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Die Sauerstoffabsorption der elektrokonden- 
sierten KSrper 

von 

S. M. Losani t sch ,  

Aus dem chemischen Universit~tslaboratorium zu Belgn'ad. 

(Vorgelegt in der Sltzung am 11. Juni 1908.) 

In der letzten Mitteilung 1 wurde gezeigt, wie sich vermSge 

der dunklen elektrischen Ent ladung die KSrper wie Acetylen 

oder Athylen fCtr sich oder neben Wasserstoff, Methan, Kohlen- 

oxyd  und Schwefelwasserstoff,  zu hochmolekularen KSrpern 

kondensieren kSnnen. Im allgemeinen verl/iuft diese Elektro-  

kondensat ion der Kohtenwasserstoffe selbst unter  Freiwerden 

yon Wassers tof f  und es resultieren zwei Arten von Produkten.  

Die einen sind meistens fest, unl5slich und enthalten weniger  

Wasserstoff, die anderen sind Flfissigkeiten, 15sen sich in Alko- 

hol oder .~ther auf, sind wasserstoffreicher als die Kohlenwasser-  

stoffe, aus welchen sie ents tanden sind, und stellen offenbar 

sekund/ire Reaktionsprodukte dar, deren Entstehung,  wie wir 

sparer sehen werden,  dutch den befreiten Wassers toff  bedingt 

ist, erreichen aber niemals die Zusammense tzung  CzH2~, wenn 
auch ein Gemenge yon Paraffinen und Wassers tof f  zur  An- 

wendung gebracht  wird. Der GrSl3e ihres Molekfils nach, das 

in einigen Fallen auch bestimmt wurde, sind diese elektro- 

kondensier ten Produkte neben den hSchsten bekannten Kohlen- 
wasserstoffen zu stellen. Manche der oben angeftihrten KSrper 
besitzen die Eigenschaft,  Sauerstoff  aus der Luft zu absorbieren, 
Jod aus Jodkalium in Freiheit  zu setzen und auf die photo- 

1 Glas, 54, 219; 73, 253; Ber. der Deutschen chem. Ges., 31, 135; 
40, 4657. 
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graph i sche  Platte einzuwirken,  ohne, wie G i e s e 1 nachgewiesen  

hat, die sonst igen Eigenschaf ten  radioakt iver  KSrper zu be- 

si tzen.  Die Menge des au fgenommenen  Sauerstoffs  steht, wie 

frtiher in einigen F/illen nachgewiesen,  in a tomarem Verh~iltnisse 

z u  Kohlenstoff  und Wasserstoff .  In der vorl iegenden Arbeit 

werden  die frtiheren Angaben  erweitert  und die hSchste Sauer-  

stoffmenge,  welche die e lektrokondensier ten KSrper zu ab- 

sorb ie ren  vermSgen,  best immt.  

Die Kondensa t ionenen  wurden  in denselben Apparaten 

wie  frtiher bewirkt. Es  stellte sich heraus, dal3 ihr Verlauf  

durch die Form des Appara tes  selbst  bedingt  ist, andersei ts  

d a f t  der f re igewordene Wasse r s to f f  einen grol3en Einflul3 

a u f  den Gang der Reakt ion auszui iben vermag.  Aus ~ thy len  

bildet sich C2~H4~, 1 wenn  der ents tandene Wasse r s to f f  durch 

frisches ~ thy len  nicht verdr/ingt wird; erneuert  man das Gas 

im Elektr isator  schneller oder langsamer ,  so tritt die Bildung 

y o n  C20H32 , C~6H~ oder C~sHa~ ein, also immer wassers toff-  
~irmere Produkte.  Acetylen verhtilt sich anders.  Der feste Anteil 

i s t  immer  nach der Formel  C~sH~6 zusammengese tz t ,  der 

fltissige ist aber  immer  wassers toffre icher  C4sHs0, C~oH4~ und 

C~0Hs0. Die Kondensa t ionsprodukte ,  erhalten aus  Acetylen, 

Acetylen und Wasserstoff ,  Methan oder  Athylen oder  aus 

.~thylen, 5 thy l e n  und Methan, absorbieren an der Luft Sauer-  

stoff, was  erst  nach l~ngerer Zeit zum Stiltstehen kommt,  womit  

a u c h  zu gleicher Zeit die E inwi rkung  auf  die photographische  

Platte sowie die F~ihigkeit, Jod aus  Jodkal ium zu befl'eien, 

erlischt. Die emanat ionar t ige  Wi rkung ,  die unzweifelhaf t  durch 

minimale  Ozonmengen  verursacht  ist, tritt so Iange auf, solange 

s ich  chemische Prozesse  abspielen. 
Ihren physikal ischen und chemischen Eigenschaf ten  nach 

we rden  die e lektrokondensier ten Produkte  offenbar einer be- 

1 Hier wie auch in anderen F~illen konnte der Kohlenwasserstoff selbst 
nicht isoliert werden, da er viel zu leizht Sauerstoff aufnimmt. Wenn aber die 
Rede yon einem solehen ist, dann bezieht sieh immer diese Bezeichnung auf die 
-zugrundellegenden Kohleawasserstoffe dieser sauerstoffhaltigen KSrper. Die 
empirischen For{'neln dieser sauerstoffhaRigen K6rper werden abgeleitet, iadem 
die Werte fiir Kohlenstoff und Wasserstoff unter Weglassen derjenigen des 
Sauerstoffs auf 100 umgerezhnet werden. 
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sonderen Klasse zyklischer, unges/ittigter Verbindungen an- 
geh6ren, worauf ich schon frtiher hingewiesen habe. Eine 
Best/itigung dieser Vermutung ist in der Eigenschaft des 
kondensierten Acetylens, das bis 14 Atome Sauerstoff auf- 
nimmt, ohne dab dadurch die S/ittigungskapazit/it der in diesem 
Molektite vorhandenen Kohlenwasserstoffatome ersch6pft wird, 
zu erblicken. Dasselbe gilt auch ftir das kondensierte Athylen, 
das durch die Sauerstoffaufnahme in (C~H~O)~ tibergeht, 
welches abet kein Brom mehr addiert, was erfolgen sollte, 
wenn es aliphatisch w~.re. Ein analoges Verhalten zeigen 
andere im experimentellen Teile n~iher zu besprechenden 
Kondensationsprodukte. Aus Acetylen und Schwefelwasserstoff 
oder schwefiiger S/lure sowie aus ./~thylen und Schwefelwasser- 
stoff oder Kohlenoxyd erhaltene Produkte ziehen keinen 
Sauerstoff an. 

Der in diesen Kondensationsprodukten enthaltende Sauer- 
stoff ist chemisch gebunden, da er z. B. in (C1,H~O)~ , dem 
einzigen ohne Zersetzung destillierbaren KSrper, vor und nach 
der Destillation in obigem Verh~tltnisse aufgefunden wird. Es ist 
am wahrscheinlichsten, dal3 sich bei der Sauerstoffaufnahme 
nut die doppelten Bindungen beteiligen, auf wetche Sauer- 
stoff addiert wird. Diese Additionsprodukte k6nnen entweder 
~tthylenoxydartig gebaut sein oder unter Annahme einer Um- 
lagerung Ketone sein. 

-- C H  -- C H  -- 

\ / 
- -  C H  - -  C H  - -  + O O 

- -  C O  - -  C H . -  

Aus der Menge des addierten Sauerstoffs kann ein Rtick- 
sclTlul3 auf die kleinste Anzahl der vorhandenen Doppel- 
bindungen gezogen werden. 

Die Eigenschaft, Sauerstoff aus der Luff anzuziehen, 
kommt meines Wissens keinen anderen ktinstlichen Kohlen- 
wasserstoffen als diesen zu, wohl aber manchem komplizierten, 
nattirlichen, aussehliel31ich aus Kohlenstoff und Wasserstoff 
bestehenden K6rper, wie Erd61, Kautschuk, Guttapercha, Ter- 
pentin, ferner auch manchen Harzen zu. Vielleicht besteht 

1. 
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zwischen beiden Arten KSrper auch eine Analogie im moleku- 
laren Bau. 

l)ber die Konstitution der elektrokondensierten Kohlen- 
wasserstoffe 1/it3t sich gegenw/irtig mit Bestimmtheit noch 
recht wenig sagen. Als festgestellt ist nur ihre zyklische Natur 
zu betrachten. Die theoretischen Spekulationen tiber die GrS!3e, 
die Anzahl und die Bindungsweise dieser Ringe und eventuell 
ihrer Seitenketten, die so leicht Sauerstoff aufnehmen, w/iren 
verfrtiht und mtissen dahingestellt bleiben, solange keine 
weiteren experimentetlen Tatsachen aufgefunden werden. 

An dieser Stelle muff ich besonders betonen, daft man sich 
der guten 12Ibereinstimmung der analytischen Befunde mit den 
aufgestellten Formeln mit einiger Vorsicht gegentiberstellen 
muff, solange es nicht gelingt, einige physikalisch besser 
definierte und chemisch n/iher untersuchte AbkSmmlinge oder 
Abbauprodukte rein darzustellen. Wir wissen zurzeit nicht, ob 
diese weder durch Destillation noch Krystallisation gereinigten 
Produkte auch wirklich einheitlich sind; andrerseits ist es 
unmSglich, allein durch die Analysen zu entscheiden, ob sich 
z. B. in kondensiertem Acetylen tats/ichlich aug 24 Molektilen 
oder einigen mehr oder weniger 2 Atome Wasserstoff ab- 
gespalten haben. Aus diesem Grunde sollen die bisherigen 
analytischen Ergebnisse vorl/iufig nur als mittlere Werte an- 
gesehen werden. 

J o v i t s c h i t s c h  t hat vor einigen Monaten 5thylen und 
Acetylen kondensiert und gefunden, daff die Summe yon 
Kohlenstoff und Wasserstoff 7% , beziehungsweise 22% ge- 
ringer als 100 ist, was bei weitem aufferhalb der GrSffe der 
analytischen Fehler liegt, und geglaubt, ,,daff an die Berthelot- 
sche Angabe, daff diese Kondensationsprodukte begierig 
Sauerstoff aufnehmen, gar nieht zu denken ist<,. Eine A'af- 
kl/irung dieser mangelhaft durchgeftihrten Beobachtungen hat 
der Verfasser nur noch in der ,,Transformation der Elemente<, 
erblickt, indem er meint: ,,Somit w/iren diese Kondensations- 
produkte keine einfachen Kohlenwasserstoffe, sondern Verbin- 

1 Glas ,  73, 286; Sitzungsber. der k. Akad. der Wiss. in Wien, Bd. CXVI, 
Abt. IIb, p. 1241 und 1245. 
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dungen mit noch einem entweder bekannten oder unbekannten 
Element, zu dessen Bildung die Einwirkung dunkler elektri- 
scher Entladung auf gasfSrmiges ~thylen oder Acetylen den 
Anlal3 gegeben hatte <<.Wie ,> der r/itselhafte Mangel an Kohlenstoff 
bei den Kondensationsprodukten von J~thylen und Acetylen<~ 
erkl~rt wird, das haben wir oben schon gesehen. 

Die Behauptung, daft >>beide Kondensationsprodukte, be- 
sonders das Acetylen, stark radioaktive Eigenschaften besitzen <<, 
beruht ebenfalls auf einem Irrtum. 

E x p e r i m e n t e l l e r  Tell. 

Das Athylen kondensiert sich, wie ich frtiher zeigte, zu 
C~H~4 unter Freiwerden von Wasserstoff, eine Beobachtung, 
die auch B e r t h e l o t  gemacht hatte. Dieses Kondensations- 
produkt setzt drei Doppelbindungen voraus, wenn ihm eine 
aliphatische Struktur zukommt. Durch die Aufnahme yon 
2 Atomen Sauerstoff werden zwei Doppelbindungen ges~ittigt, 
aber das Produkt addiert auch kein Brom mehr, also der 
zugrundeliegende Kohlenwasserstoff ist ein zyklischer. Der bei 
der Kondensation befreite Wasserstoff beteiligt sich an der 
Reaktion, er hemmt sie bedeutend und, wenn frfihzeitig entfernt, 
verursacht die Bildung von Produkten wechselnder Zusammen- 
setzung mit weniger Wasserstoff. 

Bet. fiir Gefunden Bet. ffir Gefunden Ber. ftir Gefunden 

C~0H320 ~ C2GH~402 ~ ~ , C~sH~O ~ - 
i ~ 2 3 ~ 4 

C . .  83"33 83"12 80"41 80"08 79"78 81"82 8 i " 7 8  

H . .  I1"11 11"14 1 1 ' 3 4  1 I ' 2 8  11"27 12"12 1 2 ' 1 6  

O . .  5 '  56 5" 74 8" 25 8 '  64 8" 95 6 '  06 6 '  06 

Die in den Analysen 1, 3 und 4 verwendeten Substanzen 
waren eintS.giger Einwirkung der Luft ausgesetzt, die Analyse 2 
entspricht einer Substanz, die mehrere Tage in Sauerstoff ver- 
weilte. Durch die Umrechnung der Kohlenstoff- undWasserstoff- 
werte dieser Analysen unter Weglassung des Sauerstoffs wird 
die Zusammensetzung der Kohlenwasserstoffe selbst erhalten. 

Ber. ffir Ber. ffir 

C20H32 G e ~ n d e n  . C~6H44 
, ~ �9 ,,~,~.~- 

C . .  8 8 ' 2 3  88"18 87"64  

H . .  11"77 11 '82  12"36 

Ber. fur 

Gefunden ClsH3~ Gefunden 

;7.65 87.62 87.1 87.02 
12"za 13'as ~2-9 12'98 

Chemie-Heft Nr. 7. 51 
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J o v i t s c h i t s c h  hat vor einigen Monaten Athylen kon- 
densiert und ein Produkt erhalten, dem er die empirische 
Formel C3oH6~ auf Grund folgender Analysen zuschreibt: 1 

B e r e c h n e t  fiir G e f u n d e n  

CaoHs~ " 
1 2 " '  " v  

C . . . . . . . . . .  8 6 " 9 6  8 0 " 4 4  (86"  18) 7 9 " 8 4  ( 8 6 " 8 8 )  

H . . . . . . . . . .  1 3 " 0 4  1 3 " 8 2  1 3 " 1 3  

D i f f e r enz  . . . .  - -  5"  7 4  7 '  0 3  

Der Verfasser klagt fiber die Nichttibereinstimmung dieser 
Analysen mit der Theorie und beh/ilt sie doch bei. Hier nimmt 
der Verfasser etwas vor, was sonst nirgends ausdrticklich 
erw/ihnt, aber iJberall durchgeffihrt wird. Der Verfasser addiert 
n/imlich ohneweiters den direkt gefundenen Werten f~r Kohlen- 
stoff die ,,Differenz bis 100% also den ,,transformierten 
Kohlenstoff~,, und bekommt Werte, die ich dutch die ein- 
geklammerten Zahlen wiedergebe und merkwfirdigerweise mit 
der Berechnung einigermal~en stimmen. 

Rechnet man nur den Kohlenstoff und Wasserstoff obiger 
Analysen auf 100 urn, so bekommt man Werte 

B e r e c h n e t  fiir 

�9 ~ "  - G e f u n d e n  
C3oH51 C u H 2 ~  . - - ,  

C . . . . . . . . . .  86"  96  8 5 "  7 8 5 '  4 8 5 "  9 

H . . . . . . . . . .  1 3 " 0 4  1 4 " 3  1 4 " 6  1 4 " 1  

die mit der Formel Ca0H~4 nicht, wohl abet mit C,~H2,, fiberein- 
stimmen. Diesem Befunde nach sollte sich das ~thylen nur 
polymerisiert gehabt haben, was auch den Ansichten yon 
J o v i t s c h i t s c h  widerspricht. 

Auch bei der Kondensation yon Acetylen wird die sekun- 
d/ire Wirkung des freigewordenen Wasserstoffs beobachtet. 
Sobald in der RShre mehr yon diesem vorhanden ist, bilden 
sich fl~:ts s ige  Produkte mit wechselnden Mengen von Wasser- 
stoff (7"9 bis 9"7~ der f e s t e  Anteil blieb immer yon kon- 
stanter Zusammensetzung C48H~ und zieht an der Luft mit 

1 S i t z u n g s b e r .  der  k.  A k a d .  de r  W i s s .  in  W i e n ,  Bd .  CXVI ,  Abt .  I I b ,  

p.  1242 ,  1247 .  
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Begierde Sauerstoff an. Die Analyse 1 slellt ein Produkt dar, 

das nut einige Stunden der Luftwirkung ausgesetzt war, die 

Analyse 2 einen solchen, der mehrere Monate im trockenen 

Exsikkator gestanden, und die Analyse 3 den letzten, nachdem 

er der Wirkung ozonisierten Sauerstoffs ausgesetzt, dann auf 

90 ~ getrocknet war. 

Ber. far Bet. ffir Ber. fiir 

C~sH~GO~t Gefunden C~sH!GO12 Gefunden C4sH46014 Gefunden 

C . .  83"96 83 '88  70"76 70"89 68-25 68"07 
H . .  6"71 6 ' 8 3  5"65 5 '75  5 ' 45  5"52 

0 ., 9" 33 9" 29 23' 59 23' 36 26' 30 26' 41 

Die Behauptung v o n J o v i t s c h i t s c h ,  1 dal3 sich dasGe-  

wicht dieses Kondensationsproduktes auch bei l~tngerem Ver- 

weilen an der Luft nicht vermehrt, trifft also nicht zu. 

Der flfissige Anteil zieht an der Luft ebenfalls Sauerstoff 

an und wird lest. Dieser Vorgang spielt sich sehr langsam und 

meistens an der OberflS.che ab, so daft das Innere auch nach 
mehreren Monaten noch z/ihflfissig verbleibt. 

Ber. fiir Bet. fiir Ber. fiir 

C4sHsoO10 Gefunden C~0HsoO s Gefunden C~0H4~O 6 Gefunden 

C . .  73" 3 74"~06 72" 95 73 "~85 7 ~  4 76 '  67 

H . .  6"4 6-36 7"60 7"25 7-1 7"02 
O . .  20.3  19 '58 19"45 18.90 15 '5  16"31 

Die Kohlenwasserstoffe dieser flfissigen Anteile des kon- 

densierten Acetylens selbst, die wahrscheinlich Gemische sind, 
besitzen folgende wechselnde Zusammensetzung: 

Bet. ffir Ber. fiir Ber. fiir 

C,lsH50 Gefunden C40H50 Gefunden C ~ 0 H 4 4  Gefunden 

C.. 92 "~01 92"i 90"56 90"32 9('6 91-61 

H .. 7"99 7'9 9"44 9'68 8"4 9"39 

Auch Jovitschitsch hat 

,,Elementaranalysen ergaben 
Wasserstoff, welche zwischen 

Acetylen kondensiert und seine 
iibereinstimmende Werte ffir 
6"5 bis 7"0% variierten. Die 

1 Sitzungsber. der d. Akad. der Wiss.  in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb, 
p. 1242. 

51" 
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Formel C3oH2s erfordert 7"220/0 und die CaoH~6 nur 6"740/0, 
somit ist diese letztere wahrscheinlich die richtigere.<( 1 An einer 
anderen Stelle sind die hier angeffihrten Werte ffir Kohlenstoff 
zu finden, 2 die der aufgestellten Formel nicht entsprechen, wohl 
aber, nachdem die ,,Differenz bis 100(( den gefundenen Kohlen- 
stoffen addiert wird, wetche Werte in Klammern angegeben 
sind. 

Berechnet flit 

C3oH2G Gefunden 

C ...... 93'26 ,1'96t93'02 ) 71'96(93'06) 71'23(93.1 u] 

H ...... 6" 74 6' 98 6" 94 6" 87 

O . . . . . .  - -  21 '06  2 l "  I0 21"90 

Auch hier werden durch Umrechnung des Kohlenstoffs 
und Wasserstoffs obiger Analysen auf 100 Werte erhalten, 
die nicht mit der aufgestellten Formel, sondern mit (C1~H16) 
fibereinstimmen, also mehr Wasserstoff enthalten, als ich ge- 
funden babe. 

Berechnet fiir 

r ,, , Gefunden 
C30H26 C14H1~ r 

C . . . . . . . . . .  93"26 91"3 91"16 91"2 91"2 

H . . . . . . . . . .  6 ' 7 4  8"7 8"84 8"8 8"8 

Der Verfasser schreibt dem festen kondensierten Acetylen 
die Formel zu" a 

H 2 H H H H H~ 

- % / \ 2 \ /  
H 2 H H H H H~ 

Es ist nicht meine Absicht, mich einzulassen, diese Kon- 
stitutionsformel, die jeder experimentellen Grundlage entbehrt, 

1 Sitzungsber.  der k. Akad. der Wiss .  in Wien, Bd. CXVI, Abt. IIb, 

p. 1250. 

2 Ebenda, Bd. CXVI, Abt. IIb,  p. 1242. 

3 Ebenda,  Bd. CXVI, Abt. IIb, p. 1252. 
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zu bek/impfen, sondern ich mSchte nur noch bemerken, dab 
sie, wie schon gesagt, weder den Analysen noch der yon 
J o v i t s c h i t s c h  aufgestellten empirischen Formel entspricht. 1 
Es ist wenig wahrscheinlich, daft die Molekiile des festen Anteils 
des kondensierten Acetylens nut aus 30 Kohlenstoffatomen 
bestehen, da ich gefunden habe, dab der fltissige Anteil schon 
mehr als 40 enthiilt. Es ist selbstverst~indlich, daft wir diesen 
,analytischen Anomalien<< auch bei den Dibrom- und Tetra- 
bromderivaten des festen kondensierten Acetylens begegnen 
werden. In den angeftihrten Analysen stellen die Zahlen in 
Klammern den gefundenen Kohlenstoff+ ,)Differenz bis 100<< dar. 

Berechnet fiir Berechnet fiir 

C3oH26Br 2 Gefunden Ca0H.~aBr ~ Gefunden 
v 

C ...... 66"05 46'39 (66'37) 5i'26 28"05 (51"72) 

H ...... 4'76 4"76 3-41 2"97 

Br ..... 21"19 28'87 45"33 45"31 

Differenz - -  19' 98 - -  23" 67 

Dutch die Kondensation des Acety!ens und Wasserstoffs 
oder Acetylens und Methans werden gleiche Produkte erhalten; 
die festen Anteile haben die empirische Zusammensetzung 

(C6H~), , die fltissigen (C6Hlo)2. Der erste zieht Sauerstoff an 
der Luft an und ist nach der Behandlung mit ozonisierter Luft 
in (CaHsO2), ~ tibergegangen. Dieser KSrper ist wahrscheinlich 
zyklisch, da er sonst noch eine Doppelbindung enthalten m~flte. 

Bereehnet fiir 

(C6HsO2) u Gefunden 

C . . . . . . . . . .  64" 1 64-14 

H . . . . . . . . . .  7"1 7 '13  

O . . . . . . . . . .  28"8 28"73 

Der fltissige Anteil geht nach mehreren Monaten in eine 
feste, im Inneren noch weiche Substanz tiber, die 13'I~ 
Sauerstoff enth~tlt, start der 16"3%, die (C~HloO)~ erfordert. 

1 Die beiden in der obigen Formel fettgedruckten Wasserstoffatome 

wurden vom Verfasser aus Versehen weggelassen, so daft dieser Konstitutions- 

lbrmel eigentlich C30H2s und nicht C30H26 entsprichtt 
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Die Kondensationsprodukte aus Acetylen und ~thylen sind 
das fltissige (C4H6) 5 und das feste unlSsliche (C8H10),, Beide 
KSrper nehmen Sauerstoff auf und liefern Produkte, die mit in 
Betracht gezogenen Formeln nicht tibereinstimmen. 

Frtiher wurde.angegeben, dab das Kondensationsprodukt 
aus Acetylen und Kohlenoxyd nach der Sauerstoffaufnahme in 
(CsH s. CO. Ol)~ tibergeht. Neiaere Versuche zeigten, da!3 diese 
Kondensationsprodukte noch mehr Sauerstoff aufzunehmen ver- 
mSgen (34"4%), ohne dal3 eine 1Jbereinstimmung mit den auf- 
gestellten Formeln erzielt werden konnte. 


