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Durch Benzoylieruug dieser Base in Pyridin erhielt ich nus Alkohol 
breite Tafeln niit sturnpfen Enden, die konstant scharf bei 178- 1 7 9 O  
schmelzen. 

0.0861 g Sbst.: 0.2511 g Cot, O.Oi10 g H&. 
CloHl~.KH.CO(:,j115.  Ber. C 79.38, H 8.95. 

Gef. n 79.53, )) 9.115. 

Die Anlagerung von Chlorwasserstoffsaure an Dihydroterpeoyl- 
amin ergah wieder dasselbe Hydrochlorprodulit wie Rus Dihydrocar- 
rylamin. 

O x y d a t  i o n  d e s  B e n z o y l - d i h y d r o - c a r ~ , y l x ~ i n s  ni i t  O z o n .  
2 g nenzoylkarper wurden in 20 ccni Eisessig suspendiert und 

bis zur Losung mit Ozoii behandelt. Die Reaktionsrnasse wurde 
dnnn zur Zersetzung auf dem Wasserbade erhitzt. Beiiii Verdunnen 
mit Wasser fie1 eine \veiBe Masse nus, die nach den1 Umkrystalli- 
sieren aim Alkohol hei 218-219" schmilzt. 

0.1240 g Sbst.: 0.336'2 g COs, 0.0908 g H10. - 0.1224 g Sbst.: 7.2 ccin 
N (180, 781 min). 

Ca,Hls .NIJ .COC~HJ.  Ber. C 74.13, H S.10, N >.40. 
Gef. B 73.93, s 8.13, )) 5.66. 

Der ICBrper besitzt Ketoneigenschaften und ist deshalb l - L l f ~ t l ~ g l -  
~-be~iro~laai i1 t -1-61hai1c1~l -c~clo l~~.ra ir  anzusprecheii. 

Es sollen besonders die Terpene, welche sich I)ei der Zersetzung 
ties Dihydroterpenylnmin-chlorliy~rats und -phosphats bilden, nocb 
eingehend untersucht werden. 

331. 0. Tubandt und W. Riedel: tfber Superoxgde. 
[Auu den1 Chem. lnstitut der Universitit Halle ] 

(Eingegangeii am 29. Ju l i  1911.) 
Unter gleichem Titel hat T a n a t a r ' )  in diesen Berichten eine Reihe 

\-on Mitteilungen verbffentlicht, in denen er die Ansicht Yertritt, daB 
ziir Erlillrung des verschiedenen Verhaltens der sogenannten echteo 
und unechten Superoxyde es vielleicht nicht notig ist, konstitutionelle 
Unterschiede anzunehmen, sondern dnB dazu thermochemische Grunde 
xusreichen konnten. Neben einer Reihe von Versiichen, die fur die 
intermediiire Bildung zwar nicht direkt yon Wasserstoffsuperoxrd, aber  
von Salzen desselben atis unechten Superoxyden sprechen kiionteo, fuhrt 

- 

I )  13. 38, 205 [1900]; 3C, 1593 [1903]; 42, 1>16 [1909]. 
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er als direkten Beweis fur seine Auscbauung die ioteressante Beobacb- 
tung an, drtB das  gewobnlicbe, durch Oxgdation yon Nickelbydroxydul 
rnit Hypobromit dnrgestellte N i c k e l s u p e r o s y d  die Reaktion der echten 
Superouyde gibt, d. b. bei der Umsetzuog rnit Siiuren Wasserstoff- 
superosyd bildet. Da Nickelsuperosyd das einzige unecbte Superoxyd 
ist, bei dem eine solcbe Eildung von Wasserstoflsuperoxyd erwartet 
werden kann,  weil es  unter jenen allein Lei der Salzbildung die zur 
l~asserstoffsuperoxyd-Bildung erforderlicbe Warmemenge zu entwickeln 
vermng, erscheint die einwandfreie Sicberstellung der Keaktion natiirlich 
besonders wiinschenswert. 

Aber auch abgesehen von den Betrachtungen T a n a t a r s  ist diese 
Reaktion des Nickelsuperosydes fiir die Superoxydfrage r o n  besonderein 
Interesse. P e l l i n i  und U e n e g h i n i  I )  haben eine griin gefarbte Verbin- 
dung Xi 0 2 ,  acj dargestellt, die sie dem gewohnlicben scbwarzen Nickel- 
sulieroxyd als echtes Superosyd des Nickels gegeniiberstelleo , so daW 
also bier ein Fall, und zwar der einzige dieser Art, vorlHge, daS von 
einem Metellosyd die Esistenz zweier Isomerer, die durcb die Ptruk- 

turbilder Nir ..: und Ni< * dargestellt werden kijnnten, experimentell 

nacbgewiesen ware. Wenn nun nber beide Verbindungen bei der 
Unisetzung rnit Sauren Wasserstoffsuperoxyd geben, so wLe,  wie jiingst 
niich scbon von E h l e r  und R r a u s e ' )  bervorgehoben wurde, eigentlicb 
ein cbarakteristiscber Unterscbjed zwiscben ibnen nicht vorhanden, 
uud dnmit aucb kein ausreichender Grund, sie als verschiedene Iso- 
inere in1 Sinne obiger Formelbilder zu betrachten; es sei denn, claB 
d:is schwarze Nickelsuperosyd wirklich, wie T a n  a t a r  angibt, die Fgbig- 
keit besitzt, hei der Umsetzung init Sauren Wasserstoffsuperoxyd neii 
zu hilden, nicht abzuspalten wie die echten Superosyde, soclafi das 
A uftreten des Vl'asserstoffsuperoxyds bei der Umsetzung beider Super- 
osyde also ganz verscbiedenen Reaktionen znzuscbreiben ware. 

Bei einer ausfiihrlicheren E?cperimentaluntersucbung des Nickel- 
superosydes batten wir Veranlassung, uns auch rnit den Versuchen. 
?'an a t  a r s naher zu beschaftigeu ; x i r  gelaogten dabei zii wesentlich 
an dereu Ergel bnissen. 

Versetzt man  Nickelsuperoxyd, i n  Wasser moglichst fein suspeu- 
diert , rnit verdiinnter ScbwefelsLure, so erbalt man eine Liisung, die 
tatsHcblich aus Jodknlium Jod ansscheidet iiud eine gewisse kleioe 
Menge verdiinoter Permangnnatlosung entfarbt; die l\-asserstoffsuper- 
osyd-Reaktionen niit Titandioxyd und rnit ChroinsHiure uod x ther sind 
tins dngegen niemnls gelungen. Entgegen der Ansicht T n n a t a  r s  sind 

0 0 
n 0 

1) z. a. ci1. GO, 17s ~ I ~ O S I .  *) 2. a. C ' h .  71, 1.53 [ IS l l ] .  
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wir der Meinung, d a b  auch die erstangefiihrten Reaktionen nicht auf 
Wasserstoffsuperoxyd , sondern auf Perschwefelsaure bezw. Car  o sche 
Siiure zuruckzufuhren sind, so unwahrscheinlich deren Bildung unter den 
eingehaltenen Bedingungen zunjichst auch zu sein scheint. Mit starkerer 
Scbwefelsaure oder niit Kdiumhydrosulfnt wird, wie wir fanden, nament- 
lich C aro sche S l u r e  durch Nickelsuperoxyd in deutlich nachweisbarer 
AIenge leicht gebildet, so dal3 ihr  spurenweises Auftreten auch unter den 
von T a n  a t a  r eiagehcltenen Bedingungen nicht iiberraschen kann. Auch 
die Bestiindigkeit der Perschwefelsaure nnd C a r o  schen Siiure wird 
hiiufig unterschatzt. Fur unsere Ansicht spricht denn auch die Tat- 
sache, daB die Jodausscheidung selbst bei noch weiterer Verdiinniing 
der Losungen fast augen blicklich erfolgt, \i.ahrend Wasserstoffsuperoxyd 
i n  so starker Verdunnung, wie sie hier in  Frage kommt, mit Jodwasser- 
stoff verhiiltnismiiBig langsam reagiert. DaB die Losungen auch Perman- 
ganat entfarben , wLre d a m  allerdings nicht erkliirt. I n  Wirklichkeit 
fiudrt eine Umsetzung von Permanganat aber auch gar nicht statt,  es 
wird nur durch die griine Nickelfarbe der Liisung verdeckt. Aiich 
gewohnliche verdunnte Losungen von Nickelsullat verbrauchen s c l  e i n  - 
b a r  Permanganat: 0.5 g kryatallisiertes Nickelsulfat oder -nitrat, in 
100 ccm Wasser gelost, etwa 10-15 Tropfen ~II~o-Pernianganat1osiing, 
also das Maximum dessen, was T a n a t a r s  Losungen, in denen er  Wasser- 
stoffsuperosyd annimmt, verbrauchen. Wir haben deshalb diePrufuug auf 
Wnsserstoffsuperoxyd in den mit Nickelsuperoxyd erlialtenen Losungeii 
i n  der Weise durchgefuhrt, daB zu einem Teil der Fliissigkeit Jodka- 
lium direkt, zu einem zweiten gleichen Teil erst 1 ccm ll/loo-Pern~an- 
ganntlosung und dann Jodkalium hinzugefiigt und dann in beiden 
Losungen dns ausgeschiedene Jod mittels l l / loo - Thiosulfatlosung 
bestimmt wurde; der Mehrverbrauch der mit Perrnanganat versetzten 
Losung entsprach stets genau der zugefiigten Permanganatmenge. Die 
Liisungen kiimen also keine Spur von Wasserstoffsuperoxyd enthalten 
hnben l). 

In  weit griiljerer hlenge als hei der Umsetzung mit Schwefels5iire 
wird nun aber nach T a n  a t a r  Wasserstoffsuperoxyd erhalten, wenn 
m a n  Nickelsuperoxyd auf Cyanwasserstoffslure in Gegenwart VOII 

Cyankalium einwirken lafit; die hierhei auftretenden Mengen von 
Wnsserstoffsuperoxyd sind so grol3, daB annlytische Schwierigkeiten 
der  geschilderten Art hier nicht bestehen; die Reaktion nit Titan 
gelingt stets d l i g  einwandsfrei. Aber auch hier kommen wir in Dezug 
auf die Entstehung des Wasserstoffsuperosydes zu einem wesentlich 
nnderen Ergebnis, nlmlich dahin, daB es nicht dem Nickelsupernsyd 
. . _ _ _  

I) Vnrgl. auch P c l l i n i  uiid N e n e g h i n i ,  n .  a .  0. 



entstaninit, noch von diesem neu gebildet wird, sondern erst nach 
crfolgter Umsetzung desselbrn niit der Cyan\rasserstoflsaure durcb die  
autorydierende Wirkung der gebildeten komplesen Nickelcyanverbin- 
clung entsteht. 

Man verfiihrt nach I'auatar wie folgt: Zu einer L6sung von 
0.5-1 g Cyankalium in etwa 50 ccm Wasser wird so Tiel ver- 
diinnte Schwefelsaure binzugegeben, dad die Halfte des Cyanknliums 
xersetzt wird, in diese Liisung dann so lange Nickelsuperoryd einge- 
tragen, a h  es sich rasch auflost,, dann durch Ansauern mit Schwefel- 
siiure Kickelcyanid ausgefallt und nbfiltriert. , Dns larblose Filtrat zer- 
setzt Jodkalium, entfarbt bis 12 ccm ll/~,lo-Permnnganatlosung und gibt 
mit Titan deutlich die Wasserstoffsuperosyd-Reaktion, welche nicht 
mehr aultritt, wenn erst mit Perniangnnat titriert wurde. Unsere 
Versucbe bestiitigten diese Beobachtungen , haufig konnten wir sogar 
einen noch erheblich grijfleren Verbrauch an Permnnganat konstatieren, 

Nun ist es  jedoch niemals moglich, ails einer cyankalischen Losiiog 
darch Ansauern das Nickel vollstZndig als Cyanid auszufiillen, die 
gleichzeitig freiM7erdende Cyanwasserstoffsaure h61t je nach ihrer Menge 
stets einen groderen oder kleineren Teil desselben als Nickelcyanwasser- 
stoffsHure in Liiaung, aucb die yollig farblosen Losungeu enthalten 
stets eine gewisse Menge dieser komplesen Verbindung. Man liann 
n u n  leicht beobachten, dal) Liisungen, die nach den1 AusZuern noch 
so vie1 Nickel in  Form jener kompleren Verbindung enthalten, daS 
sie noch deutlich gefarbt sind, die Titanreaktion entweder gar nicht 
oder nur iiuderst schwacb geben, da13 die Reaktion jedoch sofort sehr 
krii.ft,ig auftritt, sobald sich dits Nickel nach liingereni Stehen oder 
weitereni Zusatz TOU Saure bis ntif eineu kleinen Rest ausgeschieden 
hat. Das Wasserstoffsuperoxyd ist also gar nicht bei der Umsetzung 
des Nickelsuperoxydes mit C3an"asseratoffsiiure und Cyankalium 
entstanden , sonderu wird erst spl ter ,  und zwar deutlich nnchweisbar 
erst nach Zerstorung des groliten 'leilcs des Nickelcyankompleses 
gebildet. 

T,ijst man i n  der mit Schwefel- 
siiure versetzten Kaliumcyanidliisung nicht Nickelsuperoxyd, sondern 
Nickelhydroxydul oder gibt auch zii der Liisung irgend ein Nickel- 
salz und verfahrt im iibrigen wie oben, so beobachtet man genau 
tlnsselbe wie dort: die urspiinglich keine oder niir sehr schwache 
Oxydationswirkung aufweisenden Liisungen geben nach der Auaflillung 
des groBten Teiles des Nickelcyanids nlle init Titan kraftige U'asser- 
stoffsuperosyd-Reaktion. 

Es kann also kein Zweifel daruber bestehen, dad die Rildung 
des Wasserstoffsuperosyds arif einen Autosydntionsvorgsng zuriickzu- 

Das laBt sich leicht nachprufen. 
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fiihren ist. Die autoxydierende Wirkung des Nickelbydroxyduls ist 
seit langem bekannt; man weiB, dad feuchtes Nickelhydroxydul beini 
Steheo an der Lust die Flhigkeit erlangt, Jod in Ereiheit zu zetzen 
und dad alkalihaltiges Hydroxydtil bei Gegenwart von schwefliger 
Siiure oder Sulfit an der Luft in schwarzes Oxyd iibergeht. Wahrend 
hier aber als Produkt des Autoxydationsvorganges nur dns Oxyd auf- 
tritt, das Wasserstoffsuperoxyd dagegen zur Oxydation des Sulfits 
verbraucht wird, tritt bei der Autoxydation der NickelcyanwasserstoB- 
siiure umgekehrt nur das Wasserstoffsuperoxyd in die Erschei nuag 
wahrend die Nickelverbinduug keine unmittelbar erkennbare V e r b  
derung erleidet, da Verbindungen eines hoherwertigen Nickela unter 
diesen Bedingungen naturlich nicht bestandig sein konnen , sondern 
sofort nach ihrer Bildung teils durch Ereiwilligen Zerfall, teils durch 
Reaktion mit dem Wasserstoffsuperoxyd in Nickeloverbindungen uber- 
gehen. Nur  unter besonderen Verhaltnissen, und Tor allem erst in 
ganz verdiinnten Losungen tritt die letztgenannte Reaktion so stark 
zuriick, daB grol3ere Mengen von Wasserstoffsuperoxyd der Zersetzung 
entgehen und deutlich nachgewiesen werden kiinnen; dss ist offenbar 
auch der Grund, dal3 diese Autoxydationsvorgange bei der Nickelcyan- 
wasserstoffsaure bisher der Beobachtung entgangen sind. Auch bei 
anderen Autoxydationsvorglngen, besonders beim Kobaltocyankalium I), 

ist eine solche Abhiingigkeit der Menge des entstehenden Wasserstoff- 
superoxyds von der Konzentration und anderen iiuderen Bedingungen 
festgestellt und ihre Ursache in dem mehr und minder starken Hervor- 
treten solcher Nebenreaktionen erkannt worden. 

Noch verdient besonders hervorgehoben zu werden, daB in den 
sauren, noch reichlicbe Mengen der komplexen Nickelcyanwasserstoff- 
saure enthaltenden Losungen, die keine deutliche Wasserstoffsuperoxyd- 
Reaktion mit Titan erkennen lassen, diese sofort kraftig hervortritt, wenn 
man einige Tropfen Permanganatlihunp; hineufugt. Wir haben hier also 
den interes'snnten Fall vor uns, da8 in murer Lbsong unter Vermitt- 
lung der NickelcyanwasserstoSEsliure aus Perrnanganat Wasserstoff- 
superoxyd erzeugt wird. Die Reaktion wird n o 9  verstiirkt, wenn 
man der Losung das Titan vor Zusatz des Permanganats zufiigt;  da 
die Reaktion des Wasserstoffauperoxyds mit Titan offenbar schneller 
verliiuft als diejenige mit Permanganat, wird das gebildete Wasser- 
stoffsuperoxyd YOU dem Titan sofort weggefangen und dadurch der 
Wiederzerlegung durch die momentan immer im UberschuB vorhan- 
dene Permangansaure entzogen. Zugleich ergibt sich hieraus aber 
mch, dal3 der Permanganst-Verbrauch der nach T a n  a t a r  erhaltenen 

1) Manchot, B. 83, 3183 [1900]. 
Rerichte tl. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XXSXIV. 167 
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Losungen nicht ausschliefilich dern Wasserstoffsuperoxyd zugeschrieben 
werden kann ; auch freie Nickelcyanwnsserstoffsiure, die wie oben 
erwihnt ,  stets in  kleinen Mengen auch nach dem Ansiiuern mit 
Schwefelslure in den Liisungen rorhanden ist, entfiirbt Permanganat- 
liisung sehr rasch im Cregensatz zu freier Blausaure, die gegen Per- 
manganat verbHltnismLf3ig sehr bestHndig ist. Durch die Gegenwart 
von Titan wird die Oxydation der  Nickelcyanwasserstoffsiiure noch 
erheblich beschleunigt, wahrend der  Blausiiure gegeniiber ein solcher 
katalytiscber EinfluB des Titans nicht bemerkbar wird. 

Es besteht nach dem Mitgeteilten also kein Grund, eine Bildung 
yon Wasserstoffsuperoxyd aus Nickelsuperoxyd anzunehmen und 
damit dem Nickelsuperoxyd eine Sonderstellung unter den unecbten 
Superoxyden einzuriiumen. Damit ist aber der von T a n a t a r  vertre- 
tenen Ansicht iiber die Konstitution der echten und unechten Super- 
oxyde d ie  wichtigste experimentelle Grundlage entzogen, dagegen die 
fundamentale Verschiedenheit des gewohnlichen schwarzen Nickel- 
superoxyds von der von P e l l i n i  und M e n e g h i n i  dargestellten Verbin- 
dung sichergestellt. Die interessante Tatsache, daB von dem Nickel 
zwei isomere Oxyde im Sinne dor obigen Formelbilder existieren 
kiinnen, erscheint von dieser Seite her also experimentell wohl 
begrfindet, dagegen wird es zur endgiiltigen Entscheidung der Frage 
noch einer Priifung des bereits von T a n a t a r  erhobenen Einwandes 
bedfirfen, daB das von P. u. M. erhaltene Produkt moglicherweise 
nicht ein echtes Salz des Wasserstoffsuperoxydes, sondern eine Mole- 
kularverbindung desselben mit Nickelhydroxydul darstellt. 

332. Arthur George Qreen und Salomon Wol f f  
Anilinsohwarz und seine ZwhhenlsClrgerT 

(Eingegangen am 17. Jali 1911.) 
Wie in  einer. fruheren Veroffentlichung iiber dieses Thema VOD 

G r e e n  und W o o d h e a d  ') bereits gezeigt worden ist, sind die primiiren 
Oxydationsproduhte des Anilins eine Reihe chinoider AbkBmmlinge 
der €arblosen Base Leukemeraldin ; mit dieser Annahme schliel3en 
sich diese Autoren gewissermafien W i l l s t a t t e  rs Ansichten an 3. 

I )  Green  und Woodhead ,  SOC. 97, 2388 [1910]. 
3, Natidich mnD meine 1908 auf den damaligen Kenntnissen basierte 

Annahme einer dreikernigen Struktur f i r  Emeraldin und Nigranilin acg- 
fallen und der durch spiitere Versuche festgestellten achtkernigen Konstitution 
von W i l l s t & t t e r  entsprecbend angepallt aerden. A. G. G. 




