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6. H. N. Morse: Die R e d u o t i o n  von Uebermengane%ure duroh 
Mengansuperox y d. 

(Eingegangen am 17. December.) 
I n  Heft 15 dieser Bericbte, S. 2549 beschreiben die HHrn. V. M e y e r  

und v o n  R e c k l i n g h a u s e n  die Entwickelung von Sauerstoff, welche 
nach der Absorption von Wasserstoff oder Kohlenoxyd durch ange- 
sauerte Losungen von Kaliumpermanganat auftritt. Sie lassen jedoch 
die Ursache dieser Reduction der Uebermangansaure zweifelhaft. 

Meiner Ansicbt nach besteht die Ursactie in der Anwesenheit von 
Manganeuperoxyd in der Losung, welches wahrend der Oxydation 
des Wasserstors oder des Koblrnnxyds erzeugt wird. Alle Reductions- 
mittel, und selbst das  Hinzufugen von gefalltem Mangansuperoxyd zu 
der angesiiuerten Losung des Permanganats rnfen genau dieselbe 
Wirkung hervnr. 

Es ist nur nothwendig, dass eine minimale Quantitiit des Oxydes 
zu der Losung Zutritt erhiilt, um das Freiwerden von Sauerstoff ein- 
zuleiten, welcbes d a m  weiter fnrtschreitet, bis drei Fiinftel des activen 
Sauerstaffs der  Ueberrnangansaure ausgeschieden sind. Die Ge- 
schwindigkeit, mi t  der sich der Sauerstoff entwickelt, ist wesentlich 
abhangig von der Temperatur und ferner auch VOD der Menge des  
Oxydes und von dem Grade der Aciditiit der Losung. 

Die Frage riach der Reduction der Uebermangensaure und dee 
Kaliumpermanganates duwh gefalltes Manganoxyd ist im hiesigen 
Laboratorium seit mehreren Jahren erforscht worden, und ein Theil 
der bereits gemachten Beobachtuugen wurde von mir in Gemein- 
schlrft mit zweien meiuer Schiiler, den H H m .  H a p k i n s  und W a l k e r ,  
im American Chemical Journal, XVIII, No. 5 ver6ffeotlicht. Da die  
dort geeogenen Schlussfolgerungen sowohl den HHrn. M e y e r  und 
v o n  R e c k l i n g h a u s e n  als auch aoderen, welche deren Arbeit kannten, 
unbekannt geblieben sind'), so will ich hier die Zusammenfassung, 
welche unserer Abhundlung im American Chemical Journal beige- 
geben war, nocbnrals wiederholen: 

I .  *Uebermangansiiure und Kaliumpermanganat werden durcb 
gefalltes Mangansuperoxyd unter Freiwerden von drei Fiinfteln dee 
activen Sauerstoffs der Uebermangansaure reducirtc. 

2. *Dieser Ursncbe ist die beobachtete Unbestiindigkeit von 
Kaliumpermanganatliisungen ron  bekanntem Gehalt zuzuschreiben. 
Solche Lijsurigeri sollten dirher sorgfaltig durch Asbest filtrirt und 
dann verschlossen werdenc. 

~ 

'1 Die Abhandlung, in welcher die Herren Hir tz  u. V. Meyer  die 
Arbeit der Herren Morse,  H o p k i n s  u. Walker  beriicksichtigen (diese Ber. 
29, s. 2828) konnte Herrn Morse  bei Absendnng seiner obigen Mittheilang 
noch nicht bekannt sein. D. Red. 
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3. BLiisungen von Kaliumpermanganat, welche frei sind von BUS- 

pendirtem Oxyd, zeigen oinen hohen Grad von Bestlndigkeit, sei es 
dass sie im Dunkeln oder im zerstreiiteo Tageelicht stehen. Im 
directen Sonnenlicht dagegen werden auch reine Losungen zersetzte. 

4. *Das durch die vollstandige Reduction einer neutralen Kalium- 
permaoganatlosung entatehende Oxyd enthalt siimmtliches Kalium dee 
urspriioglichen Salzes, und die dariiberstehende Fliissigkeit ist mit- 
bin neutrals. 

5. $Oleichgiiltig, ob das  gefiillte Superoxyd durch die langsame 
Zersetzung einer neutralen Kaliumpermanganatlosung oder durch Rin- 
zufiigen von Manganeulfat zu einer angesiiuerten Losung von Ueber- 
rnangansiiure gebildet ist, das Verhiiltniss voo Sauerstoff zu Mangan 
bleibt darin nur so lange normal (d. h. 2 : l), ale noch nicht reducirtes 
Permangallat oder Uebermangansaurs vorhanden ist. Bei Abwesenheit 
Ton Ueberrnangaosaure oder ibren Salzen verliert das Oxyd selbst bei 
gewijhnlicher Temperatur Sauerstoffq. 

6. BBei Gegenwart vnn Permanganat oder Uebermangansaure 
wird der verlorene Sauerstoff wieder aufgenommena. 

Die ExDerim~ntaluntersrichung, WelGhe zu den obigen Schlussfolge- 
rungea fiihrte, wurde im Mai 1894 vollendet. Die seitdem weiter gefiihrte 
Uotersuchung hatte die Losung der folgenden Fragen zum Oegenetand : 

1 .  In  welcher Weise beeinflusst die Menge der in der Losung 
1-orhandenen Saure die Geschwindigkeit der Reduction der Ueber- 
rnangansiiure durch Mangansuperoxyd 4 

2. In welcher Weise beeinflusst die Menge der Saure die Quaotitiit 
des Raliurns, welches mit dem bei der Reduction entstehenden Oxyd 
zusammen niedergeschlagen wird? 

3. Wenn das  bei der Reduction entstehende Oxyd Sauerstoff 
verliert, was es thatsachlich spontan selbst bei gewohnlicher Tempe- 
ratur thut, welches sind dann die niederen Oxyde, welche dabeientstehen? 

Die Resultate dieser letzereu Arbeit werden in einiger Zeit im 
American Chemical Journal znr Veroffeotlichung gelangen, doch will ich 
d e r  dortigen Publication in sofern vorgreifen, r l s  ich mittheilen mochte, 
drrsa bei der  spontanen Abgabe von Sauerstoff durch das  gefiillte 
Superoxyd - gleichgiiltig ob das  Oxyd Kalium enthllt oder nicht - 
ein deutliches Bestreben zur Bilduog einer Anzahl von Substanzen 
bervortritt, welche, was das Verhiiltniss zwischen Saoerstoff und 
Mangao betrifft, die Glieder einer homologen Reihe von Oxyden dar- 
stellen, die sich um 5 MnOa von einander unterscbeiden. Diese Reihe 
l ies t  sich in folgender Weise daretellen: MnO ,5MnOa, MnO. IOMnOs, 
MnO . 15 MnOa, MnO .20 Ma09 etc. 

Ich will hier aucb erwahnen, dam die gegenseitige Reduction von 
Sleiauperoxyd und Uebermangansiure von einem meiner Schiiler, 
E. F. A l l e n ,  und mir wlihrend der Jahre  1891-1892 tbeilweiee 

ericbte d. D. cbem. Gesrllscnaft. Jabrg. XXX. 4 



studirt worden ist. Es wurde damals festgeatellt, dass die Reaction 
bei Gegenwart von Salpetersiiure gemiies der folgenden Gleichnng rer- 
liiuft: 

2 H M n 0 4  + 3 PbO2 = H a 0  + 2 Mn02 + 3 P b O  + 3 02. 
Die Resultate wurden, ausser in Form einer Doctordissertation, 

nicbt veriiffentlicbt, weil wir hofften, die Arbeit spiiter wieder auf- 
nehmen zu kijnnen, um aufzukllren, in wieweit die Entwickeluiig V O D  

Sauerstoff von einer Reaction zwischen dem Mangansuperoxyd urid 
der Uebermanganslure berriihrt. Der Fall ist offenbar vie1 compli- 
cirter, als der durch die folgende Gleichung wiedergegebene Vorgang: 

4 H M n 0 4  + xMnOa = 2 Ha0 + xMnOa + 4 M n 0 2  + 3 02. 
Wir  hielten es  daher fiir das Beste, die letztere Reaction zu 

untersuchen, ehe wir uns weiter mit der ersteren beschaftigten. Immer- 
hin kann man behaupten, dass die Reaction zwiscben Bleisuperoxyd 
und Uebermanganslure bei Gegenwart von Salpetersaure eine Methode 
zur Sauerstoffdarstellung bietet , welche anderen Methoden gegeniiber 
den Vorzug hat, dass sich der  Gasstrom durch Controllirung der  
Temperatur, auf welche man die Mischung erwlrmt,  oder durch eine 
geeignete Regulirung des Stromes, in welcheni man das Permanganat 
in die Mischung von Bleisuperoxyd und Salpetersaure einfiihrt, recht 
gut  reguliren llsst. 

7. L. Gattermann und H. Schulxe:  Zur Kenntniss der 
von den Sulfos%uren des a-Naphtols besw. rc-Naphtylamins sioh 

ableitenden Azofarbstoffe. 
(Eingegangen am 29. December). 

Beziiglich der Bildung von Azofarbstoffen ails den Sulfosauren 
des a-Naphtols bezw. a-Naphtylamins sind in der wiesenschaftlicheo 
Literatur die folgenden zwei Gesetze aufgestellt: 

I. 1st die Parastellong zur Hydroxyl- bezw. Amido-Gruppe frei, 
so wird diese durch den Diazorest ersetzt. 

2. 1st die Parastellung durch eiue Sulfogruppe besetzt, jedocb 
die Orthostellung frei, so tritt der Diazorest an letztere. 

Betrachtet man nun die Constitutionsformeln, welche in neuerer 
Zeit in der Patentliteratur von technischer Seite fiir Azofarbstoffe der 
u-Reihe aufgestellt sind (vergl. G. Sc h u 1 t z und J u 1 i u s, Tabellarische 
Uebersicbt der kiinstlichen organischen Farbstoffe, dritte Auflege), so 
findet man, dass bei f r e i e r  P a r a s t e l l u n g  sich hiiufig Farbetoffe der  
O r t h o r e i h e  bilden sollen. Man erkennt leicht, dass dies in allen 
den FBllen angenommen wird, wo zu der freien Parastellang ent- 
weder in  dem gleichen Benzolring in Orthostellung, oder in dern 
zweiten Benzolring in Peristellung eine Sulfogruppe sich befindet, 


