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Dass auch die centrischen Formeln vieles unerklart lassen, liegt 
auf der Hand. Woher z. B. die merkwiirdige Thatsache, dass Indoll) 
basischer ist als Pyrrol - oder, dass Pyrrolazofarbstoffe basische 
Eigenschaften haben 3 

282. Mori te  Trsube: Ueber Sulfurylhyperoxyd. (Sulfuryl- 
holoxyd). 

(Eingegangen am 23. Mai.) 

Durch Einwirkung der dunklen elektrischen Entladung auf ein 
Gemenge von Schwefelsaureanhydrid oder Schwefeldioxyd und Sauer- 
stoff stellte B e r t h e l o t a )  eine von ihm U e b e r s c h w e f e l s a u r e  ge- 
nannte krystallisirte Verbindung Sa 0, dar. Eine Verbindung von 
6hnlichem chemischen Verhalten bildet sich nach B e r t h e l o  t3) bei 
der Elektrolyse einer nicht zu verdiinnten, am Besten 40procentigen 
Schwefelsaure an der Anode und wurde fiir identisch mit der erst- 
genannten Verbindung gehalten. Bereits friiher4) hatte ich mitgetheilt, 
dass nach meinen Untersuchungen die letztere Verbindung nicht die 
Zusammensetzung Sa0,  hat ,  sondern ein neuer KBrper von der Zu- 
sammensetzung S 0 4  ist, und dass dieser Eorper  kein SBureanhydrid, 
sondern als S u l  f u  r yl  h y p e r  o x y  d (S ul  f u r  y 1 h o l o  x y d )  anzusehen 
ist; ich komme erst jetzt dazu, die analytischen Belege dafiir zu 
geben. 

1) Dass sich SHuren bei Ausschluss von vie1 Wasser an Indole addiren, 
liesse sich durch den Uebergang des centrischeu Systems in ein gemiscbtes 
erkliiren : 

Die Tendenz zur  Bildung des hexacentrischen Systems ist aber so stark, 
dass dasselbe bereits durch die Einwirkung des Wassers (Abscheidung von 
Indol) restituirt wird. Halogenalkyle, welche sich ja schmieriger wie Mineral- 
sgure addiren, vermogen das hexacentrische System nizht zu erschiittern. 

2, Ber the lo t ,  Compt rend. 86, S. 20 u. 277. 
3, Ber the lo t ,  Compt. rend. 86, S. 71. 
4, Traube,  diese Berichte XXII, 1518. 
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9.62 mg 
35.96 >) 

Den Kiirper ou isoliren, ist mir bis jetzt nicht gelungen; doch 
war es moglich, ihn von der 40procentigen Schwefelsiiurel), in der 
er gelost ist, zu trennen. Es gelingt dies nicht durch einfache Ab- 
stumpfung der Siiure mit Baryumcarbonat, da  der Kijrper, wenn die 
Schwefelsaure abgestumpft ist, sich vollstandig zersetzt , theils unter 
Sauerstoffentwickelung, theils unter Bildung von Wasserstoff hyperoxyd. 
Er i s t  in  r e i n e m  Wasser n i c h t  e x i s t e n z f l h i g .  

Dagegen gelingt die Entfernung der Schwefelshre, ohne dass der 
Kiirper zersetzt wird, wenn man die Liisung rnit dem 2-4fachen 
Volumen Wasser verdiinnt und f r i s c h  d a r g e s t e l l t e s  p h o s p h o r -  
s a u r e s  Baryum hinzufiigta). Es bildet sich Baryumsulfat und das 
Filtrat enthtilt jene Verbindung in P h o s p h o r s l u r e  geliist neben ge- 
lastem phosphorsaurem Baryt. 

Die Verbindung giebt bekanntlich leicht Sauerstoff ab,  indem sie 
zu Schwefelshre reducirt wird, und es lasst sich die Zusamrnen- 
setzung der in  Phosphorsaure geliisten Verbindung dadurch ermitteln, 
daes man in abgemessenen Raumtheilen der Lijsung einerseits die 
Menge des leicht abspaltbaren ( a c t i v e n )  S a u e r s t o f f e s ,  anderer- 
seits die Menge der durch Reduction entstehenden S c h w e f e l s & u r e ,  
bezw. des SOJ, feststellt. Die Menge des activen Sauerstoffs wurde 
bestimmt durch Oxydation van Ferrosulfat und nachherige Titrirung 
rnit Permanganat, die Menge des SO3 dagegen dadurch, dass man 
die Losung rnit Salzsaure und Chlorbaryam kochte, wobei sich unter 
Entwicklung yon Chlor s c h w e f e l s a u r e s  B a r y u m  3) auuschied. 

Nachfolgende Tabelle enthtilt die Resultate : 

Activer Sauerstoff Schwefelsaures Baryum 
gefunden gefuoden 

144 m g  
5’20 

49.5 mg 1 : 5.1 I 178.5 >) I 1: 5.0 

1) Die zu den Versuchen verwendete elektrolysirte 40procentige Schwefel- 
&re euthielt in 1 ccm bis zu 6 mgr activen Sauerstoff in Form sogenanater 
>>Ueberschwefelsaurerecc. Wasserstoffhyperoxyd war in der L6sung nie vorhanden. 

Der phosphorsaure Baryt wurde dargestellt durch Siittigung von Phos- 
phorsaure mit Baryumcarbonat .  Darch Fallang von Natriumphosphat mit 
Baryumchlorid oder -Nitrat dargestellt, hiilt er hartnackig etwas vnn den ge- 
18sten Baryumsalzen zuriick und veranlasst im ersteren Falle eine theilweise 
Zersetzung der Ueberschwefelsaure unter Chlorentwicklung oder stort im letz- 
teren Falle durch seinen Salpetersiinrcgehalt die Bestimmung des activen 
Sauerstoffs inittelst Ferrosulfat. 

3, Der h’iederscllag yon Baryunisulfat enthielt selbst nach sorgfiltigem 
Auswaschen mit salzsaarem Wasser noch Baryumphosphat, Er wurde des- 
halb mit Natriumcarbonat geschmolzen und in der Schmelze nochmals die 

S chwefelsiiure sowohl, a h  auch das Baryum bestimmt. 
115* 
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s 0 3  

(acidimetrisch) 

36.4 mg 
13.0 >) 

56.2 )> 

110.0 n 
117.0 3 

Aus diesem Verbiiltniss seiner Zerfallsproducte (1 : 5) ergiebt sich, 
dass der Kiirper auf 16 Theile activen Sauerstoffs 80 Theile SO3 
enthalt, also SO4 oder 5 2 0 8  oder eine sich hiervon ableitende Sanre ist. 

Es war noch festzustellen, ob die Verbindung eine S a u r e  oder ,  
wie M e n d e l e j e f f l )  vermuthete, i n d i f f e r e n t  ist. 

Zu diesem Zweck wurde elektrolysirte 6 0 4  haltige Schwefelsaure 
mit 1 bis 2 Volumen Wssser verdiinnt und bei -loo rnit verdiinntem 
Alkali gesa . t t ig t .  Hierbei wurde SO4 wenig oder gar nicht zersetzt3, 
- ein Beweis dafiir, dass es nicht nur in S c h w e f e l s a u r e  und 
Y h o s p h o r s a u r e ,  sondern auch bei Gegenwart von A l k a l i s u l -  
f a t e n  existenzfahig ist. Kocht man nun die neutralisirte Lijsnng 
- am Besten bei Anwesenheit von 1 Meter (diinnem) Platin- 
draht - ungefiihr eine halbe Stunde lang, bis ein Triipfchen mit Jod- 
einkstarke keine Blauung mehr giebt , der active Sauerstoff mithin 
viillig auagetriehen ist, SO wird die Liisung intensiv s a u e r .  

Hieraus folgt, dass der fragliche Kiirper k e i n e  S a u r e  s e i n  
k a n n ,  d a  er sonst bei der Sattigung das  Salz K2S05 hatte bilden 
iind dieses beim Roehen unter Abgabe von S a u e r s t o f f  in n e u t r a l e s  
Kaliumsulfat hatte iibergehen miissen. Quantitative Bestimriiungen 
bestiitigten diese Schlussfolgernng. Es wurde das Verhiitniss des in 
der  neutralisirten Liisung v o r  dem Kochen vorbandenen disponiblen 
Sauerstoffs zu der d u r c h  das  Kochen entstandenen f r e i e n  Schwefel- 
saure festgestellt. Die Menge der I e t z t e r e n  wurde durch Titration 
rnit Kali- oder Natronlauge (als lndicator diente R o so 1 s a u r e , die 
durch so4 kaum angegriffen wird), der a c t i v e  S a u e r s t o f f  aber nach 
zwei Methoden ermittelt; erstens, wie oben, mit E i s e n l i i s u n g  und 
Permsnganat, zweitens wurde die aim J o d k a l i u m  in Freiheit gesetzte 
Jodmenge durch Natriumthiosulfat bestimmt. 

~~ 

0 (jodometrisch 
bestimmt) : SO3 

1 : 5.00 
1 : 4.56 
1 : 4.70 
1 : 5.10 

1 : 4.59 

Activer Sauerstoff 
(ferrometrisch) 

8.40 mg 
6.06 )) 

16.20 > 

27.15 )) 

38.00 )) 

Activer Sauerstoff 
(jodometrisch) 

~~ ~ 

7.28 mg 
5.04 )) 

12.00 x 

21.28 % 

24.00 )) 

Mittel 1 : 4.55 

1) Mendelejeff ,  diese Berichte XV, 242. 
2, Auch bei der Absturnpfuog der Sohwefels&ure mit Magnesia blieb SO4 

nnzersetzt, nicht v611ig unzersetzt bei Abstampfung mit Zinkoxyd. 
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Man sieht, dam die Menge des a c i d i m e t r i s c h  bestimmten 
SO3 sich zu derjenigen des j o d o m e t r i s c h  ermittelten activen Sauer- 
stoffs nahezu wie 5 :  1 verhielt, wiihrend bei der Bestimmung mit 
Eisenlosung stets ein betrachtlich piisserer Gehalt an disponiblem 
Sauerstoff gefunden wurde, das Verhiiltniss von SO3 zu activem Sauer- 
stoff hiernach also kleiner sich ergab wie 5 : 1. 

Dies lag an folgenden Ursachen: 
Urn die grosse Menge Schwefelsaure, in der der KBrper SO4 

gelost ist, zu neutralisiren, war eine grosse Menge Kalihydrat 
nothig; und d a  das letztere fast immer kohlensaurehaltig iet, so er- 
halt man schliesslich bei der Neutralisation in der Kalte neben 
schwefelsaurern Kalium noch neutral reagirendes Kaliumbicarbonat in 
nicht unerheblicher Menge. 

Wurde nun die so neutralisirte FlGssigkeit erhitzt, so wurde 
ein Theil der aus SO4 entstehenden Schwefelsaure durch das Bicarbonat 
gebunden nnd die Menge der f r e i e n  SBure demgemass verringert. 

Andererseits wurde bei der jodornetriachen Bestimmung des ac- 
tiven Sauerstoffv (in der neutralisirten Fliiseigkeit) durch das Alkali- 
bicarbonat eine aquivalente Menge J o d  gebunden und demgemHss 
weniger activer Sauerstoff gefunden 

Diese beiden durch das Bicarbonat verursachten Fehler co m - 
p e n s i r e n  sich mithin, so dass das V e r h a l t n i s s  von activem Sauer- 
stoff zu SO3 durch die beiden Bestimmungen richtig festgestellt werden 
konnte I). 

Die allemal mit a n g e s a u e r t e r  Losung ausgefiihrte f e h l e r f r e i e  
Kestimmung des activen Sauerstoffs mittelst F e r r o s u l f a t  konnte zur 
Vergleichung rnit den fiir SO3 gefundenen Werthen direct nicht benutzt 
werden. Eine solche Vergleicbung war  aber dann miiglich, wenn der 
durch das Bicarbonat verursacbte Fehler in der S 02-Restimmong in 
folgender Weise eliminirt wurde: Aus der Differonz namlich zwischen 
der Bestimmung des activen Sauerstoffs mittelst Ferrosulfat einerseits 
und Jodkalium andererseits ergiebt sich, wieviel Sauerstoff auf letzterem 
Wege z u  wenig gefunden wurde in Folge der Anwesenheit des Bi- 
carbonats. Durch dieses Bicarbonat wurde aber auch eine a y u i -  
val e n  t e,  d. h. fiinffrrche Menge SO3 der acidimetrischen Bestimmung 

1) Die jodometrische Bestimmung des activen Sauerstoffs gab uur dann 
die in der ‘rabelle angegebenen, zu niedrigen Werthe, menn die rnit Alkali 
neutralisirte Losong direct zur Analyse verwandt wurde. Setxte man aber 
der neutralisirten Losung behufs Zerstorung des Bicarbonats einen geringen 
Ueberschuss von SchwefelsBure hinzu, so gab auch die jodometrische Analyse 
richtige Werthe, die mit den durch Ferrosulfat gefundenen genau iiberein- 
stimmten. Aber nur jeno niedrigen Werthe waren mit den Schwefels&ure- 
anhydridbestimmungen, wie erwiihnt, vergleichhar. 
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ietr. Be- 
timmung 

:arbonat 
urch Bi- 

entzogen. Addirt man also diese Menge (z. B. in Analyse 1 der nach- 
folgenden Tabelle 5 X 1.12 mg) der  g e f u n d e n e n  Menge SO3 hinzo, 
so ist d e s s e n  w i r k l i c h e r  W e r t h  e r m i t t e l t  und es ergiebt sich 
nunmehr auch hier das Verhliltniss des activen Sauerstoffs (durch 
Eisenliisung bestimmt) zu SO3 fast genau wie 1 : 5, wie aus der nach- 
stehenden Tabelle ersicbtlich, die dieselben analytischen Daten enthiilt, 
wie die vorangehende Tabelle, nur in anderer Weise verwerthet. 

acidi- 

gefnnder 
metrisch 

Activer 
Sauerstof 

durch 
Ferro- 
sulfat 

bestimml 

5.6 mg 
5.1 > 

31.0 j) 

29.4 )) 

40.0 )) 

~~ 

5.4 mg 
6.06 )) 

16.20 )) 

27.16 D 

32.00 j) 

36.4mg 
23.0 m 
56.2 j) 

110.0 x 
117.0 )) 

Actirer 
Sanerstof 

jodo- 
met r i s c h 
bestimmt 

7.28 mg 
5.04 )) 

12.00 )) 

21.2s B 
24.00 s 

Activer 
Sauerstoff 

Ler jodometr 
Bestimmung 

durch 
Bicarbonat 
entzogen 

1.12 mg 
1.02 )) 

4.20 )) 

5.58 * 
s.00 )) 

s 0 3  
er acidil SO, 

- 
s 0 3  

3esammt. 
menge 

42.0 mg 
48.1 D 

77.2 )) 

139.4 a 

157.0 )) 

= 

0 (ferro- 
netrisch) 
: SO3 

1 : 5.0 
1 : 4.6 
1 : 4.5 

1 : 5.1 
1 : 4.9 

Es wurde noch der Versuch gemacht, die stiirende Bildung von 
Bicarbonat bei der Abstumpfung der electrolysirten SO* haltigen 
Schwefelsaure miiglichst zu vermeiden. Man sattigte 6 oder 10 ccm 
solcher Saure (die in 1 ccui G m g  activen Sarierstoft' in  Form vo:~  
SO4 entbielt), o h n e  vorher mit Wasser zu verdiinnen, durch sehr 
allmahlichen Zusatz 33.3 yrocentiger Natronlauge bei -1 5O l). Es ent- 
stand ein Krystallbrei, dem man zuletzt nach der Neutralisation einen 
geringen U e b e r s c h u s s  v o n  S c h w e f e l s a u r e  z u a e t z t e .  Der saure 
Krystallbrei wurde in dem einen Falle mit kohlensaurefreiem Wasser 
auf 100 cem verdiinnt, im zweiten Falle zunacbst im Exsiccator ge- 
trocknet a)  und d a m  erst auf 100 ccm verdiinnt. 

In  den so erhaltenen kohlensaurefreien Liisungen wurde be- 
stimmt: 1) D e r  Gehalt a n  aktivem Sauerstoff mittelst Eisenoxydul- 
liisung, 2) Die Aciditat v o r ,  3) Die Aciditat n a c h  den] Rochen. 

1) Bei der S%ttigung mit so concentrirter Natronlauge wurden ca. 12 bis 
20 pCt. des urspriinglich vorhandenen SO4 zerstijrt. 

a) In  der getrockneten Masse ist SO4 ziemlich bestilndig. Nach 4s Ta- 
gen sind noch 72 pCt. der urspriinglichen Menge vorhanden. Diesen Korper 
aus der Krystallmasse mittelst Schwefelkohlenstoff, Eisessig, Paraldehyd oder 
Aether zu extrahireo gelang nicht; ihn durch Sublimation von den Sulfaten 
zu trennen, wurde noch nicht versucht. 
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Die Differenz der beiden , mit kohlensiiurefreiem Kali ausgefiihrten 
Aciditats-Bestimmungen ergab die Menge der durch Kochen entcrtan- 
denen Siiure bezw. des SO8 in nachstehender Tabelle. 

_____~.______. 

Activer Sauerstoff 

bestimmt 
mit Ekensulfat I so3 I 

22.54 mg 96.3 mg 1 : 4.3 
23.90 D I 108.6 I 1 :4.5 

Also auch hier, wo die Bestimmung des aktiven Sauerstoffs durch 
Ferrosulfat mit der SO3 - Bestimmung direct verglichen werden konnte, 
ergiebt sich das Verhaltniss beider Zerfallproducte nahezu wie 1 : 5. 
Es liegt also zweifellos ein i n d i f f e r e n t e r  Kijrper von der Zusammen- 
setzung SO4 vorl),  der kein Alkali aufzunehmen vermag und beim 
Kochen mit Wasser unter Abgabe ron 1 Atom Sauerstoff 1 Molekiil 
Schwefelsaure bildet : 

SO1 + H2O = Has04 + 0. 
Zur Verdoppelung der Formel ist kein Grund vorhanden. 

I n  einer friiheren Abhandlung 2) glaube ich nachgewiesen Z U  

haben, dass SO4 zu den Kijrpern vom T y p u s  des W a s s e r s t o f f -  
s u p e r o x y d s  gehijrt: 

Es ist demgemass als Sulf~irylhyperoxyd (Sulfurylholoxyd) SO2(02), 
also als Schwefelsaureanhydrid aufzufassen, in welchem 1 Atom 
Sauerstoff durch 2 Atome Sauerstoff (- 0 - 0 -) oder (nach meiner 

Auffassung) durch ein zweiwerthiges Sauerstoffmolecil ersetzt 

ist 3). Es reiht sich an die von B r o d i e  entdeckten Hyperoxyde 
organischer Saureradicale an. 

11. 

l) Man konnte noch annehmen wollen, dass in der mit Alkali neutrali- 
sirten L8sung das Salz einer von Sa08 sich ableitenden S h r e  NaaSaOsTent- 
halten sei. Allerdings wurde ein solches Salz beim Kochen unter Sauerstoff- 
abgabe ebenfalls freie Schwefelsaure bilden mussen: NsSzOs + HzO = NQSOA 
f HzS04 f 20. Nach dieser Gleiahung hktte aber das Verhaltuiss des aus 
der freien S%.ure berechneten Schwefelsiiureanhydrids zum activen Sauerstoff 
sich = 2.5 : 1 ergeben miissen , wiihrend es dlemal = 5 : 1 gefunden wurde. 

Auf die von mir ver- 
tretenc Ansicht, dass €12 02 und die ihm gleich constituirten Korper nicht 
Hyperoxyde, sondern Snuerstoffmolekiilverbindungen sind, Iromme ich in einer 
spitteren Abhandlung euriick. 

T r a u b e ,  diese Berichte XXII, 1523. 
? Traube ,  diese BerichteXIX, 1112 und 1115. 
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Aucb lasst es sich als Wasserstoffhyperoxyd (= Holoxyd) auf- 
fassen, in welchem 2 Wasserstoffatome durch SO2 vertreten sind. 

Die Eingangs erwahnte Verbindung B e r t h  e 1 o t’s Sa 0 7  diirfte 
als eine moleculare Verbindung von SO3 mit SO4 anzusehen sein. 
Nach Ber the lo t  zersetzt sie sich mit Wasser vollstiindig unter Ent- 
wicklung von Sauerstoff, in nicht zu verdiinnter Schwefelsaure dagegen 
lost sie sich obne Abgabe von Sauerstoff. Vermuthlich zerfiillt sie 
in letzterem Falle unter Aufnahme von Wasser in Schwefelsaure und 
Sulfurylhyperoxyd (Sa0, + H20 = Has04 +  so^), iodass eine solche 
Lijsung in der That identisch wiire mit der durch Electrolyse darge- 
stellten Lijsung von $304 in nicht zu verdiinnter Schwefelsaure. 

Meinem friiheren Assistenten Herrn S t. K r a w c z y n s k i  spreche 
ich fiir seine eifrige Unterstiitzung bei den vorstehenden , bereits vor 
2I/a Jahren beendeten Versuchen meinen besten Dank aus. 

B r e s l a n ,  im Mai 1891. 

Nachste Sitzung: Montag, 8. Juni 1891, Abends 7l/a Uhr, 
im Grossen Hijrsaale des chemischen Universitats -Laboratoriums, 

Geogenstrasae 35. 

A. W. I c h a d e ’ s  Bnchdruckerei (L. B c h a d e )  in Berlin S, Btallschreiberstr. 45146. 




