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ratur bereits vorhandenen Angaben iiber die Reduction einiger sub- 
stituirter Zimmtsauren und iiber die Reduction der Phenylpropiolsaure 
eu Zimmtsaure l) bis nach eingehender Revision dieser Beobachtungen 
rnit Vorsicht aufgenommen werden. 

Organisches Laboratorinm der techn. Hochschule zu B e r  1 in. 

11. M o r i t s  Treube: Ueber die SeueretofPreiohste Verbindung 
des Sohwefels. 

(Eingegangen am 11. Januar.) 

B e r t h e l o t 2 )  und H u g h  M a r s h a l a )  haben nunmehr nachge- 
wiesen, dass es  in der That  eine Ueberschwefelsaure, HaSaOe, giebt. 
Beide Forscher hielten sich hierdnrch auch fiir berechtigt, die vou 
mir nachgewiesene Existenz der Verbindung S 044) o h n e  N a c h  - 
p r i i f u n g  m e i n e r  V e r s u c h e  i n  A b r e d e  z u  s t e l l e n .  Tch hielt 
deshalb eine Wiederholung meiner Versuche fur erforderlich , die, da 
ich gegenwartig im Laboratorium zu arbeiten verhindert bin, Herr  
W. T r a u b e  zu iibernehmen die Freundlichkeit hatte. Die  f r i i h e r e n  
E r g t? b n i 8 s e w u r d e n F 6 11 i g b e  stat  i g t. 

Die Liisung des in Rede stehenden Kiirpers i n  P h o s p h o r s a u r e  
wurde, wie friiher, dadurch erhalten, dass man die elektrolysirte 
70procentige Schwefelsaure mit iiberschiissigem Baryumphosphat be- 
handelte. Sein activer Sauerstoff, d. h. derjenige, welcher Ferro- 
sulfat oxydirt, wurde mit einer Liisung dieses Salzes titrirt. Der  
Niederschlag von Baryurnsulfat, den man durch Kochen der phos- 
phorsauren Losung rnit S a l z s a u r e J )  und Chlorbaryum erhielt, 
wurde zur Entfernung des mit niedergerissenen Baryumphosphats in 
einigen Fallen rnit verdunnter Salzsaure ausgekocht, in anderen in der 
Kalte mit rerdunnter Sodalosung und dann erst rnit Salzsaure be- 
handelt. 

1) Diese Berichte XXII, 1181. 
9) Ber the lo t ,  Compt. rend. 118, 1181. 
3) H u g h  Marsha l ,  Chem. SOC. 1591, 771. 
4) M. T r a u b e ,  diese Berichte XXIV, 1764 (1891). 
5) Das Kochen mit Sa lzshure  wurde, wie ich schon in der vongen Ab- 

haodlung angab, so lange fortgesetzt , bis die Chlorentwicklung auf h6rte und 
oine Tiipfelprobe Jodzinksthrke nicht mehr blaute, (was ich, da es M a r s h a l  
entgangen zu sein scheint, hier nochmals hervorhebe.) 
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Wasserstoffsuperoxyd war, wenn die elektrolysirte Saure frisch 
zur Analyse verwendet wurde, nicht vorhanden, oder wurde, wenn es 
sich nach mehrtiigigem Stehen in geringer Menge gebildet hatte, wie 
schon friiher, durch die erforderliche Menge Permanganat v o r der 
Bestimmung des actiren Sauerstoffs zerstiirt. 

Die Analysen von drei verschiedenen phospharsauren Lasungen 
des Korpers ergaben folgende Resultate: 

Activer Sauerstoff gefunden 

15.2 m 226 mg 

2') :;:f 1 Mittelwerth I 270 D 

18.1 mg 17.9 )) 

3.) 15.7 
15.7 

77.5 mg 

92.7 
94.4 

80.64 w 

80 

1 :5.1 

1 : 5.1 
1 : 5.2 

1 : 5.1 
1 : 5.1 

Sechs Gewichtstheile der Schwefelverbindung gaben also unter 
Abgabe von einem Gewichtstheile Sauerstoff 5 Gewichtstheile SO3. 

E s  e x i s t i r t  demnach zweifellos ausser der Ueberschwefel- 
saure Hast08 noch eine sauerstoffreichere  S c h  wefelverbin-  
d u n g  SO4 rnit oder ohne die Bestandtheile des Wassers. 

L e tz t  ere  wird aus der elektrolysirten Schwefelsaure durch Ba- 
ryumphosphat , erstere (die Ueberschwefelsaure) durch Sattigung mit 
starken Basen, Alkalien oder Baryt, (Ber th  elot)  dargestellt. Es 
ist iiberraschend und konnte wohl kaum vorausgesehen werden, dass 
aus ein- und derselben Lijsung bei snscheinend kaurn differirender 
Behandlung zwei verschiedene Kiirper erhalten werden. 

Es ist kaum zweifelbaft, dass in der elektrolysirten Schwefelsaure 
nicht Ueberschwefelsaure, sondern der Kiirper SO4 p r 8 e x i  s t ir t. 
Denn man kann nicht annehmen, dass eine so indifferente Substanz, 
wie Baryumphosphat eine Spaltung der Ueberschwefelsaure in SO4 
und Ha SO4 sollte bewirken kiinnen. Dagegen ist es leicht begreiflich, 
dam sich bei Sattigung der elektrolysirten SchwefelsLure mit starken 
Basen unter deren Einfluss SO4 rnit HaSol zu Ueberschwefelsaure 
vereinigt. 

In meiner friiheren Arbeit war ich durch Versnche rnit der durch 
Alkali neutralisirten elektrolysirten Schwefelsaure zu der Schlussfol- 
gerung gelangt, dass SO4 indifferent ist. Ich war dabei von der 
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selbstrerstiiiidlich erscheinenden Voraussetziing ausgegangen, dass auch 
die n e u t r a l i s i r t e  Losung 504 enthalt. Wie  aber bereits erwiihnt, 
bildet sich bei der Sattigung elektrolysirter Schwefelslure mit Alkali 
ein ii b e  r s c h w e f e 1 s a 11 r e s Salz. 

Die Frage, o b  so4 indifferent ist, muss demnach dorch neue 
Versuche entschieden werden l). 

J u f  Grund von Versuchena) habe ich SO4 - was nunmehr auch 
fur die Ueberschwefelsaure gilt - den Verbindungen vom Typus des 
Wasserstoffhyperoxgds, den Holoxyden3) angereiht. weil es e r s t e n  s 
sehr  l e i c h t  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  b i l d e t ,  z w e i t e n s ,  w i e  
d i e e e s  s e l b s t ,  m i t  d e n  I I F p e r o r y d e i i  d e s  B l e i e s ,  M a n g a n s  
i ind S i l b e r s  b e i  G e g e n w a r t  v o n  Si iuren S a u e r s t o f f  e n t -  
w i c k e l t ,  d r i t t e n s  a u c h  i n  B e r i i h r u n g  m i t  P l a t i n .  ebenfalls bei 
Gegenwart rnn Sauren. s i c h  l i n t e r  - 4 b g a b e  r o n  S a u e r s t o f l '  z e r -  
s e t z t .  

B e r  t li e I o t und M B r s h a 1 srlireilen dagegen der Ueberschwefel- 
saure dieselbe Constitution EU, wit? der Uebermanganskure uod Ueber- 
chlorsiiure, obgleich diese letzteren j m c  fur die Holoxyde charakteri- 
stischen Reactionen nicht zeigeri , Cebermxngansaure sogar Wasser- 
stofihyperoxyd energisch z e r s t i i r t ,  und M a r s h a l  selbst gefunden hat, 
dam iiberschwefelsnures Kaliani niclit isomorph ist mit iiberchloreaurem 
K a l i ~ r n . ~ )  

B e  rl i ti ,  im ,I anuav 1892. 

12. F. Xylius uad F. Foerster. Ueber die Beurtheilung der 
Glasgefasse zu ohemisohem Gebrauohe. 

(Eingegangen am 13. Januar.) 
Das Referat hber unsere Arbeit: U e b e r  d i e  B e u r t h e i l u n g  

d e r  G l a s g e f a s s e  zu c h e m i s c h e m  G e b r a u c b e .  Das V e r h a l t e n  
r o n  G l a s o b e r f l i i c h e n  zu Wasser (diesib Rerichte XXTV, 89.3 Ref.) 
bedarf' folgender E r g h z u n g  : 

1) VorlLufige Versnche mit dcr 1) Ii o s p h n r s :I u r e  n Ltsung des Kiirpers 

?) Diese Berichte XXII, 1615. 
:) \Vie die Ueberschwefelsiiure beweist . muss eiu Holoxyd nicht noth- 

rendig indifferent, sondern kann auch sauer sein : dab Charakteristische fur 
die Holoxyde ist lediglich der Gehalt an zwei in eigenthiimlicher, von mir 
mehrfach eriirterter Weise gebundcnen Sauerstoffatomen. 

4) In einer perscinlich gehaltenen, rein theoretischen, * vorliiufigen Mit- 
theilungcc meint Carnogie  (Chem. News. 64, 150). der in Rede stehende 

7 

5,-heinen seine indifferente Nxtur zu bestiitipen. 

Ilc~irlitt~ cl.  1). diem. Gescllwhrt?. .Jrhrg. XXV. 




