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Das 3-Aethoxychromon liisst sich durch langeres Kochen mit 
Jodwasserstoffsiiure (1.9) entmethyliren und liefert das 3-Oxychromon, 
welches aus Wasser in weissen, zu Riiacheln vereinigten Niidelchen 
vom Schmp. 2180 krystallisirt. 

In Natronlauge ist es leicht lijslich; die Losung ist farblos nnd 
fluorescirt nicht. Gegen concentrirte Schwefelsiiure verhiilt es sich 
wie sein Aethyliither. 

C9&03. Ber. C 66.66, H 3.70. 
Gef. 66.42, rn 3.56. 

Die Untersucbung dea 4-Aethoxy-2-Oxy-Benzoylbrenztraubensiiure- 

B e r n  , Universitiitslaboratorium. 
athylesters wird fortgesetzt. 

586. W. Manohot und 0. Wilhelms: Ueber Superoxyde 
dea Eisens und die katalytisohe Wirkung der Eieensalse. 

[Mittheilung aus dem &em. Institut der Universitiit G6ttiogen.l 
(Eiogegangen am 9. Juli 1901; mitgeth. in der Sitzg. von Ern. A. Rosenheim.) 

Eine For Kurzem von J. B r o d e  I) verijffentlichte Abhandlnng 
niithigt mich, leider schon jetzt von einer Untersuchnng Mittheilung 
zu machen, die ich lieher zuvor auf eine vie1 breitere experimentelle 
Basis gestellt h8tte. 

Vor Kurzem habe ich gezeigtl), dass bei der Oxydation von 
Ferroverbindungen durch freien SauerstoK auf 1 Atom Eisen 1 A t o m  
Sanerstoff verbraucht wird, was am einfacheten durch die Annahme 
eines prirniir entetehenden Snperoxydes FeO, zu erkliiren ist 3. 

Lasst man diese Erkliirung zn, so folgt daraue fast mit Noth- 
wendigkeit, dass auch bei der Einwirkung anderer Oxydationsmittel 
auf Ferroverbindungen ein Superoxyd entetehen muss, und es lie@ 
aehr nahe, in deeeen intermediiirem Auftreten die Ursache der be- 
schleunigenden Wirknng von Eieensalzen zu suchen, welche bei 
Oxydationsproceseen so hiinfig beobachtet worden ist. 

1) Zeitschr. fiir phys. Chem. 37, 257. 
9 Zeitschr. fiir anorg. Chem. 27, 420. 
3) Bier nnd im Folgenden sol1 die Formel nnr die Oxydationsstufe be- 

zeichnen, nicht etwa eine Verbindung von dieser Zusammeneetzang. ; 
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Die Wichtigkeit dieser katalytischen Vorgange, und specie11 
solcher, an denen Eisensalze betheiligt sind, hat namentlich 0 s  t w a l d  
des Oefteren hervorgehohen und theils selbst Studien dariiber ange- 
stellt, theils seine Sohiiler zu solchen veranlasst l). In  diesen Arbeiten 
haben die betreffenden Forscber meist das Hauptgewicht auf die 
Beobachtung des zeitlichen Verlaufes der Reaction gelegt rind diesen 
mit bewundernswerther Exactlieit messend verfolgt. 

Die Moglichkeit, dnss die Ursache dieser katalytischen Beschleu- 
nigongen Zwischenreactionen seien, ist dabei zwar haufig von sllge- 
meineren Gesichtspririkten aus in den Rereicb der Erwaguugea ge- 
zogm; experimentell aber war  der Gedanke, dass es sich um inter- 
mediiire E i s e n - S u p e r o x y d e  handle, als icli diese Uiitersiicburig 
begann, bisher kaum verfolgt worden. 

J. W a g n e r  2), welrher die katalytische Wirkung ron Ferrosalzen 
auf die Reaction zwischen Kaliumpermanganat und Salzsliiire studirt 
hat, erwahnt zwar die Bemerkuog Z i m m e r m a n n ’ s  3 ) ,  dass Perman- 
ganat Eisenoxydul wahrscheinlich zuiilchst zu einem Superoxyd oxy- 
dire, ohne dieser Anscliauung diiect zu widersprechen, aber  anch 
ohDe ihr beizapflichten; vielmehr gelangt dieser Autor zu dem 
Schluss, dass Bder Mehrverbranch voii Permaoganat bei der Reaction 
zwischen Letzterem und SalzsLure bei Gegenwart von Eisensalzen 
(Ferrosalzen) wabrscheiolich auf der voriibergebeiiden Bildung und 
raschen Oxydation einer Ferrochlorwasserstoffsaure berube.< 

Dagegen hat B r o d e  i n  der oben erwahnten Abhandlung hin- 
sichtlich der beschleunigenden Wirkung ron Eisensalzen auf die Re- 
action zwischen Wasserstoffsuperoxyd und Jodwasserstoff die Ver- 
muthung ausgesprochen, dass sie durch eine Anlagerung von Wasser- 
stoffsuperoxyd an die Eisenverbindung verursacht werde. 

In keinem Fnlle aber wurde bisher meines Wiseens eine b r -  

s t i m n i  t e hiihere Oxydatio~isstufe des Eisens als Ureache der Reactione- 
beschleunigung ermittelt. Da ich nun bei der Einwirkung von freiem 
Sauerstoff auf Ferroverbindungen die intermediare Entstehung d r s  
Superoxydes FeOz beobachtet hatte, hielt ich mich nicht nur fiir 
berechtigt, sondern sogar fiir verpflichtet, diese Angabe durch experi- 
mentelle Priifung der daraus zu ziehenden Schlussfolgerungeu weiter 
zu stiitzen. 

I )  Virgl. unter Anderem: Ostmald ,  Zeitschr. fiir phys. Chem. 2, 140; 
Pr ice ,  Zeitschr. f ir  phya. Chem. 27, 435; B r o d e ,  a. a. 0; J. Wagner,  
Zeitschr. f i r  phys. Chem. 28, 33; B r e d i g  und M i l l e r  v. Berneck ,  Zeitschr. 
Wr phys. Chem. 31, 280. - Vergl. ferner namentlich J o r i s s e n  und Reicher ,  
Zeitschr. f i r  phys. Ctiem. 31, 142 und die Literatur ehenda. 

2, Zeitschr. fbr  phjs. Cheni. 28, 61, 9s. 3, Ann. d. Chem. 213, 307. 
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Ich hatte deshalb Hrn. 0. W i 1 h e l m  s veranlasst zu untersuchen, 
ob dieses Superoxyd FeOz auch sonst auftritt, wo Anzeichen fur die 
intermedike Bildung eines Eisensuperoxyds vorhanden sind, oder ob 
in solchen Fallen die Oxydationsstufe des Zwischenproductes mit dem 
oxydirenden Agens wechselt. 

Dabei ging ich von folgenden Gesichtspunkten aus: 
Oxydirt man Eisenoxydulhydrat mit freieni Sauerstoff, so wird 

(bei Zimmertemperatur) nnr l/z Atom aufgenommen; in  aegenwar t  
einer Subetanz, welche den Superoxydsauerstoff abfiingt, aber 1 Atom. 
Ich suchte deshalb nach einer Reaction zwischen Eisenoxydul und 
einem anderen Oxydationsmittel , bei der sich ebenfalls ein solcher 
,Acceptor< l) anwenden liesse. Dafiir erschien die von S c h i i n b e i n  
angegebene E i n w i r k n n g  von HtO2 a u f  FeSOa b e i  O e g e n w a . r t  
v o n  J o  d k a 1 i u m *) besonders geeignet, weil Wasserstoffsuperoxyd fiir 
sich allein auf Jodkalium in verdiinnter neutraler Lijsung nur sehr 
langsam einwirkta). 

__.-- 

E x p e r i m e n t e l l e r  T h e i l .  
E i n w i q k u n g  vori W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a u f  F e r r o s u l f a t  
b e i  G e g e n w a r t  v o n  J o d k a l i u m  i n  n e u t r a l e r  L a s u n g .  
Obgieich der Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd durch Jod- 

kalium und Frrrosulfat, wie ihn S c h o n b e i n  angegeben hat, in allen 
Lehrbiichern aufgefiihrt und von vielen Autoren 81s Beispiel einer 
katalytischen Reaction citirt wird, scheint noch Niemand ermittelt zu 
haben, wie gross denn eigentlich der ganze Urnsatz bei der Reaction 
ist, d. h. wie vie1 J o d  im Verhaltniss zum angewandten Eisen nnd 
Wasserstoffsuperoxyd frei wird. 

W i r  haben zunachst versucht, das abgeschiedene J o d  direct zu 
titriren. Zu diesem Zweck verdiinnten wir eine abgemessene Menge 
ca. 1/10 -norm. Wasserstoffsuperoxyds , welches mit Baryumcarbonat 
neutralisirt und im Vaouum destillirt war, mit 2-6 L Wssser, gaben 
sodann etwa 60 ccm ca. a/,o-norm. Jodkalium hinzu und endlich eine 
abgemessene Menge einer l/lo-norm. LBsung r o n  Ferroarnmonium- 
sulfat. Die  Titration geschah mit l/l,>-norm. Thiosnlfat (eventl. unter 
Riicktitration rnit l/lO-norm. Jodloung). Die verwendete Stiirke ent- 
hielt keinen Zusatz4). 

Auf diese Weise wurde zuntichst Folgendes rnit Sicherheit er- 
mittelt: 

1. 

E n g l e r ,  diese Berichte 33, 1097 (19001. 
a) Journ. f. prakt. Chem. 79, 66 [186C]. 
3) S c h o n e ,  Ann. d. Chem. 195, 232. 
4) Ein Zusatz von Chlorzink schien einen wenn auch schwachen Einfluss 

auf das Resultat zu Baben. 



1. Die Reaction ist keine katalytische, sondern der scheinbar 
katalysirende Stoff wird verhraucht. Eisenhydroxyd (oder basisches 
Sulfat) scheidet sich aus, und darnit erreicht die Jodabscheidung ihr 
Ende. 

2.  Das intermediare Eisensuperoxyd liegt sicber bijber als F e  02. 
Denn wenn man nur 1 Mo1.-Gew. Wasserstoffsuperoxyd zusetzt, enthiilt 
die Fliissigkeit nach dem Wegtitriren des Jods  noch immer FerrQ- 
sulfat, welches sowohl durch Ferricyankalium (nach dem Ansiinern), 
a ls  dadurch leicht nachgewiesen werden kann, dass weiterer Zusatz 
von Wasserstoffsuperoxyd auf's Neue J o d  frei macht. Ferrosulfat 
war  erst dann nicht mehr vorhanden, wenn das Wasserstoffsuperoxyd, 
sei es  auf einmal, sei es  successive unter Wegtitriren des Jods  zu- 
gefiigt, ca. 1 1 / ~  Mo1.-Gew. betrug. Genau liess sich letztgenannte Zahl 
auf diese Weise nicht feststellen. 

Das verbrauchte Thiosulfat stimmte hierbei meist ziemlich g e  n a  u 
auf 2 Aequivalente J o d  pro 1 Atom Eisen. 

Berechnet fur Ja 18 4 ecm, verbraucht 18.6 ccm l/lo-norm. ThiosuIfat, 
* 19.4 3 >> 19.3 * 
>> 18.5 * * 18.1 x 

>> 18.5 % >> 18.5 D . 
Dies war verdacbtig; denn nach den friiheren Erfahrungen mit 

Acceptoren') war zu erwarten, dass die secundare Reaction - Ein- 
wirkung von Eisensuperoxyd auf noch vorhandenes Ferrosalz - 
n i c h t  v o l l s t a n d i g  vermieden werden kiinne. Wenn die frei werdende 
Jodmenge uberhaupt in einem bestimmten Aequivalentverhaltniss 
zu dem angewandten Ferrosalz steht, so mussten deshalb die ge- 
fundenen Jodzahlen etwas un t e r h a l b  der bierfiir nothigen Menge 
bleiben. 

I n  der T h a t  sind diese Zahlen rnit einem Fehler behaftet, daher 
riihrend, dass die Jodstarke nicht die ganze Fliissigkeit homogen farbt, 
sondern sich a n  die suspendirten Eisenoxydtheilchem anhangt und in 
dieser Form nur langsam und unscharf mit Thiosulfat reagirt. 

Man erhalt deshalb zu hohe Werthe, wie sich schliesslich bei 
dem folgenden, unseres Erachtens einwandfreien Verfabren zeigte, als 
zwar wie vorher neutrales Jodkalium, Wnsserstoffsuperoxyd und 
Ferroammoniumsulfat zur Reaction rnit einander gebracht, a$er vor 
dem Titriren mit Salzsaure angesauert wurde. 

T i t r a t i o n e n :  
Nr. 1. 
20.ccm Ferroammoniumsulfat ('/lo Mol. in 1000 ccm) verbrauchten 15.4 ccm 

Permanganat. 10 ccm Wasserstoffsuperoxyd verbrauchen 10.75 ccrn Perman- 
ganat. 

h e q u i v a l e n t v e r h h l t n i s s  d e r  angewandten  Mengen. 

l) Vergl. M a n c h o t ,  Zeitschr. fur anorgan. Chem. 27, 423. 
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20 ccm Fer ro l i j sung  e r f o r d e r n  s o m i t  

10 ccrn Permanganat machtsn eine Jodmenge 

1 A e q u i v a l e n t  J o d  e n t s p r i c h t  s o m i t  

e u p e r o r y d  f i i r  0. 

sulfat entfiirbt wurde I). 

10 ccm Ferro l6suna .  

14.32 ccm W ass  era t of f - 
frei, die von 12.5 ocm Thio- 

9.63 ccm T h i o s u l f a t  fiir 
- 

Angewandt V e r b r a o c h t  B e r e c h n e t  f a r  J g  

Ha Oa Fe" T h i o s u l f a t  
28.65 ccrn = 2 Mol. 10 ccm 17.82 19.26 

Nr. ?-4. Aequiva len tverh%ltn iss .  
20 ccm Ferrol6sung verbrauchten 15.35 ccm Permanganat. 
10 
20 s Ferrolosung erfordern somit 14.28 ccm Ha09 fiir 0. 

Ha On Fe" T h i o s u l f a t  

Wasserstoffsuperox yd verbrauchten 10.75 ccm Permanganat. 

Angewandt V e r b r a u c h t  B e r e c h n e t  ftir J a  

Nr. 2. 28.55ccrn=2 Mol. 10 ccm 17.6 19.2 
s 3. 27.1 s -1.9 a 10 a 17.4 19.2 
s 4. 27.1 = 1.9 8 10 )) 17.66 19.2 

Nr. 5-6. A e q u i v a l e n t v e r h ~ l t n i s s .  
20 ccm Ferrolosung verbrauchen 15.5 ccm Permanganat. 
10 Wasserstoffsuperoxyd verbrauchen 10.3 ccm Permanganat. 
20 )) E i s e n  e r f o r d e r n  s o m i t  15.34ccm BgOa fiir 1/20. 

10 * Permanganat machten eine Jodmenge frei, die von 12.55 acm 

1 Aequivalent Jod entspricht somit 9.9 ccm Thiosulfat. 

Ha On Fe" T h iosu l fa t  
Nr. 5. 29.8 ccm = 1.9 Mol. 10 ccm 18.86 19.8 
3 6. 29.8 = 1.9 10 18.96 19.8 

Thiosulfat entfiirbt wurde. 

Angewandt V e r b r a u c h t  B e r e c h n e t  f i r  59 

Nr. 7-8. Aequiva len tverha l tn i ss .  
10 ccm Ferrol6sung verbrauchten 9.3 ccm Permangauat. 
10 )) W asserstoffauperoxyd verbrauchten 10.68 ccm Permanganat. 
10 n Permanganat machten eine Jodmenge frei, die von 10.52 ccm 

Thiosulfat entf5rbt wurde. 
Angewandt Verbraucht  B e r e c h n e t  fiir J a  

Ha O:, Fe" T h i o s u l f a t  
Nr. 7. 27.8 ccm = 2 Mol. 8 ccm 14.7.5 16.66 
B 8. 34.8 B = 2  3 10 P 18.6 19.56 

Bei den vorstehenden Titrationen wurde das  Wasserstoffsuper- 
oxyd in ca. 2700 ccrn Wasser r e r t h d t ,  60 ccm a/lo-n.-Jodkalium zu- 
gefigt und dae Ferrosalz tropfenweiee im Laufe von ca. '/a Minute 
zugegeben. Wiihrenddessen wurde sehr gut geriihrt. Letzteres ist 
wesentlich, weil Controllversuche zeigten, dass jede locale Anhaufung 
dee Ferroeulfats die freiwerdende Jodmenge verkleinert. 
- - . - __ . 

l) Vergl. Volhard ,  Ann. d. Chem.ilB8, 333. 
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Nach dem Zueatz des Perrosalzes wurde bei Nr. 1-4 ca. 1 Mi- 
nute, bei Nr. 5-8 ca. 2’/9 Minuten gewartet, damit alles Ferrosala 
sicher oxydirt war  (vergl. unten), darauf angesauert und miiglichst 
rasch austitrirt. 

V e r s u c h s t e m p e r a t u r :  bei Nr. 1-4 Zimmertemperatur = ca. 
19O (Nr. 4 gemessen zu 19.60); bei Nr. 5-8: 0” (Eis  in der Fliis- 
eigk ei t) . 

Urn den Einfluss der N e b e n r e a c t i o n e n  auf die vorstehenden 
Resultate beurtheilen zu kiinnen, h:iben wir Controllversuche u n t  e r  
g l e i c h e n  R e d i n g u n g e n  angestellt, welche Folgendes ergaben: Ferro- 
eulfatliisung giebt mit Jodkalium keiiie Jodabwheidung. Jodkalium mit 
Wasserstoffsuperoxyd in neutraler Liisung wahrend der in Betracht 
kommenden Zeit zwar  eine Blauung , dieselbe entspricht aber nur 
ca. 0.05-0.1 ccm Thiosulfatl). Etwa ebenso gering ist die Jodab- 
scheidung , welche das unverbrauchte Wasserstoffsuperoxyd und dae 
entstandeue Eisenoxyd wahrend des Auetitrirens bewirkten. 

Die gesammte, auf diese Neherireactionen zii rechnende Jodmenge 
ist auf etwa 0.2 ccm l/lo-Thiosulfat zu scbatzeii. 

Es w e r d e n  s o m i t  a u f  1 F e ” - A t o m  2 A e q u i v a l e n t e  Sauer- 
s t o f f  z u r  O x y d a t i o n  v o n  J o d k a l i u m  r e r b r a u c h t .  D a  n o c h  
1 A e q u i v a l e n t  S a u e r s t o f f  f i r  d e n  U e b e r g a n g  v o n  E i s e n o x y -  
d u l  i n  O x y d  h i n z u k o m m t ,  e r g i e b t  s i c h  f i i r  d a s  S u p e r o x y d  
d i e  F o r m e l  Fea  0 5  o d e r  e i n  H y p e r j o d i d  F e  J a .  

Ein anderes Aequivalentverhaltniss zwiscben F e  02 nnd Fea 0 6  

liegend, und zwar naber an Fe20s  als an FeOp, wiirde recht compli- 
cirt werden und ist deshalb fur eine so schnell verlaufende Reaction 
nicht sehr wahrscheinlich. Die Differenz zwischen dem fiir 2 Jod-  
atome berechneten und dem gefundenen Thiosulfatverbrauch erklart 
sich geniigend durch secundiire Oxydation von Eieenoxydul durcb 
Eisensuperoxyd. 

Man kann statt eines Eiseneuperoxydes auch eine Adagerung von 
Wasserstoffsuperoxyd an Eisen-Oxydul oder - 0 x y d  (Fer 0 3  +,2 Hz Or) 
annehmen. Nur bedarf ee dann noch der speciellen Hypotheee, daee 
das angelagerte Wasserstoffsuperoxyd besonders befahigt sei, Jod  i n  
Freiheit zu setzen, was bei einem Superoxyd oder spontan zer- 
fallenden Hyperjodid ohne Weiteres plausibel ist. 

2. E i i i w i r k u n g  v o n  F e r r o s u l f a t  auf W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  

Dass Ferrosulfat erheblich mehr Wasserstoffduperoxyd verbraucht, 
als fur die Bildung ron Eisenoxyd. erforderlich ist, kann man Jaucb 
obne Betiutzwg yon Jodkalium Ieicbt feststellen. 

I) s. a. SchGne,  Ann. d. Chem. 195, 338. 
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Hr. B r o d e  l) kommt wie friiher T r a u b e  ') zu dem Schluee, 
dass Wasserstoffsuperoxyd nnd Ferrosulfat nicht neben einander 
exietiren konnen. 

Dem haben wir folgende Beobachtungen entgegen zu halten. 
Liieat man bei Zimmertemperatur Mo1.-Gew, oder nur wenig mehr 
Wasserstofisuperoxyd in Ferrosulfat einlaufen, 80 fiudet man aller- 
dings am Ende der Operation meistene kein Ferroealz mehr vor, die 
FlGssigkeit triibt sich echon lange, bevor alles Superoxyd zugesetzt 
ist. Ganz nndere, wenn man umgekehrt Ferroeulfat in  Waeseretoff- 
euperoxyd eintrijpfelt. 

Man findet dann bei Zimmertemperatur, auch wenn mehr ale 0.5 
(bis gegen 1.4) Mol. Wasseretoffsuperoxyd auf 1 Mol. Eieenoxydul an- 
gewandt wurden, am Ende je  nach den Versuchebediogungen gr6seere 
oder kleinere Meogen Ferrosalz vor (nachgewiesen mittels Ferricyan- 
kaliiiru nach dem AnsPuern). Operirt man bei Oo, so gelingt es 
leicht, in einer Portion der durch eiskalte Schwefelsaure entfarbten 
Fliissigkeit mit Ferricyankalium einen starken blauen Niederechlag, 
in  einer anderen Portion mit Titaneiiure eine intensive, gelbe bis 
orangerothe Farbung zu erhalten, also F e r r o s a l z  u n d  W a s e e r -  
e t o f f e u p e r o x y  d n e b e n  e i n a n d e r  n a c h z u w e i e e n .  

Auch wenn etwae mehr als l l / o  Mol. Waeserstoffsuperoxyd auf 
1 Mol. Eisenoxyd angewandt wurden, konnten wir am Schluese der 
Operation no& deutlich Ferrodalz auffinden - dann aber  nur bei 
sehr raschem Operiren, wahrend bei Anwendung einer kleineren Menge 
Waeserstoffsuperoxyd der Nachweis leicht gelingt ". 

Beim Erwarmen verechwindet daa Oxydul sehr rasch. . 
Mit Hiilfe dee Lunge 'echen Nitrometers kann man eich leicht 

iiberzeugen , dass beim Vermischen vou Ferroaulfat und Wasseretoff- 
euperoxyd sofort eine betrachtliche Menge Saueretoff entwickelt wird. 

Solche Mischungen geben daher beim Zuriicktitriren mit Per-  
manganat sehr verschiedene Zahlen, je nach Art  dee Zusammengebene, 
Temperatur und Concentration: 

Laest man Ferrosulfat in etwaa mehr ale l'/l Mo1.-Gew. Wasseretoff- 
superoxyd einfliessen (bei 00) und wartet dann ein wenig, damit sicher 
alles Ferrosalz oxydirt ist, ehe man zuriicktitrirt, so ergiebt sich - 
zwar mi6 erheblichen Schwankungen aber  doch unverkennbar -, dase 
die vom Ferrosalz verbranchte Menge Waseerstoffeuperoxyd zwischen 
1 und l'/aMol. Wasserstoffauperoxyd liegt und zwar nLher a n  l ' /p  
___ ~ 

1) a. a. O., S. 273. 1) Diese Berichte 17, 1063 [16S4]. 
Volumen ca. 200-300ccm. 

In sehr grosser Verdiinnung, besonders in saurer LBsung gelingt der Nach- 
weis auch bei Zimmertemperatur (vgl. unten). 

Benchte d. D. cbem. Gesellscbafc. Jabre. X X X l V  

Mengen wie bei den obigen Titrationen. 

160 



als an 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd. 
Stiitre fur die aus den Jodtitrationen abgeleitete F o m e l .  

Hierin sehen wir eine gewisse 

3. E i n w i r k u n g  von F e r r i s u l f a t  a u f  W a e s e r s t o f f s n p e r o x y d .  

S c b 6 n b e  i n griff fiir seinen Wasserstoffenperoxyd-Nachweis offen- 
bar deshalb enm Oxydulsalz, weil nach seiner Auffassung dieses, in- 
dem es selbst in  Oxyd iiberginge, eine andere Menge Wasserstofiuper- 
oxyd zur Oxydation des Jodkaliums anregen sollte. 

Bei den 
obigen Versucben war mit der  Oxydation des Ferrosalzee die Jodab- 
scheidung beendet, ebenso machte Ferriammoniumsulfat bei unseren 
Versnchen kein J o d  frei unter Bedingangen und in einer Zeit, wo 
durch Ferrosalz zwei Aequivalente Jod  abgeschieden wurden. 

Zweifellos vermag aber  aucb das  Ferrisalz Sauerstoff (bezw. 
Hs02) zu addiren. Dies gebt aus  Itinget bekannten Thatsacben her- 
Tor; namentlich spricht hierf i r  die von S p r i n g  ') beobachtete rasche 
Abnahme des Permanganattiters neutraler Oemiscbe von Ferrisalz 
und Wasserstoffsuperoxyd*). Jedocb zerstort Ferrisalz Wasserstoff- 
superoxyd langsamer als Ferrosalz. Unter Bedingungen und innerhalb 
Zeiten, wo Ferroammoniumsulfat m e b r  a ls  nur die zum Uebergaog 
in Oxyd erforderlicbe Menge rerbrauchte , konnteo wir mit Ferri- 
ammoniumsulfat versetztes Wasserstoffsuperoxyd noch unverlndert 
wieder vorfinden. 

Dementsprecbend kann man sowohl Ferro- wie Ferri-Salz ale 
Sauerstofibertrtiger bei Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxyd ver- 
wenden, wie dies namentlich von F e n t o n 3 ) ,  Cross,  B e v a n  nnd 
C l a u d e  Smith ' ) ,  sowie Ruff5)  neuerdings geschehen ist. 

Die verscbiedene Wirkung von Oxydol- und Oxyd-Salz konnten 
wir dnrch folgenden Versuch feststellen: 

Eiue neutrale ca. I 1,) ,-norm. Wasserstoffeuperoxrdliisung wurde 
durcb citiige Trapfen einer verdiinnten Losung YOU i n d i g o s u l f o -  
s a u r e m  N a t r i u m  stark blau gefiirbt. Diese Miscbung behielt ibre  
Fiirbung laogere Zeit bei. Eine mit der Pipette entnommene Probe  
derselben wurde mit einem Tropfen '/lo-Ferroammoniumsulfat vereetzt : 

In der That  ist ein O x y d s a l z  bier nicht eu brauchen. 

I) Bull. de I'Acad. Royale de Belgique [3] 30, 32 [1895]. 
3 s. a. J a n n a s c h ,  Gewichtsanalyse. Leipzig 1897 S. 40. Das durch 

wasserstoffmperoxydhaltiges Ammoniak gefillte Eisenhydroxyd besitzt andere 
Eigenschaften wie das durch Ammoniak allein gefillte. Dieser Umstand 
weist darauf hin, dass 8s auf ganz andere Weisc - nkmlich durch Zersetzung 
eines Peroxydes - entstanden ist. 

3, Journ. Chem. SOC. 65 ,  899 [1895] und folgende Jahrghge. 
') Proc. Chem. SOC. 189i-98, 115. 
5, Diese Berichte 31, I573 [1S9Sj und folgende Jahrgsoge. 
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EntParbang fast momentan (nach 2-3 Sec.). Eine gleiche Probe, mi6 
l/, ccm ‘/lo-Ferriamrnoniumsulfat versetzt , entfiirbte sich ebenfalls, 
aber erst nach 40 Seoarrdenl). 

4. V e r h a l t e n  i n  e a u r e r  Losung. 
Der Nachweis vou Wasserstoffsuperoxyd vermittelst Jodkalium 

und Ferrosulfat wird bei Qegenwart freier SBiure unsicher; die Jod- 
abscheidung wird verzijgert a). B r o d e ,  welcher die Reaction apeciell 
in s a u r e r  Liiaung studirt hat, ist der Ansicht, es mache keinen 
Unterschied, ob nian Ferro- oder Ferri-Sale verwende, das Wirksame 
aeien nur die Ferri-Ionena); auch scheint er der Meinung zu eein, 
dam die Wirkung des Ferrosalzea in saurer Lijeung nur auf deesen 
vorhergehender Oxydation zu Ferrisalz beruhe. Nun wird aber Ferro- 
sulfat, wie oben gezeigt, gar nicht direct zu Ferriverbindung, sondern 
primiir zu einem Superoxyd osydirt, welches Saueratoff direct ab- 
spaltet oder je nttch den Bedingungen an andere vorhandene Sub- 
stanzen, wie iiberschiissiges Ferrosalz Indigosulfosaure etc., abgiebt 
und dadurch erst in das resultirende Oxyd iibergeht. Dem en t -  
e p r e c h e n d  ist auch  i n  s a u r e r  L i i s n n g  e ine  s t a r k e  A n f a n g s -  
w i r k u n g  des  O x y d u l s  vo rhanden .  

Aequivalentverhaltniss wie o ben bei No. 5. 
Wasser Temp. HZ O:, J R  Ferrosalz HC1 

2700 19.6O 27.1 ccm 60 ccm a/lo-rz 10 ccm 100 ccm ‘/lo-n 
entspr. 1.9 Mol. 

Thiosulfat verbraucht 
9.5 ccm4) in 3-3.5 Min. 16.7 ccm in 11 Min. 

12.9 D D 7 B 19.5 n 14.5 n . 
Bei paarweiae angestellten Parallelversuchen wurde die Anfangs- 

wirkung vou Ferriammoniumsulfat von der Wirkung einer aqui- 
valenten Ferroammoniumsulfatlosnng erheblich iibertroffen. 
Wasser Temp. HlOz z/lo-JK l/i~-F”fr ‘/io-HCl Thiosulfat 
2700 21.3” 33.2 60ccm 10ccm 180.6 corn 2.95ccm nach ll/sMin. 

entspr. 2 Mol. 
Wasser Temp. Ha02 Z/lo-JK 1,;io-Fe” ‘/io-H C1 Thiosulfat 

Z O O  21.3’’ 33.2 60ccm 10ccm 1S0.6 ccm 6.64ccm nach ll/aMin. 

Freilich wird man auch Bedingungen herstellen kijnnen , wo 
die Wirkuug von Ferro- und Ferri-Salz gleich ist,  indem man 

entspr. 2 Mol. 

1) Mit Ferrosalz hat Schonbein den Versuch bereits ausgefiihrt. 
f. prakt. Chemie 79, 69 [lSGO]. 

a) Schijnbein, a. a. 0. 
9 a. a. 0. S. 271, S. 273. 
4 )  Vgl. dagegen obige Versuche No. 1-4. 

Journ. 

Traube, diese Berichte 17, 1062. 

160, 
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die Wirknng des Ferroaalzes auf den Wirkungsgrad der Ferriver- 
bindung herabdrickt. 

Wasserstoffsuperoxyd, Jodkalium, Sliure und Eisensalz zusmmen-  
gebracht stellen also ein ziemlich verwickeltes System vor. 

W i r  kennen folgende, in demselben neben eiuander herlaufende 
Reactionen : I .  Oxydation von Ferroverbindung zum Superoxyd, 
verziigert durch Sliure , 2. Oxydation von Ferriverbindnng, eben- 
falls verzijgert durch S a u r p .  Beide Vorgiinge bedingen Verbraach 
von Wasserstoffsuperoxyd und Abscbeidong von Jod. 3. Reduction 
des Oxydes ebenfalls unter Jodabscheidung. Das so entstehende 
Oxydul reagirt nach I .  anf's Neue. 4. Directe Einwirkung von 
Waaseretoffsuperoxyd auf Jodwaaserstoff, ebenfalls unter Jodabscheidung. 

Dnrch dae Wechselspiel dieser Zwischenvorgange wird die Reaction 
in  saurer L6sung eine katalytische, wabrend bei Anwendung neutraler 
Agentien die Wirkung von Ferrosulfat keine katalytische ist, sondern 
einen Endpunkt hat. 

O b  der Antheil jedes einzelnen der  eben angefiihrten Processe im 
speciellen Fal le  grasser oder kleiner ist, wird ganz von den Versnchs- 
bedingungen abhiingen. 

W o r a n f  b e r u h t  a b e r  d i e  V e r z o g e r u n g  d e r  J o d a b s c b e i -  
d u n g  in  s a u r e r  L i j s u n g ?  

Hier sind zunachst folgende Tbatsachen hervorzuheben: 
Setzt man bei dem oben angegebenen Versuch der Mischung von 

indigoaulfosaurem Natrium und Wasaerstoffsuperoxyd Salzslure zu, so 
wird d i e  e n t f l r b e n d e  W i r k u n g  s o w o h l  d e s  F e r r o -  w i e  d e s  
F e'rri - Sa 1 z e s s t a r k  v e r z 6 g e r t. 

Ferner: der Ti ter  einer Wasserstoffsuperoxydl6sung, die mit 
F e r r i s a l z  versetzt ist, nimmt vie1 langsamer ab, wenn dieselbe freie 
Saure enthalt, als wenn dies nicht der Fa l l  ist. 

I. 100 ccm l / ~~ -HpOgl  11. 100 ccm ',40-H~02 
20 >) Wasser 20 )) verd. Schwefelsiure 

(98 in 1OOO) 
5 )> I,'lo-Ferrianimonium- 5 n '/lo-Ferriammoninm- 

sulfat. sulfat. 

10 ccm verbrauchten: 
I. 11. 

sofort titrirt 10.3 ccm 10.5 ccm Permanganat 
nach 3 Stdn. 50 Min. s.4 )) 10.5 '> n 

> 5y2 >> 7.6 * 10.5 )) >> 

* 66 * 0.35 )> 10.25 * >> 

Endlich: Man kann unter sonst gleichen Bedingungen Ferro- 
verbindung und Wasserstoff superoxyd bei Gegenwart freier Siiure 
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liinger neben einander nachweiaen ale in einer Mischung der neu- 
tralen Agentien. 

I. Versuchstemperatur 18.30. 13.0 ccm Wasserstoffsnperoxyd, von welchem 
12.45 ccm 11,'g Mol. Wasserstoffsupemxyd entsprachen , wurden mit gmau 
2 L Waaser Ferdiinnt und 5 ccm Fermsnlfat im Laufe einer halben Minuts 
tropfenweise unter starker Rithrung zugesetzt. Nech l 3 / 4  Minuteo (ab Beginn) 
wurde angesiiuert und mil, anges&uertem Ferricyankalium versetzt: ke ine  
B 1 Bu u n g. 

11. 200ccm '/lo-norm. Sa lzsburc  wurden auf genau 2 L verdimnt und 
hierin das Wasserstoffsnperoxyd gelbst. Alles Uebrige wie bei I. Nach 
2,Minuten (ab Beginn) wurde angesguert nnd mit angesguertem Ferricym- 
kalium gepriift: I n t e n s i v e  Bli iuung;  nach einigem Steheo reichlicher 
Niederschlag. 

Aus dem Vorstehenden folgt: d i e  v e r z t i g e r n d e  W i r k u n g  d e r  
f r e i e n  S a u r e  b e r u h t  d a r a u f ,  d a s s  s i e  d i e  O x y d a t i o n  d e r  
F e r r o v e r b i n d u n g ,  s o w i e  a u c h  d i e  A n l a g e r u n g  v a n  S a u e r -  
e t o f f  o d e r  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  an d i e  F e r r i v e r b i n d u n g  
v e r l a n g s a m t  l). 

Wahrscheinlich reagirt in beiden Fiillen dae Eisensalz zunachat 
mit seiner hydrolytiachen Componente , sei diese nun baeisches Salz 
oder Hydroxyd. Diese Vermuthung ist echon friiher von S p r i n g  
(a. a. 0.) und auch von B o d l a n d e r  2) gelegentlich angedeutet 
(vergl. auch B r e d i g  a)). Zu analogen Schliissen bin ich hinsicht- 
lich des Verhaltens von Eiaenoxydulsalzen gegen freien Sauerstoff 
gelangt 

Auch liisst sich noch Folgendes zur Stiitze dieeer Aneicht anfiihren: 
Die eutfirbende Wirkung von Ferro- und E'erriaalz auf P e r -  

s u l f a  t- + Indigo-LKsung wird durch freie Skiure ebenfalle verlangsamt; 
und die gleiche Wirkung iibt freie Saure auf das  System Waaserstoff- 
superoxyd (bezw. Pereulfat) + Indigolaaung + K u p f e r e u l f n t  aus. 

- - _ -  

Selbstverstffndlich eind auch Versuche im Gange, das  Superoxyd, 
von dem bier die Rede iet, zu isoliren, und man wird dann die Richtig- 
keit der Formel Fe&a oder FeaO, .2 H202 iiochmals controlliren kiinnen. 

Noch eine Schlussbemerkung mag gestattet seio: Man bat schon 
ror Jahren veraucht, d i e  S a u e r s t o f f m e n g e ,  w e l c h e  d a s  B l u t  
n a c h  d e n  M e s s u n g e n  v o n  H i i f n e r  u. A. a u f n i m m t ,  m i t  d e s s e n  

9 Damit sol1 nur geaagt werden, drtss dies eine Hauptwirknng freier 

a) Ueber langsame Verbreonnng S. 436 (Stuttgart bei E n k e  1899). 
3, Zeitscbr. far physikal. Chem. 31, 280. 
') Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 27, 418. 

S h r e  sei. Ob noch andere zu beriicksichtigen sind, bleibt unerijrtert. 
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E i e e n g e h a l t  i n  B e z i e h n n g  zu b r i n g e n  I). Maine Vereuche 
f ihren nun zu dem iiberraechenden Reeultat, daae dieeen Specu- 
lationen die rein anorganieche Grundlage v6llig gefehlt hat ,  weil 
dae Verhalten dee Eieenoxyduls gegen Oxydationemittel nnr ganz 
oberflachlich bekannt geweeen iet. 

386. Reinrioh Bilte: lDieeoci8tion der Sohwefelmolekeln 8s. 
(Eingeg. am 9. Juli 1901; mitgetheilt in der Sibzung von Hrn. A. Rosenheim.) 

Trotz zahlreicher Untereuchungen sind die MolekelverhPltnisee 
des Schwefele noch nicht mit der erwiinechten Sicherheit bekannt. 
Noch immer bestehen Zweifel und faleche Anschauungen, wie ein 
Blick in die Lehrbiicher zejgt. 

Oaedichtebestimmungen dee Schwefels Bind zuerst von D c m  as 
und von M i t s c h e r l i c h  und zwar in der ersten Hiilfte der dreiseiger 
Jahre  dee ver5oaeenen Jahrhnnderts auegefiihrt worden; auf Grund 
dieser Oaadichtebeatimmungen nahm man lange Zeit hindurch an, 
dase der Schwefel aus eechs-atomigen Molekelp SS beetande. Es eei 
bemerkt, dass  schon L i e b i g  kurz nach Veroffentlichung der D u m a e -  
M i t s  cher l ich’schen Untersuchnngen die Gasdichte dee Schwefels zu 
bestimmen versucht hat, wie erst neuerdinge bekannt geworden ist; 
bei dieeen Vereuchen erhielt e r  so enorme Differenzen, dase er von 
einer Publication abeah, wtihrend er bei anderen Substanzen snicht 
iible Werthea fand. Ee ist zu bedauern, dass durch dieeee Schweigen 
L i e b ig’e der Glaube a n  die eeche-atomigen Schwefelmolekeln sich 
hiit fest einbiirgern kiinnen. 

Im J a h r e  1860 zeigten D e v i l l e  und T r o o e t ,  dase bei der vie1 
hiiheren Temperatur von etwa 860° niir zwei-atomige Schwefclmole- 
keln S2 exietiren. 

Von mir wurde im J a h r e  1888 nachgewiesen, dase die Resultate 
der D u m ae-M i t  s c  h e r l i c h  ’schen Bestimmungen nicht aufrecht zu 
halten eind: wohl findet man nach der Dumae-Methode bei Tempe- 
raturen unterhalb 8000 hiihere Werthe fur  die Gaedichte des Schwefele, 
ale einer zwei-atomigen Molekel enteprechen; dieee wecheeln aber mit der 
Temperatur und zwar dergeetalt, daes mit sinkender Temperatur h6hare 
Werthe, mit steigender niedrigere Werthe, innerhalb keines grosseren 

1) Vergl. z. B. B u n g e ,  Physiologische Chemie (Leipzig ISSS), S. 229; 
H e r m a n  n, Physiologie, 1%. And., S. 47 (Berlin 1900). 

a) Berze l ius  und Liebig,  IhreBriefe von 1531 bie 1845, herausgegeben 
voniJ. Carr iere .  J. F. Lehmann,  Mfinchen und Leipzig 1893. Seite 63. 

- . 




