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0.15'27 g Sbst.66): 16.03 ccin R/,,-KOH, 15.80 ccxn n/,,-AgNO,. 
C,H,O,Cl,. 

Wir schatzen, daB etwa die Halfte des in Ather leichtliislichen Teiles 
sac. Dichlor-bernsteinsaure war, was nur etwa 18 o/o der insgesamt gebildeten 
Dichlor-bernsteinsauren ausmacht . 

3. In  einem Versuch mit 5.7 g F u m a r s a u r e  wurde Chlor bis zu einer 
Gewichtszunahme von 3.7 g eingeleitet (ber. 3.5 g). Beim Ausschiitteln rnit 
Ather wurden 5.5 g meso-Dichlor-bernsteinsaure erhalten, die etwas rue. Saure 
enthielt. 

Addi t ion  von Chlor a n  Maleinsaure.  

Ber. Aquiv.-Gew. 93.5, C1 37.9. Gef. Aquiv.-Gew. 95.3, C1 36.7. 

In  einr iiiit I8 g Kochsalz versetzte Liisung von 14.4 g Maleinsaure-  
a n h y d r i d  in Go ccm Wasser wurde im Sonnenlicht Chlor eingeleitet. Nach 
einer Gewichtszunahme von 7.6 g (ber. 10 g) wurde kein Chlor mehr auf- 
genonimen. Die Aufarbeitung erfolgte erst nach 3 Wochen. Nach dem An- 
sauern schiittelten wir 2-ma1 rnit je dem ha!ben Vol. Ather xis. Der Ather 
hinterliee 20.4 g einer Substanz vom 2ers.-Pkt. 207-213' (korr.). Mit wenig 
Ather ausgelaugt, hinterblieben 17.5 g, die nach dem Umkrystallisieren aus 
Wasser den Schmp. 210 - z m 0  (korr.) der reinen meso-Dichlor-bernsteinsaure 
besaBen. 

Der leichtliisliche Teil (2.5 g) schmolz bei, 167O (korr.). Aus Essigester 
krystallisierte nur wenig nzeso-Dichlor-bernsteinsaure aus (Schmp. 213O, korr.) . 
Der in der Essigester-1,osung verbliebene Anteil wurde nicht weiter unter- 
sucht. 

Addi t ion  von  Chlor a n  F u m a r s a u r r .  
16.4 g Fumarsaure wurden in 680 ccni gesattigter .Kochsalz-losung sus- 

pendiert und Chlor im Sonnenlicht eingeleitet. Gem-ichtszunahme 10 g (ber. 
ro g). Beini Ansauern fielen neben vie1 Natriumchlorid 4.9 g unveranderte 
Fumarsaure aus. Dem Filtrat entzogen wir durch 2-maliges Ausschiitteln 
rnit dein halben Vol. Ather 15 g Dichlor-bernsteinsaure, die nach dem Um- 
krystallisieren a w  Wasser den der meso-Form eigenen Schmp. ron 219--220° 
(korr., i i i i  zugeschniolz. Rijhrchen) aufwies. 

82. F. O b e r h a u s e r  und W. H e n s i n g e r :  
Ober eine aktivierte Form der Oxalsaure. 

[RUS d. Anorgan. 1,aborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.' 
(Eingegangen am 1 1 .  Februar 1928.) 

Die K i n e t i k  de r  analytisch wichtigen Reak t ion  von  Oxa l sau re  
m i t  Pe rn iangana t  ist schon mehrmals untersucht worden, zuletzt ein- 
gehendst von N. Schilow') und A. Skraba12). Nach den umfangreichen 
Forschungen von S k r a b a1 wirkt das bei der Reaktion entstehende 31 a n  g a n o - 
sa lz  als positiver K a t a l y s a t o r ,  indem es mit dem Permanganat unter 
Bildung von Manganisalz, das als intermediares Produkt auch tatsachlich 
nachgewiesen werden konnte, reagiert. Letzteres, mit dem Charakter eines 
Primaroxyds, vermittelt die heftige induzierte Oxydation der Oxalsaure : 

66) Zur Analyse diente ein Gemisch der Krystallisationen a und b, die sich mechanisch 
iiur unvollkommen trennen liel3en. 

B. 36, 2735 [I9031. 2, Ztschr. anorgan. Chem. 42, I, 7 3  [1904]. 
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es folgt auf eine an fangs langsame Einwirkung eine Periode fast augenblicli- 
licher Reaktion. 

Ferner ist zur Erklarung der eigentumlichen Erscheinung, daB bei der 
Reaktion von Permanganat mit uberschiissiger Oxalsaure Wasse r s t  of f - 
s up ero  xy d entsteht, eine Reihe sich widersprecheiider Anschauungen 
entwickelt worden. S k r a b a l  U. a. nahmen an, daB das Mangani-Ion als 
wichtigstes Oxydans fur die Osalsaure mit ihr iiiindestens in zwei Stufen 
reagiere, und glaubten, wichtige Anhaltspunkte fur die Esistenz eines 
P r ima  roxyds  aufgefunden zu haben Andere Forscher, besonders 
K. Schrijdera), spater I. M. Kol thof f4)  und E. Deiss5), wiesen im Gegen- 
satz dazu nach, daB Hydroperoxyd sich nur dann bildet, werin 1,uft-Saner- 
s tof f  Zutritt hat, soda8 also dieser an der Entstehung von Wasserstoff- 
superosyd beteiligt ist. E. Deiss  deutet diese Vorgange theoretisch so, 
daB unter vollkommener Aufhebung der Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung, 
was uns an sich sehr unwahrscheinlich dunkt, die Persaure HOOC. 0.0. COOR 
entsteht, die in freiem Zustande augenhlicklich weiter zerfallt in Kohlen- 
diosyd und Wasserstoffsuperoxyd. 

Trotz der mannigfachen Bearbeitung, welche diese Reaktion im 1,aufe 
der Zeit erfahren hat, geben die bisherigen hrbeiten jedoch noch kein voll- 
standiges Bild vom chemischen  Mechanismus  der  Oxalsaure-  
Oxydat ion .  Die vorliegende Arbeit hat sich zum Ziele gesetzt, eine in 
diesen Untersuchungen noch vorhandene 1,iicke auszufiillen, und fulirte 
uberdies zu ganz iiberraschenden Ergebnissen. Auf Grund einer gelegentlich 
geinacliten Beobachtung des einen von uns, daB vorherige Xnwesenhei  t 
von  Manganisa lzen  eine innerhalb weniger Sekunden verlaufende, fast 
spontane Keduktioiis-Reaktion auf Mercurisalze auszulosen vermag, suchten 
wir durch nahere Untersuchung des Verhaltens der Osalsaure die Frage 
zu entscheiden, ob nicht neben den intermediaren hoherwertigen Mangan- 
snlzen eine re a k  t io ns f h ige re Zwi schens t uf e der Osalsaure auftrete- 

A 11 t o  x y d a t  i on d e r 0 x a1 s a u re 
Zunachst konnten wir einwandfrei durch systematische Versuclie die 

iiberraschende Tatsache feststellen, daB der groBte Teil des Peroxyds entgegeii 
den bisherigen Angaben sich erst dann bildet, wenn die Einwirkung der 
hoherwertigen Mangansalze auf iiberschiissige Oxalsaure vollstandig zu Ende 
gegangen ist, und zwar untnittelbar nachher. Die Versuche wurden in der 
Weise angestellt, daW wir die Reaktion unter AusschluB des 1,uft-Sauerstoffc 
itn C0,- oder N,-Strom bei ungefahr Goo vor sich gehen lieBen, bis die kirsch- 
rote Farbung des Manganioxalates verschwunden und die 1,osung vollkomnien 
farblos war. Im vorliegenden Falle kann man das Verschwinden der hoher- 
wertigen Mangaii-Verbindung an der Farbe der Losung beurteilen. Durch 
einen Zusatz von Jodkalium trat keine Jodabscheidung niehr auf - es lag 
also kein hoherwertiges Mangan inehr vor -, mit dem Titan-Schwefelsaure- 
Reagens kein Hydroperoxyd-Nachweis. Dieser Befund widerlegt also d ie  
\-on S krab a1 aufgestellte Theorie von der Bildung eines Superoxyds wahrend 
der Einwirkung von Permanganat auf Oxalsaure. Wurde aber durch die 

Ztschr. offentl. Chem 16, 270, 270 [191ol 
l )  Ztschr. analyt. Chem. 64, I8 j  [1924’. 
i, Ztschr angew Chem. 39, 661 [19261 
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gerade vollkonimen entfarbte Losung Luft gesaugt, so traten deutlich er- 
kennbare Nengen eines Peroxyds auf, qualitativ erkennbar an der intensiven 
Orangefarbung einer Titan-Schwefelsaure-Losung. Beim Schutteln des Re- 
aktionsgemisches mit C h r o in s a u r e und Ather konnte nur bei geringer 
Osalsaure-Konzentration die Blaufarbung der Pe rch romsaure  wahr- 
genominen werden; bei hoheren Oxalsaure-Konzentrationen reagiert die 
Perchronisaure, ohne in der atherischen Lasung sichtbar aufzutreten, wie 
Blindversuche zeigten, sofort mit der Oxalsaure. 

Bedeutend groRere Wasserstoffsuperoxyd-Mengen fanden sich nach dem 
Einleiten von Sauerstoff  statt 1,uft. Es wurden z. B. bei Anwendung 
von 30 ccm 0.1-n. Oxalsaure- und 2 ccm 0.1-n. Permanganat-Losung nach 
Einleiten von Luft 0.28 ccm, nach Einleiten von Sauerstoff 0.83 ccm 0.1-72. 
Wassers tof fsuperoxyd gefunden, quantitativ gemessen nach der von 
Kingze t  t 6, ausgearbeiteten jodometrischen Methode mit Thio-sulfat. Die 
Einwirkungsdauer des Sauerstoffs betrug jeweils I Stde. Es sind dies die 
gleichen Werte, welche unter genau denselben Versuchsbedingungen erhalten 
werden, wenn man gleich von Anfang an im Luft- bzw. Sauerstoff-Strom 
arbeitet, ohne also die Reaktion von Oxalsaure mit Permanganat zuerst 
iin indifferenten Gas-Strom vor sich gehen zu lassen. Die Ausbeute an 
Wasserstoffsuperoxyd erhijhte sich etwas, wenn entweder die Permanganat- 
Menge vergroflert oder Manganosalz zugesetzt wurde, allerdings nur bis zu 
einem bestimmten Optimum, das nicht wesentlich uber den oben angefuhrten 
Werten liegt. Die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Aufnahme steigt erst 
rasch zu einem scharfen Maximum an und fallt dann rapid ab. Die GroDe 
der Oberflache andert nichts an der auftretenden H,O,-Menge. Entgegen 
der Ansicht der vorhin genannten Autoren, fand also auch keine induzierte 
I3eteiligung des Luft-Sauerstoffs w a h r e n d  der Reaktion von Permanganat 
init Oxalsaure statt : denn eine Behandlung der Oxalsaure mit Permanganat 
ktirz vo r den1 Zusainmentreffen mit Sauerstoff oder Luft-Sauerstoff hat 
die gleiche Wirkung, und zwar entsteht aus I M o 1. d e r i n f o  1 g e X u  t o x y - 
d a t i o n  v e r s c h w i n d e  n d e n  O x a l s a u r e  g e n a u  I Mol. W a s s e r -  
s t o f f s u p  e r o x y d. 

Zu 30.0 ccm 0.1-n. Oxalsaure wurden 2 ccni 0.1-n. Permanganat zu- 
gegeben und nach dem Entfarben der Losung niit Permanganat austitriert. 
Es wurde ein Gesamtverbrauch von 30.0 ccin 0.1-n. Permanganat gefunden. 
Da aber bei dieser stufenformigen Oxydation der Oxalsaure'durch Einwirkung 
des Sauerstoffs Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird, wurden Versuche unter 
Xinleiten von Sauerstoff atisgefuhrt und in einem aliquoten Teil jodometrisch 
durch Unisatz von Jodkalium das gebildete Wasserstoffsuperoxyd und in 
eineni anderen Teil der gesamte Permanganat -Verbrauch gemessen. Es 
lieferten so 30.0 ccni 0.1-n. Oxalsaure eine Menge von 0.85 ccni 0.1-n. Wasser- 
stoffsuperosyd, wahrend aber der Gesamtverbrauch an Permanganat zu 
30.0 ccm 0.1-n. bestehen blieb. Es hatte sich niithin auf Kosten der ver- 
schwundenen Oxalsaure die entsprechende Menge Wasserstoffsuperoxyd, das 
ja mit Perinanganat ebenfalls osydiert wird, gebildet. 

Daher stinimen auch im allgemeinen die Ergebnisse der Oxalsaure- 
Titration mit Permanganat. E'ehlerhaft werden sie jedoch, wenn die Be- 
dingungen fur die Rildung oder den Zerfall oder fur eine weitere Einwirkung 
des Peroxyds giinstig liegen, worauf auch schon K. S c h r  6 d e r hingewiesen hat. 

6 ,  Journ. chern. SOC. London 64, 792 [1880] 
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Da nun die Oxalsaure an und fur sich, wie ganze Versuchsreihen zeigten, 
innerhalb der angegebenen Zeitdauer und Teinperatur, selbst unter Zugabe 
der den1 angewandten Kaliumpermanganat entsprechenden Menge Mangano- 
sulfat, kein Wasserstoffsuperoxyd entwickelt, mu13 in unserem Falle eine 
reakt ionsf  ah igere  Poriii der Osalsaure angenonimen werden, eine Porni, 
die sie befahigt, schneller init Luft-Sauerstoff zu reagieren. Auffallend ist, 
da13 sich kein Peroxyd inehr bildet, wenn erst einige Stunden nach der Gin- 
wirkung von Permangaiiat auf Oxalsaure Sauerstoff eingeleitet wird oder 
1,uft-Sauerstoff Zutritt hat. Ebenso bleibt der Wasserstoffsuperoxyd-Nachweis 
aus, wenn viel Nitrate in der 1,osung vorhanden sind. 

Ve r h a 1 t e n  a k t i  r i e r t e 11 0 s a 1 s a u r e g e g e n ii b e r 0 s y d a t i o ns  - 

Ganz aufierordeiitlich deutlich und viel scharfer ausgepragt findet sich 
tliese Entwicklung einer reaktionsfahigeren ,,a k t iveren" $'orin der Oxal- 
saure, wie sie nach ihrer Behandlung init wenig Permanganat vorliegt, beim 
Studiuni ihres Verhaltens gegenuber anderen Oxyda t ionsmi t t e ln .  Selbst 
in fast iieutraler 1,osung werden Chromsaure ,  Brom,  B r o m a t ,  Jod usw. 
augenblicklich reduziert. Recht auffallend ist, da8 unter besonderen Be- 
dingungen eine quantitative Reduktion von Si lber - ,  P l a t i n -  und Mercuri-  
s a l zen ,  j n  selbst eine deutliche Reduktion \'on N i t r a t e n ,  erreicht werden 
kann. 

Eingehend studiert wurde zunachst die Xinwirkung auf Mercuri-  
s alze. Der ITmfang dieser Reaktion ist bestiiiiint durch die Konzentration 
tier Reaktions-Teilnehmer sowohl wie auch der zufallig vorhandenen Sauren 
oder Salze. Sie findet, wenn giinstige Bedingungen vorliegen, offenbar ihr 
f.:nde, wenn die aktivierte Oxalsaure verbraucht ist. Es wurde von uns 
rine genaue, einf ache ,  q u a n t i t a t i v e  Absclieidung u n d  T r e n n u n g  
des  Quecks i lbers  von Wismut und Cadmium, ja selbst eine sehr e x a k t e  
in a B a n  a1 y t i s c he  Be s t  i m mu ng  d es  Mer cu r  i- I o  ns  ausgearbeitet, die 
sich sogar als Quecksilber-Bestimmung in organischen Verbindungen durch- 
fiihren la&. uber diese Resultate sol1 an anderer Stelle berichtet werden. 

Bekanntlich wirkt freie Oxalsaure, Natriumoxalat-Losung ohne untl 
init Manganosalzen selbst bei hohen Konzentrationen und inehrstiindigeni 
Kochen nur auBerst triige auf Mercurisalze eiii. Aber beim Erhitzen mit 
Mercurisalz-Losung und geringeii Mengen Pernianganat auf 60° erfolgt eine 
sehr energische Reduktion zu Calomel. Dabei zeigte sich, daB neben der 
Konzentration der Reaktions-Teilnehnier auch die Art der Saure von er- 
heblicher Bedeutung fur die Reaktion ist. Es war von Interesse zu ent- 
scheiden, ob sich der Vorgang zwischen den komplexen Molekiilen oder 
zwischen den Ionen abspielt, da j a durch den Zusammentritt von Mercuri- 
chlorid und Oxalsaure oder Oxalateii komplexe Verbindungen entstehen 
von dein Typus X,[Hg (C,O,) ClJ, X, [ (HgC2O4)",1,] usw., also Sa lze  der  
Q ti ec ks i l  be  r- o xa l a  t 0- c h l  o r w ass  e r s t off saiu r e. Dies ist auch der Grund, 
weshalb nicht das sonst schwer losliche Quecksilberoxalat ausfallt. 

Da die Reaktion verniutlich eine Ioneii-Reaktion ist, wurde durcli 
Zusatz anderer dissoziierter Substanzen der D i s s o zi a t  i o n s g r a d , rnithiri 
die Anzahl der in Lijsung befindlichen Ionen, variiert und der EinfluW 
dieser Anderung auf d e n  Reakt ionsver lauf  beobachtet. Folgende Tabellen 
geben die Versuchsresultate fiir eine Reihe verschiedener Sauren- und Salz- 
Konzentrationen wieder. 

d e r 
m i t t  eln. 
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Saure- 
Normalitat - 

0.06 
0.12 

0.18 
0.36 
0.48 

Es wurden dabei jeweils 30.0 ccm 0.1-n. Natriumoxalat-Liisung mit 5 ccm Mercuri- 
chlorid-Lasung, die 0.1080 g Quecksilber enthielt, bei Anwesenheit der betreffenden 
Salz- oder Saure-Mengen mit 2 ccm 0.1-n. Permanganat-Losung versetzt und 10 Min. 
auf dem Wasserbade bei 70° behandelt. Das Endvolumen betrug bei allen Versuchen 
IOO ccrn. Das abgeschiedene Calomel  wurde bromometrisch bestimmt. Bei Abwesenheit 
VQQ Saure verlauft die Reaktion in nicht reproduzierbarer Weise, da gleich am Anfanp 
B r aunstein ausf allt . 

Tabel le  I :  Sa lzsaure-Zusa tz .  

~ 

Ausgeschiedene 
Hg-Menge in g 

0.1080 

0.1080 
0.1080 
0.0960 
- 

\leis.- 
h-r. 

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 

0.015 
0.15 
0.44 

I .06 
0.88 

- - 
Vers.- 

Nr . 
- 

I 

2 

3 
4 
5 
6 
7 

0.1014 
0.1060 
0.1010 

0.0940 
0.0780 

Ausgeschie- 
dene Hg- 

Nenge in g 

Saure- 
Normalitat 

0.00032 
0.00064 
0.0016 
0.0025 

0.0032 
0.003S 
0.0045 

Saure- 
Normalitat 

0.0092 

0.046 
0.09 

0.184 
0.276 
0.400 

0.022 

0.1080 

0.1080 
0.1004 

0.0160 
0.0040 

0.0340 

- 

Bei Versuch 2 war das Calomel mit etwas 
Quecksilber verunreinigt : der eigentliche Hg- 
Gehalt ist daher etwas niedriger. Das Resultat 
des Versuches 5 verringert sich beim Versetzen 
mit 0.0806 g KC1 wenig, da bereits die vorhandene 
Hcl  das Komplexsalz gebildet hat. Bei einem 
Endvolumen von 250 ccm trat bei Versuch 6 keine 
Calomel-Abscheidung auf. 

Tabel le  2: Schwefe lsaure-Zusa tz .  

Ausgeschie- 
dene Hg- 

Menge in g -- 
Wurden zu Versuch j uoch 0.0806 g KCI zu- 

0.1080 gefiigt, so trat infolge Komplexbildung keine 
0.1040 Calomel-Abscheidung mehr auf. 
0.0860 
0.0440 

o.ooj0 
0.0100 

Tabel le  3: 
Phosphorsaure-Zusa tz .  

Vers.- 
Nr. - 
I 

3 
4 
5 

Tabel le  4: E s s i g s l u r e - Z u s a t z ,  

Ausgeschiedene 
Nr. I Normalitat 

Vers.- Saure- 

I I 

Bei Versuch j scheidet sich deshalb kein 
Calomel ab, weil sich das komplexe Mangani- 
phosphat gebildet hat, das selbst beim 
Kochen nicht mehr auf Oxalsaure einwirkt. 
Bemerkenswert dabei ist, da5 beim schnellen 
Erhitzen des Versuchs j auf Siedetemperatur 
noch starke Reduktion zu Calomel eintritt. 
Die Bildung des Komplexes nimmt also immer- 
liin einige Zeit in Anspruch. 

Krrichte d.  D. Chem. Gesellschnft. Jahrg. LXI. 

Tabel le  5 :  S a l p e t e r s a u r e - Z u s a t z  - - 
V e x -  

Nr . - 
I 
2 

3 
4 
5 
6 

- 
Saure- 

Normalitat - 
0.000 j 
0.03 
0.05 

0.Ij  

0.10 

0.20 

~ 

Ausgeschiedene 
Hg-Menge in g 

0.1080 
0.1080 
0.1040 
0.0260 

0.0020 
__ 

36 
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Bei den Tabellen 6, 7, 8 kani statt r\Tatriitmosalat-I,osung dieselbe Meuge Oxalsiiure 
ziir -Inwendung. 

Tabel le  6: 
K a li u ~n c h 1 o r  i d - Z u s a t  z 

Ausgeschiedene 
Hg-Menge in g 

Vers.- KNO, 
Nr . 

0 ro4u 

0.033' 
0.0340 
0.0260 

O . O S I 6  

0.0080 
_ -  

Zasatze von NaC1 unrl NH,Cl haben eine 
iihnliche Wirkung. 1st nun auBerdeni noch 
etwas Salzsaure in der Losung vorhandeu. 
so tritt  bei weitein eher vollkonitnerie Vti-  
empfindlichkeit des Mercurichlorids ein. Gan;! 
irn Einklang mit der Wirkung der Salzsiiure 
steht die 'l'atsache der Hemmung- der Ke- 
tluktion lwi Zusatz von Chlorideu. 

'I' a b e l l  e j : K a1 iuiiin i t r a t - Z us a t z. 

Susgeschiedene 
Hg-Menge in g 

.~.09UO 

0.1010 

0.1030 
0.1030 
0.1030 
U . I O . ~ O  

(1.738 
8 1.476 
I) .$.060 
10 j.008 
T I  l0.006 

Ausgeschiedene 
Hg-Menge in g 

cj.1060 
O . I O ~ ( J  

o.ogo0 
0.o84n 

0. I O L j  

iihnliche dnderuiigeii des Effektes konnten bei Anwendung eines Geinisches v.011 
Natriumoxalat-Losungen, Salzsaure und Kaliumnitrat beobaclitet werden. So wurde bei 
dusfiihrung des Versuches 5 der Tabelle I unter Zugabe ron 0.0246 g bzu-. 0.04gz p 
KNO, infolge Bildung des besser dissoziierten Mercurinitrats o.0220 g hzlv. O . O ~ ~ O  

statt 0.0160 g ausgeschiedene Hg-Menge gefunden. 

II' a b  el le  8 : O x a 1s i u r  e - urtd S a 1 z s ii 11 r e  - Z 11 s a t  z -- 
Saure- Ausgeschiedene 

Xr. Normalitat Hg-Menge in g 
Uei Versuch I gibt ein Zusatz YOU 

0.0403 g KCI eine Hg-Ahscheidung roil 
I Vers.- 

0 .0003~  
o .oo I 60 
0.00250 
0.00320 

0.0720 0.0320 g 
0.0214 
0.0060 
~. 

Aus den Versuchsreihen der angefiihrfen Tabellen ergibt sich, daW der 
Uinfang der Reduktion in erster Linie von der Aciditat der Losung abhangig 
ist. Dies wird z. B. besonders auffallend beim Zusatz von Chlorwasserstoff- 
saure, welche die Kompleubildung und Verminderung der Oxalsaure-Ionen 
fordert, und zwar ist die Verininderung eine uin so groBere, je hoher die 
Wasserstoff-Ionen-Konzentration ist. Es muJ3 also, urn eine Erhohung des 
TJmsatzes zu erzielen, eine zu starke Saure-Konzentration vermieden werden. 
Rei der graphischen Darstellung eines Teiles der Versuchsresultate in I'*g 4 1  ur I 
erhalt man dann fur den untersuchten Saure-Gehalt eine Kurve, welche 
die Abhangigkeit des Dissoziationsgrades von der Saure-Konzentration zeigt . 
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Beim Studiuni des Prozesses, besonders bei Zusatz von NO,-Ionen, 
zeigt sich, daR hier im Gegensatz Zuni Chlorwasserstoffsaure-Zusatz ein sehr 
weitgehender Unterschied in der Wirksamkeit auf den Reaktionsverlauf 
bestehen muR. Rein1 Hinzufiigen von KNO, oder HNO, findet analog wie 
bei HC1 und KC1 eine Verminderung der 
Oxalsaure-Ionen statt ; anders liegt es-aber 

,26 hier bei der Anderung von Quecksilber- 
Ionen. Das Nitrat setzt sich init dein Mer- $ 
curichlorid teilweise in Mercurinitrat und 2706 
Kaliumchlorid um. Durch Untersuchungen -$ 
der Salze des Quecksilbers ist nun schon 4 
lange die Erkenntnis gewonnen worden, 80 
daB nur das anSauerstoff gebundene Queck- $ 
silberatom Neigung zur Dissoziation zeigt, .? 6L 
wahrend die Nicht-Sauerstoffsauren keine 
oder HuBerst geringe elektrolytisch Ieitende 8 
Salze liefern. Obwohl nun einerseits das Q 4 c  

Kaliumchlorid durch Komplexbildung die $ 

drangt, ist andererseits doch das neu- 2o 
Dissoziation des AIercurichlorids zuriick- 

gebildete Mercurinitrat erheblich starker 
dissoziiert, und bei geringein Zusatz von 
NO,-Ionen konimen soniit mehr Queck- 
silber-Ionen in Losung. Bei starkereni 
NO,-Ionen-Zusatz wird langsam auch 
Mercurinitrat mehr zuriickgedrangt, und 

b 

t 
Normah'ta f ---3 

Fig. I. 

die Zahl der Quecksilber-Ionen ninimt wieder ab. Man erhalt soiiiit 
eine Vermehrung der Quecksilber-Ionen bis zu einem Maximum und darauf- 
folgende stete Abnahme. Dariiber gibt auch eine nahere Betrachtung der 
HN0,-Rurve in Figur I Aufschlul3. Die Wirkung des genannten Zusatzes 
BuBert sich zunachst in1 Sinne einer starkeren Reduktion, mithin Vermehrung 
des abgeschiedenen Calomels, welche die mit Chlorwasserstoffsaure um ein 
Mehrfaches iibertrifft. Bei weiter ansteigendeni Gehalt an NO,-Ionen geht 
die Reaktion dann gehemmt vor sich, was sich in einein plotzlichen Fallen 
der Kurve auBert. nieses init steigendem NO,-Ionen-Zusatz immer starker 
werdende Sinken deutet in unsereni Falle auf eine Veriiiinderung der Disso- 
ziation hin. Am starksten ist dieses Verhalten ausgepragt bei Anwesenheit 
von KNO,. 

Zusamnienfassend konnen wir somit sagen: Zwischen den un- 
dissoziierten Molekulen kann sich die Reaktion nicht abspielen ; denn alle 
Zusatze, welche die Dissoziation befordern, beschleunigen die Reaktioii 
und umgekehrt. Eine Vermehrung der Quecksilber-Ionen, ebenso eine 
Verniehrung der Oxalsaure-Ionen wirken befordernd auf die Calomel-Ah- 
scheidung. Die wahrscheinlichste Erklarung ist also wohl, daB die Reaktion 
als die Reduk t ion  des  Mercur ioxa la t s  i m  d issoz i ie r tem Z u s t a n d e  
aufzufassen ist. Bei Zugabe von Wasser wird mit sinkender Konzentration 
die Dissoziation eine immer groBere ; andererseits liegt aber auch die Moglich- 
keit vor, da13 das gebildete aktivierte Oxalsaure-Molekiil bei starken Ver- 
dunnungen nicht mehr die urspriingliche Reduktionskraft zeigt. 

35 
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Ferner iibt Koh lensau re  eine erheblich beschleunigende Wirkung auf 
die Reaktion aus: es scheidet sich bedeutend mehr Calomel aus. Es ist nicht 
anzunehmen, daf3 sich etwa eine kohlendioxyd-haltige Verbindung bildet, 
die leichter reduziert wird als Mercurioxalat. Ebenso kann nicht Kohlen- 
dioxyd als schwache Saure katalytisch wirken; dasselbe miil3te dann auch 
bei andereii scliwachen Sauren, z. B. bei der Essigsaure, der Fall sein. Hier 
ist sogar eine Verzogerung der Reaktion zu beobachten, die wahrscheinlich 
auf Komplexbildung zuriickzufiihren ist. Ubrigens wurden dieselben Re- 
sultate auch ini Stickstoff-Strom erhalten. Es scheint vielmehr die an 
der I,uft nebenliergehende Bildung des P e r o x y d s  die verzogernde  
Wi rkung  herbeizufiihren; die beschleunigende Wirkung des CO, und N, 
auf die Calomel-Abscheidung beruht also auf der Verhinderung der Peroxyd- 
Bildung. Damit entfallt auch ein etwaiger Einwand, daW der Zeriall des 
Mercurichlorids durch das gebildete Peroxyd hervorgerufen werden konne, 
abgesehen davon, daB Wasserstoffsuperoxyd nur in alkalischer Losung oder 
in saurer T,iisnng erst bei ziemlich hoher Konzentration Quecksilbersalze 
reduziert. 

Bei der Q tie c k s i 1 be r - B e s t i in niung a l s  Ca lo  iiiel fiihrt folgende 
Arbeitsniethode zuni Ziele : Permanganat und Oxalsaure, etwa 0. I+., werden 
im Verhaltnis I : 10 gemischt und nach Zusatz von wenig Kaliumchlorid 
im siedenden Wasserbade erwarmt. Nach einiger Zeit verschwindet die 
Permanganat-Parbe, und, sobald die Losung anfan,@, farblos zii werden, 
tritt Reduktion zu Calomel ein. I Mot. Oxa l sau re  r eduz ie r t  genan  
z Mol. Mercur ich lor id .  

Bemerkenswert ist der Umstand, daW bei Ximiner -Temperatur, schneller 
bei hoherer, langsamer bei niederer Teinperatur, die ange reg ten  Oxalsaure-  
Molekiile wieder  i n  i h r e n  fr i iheren Z u s t a n d  zur i ickverwandel t  
werden. Die Reaktion ist also gewissernial3en umkehrbnr, und zwir begiinstigt 
Temperatur-Erhohung die Bildung der gewohnlichen, Permanganat die 
Bildung der aktivierten Form der Oxalsaure. Es bedarf aber inimerhin 
eines Zeitraumes von mindestens 24 Stdn., um die durch Manganisalze ge- 
wonnene Aktivitat bei Zimnier -Temperatur vollkommen abklingen zu lassen. 
Die Oxalsaure geht wieder in ihren nrspriinglichen Ziistand iiber, als ob 
sie vorher nie mit Mangani-Ionen behandelt worden ware. Sehr kurzlebig 
ist die aktivierte Form bSm Versetzen mit Calciumchlorid-Losung; die 
Reduktionswirkung hort mornentan auf, und die gsamte  Oxalsaure liegt 
als Calciumosalat vcr, natiirlich nur, wenn sie nicht irgendwelchen anderen 
Umsetzungen, z. B. init 0,, anheimgdallen ist. Genaue Messungen zur 
Priifung der Frage, wielange die Aktivitat bestehen bleibt, deren Beant- 
wortung naturgerniifl ein sehr hohes Interesse beansprucht fur jede theoretische 
Deutung cler Tatsache und des Verlaufs der Autoxydation und der Re- 
duktionswirkung, sind im Gange. Unter der Voraussetzung, daf3 unter den 
giinstigsten Bedingungen der Dissoziation des koinplexen Quecksilbersalzes 
die ausgeschiedene Calomel-Menge den Grad der Umsetzung und damit 
auch den Grad der Aktivitat angibt, wurden Versuche angesetzt, die in 
Tabelle 9 wiedergng?ben sind. Der Grad der Umsetzung wurde inaflanalytisch 
stets als Differenz der vorher angewandten Oxalsaure und der nach der 
Behandlung mit Kaliuiiipermanganat-~osung iind Mercurichlorid iibrig ge- 
bliebenen bestimint. 
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Es wurden jeweils 50 ccm 0.1060-12. Oxalsaure mit 1.25 g Mercurichlorid und 
wechselnden Mengen 0. 1-12, Permanganat-Losung versetzt, auf 160 ccm mit Wasser 
aufgefiillt und mit Ausnahme des Versuches 10 unter eineln indifferenten Gasstrom 
I 5 Min. im kochenden Wasserbade erhitzt. Die reduzierte Mercurichlorid-Menge wurde 
durch Messung des ausgeschiedenen Calomels bromometrisch bestimmt. 

T a b e l l e  9. - - 
Vers.. 

Nr. 
- 

I 
2 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

KMnO, 
ccm 

Reduzierte 
Hg-Menge 

in g 

0.0280 

0.2760 
0.3008 
0.3336 
0.3904 
0.3880 
0.40j6 
0.5154 

0.0932 

0.0976 

a 

I :  1.4 
I :  4.66 
I : 13.8 
I : 15.04 
I : 16.68 

I : 19.40 
I : 20.28 
I : 25.77 
I :  4.88 

I : 19. j 3  

I : 36.86 
I : 10.37 
I :  2.84 
I :  2.52 
I :  2.18 
I :  1.71 
I :  1.74 
I :  1.61 
I : 1.06 
I : g.8G 

a bedeutet das Ver- 
haltnis der angewandten 

0.1-n. Pernianganat- 
Menge zur auftretenden 
aktivierten Oxalsaure. 
b das Verhaltnis der ak- 
tivierten zur inaktiven 
Form cler Oxalsaure. 

Bei Ausfiihruug des Versuches g wurden zuerst nur z ccm o.I-?L. Permanganat 
zugesetzt bis zur abermaligen, gleich groben Zugabe im Wasserbade 4 Min. und zuletzt 
so lange erhitzt, his die Gesamt-Einmirkungszeit I j Min. betrug. 

Das Verhaltnis der aktivierten zur inaktiven Oxalsaure verringert sich 
anfangs sehr rasch, mit steigender Permanganat-Menge dann imnier langsamer, 
uni kurz vor dem Moment, wo Braunstein-Bildung eintritt, sich fast einem 
konstanten Grenzwert I:I zu nahern; es iiberwiegt aber in keinem Falle 
die aktivierte Form. Ferner zeigt Versuch g, daB bei Zugabe der Permanganat- 
Menge in kleinen Portionen bedeutend mehr reaktionsfahige Oxalsaure 
auftritt als bei Zusatz der gesainten Menge auf einmal. Resonders auffallend 
ist ferner bei einem Vergleich der Werte unter a, da13 kein stochiometrisches 
Verhaltnis zwischen der angewandten Permanganat-Menge und dem Brom- 
Verbrauch des abgeschiedenen Calomels, das ja der aktivierten Oxalsaure- 
Menge entspricht, besteht. Vielmehr ist die Zahl der aktivierten Oxalsaure- 
Molekiile im weiten MaBe unabhangig von der Zahl der angewandten 
Perimanganat-Molekiile. 

SchlieBlich gilt, wenn eine bestimmte Menge Oxalsaure und Mercuri- 
chlorid unter den1 EinfluB von Mangani-Ionen zu einer wechselseitigeii 
cheniischen Reaktion gezwungen werden soll, die Regel, da13 der chemische 
ProzeB nur dann vor sich geht, wenn die gesamte Oxalsaure bereits vorliegt 
und nicht ein Teil erst spater zugegeben wird. 

Die Ergebnisse der Messungen sind aus folgender Zusammenstellung ersichtlich : 
Bei Anwendung von 30 ccm 0.1-12. vorgelegter Oxalsaure, 0.1080 g HgCI, und 2.0 ccm 
0.1-n. KMn0,-Losung wurden o.ogoo g Calomel gefunden. Wurde aber zuerst nur 10 ccm 
0. I-%. Oxalsaure mit der angegebenen Menge Mercurichlorid und Permanganat gerade 
bis zur Entfarbung der Losung behandelt und hierauf die restlichen 20 ccm 0.1-n. Oxalsaure 
zugegeben, so wurden nur 0.0380 g HgCl gefunden. 

Statt Permanganat 1aBt sich bei der gewohnlicheii, nicht maflanalytischen. 
Bestimmung des Quecksilbers ebensogut Manganosulf a t  benutzen. Die 
Mischung von Oxalsaure, Mercurichlorid und etwas Manganosulfat scheidet, 
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auf 60 -70° erhitzt, beini iiiehrmaligeni Zutropfen einiger ccin Natronlauge 
quantitativ Calomel ab. Der Vorgang ist so zu verstehen, daB im Moment 
der Zugabe von Natronlauge Sauerstoff voin Manganosulfat aufgenommen 
wird unter Bildung von Manganioxalat . Laljt man nainlich Natronlauge 
so lange zuflieljen, bis die 1,iisung nur noch ganz schwach sauer ist, so tritt 
eine intensiv kirschrote Losung auf. Das Auftreten dieser Farbe kann 
als Kriteriuni fiir die Bildung von Manganisalzen betrachtet werden. Das 
Nanganioxalat zersetzt sich dann unter CO,-Entwickluiig. Nach seinem 
Verschwinden erscheint augenblicklich die reaktionsfahigere Form der Osal- 
saure. 

Der Urnstaud, daB die aktive Wirkung dcr Oxalsaure inimer noch 
gegenuber Quecksilbersalzen erhalten bleibt, wenn auch das Mangan durch 
Faillung entfernt worden ist, macht es von vornherein auljerordentlich un- 
wahrscheinlich, daB hier eine wirklich katalytische Reaktion oder Be- 
schleunigung vorliegt ; denn der Begriff der Katalyse erfordert, da13 sich 
der Katalysator nach der Reaktion unvermindert vorfindet. Aus deniselben 
Crrunde ist auch nicht an eine stark reduzierende Wirkung von irgendwelchen 
komplexen Manganooxalaten zu denken. 

Das Mangan wurde als ~~angan-ammonium-phosphat in allialiscli-aiiiiiioniakn- 
lisclier Losung gefallt ; es ist hier unbedingt zur quantitatiyen Fallung eiii Alkali-Zusatz 
notwendig. Der Niederschlag wurde aufgelost und ein zweites Mnl, aber nnr iii 
ammoniakalischer Losung, gefallt. Es wurde die dcin verwendeten I’errnanganat ent- 
sprechende Menge Mangan wiedergefunden. Alu13erdenl konnte in1 Filtrat nach dein 
Abrauchen mit konz. Schwefelsaure und Gliihen selbst nach den gebriuchlichen iiiikro- 
analytischen Methoden kein Mangan mehr nachgewiesen werden. 

Derselbe Bffekt quantitativer Calomel-Abscheidung wurde natiirlicli 
auch erreicht bei Verwenduiig von Ka l ium-mangan i -oxa la t ,  fur das 
wir eine neue, bei weitem bessere Ilarstellungsmethode, als sie Kehr  niann7) 
angibt, fanden. Ubrigens erhielten wir nach seiner Vorschrift stets Salze, 
die mit erheblichen Mengen Manganooxalat verunreinigt waren. AuRer 
diesem Mange1 an Reinheit und Einheitlichkeit der Zusammensetzung, ist 
diese Methode auBerst zeitraubend, und die Ausbeute sehr inafiig. Die Zu- 
sammensetzung des erhaltenen Korpers stellte Kehr  inann fest aus dem 
Vergleich mit dern analogen, gut krystallisierten Eisensalz und dem gravi- 
metrisch bestimmten Mangaii -Wert. Von dern Mangan-Wert aber allein 
auf die Znsammensetzung schliefien zu wollen, ist sehr gewagt, da Ver- 
unreinigungen an Manganooxalat k i n e  nennenswerte Abweichung voni 
theoretischen Mangan-Gehalt ergeben. 

Bei unserer Darstellung des Salzes fiihrten Versuche, die von Ke h r - 
111 a nn  fiir unmoglich gehaltene Verwendung von Raliumpermanganat, 
Oxalsaure und Raliunioxalat trotzdeiii zu ermoglichen, ztini Ziele. Die 
Mengenverhaltnisse sind durch folgende Reaktionsgleichung festgelegt: 
KMnO, + 4H,C,O, -+ K,C,O, = K,Mn(C,O,),, 3H,O + H,O + dC0,. Es 
wurde durch Bestimmung des Kalium-, Mangan- und Oxalsaure-Gehaltes 
ein einwandfreies Bild der tatsachlichen Zusammensetzung der Verbindung 
erhalten. Nach innigem Vermischen von 3.8 g feingepulvertem Kalium- 
permanganat, welches mit wenig Flis und Wasser verrieben war, bei Eis- 
Kochsalz-Kuhlung mit 12.6 g Oxalsaure und 5.r g Kaliumoxalat beginnt 
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iiach einigen Minuten die Osydation der Osalsaure. Falls die Reaktion 
- kenntlich an der sturmischen Kohlensaure-Entwicklung - ausbleiben 

-;ollte, kann sie durch Herausnahme aus der Kaltemischung eingeleitet werden. 
Die violette Farbe des Pernianganats verschwindet, indem die braunschwarze 
Farbe dez Mangandiosyds auftritt. Bei dieser Reaktion ist auf alle FaUe 
darauf zu achten, da13 die Temperatur nicht weit uber oo steigt, was man 
dtirch Zusatz von Eis und Abkiihlen in Ziswasser sofort erreichen kann. 
Die Losung nimmt nun eine kirschrote Farbe an die nach einiger Zeit in 
eine tiefpurpurrote iibergeht. 1st dieser Punkt erreicht und kein Braunstein 
mehr vorhanden, so filtriert man ab und fallt aus dem Filtrat bei s t a r k e r  
Kuh lung  mit gut gekuhl tem Alkohol das Salz am.  Nach ca. 15 Min. 
saugt man von der Mutterlauge ab und trocknet in einem gegen Licht ge- 
schutzten Phosphorpentoxyd-Exsiccator. Es ist ein in monoklinen 'Prismen 
krystallisierender Korper von ahnlicher Form und Farbe des Permanganats. 
I m  Licht, beim Erhitzen und langerem Stehen zerfallt er unter C0,-Ent- 
wicklung und geht in das farblose Manganooxalat iiber. Die Losung zeigt 
gegenuber angesauerter K J-Losung stark oxydierende, gegeniiber Mercuri- 
chlorid stark reduzierende Eigenschaften, ebenso gegeniiber schwach saurern 
Xatrium-chloroplatinat . 

Zur B e s t i m m u n g  d e s  Mangans  wurde unter Durchleiten eines Kohlendioxyd- 
Stromes, um Wasserstoffsuperoxyd-Bildung zu verhindern, in einem E r l e n m e y e r -  
Kolben Jodkalium mit Salz- oder Schwefelsaure angesauert nnd nachher die abgewogene 
Salzmenge hinzugegeben. Die unter Zerfall des Komplexes in Freiheit gesetzte Jodmenge, 
herriihrend vom Ubergang des dreiwertigen Mangans in zweiwertiges, murde nach einigeii 
Miti. rnit O . I - + ) .  Natriurn-thiosulfat-Liisung bestimmt. 
n . 3 ~ 5 9  g Sbst. cerbrauchten 8.12 ccm n/,,-Thiosulfat. - Ber. Mn 11.20. Gef. Mn 11 .27 .  

-1ndererseits wurde der Mangangehalt gravimetrisch bestimnit. 

Zur O s a l s a u r e - B e s t i m m n n g  wurde in verd. Schwefelsaure gelast, erwarmt 
im1 niit Permanganat titriert. Bei der Berechnunx m a d e  der Osydationswert des Tor- 
handenen dreimertigen Mangaris beriicksichtigt. 

0.3111 g Sbst.: o.ogoz g Mn,P,O,. - . Ber. Mn 11.20. Gef. Mn 11.23. 

0.3674 g Shst. : Gesanitpermanganat-Verbrauch 44.9 ccni ~/ ,~-I,sg.  

Die I ia l iui i i - I les t i inmung wurde nach Abrauchen mit konz. Schwefelsaure 
Ber. C,O, 53.85.  Gef. C,O, 53.78. 

iimtl iiach dem Fallen des Mangans als Sulfid als Raliumsulfat durchgefiihrt. 
0.3002 g Sbst.: 0.1591 g K,SO,. -- Ber. R 23.9'. Gef. K 23.78. 

Bei der Enwirkung von Nicke l ihydroxgd auf Oxalsaure und beini 
l'rhitzen des komplexen Kal ium-  ko  b a1 t i- oxa l  a t s trat ebenfalls die 
aktivierte Form der Oxalsaure in Erscheinung, allerdings nicht in dem MaBe 
!vie mit hoherwertigen Mangansalzen. Man kann nicht sagen, daB jede 
Oxalsaure osydierende Substanz diese Wirkung ausubt, sondern daB es 
nach dem gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse von der chemischen 
Beschaffenheit des reagierenden Bestandteils abhangt. Bei Chro msaure  
und bei den sonst auf Oxalate auBerordentlich heftig oxydierend wirkenden 
Goldsalzen tritt der reaktionsfahige Zwischenkiirper nie auf, auf3er bei 
gleichzeitiger Anwesenheit von Manganosalzen. Erwahnenswert ist ferner, 
daB bei Bes t r ah lung  der Oxalsaure - bekannt ist das merkwiirdige Ver- 
halten der Ederschen Losung, die Eders) und W. Roloff naher studiert 
haben - ahnliche Erscheinungen auftreten. 

s) E d e r ,  Lehrbuch d. Photochemie. 
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Theore t i s che  Re t r ach tungen  
Im Hinblick auf die experimentellen Stiitzen scheint uiis, wie schori 

einige Male betont, die Annahme naheliegend, daB nur eine zumindest vor- 
iibergehende Existenz einer cheinisch a k t i v e n  F o r m  de r  Osa l sau re  
eine befriedigende Erklarung geben kann. Versuche, etwa durch Ausschiitteln 
niit organischen Losungsmitteln den Korper zu isolieren, blieben bisher 
erfolglos. Es wurde iinnier wieder die gewohnliche Oxalsaure festgestellt. 
Ameisensaure, Aldehyde und andere, zuerst verinutete Korper konnten 
ilicht aufgefunden werden. Es wurde vielmehr bei der maBanalytischen 
Quecksilber-Bestimmung quantitativ die nicht mit Mercurichlorid utn- 
gesetzte Oxalsaure wieder erhalten. 

Ub& die Frage, wie man sich eine derartige Aktivierung, die etwa einer 
Vorstufe des Zerfalls der Oxalsaure entspricht, vorzustellen hat, sind wir 
der Ansicht, daB man iiber das Wesen derselben mit unseren derzeitigen 
Kenntnissen nichts weiter als nur ganz haltlose Vermutungen auBern kann. 
RloB in photochemischer  Hinsicht wurden bei der Chlor-Knallgas-Reaktion 
11. a. von M. Bodens te in  und M. Volmer Erklarungen versucht. Es darf 
vielleicht auch an die Zus tandsande rung  der  Vitainine erinnert werden, 
die, be l i ch te t  - allerdings niir in phys io logischer ,  nicht in chernischer 
Hinsicht - ganz andere Eigenschaften zeigen als sonst, und diese auch 
langere Zeit beibehalten. Fur unseren Fall kann man vorlaufig nur soviel 
sagen, daB man mit der ublichen Annahme der Oxalsaiure-Konstitution 
iiicht auskominen wird. Bei der Reaktion wird die Oxalsaure aus ihrem 
f ruheren Zustand scheinbar in einen anderen gebracht, welcher niehr Euergie 
enthalt . Verniutlich stamnit diese Energie ms  den1 ljbergang des Mangans 
vain dreiwertigen in den zweiwertigen Zustand. Dabei ist der Zusammen- 
s d u B  der beiden Kohlenstoffatome der an sich iriaktivereii Oxalsaure, 
sei es durch Umlagerungen ini Molekiil oder durch direkte Lockerungen 
cter Bindungen oder durch eine starke anderweitige Veranderung, weniger 
fest geworden; da13 ein solches Molekiil dann sehr geeignet ist, sich uni- 
zusetzen, ist klar. Jedenfalls mussen wir zur hypothetischen Erklarung 
der experimentellen Tatsachen Formen der Stoffe suchen, denen wir die 
beobachteten Umsetzungen zuschreiben diirfen. 

Bei Annahine der unter den Reaktioiis-Bedingungen zweifellos vor- 
handeneii Di- oder Mono-hydrat-Form der Oxalsaure (I.) oder einer durch 
Unilagerung entstandenen anderen Form wird die Dioxy-methylen-Gruppe 
der Oxalsaure durch die genannten E‘aktoren derart aktiviert, daf3 sie Sauer- 
stoff in einer ersten Phase als Molekel anlagert, vielleicht unter Bildung 
eines instabilen Moloxyds, das rasch unter C0,-Entwicklung in die stabile 
Form des Hydroperoxyds zerfallt. Diese Auffassung steht im vollen Einklang 
init der von C. Eng le r  und W. Manchot  in grundlegenden Arbeiten ent- 
wickelten Theorie iiber den Mechanismus der Autoxydationsprozesse, die 
bekanntlich ebenf alls ein labiles Primaroxyd annimmt. Wahrscheinlich 
diirfte sich hier das Primaroxyd I1 bilden, als dessen unmittelbares Hydro- 



lysenprodukt j a Wasserstoffsuperoxyd anzusehen ist. Ein Carbonyl-Superoxyd 
also hat sich gebildet, eine Verbindung, die auch A. Bachg)  und kurzlich 
W. TraubelO) aufstellen mit Riicksicht auf die schon von M. Traubel l )  
beobachtete Erscheinung, da13 Kohlenmonoxyd bei der Verbrennung in 
Gegenwart von Wasser Hydroperoxyd liefert. Auch die C o n s t a m und 
v. Hansen12), sowie Peltner13) gelungene Darstellung von Salzen der Uber- 
kohlensaure deutet auf die Existenz eines hoheren Oxyds des Kohlen- 
stoffs bin. 

Bei Sauerstoff- AusschluW und Anwesenheit anderer starkerer Oxydations- 
mittel wird ein solches Molekiil noch vie1 leichter der Umsetzung anheini- 
fallen. Es tritt unter Kohlendioxyd-Entwicklung eine niedere Oxydations- 
stufe oder metallische Abscheidung auf. 1st nicht geniigend oxydierender 
Korper vorhanden, oder spielen noch andere Umstande eine Rolle, so fallen 
die aktivierten Molekeln nur teilweise der Umsetzung anheim; ein anderer 
Teil regeneriert allmahlich die urspriinglich inaktive Form. 

Wiewohl nun allerdings mancherlei Bedenken gegen diese Annahme 
sprechen mogen, so werden wir dennoch die Frage der Existenz-Mijglichkeit 
auch nach anderer Richtung hin verfolgen, zumal immerhin die Oxalsaure- 
Permanganat-Reaktion eine grundlegende Reaktion der anorganischen 
Chemie ist. Das von A. S k r a b a l  aufgestellte Schema mu8 unter Ein- 
beziehung dieser Beobachtungeii wesentlich erganzt werden. 

83. Yasuhiko Asahina  und Morizo I sh ida te  : 
Ober Campherol. 

'-411s d. Pharmazeut. Institut d. Universitat Tokyo.] 
(Eingegangen am 10. Februar 1928.) 

Der Cairipher erleidet bekanntlich i m  Organismus  eine Yeranderung 
und wird im Harn als gepaarte Glucuronsauren (K- und p-Camphoglucuron- 
sau re  usw.) abgeschieden. I3ei der Spaltung der letzteren durch Kochen mit 
verd. Mineralsauren erhielten Schmiedeberg und Meyerl) einen Oxy- 
campher, Ci0HI6O2, den sie ,,Campherol" nannten. Nach den Angaben der 
genannten Forscher bildet das Cainpherol dunne 'I'afeln vom Schmp. 197 -198" 
und sol1 durch Oxydieren mit Salpetersaure Camphersaure  liefern. Spater 
hat Magnus-Levy*) aus dem Harn eines iiiit Z-Campher gefutterten Hundes 
I-Camphoglucuronsaure isoliert. Das daraus durch Hydrolyse gewonnene 
Z-Campherol schmolz aber etwas hiiher (207--z10~) als d-Campherol. 

Gelegentlich einer praiparativen Untersuchung haben wir beobachtet . 
dafi das aus d-Camphoglucuronsaure-Gemisch dargestellte d-Canipherol 
keinen scharfen Schmelzpunkt aufweist, so daB seine chemische Einheitlich- 
keit nicht gewahrleistet erscheint. Obwohl die Bildung der Camphersaure 
aus Cainpherol eine nahe Verwandtschaft mit 3-Oxy-campher (0-Oxy-campher) 
vermuten lafit, so spricht doch das Resultat eines diesbeziiglichen Versuchs 

9) Chem.-Ztg. 1897, 398, 436. lo) B. 68, 2773 [IgZj]. 
11) B. 18, 1890 [1885]. 
l3) B. 41, 280 [1908]. 
1) Ztschr. physiol. Chem. 3, 422.  

12) Ztschr. Elektrochem. 8, 137 [1897]. 

z, niochem. Ztschr. 8, 319 [Jg07]. 




