
111. 20 Elemente, Ternperatur 1 9 O .  
Ampkrezahl Gehalt an Ozon 

1.2 8.02 pCt. 
1.8 8.33 * 
2.0 8.15 
2.5 7.89 )) 

Diese Versuche sprechen d a f i r  , dass die Maximalausbeute an 
Ozon unter den eingehaltenen Bedingungen bei Anwendung von 
2-2.5 Ampere erhalten wird. 

Aus  einer weiteren Versuchsreihe geht der Einfluss der Tempe- 
ratur hervor, der iibrigens schon bekannt war. 

30 Elemente. - 2.2 Arnpkre. 
Temperatnr Ozongehalt Temperatur Ozongehalt 

25 0 6.54 )) 10 8.53 )) 

20 0 6.41 )) 1 0  10.49 )) 

170  7.56 * 00 10.79 )) 

16.5 0 7.69 * 

300 4.55 pct. 150 7.w pct. 

Bei diesen Versuchen wurde ich durch meinen Assietenten, Cand. 
R. Q u a s i g ,  in wirkeamer Weise onterstiitzt, wofiir ich ihm beeten 
Dank sage. 

577. A. Baoh: Zur Kenntniss d e s  M e o h e n ~ s m u s  der Ein- 
wirkung von Hydroperoxyd auf PermangsnsBure. 

(Eingeg. am 5 November 1901; mitpeth. in der Sitzung am 11. November von 
Hrn. A. Rosenheim.) 

Zur Erklarung der  vielfach besprochenen und noch immer rlthsel- 
baften Einwirkung von Hydroperoxyd auf Kaliumpermanganat in 
saurer Liisung stehen zur Zeit zwei Hypothesen einrtnder gegeniiber: 
die T r a u b  e’sche, nach welcber die Reduction der Permangansaure 
auf die leichte Oxydirbarkeit des Waseerstoffs des Hydroperoxyds 
zuriickzufiihren sei, und die B e r t h  elot’sche, welche die gleichzeitige 
Reduction des Hydroperoxyds und der Permangansaure durch die 
intermeditire Bildung eines unbestandigen Hydrotrioxyde zu erklaren 
sncht. Wghrend Eretere bis jetzt noch keine experimentelle Grund- 
lage hat, stiitzt sich Letztere auf den bekannten Versuch iiber die Ein- 
wirkung von Hydroperoxyd auf Permanganeiiure bei sehr niedriger 
Temperatur. Bis vor Kurzem schien dieser Versuch ziemlich bewei- 
send, sodass die Tranbe’sche  Ansicht unter den Sacbverstiindigen 
nur  m-enige Anhanger zlihlte. 



B a e y  e r  und V i l  l i g  e r  I) wiederbolten neuerdings B e r t  b e 1 o t ’s 
Versuch und fanden dabei, dass das Aufheben der Sauerstoffent- 
wickelung aus Hydroperoxyd und Permangansiiure bei - 12” nicht durch 
die Bildung eines bei dieser Temperatur besthndigen Hydrotrioxyds, 
sondern lediglich durcb eine UeberJttiguugeerrrcheinung bedingt sei. 
Sie betrachten daber die B e  r t h e I o t’sche Hypothese als unzutreffend, 
erkliiren eich als Anblinger der  Traube’schen  Arisicht und eagen: 
,Nach dem jetzigen Stande unserer Kenntnisse halten wir diese An- 
sicbt fur die am besten rnit den bekannten Tbatsachen iibereinetim- 
mende, und wiirden es gerechtferttgt finden, wenn die Verfasser von 
elementaren Lehrbachern sie ad0ptirten.c 

Dem gegeniiber sei es  mir gestattet, einige Beobachtungen mitzu- 
theilen, welche vielleicbt ale nicht werthlose Beitriige zur Kenntnise 
des Mechanismus der  Einwirkung von Hydroperoxyd auf Permangan- 
sPure erscheinen werden. 

Ich habe der Entscbeidung der Frage nach diesem Mechanismus 
auf experimentellem Wege nHher zu treten gesucht, und zwar in fol- 
gender Weise : 

Durcb die neuerdinge veriiffentlicbten, meisterbaften Arbeiten von 
B a e y e r  und V i l l i g e r  wurde eine Reihe von Hydroperoxydderivaten 
bekannt, deren eines - das A e t h y l h y d r o p e r o x y d  - mir geeignet 
erschien, einen Anhaltspunkt f i r  die Beurtheilung der T rau  b e’schen 
Hypothese 2u liefern. 

Bekanntlich reagirt Hydroperoxyd mit angesauerter Permanganat- 
liisung nacb der folgenden Gleichung: 
2 R M n O l  + 3HsSOd + 5 1 1 2 0 2  = 2MnSO4 + & S O + + 8 H a O + 5 0 1 .  

Diese Gleichung ist ebenso fur die Ber the lo t ’ sche ,  wie fir die 
T r a u be’scbe Hypothese giiltig. Anders verhiilt sich aber die Sacbe, 
wenn man ein monosubetituirtes Hydroperoxyd rnit einem scbwer 
oxydirbaren Radical, wie Aethylhydroperoxyd, anstatt Hydroperoxyd 
verwendet. 1st die T r a u b e ’ s c b e  Ansicht ricbtig, d. h. beruht die 
Reaction zwischen Hydroperoxyd und Permangansiiure nur aof der 
Oxydirbarkeit des Wasserstoffs des Ersteren, so diirfte bei der Titra- 
tion des Aetbylbydroperoxyds, welcbes nur ein oxydirbares Wasser- 
atoffatom enthalten 8011, h a l b  so v i e l  P e r m a n g a n a t l i i s u n g ,  wie 
bei d r r  Titration des Hydroperoxyds, verbraucht werden. 

Restimmt man daher in genau abgewogenen Mengen Aethylhydro- 
peroxyd den activen Sauerstoff jodometrisch und dann durch Titration 
rnit PermanganatlBsuDg, so muss, falls die Tra  ube’scbe Aneicbt zn- 
trifft, die Titration nur  halb so viel activen Sauerstoff anzeigen wie 
die jodometrieche Bestirnmung. Natiirlich ist es noch niitbig, der 
etwaigen Oxydation der Aethylgruppe, bezw. des aus Aetbylhydro- 
- _._ ___ 

‘1 Diese Berichte 33, 2488 [1900]. 



peroxyd entetandenen Alkohole Rechnung zu tragen, und die durch 
beeondere Controllvereuche feetgeetellten Werthe abzuriehen. 

Die Vereuche, welcbe ich unter Einbaltung aller Cautelen mit 
einer nach B a e y e r  und Vi l l iger ’e  Angaben bereiteten ond ge- 
reinigten AethylhydroperoxydlBeung angeetellt habe, ergaben f i r  die 
jodometrieche Beatimmung und fiir die Titration mittele Permao- 
ganatliieung ann i ihe rnd  g l e i che  W e r t h e .  Ee zeigte eich aber, 
dam dieee Ergebnieae nicht ale beweisend - weder gegen die 
Traube’eche ,  noch fiir die Berthelot’ache Aneicht - angeeehen 
werden konnten, und zwar aue folgenden Griinden: 

Beim Titriren dee Aethylhydroperoxyde mit PermaoganatlBeung 
beobachtet man, daee die Reaction anfange aueeeret langeam vor eich 
geht. Erst nach 1-2 Stunden wird die Reduction der I’ermangan- 
eiiure allmiihlich lebhafter und verlliuft schlieaelich ebeneo raech wie 
beim Hydroperoxyd’). Der Gedanke lag nahe, daee dae gebildete 
Manganoeulfat i n  der Beechleuniguog der Reaction eine wichtige Rolle 
spielt. In der That, Betzt man dem Aethylhydroperoxyd von vom- 
herein Manganoeulfat zu, so verhiilt es aich beim Titriren genau wie 
Hydroperoxyd. Ee iat daher eehr wahrecheinlich, dam in Oegenwart 
von Mangauoeulfat daa Aethylhydroperoxyd eine Hydrolyee zu Hydro- 
peroxyd erleidet, wae dem obigen Reeultat seine Beweiekraft weg- 
nimmt. Die recht miiheamen Vereuche mit Aethylhydroperoxpd 
fiihrten also nicbt zum Ziele. 

Einen beeeeren Anhaltapunkt fiir die Beurtheilung der Frage 
liefert die von mira) friiher gemachte Beobachtung, daae dae Ein- 
wirkungsproduct von concentrirter, bezw. waeeerfreier Schwefeldure 
auf Kaliumpereulfat mit einer LBaung von Permanganeiiure’anhydnd 
in concentrirter, bezw. wasserfreier SchwefeleZure eehr energiech 
nnter gegeneeitiger Zersetzung und Saueretoffentwickelung reagirt. 

I n  diesem Einwirkungeproduct lag ein monoeubetitoirtes Hydro- 
peroxyd - die S u l f o m o n o p e r e a u r e ,  HOsS.O.OH - vor, welchee 
Permangansiiureanhydrid unter Bedingungen reducirte, unter welchen eine 
Hydrolyee zu Hydroperoxyd auegeechloeeen war. Der T r a u  b e’echen 
Aneicbt nach eollte dieeee Product nur halb 80 vie1 Permangan- 
eiiureanhydridliieung verbrauchen wie eine HydroperoxydlBeung mit 
entepi echendem Gehalt an activem Saueretoff. 

Die friihers) beechriebenen Vereuche wurden in der Weiee aue- 
gefiihrt, daea man j e  0.4 g trocknee Kaliumpereulfat, welche 0.02214 g 

1) Baeyer und Villiger (dime Berichte 83, 2493 [19003 beobaohteten 
ein &hnliches Verhalten bei der Emwirkung von Kaliumpemanganat auf das 
verdhnte Caro’ache Reagens. 

- - .  - _. 

”) Dime Berichte 33, 3111 [1900]; 34, 1520 [19011. 
3) IOC. cit. 
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activen Sanerstoff enthieltan, mit waeserfreier Schwefels%ure vat- 
setzte, mit einer Lijsung von Permanganegureanhydrid in wmebr- 
freier Schwefelelure unter Feuchtigkeitsaueschluss titrirte und dm 
entweichenden Sauerstoff iiber Quecksilber auffing. 

Eine Hydroperoxydlosung mit demselben Gehalt an activem 
Sauerstoff sollte 8.3 ccm der Permanganssureanhydrdlijsung (1 ccm 
= 0.002645 g Sauerstoff) verbrauchen und :dabei 30.8 ccm Sauerstoff 
entwickeln. Unter der Annahme, dass das Wasserstoffatom des mono- 
enbstituirten Hgdroperoxyds von dem Permaoganaiiureanhydrid oxydirt 
wird, sollte das  untereuchte Reactionsproduct 4.15 ccm anstatt 8.3 ccrn 
der Permanganshreanhydridlosung erfordern und dabei ebenfalls 
30.8 ccrn Sauerstoff abgeben (da nach Trau b e  der entwickelte Sauer- 
stoff nur von der  .O. 0-Gruppe  des Peroxyds herstammen soll). 

Bei der Titration wurden aber 5 ccm der l’ermangansaureanhydrid- 
lasung verbraucht und nur 24.25 ccm Sauerstoff (auf 00 rind 760 mm 
reducirt) aufgefangen. 

Das Product verbrauchte daher m e h  r Permauganskureanhydrid 
und ergab w e n i g e r  Sauerstoff als der T r a u b e ’ s c h e n  Hypotheee 
nach voranszusehen war. 

Schon dieses Sauerstoffdeficit (6.55 ccm) zeigt, daes der bei der 
Einwirkung von Permangansaure auf Hydroperoxyd frei werdende 
Sauerstoff nicht ausschliesslich von den .O .O-Gruppen stammt, sonst 
hiitte in vorliegendem Falle die Saueretoffentwickelung von dem Per- 
mangansaureanhydridverbrauch unabhYngig aein und ca. 30.8 ccm be- 
tragen miissen. 

Wie oben angegeben, verbrauchte das Reactioneproduct 5 ccm der 
Permangans&ureanhydridlosung anstatt 8.3 ccm, daher 3.3 ccm weniger 
ale eine Hydroperoxydlijsung von entsprechendem Gehalt an activem 
Sauerstoff. Stellt man nun diesen Minderverbrauch (0.008728 g 
= 6.05 ccm Sauerstoff) urid das  Sauerstoff deficit (6.25 ccm Sauerstoff) 
nebeneinander, so ergiebt eich, dass beide Werthe fast genau gleich 
sind. D a e  S a u e r s t o f f d e f i c i t  w a r  d u r c h  d e n  M i n d e r v e r b r a u c h  
an  P e r  m a n g a  n s i i u r e a n  h y d r i d  b e d i n  gt l). 

Im Gegeneatz zu der  Traube’echen  Ansicht, scheinen daher an 
der Sauerstoffentwickelung die Permangansaure und das  Hydroperoxyd 
gleich betheiligt zu sein, und zwar in der Weiee, dass j e  ein dispo- 
nibles Sauerstoffatom der Ersteren mit j e  einem activen Saueretoff- 
atom des Letzteren sich zu einem Sanerstoffmolekiil vereinigen. 
- - _ -  

1) Die Ursache des Mindorverbranchs an PermangansHureanhydrid lie@ 
aller Wahrsoheinlichkeit nach i n  der Bildung einer h6heren Persaure - einea 
Derivates des Hydrotetroxyds -, da dabei ein gewisser Antheil des activen 
Sauerstoffs inactiv wird, indem je drei Atome zn einer ozonartigen Verbindong 
mit nor einem activen Sauerstoffatom zussmmentreten. 



Zioht man noch in Behacbt ,  dass das  Reactioneproduet mehr 
P e m a q i p m S u r e r n h y d d  ale Ar die Oxydation eines Wasseretoffatoma 
erforderliob ,Wm,, verbmnehte, 00 muis geschloesen werdeo, dase der  
einzige Fall, In welchem die  ?raube’ecbe Anaicht experimentell ge- 
priift werden konnte, ein Resultat ergab, welches g e g e n  diese An- 
sicht zu sprechen echeint. 

Ueberblickt man die siimmtlichen, auf die Reaction zwischeo 
Hydroperoxyd und Permanganslure beziiglichen Tbatsachen, so er- 
scheint die B e r t h  elot’sche Hypothese vie1 rationeller und plaueibler 
ale die Traube’sche .  Dass durch B e r t h e l o t ’ e  Versuch die Existene 
des Hydrotrioxyds noch nicht bewiesen ist, kann durcbaua nicht ale 
Argument gegen die enteprechende Hypothese angewendet werden. 
Sind doch mehrere Reactionen bekannt , bei welchen die intermediiir 
auftretenden Reactionsproducte so gut wie ungreifbar sind. Da im 
Uebrigen die B er  t h e 1 o t ’ec he Hypothese fast einwandsfrei scheint, 
wae man von der Traube’achen  Hypothese nicht eagen kann’), s(t 
ist es nicht gut ersichtlich, weehalb die Letztere der Emteren vorzu- 
ziehen eein SOH. 

Fiir elementare Lehrbiicher ist jedenfalls noch keine der beiden 
geeignet. 

e n f ,  Privatlaboratorium. 

678. K. A. Hofmann und A. Jenny: Neue Ieomerieftille bei 
den Kobslttetramminen. 

(Mittheilung aus dem chem. Laboratoriom der Kgl. Akademie der Wissen- 
[schahn zu Mhchen.] 

(Eingeg. am 12. Nov. 1901; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. A. Roscnheim.)  
Ans dem Studium der  complexen unorganischen Verbindungen 

hat  sich dae merkwiirdige Resultat ergeben, dam fiir die Zahl der mit 
einem Metallatom znm Complex vereiiiigten Atome oder Gruppen ein 
bestimmter Grenzwertb, die *Coordinationszabls a),  exietirt. 

Dieee iet bei den Chrom- und Kobalt-Amminen, wie auch bei den 
Eisencyansiiuren = 6 *). Eine bestimmte Deutung f i r  diesen empiri- 
schen Werth hat W e r n e r ’ )  gegeben, indem er annahm, daes da6 

*) Die Annahme, dean das HyJroperoxyd leicht oxydirbaren Wasserstoff 
i n  u n m i t t e l b a r e r  Verb indung mit activem Sauerstoff enthalten soll, 
erscheint h6chst befremdend. 

- -. - 

3 A. Wernor, Zeitschr. fib anorgan. Chem. 9, 390 [I8951 
9 I(. A. Eofmann,  Ann. d. Chem. 312, 1-33 [1900E 
’) A. W e r n e r ,  Zeitachr. fiir anorgan. Chem. 3, 267-330, specie11 S. 298. 




