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Ich lasso es in den meisteu Filleu nicht mehr 
- L  hr i f t  bereiten, sondcrn nach einem einfacheren 
i i  iiiicr kurz bcschrieben hsbe, und welches uns 

nach L. Claisen's') Vor- 
Verfahren2) welches icli 
bisher fiir diese Zwecke 

ganz ausgezeichnete Dirnste gelcistct, hat. 
4. Die drei InEredientien tliirfcu DUI' langsam auf einander einwirken. 

Sie werden daher mit Aether verdunnt und ihr Gemisch zweckmiiissig mehrere 
Tage lang mit Eis und Kochsalz gekiihlt. 

Den Haupttheii der Resctionsproducte bilden die Natriumsalze der festen 
Teraconsaure und der Teraconesters%nren. lhre wiissrige, neutrale Losung 
ist rnit Sorgfalt in Extractionsapparaten :auszuiithern, urn alle vorhandenen 
indifferenten Stoffe zu entfernen. 

5 .  Das bisherige fractionirte Ausfallen der SLuren haben wir uuterlassen; 
wir versetzen neuerdings die gekuhlte Salzlosung rnit einem sehr grossen 
Ueberschusse von 30-50-procentiger Schwefelsiiure und erreichen dadurch, 
dass der grosate Antheil der Teraconsiure direct in fast farblosen Nadeln oder 
Krusten auskrystallisirt. Die Estersauren werden in der vou R. F i t t i g  und 
N. P e t k o  w angegebencn Weise mit Bar,ythydrat verseift und sowohl die 
aus den Baryumsalzen gewonnene S h r e  lals auch die primgr erhaltene rnit 
Beuzol ausgekocht und sehliesslich aus Wasser umltrystallisirt. Man ge- 
winot auf diese Weise eine Teraconsiure, die bei 1640 unter starker Zerset- 
zung schmilzt. 

Ilr. stud. A l f r e d  L e n z n e r  ist zur Zeit beschiiftigt, die in  den Mutter- 
laugen cnthsltenen Siuren zu charakterkiren ; er isolirte beispielsweiso in 
ganz geringer Menge cine fruher nicht beobachtete, bei ca. 2450 schmelzendc 
Siiure. 

Die Ausbeuten nach diesem vereinfachten Verfahren sind noch nicht end- 
giiltig bestimmt; sie iibertreffen die friiheiien um eiu bedeutendes. Icli muss 
mich fur heute mit dor Mittheilung begniigen, dass Hr. Lenzner  aus j e  
720 g Bernsteins%ureester 600 g feste und 200 g syruphe Rohsguren er- 
Id ten  hat. 

41. S .  Tanatar :  Die Zerse tzung des H y d r o p e r o x y d s  durch 
clektrolytischen Sauerstciff und Wasserstoff. 

(Eiugegangen am 5. Janusr 1903.) 

Hydroperoxyd bildet sich nicht direct bei der Elektrolyse. Bei 
der Elektrolyse der Schwefelsaure, der Carbonate und Orthoborate 
bilden sich zuerst Peroxyde, durch deren Zersetzung secundgr Hydro- 
peroxyd entsteht. I m  Gegentheil wird freies Hydroperoxyd bei der 
Elektrolyse saurer wie alkalischer LBsungen zersetzt. 

l) Diesa Berichte 22, 1010 [1SS9]. 
2, H. S t o b b e ,  Ann. d. Chem. 308, S9 [1893]: Tergl. auch ebenda 314, 

143 [INI]. 



ZU einer 20-procentigen Lijsung der Schwefelsaure wurde so vie1 
reines chlorfreies Hydroperoxyd zugesetzt, dass jedes Cubikcentimeter 
der Losung 3.1 ccrn l/lo-normaler Chamaleonlijsung verbrauchte. Nach 
der Elektrolyse dieser Losung wiihrend fijnf Stunden zwischen Platin- 
elektroden sank der Hydroperoxydgehalt der Losung allmiihlich bis 
auf 0.2 ccrn Chamiileon. Als Elektricitatsquelle diente eine Batterie 
aus zwei Accumulatoren von 2 Volt. Ich iiberzeugte mich, dass die 
Zersetzung des Hydroperoxyds in derselben Zeit ohne Elektrolyse, 
nur infolge der Contactwirkung des Platins der Elektroden, sehr ge- 
ring war - sie wird durch hijchstens 0,2 ccm Chamaleon gemessen. 
Rei der Elektrolyse bildet sich Ozon. Bei dieser Art von Versuchen, 
deren ich eine Anzahl ausgefiihrt habe, kann man aber nicht wissen, 
oh die Zersetzung des Hydroperoxyds der Reduction durch Wasser- 
stoff oder der Oxydation durch Sauerstoff (oder Ozon) zuzuschreiben 
ist. Aucli die Analyse der Anoden- und Kathoden-Fliissigkeit, sowie 
das getrennte Ansammeln der Gase an der Anode und Kathode er- 
laubten es mir nicht, sichere Schliisse iiber den Procew der Zer- 
setzung des Hydroperoxyds zu ziehen. Folgende Anordnung fiihrte 
jedoch zum Ziele: 

In  den Stromkreis einer Rdterie aus zehn Elementen wurden 
7wei Hofm ann'sche Voltameter niit Platindrahten eingeschaltet. 
Eins der Voltameter war mit 15-procentiger Schwefelsaure beschickt, 
das nndere entliielt eine Lijsung des reinen Hydroperoxyds, nebst 
15-procentiger Schwefelalure oder anderen Elektrolyten. Vor jeder 
Reihe der Versuche i s t  es nijthig, die Zersetzung des Peroxyds durch 
das Platin der Elektroden allein (ohne Elektrolyse) zu bestirnmen. 
Sie war fur die Dauer von 15 - 30 Minuten in den meisten Fallen so 
gering (nicht iiber 0.5 ccrn), dass man sie ohne grosse Fehler in Ab- 
zug bringen kann. Es stellte sich heraus, dass Hydroperoxyd gleich- 
zeitig an der Anode oxydirt und an der Kathode reducirt wird, wie 
aus folgender Zusammenstellung der Versuchsergebnisse ersicht- 
lich ist. 

Dauer 

Elekt. 
Die Losung enthalt: I der Voltam. mit 

- 
0 2  

5 ccrn 
7.4 
6.0 
9 
12 
1 
4.9 

H a  
10 ccm 

15 
If! 
18 

25.5 
15 
10 

ioltam. mit der 
Losung 

0 2  
3.5 ccrn 

12 
12 
18 
25 
15 
10 

8 2  
3.5 ccm 

11 
3.5 
4.5 
5.5 
0.1 
0.0 9 

1) d. h. weniger als 0.1 ccm. 
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Voltam. mit 
Ha SO4 

0 3  I Ha 

Es ist also klar, dass, wie Sauerstoff an der Anode, so auch 
Wasserstoff an der Kathode mit Hydroperoxyd in Wechselwirkung 
treten nnd es zerlegen: an der Kathode wird der Wasserstoff zur 
Reduction des Hydroperoxyds zu Wasser verbraucht, an der Anode 
wird Hydroperoxyd oxydirt, sodass ein Volumen Sauerstoff zwei Vo- 
lurnina SaurrstoE aus den] Hydroperoxyd frei m wht: 

0 + Ha02 = HgO + 0 2  odrr 05) + 3 H 2 0 ~ =  2 H z O  + 202 .  

J? conceiitrirter die Hydroperoxydltisung ist, urn so vollstiindiger 
ist die Einwirkung der sich entwickelnden Gase auf Hydroperoxyd. 
Schon bei &ern Gehalt von 3 pCt. Hydroperoxyd ist die Einwirkung 
des Saueistoffs quantitativ; bei 6 pCt. Gehalt ist es auch die Ein- 
wirkung des Wasserstofh. Man kann nicht annehmen, dass vielleicht 
sich an der Anode primar bildendes Ozon Hydroperoxyd zersetzt, 
denu walirscheinlich wfirde d a m  die lieaction als 

0 3  + HzOz = HrO f 2 0 2  

verlauf'rii und das Volumen des Saurrstoffs uieht das Doppelte des 
Volumrus dieses Gases im eigentlichen Voltameter betragen, sondern 
nur 4/1. Nach meinen Beobachtungen mush ozonhaltiger SauerstoiT 
sehr langsam a u f  Hydroperoxyd wirkta: ich liess einen Strom voii 
elektrolytisch dargestelltem ozonhaltigetn Sauerstoff durch 20 ccm 
einer saureu Hydroperoxydlasung zwei Stunden lnrig streichrn und 
bemerkte dabei keinen Verlust an Hydroperoxyd. Sind es vielleicht 
die lonen dr r  Schwefelsaure, die das Hydroperoxyd zerstiiren? duf 
diese Frage sollen folgende Versuche Antwort geben : 

Voltam. mit der 
LOsung 

On I He 

Die Ltisung enthiilt: 

5 10.5 11 
9.5 20 19 
4.5 9 9 
4.5 9 9 
2 4 5 

0.7 1.5 2.3 

Dauer 

Elektro- 

5. 
7. 
0. 
0. 
0. ') 
0. 

I lyse 
I 

25 
2 .-, 
20 

Minuten 
20 
15 
30 
YO 
15 
5 

Dn also die Zersetzung des Hydroperoxyds von der Natur der 
Aniorien unabhangig ist, so ist es einfacher anzunehmen, dass hier der 
Sauerstoff im besonderen Zustande das Hydroperoxyd oxydirt. 

I )  Alkalische Losungen von Hydroperoxyd zersetzen sich, sodass in die- 
sen1 Palle eine grosse Corrcctur von je 5 ccm an der Anodc und Kathode 
angebracht ist. 



Diese Ergebnisse scheinen irn Widerspruche zu steheii rnit d e r  
\-on B e r t h e l o t  und R i c h a r z  gefundenen Thatsache, class bri dei- 
Elektroljse der  Liisungen, welehe weniger a19 zwei Mol. Wnssrr auf 
ein Mol. Schwefelsaure enthalten, Hydroperoxyd in geringer Menge 
rntsteht. Folgende Versuche sollen Aufklarung iibcr dime Frage 
geben : 

Voltam. mit 
Ha SO4 

0 2  I Hz 

3 6 
2.3 4.5 

Dic Liisung entbiilt: 
Voltam. mit der 

Losing 

0 2  1 Ez 
2.s5 4. 
2 *a. 

Auf I Vol. H20 + 2 VOI. HpSO4 -+ 0.5 Vol. 
3-procentiges Hs 02 . . . . . . . 

idem 
-z voi. H ~ S O &  + 13i4 voi. H ~ O  + y4 voi. 

%procentiges H2 02 . . . . . . . 
idern 

Diesclbc Lbsung bei 50" . . . . . 
idem 

Starke Schwefelsaure schutzt also das Hydroperoxyd, brsonders 
Tor Oxydirung. 

Schliesslich will icli bemerken, dass die Vergrosserung der Ober- 
Aaehe der Elektroden ffir die Vollstaodigkeit der Einwirkunp der 
Elektrodengase auf H j  droperoxyd giinstig ist. Ebenso wirkt die Ver- 
minderung der Stromstarke. 

0 d e s s  a, chemisch. Laboratorium der Neuruss. Universitat. 

1. Decemb.7 1902. 1 x. 

42. C. H a r r i e s :  Bemerkung zu E. Bamberge r ' s  und 
M. T i c  hv i  ns k y ' s  Phenyldiathyltriazan. 

[Aus dem I. Chem. Universitatslaboratorium zu Berlin.] 
(Emgegangen am 3. Janusr 1903.) 

14;. B a m b r r g e r  und M. T i c h v i n s k y  haben im vorletzteiiEleft drr  
Berichtr '1. nllerdings unter brsondrrrm Vorbehalt, ein Phrnyldiathyl- 
triazan beschrieben, welches sie aus dem Nitrosamin drs  Phenyl- 
disthylhydrazin durch Reduction rrhalten haben wolleii: 
Cs 115. N (CpE15).  N(C2Hs). KO F Cs HS .N(CzHS). N (CzHj) . KHr. 

Da ich a b r r  schori friilier :tuf aunlopeiii Gebiet gearbeitet ha1w, 
niid zu abweicherden Resultaten gelangt bin, welche Publication d-n 

Diese Berichtc 36, 418i [1902]. 


