueru, weil das Persulfat bei liingerer Beriihrung oiit der 
coiicentrirten Schwefelsaure eiiie ron Sauerstoff- und Ozon-Entwickelnng 
begleitete Zersetzung erfahrt. bit! Mischung wurde dann auf Eie ge- 
gossen und rnit einer Lbsung von Monobaryumphosphat versetzt, die 
durch Znsatz ran Phosphorsiiure zu der berechneten Menge von 
heissern, concentrirtern Rarytwasser bereitet war. Die etwae Baryt 
enthaltende Fliissigkeit wurde darauf durch ein Thonfilter von dem 
Baryumaiilfat abgeeaugt und solange im Vacuum mit einem Luftstrom 
behandelt, bis der Geruch nach Ozon und Chlorkalk rollstandig ver- 
schwunden war. Die so erhaltene, etwa l l / p  L belragende Lbsung 
von Caro’echer Saure ist ausaerordentlich besttindig, d a  sie nach 
Monate langem Stehen nur Spuren von Baryumsulfat absetzte. Sie 
ninimt aber schon nach wenigen Tagen den Chlorkalkgeruch wieder 
an. Hydroperoxrd war in der zur Analyse verwendeten Fliiseigkeit 
nicht nachweisbar. Bei der  Titration rnit angesauerter Jodkalium- 
lijsung stellte sich heraus, dass etwa 16 pCt. von unveriinderter Ueber- 
achwefelsiiure noch vorhanden waren, ein Resultat, welches anch 
durch die Schwefelssiurebeetimmung beetiitigt wurde. Die Letztere 
wurde so ausgefiihrt, d u s  die mit angestiuerter Jodkaliumlijsung ver- 
setzte Fliissigkeit 24 Stunden stehen gelassen und dann mit Chlor- 
barynm gefiillt wurde. Der  durch Barjumphosphat vernnreinigte 

’) Diese Berichte 22, 1518 [l88Y]; Y4, 1764 jlS911; 25, 95 “921. 
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Niederschlag wurde, wie schon T r a u b e  es gethau hat, durch Schmelzen 
mit Natriumkaliumcarbo~iat aufgeschlossen, und die Schwefelslure 
dann in gewiihnlicher Weise bestimmt. 

T i t r a t i o n .  100 ccm der Losung bnuchten bei sofortiger Titration 
27.9 ccm '~~o-r-Thiosulfatlbsung, nach 24-stiindigem Stebeo unter Abzug des 
Resultates eines blinden Versuches weitere 5.35 ccm. Zwei Versnche gaben 
ein ganz iibereinstimmendes Resultat. 

Schwefels5urebest immnng.  200 ccm der Losung gaben 0.897:' g 
BoSOd, bei e k m  zweiten Versuch 0.8940 g. 

Macht man die Voraussetzung, dass bei der snfortigen Titration 
nur die Caro ' sche  Siiure in  Wirksamkeit tritt und daa Verhaltniss 
des activen Sauerstoffs zur  Schwefelsanre daher I : 1 ist, wiihrend bei 
der Nachtitration dieses Verhlltniss der  Zusammensetzung der Ueber- 
schwefelslure entsprechend 1 : 2 ist, so berechnet sich dieses Ver- 
haltniss nach den Ergebnissen der Titration wie folgt: 

0:SOs. Ber. 1:1.161. Gef. 1:1.158, 1:1.154. 
Wie man BUS diesen Zahlen sieht, ist die Uebereinstimmung eine 

so vollkommene, dass die Zneammensetzung der Caro ' schrn  Siiure 
darans rnit Sicherheit abgeleitet werden kaon. Die Formel 

S:I,,, - OH 

foi dert niimlich ein Verhiiltuis von 0 : SO, = 1 : 1. 
Trail b e hat tihnliche Resultate mit einer elektrolysirteu Schwefel- 

siiure erhaltea, die in vollstiindiger Uebereinstimmung iuit einer gauzen 
Reihe voii Bestimmuugen stehen, die wir ansserdem ausgefiihrt 
haben. Es geht daraus ferner hervor, dass dns Product der Ein- 
wirkuiig voii concentrirter Schwefelelnre auf Kaliumpersulfat dieselbe 
Zusanimensetzung beaitzt wie die von Tra u b e  zu diesen Versuchen 
benutzte elektrolysirte Schwefelslure. 

V e r h a l t e r i  e i n e r  L o s u n g  d e r  r e i i i e n  P e r o x y d s c h w e f e l s a u r e .  
Zu  diesen Versuchen dieiite die Losnng der Peroxydschwefelslu~ e, 

aelche durch Ausfilllen des Baryums aus einer Losung des nach 
H u g h  M a r s h a l l l )  bereiteten Raryumpersulfats dargestellt war. 

20 g Haryumpersulfat wurden in Wasser geliist und rnit ver- 
diinntcr Scbwefelsaure so genau wie miiglich von Baryum befreit, die 
Fliissigkeit nach dem Filtriren auf 1/0 L verdiinnt und in der vorher 
angegebeneu Weise unter Anwendung von je  10 ccm titrirt. Die in  
deli beideti letzten Columnen der  folgenden Tabelle aufgefiihrten 
Zahlen bedeuten Procente des gesammten gefundenen Gehaltes an 
activem Sauerstoff. Hgdroperoxyd war wiihrend der Dauer der Ver- 
~ _ _  ._ 

l) Journ. Chem. SOC. 59, 571 [1891]. 
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0 5 0  * 
0.55 n 
0.65 n 
0.i5 s 
1.15 

suchsreihe nicht nachwel la r .  
Tag an bemerkbar. 

Freie Schwefelsaure war vom zweiten 

18.50 - 
18.50 * 
18.40 D 
18.25 * 
17.60 I) 

’1 I. Titration I 11. Titration 
I 1 I 

87.05 pCt. I 88.95 ’) I 16.95 I 2.1 * 
16.80 ccm 2.5 com 0 

7 
12.95 pct. 
11.02 * 

1.05 pCt 
1.31 ? 
2.63 * 
2.5:) * 
3.41 n 
3.9:, * 
6.13 n 

0 als SOeHp 

98.95 pCt. 
98.69 I) 

97.37 )) 

97.11 n 
~6 .59  
06.05 D 

93.N - 
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suchsreihe nicht nachweialar. 
Tag an bemerkbar. 

Freie Schwefelsaure war vom zweiten 

Man aieht hieraue, daee eine reine Liiaung der  Siiure zwar sehr 
beatandig iet, aber allmiihlich in C aro’eche Sfiiire und Schwefelsiiure 
zerfiillt. 

Reinee kryetallieirtes Baryumpersulfat iet, wie schon M a r e h a l l  
angegeben hat, nicht beettindig und verwandelt sich nach unaeren Be- 
obachtungen unter Saueratoffentwickelung in eiriigen Wochen in einen 
Hrei, der Baryumeulfat und reichliche Mengen von Caro’acher S l u r e  
eilthllt. Diese Siiure verschwindet schlieaalich aiich, und ee hinterbleibt 
neben Rnrpumsulfat nur noch Schwefelslure und Hydroperoxyd. 

V e r h a l t e n  d e r  Li iaur igen  d e r  Caro’achen Sgiure  u n d  d e r  
P e r o x J d a c h w e f e l  e ti u r e b e i  G egei i  w a r t  v on S c h w e f e l a  iiure. 

I)ie C a r o’eche Siiure iet bei Gegenwrrrt vou 8-procentiger 
Schwefeleiiure ebenso beetiindig wie bei Gegenwart von Phosphorelure; 
zu dem folgenden Vereuch wurden 10 g reines Baryumpersnlfat mit 
40  g concentrirter Schwefelsgure verrielen, nacli einer halben Stunde 
auf Eis  gegoesen. auf * / f  L rerdiinnt und j e  20 ccm der L6sung in  
der lnehrfach angegebetien Reiee  titrirt. Hydroperoxyd war in der  
Fliiesigkeit anfiinglich nicht vorhanden, nnch 7 Tagen mittels Titan- 
schwefelslure eben nachweisbar. 

Eine Liisung voii Peroxydschwefelelure in 40-procentiger Schwefel- 
eaure verwandelt sich beim Stehen echon in wenigen Tagen fast voll- 
stiindig in Caro’sche  Siiure. Die nnten aufgefiihrte Tabelle beatiitigt 
demnach die Richtigkeit dea in dern D. R.-P. No. 110249 angegebenen 
Verfahrene zur Darstellung dieeer Saure. 

10 g Baryumpereulfat wurden in 50 ccm Waeeer geliist und unter 
Eiskiihlung mit 43.5-procentiger Schwefeleiiure auf */2 L aufgefiillt. 



Von dieser Losung, die 4 0  pCt. Schwefelsaure enthalt, wurdm j e  
20 rcm in der angegebenen Weise titrirt. Die urspriingliche Losung 
war frei von Hydroperoxyd; nach 7 Tagen brauchteo 20 ccm der 
Fliisaigkeit 1.75 ccm '/lo-n-Pernianganat. In der l'abelle ist keine 
Riicksicht auf das  Hydroperoxyd genommeo, sodass die Peroxyd- 
schwefelsaure nach 7 Tagen wahrscheinlich vollstandig verschwunden 
war. 

- .  - - _ _  
I 

Tag I I. Titration 

I 1 I 1 

11. Titration I 0 01s SOsH2 1 0 als SzOsH. 

0 
1 
? 
3 
4 
7 

19.95 ccm 
-5.15 * 
1.70 n 
0.s5 >) 

0.75 R 

0.90 o 

1 2.9.2 pCt. 97.03 pCt. 
74.25 1 2575 * 
91.34 >) S.66 )) 

95.G1 
I) 1 4.39 )) 

96.12 )) 3.88 
Y5.28 n ~ 4.72 fi  

V e r  h a  1 t e n  d e r  el r k t r o  1 y s i r t e  o S c h  w e  f e  I s i iu r e. 
Unsere Versuche haben die iieueren Aiigaben bestiitigt, dass sich 

bei der Elektrolyse massig rerdiinnter Schwefelsiiure znntichst nur 
Peroxydschwefelsaure bildet, welche daun unter dern Einfluss der 
Schwefelsaure in Caro ' sche  Saure iibergeht. Letztere Siiure zerfiillt 
schliesslich in Schwefelsaure und Hydroperoxyd. 1st die SLiure 
concentrirter, so geht die Uinwandluog iu die Caro ' sche  Saure scbon 
wallrerid der Elektrolyse vor sich, und ebenso findet die Spaltuog 
der Letztereo iu Schwefelsaure uiid Hydroperoxyd in kurzer Zeit statt. 
Bei Anwendung verdiirinterer Saure, z. €3. 20-procentiger, ist die Bildung 
der Persauren, wie schon ftiiher beobachtet worden istl), nur eine 
gel inge. 

Die Elektrolyse der  zu den Versuchen 1 erwendeten Schwefel- 
s&nren verschiedener Concentratioii wurde bei Ziiniirertemperatur vor- 
geriomrnen; als Anode dieiite ein diinner Hatindraht, als Kathode eio 
Platinblech; beide waren durch eine Thouzelle getrennt. Die Strom- 
dichte betrug 2 -2.5 Arnphres. Das Verhaltniss S O S H , : S ~ O ~ H ~  
wurde sofort nach der Elektrolyse uiid ausaerdem nsch 12-stiiiidigem 
Strhen der Fliissigkeiten nach der  erwahnten Metho-de bestimmt. 
Hydroperoxyd war  nur bei deoi Versuch mit 55-procentiger Schwefel- 
siiure nach 12.sturidigem Stehen in quantitntiv bestimmbarer Menge 
vorhandeo. 5 ccrn der Liisung brcluchteii 2.45 ccm */lo-n-Permauganat- 
liisuiig, eotsprecheod 10.12 pCt. des gesainmteu, jodometrisch ermittelten 
Sauerstoffes. 111 d r r  Tabelle ist der Gehalt an Hydroperoxyd nicht 
be1 iicksichtigt. 

. .__ 

'1 Elbs  u. S c h B n h e r r ,  Ztschr. f. Elektrochemie 1, 417, 46s; 2, 545 
[ 18951. 
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55 pct. 

40 )) 

20 

0 Stdn. 
12 

o n  
12 n 

, 
5 ccm 19.45 ccm 5.70 ccm'77.34 pct. 23.60 pct. 
5 a 21.95 a 2.25 n 190.62 * 9.38 * 

n ,17.37 p 82.63 * 
n '83.S1 a 16.19 

2.30 n 115.94 ') 84.06 
)> 23.08 )) 76.92 

G e e  c h ic  h tl i c h e R. 

Auf wenigen Gebieten der  unorganischen Chemie hat eine so 
g r o ~ s e  Verwirrung geherrscht wie auf dem, mit welchem wir uns 
eben beschtiftigt haben. Es wird daher vielleicht willkommen sein, 
wenn wir im Folgenden den Versuch machen, so weit e3 m6glich ist, 
e in  klnres Bild son der Entwickelung unserer Eeontnisse iiber die 
Peroxydschwefelsai?re urid die Sulfomonopersiure zu geben. 

B e r t h e l o t  l) ist der Erste gewesen, welcher erkannt bat ,  dass 
die bei der Elektrolyse der Schwefelsiiure entstehende Substanz iiicht 
Hydroperoxyd ist, sondern eine sauerstoffreichere Verbindung der 
Schwefelsaure, die e r  als ein Analogon der UebermangansBure be- 
trnchtete und deshalb Dacide persulfuriquea nanote. Dieselbe S iure  
bekam er  auch bei der Behandluug des Productes, welches sich durch 
die dunkle elektrieche Entladung aus  eiuem Gemisch von schwefliper 
Sliiire und Sauerstoff bildet, mit Wasser oder mit Schwefelshure, und 
ferner auch durch Einwirkung von concentrirter Schwefelsirire aiif 
wii~srigee Hydroperoxyd. 

Bei der letztereri Reaction hildet sich, wie wir heute wissen, 
Cnro 'ache Slinre SOsHr, das Product der dunklen elektrischen Ent- 
leduog - das Sa07 von B e r t h e l o t  - ist in neuerer Zeit iiicht wieder 
untersucht worden, wir wollen uns daher hier nur mit der  weitaus 
wichtigsten Reaction - der Elektrolyse der Schwefelsiiure - be- 
schiftigen. 

Bei der Elekttolyse der Schwefelstiare bildet sicb allerdings, wie 
B e r t h e l o t  behauptet hat, zuntichst eine Sgure von der Zusammen- 
setzung SOdH, oder vielmehr S908Hn. Der  strenge Nachweis hiervon 
gelarig aber erst irn J a b r e  1891 Hugh  M a r s h a l l  '), welcber die E'er- 
sulfate durch Elektrolyse der Alkalisulfate darstellte. B e r t h  e lo t ' s  

1) Compt. rend. 86, 40, 71, 277 [1878]; 90, 269, 331 [1880]; 111,  

a) Journ. chem. SOC. 89, 771 [1P91]. 

- - - - 

1481 [IS91]. 
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Remfibungen, seine Bacide persulfuriquec genauer zii charakterieircn, 
mnseten degegen echeitern, weil er Rirh hanptsHchlicb m f  die Unter- 
suchung der elektrolysirtcii freien Schwefelsaure beschrlnkte, welche, 
wie wir heute wissen, ein Gernenge von Ueberschwefelsaure mit 
Caro’scher Siiiire ist, dne seine Zusnnimensetziing fnrtwiihrend iindert, 
rind weil er keine krystallisirten Snlze erhalten hat. Er erkannte 
zwar  den Urnstand. dass bei der Elektrolyse der Schwefelsaure min- 
destene zwei verschiedene Substanzen auftreteii, interpretirte deneelben 
aber nicht richtig. h a c h  ihm ist in der Schwefelsaure immer die 
acide persulfuriqiie SaO7 enthalten, welche :tugenblicklich Jod  fiillt. 
Daneben sollen sich aber  Verbindungen von SaOi mit Hydroperoxyd 
vorfinden, welche zwnr kein freies Hydroperoxyd entbdten, aber auf 
Jodkalium so wirken, als ctb wide  persulfurique und Hydroperoxyd 
vorhanden waren. Diese Doppelserbindung sol1 wegen ihres Gehaltee 
an St07 also J o d  ringenblicklich und wegen des darin vorkommenden 
Ha02 einen anderen Theil des Jods  langsam ausscheiden. Wie man 
sieht, hat seine .acid0 persulfuriquea die Eigenschaften der C a r  o’schen 
Siiure, wiihrend ansere heutige Ueberechwefelsaure yon ihm als ge- 
biindenes Hydroperoxyd betrachtet wurde. 

Als nun M a r s h a l l  in J a h r e  1891 die krystallisirten Persulfate 
dargwtellt und gezeig& hatte, d a s  denselben die Zusammeiisetzung 
S04K oder SaOgKa zukommt, glaubte R e r  t h e 1 o t I), in denselben 
seine mcide persulfuriquea wieder zu crkenneo, weil e r  dereelben d i e m  
Ziisammensetzung beigelegt hatte. Er beacbtete dabei aber nicht d e n  
vc~n ihni constatirteii Urnstand, dnss die nene Ueberschwefeleaure Jod- 
kalium our sehr allmtihlich aereettt tind Rich also so verbiilt wie die 
Substanz, welche e r  friiher ale gebundenes Hydroperoxyd ange- 
sprochen hatte. 

Andererseits hatte T r a u b e  a) schon vor M a r s h a l l  im Jahre  1889 
grade die Sanre,  welche Jodkalium augenhlicklich zersetzt und die  
alao die urspriingliche Bacide persulfuriquea B e r t  h e l o t ’ s  war, mittele 
eirier neuen Methode durch Fallen der Sch wefelsiiure mit phosphor- 
saurem Bni yuni analyeirt nnd dariii ein anderes Verhaltnise zwischen 
Schwefelsiiure und activem Sauerstoff nacbgewiesen ale B e r t h  e l  o t 
i n  seiner Sacide persulfuriquea angenornnien hatte. B e r t b e l o t  hntte 
seiner Siiure niimlich, wie schon angegeben, die Formel SO4H beige- 
legt, welche das  Verhiiltniss von Schwefelsiiure zu activem Saueretoff 
wie 2 :  1 erfordert, wahrend T r i i u b e  das  Verhiiltniss 1 : 1 fand un& 
daraus fiir seine Subetanz die Formel SO1 ableitete. T r a u h e  be- 
trachtete dieselbe ale ein Peroxyd und nannte sie deebalb Sulfuryl- 
- ~. . 

I) Ann. chim. phps. [6] 26, 526 [lSU2]. 
2, Diese Berichte 22, 1518 [1889]; 24, 1764 [1891]; 23, 95 [1893]. 



boloxyd. Wir wissen heute, dass eie ein Molekiil Waaeer enthiilt und 
nichte anderes a h  Caro’eche Sfure SObHt ist. 

Die hierdurch entatandene Verwirrung wurde nun noch vergriisaert, 
ale T r a u b e  im Jahre 1893 bei einer Wiederholung seiner Versuche 
zu seiner Ueberraechung dae Verhaltniee von Schwefelsiiure zu activem 
Saueretoff in Uebereinstimmuog mit Be  r t h e 1 o t 2 : 1 fand and sich zu 
einem Widerruf seiner friiheren Angaben geniithigt sah ’). 

Wir w h e n  heute, dam beide Forecber Recht gehabt haben, in- 
dem frisch dektrolysirte, 40-procentige Schwefelsfure Ueberechwefel- 
sfure enthiilt , welcher dae Berthelot’sche Verhfltnise zukommt, 
wiihrend dieselbe Stiure nach 2 Tagen dnrcb Umwandlung der Ueber- 
echwefelsfure in Caro’scbe Sfure das Tr  a u b  e’scbe Verhiiltniss auf- 
weist. Sowird auch das fast traginch zu nehnende Geechick erkliir- 
licb, welches T r a u b e  erreicbte, ale e r  im Jahre 1893 seinen Verench 
wiederholte und nun daa Berthelot’ache Verhiiltniss fand. Er hatte 
eben friiher elektrolysirte Schwefelsiiure benntzt, die langere Zeit ge- 
standen hatte, wiihrend er bei seinem letzten Verauch frisch bereitete 
angeweodet hatte. Die in dieeen Berichten enthrrltene Berichtigung 
eeiner friiheren Arbeiten war die vorletzte Publication des achwer 
kranken Mannes, der ein Jahr spiiter seinen Leiden erlag. 

Durch den Widerruf T r a u b e ’ e  war nun begreiflicher Weise die 
energisch auf Jodkalium wirkende Substanz ganz aue dem Geaichts- 
kreis der Chemiker verdriingt, bie C a r o  !’I 5 Jahre spater sie wieder 
zu Ehren brachte, indem er zeigte, daas aie sowohl bei der Einwir- 
h o g  von concentrirter Schwefelstiure auf Pereulfate, als auch beim 
Stehen von elektrolysirter, rnbsig concentrirter Scbwefelsgnre durch 
Urnwandlung der urspriinglich gebildeten Ueberschwefelsiiure gebildet 
wird. C a r o  bewies durch die biichst eigenthiimliche Oxydation des 
Aniline zn Nitrosobenzol , dam diese Substanz ein besonderes che- 
misches Individuum ist, und brachte dadurch endlich Klarheit in dae 
bia dahin so rathselhafte Gebiet. 

Zum Schluss mijchten wir noch in Bezug auf  die Natur der Sub- 
etanz, welche den echon von B e r t h e l o t  beobachteten Geroch nach 
Chlorkalk verursacht, der sich immer beim Stehen einer die Caro’sche 
SBure enthaltenden Masee entwickelt, bemerken, dam dieselbe miig- 
licher Weise die Zusammensetzung SsOe besitzt. Die Entstehung eines 
solchen Kiirpers ist auf Grund der von uns bei den Peroxyden der 
Aldehyde und Ketone gemachten Beobachtungen sehr wahrscheinlich, 
da er der beetiindigaten Verbindung zweiwerthiger Oruppen rnit dem 
Peroxyd entspricht, wie man aue der Vergleichuog seiner Forrnel mit 
der des Acetondiperoxyds sieht: 
-- 

l) Dime Berichte26, 1481 [1893]. 
2> Zeitsohr. fiir angew. Chem. 1898, 845. 
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Ein solcher Korper kijnnte in wassriger Liisung verhaltnissmassig 
bestandig sein, d a  j a  ail& die Peroxydschwefelaaure von Wasser nur  
allmiihlicb verandert wird , wahrend Pyroschwefelsiiure damit angen- 
blicklich zerfallt. Es ware aber auch i i icht  undenkbar, dass dieselbe 
Substanz sich in dem Product der Einwirkung der dunklen elektriacheo 
Elitladung auf ein Gernisch oon Schwefeldioxyd und Sauerstoff For, 
findet. 

138. Roland Soholl. Ueber einige C o n d e n a a t i o n a p r o d u c t e  
a l ipha t iecher  Ni t roverb indungen.  

[Aus dem chemischen Laboratorium der techn. Hoohschule in Karlsruhe.] 
(Eingegangen am 22. Msin 1901.) 

Auf Grund zahlreicher Beobachtungen iiber Nitro- und Isonitro- 
Verbindungen iat von verschiedenen Seiten, in allgemeinster Form 
von H a n t z s c h  und K i s s e l ' ) ,  ausgesprochen worden, dass Becbte 
Nitroderivate ebenso wenig reactionsfahig sind wie die analogen Ha- 
logenderivate, und dass die angebliche Renctionsfahigkeit der Nitro- 
paraffine tbatsacblich nur den Isonitrokorpern eigen seic. Es lie@ kein 
Grund vor, diese gut begriindete Anschauung nicht auch auf die Bil- 
dung der anhpdrischen Condensationsproducte von Nitroverbindungen 
Init sich selbst anzuwenden. Solche Condensationsproducte sind die 
aus  der Einwirkung von Alkalien oder Arnmooiak auf Nitromathan 
hervorgegangene Methnzonsaure Ca Hc 03N1, die Cyanmethazonsaure 1, 

CIHzOs Nc aus Jodacetonitril und Silbernitrit, sowie die in der folgen- 
den Mittheiluiig von rnir und S c h i i f e r  beschriebenen Producte aua 
Bromessigester und Silbernitrit von der Zusamrnensetzung Cd Hs 03 N 
und Cd H1006N2. 

In welcher Weise sich in den zuletzt genannten drei Fallen 
die der Condensation rorausgehende Isomerisation der ale Zwischen- 
glieder auftretenden Nitroverbindungen, des Nitroacetonitrile und 

I) Diese Berichte 32, 3147 [LS99]. 
?) S c h o l l ,  diese Berichte 29, 2418 [1836]. 


