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179. Julius Schmidlin und Paul Maesini: 
PhosphormonopersiLure und Oberphosphorellure. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium des Schweizerischen Polytechnikums 
in Zirrich.] 

(Eingegangen am 6. April 1910.) 

P h o s p h o r m o n o p e r s a u r e  nennen wir die der Caroschen Saure 
(Sulfomonopersaure) analoge Phosphorverbindung. Phosphorsaure und 
ihre Salze ergeben bei der Elektrolyse ’) keine Uberphosphorslure, 
auch reagiert die Orthophosphorsaure nicht mit Wasserstoffsuperoxyd. 
Eb ist uns aber gelungen, bei Verwendung der stark wasserentziehend 
nirkenden Anhydrosauren des Phosphors, der Meta- und Pyrophos- 
phorsiiure die neue Phosphorrnonopersaure darzustellen. 

Am vorteihaftesten werden P h o s p h o r  pen t  oxyd  und 30-prozent. 
R a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  (Perhydrol Merck) mit einanderin Reaktion 
gebmcht. Die mit Eiswasser verdiinnte Losung zeigt alle die bekannten 
Oxydationswirkungen der Caroschen Siiure, wie die Abscheidung von 
Jod aiis Jodwasserstoff, die Oxydation von Anilin zu Nitroso- und Nitro- 
benzol; sie ist aber an Oxydationskraft der Caroschen Saure noch 
uberlegen, indem sie schon i n  d e r  Kiil te Mangansa lze  i n  P e r -  
m a n g a n s a u r e  venvandelt. Die Carosche Slure zeigt diese Reaktion 
auch beim Erhitzen nicht. 

Als ein Oxydationsmittel, welches sehr leicht Permanganat bildet, 
enipfiehlt sich die Phosphormonopersaure als iiuBerst empfindliches 
Keagens  auf Mangan.  Die Anwendung der recht haltbaren, farb- 
osen Liisung verdient vor der Crumschen Reaktion’), die mit 
Bleisuperoxyd und starker Salpetersaure unter Aufkochen vorge- 
nonimen wird, den Vorzug. Es genugen einige Tropfen Siiure, urn 
Spuren von Mangan enthaltende Liisungen beim Erwiirmen sofort 
iefviolett zu farben; in der KLlte tritt die Fiirbung nach einer halben 
Stuiide fast pliitzlich ein. Eine zurn Nachweis von Mangan dienende 
Lusiiiig ron Phosphormonopersaure mu13 selbstverstandlich vom uber- 
schiissigen Wasserstoffsuperoxyd befreit sein; dies geschieht am be- 
quemsten durch elektrolytieche Oxydation an der Anode, wobei 
Hydroperoxyd in Wasser und Sauerstoff zerflllt. 

1) C. Luckow, Ztschr. f. anal. Chem. 19, 1 [1880]; Hi t tor f ,  Pogg. 
Ann .  89, ’209 [1853]. 

a) Treadwell, Lehrbuch d. analyt. Chem. I.,6.A. [1908], S. 128, nennt 
dieae Reaktion nVolhardsohe Reaktiona. Sie wurde jedooll ron Crum 
18461 entdeckt, und Volhard selber ueunt sie die *Walter, Crumscha. 
Iieaktima (Ann. (1. Cheni. 198, 362 [18791). 



1163 

Die Reindarstellung und Analyse der Phosphormonopersiute be- 
reitet ziemliche Schwierigkeiten, da eine ahnliche elegante Treanungs- 
methode, wie sie T r a u  be I )  und Baeye ra )  zur Trennung von Schwefel- 
siiure und Caroscher Siiure verwendet haben, hier nicht zur Verfiigung 
steht. Es gibt kein Flillungsmittel, um die tiberschussige Meta- und 
Pyrophosphorsaure ~ o n  der Persliure zu trennen. 

Versucht man, neutralisierte Losungen der Phosphormonoperaiiure im 
Vakuum einzuengen, so verlieren die Salze i n  dem MaDe, wie sie sich 
abscheiden, rasch Sauerstoff. Ahnlich den Salzen der Caroachen 
Saure sind. auch diese Salze in L6sung ziemlich bestandig; sobnld man 
sie aber durch ein Fiillungsmittel oder durch Einengen in fester Form 
abecheider will, verlieren sie Sauerstoff. 

Die Analgse der neuen SHure muaten wir deshalb in der Weise 
ausfiihren, daD wir die maximale Sauerstoffmenge bestimmten, welche 
ein Molekiil Phosphorpentoxyd zu binden yennag. Sowohl die Kon- 
zentration als auch die Menge des angewandten Wasserstoffsuperoxyds 
wurde bei den Versuchen variiert. Wlihrend noch bei Verwendung 
von 81-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd die Menge des Saueretoffs, 
die sich einem Molekiil Phosphorpentoxyd aufladen lieB, stark 
variierte mit der Menge Hydroperoxyd, 80 konnte man von der Kon- 
zentration von 88-proz. Wasserstoffsuperoxyd an bis zu fast reinem Hy- 
droyeroxyd einen konstant bleibenden Maximalwert feststellen, der 
unabhangig blieb von der Menge des Wasserstoffsuperoxyds. Dieser 
Maximalwert entspricht den1 VerhOltois: PI 05 :2 0 oder HIPO~ : 0. 

Der Gehalt an aktivem Sauerstoff entspricht somit der Formel 
H ~ P O S .  Es blieb nun noch festzustellen, ob die neue SHure auch 
wirklich das Derivat der Orthophosphorsaure und nicht etwa der Meta- 
oder Pyro-pbosphorsaure ist. 

Wird Phosphorpentoxyd unter genau gleichen Bedingungen statt 
rnit Hydroperoxyd mit Wasser angertihrt, so erhalt man eine Lkung,  
die nach dem Neutralisieren, mit Silbernitrat eine weiWe Fiillung yon Meta- 
und Pyrophoaphat gibt, die auch nach lingerem Stehen weiD bleibt. 
Im Gegensatz d a m  gibt die neutrale Lasung yon Phosphormoooper- 
s&ure, mit Silbernitrat zuerst eine dunkle, aber ganz rasch weiB 
werdende Fiillung von Silbernionoperphosphat, die sich in wenigen 
Stunden unter Entwicklung vnn ozonhaltigem Sauerstoff a) in das gelbe 
Silbersalz der Orthophosphorsaure verwandelt : 

Ags PO5 = Aga PO, + 0. 

') Diese Berichte 25, 1765 [1.892]. 
a) Vergleiche die analogen Beobschtungen Bambergers bei der Caro- 

7 Diese Beriehte 84, 855 [1901]. 

sclien Shre. Diese Berichte 33, 1959 [1900]. 
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Die Phosphormonopersfure ist somit das Derivat der Orthophos- 
phorsiiure und besitzt die Formel 

HO- 
HO- P- 0. 

H-0-0- 
Sie entsteht aus Phosphorpentoxyd, Hydroperoxycl und Wasser 

nach der Gleichung: 
Pa 0 s  + 2 Ha 0, + Ha0 = 2 HsPOs. 

Die notwendige Mitwirkung von Wasser bei der Reaktion geht 
daraus hervor, daI3 obige Gleichung zugleich das gunstigste llengen- 
verhilltnis (2 Hz 02 + Hs 0 entspricht 90-prozentigem Hydroperoxyd) 
fur die Ausnutzung des Wasserstoffsuperoxyds darstellt. Bei hoher- 
prozentigem Wasserstoffsuperoxyd beobachtet man eine starke Sauer- 
stoff-Entwicklung, welche die Bildung der fur die Reaktion notigen 
Menge Waaser begleitet. 

Die Phosphorsiiure erlaubt nicht, wie die Schwefelsiiure, diirch 
eine Austauschreaktion den Hydroperoxydrest einzufuhren, nur , die 
Anhydrosiiuren addieren Wasserstoffsuperoxyd nach folgenden Glei- 
chungen : 

Metaphosphorsaure: HPOe + HI 0, = Hz POS, 
Pyrophosphorsiiure: HIP2 01 + HI 02 = H3 POS + Hs POI.  

Wir haben auch festgestellt, daB sich beim Ubergang yon Phos- 
phormonopersiiure in Orthophoepborsiiure im  Gegensatz zur Caro -  
schen Siiure die Basizitiit der Siiure nicht iindert. Die neutrale LBsung 
bleibt neutral, nachdem sie nsch lHngerem Kochen allen aktiven Sauer- 
stoff verloren hat. Ein Molekul der Saure bedarf zur Herstellung 
der Neutralitat gegen Lackmus deraelben Quantitiit Kalilauge, wie ein 
Molekiil Orthophosphorsfure, niimlich etwa: 

Es ist uns nicht gelungen, aus Phosphormonopersaure ein der von 
Wi l l s t a t t e r  und Hni iens te in ' )  aus Caroscher Same dargestellteo 
Peroxyd-benzoe-schweFelsaure analoges Benzoylderivat zu gewinnen. 
Man erhiilt bei der Einwirkung ron Benzoylchlorid auf die genau neu- 
trale Lasung der Phosphormonopersfure stets die unveriinderte Siiure 
und Benzoesllure nebeneinander. 

Wi l l s t a t t e r  und Hnuenk te in  haben zuerst festgestellt, drA schon 
durch Einwirkung von 100-prozentiger Schwefehiiure auf Krystall- 
hydroperoxyd neben Caroscher Siiure zugleich groflere Yengen von 
Uberschaefelsiiure (13°/o des aktiven 0) entstehen. Wir haben nun 
teststellen ktinnen, daB selbst geringe Mengen von Wasser enthaltende 
Schwefelsaure noch Ubersaure liefert, sofern die Schwefelsiiure in 

PO4 : 1.75 KOH. 

I) Willstlitter uncl Hauenstein, diesc Berichte 44, 1646 [1909]. 



grobem U b e r s c h u s s e  wirkt. 50 g gewohnliche konzentrierte 
Schwefelsiiure mit 4 ccm 30-prozentigem Wasserstoffsuperozyd ergrben 
8 4 O / O  des aktiven 0 an Caroscher Siiure und 14°/0 an Persiiure. 

Auch die Pyrophosphorsiiure vermag i n  ahnlicher Weise in  sehr 
grobem UberschuI3 mit wenig Hydroperoxyd geringe Mengen von 6 ber -  
p h osp  h o r  s a u r e  zu bilden. Neben der Bildung von Phosphormono- 
persaure durch Addition von Hydroperoxyd findet zugleich durch 
U'irkung einer hohen Konzentration der Pyrophosphorsiiure Sub- 
stitution unter Bildung von Wasser statt : II, PS Or + Hq 01 = Hc P, Oa 
+ HaO. 

Einer weitereo Erhiihung der Konzentration sind hier Grenzen 
gesetzt, da nur die Pyrophosphorsiiure rnit wenig Wasserstoffsuper- 
oxyd homogene Liisungen bildet, wahrend die sonst starker wirken- 
den Anhydride, %vie Metaphosphorsaure und Phosphorpentoxpd, wegen 
ungenugender Liislichkeit nicht dieselbe Rolle spielen k6nnen wie das 
Schwefeltrioxyd, das, mit Schwefelsaure gemischt, die fast totale Um- 
wandluug von Hydroperoxyd in Uberschwefelsiiure herbeifuhrt. 

a i r  haben uns damjt beguiigen mussen, die Oberphosphorsiiure 
durch die Bildung von Anilinschwarz zu charakterisieren und &re 
Menge durch die langsame Abscheidung von Jod aus Jodwasserstoff- 
saure quantitativ zu bestjmmen. Sie ist der Uberschwefelsiiure volt- 
kommen analog und diirfte demnach die Formel HI P, 0 8  besitzen. 

B e r t h  elo t I) hatte seinerzeit die Uberschwefelsiiure bei der Ein- 
wirkuog der elektrischen Entladung auf Schwefeldioxpd und Sauerstoff 
entdeckt. Wir haben nun beobachtet, dal3 bei dieser Reaktion Schwefel- 
trioxyd und Ozon die wirksamen Bestandteile sind, welche das An- 
hydrid der UberschweSelsaure bilden. Auch rruchende Schwefelsiiure 
gibt beirn Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff ebenfalls h e r -  
schwefelslure, konzentrierte Schwefelsaure wirkt dagegen nicht mehr. 
B e r t h  el o t hatte selbst festgestellt, dal3 sich konzentrierte Schwefel- 
saure nicht mit Ozon verbindet. Phosphorpentoxyd nimmt im Gegen- 
satz zum Schwefeltrioxyd keinen Ozonsauerstoff auf und bildet damit 
keine 6 berphosphorsiiure. 

~ Unsere Versuche, durch Elektrolyse die aberphosphorsaure zu ge- 
yinnen, hatten keinen Erfolg, auch nicht ale wir Meta- und Pyro- 
phosphorslure und deren Salze verwendeten. Wir beabsichtigten, auf 
Grund der von Constam und Hansen')  seineneit bei der Darstellung 
von Kaliumpercarbooat erzielten Erfolge, bei sehr tiefer Temperatur zu 
elektrolysieren, als wir die merkwiirdige Beobachtung machten, daS 

') Berthelot,  Compt. rend. 86, 20; 277 [1878]. Diem Berichb 19, 

1) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 137 [1896]. 
275 [ I ~ ~ S I .  
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eine verdiinnte Phosphorskurelosung bei tler Elektrolyse i n  Gegenwart 
TOR Wasserstoffsuperoxyd an der Anode Phosphormonopersaure bildet. 
Da  selbst konzentrierte Phosphorsaure auf Wasserstoffsuperoxyd nicht 
einwirkt, so ruhrt diese Oxydation vielleicht von der Bitdung yon Per- 
hydroxylionen HOO I H her, die an der Anode entladen werden. Wir  

beabsichtigen, noch weitere Versuche uber , anodische Oxydation bei 
Gegenwart Yon Wasserstoffsuperoryd anzustellen. 

+ 

P h o s p h o r m o n o p e r s a u r e ,  He POS. 
D a r s t  ellung. Da die Gegenwart iiberschiissiger Phosphorsaure 

die Verwendbarkeit der Persaure nicht beeintriichtigt, so arbeitet man 
uoter fast quantitativer Busnutzung des Wasserstoffsuperoxyds. 

53 g Phosphorpentoxyd nerden in ein geschlossenes GefiiW ein- 
gefiillt, rrndererseits bringt man in ein offenes Schalchen 12 ccrn Per- 
hydrol Merck (30-proz. Wasserstoflsuperosyd). In  ein e h a  I00 ecm 
fassendes hohes Becherglas bringt man mit eioem Glasstab einige Milli- 
grnmm Phosphorpentoxyd und betupft dieselbe vorsichtig rnit einigen 
Tropfen Hydroperoxyd, die man ebenfalls mittels Glasstab dem abge- 
gemessenen Perhydrol-Vorrat entnimmt. Man fiihrt nun fort, indem man 
weitere kleine Portionen mit Hilte des Glasstabes an die Wandung 
des Becherglases andruckt, abwechselnd Phosphorpentoxyd und Per- 
hydrol zur Einwirkung zu bringen, wobei man darauf achtet, daB das 
Reaktionsgemisch, das man init dem Glasstab fortwahrend durcharbeitet, 
immer die Konsisteuz einer ziemlich dickeu, homogenen Paste besitzt. 
Anfiinglich 11Bt sich infolge der heftigen lteaktion eine teilweise Zer- 
setzung kaum vermeiden, sobald sich aber eine geoiigende Menge 
Phosphormouopersaure gebildet hat, dal3 sie als Losungsmittel dienen 
kann, lassen sich ohne Gefahr groSere Mengen von ' / ~ - ' h  g ein- 
tragen, uobei man ofters dns GefLB mit Eis ktihlt. Nach beendigtern 
Eintragen l5Bt mitn das Gemisch einige Stunden im Exsiccator stehen 
und verdiinnt dann vorsichtig mit Eis und Wasser auf 100 ccm. 

5 ccm einer derartig dargestellten Liisung beniitigten zur Titration 
des uberschiissigen Hydroperoxyds 2.5 ccrn "!,o-Permanganatliisung und 
zur Titration der durch diePhosphormonopersLure bewirkten Jodabschei- 
dung 140 ccrn n/lo-Thiosulfat. Die Ausbeute, auf das Perhydrol be- 
rechnet, ist eine gute, das Verhaltnis von Gesamtphosphorsliure und 
aktivem Sauerstoff ist bei diesen LBsungen im Mittel: HaPO4:O.lO. 

Die Saure ist in der angegebeneu Konzentration nicht haltbar, 
nach zwei Tagen ergab sich bei der Titration ein Verbrauch von 
25.8 ccrn n/lo-Permanganat und 102.5 ccm n/lo-Thiosulfat. In  starkerer 
Verdunnung bleiben die Losungen jedoch recht haltbar und sind bei- 
spielsweise zum Nachweis von Mangan lange Zeit bindurch brauchbnr. 
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In alkalischer oder iieutraler Liisung ist die Stabilitiit geringer. 
Eine zehntelnormale alkalische Phosphorpersiurelosung (auf den 
aktiven Sauerstoff berechnet) brauchte fur 5 ccrn nach einem Tage 
4.3 ccm, nach 8 Tagen 1.4 ccm, nach 14 Tagen 1.2 ccm "/lo-Thiosnlfnt- 

Die hoch konzentrierten Lijsungen zeigen den such der C a r o -  
schen SBure eigenen, schon von B e r t h e l o  t beobachteten Chlorkrlk- 
Geruch; die Ursache dieses Geruches kann demnach nicht, wie 
Baeyer ' )  bei der Caroschen Saure vermutete, das Anhydrid ssos 
sein. 

Zum noalytischen Nachweis von Mangan mussen die Lasungen 
der PhosphQrsiiure vom .iiberschiissigen Wasserstoftsuperoxyd befreit 
werden. Man fiillt die Losung in ein auden mit Eis und Koch- 
ealz gut gekiibltes Becherglas und taucht eine rnit verdiinnter Phos- 
phorsaure beschickte Tonzelle in die Liisung hinein. Die Zerstiirung 
des Hydroperoxyds geschieht durch Elektrolyse zwischen blanken 
Plstinelektroden , wobei die Anode in die Wasserstoffsuperoxyd ent- 
haltende Liisung tauchen SOU. Man .elektrolysiert so lange, bis eine 
kleine Probe mit einena Tropfen Permanganat diesen nicht mehr ent- 
fiirbt. Die Zerstorung des Hydroperoxyds mittels Plstinechwemm 
dauert vie1 linger und bewirkt in  neutraler oder alkalischer Losung 
zugleioh eine starke Zersetzung der PhosphorpersLure. 

A n a l y s e  d e r  Phosphormonoper sHure :  Die Ermittlung der 
maxirnalen Sanerstoffrnenge, welche Phosphorpentoxyd aufnehmen 
kann, erfolgte unter Verwendung verschieden hoch konzentrierten 
Hydroperoxyds, das durch Eindarnpfen von Perhydrol irn Vakuum l )  

erhalten wurde. Die Vereinigong von Phosphorpentoxyd mit sehr 
hochprozentigem Wasserstoffsuperoxyd erfordert groI3e Vorsicht. Es 
lieS sich aber nicht vermeiden , daR einigemal das Reaktionsgemisch 
unter Feuererscheinung sich plotzlich zersetzte. Die Qualift  des 
Pbosphorpentoxyds kommt dabei wesentlich in  Betracht. 

Das Wasseretoffsuperoxyd wurde durch Spuren von Phospbor- 
pentoxyd kurz nach dem Eindsmpfen stabilisiert und kurz Tor der 
Verwendung analysiert : 

Ha01 I. 0.3044 g Sbst.: 145.5 ccm n/ln-Perrnang. = 81.2-prozentig. - 
H,Oa 11. 0.2940 g Sbst.: 153 ccrn Il/,~-Permang. = 88.4-prozentig. - Ha01 
111. 0.2363 g. Sbst.: 133.8 ccm n/lo-Pemng. = 96.3-prozentig. 

Die beiden verwendeten Sorten von Phosphorpentoxyd wurden 
ebenfalls analysiert : 

losung. 

I) Dime Berichte 84, 855 [1901]. 
a) Wolffenstein, dime Berichte 87, 3307 [1894]. - Briihl, dieam Be- 

richte 28, $853 [1895]. 
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Angewandte 
Mengr 

81.2-pror. p1051' 

-- -___ 

H,O, I. 

1.9787 4.83208 
'3.9600 4.8500 
3 9589 4.7626 
4.9595 .4.5960 
6.2733 '4.3456 

5 g '4.8206 
10.0630 14.7686 

Wasser I 
6.3 g 14.9936 

Wasser i 

VcrhHltnis Verhdtnie I HaPOs '1:;' 1 ,,,I 1 1 ~ 

KOH ----- .~ 

n/lo-Per- "/1o-ThiO- 24 Stdn. T1,io- f 4 P o 4 : o  ) ~ P O I : K  mang. 
sulfa' sulfat 

0.3 17.2 0.45 5.4 1 : 1.60 

13.7 18.0 0.02 5.5 1 :0.55 1: 1.65 
24.3 14.8 0.00 5.3 1 :0.47 1: 1.65 
33.4 4.4 0.02 6.2 1 :0.15 1: 1.75 

7.6 0.18 5.4 1 :0.23 1 : 1.65 - - - 5.4 - 1 : 1.60 
85.0 

- - - 5.7 - 1 : 1.65 

5.2 20.1 0.01 - 1 : 0.61 - 

3.3648 la785i 10.0 28.0 0.10 1 : 0.86 - 
12.2894 14.7529 122.4 25.9 0.10 1 : 0.80 - 6.1184 14.5231 I -44.8 I 26.1 1 0.10 1 1 1: 0.84 1 - 

Ha 0% 111. 96.3-pr0~. Pr 0 6  11. 
1 : 0.92 

1 : 0.90 
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-_ 

3eproz. Htot 

nach J t i r e r  Ssueretoff vor- 
hantlen ah: 

- -  . __ 
ll/lo-Per- eo'ort 24 Stdn. 

BcPzOr m.ng. '/lo nIIo-Thio- 
6ulf*t sultat H ~ O ,  j H , P O ~  I H,P,O, 

3ccm 25g 10 40.5 I 6i I 3810 
116 0 

4*5 1 s  ' I 18.0 16 O/O I 6 4 O l O  I SO0/o 

2::; I 0 1 6 0 .  I 4 0 s  
3 4 . :  63, I 8 B  
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der Losung eine sofortige Jodabscbeidung, enbprechend 0. I ccni 
D/lo-Thiosulfat, und nach 24 Stunden eine Jodabscheidung, die 4 5  ccm 
%-Thiosulfat erforderte. Die Losung ergab mit Anilin eine deut- 
liche Fiillung von Anilinschwarz. 

In 10 g rauchende Schwefelsiiure von 20 O l 0  Anhydridgehalt 
wurden 25 1 ozonisierter Sauerstoff eingeleitet. Ein Vierkd der vw- 
diinnten Liisung ergrb 0.6 ccm */I,,-Thiosulfat und 3.5 can "ho-Thio- 
sulfat nach 24 Stunden; sie bildete ebenfds deutlioh Anilinschwarz. 
10 g Monohydrat ergaben dagegen nach dem Behandeln mit 30 102- 
nisiertem Sauerstoff n u r  0.1 ccm n/lo-Thiosalfat oofort und 0.1 ccm 
Thiosulfat nach 24 Stunden. Anilinschwarz bildete sich 9 U T  noch in: 
Spuren. Konzentrierte Schwefelsiiure liiBt dagegen nach dem Beban- 
deln mit Ozon tfberschwefelsiiure weder mit Jodwasserstoff, noch mit 
Anilin nachweisen. 

S t i c k s  to f E - m o n o  per  s iiure (&NO5 bezw. HNO'). 
Das einzige Reagens, welches gleioh der Phosphornuulopersiiure 

leicht Mangansalze in Permangansiiure uberfiihrt, ist daa Geplisch 
von Bleisuperoxyd und Salpetersiiure (Reaktion von C r  urn). Dieser 
Umstand legte den Gedanken nahe, da13 auch hier eine der Phosphor. 
persiiure analoge Stickstoffpersiiure wirksam sein kdnnte. Wir haben 
deshalb 96-prozentiges Wasserstoffsuperoxyd mit nach der Methode 
von B e r t h  elo t I) dargestelltem Salpetersiiureanhydrid in Reaktion 
gqbracht. Trotz guter Ktihlung konnten wir aber keine hdher oty- 
dierte Siiure nachweisen oder gar Mangansalz zu Permangansiiure 
oxydieren. Das Wasserstoffsuperoxyd zeigte stets beim Eiotragen i n  
das Salpeterslurean hydrid trotz guter Kiihlung lebhafte Sauerstoff- 
Entwicklung. Das Reaktionsgemisch enthielt nach dem Verdiionen 
mit Wasser stets neben Salpetersiiure noch unveriindertss Hydroper- 
oxyd. 

Auch die von R a s c h i g q  entdeckte, sehr unbestiindige Ober-  
salpeters i iure ,  (HNO,), die durch Eicwirkung von Wweretoffbuper- 
oxyd auf die wHBrige Liisung von salpetriger Siiure entsteht, bewirkt nach 
unseren Versuchen keine Oxydation von Mangansalz. 

Die Bildungsweise der Ubersalpetersaure von Rasc..ig macht es 
wahrscheinlich, da13 diese SBure der Stickstoffpersiiure 

HO-N = 0 bezw. HO O>N = 0 Ho\ 
HO. O..' 

*) Berthclot. Bull. SOC. chin. [Z] 21, 53 [1874]. 
3 F. Raschig, diese Berichte 40, 4585 [1907J. - Ztschr. far angew. 

Chem. 17, 1419 [1904]. 
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nicbt eatspticht, sondern gewissermaaen 
dpetrigen '$Pure aufgefaI3t werden kann, 
auadrflckt : 

als Hydroperoxydester der 
wie dies folgende Gleichnng 

O:h'.OH+HO.OH=O:N.O.OH + HsO. 
Die grol3e Unbestiindjgkeit der Siiure kiinnte dann durch die 

leicht sich rouziehende, von R a s c h i g  nachgewiesene Umlagerung in 
S a l p e t e i s t i u r e  eine angemessene Erkliining finden : 

0 0:N.O.OH --t O:N<OH. 

Die Rasobigsche Siiure ware nach dieser Auffassung iiber- 
s a l p e t r i g e  SBure  (HNO,). 

180. Bichard WilletiLtter und Rik5 Mrrjima; itbc 
die quantitative Besfirnmpacr desl Uhinone. 

(XXU. Mitteilnng fiber Chinoide.) 
[Am dem Chem. Lsborltt. dee Schweieerischen Polytechniknms in Zfirich.] 

(Eingegangen am 11. April 1910.) 
Die Struktur Ton hochmolekularen chjnoiden Verbindungen, na- 

mentlich  TO^ polymeren Chinon-iminen, ergibt sich aus dem Betrag 
von Benzocbinon, den sie bei der Oxydation liefern'). Das aue Ani- 
linschwarz entstehende Chinon haben Will8 tiit t e r  und Do rogi') 
mit Hilfe von Jodwasserstoff und Thiosulfat bestimmt. Wir haben 
nun dieaes analytische Verfshren gepriift und wollen es so genau be- 
schreiben, da13 man danach arbeiten kann. 

Die Bestimmung POD Chinon mit echwefliger SHure nach R. 
Nietzki ')  ist ftir Btherische Lbsungen noch aicht beniitzt nnd 
auegearbeitet worden; sie hat far diesen Fall Naohteile, wie ge- 
zeigt worden ist 3. H. W ieland 5, bescbreibt irfitimlich ale Titration 
von N i e  t z k i die Einwirkung von Chinon auf Jodwasseretoffs~ure 
&nlich wie bei der Bestimmung von Wills t i i t ter  und Dorogi ;  nur 
verwendet er dabei zur Titration dee frei gemachten Jods schweflige 
Siiure anstatt Thiosulfat. 

Auch eine neue Metbode der Chinon-Bestimmung hat in jiingeter 
Zeit Wieland6) mitgeteilt. Er reduziert zunilchst das Chinon mit 

1) Disse arlchte 48, 1902, 2147, 4118, 4135 [1909]. 
3 Dime Berichb 48, 2165 [19091. 
J) Ann. d. chem. 816, 1% [1882]. 
4) Dfw Beirichte 42. 9165, FuOnote 1 [19091. 
5) Diese Berichte 48, 716 [ISlO]. 6) Dieee Berichte 43, 715 [1910]. 
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