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Abecheidung von Chlornatrium ein. Die hieraus abfiltrirte Flissigkeit 
hinterliisst beim Eindunsten ein Oel, welches beim Verreiben rnit 
Wasser fest wird. In  Alkohol ist die Verbindung sehr leicht lijslich 
und wird aus demselben durch Ausfallen mit Wasser als farbloses 
Krystallpulver erhalten. Ihr Schmelzpunkt liegt bei 79O. Wie die Ana- 
lyse zeigt, hat ein Ersatz der beiden Chloratome durch zwei Aethoxyl- 
gruppen stattgefunden, sodass Di-o- t  o l y  1 -tit h y  l e n  d iu r e t h a n ,  

C ~ H ~ . N . C H ~ . C H ~ . N . C T H ~  
Cooc:, H~ COOG H ~ '  

entstanden ist. 

A e t 11 y l e n  - d i- m-t o 1 y 1 h a  r n s t o f f ,  
1 3 1 

Wahrend bei der Eiuwirkung von Carbonylchlorid auf Aethylen- 
di-o-tolyldiamin die Entstehung eines cyclischen Harnstoffderivats nicht 
beobachtet werden konnte, findet dieselbe bei Anwendung der m-Ver- 
bindung sehr leicht statt. D e r  Harnstoff bildet sich neben dem Chlorid 
und kann von diesem durch seine geringere LBslicbkeit in Alkohol 
getrennt werden. Er bildet farblose, glanzende Blattchen, die bei 
146O schmelzen. 

C I ~ H I ~ N ~ O .  Ber. C 76.7, H 6.8. 
Gef. )) 77.1, 3 7.3. 

Neben dem Harnstoff entstand ein in Alkohol sehr leicht 16s- 
liches Chlorid, das  aber  seiner geringen Menge wegen nicht in v61- 
liger Beinheit erhalten werden konnte. 

230. C. F. C r o s e  und E. J. Bevan:  Ueber die Cellulose- 
Xanthogeneilure. 

(Eingegangen am 4. Mai 1901.) 

In der ersten Mittheilung'), welche wir uber die Synthese des 
Natriumsalzes der Cellulose-Xan thogenstiure veriiffentlichten , stellten 
wir fest, dass die besten Bedingungen der Reaction die folgenderi 
sind : 

1. Umwandlung der Cellulose in eine Alkali-Cellulose in dem 

2. Behandlung des Productes mit Schwefelkohlenstoff in dem 

Hierbei ist die Menge des Alkalihydrates doppelt so gross wie 
die f i r  ein Xanthogenat der Formel N a  S .CS. 0. Cs H900 erforder- 

molekularen Verhiltniss C6 Hlo 05:2 NaOH,  und 

Verhaltniss Cg H,oOs:2NaOH: CS?. 

') Diese Berichte 26, 1090 [1893]. 
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licbe gewlhlt worden. Das zweite Molekiil Natriurnhydroxyd schien 
mit dern Cellulose-Rest rerbunden zu sein. Seine Function be- 
steht zweifellos darin, die Cellulose zu hydratisiren ader partiell 
zu hydrolysiren. Es kann kaurn zweifelhaft sein, dass in dern Kreis- 
lauf der Reactionen der Ccllulose - Complex die hydrolysirte Form 
Cs HloOs.H20 besitzt, fiir welche wir Cs H1005 . N a O H  setzen kiinnen. 
Dernnach ware die Formel des in der prirniiien Reaction entstande- 
nen Xantbogenuts in analoger Weise NaS . CS . 0. CS I33 04. Na OH zii 
schreiben. 

Hierfiir einen directen Heweis z u  erbriugen, ist rnit Riicksicht auf 
die Tbatsache sebr schwierig, dass die Alkali-Cellulosen bei Gegen- 
wart  von Wasser eofort in erheblichrrn Urnfange dissociirt werden. 
In  der vorliegenden Mittheilung, in welcher wir iiber eine Reihe der- 
artiger Cellulose-Derivate berichten wollen, beschreiben wir ein 
S a n t b o g e n a t  der Formel NaS.CS.O.CdaH39019, welches in 
Wasser unliislich, jedoch in verdiinnten Aetzalkalien obne Schwierig- 
keit liislich ist. In diesem Riirper besitzt dernzufolge ein Theil d e r  
Hydroxylgruppen des Cellulose-Molekiils deutlich saure Eigenschaf- 
ten. Es ware hiernach anzunehrnen, dass in den Xanthogenaten, die 
sich bei der urspriinglicben Reaction bilden, ein Theil des fiir die  
Reaction unzweifelhaft erforderlichen Alkalis mit dem Cellulose-Rest 
verbunden ist und mit diesern auch in Verbindung bleibt, wenn das  
Product gelost wird, wobei es, wie oben erwabnt wurde, der Diseo- 
ciation anheirnfallt. 

Ein weiterer zwingender Beweis fiir die innige Verbindung der  
N a O H  - Gruppen rnit den Cellulose - Hydroxylen der Alkali-Cellu- 
losen ergiebt sich aus deren Verhalten gegen Renzoylchlorid. Das  
M o n o  b e n z o a t ,  CsH904.0.COCgH5, ist leicht ale Hauptproduct der  
Reaction erhaltlich, wenn die Reagentien in dem molekularen Verhlltniss 

C6 HI0 0 5  : 2.0- 2.5 NaOH : 1 .O - 1.3 CG H g  . CO. CI 
zusamrnengebracbt werden. Aus  einer Faser-Cellulose (Baumwolle) 
erhielteu wir 80-85 pCt. der theoretischen Ausbeute. Wicbtig ist 
hierbei auch die Reobachtung, dass die filserige Structur des Materials 
nicht verlndert wurde. 

Rei der Darstellung der D i b e n z o y l v e r b i n d u n g  weist die Re- 
:rctioii kein iihnlicbes iikonomiscbes Verhaltniss auf, vielrnehr rniissen 
hier die Reagentien irn Ueberschuss angewendet werden. Fiir andere 
Hydroxyderivate bat S k rau p I) feetgestellt, daes es zur Erzielung der  
Maxirnalbenzoylirung erforderlich ist, die Reugentien in dem Ver- 
baltniss 

auzuwenden. 
R. OH:7 NaOH:  Hs . c O  . CI 

') Wiener Monatsheftc 10, 389. 
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Behandelt man die Bauma olle-Cellulose rnit Natronlauge und 
Benzoylchlorid in diesem Mengenverlialtniss, EO entsteht in einer Menge 
von 90 pCt. der  Theorie das Dibenzoat, Cs HB 03(O.C0  CsHa)a. Die 
Bildung dieses hoheren Esters ist von einer Zerstiirung der Faser 
hegleitet. Unter dem Mikroskop erkennt man das Rohproduct sofort 
a h  ein Gemisch; dne in demselben vorhandene Monobenzoat hat die 
allgemeinen structurellen Kennzeichen der urepriinglichen Faser-Cel- 
lulose bewahrt, wobei allerdings die Einzelheiten der Mikrostructur 
sehr stark bervortreten; das Dibenaoat dagegen erscbeint in Gestalt 
amorpher Massen. 

Diese Thatsachen lassen keinen Zweifel mehr dariiber, dass z a e i  
Hydroxyl-Gruppen von dem Alkalihydrat in Reaction gebracht werden; 
und da  die Entstehung einer Alkali-Cellulose die erste Etappe sowohl 
bei der Bildung der BenzoEsanre-Ester wie auch des Natriumsalzes der 
Xantbogensaure ist, so erscbeint die Annahme zulassig, dass auch in 
letzterem Fal l  zwei Hydroxylgruppen bei der Reaction betheiligt sind. 
Diese Schlussfolgernng steht im Einklang rnit dem Verhiiltniss von 
Natriurnhydroxyd zu Cellulose, welchee wir schon friiher als das Min- 
deste f i r  Erzielung einer vollstlndigen Umwandlung der Cellulose in 
ein liisliches Product, d. h. 2 NaOH:CsHl;Os, ermittelt haben. 

Wir  wollen jetzt die specifisch charakteristische Gruppe der 
Xanthogensiiuren, d. h. den Rest .CS.S. einer naberen Betrachtung 
unterziehen, da  dessen quantitative Menge eine kritische Definition 
des Cellulose-Molekiils zulasst. Unsere analytischen Untersuchungen 
der verschiedenen Reihen von Cellulose-Derivaten sind drirch neuere 
Beobachtungen Bber die '~Affinitatena der eauren Gruppe vereinfacbt 
worden. Die .4lkalisalze der Cellulose werden weder von den Mono- 
carboxylsauren der Fettreihe, noch ron hydroxycarboxylirten Sawen,  
z. B. Milchsaure, zerlegt. Andererseits zerlegen diese Siiuren die 
siimmtlichen salrartigen Nebenproducte rnit Leichtigkeit: welrhe sich 
sowohl bei der urspriinglichen Reaction als aurh bei den Nebenpro- 
cessen bilden. Diese Nebenproresse werden eingeleitet durch Um- 
setzung der .CS.S-Reste  mit Alkalihydrat, wenn man die Losung 
des l'roductes bei gewBhnlicher Temperatur stehen lasst. Zu der Zeit, 
ale wir unsere erste Untersuchung veriiffentlichten, kannten wir die 
Thatsache noch nicht, dass die Cellulose-Xanthogenate eine derartige 
Bestandigkeit besitzen. 

Will man die langsame Zunahme unserer Kenntnisse s-ou den 
wahren Beziehungen der Cellulose-Derivate zii einander verstehen. so 
muss man sich der Thatsache erinnern, dass die Cellulose nicht nach 
demselben Schema untersucht werden kann, wie Koblenstoffderirate 
von niedrigerem Molekulargewicbt. Die Cellulose ist ein Complex, 
uber dessen Ausdebnung wir noch nichts wissen; andererseits ist 
diesem Complex. rnit welchem eine g m z e  Reibe ron Operationen Tor-  
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genommen werden konnen, ohne dass er sich wesentlich verandert, 
eine bernerkenswerthe Stabilittit eigen. Diese Besonderheit der Cellu- 
lose-Chemie bringt die Nothwendigkeit mit sich, dass die qu;intitativeri 
Verhaltnisse der Reactionen stets controllirt werden miissen, was fiir 
die gew6hnliclien Problenie der Constitutionsaufklirung nicht erforder- 
lich ist. 

Bei unseren friihereii Untersucbungen waren wir noch nicht in 
der  Lage, alle f i r  den Aufbau und Zerfall dieser Producte wesent- 
lichen Factoren von einander zu scheiden. Infolge der unvollkomnie- 
n rn  Controlle der Hedingungen, unter welchen sich die Reaction iri 
d r r  Masse vollzietit, erhielten wir ein Gemisch verschiedener Deli- 
rnte. Die Liisungen waren aus Griinden, die jetzt aufgeklart sii:d, 
von geringer Bestandigkeit und erstarrten leicht zu Massen von hy- 
dratisirten Producten. Diesea Phanomen der * R e v e r s i o n <  ist in 
der Hauptsache eine freiwillige Zersetzung unter Zuriickbildung YOU 

Cellulose(-Hydrat). Aber in den letzten Stadien der Reversion, 
welche die Gestalt einer schrittweisen Zersetzung resp. Abspaltiing 
der charakteristischen . CS. S-Gruppen annehmen, wird die Eigenschaft 
tler UiilBslichkeit in Wasser weit friiher erworben als die Zersetzurig 
vollstandig gewordan ist. Die  Reversion in den unloslichen Zustand wird 
drirch Behandlurig der ursprunglichen Liisung mit Siiuren, 2 .  B. Schwefel- 
siiure, sehr beschleunigt; nach dieser Beobachtung schien es, dass das 
Ergebniss des Versuchs auf die Abscheidung der frejen Cellulose-Xan- 
thogensaure und deren sclmellen Zerfclll zuriickzufiihren ware. In  
Wirklichkeit hatten wir es jedoch zu thun: 1. in den ur3pringlichen 
Liisungen mit den Producten einer unvollstandigen Synthese und dem- 
sufolge niit Gernisctien von verschiedener Zuaammensetzuog, und ‘2. in 
den f‘est gewordenen oder reoertirten Producten mit Gernischen von 
Celliilosehydraten und unliislichen, hydratisirten Salzen der Cp,-Cellu- 
lose-Xanthogens8ure. 

Ungeeignct waren ferner die Methoden, welche wir fiir die Be- 
freiung der Celhdosederirate von iiberschiissigem Alkali und salz- 
artigen Nebenproducten, d. h. Natriumcarbonat, Sulfocarbonateu und 
Sulfideli, verwertheten; wir benutzten nur rieutrale, wasserentziehende 
Mittel, im Besonderen Alkohol und concentrirte Kochsalzliisungen. 
D a  wir die Producte in gelatinoser Form erhielten, gestaltete sich 
dr r  Process des Auswaschens zu einern armserst langwierigen, und die 
Arialysen der Substanzen konnten deshalb keine zufriedeiistellenden 
Iteaultate. geben, weil der Grad der Zerlegung, welohe mit der ISO- 
lirung und Reinigung der Pr lparate  verbunden war, ein unsicherer 
blieb. 

Wir  mochten diese Schwierigkeiten nicht in jeder Einzelheit be- 
sprechen, aber es erschien uns nothwendig, in allgemeineren Aus- 
driicken nuf sie hinzuweisen, da  die Arbeitsmethoden bei solclien 
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colloidalen Complexen von besonderer Art sind und sich iiicht ruit 
denen vergleichen lassen, welche bei der groseen Masse der Kohleii- 
stoffverbindungen zum Ziele fiihren. 

I m  Folgenden sei ein Ueberblick iiber unsere verbesserten, ex- 
perimentellen Methoden gegeben, welche sich auf die Beobachtung 
griinden, dass man eine Losong von Cellulose-Santhogenat mit iiber- 
echussiger Essigslure behandeln darf, obne befiirchten zu miiesen, 
dnss das Alkali aus seiner Verbindung mit der .CS.S-Oruppe des 
Cellulosederivates herausgelost wird. Das Alkali kann daher volu- 
metrisch bestimmt werden durch Anwendung von Normalessigsaure 
in geringem Ueberschuss und Abscheiden des Cellulosederivates durch 
Zufiigen einer gesiittigten Kochealzlosung. Der  Niederschlag wird 
abfiltrirt und dann der Ueberschuss der Essigsiiure im Filtrat durcli 
Titratioti ermittelt. Das Gesammtalkali wird in einem andern Tbeil 
der Probe bestimmt durch Zufiigen eines geringen Ueberschusses yon Nor- 
malschwefehaure, Kochen, um eine viillige Zersetzung zu sichern und 
die Cellulose zu dehydrntisiren, und Zuriicktitrireu in der abgekiihlten 
Fliissigkeit. 

Durcli diese zweite Titration ergiebt sicb die Menge des G e -  
snmmtalkalis, wahrend die erste Titration das als Carbonat, Sulfo- 
carlioiiat u. s. vv. vorhandene Alkali feststellt; die Differenz entspricht 
der niit der Cellulose-Saure verbundenen Menge Alkali. Bei geuauen 
Untersuchungen kann Letztere durch eine directe Bestimmuug des 
gefiillteri Santhogenats controllirt werden. In diesem Falle wird der 
Niederschlag mit Salzliisung oder verdiinntem Alkohol ausgewascbeii 
bis die Waschwiisser neutral geworden sind: dann wird e r  in Wasser 
vertheilt und mit Normalechwefelsaure zerlegt, wie es oben fiir die 
nicht weiter gereinigte Losung angegeben ist. Sowohl die in Wasser 
lBslichen, als auch die in Wasser unloslichen Xanthogenate werden 
yon den ,starken Saurena sofort zerlegt. 

Bei allen in Reihen durchgefiihrten Untersuchungen, bei welchrn 
eine Originalprobe von Alkali- Celluloee oder Xanthogenat(-Ltisung) 
den Gegenstand wiederholter Beobacbtungen bildet, muss die Quanti- 
tiit des Gesammtalkalie und der Cellulose entweder bekannt sein oder 
ein fiir alle Male in einem aliquoten Theil bestimmt werden. 

Durch einfaches Titriren, wie oben angegeben, lLst sich desbalb 
das Fortschreiten der Zersetzung des Cellulose-Derivates in der Lo- 
sung leicht verfolgen. 

Ein zweites kritiscbes Verfahren, welches fiir die Constitutions- 
Bestimmung von Werth ist, grundet sicb aiif die Reaction der Alkali- 
Xantbogenate mit Jod,  wobei sich ein Dioxysulfocarbonat bildet : 

2 CS <s. 0 . R  Na + Ja = CS<s R * $ $ = ~ ~  ._ + 2 N a J .  
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AUA dieser Gleichung ergiebt eicb, dass das Jod  in denieelben 
molekularen Verhaltuisa wie die Siiuren einwirkt. Hei den reinen 
Cellulose-Xanthogenatrn eind deshalb die h i m  Titriren rnit Normal- 
jod und mit Normal-Saoren gewonnenen Zahlen identisch, und diese 
Identitat ist ein sicheres Criterion der Reinbeit. 

Eine dritte erforderlicbe Restimmung ist diejenige des Gesamnit- 
scbwefels. Hierbei haben wir uns dorcbgangig der Oxydation mit 
iiberschiiseigem Alkalibypocblorit bedient. Dieses Mittel rerwandelt, 
wie L i n d e m a n n  und M o t t e n ' )  gezeigt habeo, den Schwefel der 
Sulfocarbonate ganz allgemein quantitativ in Scbwefelsaure. Die Be- 
stimmung wurde rervolletiindigt durch dae tibliche gravimetrische Ver- 
fahren. 

Rei den Xantbogenaten ist das  Verhaltniss dee Scbwefels zum 
Natrium, d. b. &: Na, ein Kriterion der Constitution. Nachdem das 
Natrium acidimetriecb bestimmt und dae Resultat durch eine Titratinn 
rnit Jod  controllirt ist, iet es scbliesslich nocli erforderlich, das Vw- 
hgltniss beider zur Cellulose zu ermitteln, welcbes sicb ohne Weiteres 
durch eine quantitative Bestimmung der Cellulose nach den iiblicben 
V er fa hren feststellen lasst. 

Untersucht man eine robe Xnnthogenatliisung, en iat die eirizigr 
directe Bestimmung, welche mit einer solchen vorgenommen werdeu 
kauri, die acidimetrische Ermittelung derjenigen Alkalimenge, welche 
rnit dern Cellulose-Derirat verbunden iet. 

Rei der Ermittelung der molekularen Verhiiltnisse werden die 
liislicbeii Yroducte zuerat isolirt; der Proceee der Abscheidung uiid 
Reinigung lPast sicb hier durch Zugnbe von Essigsaure in geriogem 
Ueberschuee eehr erheblich erleichtern. Dae Cellulose-Derivat wird 
dann in irgend einer gewunschten Form gefiillt. 

Fiir die Zwecke der Analyse stellen wir iim entweder ein Hfiit- 
cben von 0.2 mm Dicke her, oder wir eicbern uns eine miiglichbt 
feiiie Vertheilung des Niederschlages durch Schiitteln mit Alkohol odrr 
Salzliisung. 

Unter Beiiutznng dieeer Methoden gelang es uns. bei einer :ius- 
grdehnteren analytischeii Untersuchuog folgende Ergebnisse zu er- 
sielen: 

Das Verhaltiiiss von Natrium resp. Alkalimetall zu Schwefel 
entsprach in den isolirten Producten durchgtingig dem der typiachrn 
Formel CS<O:Na. O R  

Das Verbiiltnies der beiden zur Cellulose war immer angeniihert 
gleich dem fiir ein Multiplurn des Molekular-Complexes CS HI,) 0s er- 
forderten. Hierbei aind jedoch 3 Stadieri zu unterecheideu: 

'> Bull. A d .  Roy. Belg. [3] 23, 82i. 
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a)  In dem Originalproduct der Reaction scbeint der Cellulose- 
Complex der Reihe CC, anzugeboren. Das Natriumxanthogenat dieser 
Formel wird jedoch von neutralen dehydratisirenden Mitteln, selbst 
nach dem Ansauern, nicht gefiillt. 

b) Das Clt-Xanthagenat ist der  charakteristische Bestandtbeil der 
Liisung (Vie c o s e )  nach 24-stundigem Stehen bei gewohnlicher Tempe- 
ratur. Es ist einige Tage  haltbar und lasst sich leicbt in reiner Form 
abscheiden. Die folgenden analytischen Werthe diirfen als typisch 
gelten: 

10.116 NaOH. NnOH: Acidimetrischo Bestimmung 29.0 ccm n i ~ ~  

Na: Jodomctrische Btistimmung . . . . .  29.1 ccrn " / lo  
Schwefel: Bestimmung durch Oxydation mit 

NaOCl. . . . . . . . . . . . .  0.1697, 
Cellulose . . . . . . . . . . . . . .  0.8350. 

Berechnet auf: 

. . . .  

Cellulose: ein CIS-Xanthogenat : 
Schwefel . . 20.3 pCt. 19.8 pCt. 
Natrium . . 7.9 v 7.1 B 

c) Das Clc-Xanthogenat ist charakteristisch fiir die Viscose in 
jenem Stadium, in welchem sie sich dem Festwerden nahert. Da es 
in Wasser unliislich ist, lasst es sich durch einfaches Ansauern und 
Auswnschen leicht isoliren. 

NaOH . . . . . .  11.5 ccrn "110. 

Schwefel . . . . .  0.0635. 
Cellulose . . . . .  0.727. 

Folgende Analysenaahlen sind typisch : 

Berechnet auf: 
Cellulose: ein C2r-Xanthogenat: 

Schwefel. . .  8.7 pCt. 9.8 pct. 
Natrium. . .  3.6 )) 3.5 D 

Die Bestimmtheit der rnolekularen Verhaltnisse ist ein Charakte- 
risticum der einzelnen Reihen. Auf der anderen Seite ist die Ge-  
schicbte der  progreseiven Zersetzung des Xanthogenats gleichzeitig eine 
Geschichte des progressiven Wiederaufbaus der Cellulose-Molekiile. 

Wiibrend wir aue den gefundenen Zahleu nicht den Schluss ziehen 
diirfen, dase in der Masse des Reactionsproductes sicb plotzliche Urn- 
wandlungen vollziehen, gewinnt es den Anscbein, a ls  o b  die Isoli- 
rung der miiglicherweise intermediiir gebildeten Derivate unmiiglich 
gemacbt wird durch die Processe, welche die Isolirung der Substanzen 
begleiten. Immerhin sind die Derirate mit 12 und 24  Kohlenstoffatomen 
gut zu nnterscheidende und relativ bestandige Zwischenstufen. 

Diese Resultate sind iiberdies vollig bestatigt worden durcb die 
Analyse der entsprechenden unliislichen Dioxysulfocarbonate, welche 
sich, wie oben erwahnt wurde, bei der Einwirkung des Jodes auf die 
Xanthogenate bilden. 
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In  dieser Abhandlung haben wir unsere Resultate nur  in allgemeiner 
Form mitgetbeilt und auch die Beihringung einer grassereri Zahl 
malytischer Daten, welche wir aufgesammelt haben. vermieden. Da 
diese ein mehr specielles Interesse haben im Zusammenhang mit der 
techniscben Verwerthung des Productes, so sollen sie an einern anderen 
Ort  ver6ffentlicbt werden. 

Zuni Schluse sei uns gestattet, auch an dieser Stelle unserem 
Freundr, Hm. J. F. B r i g g s ,  fiir seine Mitwirkuiig bei dieser Unter- 
suchung iinseren Dank abzustatten. 

231. A. Baoh: Ueber die Einwirkung von wasserfreier 
Sohwefelsaure auf trocknes Kaliurnpersulfat. 

(Eiogegangen am 14. Mai 1Wl.) 
111 riiirr friihereii Mittheiluiig') wurde bewiesen, dass bei dev 

El ow irk 11 ng voii concent rirtrr Sch wefelslure nuf K i t h  mpersulfat eine 
Flijssigkeit. eritsteht , welche mit trocknem Perrnanganat berw. Per- 
~nan,o~rr~siiur~e;i~lllydrid iu schwefclsaurer Liisung eriergisch unter gegen- 
witiger Zersetzoug wid S~uerstoffe~itwickeluug reagirt. Gleichzeitiges 
'Kt.rireIi [n i t  Perniangananhgdridl6sun~ vori bekaniitem Gehalt i i u  

disponiblem Sauerstoff uud Meesen des i n  Freiheit gesetzteii Sauer- 
stoffs ergaben, dads dabei 1. der siimrntliche, iu dem angewendeten 
l'rrsulfnt enthnltrne active Sauerstoff als Gas  in dern Messrohr auf- 
tritt, und 1. die entwickelte Sauerstoffmeoge die nach dem Verbalt- 
iiiss Mnz07 : 5 0 a c t .  berechnete urn etwa '/3 iibertrifft: 

Berechnete Snueretoffrnenge : Gefunde Sauerstoffmenge = 1 : 1.33. 
Wie dorcli besondere Versuche festgestellt wurde , koniite d e r  

beobachteie Saueretoffiiberschuss von einer etwaigen katalytischen 
ZeIsetzung der entstandeuen Persiiure n i c b  t herriihren : unter den 
ron rnir eingebnltenen Veruuchsbedingungen findet iiberbaupt keine 
iiierkbare Katalyse derselbeu statt. Es wurde daher angenommen, 
dass in der zuerst ent,standenen Ueberschwefelsaure (Peroxydschwefel- 
slure) in Folge der hoheri Concentration ein Condensationsvorgang 
sicli nbspielt, indein 3 Molekiile der Persaure zu eioer Verbindung 
zwammentreten, welche dern SchGne'schen Sale (K202,2Ha02) 
und dern Kaliurntetroxyd analog ist und wie diese einen Sauerstoff- 
dreiriiig (oder Kette) mit nur  einem sctiven Sauerstoffatorn enthtilt. 
Unter den1 Einfluss von wasserhaltiger Scbwefelsaure sollte diese 
hotiere Persaute eine Hydrolyse erleiden unter Schwefelsaureabspal- 
tung und theilweisem Zerfall in einfache Molekiile der in dem C a r o -  
schen Reagens \on B a e y e r  und V i l l i g e r  aufgefundenen und niiher 
untersuchten Sulfornonopersaure. 

~ ~~ 

1) Diesc Berichte 113, 31 11 [1990]. 




