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610. A. Baoh: Ueber hohere Wasserstoffrluperoxyde. 
(Eingegangen am 29. October.) 

Meine unter obigern Titel in diesen Berichten l) veroffentlicbte 
Mittheilung rief seitens des Hrn. A r m s t r o n g > )  iind der H I h .  
B a e y e r  und V i l l i g e r 3 )  kritische Bernerkungen hervor, die dnrthun 
sollen, dass die Existenz hoherer Hydroperoryde’) durch meine Ver- 
sixhe nicht bewiesen sei. 

Es sei mir gestnttet, hier die3e Bernerkungen kurz zu besprechen 
und zugleich Versuche mitzutheilen, die eineii weiteren Beweis fGr 
meine Ansicbt liefern. 

A r r n s t r o n g  behauptet, dass die von mir untersuchte Caro’sche 
Sliure ein Gernisch von Perschwefelsliure und Hydroperoxyd gewesen 
sei. Beirn Titrircm rnit Permanganat sol1 rnit Letzterem nur das  
Hydroperoxyd in bekannter Weise reagirt haben, wahrend die Per- 
schwefelaiure eine katalytische Zersetzung erlitten und den ron mir 
beobachteten Saiierstoffiiberschiips geliefert haben eoll. Urn die 
Ergebnisse meiner Versiiche rnit Hydroperozydlosungen, d i e  aus 
Natriumdioxyd iind ICaliumtetroxyd mittels Norrnalschwefelsiiure be- 
reitet waren, zu erklaren, stellt A r m s t r o n g  die Hypothese auf, 
dass nuch hier Perschwefelslure - dnrch die Einwirkung von 
Hydraperoxyd auf Normnlschwefelsaure - entstnnden gewesen sei. 

Der  nieinen Versirch rnit der Caro’schen Siiure betreffende 
Eiiiwniid deckt sich rnit der Baeyer -Vi l l iger ’scher i  Kritik, welche 
weiter unten discutirt wird. Was aber die Versuche mit Hydroperoxyd- 
losungen aus Natriumdioxyd und Kaliumtetroxyd betrifft, so fallt 
mir auf, dass A r m s t r o n g  meine Controllversuche rnit Hydroper- 
oayd und Norrnalschwefelsanre ganz ausser Acht gelasseu hat. 

Icli habe diese Versuche angestellt, urn die Zuverllissigkeit 
nieiner Methode zu priifen, uiid dabei gefiindrn, dass rnit Normal- 
scliwefelsiure verdiitirite tlydroperox~dliisuti~ei~ niit Perinanganat 
Sauerstoffmengen liefern, die deli theoretischen uahe stehen , aber 
stets gerir,ger sind. In keinern einzigeii Falle hat die entwickelte 
Sauerstoffmenge die theoretische erreicht, urid noch weniger, iiber- 
troffen. 

Wiire die A r m s t r o n g ’ s c h e  Rehsuptuiig richtig, so hiitte icb bei 
den Controllversuchen denselben S:rucrstoffiiberschiiss, wie bei detije- 

1) Dieso Berichte 33, 1506. 2, Procecdings Chem. SOC. 1900. August. 
3) Diese Berichte 33, 2491. 
4 )  Ich scbliesse mich der von Baeyer  und V i l l i g e r  (diese Bcrichte 

33, 247!1) vorgeschlngenen, sehr zweckm;issigen Nornenclatur der Peroxydo an. 

~ 
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nigen iiiit Hydroperoxydlosungeu aus Kaliumtetroxyd finden iniissen ’). 
In letzterem Falle konnte pine Bildung von Perschwefelsiiure urn so 
weiiiger stattfinden , ala, in Folge der Neutralisation eines Antheils 
der Schwefelsaure durch die Base, die Saurelasung noch verdiinnter 
war  als bei den Controllversucheii. 

B a e y e r  uud V i l l i g e r  erhebeii gegen meine Versuche rnit der 
Caro’scheu Saure denselben Einwand wie A r m s t r o n g ,  d. h., dass 
ich rnit einem Gemisch ron Caro’scber  Saure (Sulfomonopersaure) 
und Hydioperoxyd zu tbun hatte. Der  von mir beim Titriren mit 
Permanganat gefundene Sauerstofffiberschuss sol1 nicht auf einer 
glattcii chemischen Reaction, sondern suf einem katalytischeu Zerfall 
der Caro’schen SBure beruhen. Durch einen besonderen Versiich 
haben B a e y e r  und V i l l i g e r  festgestellt, dass, j e  nach den Ver- 
suchsbedingungen, mit der Caro’schen Saure nicht nur das  2-fache, 
sondern aucb das  2.6-, 3.5- und 4.6-fache des theoretischen Saaer- 
stoffvolums erhalten werden kann. 

Dieser Versuch wurde folgendermaassen ausgefiihrt: 
Zu je  10 ccm einer angeeherten PermanganntlBsung, die mit 

Hydroperoxyd genau 10 ccm Sauerstoff entwickeln wiirde, wurden 
verschiedene, a b e r  s t e t s  i i b e r e c h i i s s i g e  Mengen Caro’scher  Saure 
zugesetzt (Caro’sche Saure: KMiiO,  = 4 : 1 ;  10: 1; 4: 1; 6 :  l), die 
Gemische bei verschiedeneu Teniperaturen in Bewegung erhalten uiid 
der eiitweichende Sauerstoff aufgefangen. Dabei wurden 26.1 1 ccm 
bpi On, 35.61 ccm bei 18“ und 4G.35 ccm Sauerstoff bei 34O, nnstatt 
der theoretischen 10 ccrn, entwickelt. 

Die Reaction war in 15-20 Minuten vollendet. 
D e r  Schluss. welchen B a e y e r  uiid V i l l i g e r  aus diesem Ver- 

such gegen meine Ansicht ziehen, ware unanfechtbar, w e n n  d i e  
C a r o ’ s c h e  S S u r e  P e r m a n g a n a t  n i c h t  r e d u c i r t e .  In der T h a t  
ware ea dann klar, dass bei meinem Versuch wit der aus Hydroper- 
oxyd und concentrirter Schwefelshre  dargestellten C a r  o’schen Siiure 
die permanganatreducirende Substanz einfach Hydroperoxyd warl 
wiihrend der von mir gefundene Sauerstoffiiberschuss einem kataly- 
tischen Zerfall der Persaure zuzuschreiben war. Da aber die 
C aro’sehe Saure Permanganat, wveiin auch nicht allzu schuell, 
reducirt, kann der B a e y e r - V i l l i g e r ’ s c h e  Versuch auch in der 
Weise gedeutet werden, dass ein Antheil der Caro’schen Saure mit 
dem Permanganat, uiid zwar entsprechend meiner Ansicht, retigirt 
und das 2-fache Sauerstoffvolum (20 ccm) abgegeben ha t ,  wlhrend 
die im Ueberschuss angeweridete Caro’sche Saure unter dem Ein- 

1) In meine ei.ate Mittheilung hat sich eio Druckfehler eingeschlichen: 
die Hydroperoxydlosungen wurden aus Kaliumtetroxyd, und nicht aus nKalium- 
te t roxydhmgr,  bei Oo, und nicht bei *7%, dargestellt. 

____ 



flusse des Manganosulfats noch weitere Sauerstoffrnengen entwickelt 
bat. Desgleichen korinten bei meinem oben erwabnten Versuch die 
Caro’sche Saure und das Hydroperoxyd gleichzeitig das Permau- 
gauat reduciren, und wenn ich dabei nur das 1.7- anstatt das 2-factie 
des the01 etischen Sauerstoffvolurns erhielt , so konnte dieses sich da- 
durch erkltiren, dass die Anwesenheit des Hydroperoxyds die r e l a t i v e  
Sauerstoffmenge herabgedriickt hstte. 

Urn meine Ansicht zu widerlegen, h a t e n  B a e y e r  und V i l l i g e r  
beweisen miissen, dase die Caro’sche Saure, rnit der genau erforder- 
lichen Permanganatmenge versetzt (Caro’sche Saure: K M n 0 4  = 1 : l), 
nur das eiufach theoretische Sauerstoffvolum abgiebt. Auch daun 
aber  konnte noch nicht die Frage als vollig erledigt betrachtet 
werden. Denn B a e y e r  rind V i l l i g e r  arbeiteten steta rnit der 
r e r d i i n n t e n  Caro’schen S l u r e ,  wahrend ich das u n v e r d f i n n t e  
Product direct titrirte. Nun verhilt sich, wie aus Folgendem ersicbt- 
lich wird, die Caro’sche Saure gegen Permanganat verscbieden, je  
nacbdem sie verdiinnt oder unverdiinnt ist: 

In ihrer Abhandlung iiber Bgnzoylwaaserstoffsuperoxyd sageii 
B a e y e r  nnd V i l l i g e r l ) ,  dass die Caro’sche  Saure ohxie jede Ein- 
wirkung auf Perioanganat ist. 

Ale ich die aus Persulfat und conceutrirter Schwefeleaure dar- 
gestellte, unvefdfinnte Caro’sche Siiure mit Permanganatlijsung ver- 
setzte, beobachtete ich eine sehr energische Reduction der Letzteren. 
Ich erklarte zuerst diese Eracheinuug durch die Annahrne, dass, in 
Folge der betrachtlichen Temperaturerhohung, eine Hydrolyse der 
Pers lure  zu Hydroperoxyd uud Schwefelsaure dabei stattfinde und 
dass Ersteres rnit Permanganat, wie gewobnlich, reagirte. Es zeigte 
sich aber bald, dass aucb t r o c k n e a  Permanganat von der nnver- 
diinnten Caro’schen Saure - unter voriibergehender Hildllng einer 
griinen Losung - ebensa rasch wie Permanganatlijsung reducirt wird. 

Das griine Product konnte nur Permangansaoreanbydrid sein, 
und e8 schien mir wiiuscbenswerth, diese Reaction niiber zu verfolgen 
nnd womijglich dieselbe zu quantitativeu Versuchen zu verwerthen. 

Ich babe gefunden, dam aus trocknem Kaliurnpermangnnat und 
concentrirter Scbwefelsaure bereitetes Permangansiiureanhydrid mit 
unverdiinnter C aro’scher Siiure fast augenblicklich unter gegenseitiger 
Zersetzung und SanerstoffentH,ickeluug reagirt und d i e  T i  t r a t i o n  
d e r  b e i d e n  F l i i s s i g k e i t e n  i n  s e h r  b e q u e r n e r  W e i s e  a u s g e -  
f i ihrt  w e r d e n  k a n n .  

Die fur quantitative Versuche angewendeten Lijsungen wurden 
folgendermaassen dargestellt: 

?\ Diese Berichte 33, 1569. 
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I g reinstes, fein gepulvertes Kaliurnpermanganat wwde in eioer 
init Glasstijpsel versehenen Flasche mit 100 ccm reinster Schwefel- 
same (d = 1.84) iibergossen, iiber Nacht stehen gelnssen und nach 
einmaligem Urnschiitteln die tief olivengriine Fllssigkeit in eine rnit 
Chlorcalciurnrohr verschliessbare Burette gefiillt. Znr Feststellung 
des Titers wurde die FlGssigkeit rnit Mohr’schem Salz bis zur blei- 
beliden Rothfarhung titrirt. 

Die in dieser Weise-bereitete und aufbewahrte Fliissigkeit ist 
ziernlich bestiindig. Sie giebt keinen Sauerstoff ab und i t r  Ti ter  
bleibt tagelang unverhder t  ’). 

Die Caro’scke  Siiure wurde bereitet, indem 8 g Persulfat mit 
20 ccin reinster, concentrirter Schwefelsaure verrieben wurden. Die 
so erhalteue Fliissigkeit wurde ebenfalls in einer rnit Chlorcnlciiimrohr 
veraehenen Burette aufbewahrt. 

Beim Zusammenbririgeii beider Fliissigkeiteu wird jeder Tropfen 
der Perrnanganl6sung unter Sauerstoffentwickelung rasch entfarbt. 
1)er letzte Tropfen ruft eine schnell voriibergehende braungelbe Fir- 
bung hervor, urid die Fliissigkeit fiirbt sich schliesslich rosn- bis 
blau-violet. 

I k r  Endpiinkt ist ebenso scharf wahrnehmbar, wie beirn Titriren 
mit Permaogannt. Bei geiiugeod raschem Zusatz der Perrnniignn- 
liisung kann  die Titration i n  etwn 30 Secunden ausgefiihrt werden. 
Es findet dabei keine nennenswerthe Ternperaturerhijhung statt. 

Dn unter den angegebenen Versuclishedingungen von einer Hydro- 
lyse keine Rede seiri kann, so muss  angenommen werden, daas d i e  
R e d u c t i o n  d e s  P e r m a n g a n a n h y d r i d s  v o n  d e r  C a r o ’ s c h e n  
S a u r e  s e l b s t  b e w i r k t  w i r d .  

Nun wnrden beide Fliissigkeiten in dem friiher 2, beschriebeneii 
Apparat gegen einnnder titrirt und der entwickelte Saiierstoff gc- 
messen. I I I  rnehr nls  50 Versuchen wurden stet5 Sauerstoffmenger, 
gefiinden, die das 1.3 - 1.5-f:iche des theoretiwhen Voliims betrugen, 

die verbrauchte Permangnnnnhydridmenge mit H! droperoxyd 

Es scheint rnir ri~itzlos, diese Versuche eiogehender z u  be- 
schreibeu. Es sei rnir abcr gestattet, hier eine Verfiuchsreihe anzii- 
fiihreii, die behuh Ermitteluug des Scliicksals des nctiven Sauerstofs  

‘1 Der angegebenen Explosivitiit des Permangananhydrids megen, verfuhr 
ch zuerst unter Beobachtuug besonderer Vorsichtsmaassregeln. Ich fand 

aber, dass bei Einhaltung der oben angefiihrten Bedingungeo die Perman- 
griianhydrit~~iisun~ vijllig uugehhrlich ist. Ich habe etwa 1 L dieser LBsung 
zu verschiedenen Verauclicn verllraucht, obnc class dabei cin einziger Unfall 
vorgckomnien ist,. 

wzlch53 
en t wickeln wiirde. 

~~ ~ 

Diese Berichte 33, 150;. 



des Persulfats bei der Bereitung der C nro’schen Siiure angestellt 
worden ist. 

Bei diesen Versucheu fand ich es zweckmassig, die Caro’sche  
Saure i n  dem Zersetzungsgefasse des A pperatee selbst zu bereiten, 
da  dabei vie1 scharfer gearbeitet werden kann, als Lei den1 Entnehmen 
des Reagens aus der Burette. 

0.4 g fein gepulvertes Persulfat wurd‘en genau abgewogen, im 
Zersetzungsgefasse mit 2 -3 ccm concentrirter Schwefelstiure iiber- 
gegossen, das Gefiiss mit dem Apparat verbunden und wabrend 10- 
15 Minuten nnter hgufigem Umechiitteln stehen gelamen. Nach Ein- 
stellung des Niveaus wurde rasch mit der Permanganlosung titrirt, 
tiiclitig geschiittclt uud nach nochmaliger Einstelluiig des Niveaus das  
Snwrstoffvolum abgelesen. Die g a m e  Operation dauert ksum I - 
2 Xliiiiiteii. Wird nach deni Eintreten der Violetfarbung llnger ge- 
wliutielt, so erfolgt keine nennenswerthe Volumvermehrung des Sauer- 
stoffs. 

Der Gehalt des Peraulfate an activem Sauers t~f f  wurde durch 
Titration mit einer heissen Liisung von M o h  r’schem Salz ermittelt. 

I n  dieser Weiee wurden folgende Resultate erhalten : 
Titer der PermangansnhydridlBsung: 1 ccm = 0.0021978 g 0. 

1. 
9.  
3. 
4. 
5. 
6.  

Angewendetes Yorbrauchte Temperatur Barometer- Entwickelter 
P e r d f a t  Permanganlbsung stand Sauerstoff 

6.2 ccm 14O 726 mm 28.5 ccm 
>) s 28.8 

6.1 n m 28.7 )) 

n n 28.8 )) 

ti.3 )> n * 28.9 n 

6.2 )) s D 23.8 )) 

* 
Je 0.4 g, 

0.0231 6 g 
, t c  t i v w  ~. i i lerPtof f  6.2 ’) 

24.76 ccm 

i e, l l l l ldtel ld 

- _ _  ___  
Mittel: G.2 ccm 

Eotsickelter Sauerstoff auf Oo und 760 mm reducirt. . . . 25.49 n 

Mit Ilydroperoxyd mimde die obige Permaoganmenge ent- 
wickeln . . . . . . . . . . . . . . . . . . 18.94 )) 

~ 

Sauerstoffkberschuss 6.66 ccm 
Bcrechnetes Sauerstoffvolum : Gefundenes Sauerstoffvolum = 1 : 1.33. 

Rei der Titration wurde die C a r o ’ s c h e  Saure vollig zersetzt. 
Ziebt man vou dern gefundenen Saueratoffvolum die dern verbrauchten 
Permanganenhydrid entsprechende Sauerstoffmenge - 0.01362 g = 
9.47 ccm - ab, so erhalt man 16.02 ccm = 0.02302 g Sauerstoff, 
d. h. d i e  Ai immtl iche ,  i n  d e m  a n g e w e n d e t e n  P e r s u l f a t  v o r -  
h a u d e n  g e w e s e n e ,  a c t i v c  S a u e r l r t o f f m e n g e  (0.02316 g). 

Auf die C nro’sche Siiure vertheilt sich diese Saueretoffmenge 
folgendermaassen : 

0.01362 g 0, die dem reducirten Permangananhydrid entsprechen, 
und 0.00937 g 0, als Ueberschuss im Messrohr gefunden. 



W o  kommt dieser Sauerstoffiiberschuss her? Nur zwei Er- 
klirungsweisen sind hier m6glich: e r  entstammt entweder deny kata- 
lytischen Zerfall eines Antheils der Caro’scheii Siiure, oder der 
regelmiissigen Zersetzung einer hiihrren Persaure, die drei rnit ein- 
and er ve r ke t t e te Sauers to fTa to in e en t hail t. 

Schon die blosse Thatsache, das3 die Titration und die voll- 
stsndige Zersetziing der C a r o ’ w h e n  Sliire nur Secunden in An- 
npructi nimrnt, deutet darauf, daw es sich hier nicht um riiien kata- 
lytisclien Zerfall handelt. Directe Versuche hnben erwiesen, dass 
die .4nnahine eines katalytischen Zerf;tlls i n  vorliegendem Falle viillig 
aiisgeschlossen ist. 

2 ccm Caro’scher  SBure witrdeii mit 0.02 g Miinganosulfat (in 
coiiceiitrirter Schwefelsiiiire verrieben) versetzt uod im Appnrat bei 
eirigestelltem Nivean unter h5ufigerri Cmschiitteln stehen gelassen. 
Nach 3 Stunden blieb dns Nivenn pralitisi>’n uiiveriindert. 

Derselbe Versucli wurde nocb in einer nnderen Weise ausgefiihrt. 
6 ccm der Perninrigauanhydridlosung wurdeii im Apparat mit C aro’scher 
S l u r e  his zu volliger Elitfarbung titrirt. Nach Aiistreibeu des Sauer- 
stotfs w urden zu der ini Zersetziingsgefasse befitidlichen Fliissigkeit 
uoch 2 ccni Caro’scher  SHure zugefugt und dss  Niveau eingestellt. 
Nach 3 Stuiideir wurde wirderum keine nennenswerth: Sauerstoff- 
eiitwickelung beobachtet. 

Die u n v e r d i i n n t e  Caro’sche  Siiure wird also bei gewijhnlicber 
Temperatur weder von hlanganosulfat, uoch von der nach der Titration 
bleibenden Fliissigkeit tnerkbar zersatzt. 

D:imit ist festgeetellt, dass der b e i m  T i t r i r e n  ni i t  P e r m a n -  
g:i n a n ti y d r i d  g e  f u n d e ii e S a u e r s t o  f f ii b e  r sc h 11 s s n ii r Y O  11 d e r 
Z e r s e t z ii n g e i 11 e r h ii h e r e  n P e r  s a u r e  h e r r  ii h r e n k o n n t e. 

Was die Natnr dieser Persiiure betrift,  so ist es deiikbnr, dass 
die Siiiire aus drei Molekiilen Perschwefelvaiire in ahnlicher Weise 
eiitdrht, wie das Schiiiic’sc.he Salz nus 2 Molekiilen Hydroperoxyd 
untl 1 Molekiil Kaliumdinxyd. Bekanntlich er.hic.lt S c h  i i n e  I)  eine 
Verbindung I<?O?, 2 H? 0 2 ,  die sehr leicht tinter Wasserabspaltung i n  
K:iliurrr1rtroxyd iibergelit. I n  Letztercm ist nur 1 ac,tires Situerstoff- 
:itom vorbanden. Denrr, rnit Wasser oder verdiinnteii Siiureri ver- 
setzt. liefert es 1 hlolekiil Saueratoff nnd I Molekiil Kaliuindioxyd, 
I w z w .  Hydropernxyd - i n  letzterem Falle hochst wahrscheinlich 
linter voriibergehender Hildung von Hydrotetroxyd. Die 3 activen 
Sauerstoffatome der 3 Peroxydmolekiile sind daher i m  Kaliumtetroxyd 
zu einer ozonartigen Verbindung zusammengetreteu. 

I n  ahnlicber Weise kanu aus drei Molekiilen Persulfosaure uuter 
dem Einflusse der hohen Concentratioti ein dreifaches Molekiil, 

~~ 

I)  Ann. d. Chem. 193, 211. 
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(HOa S.O.0  .SOaH)j, eotstehen, welclies nur  ein actives Sauerstoff- 
atom enthilt,  rnit Permangananhydrid ieagirt urid dabei das Zwei- 
fache des theoretischen Sauerstoffs olums abgiebt. 

Wird, iiacli B a e y e r ,  iiiit H?SO( + HzO gearbeitet, so erfolgt 
partielie Hydrolysr linter Schwefelsaureabspaltung, und es eotstebt 
die Trisnlfotiipersaiire (1103 S, 0. OH)?, die u n v e r d  ii n n t c Caro’sche 
Sjiure. Bei starker Verdiinnong wird dieselbe iri einfuche Molekule, 
H o t  S . 0 . OH (Sulfooionopersiiure) dissociirt, welche rnit Perrnanganat- 
losung tiage reagii en und von Katalysatoren zersetzt werden I).  

Ausser diesen Erwagnngen giebt es noch andere, die dafiir 
sprechen, dass die unrerdiinnte C a r o ’ s c h e  Saure drei rnit einLnder ver- 
kettete Sauerstoffatonie oder eirien Sauersloffdreiring enthalt. 

Versetzt man A.  B. Natriurndioxyd rnit concentrirter Schwefel- 
saure bei gewohrilicher Temperntur, so entweicht reichlich Ozon. 
Wird aber dabei stark abgekiihlt, so erfolgt keine oder nur schwache 
Ozonentwickelung, und es eiitsteht die C a r o ’ s c h e  Saure. Anderer- 
seits erleidet die C a r o ’ s c h e  Siiure beim Stehen eiue freiwillige Zer- 
setzung unter 07onentwickelung. 

Eine noch charakteristischere Thataache wurde aber yon E ugeii 
B am berger ’ )  beobachtet. Wird nlrnlich die verdiinute C a ro’sche 
Saure mit Kaliumcarbonat neutralisirt und rnit einern Katalysator - 
Silberoxyd, Mangandioxyd etc. - erwarmt, so findet eine Ozon- 
bildung statt. Die neutralisirte C aro’sche  %re entwickelt also 
Ozon unter denselben Bedingungen , linter welchen andere Peroxyde 
nur einfacheit Sauerstoff in Freiheit setzen. 

Auf Grund voretehender Darleguogen wage ich zu behaupten, 
dam meine Aneicht iiber die C a r o ’ s c h e  Siiure ebenso berechtigt ist, 

*) Bei der iiblichen Dihydroxylformel des Hydroperoxyds ist es unm6g- 
lich, diese Reactionen rationell zu formuliren. 

Meioer Ansicht nach werden sfmmtliche Eigenschaften der Peroxyde 
- unter Zugrundelogung der Brii hl’schen Theorie der Tetravalenz den 
Sauerstoffs - am besten durch die von K i n g z e t t  vorgeschlagene Formel 
H2O:O< ausgedrickt: 

$-o:oo 0 : o<H H03~>0:0-0 :orH ,So3 
/ 

0’ H ’  ;>o:o< , 0 :o<H 
Hydro- I h  SchGne’sche Salz 0 

/ 

H03S’ fl (zerfillt leicht i n  peroxyd 
und Kdium- Trisnlfotripersiure (unver- 

tetrosjd) denote Caro’sche Sfure) 

H03j>0: o< . 
Sulfomonopersiiuie (verdinnte Car  0’ sche Siure) 

*) Diese Berichte 33, 1959. 
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wie die B a e y e r - V i l l i g e r ’ s c h e .  Nur gilt die meinige fiir das un- 
verdiinnte Product, wahrend die von B u e y e r  und V i l l i g e r  fest- 
gestellten Thatsachen sich auf die verdiinnte Caro’f iche Saure be- 
zieheti. Damit ist aber nicht gesagt, dass die unverdiinnte Saure 
aussch~iess~ich aus dreifachen Molekiilen besteht , wahrriid die ver- 
diinnte nur einfache Molekiile enthalt. Die oben angegebene Analyse 
einerseits und der B a  m b e  rger ’scbe  Versuch andererseits zeigen, 
dass beide Pnrmen sowohl in dem unverdinnten, wie in dern ver- 
diinnten Reagens existiren. Nur eind in Ersterem mehr dreifache Mo- 
lekiile vorhanden, als in Letzterem. 

G e n f .  Privatlaboratoriuni. 

511. L. Tschugaef f :  Ueber das Thujen, ein neuea bicycli- 
aches Terpenl). 

[Mitthcilung aus dem chem. Laboratorium des bacteriologischen Iubtituts der 
Uuiversittit Moskau.] 

(Eingegai gen am I. October; mitgctheilt in d. Sitzung oon Hrn. C. Harries.) 
1. 

Alle bisher veroffentlichten Versuche, welche 111 der Absicht 
unterriornmen wuIden, urn das Tliujon in das entsprechende (bicycli- 
scbe) Terpen zu verwandeln, blieben iiisofern erfolglos, ale entweder 
die dahiu zielende Reaction nicht bewerkstelligt werden kounte, oder 
das  Reactionsproduct kein unrnittelbares Thujonderivxt vorstellte. 

So versuchte Sernmler ’ ) ,  der Entdecker des Thujons, das in 
Rede stehende Terpcn durch Salzsaureabspaltung aus dem Tbujol- 
chlorid darzustellen. Indessen ernies sich das betrefferide Chlorid 
ale derniaassen bestandig, dajs  es nucb bei mehrstiindigern Kochen 
mit Aiiilin nicbt zersetrt werden kolinte. 

Ein anderer Weg,  welcher ebenfitlls vnn S e m m l e r  und unab- 
hiingig von ihrn nuch von W a l l a c h 2 )  zu demselben Zwecke einge- 
schlagen wurde, lieferte eineti Koblenwasserstoff, welcher seiiien Eigcn- 
schaften gerniiss als ein monocyclisches Trrpen  und folglich als ein 
Isornerisationsproduct des uitrnilf elbareit, bicyclischen, vom Thujon de- 
rivirenden Terpeus anzusprecheo ist. Es wurden fiir das neue, von 

1) Vorgetragen in der Sitzung der Russischen phys.-chem. Gesellschaft 

2) Semmler ,  diese Bcrichte 25, 3343. 
j) Wallac l i ,  Ann.  d. Chem. 272, 111, 286, 107. 
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