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404. A d o l f  Baeyer nnd Victor Vil l iger:  
Ueber die Einwirkung dee Permanganats auf Wasserstoff- 

superoxyd und a u f  die Caro’sahe 88ure. 

[Mitth. aus dem chem. Laborat. der Acadernie der Wissensch. zu Niinehen.] 
(Eingegangen am 3. August.) 

D e r  B e r t h e l o t ’ s c h e  V e r s u c h .  
I n  der Abhandlung iiber Benzoylwasserstoffsuperoxyd haben wir ’1 

auf Grund eines Versuches von B e r t h e l o t 2 )  die Ansicht desselben, 
dass die Reduction des Perrnanganats durch eine voriibergehende 
Rildung von Wasserstofftrioxyd zu erkliiren sei, zur Deutung des 
Verhaltens der Derivate des Wasserstoffsuperoxyds benutzt. 

Bei der Wichtigkeit des Gegenstandes haben wir diesen Versuch 
wiederholt, sind aber nicht irn Stande gewesen, ibn zu bestatigen. 

B e r t  h e l o t  vermischte eine 2-procentige Permangauatlosung mit 
dem gleichen Volumen einer Schwefelsaure, welche auf 1 Molekiil 
Schwefelsaure 3 Molekiile Waseer entbielt, und brachte die auf -12’ 
ubgekiihlte Fllssigkeit PU einem rnit dem gleichen Volumen ohiger 
Schwefelsiure versetzten und auf dieselbe Temperatur gebrachten 
0.53-procentigen Wasserstoffsuperoxyd, bis keine Entfarbung mehr 
eintrst, und zwar liess e r  das Yerrnanganat schnell und dann tropfen- 
weise zufliessen. Er sagt dann ferner: BCette d6coloration a lieu 
sans qu’il se produise d’effervescence. Si le ballon est retirk du 
melange rdfrigkrant, il  ne tarde pas i se  d6velopper une vive Bbullition. 
La liqueur, une fois ramenhe Ir la temphatme ordinaire, n’agit plU6 
ni sur  le  permanganate de potasse, ni sur I’jodure de potassium, 
ni sur l’acide sulfureux. Elle retient cependant encore une dose 
notable d’oxyghe  dissous, qui se  dlgage par  l’agitation, i l a  fapn 
d’un gaz en solution sursaturke. I1 r6sulte de ce8 faits que la re- 
action du perrnanganate de potasse sur  l’eau oxygbnke, dans des liqueurs 
fortement acides, donne naissance 5 un composd incolore, stable B 
- 120 dans le  milieu ou il s’est produit, mais qui  se ddtruit en 
d6gageant de l’oxyghe, des qu’il est ramen6 i la temperature ordi- 
naire. Lee deux composants le  forment suivant m e  proportion telle 
qu’ils contiennent l’un et I’antre la meme dose d’oxyghe actif e t  la 
totalit6 de cet oxygkne derient libre pendant le  rechauffement. Quelle 
est In nature de ce compose instable et suroxydB?u B e r t h e l o t  be- 
mtwortet  diese Frage damit, dass diese Snbstanz wahrscheinlich. 
dris Wasserstofftrioxyd Hz 0s ist. 

I )  Diese Berichte 33, 1711. 
?) Ann. chim. phps. [5] 21, li6. 

~~ 

In der vorigen Mittheilung steht irr- 
thiimlich S. Tic. 



Beim Purchlesen der Beschreibung dieses Versuclies fiillt sclioit 
auf, dass B e r t h  e 1 o t sich iiur anf den blossen Augenschein beschriinkt 
und die Entwickelung des Sauerstoffs nicht durch dns Auffangen des- 
selben verfolgt hat. D e r  Gedanke liegt daher nehe, dass es sich bei 
seinem Versuche nur wn eine Uebersattigungserscheiriung handelt. 

Mit Gasen iibersiittigte Fliissigkeiten verlieren in der Rulic 
das  G a s  ausserst langsarn, bewegt man sie aber gelinde, so wird 
der  Zustand der Uebersattigurig schneller aufgehoben, und es  
findet eiiie allmiihlich abnehmende Gasentwickelung statt. Wenn nun 
in  dem von B e r t h e l o t  dargestellten Gemisch eine bei -12O be- 
standige Verbindung HaOJ befindlich ware, so diirfte bei dieser 
oder bei eiuer noch niedriger gelegenen Temperatur beim gelinden Be- 
wegen Iieine erhebliche Gasentwickelnng eintreten, wahrend bei ge- 
wobnlicher Temperatur die Fliissigkeit sicb wie eine iibersattigte 
Sauerstoff liisung verhalten miisste. 

W i r  fanden nun, dass, wenn man bei dem Ber the lo t ' schen  
Versuch die Fliissigkeit gelinde bewegt und das  eutwickelte Sauer- 
stoffgas auffiingt, die Geschwindigkeit der Entwickelurig bei - 16' 
und bei +,l50 in gnnz iihnlicher Weise rerliiuft, nur in der Kalte 
begreiflicher Weise etwas langsamer. Beim Zu6iessen der Perman- 
ganatlijsung findet auch bei - 1 6 0  eine sehr lebhafte Gasentwickelung 
statt, dieselbe horte bei zwei unter gleichen Umstanden angestellten 
Versuchen bei - l G o  nach etwa 20 Minuten, bei + 1 5 0  nach etwa 
10 Minuten auf. und beide Versuche ergaben dieselbe, ]der  Theorie 
entsprechende Menge Sauerstoff. 

D e r  B e r t h e l o t ' s c h e  Versuch beruht dnher auf einer Ueber- 
sattjgungserscheinung, und es verliert dadurch die Hypothese von der  
Eristenz eines Wasserstofftrioxyds die experimentelle Grundlage. 

Die Versuche wurden in  folgender Weise auegefiihrt. Ein 100 ccm 
enthaltender E r l e n m e y e r - K o l b e n  wurde mittels eines doppelt durch- 
bohrten Korkea mit einem Tropftrichter und einem Gasleitungsrohr 
versehen, welches gestattete, das:.entwickelte Gas uber Wasser aufzu- 
fangen. D e r  Kolben wurde mit 40 ccm einer Mischung gleicber 
Volumen von reinem, 0.5- procentigem Wasserstofsuperoxyd und 
Schwefelstiure (SOIH, + 3 HoO) beschickt, auf - 16' abgekiihlt und 
eine vorsichtig unter Eiekiihlung dargestellte Mischung von gleichen 
Volumen 2-procentiger Permanganatliisung und derselben Schwefel- 
saure nach vorheriger Abkiihlung auf - 160 aufangs schnell, daun 
tropfenweise zugegeben, bis die rothe Farbe nicht melir rerschwand. 
Durch einen besonderen Versuch wurde canstatirt, dass der Umstand, 
ob die  Fliissigkeit gane farblos geblieben oder schwacll rosa gefiirbt 
ist, keinen Einflum auf den Verlauf der Reaction ausiibt.,, Die Fliissig- 
keit wurde wPbrend der  gnnzen Dauer des Versuchs mit der Handi 
in kreisformiger Bewegung erhalten wid das entwickelte Gasvolumen> 
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von Minute zu Minute gemessen. Bei einer l'emperattur yon + 15" 
wurde genan ebenso verfahreo. Nach Abzug des Volumens der ein- 
gefiihrten Fltissigkeit erhielten wir folgende Werthe fiir daa Volumen 
des entwickelten Saueratoffs als unmittelbares Resultat der Ablesuog: 

Uinuten 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 
10 

ccm Sauerstoff 

G i x  
ei - 16' 

21.5 
32 
35.5 
44 
45.5 
53 
56 
58.5 
60 
68.5 

- 
-- 
Qersuch 
ei + 15' 

42 
55 
61.5 
66.5 
GS.5 
71 
72.5 
73 

Miouten 

11 
I2 
13 
14 
15 
16 
17 
I8 

73.5 19 - 

- 
ccm 

auerstoff 
Vcrsuch 
ci -16O 

G4.5 
Ci(i.5 
68 .i 
70.5 
7 I ..5 
79.5 
73.5 
74 
75.5 

- 

D e r  Endwerth betrug bei dern Versiich bei --16", auf die 
Nornislbedirigungen reducirt, 65.0 ccm,  bei dem Versuch bei + 15" 
64.1 ccm, wahrend sich theoretisch aus dem angewnndt en Wasserstoff- 
superoxyd 65.9 ccm entwickelii kiinnen. Man sieht hieraus, dase die 
gauze, der Theorie entsprechende Menge Sailerstoff bei -- 1 6 O  iit 
20 Miniiten entwickelt wird, was die Annahme eines bei dieser Tern- 
peratur bestandigen Wasserstofftrioxyds ausschliesst. 

Tragt  man die Minuten auf der Absciesen- und die Cubikcenti- 
meter entwickelten Sauerstoffs auf der Ordinaten-Axe auf ,  so erhiilt 
man ein deutliches Bild voii der Geschwindigkeit der Entwickelung. 
Die Curven, welche dem Versuch bei - 16" und + 15" entaprechen, 
gleichen sich vGllig, nur ist die Erstere begreiflicber Weise etwas 
gestreckter. 
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D e r  B a c  h ’ a c h e  V e r s u c h .  
Bach’) hat  j ihget  Versuche iiber die Einwirkung von Perman- 

ganat auf die Caro’sche Siiure reroffentlicbt, welche ihm dafiir zu 
sprechen scheinen, dass in  Letzterer Waeseretofftetraoxyd enthalten 
sei. 

Wir  haben seine Vermche wiederholt und dabei gefunden, dass 
die Beobachtungen zwar richtig sind , die Interpretation derselben 
aber nach den von nus aufgefandenen Thatsachen nicht annehmbar 
erscheint. 

Es ist eine bekannte Thatsnche, dass man Wasserstoffsuperoxyd 
mit Permanganat titriren kann, und dass die entwickelte Menge 
Sauerstoff genau die doppelte des von dem Permanganat abge- 
gebenen betriigt. B a c h  hat  nun gefunden, dass ein Gemenge von 
Wasserstoffsuperoxyd und concentrirter Schwefelsiiure , in welchem 
Caro’sche Saure enthalten ist, mehr Sauerstoff entwickelt, als der 
doppelten von dem Permanganat abgegebenen Menge entspricht. 

W i r  hahen hierzu Folgendes zu bemerken. B a c h  hat  seine 
Caro’sche  Same durch Vermischen von 15 ccm einer 2.69-procentigen 
Wasserstoffsuperoxydlijsung mit SO ccm concentrirter Schwefelsiare 
dargeetellt und bernft sich dabei auf unsere Angabea), dass man durch 
Vermischen von Wasserstoffsuperoxydliisung mit concentrirter Schwefel- 
saure eine dem Caro’schen Reagena ahnlich wirkende Fliissigkeit. 
bekommt. Wir  haben aber nicht gesagt, dass die ganze Quantitiit 
des Wasserstoffsuperoxyds von concentrirter Schwefelsaure in  die 
C aro’sche SHure verwandelt wird , sondern nur, dass die Mischung 
Caro’sclie Siiure enthalt. In der That  kann man in  dem Ge- 
misch von Wasserstoffsuperoxyd und concentrirter Schwefelsaure , in. 
welchem Letztere die Concentration S04Ha + HsO besitzt, nach der 
Verdiinnung mit Wasser immer noch Wasser atoffsnperoxyd nach- 
weisen 9. 

Da B a c h  demnach bei seinem Versuch ein Gemenge von C a r o -  
scher Saure und Wasserstoffsuperoxyd angewendet hat, haben wir 
zuniichst das Verhalten der reinen Caro’schen  Saure gegen Per- 
manginat bei Gegenwart von verdunnter Schwefelsaure stadirt. 

In demselben Apparat, den wir oben beschrieben haben, wurde 
Permanganatliisung in die Caro’sche  Silure eingetropft, und die 
Quantitat des entwickelten Sauerstoffs gemessen. Zur Darstellung 
~ _ _  

I) Diese Berichte 33, 1506. 
3) B e r t h e l o t  hat librigens, wie wir nachtriglich gesehen haben (Ann. 

chim. phys. [5] 14, 360), zuerst beobachtet, dass eine Schwefelsiiure ron der 
Conccnlration SOIHi + Ha0 auf Wasserstoffsuperoxyd einwirkt E r  hiel: das 
Product aber f i r  Ueberschwefelsiure. Hochst wahrscheinlicb war die Ver- 
bindung, die M. T r a u b e  (diem Bericbte 24, 1764: 25, 95) fhr SO4 aoge- 
seben hat,, ebenfalls Caro’sche SBure. 

9 Diese Berichte 33, 124. 



der  Caro‘schen Saure wurden 20 g Kaliumpersulfat mit 80 g concen- 
trirter Schwefelsiiure verrieben, 10 Miniiten stehen gelassen, die 
Mischung auf vie1 zerstossenes Eis gegossen und auf ca. I/4L ver- 
diinnt. Die so dargestellte Liisung enthielt keine Spur  von Wasser- 
stoffsuperoxyd, wie die Priifung rnit Titanschwefehaure ergab. Die 
jodometrische Titration ergab einen Gehnlt ron 3.49 mg activem 
Sauerstoff pro Cubikcentirneter. Fiir jeden Versuch wurde ferner 
eine Permanganatlosung bereitet , welche Schwefelsaure ungefahr 
i u  der  Concentration der  angewendeten C a  ro’schen Sarire (urn jede 
Erwiirmung zu verrneiden) enthielt und pro Cubikcentirneter rnit 
Wnseeretoffsuperoxyd 1 ccni Sauerstoff entwickelte. Zu diesem Zweck 
w w d e  eiue Permnnganatliisung hergestellt, von der 10 ccm 17.57 ccm 
einer l/lo-n.-Thiosulfatlasung entsprachen, von der also jeder Cubik- 
centimeter im Stande war, mit Waaseretoffsuperoxyd 2 ccm Sauerstofi 
zu entwickeln. Diese Losung wurde dann kurz vor dem Versuch 
mit dem gleicheii Volum einer etwa 27-procentigen Schwefelslure unter 
%iskuhlung versetzt. 

Von dieser Liieung gaben 20 ccm, mit angesauertem Waseerstoff- 
superoxyd behnndelt, in dem Apparat 19.55 anstatt 20 ccm Sauerstoff, 
wenn so lnnge geschuttelt wurde, bis das Gasrolum nicht mehr zu- 
nahm. Das  Resultat ist also ein befriedigendes, wenn man beriick- 
sichtigt, dass die Quantitat Sailerstoff wegen seiner Liislichkeit etwas 
geringer gefunden werden inuss. 

Die Yersuclie, welche bei rerschiedenen Temperaturen angestellt 
wurden, ergaben nun, dass B a c h  zwar insofern Recht hat, als eine 
gewisse Menge Permanganat mit Car  o’scher Saure mehr Sauerstoff 
entwickelt, als rnit Wasserstoffsuperoxyd, dass diese Mehrentwickelnng 
aber  nicht auf einer glatten chemischen Reaction, sondern auf einem 
katalytischen Zerfall der C aro’scben SIure beruht. Dies Volum 
des von einer gleiclien Quantitat Prrmanganat entwiclielten Sauer- 
stoffs hiingt niimlich gans van der Temperatur ah, vorawgesetzt, daS8 

bis zum Schluss ein Ueberschuss \-on Caro’scher  Saure vorhanden 
ist, and betriigt bei Oo ungefiihr das 2.5-, bei 18O das 3.5-, bei 340 
das 4.5-fache des Volums, welches dieselbe Menge Perrnaoganat mit 
Wasserstoffsuperoxyd entwickelt. 

Der  kntalytische Zerfall der Caro’schen  Siiure wird durch die 
Gegenwart yon Manganosulfat bedingt, denn Perrnangauat ist iu 
saurer Losung so gut wie ohne Wirkung nuf die C a r o ’ s c h e  Siure .  
Dau Gemisch der Leiden Fliissigkeiten blieb bei den rerschiedene1~ 
Temperatureu 5-9 hliouten nnverandert, und es war auch wlhrend 
dieser Zeit keine Gasentwickelung %u bemerkeu. Diese trat nach 
dieser Zeit allmahlich eio, wuchs schnell, verlief dann :illmahlich ab- 
nehmend, wie bei dem B e r t h e l o t ’ s c h e n  Versuch, uud war bejnl 
Umscliiitteln in 15-20 Rliuuten beendet. 



Dns verachiedene Verhalten der Caro’scheu SBiire und des 
Wasserstoffsuperoxyds gegen Permanganat erklsrt sich dadurch, dass 
das  Wasserstoffsuperoxyd nicht im Stande ist, einmal gebildetes 
Manganosulfat wieder zu oxydiren, wihrend das C aro’scbe Reagens, 
mit Manganosulfat gemischt, sich roth fiirbt, unter Bildung von Msn- 
ganisulfat. Dieses Mangnnisulfat wirkt dann katalysirend auf die 
C aro’eche Saure ein nnd zersetzt dieselbe unter Sauerstoffent- 
wickelung allmahlicb. Ausser diesem Vorgang scheint sich aber  nocli 
ein anderer abzuspielen. W i r  haben nimlich die Beobnchtung ge- 
macht, dass, wenn man dem Gemisch von Permaiiganat und Caro-  
scber Saure ~ o n  vornherein Mang~nosulfat zusetzt, die Sauerstoffeut- 
wickelung gleich beginot, aber  viel langsamer - die Zersetzung war 
anstatt in  20 Minuten erst nach 3 Stunden beendet - verliiuft, ohne 
daas eine erhebliche Vermehrung des entwickelten Sanerstoffs zu be- 
merken war. Es scheint demnach, dass eine geringe Menge von 
Manganosulfat schneller katalysirend wirkt, als eine grosse, was viel- 
leicht dadurch zu erklHren ist, dass bei Ueberschuss von Mangauo- 
sulfat nnr  das langsamer wirkende Mangnnisulfat entstebt, wiibrend 
eine geringere Menge in eine hiihere, energischer wirkende Oxydations- 
stufe des Mangans iibergefiihrt wird. 

B a c h  hat bei seineni Verauch ein Gemenge yon Wasserstoff- 
superoxyd und Caro’scher  Saure angewendet, e r  konnte daher das 
Ausbleiben der Reaction i n  den ersten Minuten nicht beobachten, und 
musste m c h  neniger Sauerstoff finden, als wir. Er fand in der That 
nur  dns 1.7-fache bei 6”, wahrend er  bei Auwendung der reinen 
C aro’schen Saure bei dieser Temperatur nach unseren Versuchen 
etwa das Dreifache hiitte finden miissen. 

I n  der folgenden Tabelle sind die Resultate der beschriebenen 
Versuche zusanrmengestellt. 
-_ ~ _ _ _ _ ~ _ _  ._ ~ 

Verzuchstemperatur I 00 I 00 I 180 340 

Permanganatldsung 
Beginn der Saiierstoffent- 

Dauer der Sauerstoffent- 
micke,ung nach: 1 

Kicke]ung \ 

! 
Caro’sche Silure: 4:1 ’ lo:’ ‘ 4 : l  j 6 :  1 

16.5ccm ! 41 ccm 1 16.5ccm 24.7ccm 

Sauerstoffverhiil tniw 

Caro’sche Sirure , -  10ccrn I 10ccm I 10ccin ; 10ccni 
9 Minuten ~ 9 Minuten 5 mi nut en^ ’i Minatcn 

20 ’’ 120 ’ 20 115 
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Schlieselich bemerken wir, dass wir uns den Vorgang bei d e r  
Einwirkung der  Uebermanqansaure auf eine scbwefebiiurebaltige 
Liisnng der Caro’schen Siiure ungefahr folgenderrnaassen vorstellen. 
Beide Substanzen sind im reinen Zustande ohne Einwirkung auf ein- 
ander, die Caro’sche Satire zerfallt aber  von selbst, wenn auch nur 
langsam, durch Hydrolyee in Schwefelsiure und Wasserstoffsuperoxyd. 
Letzteres reducirt eine geringe Menge der Uebermangansaure zu 
Manganosulfat, welches d a m  gleicbzeitig von der  Uebermangansaure 
und dern C aro’echen Reagens zu irgend einer h8heren intermeditireri 
Oxydationsstufe des Mangans oxydirt iind dadurch befiihigt wird, 
katalyeirend auf die Caro’sche Saure einzuwirken. Die Menge des  
gebildeten Manganosulfates nimmt so stetig zu, und damit die Starke 
der katalytiscben Wirkung, bis, in  Folge der  oberi beschriebenen 
hemmenden Wirkung eines zn grossen Ueberschusses an Mangano- 
sulfat, ein Maximum erreicht wird. 

Z u s a m m e n f a s s u n g  d e r  R e s u l t a t e .  
Aus dem Obigen ergiebt sich, dass weder der Versuch roil 

B e r t h e l o t ,  noch der  von B a c h  eine experimentelle Stiitze fiir die  
Annahme der Existenz eines Wasserstoff-Tri- oder -Tetra-Oxyds 211 
geben im Stande ist. Es miissen daher die f i r  die Erkliirung der 
Sauerstoffentwickelnng beim Zusammentreffen von Ueberrnanganslure 
mit Wasserstoffsuperoxyd oder Derivaten desselben aufgestellten Hy- 
potheseu einer erneuten Priifung unterworfen werden. Es siod dies 
folgende drei: 

Ueberrnanganstiure und Wasserstoff- 
superoxyd geben gleichzeitig atomistischen Sauerstoff ab, der sicb zu 
molekularem Sauerstoff verdichtet. Der entwickelte Sauerstoff stammt 
daher aur  Halfte vom Permanganat und zur Halfte vom Wasserstoff- 
superoxyd her. 

2. A n s i c h t  von W e l t z i e n  u n d  M. T r a u b e .  Die Uebermaxr- 
gansiiure oxydirt den Wasserstoff des Wasserstoffsuperoxyds zu 
Wasser, es stammt daher der entwickelte Sanerstoff ganz von dern 
Wasserstoffsuperoxyd her. 

3. A n s i c h t  v o n  B e r t h e l o t .  Die Uebermangansaure oxydirt 
das Wasserstoffsuperoxyd zu Wasserstofftrioxyd, welches in Wasser 
und daueretoff zerfiillt. D e r  entwickelte Sauerstof  stammt doher wie 
bei 1 zur Hiilfte von beideri Reagentieri her. 

1. S c h 6 n b e i n ’ s  A n s i c h t .  

S c 116 n b e i  11’s A n  s i  c h t. 
Nach dieser Theorie wirken beide Substanzen als Oxydations- 

mittel. Das Wasserstoffsuperoxyd ist aber  kaum ale Oxydatious- 
mittel zu bezeichnen, da  es im reinen Zustande verdiinnte Jod- 
wasserstoffsiiure nur sehr allmahlich zersetzt. Ferner sollten stiirker 
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oxydirend wirkende Derivate des Wasserstoffsuperox~ds, wie z. B. 
die C a  ro’sche Saure, noch leichter das Permanganat oxydiren iind 
Sauerstoff entwickeln. E s  ist nber gerade das Umgekehrte der Fall, 
indem Letztere Permanganat iiberhanpt nicht angreift. Diese Ansicht 
wird daher durch die Thatsac.hen riicht unterstiitzt. 

B e r t h  e I o t’s A n s  i c  h t. 
R e r t h e l o t  nimmt an, dass das  Wasserstoffsuperoxyd von der  

Uebermangansaure zu Wasserstofftrioxyd oxydirt wird, welches dunn 
in Sauerstoff und Waeser zerfiillt. Die hypothetische Bildung des 
Wasserstofftrioxyds ist eine Annahme, welche eine Stiitze in der 
Bilduiig des Kalit~mpolysulfids beim Zusammentreffen von Schwefel 
und Kaliumsulfid, sowie in der von S c h  o n e  1) beobachteten Bildung 
von Kaliurn-Tri- oder -Tetra.Oxyd beim Verdunsten eirier mit Kali rer-  
setzten Wasserstoffsuperoxydl6~11ng, findet. Sie entbehrt dagegen, 
wie wir oben dargetban haben, einer thatsachlichen Unterlage, und 
man muss daher die Entscheidung der  Frage, ob der Sauerstoff des 
Wasserstoffsuperoxyds eine Anziehung auf den Sauerstoff der Ueber- 
mangansaure ausiibt, unserer Meinung nach der Zokunft iiberlassen. 
Dass  die Uebermanganeaure nicht auf die Caro’sche Saure einwirkt, 
diirfte iiicht gegen die Kichtigkeit dieser Ansicht eprechen, da  es wohl 
denkbar ist, dass der stark iiegative Rest dieser Substanz der Auf- 
nahme von Sauerstoff durch die 0.0 .H-Gruppe Widerstand leistet. 

A n s i c h t  v o n  W e l t z i e n  u n d  M. T r a u b e .  
Nach diesen Forschern sol1 die Wirkung der Ueberrnanganeiiiire 

auf Wasserstofsuperoxyd darauf beruhen, dass Ersteres den Wasser- 
stoff des Letzteren zu Wasser verbrennt, wlhrend der Sauerstoff des 
Letzteren entweicht. Hiernacb wiirde also das Wnsserstoffvuperoxyd 
eich dem Schwefelwasserstoff analog verhalten. I n  der That  zeigt 
auch das Wasserstoffsuperoxyd in nrauchen anderen Punkten eirie 
frappante Aehnlichkeit mit dem Schwefelwasserstoff, z. B. in 
der  Bildung der Dimetallverbindung, in der Leichtigkeit, rnit der  
Korper von dem Typos des Benzoylsuperoxyds eritstehen, wahrend 
Wasser die Dikaliumverbindung garnicht und Siiureanhydride nur 
unter besonderen Umstanden bildet. Nach dem jetzigen Stande unserer 
Kenntnisse halten wir diese Ansicht fur die am besten mit den be- 
kannteu Thatsachen iibereinstimmende, und wiirden es gerechtfertigt 
finden, wenn die Verfaeser von elementaren Lehrbiicherii sie adnp- 
tirten. Die Bestandigkeit der Car  o’schen Siiure gegeniiber der Ueber- 
rnangansaure erscheint im Lichte dieser Theorie auch nicht auffallend, da 
auch in anderen Fallen ein leicht oxydabler Wasserstoff durch Ver- 

I) Ann. d. Chem. 193, 286. 
Bericbte d .  D. chern. Gesellaabalt. Jabr(. XXXIII. 1G1 
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bindung niit einem negatiren Rest bestandiger ;wird, wie man z. B. 
bei dem Vergleich des Verhaltens von Phosphorwasserstoff, unter- 
phosphoriger und pkosphoriger Saure sieht. 

Ferner liisst sich der Zerfall der Benzopersaure in Snuerstofi 
urid Beiizoperoxyd nucb iiach dieser Tlieorie leicht erklareu. Er 
beruht dannch auf einer Oxydatiori des Wasserstoffs der Bendo- 
persaure durch ein anderes MolekDl derselben Saure, welche dadurch 
zu BeuzoEskure reducirt wird. Zwei Gruppen CS Hs C O  .O .O zer- 
fallen daiiri in Sauerstoff und Beiizoperoxyd. 

3 Cs Hi CO. 0. OH 
= CGH.,CO.OH + CGHsCO.O.O.COCtiH5 + 0 2  + H20. 

Die Andogie dieser Reaction rnit dem Zerfall der unterchlorigen 
Saure in Chlotskore tirid Clilorwasserstoff, welche wir ') auf Gruod 
der B e r t  l i e lo  t'schen Hypothese nngenoiiimen haben, fallt allerdings 
hiermit fort. Sie beetand daiin, dnss der Anziehangskriift, welche das 
Chioratom durcli denuebrrgaiig von der eiriwerthigen in die fiinfwerthige 
Form aiif den Saurrstoff ausiibt, die Tendenz zur Bildung eines h8heren 
Wasserstoffsupeioxyds an die Seite gestellt wnrde. Weiin eine solche 
Teudenz iiirht esiatirt, ist, wenigqtens in  dieser Heziehung, nuch keine 
Aiinlogie rorhandeii. 

E i n e  n e i i e  A r t  d e r  A l i w e n d u n g  d r s  K a l i u m p e r m a n g a n a t s  
a l s  R e s g e n s  

Dns oben beschriebene, zur Controlle der B a c  h'schen Versuche 
verwendete Gemisch voii Raliumpermanganat, Caro 'scber  Siiure 
und verdiinnter Schwefelsaure ist wohl das starkste Oxydationsmittel, 
welches es giebt. Es eignet sich sehr gut dazu, die relative 
Restilndigkeit der bestandigsten organischen Verbindungen gegen 
Oxydationsmittel zu zeigen. 

Zur Darstellung des Reagens verreibt man 2 g Kaliumpersulfat 
mit 8 g concentrirter Schwefelsaure, lasst 10 Minuten stehen, giesst 
die Fliissigkeit auf zerstossenes Eis uiid verdiinnt bis auf 40-50 ccm. 
Diese Yltisqigkeit lasst sich ohne erhebliche Verandernng Wochen 
lang aufbewahren. Zur Anstellung des Versuchs briagt man in 
einern Re'agensrohr eiuige Cubikcentimeter mit einem oder mehreren 
Tropfen Permanganatlosung linter Umschiitteln zusanimen, bie die 
Fliissigkeit intensiv violet gefarbt erscbeint. Die Farbe der Fliissig- 
keit bleibt. wenn die Ternperatur nicht zu hoch ist, mindestens 
5 Minuten unreiiindert, rerschwiiidet aber nugenblicklich , wenn man 
einen Tropfen Benzol hinzusetzt nnd umschiittelt. 

Mati kaon dies Reagens z. R. benutzeo, urn die Reiuheit des 
nenzins festzustelleii , und die relative Bestkndigkeit von Benzin, 
_ _  __ 

9 Diese Berichte 38, 1573. 
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Hexamethyleii und Beuzol zu zeigen. Benzin, welches erst mit 
Permanganatlosuug behaudelt, nachher langere Zeit mit rauchender 
Schwefelsaure gestanden und mit Natronlauge gewaschen war, 
entfarbte das Reagens beim Umschiitteln erst nach einigen Minnten; 
reines Hexamethylen, das wir der Giire des IIIII .  Professors Z e l i u s k y  
verdanken, entfiirbt schnell, die Fllssigkeit bleibt nber kurze Zeit 
violet, wahrend beim Schiitteln mit Benzol die ,Farbe augenblicklich 
verschwindet. 

Dieser Versuch ist insofern von Interesse, a h  er zeigt, dass 
ringfiirmige, gesattigte Kohleuwasserstoffe unlestlndiger sirid, als die 
entsprecheudeu Glieder der Paraffinreihe. Auch gestattet er , die 
geringsten Spuren VOII riugfijrmigeu Kohlenwasserstoffen im Ligroi'n 
nachzuweisen , wenn man dasselbe vorher durcb llngeres Schiitteln 
in der Mascbine uiit Permauganat und Sodalosung von allen unge- 
sattigten Verbindungen befreit hat. 

Sehr merkwiirdig ist die grosse Bestiindigkeit der Bernsteinsaure, 
welche bei niedriger Temperatur kaum auf das  Reagens einwirkt. 
Geradezu verbluffend wirkt das  Experimeut, wenn man zu zwei 
verscbiedenen Proben des Reagens einmal Bernsteinsaure und einmal 
Phtalsaure zugiebt , da Letztere es augeublicklich entfarbt. Die 
Hoffnung, auf diese Weise das  Vorhandensein des Benzolringes 
nachweisen Z I I  kiinnen, wurde indessen nicht erfiillt, da  auch die 
hBheren Homologen der Bernsteinsaure, wie z. B. Adipinsaure, das 
Reagens augenblicklich entfarben. Remerkenswerth ist noch die 
ziemlich grosse Hestfindigkeit der Oxalsaure. 

Ob das Reagens sich zur Trennung eines Gemisches eignet, muss 
noch erst durch Versuche ermittelt werden. 

406. F r e d e r i o  R e v e r d i n  und P ie r r e  C r k p i e u x :  
Untersuchungen iiber den Einflusa der Stellung verschiedener 
C h r o m o p h o r e  i m  Molekule  auf die N u a n c e  und ubrigen Eigen- 

schaften der Farbstoffe .  
(Eingegangen am 7. August.) 

Wir haben uns die Aufgabe gestellt, zu untersuchen, welchen 
Einfluss die Stellung der Chrornophore NH2 (oder N : N ) :  NO2 
und CI im Molekijle auf die Nuance, wie auch auf sonstige 
Eigenschaften der von nitrirten und chlorirten Basen derivirenden 
Azofarbstoffe ausiibe. 

Wir begannen diese Studien mit den Farbstoffen, die sich von 
den Nitro-o-toluidinen - von dieseu sind saurmtlicbe bekannt - und 
der  Mehrzahl der theoretisch miiglicben Monochlortoluidine ableiten 

161. 


