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b610. A. Bach: Ueber hGhere Wasserstoffsuperoxyde.
(Eingegangen am 29. October.)

Meine unter obigem Titel in diesen Berichten?!) verdffentlichte
Mittheilung rief seitens des Hrn. Armstrong®) und der HHrn.
Baeyer und Villiger?) kritische Bemerkungen hervor, die darthun
sollen, dass die Existenz héherer Hydroperoxyde?*) durch meine Ver-
suche nicht bewiesen sei.

Es sei mir gestattet, hier diese Bemerkungen kurz zu besprechen
und zugleich Versuche mitzutheilen, die einen weiteren Beweis fiir
meine Ansicht liefern.

Armstrong bebauptet, dass die von mir untersuchte Caro’sche
Séiure ein Gemisch von Perschwefelsiure und Hydroperoxyd gewesen
sei. Beim Titriren mit Permanganat soll mit Letzterem nur das
Hydroperoxyd in bekannter Weise reagirt haben, wihrend die Per-
schwefelsiiure eine katalytische Zersetzung erlitten und den von mir
beobachteten Sauerstoffiiberschuss . geliefert haben soll. Um die
Ergebnisse meiner Versuche mit HydroperoxydlGsungen, glie aus
Natriumdioxyd und Kaliumtetroxyd mittels Normalschwefelsdure be-
reitet waren, zu erkldren, stellt Armstrong die Hypothese auf,
dass auch hier Perschwefelsiure — durch die Einwirkung von
Hydroperoxyd auf Normalschwefelsdure — entstanden gewesen sei.

Der meinen Versuch mit der Caro’schen Siure betreffende
Einwand deckt sich mit der Baeyer-Villiger’schen Kritik, welche
weiter unten discutirt wird. Was aber die Versuche mit Hydroperoxyd-
lésungen aus Natriumdioxyd und Kaliumtetroxyd betrifft, so fillt
mir auf, dass Armstrong meine Controllversuche mit Hydroper-
oxyd und Normalschwefelsiure ganz ausser Acht gelassen hat.

Ich habe diese Versuche angestellt, um die Zuverliissigkeit
meiner Methode zu priifen, und dabei gefunden, dass mit Normal-
schwefelsiure verdinnte Hydroperoxydiésungen mit Permanganat
Sauerstoffmengen liefern, die den theoretischen nahe stehen, aber
stets geringer sind. In keinem einzigen Falle hat die entwickelte
Sauerstoffmenge die theoretische erreicht, und noch weniger, iiber-
troffen.

Wiire die Armstrong’sche Behanptung richtig, so hitte ich bei
den Controllversuchen denselben Sauerstoffiiberschuss, wie bei denje-

!y Diese Berichte 38, 1506, ) Procecdings Chem. Soc. 1900. August.

3) Diese Berichte 33, 2491.

%y Ich schliesse mich der von Baeyer und Villiger (diese Berichte
33, 2479) vorgeschlageven, sehr zweckmissigen Nomenclatur der Peroxyde an.
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nigen wit Hydroperoxydlésungen aus Kaliumtetroxyd finden imiissen?).
In letzterem Falle konnte eine Bildung von Perschwefelsiiure um so
weniger stattfinden, als, in Folge der Neutralisation eines Antheils
der Schwefelsiure durch die Base, die Siureldsung noch verdiinnter
war als bei den Controllversuchen.

Baeyer und Villiger erheben gegen meine Versuche mit der
Caro’schen Sidure denselben Einwand wie Armstrong, d. h., dass
ich mit einem Gemisch von Caro’scher Siure (Sulfomonopersiure)
und Hydroperoxyd zu thun batte. Der von mir beim Titriren mit
Permanganat gefundene Sauerstoffiiberschuss soll nicht auf einer
glatten chemischen Reaction, sondern auf einem katalytischen Zerfall
der Caro’schen S#ure beruben. Duarch einen besonderen Versuch
baben Baeyer und Villiger festgestellt, dass, je nach den Ver-
suchsbedingungen, mit der Caro’schen Sdure nicht nur das 2-fache,
sondern auch das 2.6-, 3.5- und 4.6-fache des theoretischen Sauer-
stoffvolums erbalten werden kann.

Dieser Versuch wurde folgendermaassen ausgefiibrt:

Zu je 10 ccm einer angesiuerten Permanganatldsung, die mit
Hydropgroxyd genau 10 ccm Sauerstoff entwickeln wiirde, wurden
verschiedene, aber stets {iberschiissige Mengen Caro’scher Siure
zugesetzt (Caro’sche Sdure: KMnO, =4:1; 10:1; 4:1; 6:1), die
Gemische bei verschiedenen Temperaturen in Bewegung erhalten und
der entweichende Sauerstoff aufgefangen. Dabei wurden 26.11 ccm
bei 0° 35.61 ccin bei 18" und 46.35 ccm Sauerstoff bei 34°, anstatt
der theoretischen 10 ccm, entwickelt.

Die Reaction war in 15—20 Minuten vollendet.

Der Schluss, welchen Baeyer und Villiger aus diesem Ver-
such gegen meine Anmnsicht ziehen, wire unanfechtbar, wenn die
Caro’sche Sdure Permanganat nicht reducirte. Jo der That
wiire es dann klar, dass bei meinem Versuch mit der aus Hydroper-
oxyd und concentrirter Schwefelsiure dargestellten Caro’schen Siure
die permanganatreducirende Substanz einfach Hydroperoxyd war,
wilhrend der von mir gefundene Sauerstoffiiberschuss einem kataly-
tischen Zerfall der Persiure zuzuschreiben war. Da aber die
Caro’sche Siéure Permanganat, wenn auch nicht allzu schnell,
reducirt, kann der Baeyer-Villiger’sche Versuch auch in der
Weise gedeatet werden, dass ein Aptheil der Caro’schen Siure mit
dem Permanganat, und zwar entsprechend meiner Ansicht, resgirt
und das 2-fache Sauerstoffvolum (20 ccm) abgegeben hat, wihrend
die im Ueberschuss angewendete Caro’sche Siure unter dem Ein-

") In meine erste Mittheilung hat sich ein Druckfehler eingeschlichen:
die Hydroperoxydlosungen wurden aus Kaliumtetroxyd, und nicht aus »Kalium-
tetroxydlosung«, bei 0% und nicht bei »7%, dargestellt.



flusse des Manganosulfats noch weitere Sauerstoffmengen entwickelt
hat. Desgleichen konnten bei meinem oben erwihnten Versuch die
Caro’sche Sdure und das Hydroperoxyd gleichzeitig das Permun-
ganat reduciren, und wenn ich dabei nur das 1.7- anstatt das 2-fache
des theoretischen Sauerstoffvolums erhielt, so konnte dieses sich da-
durch erkliren, dass die Anwesenheit des Hydroperoxyds die relative
Sauerstoffmenge herabgedriickt hatte.

Um meine Aunsicht zu widerlegen, hitten Baeyer und Villiger
beweisen miissen, dass die Caro’sche Sdure, mit der genau erforder-
lichen Permanganatmenge versetzt (Caro’ache Siure: KMnO, = 1:1),
nur das eipfach theoretische Sauerstoffvolum abgiebt. Auch dann
aber konnte noch nicht die Frage als véllig erledigt betrachtet
werden. Denn Baeyer und Villiger arbeiteten stets mit der
verdiinnten Caro’schen Siure, wihrend ich das unverdiinnte
Product direct titrirte. Nun verhilt sich, wie aus Folgendem ersicht-
lich wird, die Caro’sche Siure gegen Permanganat verschieden, je
nachdem sie verdiinnt oder unverdiinnt ist:

In ihrer Abbandlung &ber Bgnzoylwasserstoffsuperoxyd sagen
Baeyer und Villiger?!), dass die Caro’sche Siure obhue jede Ein-
wirkung auf Perianganat ist.

Als ich die aus Persulfat und concentrirter Schwefelsiure dar-
gestellte, unverdiinnte Caro’sche Séure mit Permanganatlésung ver-
setzte, beobachtete ich eine sehr energische Reduction der Letzteren.
Ich erklirte zuerst diese Erscheinung durch die Annahme, dass, in
Folge der betrichtlichen Temperaturerhéhung, eine Hydrolyse der
Perstiure zu Hydroperoxyd uud Schwefelsiure dabei stattfinde und
dass Ersteres mit Permanganat, wie gewihnlich, reagirte. Es zeigte
gich aber bald, dass auch trocknes Permanganat von der unver-
diinnten Caro’schen Siiure — unter voriibergehender Bildung einer
griinen L.ésung — ebenso rasch wie Permanganatlésung reducirt wird.

Das griine Product konnte nur Permangansiureanhydrid sein,
und es schien mir wiinschenswerth, diese Reaction niher zu verfolgen
and womdglich dieselbe zn quantitativen Versuchen zu verwerthen.

Ich habe gefunden, dass aus trocknem Kaliumpermanganat und
concentrirter Schwefelsiure bereitetes Permapgansiiureanhydrid mit
unverdiinnter Caro’scher Sdure fast augenblicklich unter gegenseitiger
Zersetzung und Sanerstoffentwickelung reagirt und die Titration
der beiden Flissigkeiten in sehr bequemer Weise ausge-
fiihrt werden kann.

Die fiir quantitative Versuche angewendeten Ldsungen wurden
folgendermaasgsen dargestellt:

1 Piese Berichte 33, 1369.
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I g reinstes, fein gepulvertes Kaliumpermanganat wurde in einer
mit Glasstopsel versehenen Flasche mit 100 cem reinster Schwefel-
sdure (d = 1.84) ibergossen, {iber Nacht stehen gelassen und nach
einmaligem Umschiitteln die tief olivengriine Fliissigkeit in eine mit
Chlorcalciumrobr verschliessbare Burette gefiillt. Zuar Feststellung
des Titers wurde die Flissigkeit mit Mohr’schem Salz bis zur blei-
benden Rothfirbung titrirt.

Die in dieser Weise~vbereitete und aufbewahrte Fliissigkeit ist
ziemlich bestindig. Sie giebt keinen Sauerstoff ab und ikr Titer
bleibt tagelang unveridndert?!).

Die Caro’scte Siiure wurde bereitet, indem 8 g Persulfat mit
20 cemn  reinster, concentrirter Schwefelsidure verrieben wurden. Die
8o erhaltene Fliissigkeit wurde ebenfalls in einer mit Chlorcalciumrohr
versehenen Burette aufbewahrt.

Beim Zusammenbringen Leider Flissigkeiten wird jeder Tropfen
der Permanganlésung unter Sauverstoffentwickelung rasch entfirbt.
Der letzte Tropfen ruft eine schnell voribergehende braungelbe Fir-
bung hervor, und die Fliissigkqi‘t firbt sich schliesslich rosa- bis
blau-violet.

Der Endpankt ist ebenso scharf wahrnehmbar, wie beim Titriren
mit Permanganat. Bei geniigend raschem Zusatz der Permangan-
l6sung kann die Titration in etwa 30 Secunden ausgefihrt werden.
Es findet dabei keine nennenswerthe Temperatarerhdhung statt.

Da unter den angegebenen Versuchsbedingungen von einer Hydro-
lyse keine Rede sein kann, so muss angenommen werden, dass die
Reduction des Permangananhydrids von der Caro’schen
Sdure selbst bewirkt wird.

Nun wurden beide Fliissigkeiten in dem friiher 2) beschriebenen
Apparat gegen einander titrirt und der entwickelte Sauerstoff ge-
messen. In mehr als 50 Versuchen warden stets Sauerstoffmengen
gefunden, die das 1.3 —1.5-fache des theoretischen Volums betrugen,

welehss  die verbrauchte Permangananhydridmenge mit Hydroperoxyd
ent wickeln wiirde. ,

Es scheint wmir notzlos, diese Versuche eingehender zu be-
schreiben. Es sei mir aber gestattet, hier eine Versuchsreihe anzu-
fihren, die Lehufs Ermitteluug des Schicksals des activen Sauerstoffs

) Der angegebenen Explosivitit des Permangananhydrids wegen, verfuhr
ch zuerst unter Beobachtung besonderer Vorsichtsmaassregeln. Ich fand
aber, dass bei Einbaltung der oben angefiihrten Bedingungen die Perman-
gananhydridlosung vollig ungefihrlich ist. Ich habe etwa 1 L dieser Losung
zu verschiedenen Versuchen verbraucht, ohne dass dabei ein einziger Unfall
vorgekommen ist.

?) Diese Berichte 33, 1507.



des Persulfats bei der Bereitung der Caro’schen Siure angestellt
worden ist.

Bei diesen Versuchen fand ich es zweckmissig, die Caro’sche
Siure in dem Zersetzungsgefisse des Apparates selbst zu bereiten,
da dabei viel schirfer gearbeitet werden kann, als bei dem Entnehmen
des Reagens aus der Burette.

0.4 g fein gepulvertes Persulfat wurden genau abgewogen, im
Zersetzungsgefisse mit 2—3 ccm concentrirter Schwefelsiure iiber-
gegossen, das Gefiss mit dem Apparat verbunden und wihrend 10—
15 Minnten nnter hiufigem Umschiitteln stehen gelassen. Nach Ein-
stellung des Niveaus wurde rasch mit der Permanganlésung titrirt,
tiichtig geschiittelt und nach nochmaliger Einstellung des Niveaus das
Sauerstoffvolum abgelesen. Die ganze Operation dauert kaum 1—
9 Minaten. Wird nach dem Eintreten der Violetfirbung linger ge-
schiitrelt, so erfolgt keine nennenswerthe Volumvermehrung des Sauer-
stoffs. .

Der Gehalt des Persulfats an activem Sauerstoff wurde durch
Titration mit einer heissen Losung von Mohr’schem Salz ermittelt.

In dieser Weise wurden folgende Resultate erhalten:

Titer der Permangananhydridlosung: 1 cem = 0.0021978 g O.

Avgewendetes Yerbrauchte Temperatur Barometer- Entwickelter
Persulfat Permanganldsung stand Sauerstoff
1. . 6.2 com 140 726 mm 28.5 ccm
2, Je 04 g, 6.2 » » » 28.8 »
3. 0.02316 g 61 » » » 287 »
4. activen Sauerstoff & 6.2 » » » 288 »
5. enthaltend 6.3 » » » 28.9 »
G. _ " 6.2 » » » 23.8 »
Mittel: 6.2 cem 22,76 ccm
Eatwickelter Sauerstoff auf 0 und 760 mm reducirt. . . . 2549 »
Mit Hydroperoxyd wirde die obige Permanganmenge ent-
wickeln . . . . . . . . .. . ... . .. . 1894 >

Sauerstoffiiberschuss N 6.56 ccm
Berechnetes Sauerstoffvolum: Gefundenes Sauerstoffvolum = 1:1.33.

Bei der Titration wurde die Caro’sche Siure vollig zersetzt.
Zieht man von dem gefundenen Sauerstoffvolum die dem verbrauchten
Permangananhydrid entsprechende Sauerstoffmenge — 0.01362 g =
9.47 cem — ab, so erhilt man 16.02 cem = 0.02302 g Sauerstoff,
d. h. die simmtliche, in dem angewendeten Persulfat vor-
handen gewesene, active Sauerstoffmenge (0.02316 g).

Auf die Caro’sche Siure vertheilt sich diese Sauerstoffmenge
folgendermaassen:

0.01362 g O, die dem reducirten Permangananhydrid entsprechen,
und 0.00937 g O, als Ueberschuss im Messrohr gefunden.
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Wo kommt dieser Sauerstoffiberschuss her? Nur zwei Er-
klirungsweisen sind hier mdglich: er entstammt entweder demr kata-
lytischen Zerfall eines Antheils der Caro’schen Siure, oder der
regelinissigen Zersetzung einer hoheren Persdure, die drei mit ein-
ander verkettete Sauerstoffatome enthiilt.

Schon die blosse Thatsache, dass die Titration und die voll-
stindige Zersetzung der Caro’schen Siure nur Secunden in An-
spruch nimmt, deutet darauf, dass es sich hier nicht um einen kata-
iytischen Zerfali handelt. Directe Versuche haben erwiesen, dass
die Annahwme eines katalytischen Zerfalls in vorliegendem Falle véllig
ausgeschlossen ist.

2 ecem Caro’scher Sdure wnrden mit 0.02 g Manganosulfat (in
concentrirter Schwefelsiiure verrieben) versetat und im Apparat bei
eingestelltem Niveau uunter hiufigem Umschiitteln stehen gelassen.
Nach 3 Stunden blieb das Nivean praktiseh unveriindert.

Derselbe Versuch wurde noch in einer anderen Weise ausgefiihrt.
6 ccm der Permangananhydridldsung wurdeu im Apparat mit Caro’scher
Siare bis zu volliger Entfirbung titrirt. Nach Austreiben des Sauner-
stoffts wurden zu der im Zersetzangsgefisse befindlichen Fliissigkeit
noch 2 cem Caro’scher Siure zugefiigt und das Niveau eingestellt.
Nach 3 Stunden wurde wiederum keine nennenswerthe Sauerstoff-
entwickelung beobachtet.

Die unverdiinnte Caro’sche Sdure wird also bei gewdhnlicher
Temperatur weder von Manganosulfat, noch von der nach der Titration
bleibenden Fliissigkeit merkbar zersetzt.

Damit ist festgestellt, dass der beim Titriren mit Perman-
gananhydrid gefundene Sauerstoffiiberschuss nur von der
Zersetzung einer hoheren Persdare herrithren konnte.

Was die Natur dieser Persiiure betrifft, so ist es denkbar, dass
die Siure aus drei Molekilen Perschwefelsiure in dhnlicher Weise
entsteht, wie das Schdne’sche Salz aus 2 Molekiilen Hydroperoxyd
und 1 Molekiil Kaliamdinxyd. Bekanntlich erhielt Schine!) eine
Verbindung KO, 2Hs 09, die sehr leicht unter Wasserabspaltung in
Kaliamtetroxyd bergeht. In Letzterem ist nur 1 actives Sauerstoff-
atomn vorhanden. Denn, mit Wasser oder verdiinnten Siuaren ver-
setzt, liefert es 1 Molekiil Sauerstoff und 1 Molekiil Kalinmdioxyd,
bezw. Hydroperoxyd — in letzterem Falle hochst wahrscheinlich
unter voriibergehender Bildung von Hydrotetroxyd. Die 3 activen
Sauerstoffatome der 3 Peroxydmolekiile sind daber im Kaliumtetroxyd
zu einer ozonartigen Verbindung zusammengetreten.

In dhnlicher Weise kann aus drei Molekiilen Persulfosdure uuter
dem Einflusse der hohen Concentration ein dreifaches Molekiil,

1) Appn, d. Chem. 193, 241.
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(HO38.0.0.80;3H);, entstehen, welches nur ein actives Sauerstoff-
atom enthdlt, mit Permangananhydrid reagirt und dabei das Zwei-
fache des theoretischen Sauerstoffvolums abgiebt.

Wird, nach Baeyer, mit HySO; + H: O gearbeitet, so erfolgt
partielle Hydrolyse unter Schwefelsiureabspaltung, und es entsteht
die Trisulfotripersdure (HO3S.0.0H);, die unverdiinnte Caro’sche
Siure. Bei starker Verdiinnung wird dieselbe in einfache Molekiile,
HO;S.0.0H (Sulfomonopersiiure) dissociirt, welche mit Permanganat-
l6sung tréige reagiren und von Katalysatoren zersetzt werden!).

Ausser diesen Erwiguogen giebt es noch andere, die dafir
sprechen, dass die unverdiinnte Caro’sche Siure drel mit einander ver-
kettete Sauerstoffatome oder einen Sauerstoffdreiring enthilt.

Versetzt man z. B. Natriumdioxyd mit concentrirter Schwefel-
sdure bei gewdhnlicher Temperatur, so entweicht reichlich Ozon,
Wird aber dabei stark abgekiihlt, so erfolgt keine oder nur schwache
Ozounentwickelung, und es entsteht die Caro’sche Siure. Anderer-
seits erleidet die Caro’sche Siure beim Stehen eive freiwillige Zer-
setzung unter Ozonentwickelung.

Eine noch charakteristischere Thatsache wurde aber von Eugen
Bamberger?) beobachtet. Wird n&mlich die verdiinute Caro’sche
Séure mit Kaliumcarbonat neutralisirt und mit einem Katalysator —
Silberoxyd, Mangandioxyd etc. — erwirmt, so findet eine Ozon-
bildung statt. Die neutralisirte Caro’sche Siure entwickelt also
Ozon unter denselben Bedingungen, nater welchen andere Peroxyde
nar einfachen Sauerstoff in Freiheit setzen.

Auf Grund vorstehender Darlegungen wage ich zu behaupten,
dass meine Ansicht iiber die Caro’sche Siure ebenso berechtigt ist,

1) Bei der iblichen Dihydroxylformel des Hydroperoxyds ist es unmog-
lich, diese Reactionen rationell zu formuliren.

Meioer Ansicht nach werden simmtliche Eigenschaften der Peroxyde
— unter Zugrundelegung der Brith!’schen Theorie der Tetravalenz des
Saverstoffs — am besten durch die von Kingzett vorgeschlagene Formel
H,0:0<< ausgedriickt:

XK an_ . H HO3S A6 a.0.-50:8
k>0:0 0 : O<y H>O.Q /O.O\H
o - SR
H>0:0<, 0 :0<gy 0
Hydro- Das Schidne'sche Salz /O.
peroxyd (zerfallt leicht in HOaS/ \H
Wasser uad Kaliom- Trisulfotripersaure (unver-
tetroxyd) diinnte Caro’sche Siure)
HO:S__ (.
g=>0:0<.

Sulfomonopersiure (verdinnte Caro’sche Saure)
%) Diese Berichte 33, 1959.
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wie die Baeyer-Villiger’sche. Nur gilt die meinige fir das un-
verdiinnte Product, wihrend die von Baeyer und Villiger fest-
gestellten Thatsachen sich auf die verdiinnte Caro’sche Sdure be-
ziehen. Damit ist aber nicht gesagt, dass die unverdiinnte Siure
ausschliesslich aus dreifachen Molekiilen besteht, wihrend die ver-
diinnte pur einfache Molekiile enthilt. Die oben angegebene Analyse
einerseits und der Bamberger’sche Versuch andererseits zeigen,
dass beide Formen sowohl in dem unverdiinuten, wie in dem ver-
diinnten Reagens existiren. Nur sind in Ersterem mehr dreifache Mo-
lekiille vorhanden, als in Letzterem.

Genf. Privatlaboratorium.

611. L. Tschugaeff: Ueber das Thujen, ein neues bicyocli-
sches Terpen!).

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium des bacteriologischen Instituts der
Universitit Moskau.}

(Eingegar gen am 1. October; mitgetheilt in d. Sitzung von Hrn. C. Harries.)
L

Alle bisher veroffentlichten Versuche, welche 1 der Absicht
unternommen wurden, um das Thujon in das entsprechende (bicyeli-
sche) Terpen zu verwandeln, blieben insofern erfolglos, als entweder
die dahin zielende Reaction nicht bewerkstelligt werden konnte, oder
das Reactionsproduct kein unmittelbares Thujonderivat vorstellte.

So versuchte Semmler?), der Entdecker des Thujons, das in
Rede stehende Terpen durch Salzsiureabspaltung aus dem Tbujol-
chlorid darzustellen, Indessen erwies sich das betreffende Chlorid
als dermaassen bestindig, dass es auch bei mehrstindigem Kochen
mit Auilin nicht zerset:t werden konnte.

Ein anderer Weg, welcher ebenfulls von Semmler und unab-
biéngig von ibm auch von Wallach?) zu demselben Zwecke einge-
schlagen wurde, lieferte einen Koblenwasserstoff, welcher seinen Eigen-
schaften gemiss als ein monocyclisches Terpen und folglich als ein
Isomerisationsproduct des unmittelbaren, bicyclischen, vom Thujon de-
rivirenden Terpeus anzusprechen ist. Es wurden fiir das neue, von
) Vorgetragen in der Sitzung der Russischen phys.-chem. Gesellschaft
am 4. Mai 1900. Vergl. Protocoll No. 5 8. 54.

%) Semmler, diese Berichte 25, 3343.

%) Wallach, Aon. d. Chem. 272, 111, 286, 107,





