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C&,,O,. Ik r .  C 64.34, H 8.21, OCH, 19.96. NoI.4;ew. 466. 
Gef. C 64.26, 01.21, 64.62, 64.49, 64.36, 64.27. H 7.98, 8.00, 8 02, 8.11. 

8.10, 8.09. OCH, 20.38. Mol.-(;ew. 422. 4.20. 

If’indausfand C 62.53, H 8.56, OCH, 21.94, Mol.-Cea. 554. 535. 
Jki der katalytischen Hfdrierung nimmt der Ester keinen Wasserstoff auf. 

Oxydation des Oxy-lactons C,,H,,O, aus  Tigogenin. 
1 g Oxy-lacton C,,H,O, wurde in 100 ccrn Eisessig gelost und mit 

einer Misung von 1 g Chromtrioxyd in 20 can 80-proz. Eisessig versetzt. 
Es wurde 1 Stde. auf dem siedenden Wasserbade erhitzt und dann die Liisung 
in Wasser ehgetragen. Das Reaktionsprodukt wurde in iiblicher Weise h 
saure und neutrale Anteile getrennt. Aus dem sauren Anteil konnte durch 
Umlosen aus Eisessig -+ U‘asser eine Saure vom Schmp. 238O erhalten werden, 
die sich in allen Eigenschaften mit der Lacton-dicarbonsaure von Wind- 
a u s  und LinsertIJ) identisch envies. Auch der Mono- und Diathylester 
waren mit den entsprechenden Denvaten der Saure von Windaus und Lin- 
se r t  identisch. Aus dem neutralen Anteil wurde eine kleine Menge des 
Keto-lactons C,,H,,O, vom Schmp. 254O gewonnen, das wir friiher durch 
vorsichtige Oxydation des Oxy-lactons C,,H,O, schon erhalten hatten. 

153. Alfons Krause und Gr. S z m i d t :  Die Bildung von Ozon 
und Wasnerstoffperoxyd aus Metallperoxydverbindungen, die bei der 
Oxydation von Metallaalzen und Metalloxyden mit Kaliumpenmltaf 
entstehen. Amorphe und lrrystallieierte Oxydhydrate und Oxyde 

(XXV. Mitteil. l)). 

[Aus d. Institut fur anorgan. Chemie d. Universitat Posen (Polen).] 
(Eingegangen am 5. Marz 1936.) 

In der XXIII. Mitteilung2) wurde iiber eine Eisen (111)-peroxydsulfat- 
Verbindung berichtet, die bei der Oxydation von Eisenverbindungen mit 
K.&3S,08 in der Siedehitze der schwefelsauren 1,osung entstand. Infolge der 
dabei gleichzeitig stattfindenden Zersetzung bildete sich Oz on und zwar 
in quantitativ bestimmbaren Mengen. 

Nachdem der Chemismus dieser recht kompliziert verlaufenden Reak- 
tionen eine befriedigende Losung gefunden und zur Aufstellung etwa folgender 
Konstitutioasformel fur die genannte Eisenperoxydsulfat-Verbindung gefiihrt 
hatte : 

0 
I It 

Fe-0-0-9-OH , 

0 

erhob sich naturgemal3 die Frage, ob aul3er Eisen auch andere Metalle zur 
Bildung derartiger Per-Verbindungen im System K2S2O8/H$0, befahigt seien. 

1) XXIV. Yitteil., €3. 69, 656 [1936]. 
2) A. Krause,  E. Kemnitz ,  F. W’yszyiiski u. J .  Sawicki ,  B. 68, 1734 [1935]. 
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In Fortfiihrung unserer Versuche wurden die wichtigsten Metall- und 
Metalloidverbindungen einer eingehenden Priifung unterzogen. Apparatur 
und Ausfiihrung der Versuche waren dabei die gleichen wie friiher. Ein 
Reaktionsgemisch von 3 g K,S,O, + 40 ccm 0.3-n. H,SO, und einer be- 
stimmten Menge der zu untersuchenden Metall- 'und Metalloidverbindung 
wurde zum Sieden erhitzt und des weiteren 5 Min. destilliert. Die Vorlage 
war mit einer etwa n/,,-K J-Losung beschickt, und das aufgefangene Destillat 
wurde nach dem Ansauern mit verd. Schwefelsaure mit n/so-NazS203 zwecks 
Ermittlung der ausgeschiedenen Jodmenge titriert . 1:aIls im Destillat auBer 
Ozon noch Wasserstoffperoxyd anwesend war, t ra t  ini Laufe der Zeit weitere 
Jod-Ausscheidung ein, welche nach Ablauf von 20 Min. abermals titrimetrisch 
bestimmt wurde. Betreffend naherer Einzelheiten sei auf die XXIII.  Mit- 
teilung3) verwiesen. 

Die  einzelnen Versuclie. 

Die Auswahl der einzelnen Verbindungen, die in der vorliegenden Arbeit 
untersucht wurden, wurde so getroffen, daB in ihnen Elemente aus allen 
Gruppen des periodischen Systems vertreten waren, wie aus der folgenden 
Zusammenstellung hervorgeht. 

I. G r u p p e .  K u p f e r  : Cu-Metall, Cu,O, CuSO, -k 5 I 1 2 0 .  S i l h e r  : Ag-Metall. 
Kolloides Ag (aus AgzO + H,O,). Ag@, AgtSO,. 

11. G r u p p e .  Z i n k :  %nSO, + 7 H,O. C a d m i u m :  CdCO,. Q u e c k s i l b e r :  
Hg,SO,. 

111. G r u p p e .  R o r :  H,BO,. A l u m i n i u m  : AI,(S0,),.18 H,O. T h a l l i u m  : 
KTI(SO,),.24 H,O. 

IV. G r u p p e .  S i l i c i u m :  ?ia,SiO,. % i n n  : SnO,. Rlei  : 2 PbCO,.Pb(OH)z. 
T i t a n :  TiOSO,. Z i r k o n i u m :  ZrO,, %r(SO,),. T h o r i u m :  Th(SO,),.aq. Ce r ium : 
Ce,(SO,),.aq, Ce(OH),. Ce(SO,),.4 H,O. 

V. G r u p p e .  P h o s p h o r :  h'a,HPO,. NaPO,. A n t i m o n :  Sb,O,, Sa,H,Sb20,.6H,0. 
W i s m u t  : Bi,(SO,),.J €&O. V a n a d i u m :  VOS0,.2 JI&. T a n t a l  : Tantnlsaure. 

VI. G r u p p e .  S e l e n :  Sa,SeO,. C h r o m :  Cr(OH),. Cr2(S0,),.18 H,O. KzCrx07. 
M o l y b d a n :  M00,.2 H,O, 5 (NH4),0.12M00,.7 H,O. W o l f r a m :  Nn1\VO,.2 I1,O. 
U r a n  : I'O,(OH),. K,SO,. (UO,)SO,.aq, 2 (N€I,),CO,. (UO,)CO,.aq, USOR. 

VII. G r u p p e .  M a n g a n  : MnSO,.4 H,O. MnO,. KMnO,. 
VIII.  C r u p p e .  N i c k e l :  NiS0,.7 H,O. K o h a l t :  CoS0,.7 H,O. E i s e n :  Silber- 

ferrit (A@ : Fe,O, = 1 : 1.19). 

Bei der systematischen Behandlung dieser Verbindungen ergab sich 
jedoch, dafi nur einige Metalle die E'ahigkeit besitzen, analoge Peroxydsulfat- 
Verbindungen wie das Eisen zu bilden. Folgende Metalle waren in dieser 
Hinsicht ausgezeichnet und gaben den Ozon-Effekt : 

Ag, Ti, Zr, Fe, Co. 

S i lberver  b ind  u ngen lieferten aul3erdem noch Wa sse r s t o f f pe  rox y d , 
worauf wir weiter unten zuriickkommen werden. 

Auf Grund der am Eisen gemachten Erfahrungen hofften wir, besonders 
unter den Elementen der VIII. Gruppe des periodischen Systems ein ahnliches 

s, vergl. FuOnote 2. 
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Verhalten zu finden. In  der Tat bildet Koba l t  eine Peroxydverbindung, 
offenbar noch leichter als Eisen (Tab. l) ,  w-ahrend Kickel unter gleichen 
Versuchsbedingungen negative Werte ergab. 

Tabe l l e  1 

Der lkstillierkolben enthielt 3 g K,S20,, 40 ccm: 0.3-n. H,SO, untl wechselnde Mengen 
CoSO,.7 H a .  

Sr .  ! im Destillierkolben 1 i nachtitriert nach ! 
t 
I 20 Min. 

sofort titriert 
I in g 

1 

3 
4 
5 
6 
7 
8 
9 

10 

7 - 
O.OOO.5 
0.001 I 
0.002 
0.003 
0.004 
0.005 
0.006 
0.01 
0.02 
0.03 

0 54 
0.94 
1.21 
1 62 

1.35 I 

1.21 
0.63 
0.45 
0 37 

~ 

I 

144 ! 

I I 
I 

Shmtliche Mengcn CoSO,.7 H,O (Nr. 1-10) waren lijslich. - 

Eine gewisse Ahnlichkeit der beiden Elemente Eisen und Kobalt ist 
ubrigens auch bei induzierten und katalysierten Oxydationsvorgangen viel- 
fach hervorgehoben ') und sogar in physiologischer Beziehung gelegentlich 
diskutiert worden ". Demzufolge hatte man in unserem System ein ahnliches 
Verhalten anderer physiologisch wichtiger Elemente, z. B. des Kupfers ,  
erwarten sollen. Doch fielen hier die Versuche negativ aus, und zwar gleich- 
giiltig, ob Verbindungen des ein- oder zweiwertigen Kupfers verwendet 
wurden. Wir wollen damit keineswegs behaupten, da13 Cu-Peroxyde nicht 
existieren; es hat nur den Anschein, da13 bei der Oxydation mit K,S,O, die- 
jenigen Metalle Peroxydverbindungen bzw. Ozon geben, die in s u r e r  Lijsung 
bestandig sind und als Peroxydsulfat-Verbindungen resp. als Peroxysulfate 
auftreten konnen. Typische Beispiele dafiir sind die in der Literatur bereits 
bekannten Pe roxysu l f a t e  des T i t a n s  und des Zirkonsb). Sie entwickelten 
daher bei unseren Versuchen viel Ozon. wie aus Tabelle 2 u. 3 hervorgeht. 
Damit ist ein weiterer Beweis fur die Richtigkeit unserer Anschauungen ge- 
geben , welche die Bildung von Peroxydverbindungen im System K,S,O,/H,SO, 
hetreffen. 

vergl. Abegg's  Handb. d. anorg. .Chem.. Bd. IV, 3. .4bt., 2. TI. B. S. 676. 
s, vergl. E. S tarkens te in ,  Handb. d. exp. Pharmakol.. herausgeg. v. A.  Heffter-  

') vergl. K. Schn-ar7 u. F. Hc>inrich, %. anorg;til allgcm. Chem. 223, 387 [1935]. 
\V. I l eubner ,  Rd. 111, 2. TI., S. 695. 
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T a b e l l e  2 

TiOSO,. 

TiOSO, ccm liSo-n. Na,S,O, 

Der Destillierkolben enthielt 3 g K,S,O,, 40 ccm 0.3-n H2S0, und wechselnde Yengen 

- __ - - ._ -- - _ _  - 

Sr. in1 Destillierkollwn nnchtitriert nach Anmerk. sofort titriert 20 Min in :: 

1 
2 
3 
4 
5 
6 
7 
S 
9 

10 
'~iOSO,-M engen 

0.0005 0.31 
0.001 0.41 
0.002 0.50 
0.003 0.42 
0.005 0.45 
0.00s 0.56 
0.01 0.45 
0.10 0.50 
0.50 1.20 
0.80 1.33 
2. 0.10 :: waren nicht vollig loslich. 

0.10 D, v, 
0.10 
0.22 
0.10 
0.08 
0 . 1 0  
0.08 
0 . 1 3  
0.08 
0.0s 

'I 'abelle 3 
Der Drstillierkolben rnthielt 3 g K,S?O,. 40 ccm 0 3-n H,SO, und ~echselndc Yenpen 

%r (SO,),. - - _. _. - - 
Zr?SO, 1 * ccm ljs0-lt Sa,S,O, Anmrrk 

Kr  im Destillierkollwn , nachtitriert nach 
20 Min wiort titriert In I: 

Dl 1 1 0.0005 0.05 
2 0.01 0 05 

0.0.5 
I 0.20 

3 
4 
5 0 40 
6 0.60 
7 0 80 
8 1 00 

0.12 
0.27 
0.43 
0.b3 
0 8.5 
1 32 

(1.00 

Zr (SO,),-hIrngen -- 0 80 g wareii iiicht lo11ig loslich 

Andererseits wird in dieseni Zusatnmenhang das negative Verhalten der 
meisten Elemente verstandlich, wie z. B. des Cers, des Chroms und des Urans, 
welchc, wie schon beim Rupfer besprochen wurde, offenbar keine Peroxy- 
sulfate zu bilden imstande sind. Es i s t  a b e r  auch  mtiglich, d a b  diese 
E l e m e n t e  an  der  ka t a ly t i s chen  Ze r se t zung  des  0, und H,O, so 
s t a r k  be t e i l i g t  s ind ,  daB d e r  Nachweis  de r  ev t l .  e n t s t a n d e n e n  
Per -Verbindungen n i ch t  gel ingt .  Die Struktur der existenzfahigen Per- 
oxydsulfat-Verbindungen hzw. Peroxysulfate moichten wir ahnlich der Caro - 
schen hzw. der Perschwefelsaure so formulieren; wie wir es bereits beim Eisen 
getan haben (S. 805). FaBt man die Perschwefelsaure (H,S,O,) als eine Per- 
Isopolpsaure auf, so lassen sich die erwahnten Metallperoxyd-Sulfatverhin- 
dungen als Pe r -He te ropo lysau ren  wiedergehen. I'nsere Formel fiir die 
Per-Titanschwefelsaure 

0 0 0 
I' I! 

HO--S--O-'I'i O-O-i-OH 
I 

0 i> 
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2.70 
3. .if) 
3.40 
3.51 
2.75 
2.43 

stimmt iibrigens uberein mit der v m  S c h w a r z7) angegebenen komplex- 
chemischen Formulierung des entsprechenden Kaliumsalzes : 

D, v, 

1 0.00 I 

Unerivartet hohe Ozon-Effekte wurden bei der Giuwirkung von K,S,O, 
auf ein Si lberferr i t , )  in 0.3-n. H,SO, erzielt, wie aus Tabelle 4 hervor- 
geht. Es ist dies die groBte Ozonmenge, die bisher a d  diesem Wege gewonnen 
wurde. Wie sich die verschiedenen Silberferrite im einzelnen verhalten, SOU 
in eher  weiteren Untersuchuag ausfiihrlicher behandelt werden. Diese 
Korper verdienen dadurch Interesse, daB sie Verbindungen zweier , ,titiger" 
Elemente sind, wobei sich die Rage  aufdrangt, ob dieselben in irgendwelcher 
Beziehung zu den Mischkatalysatoren stehen, 

Tabe l l e  4. 
Der Destillierkolben enthielt 3 g K2S20,,, 40 ccm 0.3-n. H,SO, und wechselnde Mengen 

Siberferri t . 

S r  . 
Silberferri t 

im Destillierkolben 
in g 

0.002 
0.010 
0.015 
0.020 
0.050 
0.100 

I ccm liM-n: Na,S,O, 
nachtitriert nach Anmerk. 

sofort titriert 1 20 Yin, 

Samtliche Silberferritrnengen waren loslich. 

Daniit kommen wir zu der Beschreibung des Si lbers  und seiner Ver- 
bindungen. Die einfachen Verbindungen (Ag,O und Ag$04) zeigten insofern 
ein abweichendes Verhalten, als sie vie1 Wassers tof fperoxyd entwickelten, 
was andere Metallverbindungen unmittelbar nicht vermogen. Es wurde 
seinerzeit erwogenB), daB auch die Per-Ferrischwefelsaure offenbar unter 
H,O,-Bildung zerfallen bzw. verseift werden konnte, daB aber Bas entstehende 
Wasserstoffperoxyd auf das verbliebene, iiberschussige K&,O, unter Sawrstoff- 
und Ozon-Bildung reduzierend wirkt. Wenn nun bei der Binwirkung von 
Silberverbindungen H202 quantitativ nachgewiesen werden 'konnte, so ist 
das wahrscheinlich a d  die Bildung iibermaoig groBer H,O,Mengen zuriick- 
zufiihren, was auf eine Reaktion katalytischen Charakters hindeutet. Es 
entsteht offenbar Silberperoxyd, Ag,O, (oder ahnlich), welches unter H,O,- 
Abgabe zerfallt und dann von neuem durch oxydatives Eingreifen des K&eO, 
nachgebildet wird. Beim Erhitzen des Ag,SO,-haltigen Reaktionsgemisches 
wurde im Destillierkolben anfangs immer Dunkelfarbung beobachtet, die 
spater in ein helles Gelb uberging. Die Bildung einer Silberperoxydverbindung 
bei der Einwirkung von K&0, wurde unter etwas anderen Versuchsbedin- 
gungen schon im Jahre 1905 von KempfIO) beobachtet und spater von 

, 

R. Schwarz u. F. Heinrich.  1. c. 

') vergl. FuDnote 2. 
*) Mehrere Praparate eines Siberfemts von der Zusammensetzung AgIO : Pesol = 

lo) R.  K e m p f ,  B. 88, 3963 [1905j. 
1 : 1.19. 
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‘I‘r a ve r s  11) bestatigt, ohne jedoch dabei Wasserstoffperoxyd nachweisen 
zu konnen. - Silbermetall gab bei unseren Versuchen nur Ozon. Man ver- 
gleiche hierzu die Tabelle 5. 

T:~bel le  5. 
Der Z)estillierkolben enthielt 3 g K,S,O,, 40 ccm 0.3-71. H,SO, und wechselnde Mengen 

Silbermetall bzw. Silberverbindungen. 

Silber bzw. 
Silberverbindung im 
Destllierkolben in g 

nachtitriert 
nach 

20 Min. 

0 ~- 

I 0- - 0 . 0 5  I 

S r .  sofort 
titriert 

1 I 0 (Blindversuch) 0 -0.05 

0.45 
0.63 
0.63 
0.54 
0.20 

Dl v,. 
Die Silberblech- 
Oberflache aird 
matt und wi13 

Silbermetall 
o.oox 
0.050 

0.0001 
0.0002 
0.0005 

0.45 
0.63 
0.50 
0.58 
0.37 
0.20 
0.20 
0.20 

0 -0.05 

0.10 
0.54 
0.00 

I 
I),  v, 

kolloides Silber 

0.37 
0.50 
0.27 
0.22 
0.20 
0.20 
0.20 

1 .i 
16 
17 
18 
1 0 
20 
21 

0.0001 
0.0004 
0.002 
0.020 
0.050 
0.100 
0.150 

‘ 0  

0 .0.i 
0.31 
0.60 
0.68 

22 
23 
24 
25 
26 
27 

0.01 
0.03 
0.05 
0.07 
0.15 
0.30 

0.22 
0.22 
0 22 
0.22 
0.22 
0.22 

0.27 
0.54 
0.58 
0.63 

0.80 
0 . ~ 5  

I), v,. 
Die siedenden 
Ibsungen 
schaumen stark Ag,SO, 

Folgende Mengen Silber bzn. Silberrerbindungen waren nicht vollig Ioslich: S r .  3, 
4, 5,  6,  hTr. 14, Nr. 27. 

In diesem Zusammenhang sei noch kurz auf das Verhalten des Mangans  
hingewiesen. Verwendet man KMnO, mit K,S,O, und 0 .34 .  H,SO, im Reak- 
tionsgemisch, so findet Reduktion zu MnO, statt ; desgleichen gelangt man 

11) -4. T r a r e r s .  Bull. Soc. Chim. France t i .  464 ;1925j; verg1. ferner E. Mulder ,  
Kec. Tray. chim. Pays-Bas 22, 405 !1903]; 1’. C. A u s t i n .  Journ. chem. Soc. London 99. 
262 [lOll];  (>. I .  Higson ,  Journ. chem. Soc. 1,ondon 119, 2048 j1921!; z). M. I’ost, 
Joum. Amcr. cheni. Soc. 48, 15-3 r1926j’; (>.  K. 1 , C t . i  11. A. Quil ico.  C:ozz. chini. Itnl. 54, 
598 j1924l. 
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voni MnSO, aus zu MnO,, und zwar, wie es scheint, iiber HMnO,. Es ist 
miiglich, da13 auch hier (in beiden Fallen) -H,O, entsteht, jedoch infolge 
Reduktionswirkungen auf das KMnO, (bzw. HMnO,) verbraucht oder auch 
katalytisch zersetzt wird. Der quantitative Nachweis des H,O, und des 0, 
gelang nach der gehandhabten Methode nicht. 

Zusammenf assung.  
lm Anschld an unsere friiheren Beobachtungen iiber die Bildung von Ozon und 

einer Eisen (111)-peroxydsulfat-Verbindung im System K,S,O,/H,SO, wurden die wich- 
tigsten Metall- und Metalloidverbindungen unter gleichen Gesichtspunkteu untersucht . 

Es zeigte sich. daB nur einige Hetaile befihigt sind, Ozon zu entwickeln bzw. 
analoge Peroxydsulfat-Verbindungen nie das Eisen zu bilden, und zwar solche, die 
offenbar in schwefelsaurer Liisung auftreten konnen und am besten als P e r - H e t e r o -  
po l  y s a u r  e n  aufgefaDt werden. 

Es wurde die Eristenz fclgender Per-Heteropolysiiuren durch den Omn-Effekt 
nachgewiesen : 

Per-Per r i schwefe lsaure ,  Per -Kobal t i schwefe lsaure ,  P e r - T i t a n ( 1 V ) -  
schwefe lsaure .  Per-Zirkon(1V)-schwefelsaure. 

uber die Struktur derselben sind im Text niihere Angaben zu finden. 
Unerwartet hohe  Ozon-Effekte wurden bei der Oxydation eines S i l b e r f e r r i t s  

mit K,S,O, in  0.3-n. H,SO, 
Die einfachen Silberverbindungen (AgrO und Ag,SO,) lieferten a u k d e m  noch vie1 

H,O,. was auf eine Reaktion k a t a l y t i s c h e n  Charakters hindeutet. welche mit der Bil- 
dung von Silberperoxyd (&Or), dessen Zersetzung und Neubildung zusarnmenhiingen 
diirfte. 

erzielt. 

Silbermetdl ergab nur Ozcn unter sonst gleichen Versuchsbedingungen. 
Andrerseits spielen in den Keoannten Systemen auch solche katalytische Einfliisse 

eine Rolle, die die Zersetzung des Ozons und Wasserstoffperoxyds befordern, was sowohl 
durch die vmhandenen Ionen als auch durch die aktive Oberflache bzw. die aktiven 
Stellen der an den Reaktionen heteiligten festen Substrate in verschiedenem Y a k  hervor- 
Kernfen sein kann. 

154. Arnnlf Soltys und Kurt W a l l e n f e l s :  ober das Solanin 
und Solanidin. 

[Aus d. Medizin.-chem. Institut d. Universitit Graz, Vorstand Prof. Dr. Hans Lieb.] 
(Fingegangen am 9. Marz 1936.) 

Xus Solanum tuberosum wurden bisher folgende Alkaloide bzw. Glyko- 
alkaloide gewonnen: Solan in ,  Solane in ,  Solan id in ,  Solan thren .  Um 
das Verhaltnis dieser Stoffe zueinander aufzuklaren, haben wir 120 kg 
Kartoffel-Keime auf die genannten Stoffe verarbeitet. Dabei wurde das 
besondere Augenmerk darauf gerichtet, ob das in der Literatur mehrfach 
als , ,amorphe Base" bezeichnete Solane in  krystallisiert zu erhalten ist; 
zugleich wurde die Frage gepriift , ob in dem Solanein das vermutete Glucosid 
des ,,neuen Alkaloids", So lan th ren ,  zu suchen ist. 




