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Ich lasse es in den meisten Fillen nicht mehr nach L. Claisen’s!) Vor-
schrift bereiten, sondern nach einem einfacheren Verfahren?) welches ich
iruber kurz beschrieben habe, und welches uns bisher fir diese Zwecke
ganz ausgezeichnete Dienste geleistet hat.

4. Die drei Ingredientien ditrfen nur Jangsam auf einander einwirken.
Sie werden daher mit Aether verdfinnt und ihr Gemisch zweckmissig mehrere
Tage lang mit Eis und Kochsalz gekiihlt.

Den Haupttheil der Reactionsproducte bilden die Natriumsalze der festen
Teraconsdure und der Teraconestersiuren. lhre wissrige, neutrale Losung
ist mit Sorgfalt in Extractionsapparaten nuszuithern, um alle vorhandenen
indifferenten Stoffe zu entfernen.

5, Das bisherige fractionirte Ausfillen der Siuren haben wir unterlassen;
wir versetzen neuerdings die gekiiklte Salzlosung mit einem sebr grossen
Ueberschusse von 30—50-procentiger Schwefelsiure und erreichen dadureh,
dass der grosste Antheil der Teraconsiiure direct in fast farblosen Nadeln oder
Kruosten auskrystallisirt. Die Estersiuren werden in der von R. Fittig und
N. Petkow angegebenen Weise mit Barythydrat verseift und sowohl die
ans den Baryumsalzen gewonnene Saure als auch die primér erhaltene mit
Benzol ausgekocht und schliesslich aus Wasser umkrystallisirt. Man ge-
winot auf diese Weise eine Teraconsiure, die bei 1640 unter starker Zerset-
zung schmilzt,

Hr. stud. Alfred Lenzner ist zur Zeit beschiftigt, die in den Mutter-
laugen enthaltenen Siuren zu charakterisiren; er isolirte beispielsweise in
ganz geringer Menge cine frither nicht beobachtete, bei ca. 2450 schmelzende
Siure.

Die Ausbeuten nach diesem wvereinfachten Verfahren sind noch nicht end-
giiltig bestimmt; sie @ibertreffon die friheren um ein bedentendes. Ich muss
mich fir heute mit der Mittheilung begniigen, dass Hr. Lenzner aus je
720 g Bernsteinsdureester 600 g feste und 200 g syrapdse Rohsiuren er-
halten hat.

41. S, Tanatar: Die Zersetzung des Hydroperoxyds durch
clektrolytischen Sauerstoff und Wasserstoff.
(Eingegangen am 5. Januar 1903.)

Hydroperoxyd bildet sich nicht direct bei der Elektrolyse. Bei
der Elektrolyse der Schwefelsiiure, der Carbonate und Orthoborate
bilden sich zuerst Peroxyde, durch deren Zersetzung secundir Hydro-
peroxyd entsteht. Im Gegentheil wird freies Hydroperoxyd bei der
Elektrolyse saurer wie alkalischer Lésungen zersetzt.

1) Diese Berichte 22, 1010 [1889].
% H. Stobbe, Ann. d. Chem. 308, 89 [1899]): vergl. auch ebenda 314,
143 119017,
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Zu einer 20-procentigen Ldsung der Schwefelsiure wurde so viel
reines chlorfreies Hydroperoxyd zugesetzt, dass jedes Cubikcentimeter
der Losung 3.1 ccm Y/qg-normaler Chamileonlésung verbrauchte. Nach
der Elektrolyse dieser Losung wiihrend finf Stunden zwischen Platin-
elektroden sank der Hydroperoxydgehalt der Ldsung allméhlich bis
auf 0.2 cem Chamileon. Als Elektricititsquelle 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 darch héchstens 0.2 ccm Chamileon gemessen.
Bei der Elektrolyse bildet sich Ozon. Bei dieser Art von Versuchen,
deren ich eine Anzahl ausgefiihrt babe, kann man aber nicht wissen,
ob die Zersetzung des Hydroperoxyds der Reduction durch Wasser-
stoff oder der Oxydation durch Sauerstoff (oder Ozon) zuzuschreiben
ist. Auch die Analyse der Anoden- und Kathoden-Flissigkeit, sowie
dag getrenute Apsammeln der Gase an der Anode und Kathode er-
laubten es mir nicht, sichere Schliisse iiber den Process der Zer-
setzung des Hydroperoxyds zu ziehen. Folgende Anordnung fiibrte
jedoch zum Ziele:

In den Stromkreis einer Batterie aus zehn Elementen wurden
zwei Hofmann’sche Voltameter mit Platindrihten eingeschaltet.
Eins der Voltameter war mit 15-procentiger Schwefelsiure beschickt,
dag andere enthielt eine Liosung des reinen Hydroperoxyds, nebst
15-procentiger Schwefelsiiure oder anderen Elektrolyten. Vor jeder
Reihe der Versuche ist es ndthig, die Zersetzung des Peroxyds durch
das Platin der Klekiroden allein (ohpe Elektrolyse) zu bestimmen.
Sie war fiir die Dauer von 15— 30 Minuten in den meisten Fallen so
gering (nicht tiber 0.5 ccm), 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 1st.

Dauer

N . Voltam. mit Voltam, mit der
Die Losung enthilt: E(lié)]lg‘t H,50, Lésung

02 HQ 02 Hﬂ

15 pCt. HaSOQ4 + 1.5 pCt. HaO2| 5 M. | 5 cem | 10 cem | 8.5 cem | 8.5 cem
15 » » + 1.5 » » ) 1.4 15 12 11
1h pCt. H,S0, + 3 pCt. H502 11 6.0 12 12 3.5
15 » » + 3 » » —_ 9 18 18 4.5
15 » » + 8 » » — 12 25.5 25 5.5
15 pCt. HQSO4 + 6 pCt. H202 10 1 15 15 0.1

15 » » 4+ 6 » » T 4.9 10 10 0.0YH

1y d. h. weniger als 0.1 ccm.
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Es ist also klar, dass, wie Sauerstoff an der Anode, so auch
‘Wasserstoff an der Kathode mit Hydroperoxyd in Wechselwirkung
treten und 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-
lumina Sauerstoff aus dem Hydroperoxyd frei macht:

O+ Hy0s =H;0 + O oder Oy + 2H202=9H2O + 2 0s.

Je concentrirter die Hydroperoxydldsung ist, um so vollstindiger
ist die Hinwirkung der sich entwickelnden Gase auf Hydroperoxyd.
Schon bei einem Gehalt von 3 pCt. Hydroperoxyd ist die Einwirkung
des Sauerstoffs quantitativ; bei 6 pCt. Gehalt ist es auch die Ein-
wirkung des Wasserstoffs. Man kann nicht annehmen, dass vielleicht
sich an der Anode primidr bildendes Ozon Hydroperoxyd zersetzt,
denn wahrscheinlich wiirde dann die Reaction als

03+H202=H20+202

verlaufen und das Volumen des Sauerstoffs nicht das Doppelte des
Volumens dieses Gases im eigentlichen Voltameter betragen, sondern
nur #/s. Nach meinen Beobachtungen muss ozonhaltiger Sauerstoff
sehr langsam auf Hydroperoxyd wirken: ich liess einen Strom von
elektrolytisch dargestelltem ozonhaltigem Sauerstoff dureh 20 cem
einer sauren Hydroperoxydlésung zwei Stunden lang streichen und
bemerkte dabei keinen Verlust an Hydroperoxyd. Sind es vielleicht
die lonen der Schwefelsiure, die das Hydroperoxyd zerstdren? Auf
diese Frage sollen folgende Versuche Antwort geben:

Dauer Voltam. mit Voltam. mit der
Die Losung enthilt: El;}ftl;'o— H,80, Lésung
lyse 03 H, 02 He
Minuten
25 pCt. HNO3 + 3 pCt. HyOg 20 5 10.5 11 5.
95 » 5 =43 = > 15 9.5 20 19 7.
20 » H3PO,+5 » » 30 4.5 9 9 0.
20 » » —+8§ » » 30 4.5 9 9 0.
5 » NaOH+43 » » 15 2 4 H 0.hH
5 » » +3 » » 5 0.7 1.5 2.3 0.

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

1) Alkalische Losungen von Hydroperoxyd zersetzen sich, sodass in die-
sem Falle eine grosse Correctur von je 5 cem an der Anode und Kathode
angebracht ist.



Diese Ergebnisse scheinen im Widerspruche zu stehen mit der
von Berthelot und Richarz gefundenen Thatsache, dass bei der
Elektrolyse der Ldsungen, welche weniger als zwei Mol. Wasser auf
ein Mol. Schwefelsdure enthalten, Hydroperoxyd in geringer Menge
entsteht. Folgende Versuche sollen Awufklirung iiber diese Frage

geben:

Voltam. mit {Voltam. mit der

Dic Losung enthbalt: H>80, Léxnng

04 He Oq H,

Auf | Vol. HoO + 2 Vol. HaSO4 4+ 0.5 Vol
3-procentiges HoOz . . . . . . . 3 6 2.5 4
idem 2.2 4.5 2 3

2 Vol. HQSO4 -+ 13/4 Vol Hao —+ E/_; Vol.
3-procentiges H20, . . . . . . .| 35 6.5 3 6.
idem 6 12 2.9 a5
Dieselbe Losung bei 500 . . . . . . . 4 8 4 7.1
idem 4.5 9 5.3 8.

Starke Schwefelsdure schiitzt also das Hydroperoxyd, besonders
vor Oxydirung.

Schliesslich will ich bemerken, dass die Vergrosserung der Ober-
fiiche der Elektroden fiir die Vollstindigkeit der Einwirkung der
Elektrodengase auf Hydroperoxyd giinstig ist. Ebenso wirkt die Ver-
minderung der Stromstiirke.

Odessa, chemisch. Laboratorium der Neuruss. Universitit.

3~ December 1902,

42, C. Harries: Bemerkung zu E. Bamberger’s und
M. Tichvinsky’s Phenyldidthyltriazan.
[Aus dem I, Chem. Universititslaboratorium zu Berlin.]
(Eingegangen am 3. Januar 1903.)

E. Bamberger und M. Tichvinsky haben im vorletzten Heft der
Berichtel), allerdings unter besonderem Vorbehalt, ein Phenyldidthyl-
triazan Deschrieben, welches sie aus dem Nitrosamin des Phenyl-
didthylhydrazin durch Reduction erhalten haben wollen:

Cs H; .N(C3H;s).N(C2H;). NO » C¢H;.N(CH;). N(CoH;).NHo.

Da ich aber schon friiher auf analogem Gebiet gearbeitet habe,
und za abweichenden Resultaten gelangt bin, welche Publication den

5 Diese Berichte 35, 4187 [1902].



