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Das 3-Aethoxychromon lidsst sich durch lingeres Kochen mit
Jodwasserstoffsiiure (1.9) entmethyliren und liefert das 3-Oxychromon,
welches aus Wasser in weissen, zu Biischeln vereinigten Nidelchen
vom Schmp. 2189 krystallisirt.

In Natronlauge ist es leicht 13slich; die Losung ist farblos und
fluorescirt nicht. Gegen concentrirte Schwefelsiure verbélt es sich
wie sein Aethylither.

CgHsOs. Ber. C 66.66, H 3.70.
Gef. » 66.42, » 3.86.

Die Untersuchung des 4-Aethoxy-2-Oxy-Benzoylbrenztraubenséure-

dthylesters wird fortgesetzt.

Bern, Universititslaboratorium.

385, W. Manchot und O. Wilhelms: Ueber Superoxyde
des Eisens und die katalytische Wirkung der Eisensalge.

[Mittheilung aus dem chem. Institut der Universitit Gottingen.]
(Eingegangen am 9. Juli 1901; mitgeth. in der Sitzg. von Hrn. A. Rosenheim.)

Eine vor Kurzem von J. Brode!) verdffentlichte Abhandlung
néthigt mich, leider schon jetzt von einer Untersuchung Mittheilung
zu machen, die ich lieber zuvor auf eine viel breitere experimentelle
Basis gestellt hitte.

Vor Kurzem habe ich gezeigt?), dass bei der Oxydation von
Ferroverbinduogen durch freien Sauerstoff auf 1 Atom Eisen 1 Atom
Sauerstoff verbraucht wird, was am einfachsten durch die Anpahme
eines primdr entstehenden Superoxydes FeOs; zu erkliren ist?).

Lisst man diese Erklirung zu, so folgt daraus fast mit Noth-
wendigkeit, dass auch bei der Einwirkung anderer Oxydationsmittel
auf Ferroverbindungen ein Superoxyd entstehen muss, und es liegt
sehr nahe, in dessen intermedidrem Auftreten die Ursache der be-
schleunigenden Wirkung von Eisensalzen zu suchen, welche bei
Oxydationsprocessen so hiiufig beobachtet worden ist.

) Zeitschr, fir phys. Chem. 37, 257.

%) Zeitschr, fir anorg. Chem. 27, 420.

3) Hier nund im Folgenden soll die Formel nur die Oxydationsstufe be-
zeichnen, nicht etwa eine Verbindung von dieser Zusammensetzong.:
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Die Wichtigkeit dieser katalytischen Vorginge, und speciell
solcher, an denen Eisensalze betheiligt sind, hat namentlich Ostwald
des Oefteren hervorgehoben und theils selbst Studien dariiber ange-
stellt, theils seine Schiiler zu solchen veranlasst!). In diesen Arbeiten
haben die betreffenden Forscher meist das Hauptgewicht auf die
Beobachtung des zeitlichen Verlaufes der Reaction gelegt und diesen
mit bewundernswerther Exactheit messend verfolgt.

Die Méglichkeit, dass die Ursache dieser katalytischen Beschleu-
niguogen Zwischenreactionen seien, ist dabei zwar hdufig voun allge-
meineren Gesichtspunkten aus in den Bereich der Erwigungen ge-
zogen; experimentell aber war der Gedanke, dass es sich um inter-
mediire Eisen-Superoxyde handle, als ich diese Untersuchung
begann, bisher kaum verfolgt worden.

J. Wagner?), welcher die katalytische Wirkung von Ferrosalzen
auf die Reaction zwischen Kaliumpermanganat und Salzsiure studirt
hat, erwidhnt zwar die Bemerkung Zimmermann’s?), dass Perman-
ganat Eisenoxydul wahrscheinlich zunichst zu einem Superoxyd oxy-
dire, ohne dieser Anschauung direct zu widersprechen, aber auch
ohne ihr beiznpflichten; vielmehr gelangt dieser Autor zu dem
Schluss, dass »der Mehrverbranch von Permanganat bei der Reaction
zwischen Letzterem und Salzsiure bei Gegenwart von Eisensalzen
(Ferrosalzen) wabrscheinlich auf der voriibergehenden Bildung und
raschen Oxydation einer Ferrochlorwasserstoffsiiure beruhe.«

Dagegen hat Brode in der oben erwihnten Abhandlung hin-
sichtlich der beschleunigenden Wirkung von Eisensalzen auf die Re-
action zwischen Wasserstofisuperoxyd und Jodwasserstoff die Ver-
muthung ausgesprochen, dass sie durch eine Anlagerung von Wasser-
stoffsuperoxyd an die Eisenverbindung verursacht werde.

In keinem Falle aber wurde bisher meines Wissens eine be-
stimmte hohere Oxydationsstufe des Eisens als Ursache der Reactions-
beschleunigung ermittelt. Da ich nun bei der Einwirkung von freiem
Sauerstoff auf Ferroverbindungen die intermediiire Entstehung des
Superoxydes FeO. beobachtet hatte, hielt ich mich nicht nur fir
berechtigt, sondern sogar fiir verpflichtet, diese Angabe durch experi-
mentelle Prifung der daraus zu ziehenden Schlussfolgerungen weiter
zu stiitzen.

1) Vérgl. unter Anderem: Ostwald, Zeitschr. fiir phys. Chem. 2, 140;
Price, Zeitschr. far phys. Chem. 27, 485; Brode, a.a.0; J. Wagner,
Zeitschr. fir phys. Chem. 28, 33; Bredig und Miller v.Berneck, Zeitschr.
fir phys. Chem. 81, 280. — Vergl. ferner namentlich Jorissen und Reicher,
Zeitschr. fiir phys. Chem. 31, 142 und die Literatur ebenda.

%) Zeitschr. far phys. Chem. 28, 61, 78. %) Apu. d. Chem. 213, 307.
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Ich hatte deshalb Hrn. O, Wilhelms veranlasst zu untersuchen,
ob dieses Superoxyd FeO: auch sonst auftritt, wo Anzeichen fiir die
intermediéire Bildung eines Eisensuperoxyds vorhanden sind, oder ob
in solchen Fillen die Oxydationsstufe des Zwischenproductes mit dem
oxydirenden Agens wechselt.

Dabei ging ich von folgenden Gesichtspunkten aus:

Oxydirt man Eisenoxydulhydrat mit freiem Sauerstoff, so wird
(bei Zimmertemperatur) nur !/ Atom aufgenommen; in Gegenwart
einer Subetanz, welche den Superoxydsanerstoff abfingt, aber 1 Atom.
Ich suchte deshalb nach einer Reaction zwischen Eisenoxydul und
einem anderen Oxydationsmittel, bei der sich ebenfalls ein solcher
»Acceptor<!) anwenden liesse. Dafiir erschien die von Schénbein
angegebene Einwirkung von H; O, auf FeSO, bei Gegenwart
von Jodkalium?) besonders geeignet, weil Wasserstoffsuperoxyd fiir
sich allein auf Jodkalium in verdiinnter neutraler Lésung nur sehr
langsam einwirkt$).

Experimenteller Theil

1. Eiowiykung von Wasserstoffsuperoxyd auf Ferrosulfat
bei Gegenwart von Jodkalium in neutraler Lésung.

Obgleich der Nachweis von Wasserstoffsuperoxyd durch Jod-
kalium und Ferrosulfat, wie ihn Schénbein angegeben hat, in allen
Lebrbiichern aufgefiihrt und von vielen Autoren als Beispiel einer
katalytischen Reaction citirt wird, scheint noch Niemand ermittelt zu
haben, wie gross denn eigentlich der ganze Umsatz bei der Reaction
ist, d. h. wie viel Jod im Verhiltniss zom angewandten Eisen und
Wasserstoffsuperoxyd frei wird.

Wir haben zuniichst versucht, das abgeschiedene Jod direct zu
titriren. Zu diesem Zweck verdiinnten wir eine abgemessene Menge
ca. 1/jo-norm. Wasserstoffsuperoxyds, welches mit Baryumcarbonat
peutralisirt und im Vacuum destillirt war, mit 2—6 L. Wasser, gaben
gsodann etwa 60 ccm ca.. ?/jp-norm. Jodkalium hinzu und endlich eine
abgemessene Menge einer 1/1o-norm. Lésung von Ferroammonium-
sulfat. Die Titration geschah mit !/jy-norm. Thiosulfat (eventl. unter
Ricktitration mit /jp-norm. Jodldung). Die verwendete Stéirke ent-
hielt keinen Zusatz?*). .

Auf diese Weise wurde zanfichst Folgendes mit Sicherheit er-
mittelt:

" Engler, diese Berichte 33, 1097 {1900).

%) Journ, f. prakt. Chem. 79, 66 [186C].

% Schéne, Ann. d. Chem. 195, 282.

4) Ein Zusatz von Chlorzink schien einen wenn auch schwachen Einfluss
auf das Resultat zu haben.
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1. Die Reaction ist keine katalytische, sondern der scheinbar
katalysirende Stoff wird verbraucht. Eisenhydroxyd (oder basisches
Sulfat) scheidet sich aus, und damit erreicht die Jodabscheidung ihr
Ende. )

2. Das intermediire Eisensuperoxyd liegt sicher héher als FeOs:.
Denn wenn man nur 1 Mol.-Gew. Wasserstoffsuperoxyd zusetzt, enthilt
die Flissigkeit nach dem Wegtitriren des Jods noch immer Ferro-
gulfat, welches sowohl durch Ferricyankalium (nach dem Ans#uern),
als dadurch leicht nachgewiesen werden kann, dass weiterer Zasatz
von Wasserstoffsuperoxyd auf’s Neue Jod frei macht. Ferrosulfat
war erst dann nicht mebr vorhanden, wenn das Wasserstoffsuperoxyd,
sei es auf einmal, sei es successive unter Wegtitriren des Jods zu-
gefiigt, ca. 11/; Mol.-Gew. betrng. Genau liess sich letztgenannte Zahl
auf diese Weise nicht feststellen.

Das verbrauchte Thiosulfat stimmte hierbei meist ziemlich genau
auf 2 Aequivalente Jod pro 1 Atom Eisen.

Berechnet fiir J3 18.4 ecm, verbraucht 18.6 cem !fip-norm. Thiosulfat,

» 194 » » 19.3 »
» 18.5 » » 18.1 »
» 185 » » 185 ».
Dies war verdicbtig; denn nach den friiheren Erfahrungen mit
Acceptoren!) war zu erwarten, dass die secundire Reaction — Ein-

wirkung von FEisensuperoxyd auf noch vorhandenes Ferrosalz —
nicht vollstindig vermieden werden kénne. Wenn die frei werdende
Jodmenge iiberhaupt in einem bestimmten Aequivalentverhiltniss
zu dem angewandten Ferrosalz steht, so mussten deshalb die ge-
fundenen Jodzahlen etwas unterhalb der hierfir ndthigen Menge
bleiben.

In der That sind diese Zahlen mit einem Fehler behaftet, daher
riihrend, dass die Jodstirke nicht die ganze Fliissigkeit homogen firbt,
sondern gich an die suspendirten Eisenoxydtheilchen anhingt und in
dieser Form nur langsam und unscharf mit Thiosulfat reagirt.

Man erhilt deshalb zu hohe Werthe, wie sich schliesslich bei
dem folgenden, unseres Erachtens einwandfreien Verfabren zeigte, als
zwar wie vorher neutrales Jodkalinm, Wasserstoffsuperoxyd und
Ferroammoniumsnlfat zur Reaction mit einander gebrachf, aber vor
dem Titriren mit Salzsdure angesiuert wurde.

Titrationen:

Nr.1. Aequivalentverhiltniss der angewandten Mengen.

20 cem Ferroammoniumsulfat (/1o Mol. in 1000 cem) verbrauchten 15.4 cem
Permanganat. 10 cem Wasserstoffsuperoxyd verbrauchen 10.75 cem Perman-
ganat.

1) Vergl. Manchot, Zeitschr. fir anorgan. Chem. 27, 423.
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20 ccm Ferrolosung erfordern somit 14.32 cem Wasserstoff-
superoxyd fir 1/, O,

10 cem Permanganat machten eine Jodmenge frei, die von 12.5 cem Thio-
salfat entfirbt wurde!).

1 Aequivalent Jod entspricht somit 9.68 ccem Thiosulfat fir
10 ccm Ferrolosung.

Angewandt Verbraucht Berechnet fiir Jg
H;0, Fe” Thiosulfat
28.65 ccm =2 Mol. 10 ccm 17.82 19.25

Nr. 2—4. Aequivalentverhiltniss.
20 ccm Ferrolésung verbrauchten 15.35 cem Permanganat.
10 » Wasserstoffsuperoxyd verbrauchten 10.75 ccm Permanganat.
20 » Ferrolésung erfordern somit 14.28 cem HyOs fir 1y 0.

Angewandt Verbraucht Berechnet fards
H, 04 Fe" Thiosulfat
Nr. 2. 28.55 ccem=2 Mol. 10 ccm 17.6 19.2
» 3.27.1 » =19 » 10 » 174 19.2
» 4. 271 » =19 » 10 » 17.65 19.2

Nr. 5—6. Aequivalentverhaltniss.
20 cem Ferrolosung verbrauchen 15.8 cem Permanganat.
10 » Wasserstoffsuperoxyd verbrauchen 10.3 cem Permanganat.
20 » Eisen erfordern somit 15.34 cem Hy0; fiir 1/50.
10 » Permanganat machten eine Jodmenge frei, die von 12.55 ccm
Thiosulfat eatfirbt wurde.
1 Aequivalent Jod entspricht somit 9.9 cem Thiosulfat.

Angewandt Verbraucht Berechnet fir Js
Hy0Oq Fe” Thiosulfat
Nr.5. 29.8 cem = 1.9 Mol. 10 cem 18.85 19.8
» 6.29.8 » =19 » 10 » 18.95 19.8

Nr. 7—8. Aequivalentverhiltniss.
10 cem Ferrolosung verbrauchten 9.3 ccm Permanganat.
10 » Wasserstoffsuperoxyd verbrauchten 10.68 ccem Permangauat.
10 » Permanganat machten eine Jodmenge frei, die von 10.52 ccm
Thiosulfat entfirbt wurde. ’

Angewandt Verbraucht Berechnet fir Jg
Hy0, Fe" Thiosulfat
Nr.7. 27.8cem = 2 Mol. 8 cem 14.75 15.65
> 8.348 » =2 » 10 » 18.6 19.66

Bei den vorstehenden Titrationen wurde das Wasserstoffsuper-
oxyd in ca. 2700 ccm Wasser vertheilt, 60 ccmn 3/30-n.-Jodkalium zu-
gefiigt und das Ferrosalz tropfenweise im Laufe von ca. !/ Minute
zugegeben. Wahrenddessen wurde sehr gut geriihrt. Letzteres ist
wesentlich, weil Controllversuche zeigten, dass jede locale Anhiufung
des Ferrosulfats die freiwerdende Jodmenge verkleinert.

1) Vergl. Volhard, Ann. d. Chem.3198, 333.
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Nach dem Zusatz des Ferrosalzes wurde bei Nr. 1—4 ca. 1 Mi-
pute, bei Nr.5—8 ca. 2!/3 Minuten gewartet, damit alles Ferrosalz
sicher oxydirt war (vergl. unten), darauf angesinert und mdglichst
rasch austitrirt.

Versuchstemperatur: bei Nr. 1—4 Zimmertemperatur == ca.
199 (Nr. 4 gemessen zu 19.6%9); bei Nr.5—8: 0" (Eis in der Flis-
sigkeit).

Uwm dén Einfluss der Nebenreactionen auof die vorstehenden
Resultate beurtheilen zu konnen, hialen wir Controllversuche unter
gleichen Bedingungen angestellt, welche Folgendes ergaben: Ferro-
sulfatlosung giebt mit Jodkalium keine Jodabscheidung. Jodkalium mit
Wasserstotfsuperoxyd in neatraler Losung wihrend der in Betracht
kommenden Zeit zwar eine Bliduung, dieselbe entspricht aber nur
ca. 0.05—0.1 ccm Thiosulfat'). Etwa ebenso gering ist die Jodab-
scheidung, welche das unverbranchte Wasserstoffsuperoxyd und das
entstandene Kisenoxyd wihrend des Austitrirens bewirkten.

Die gesammte, auf diese Nehenreactionen zu rechnende Jodmenge
ist aaf etwa 0.2 ccm '/jp-Thiosulfat zu schitzen.

Es werden somit auf 1 Fe"-Atom 2 Aequivalente Sauer-
stoff zur Oxydation von Jodkalium verbraucht. Da noch
1 Aequivalent Sanerstoff fir den Uebergang von Eisenoxy-
dul in Oxyd hinzukommt, ergiebt sich fir das Superoxyd
die Formel ke O; oder ein Hyperjodid Feds.

Ein anderes Aequivalentverhiltniss zwischen FeO; und FeyOs
liegend, und zwar niher an Fe;O; als an FeQ, wiirde recht compli-
cirt werden und ist deshalb fiir eine so schnell verlaufende Reaction
picht sehr wahrscheinlich. Die Differenz zwischen dem fir 2 Jod-
atome berechneten und dem gefundenen Thiosulfatverbrauch erklirt
sich geniigend durch secundire Oxydation von Eisenoxydul durch
Eisensuperoxyd.

Man kann statt eines Eisensuperoxydes auch eine Anlagerung von
\Vasserstoffsuperoxyd an Eisen-Oxydul oder -Oxyd (Fe; O3 +_2 Hs Og)
annehmen. Nur bedarf es dann noch der speciellen Hypothese, dass
das angelagerte Wasserstoffsuperoxyd besonders befihigt sei, Jod in
Freiheit zu setzen, was bei einem Superoxyd oder spontan zer-
fallenden Hyperjodid ohne Weiteres plaunsibel ist.

2. Einwirkung von Ferrosulfat auf Wasserstoffsuperoxyd.

Dass Ferrosulfat erheblich mehr Wasserstoffsuperoxyd verbraucht,
als fiir die Bildung von Eisenoxyd. erforderlich ist, kann man !auch
ohne Beunutzung von Jodkalium leicht feststellen.

) s. a. Schone, Aon. d. Chem, 195, 228.
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Hr. Brode!) kommt wie friiher Traube?) zu dem Schluss,
dass Wasserstoffsuperoxyd und Ferrosulfat nicht neben einander
existiren konnen.

Dem haben wir folgende Beobachtungen entgegen zu halten.
Lisst man bei Zimmertemperatur !/3 Mol.-Gew. oder nar wenig mehr
Wasserstofisuperoxyd in Ferrosulfat einlaufen, so findet man aller-
dings am Ende der Operation meistens kein Ferrosalz mehr vor, die
Flissigkeit triibt sich schon lange, bevor alles Superoxyd zugesetzt
ist. Ganz anders, wenn man umgekehrt Ferrosulfat in Wasserstofi-
superoxyd eintripfelt.

Man findet dann bei Zimmertemperatur, auch wenn mehr als 0.5
(bis gegen 1.4) Mol. Wasserstoffsuperoxyd auf 1 Mol. Eisenoxydul an-
gewandt wurden, am Ende je nach den Versuchsbedingungen gréssere
oder kleinere Mengen Ferrosalz vor (nachgewiesen mittels Ferricyan-
kalium nach dem Ansduern). Operirt man bei 0% so gelingt es
leicht, in einer Portion der durch eiskalte Schwefelsdure entfirbten
Fliissigkeit mit Ferricyankalinm einen starken blauen Niederschlag,
in einer anderen Portion mit Titansdure eine intensive, gelbe bis
orangerothe Firbung zu erhalten, also Ferrosalz und Wasser-
stoffsuperoxyd neben einander nachzuweisen,

Auch wenn etwas mehr als 1!/3 Mol. Wasserstoffsuperoxyd auf
1 Mol. Eisenoxyd angewandt wurden, koonten wir am Schlusse der
Operation noch deutlich Ferrosalz auffinden — dann aber nur bei
sehr raschem Operiren, wihrend bei Anwendung einer kleineren Menge
Wasserstoffsuperoxyd der Nachweis leicht gelingt ).

Beim Erwirmen verschwindet das Oxydul sebr rasch.

Mit Hilfe des Lunge’schen Nitrometers kann man sich leicht
iberzeugen, dass beim Vermischen von Ferrosulfat und Wasserstoff-
superoxyd sofort eine betrichtliche Menge Sauerstoff entwickelt wird.

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

Lisst man Ferrosulfat in etwas mehr als 1/2 Mol.-Gew. Wasserstoff-
superoxyd einfliessen (bei 0%) und wartet dann ein wenig, damit sicher
alles Ferrosalz oxydirt ist, ehe man zuriicktitrirt, so ergiebt sich —
zwar mit erheblichen Schwankungen aber doch unverkennbar —, dass
die vom Ferrosalz verbrauchte Menge Wasserstoffsuperoxyd zwischen
1 und 1!/; Mol. Wasserstoffsuperoxyd liegt und zwar niher an 1Y/
1 a. a O, 8. 273. 2) Diese Berichte 1%, 1063 [1854].

3) Mengen wie bei den obigen Titrationen. Volumen ca. 200-—300 ccm.
In sehr grosser Verdinnung, besonders in saurer Losung gelingt der Nach-
weis auch bei Zimmertemperatur (vgl. unten).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXIV. 160
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als an 1 Mol. Wasserstoffsuperoxyd. Hierin sehen wir eine gewisse
Stiitse fiir die aus den Jodtitrationen abgeleitete Formel.

3. Einwirkung von Ferrisulfat auf Wasserstoffsuperoxyd.

Schénbein griff fir seinen Wasserstoffsuperoxyd-Nachweis offen-
bar deshalb zam Oxydulsalz, weil nach seiner Auffassung dieses, in-
dem es selbst in Oxyd iiberginge, eine andere Menge Wasserstoffsuper-
oxyd zur Oxydation des Jodkaliums anregen solite.

In der That ist ein Oxydsalz hier nicht zu brauchen. Bei den
obigen Versuchen war mit der Oxydation des Ferrosalzes die Jodab-
scheidung beendet, ebenso machte Ferriammoniumsulfat bei unseren
Versuchen kein Jod frei unter Bedingungen und in einer Zeit, wo
durch Ferrosalz zwei Aequivalente Jod abgeschieden wurden.

Zweifellos vermag aber auch das Ferrisalz Sauerstoff (bezw.
H303) zu addiren. Dies geht aus léingst bekanuten Thatsachen her-
vor; namentlich spricht hierfir die von Spring!) beobachtete rasche
Abnahme des Permanganattiters neutraler Gemische von Ferrisalz
und Wasserstoffsuperoxyd?). Jedoch zerstdrt Ferrisalz Wasserstoff-
superoxyd langsamer als Ferrosalz. Unter Bedingungen und innerhalb
Zeiten, wo Ferroammoniumsulfat mehr als nur die zum Uebergang
in Oxyd erforderliche Menge verbrauchte, konnten wir mit Ferri-
ammoniumsulfat versetztes Wasserstoffsuperoxyd noch unverdndert
wieder vorfinden.

Dementsprechend kann man sowohl Ferro- wie Ferri-Salz als
Sauerstoffibertriger bei Oxydationen mit Wasserstoffsuperoxyd ver-
wenden, wie dies namentlich von Fenton?), Cross, Bevan und
Claude Smith*), sowie Ruff?) neuerdings geschehen ist.

Die verschiedene Wirkung von Oxydal- und Oxyd-Salz konnten
wir durch folgenden Versuch feststellen:

Eive neutrale ca. '/jp-norm. Wasserstoffsuperoxydlésung wurde
durch einige Tropfen einer verdiinnten Ldsung von indigosulfo-
saurem Natriom stark blau gefirbt. Diese Mischung behielt ihre
Firbung lingere Zeit bei. Eine mit der Pipette enttommene Probe
derselben wurde mit einem Tropfen !/,p-Ferroammoniumsulfat versetzt:

) Bull. de I’Acad. Royale de Belgique [3] 30, 32 [1895).

%) 5. a. Jannasch, Gewichtsanalyse. Leipzig 1897 S. 40. Das durch
wasserstoffsuperoxydhaltiges Ammoniak gefillte Eisenhydroxyd besitzt andere
Eigenschaften wie das durch Ammoniak allein gefillte. Dieser Umstand
weist darauf hin, dass es auf ganz andere Weise — nimlich darch Zersetzung
eines Peroxydes — entstanden ist.

3) Journ. Chem. Soc. 65, 899 (1895] und folgende Jahrginge.

#) Proc. Chem. Soc. 1897—98, 115,

%) Diese Berichte 31, 1573 [1898] und folgende Jahrginge.
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Entférbung fast momentan (nach 2—3 Sec.). Eine gleiche Probe, mit
/s ccm Y/yo-Ferriammoninmsulifat versetzt, entfirbte sich ebenfalls,
aber erst nach 40 Secunden!).

4. Verhalten in saurer L&sung

Der Nachweis vou Wasserstoffsuperoxyd vermittelst Jodkalium
und Ferrosulfat wird bei Gegenwart freier S#ure unsicher; die Jod-
abscheidung wird verzdgert?). Brode, welcher die Reaction speciell
in saurer Losung stadirt hat, ist der Ansicht, es mache keinen
Unterschied, ob man Ferro- oder Ferri-Salz verwende, das Wirksame
seien nur die Ferri-lonen®); auch scheint er der Meinung zu sein,
dass die Wirkung des Ferrosalzes in saurer Losung nur auf dessen
vorhergehender Oxydation zu Ferrisalz beruhe. Nun wird aber Ferro-
sulfat, wie oben gezeigt, gar nicht direct zau Ferriverbindung, sondern
primir zu einem Superoxyd oxydirt, welches Sauerstoff direct ab-
spaltet oder je nach den Bedingungen an andere vorhandene Sub-
stanzen, wie #iberschiissiges Ferrosalz, Indigosulfosiure etc., abgiebt
und dadurch erst in das resultirende Oxyd i{bergeht. Dem ent-
sprechend ist auch in saurer L6sung eine starke Anfangs-
wirkung des Oxyduls vorhanden.

Aequivalentverhiltniss wie oben bei No. 5.
Wasser Temp. H;0, JK Ferrosalz HC]
2700 19.6° 27.1 cem 60 cem 2/jp-n 10 cem 100 cem Yjo-n
entspr. 1.9 Mol.
Thiosulfat verbraucht
9.5 cem?) in- 3—3.5 Min, 16.7 cem in 11  Min,
129 » » T » 19.5 » » 145 » .

Bei paarweise angestellten Parallelversuchen wurde die Anfangs-
wirkung von Ferriammoniumsulfat von der Wirkung einer #qui-
valenten Ferroammoniumsulfatldsung erheblich ibertroffen.

Wasser Temp. Hs0; 2/10dK 110 F". 110-HCI Thiosulfat

2700 21.83% 332 60cem 10cem 180.6 cem 2.95 cem mnach 1Y Min.
entspr. 2 Mol

Wasser Temp. Hy0; %io-JK Yio-Fe” Yio-HCl Thiosulfat

2700 21.3Y 33.2 60cem 10 cem 180.6 cem 6.64 cem nach 1!/ Min.
entspr. 2 Mol.

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

1y Mit Ferrosalz hat Schénbein den Versuch bereits ausgefithrt. Journ.
f. prakt. Chemie 79, 69 [1860].
?) Schonbein, a. a. 0. Traube, diese Berichte 17, 1062.
3) a. a. 0. 5. 271, 8. 273.
#) Vgl. dagegen obige Versuche No. 1—4.
160*
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die Wirkung des Ferrosalzes auf den Wirkungsgrad der Ferriver-
bindung herabdriickt.

W asserstoffsuperoxyd, Jodkalium, Siure und Eisensalz zusammen-
gebracht stellen also ein ziemlich verwickeltes System vor.

Wir kennen folgende, in demselben neben einander herlaufende
Reactionen: 1. Oxydation von Ferroverbindung zum Superoxyd,
verzogert durch Siure, 2. Oxydation von Ferriverbindung, eben-
falls verzégert durch Sidure. Beide Vorgiinge bedingen Verbrauch
von Wasserstoffsuperoxyd und Abscheidung von Jod. 3. Reduction
des Oxydes ebenfalls unter Jodabscheidung. Das so entstehende
Oxydul reagirt nach 1. auf’s Neue. 4. Directe Einwirkung von
Wasserstoffsuperoxyd auf Jodwasserstoff, ebenfallsunter Jodabscheidung.

Durch das Wechselspiel dieser Zwischenvorgiinge wird die Reaction
in saurer Losung eine katalytische, wihrend bei Anwendung neutraler
Agentien die Wirkung von Ferrosulfat keine katalytische ist, sondern
einen Endpunkt hat.

Ob der Antheil jedes einzelnen der eben angefiihrten Processe im
speciellen Falle grosser oder kleiner ist, wird ganz von den Versuchs-
bedingungen abhingen.

Worauf beruht aber die Verzégerung der Jodabschei-
dung in saurer Lésung?

Hier sind zunichst folgende Thatsachen hervorzuheben:

Setzt man bei dem oben angegebenen Versuch der Mischung von
indigosulfosaurem Natrium und Wasserstoffsuperoxyd Salzséiure zu, so
wird die entfirbende Wirkung sowohl des Ferro- wie des
Fe'rri-Salzes stark verzdgert.

Ferner: der Titer einer Wasserstoffsuperoxydlésung, die mit
Ferrisalz versetzt ist, nimmt viel langsamer ab, wenn dieselbe freie
Siure enthilt, als wenn dies nicht der Fall ist.

I. 100 ccm l/m—HnOz‘ I[ 100 cecm l/m-HaOa
20 » Wasser 20 » verd. Schwefelsiure
(98 in 1000)
5 » % p-Ferriammonium- 5 » 3/jp-Ferriammoniom-
sulfat. ’ sulfat.

10 cem verbrauchten:

L IT.
sofort titrirt 10.3 eccm 10.5 ccm Permanganat
pach 3 Stdn. 50 Min. 8.4 » 10.5 » »
5> 5y » 7.6 » 10.5 » »
» 66 » 0.35 » 10.25 » »

Endlich: Man kann unter sonst gleichen Bedingungen Ferro-
verbindung und Wasserstoffsuperoxyd bei Gegenwart freier Siure



linger neben einander nachweisen als in einer Mischuog der neu-
tralen Agentien.

I. Versuchstemperatur 18.30. 13.0 ccm Wasserstoffsuperoxyd, von welchem
12.45cem 119 Mol. Wasserstoffsuperoxyd entsprachen, wurden mit geman
2 L, Wasser verdinnt und 5 ccm Ferrosulfat im Laufe einer halben Minute
tropfenweise unter starker Rithrung zugesetzt. Nach 1%/, Minuteu (ab Beginn)
wurde angesiuert und mil angesiuertem Ferricyankalium versetzt: keine
Bliuung.

11. 200 ccm Yjo-norm. SalzsBure wurden auf genau 2 L verdiinnt und
hierin das Wasserstoffsuperoxyd gelost. Alles Uebrige wie bei I. Nach
2 Minuten (ab Beginn) wurde angeshuert nnd mit angesiuertem Ferrieyan-
kalium gepriift: Inteusive Blauung; nach einigem Stehen reichlicher
Niederschlag.

Aus dem Vorstehenden folgt: die verzégernde Wirkung der
freien Siure beruht darauf, dass sie die Oxydation der
Ferroverbindung, sowie auch die Anlagerung von Sauer-
stoff oder Wasserstoffsuperoxyd an die Ferriverbindung
verlangsamt 1).

Wahrscheinlich reagirt in beiden Fallen das Eisensalz zunichst
mit seiner hydrolytischen Componente, sei diese nun basisches Salz
oder Hydroxyd. Diese Vermuthung ist schon friiher von Spring
(a. a. 0.) und auch von Bodlinder?) gelegentlich angedeutet
(vergl. auch Bredig?3)). Zu analogen Schliissen bin ich hinsicht-
lich des Verhaltens von Eisenoxydulsalzen gegen freien Sauerstoff
gelangt 4).

Auch lisst sich noch Folgendes zur Stiitze dieser Ansicht anfihren:

Die entfirbende Wirkung von Ferro- und Ferrisalz auf Per-
sulfat- + Indigo-Lisung wird durch freie Saure ebenfalls verlangsamt;
und die gleiche Wirkung iibt freie Sdure auf das System Wasserstoff-
superoxyd (bezw. Persulfat) + Indigolésung + Kupfersulfat aus.

Selbstverstindlich sind auch Versuche im Gange, das Superoxyd,
voon dem hier die Rede ist, zu isoliren, und man wird daon die Richtig-
keit der Formel Fe3Qs oder Fes03.2 HyO2 nochmals controlliren kénnen.

Noch eine Schlussbemerkung mag gestattet sein: Man hat schon
vor Jahren versucht, die Sauerstoffmenge, welche das Blut
nach den Messungen von Hiifner u. A. aufoimmt, mit dessen

1) Damit soll nur gesagt werden, dass dies eine Hauptwirkung freier
Ssure sei. Ob noch andere zu beriicksichtigen sind, bleibt unerdrtert.

3) Ueber langsame Verbrennung S. 436 (Stuttgart hei Enke 1899).

3y Zeitschr. far physikal. Chem. 31, 280.

4) Zeitschr. far anorgan. Chem. 27, 418.
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Eisengehalt in Beziehung zu bringen!). Maeine Versuche
fihren nun zu dem fberraschenden Resultat, dass diesen Specu-
lationen die rein anorganische Grundlage vdllig gefehlt hat, weil
das Verhalten des Eisenoxyduls gegen Oxydationsmittel nur ganz
oberflichlich bekannt gewesen ist.

886. Heinrich Biltz: ,Dissociation der Schwefelmolekeln 8j.
(Eingeg. am 9. Juli 1901; mitgetheilt in der Sitzang von Hm. A. Rosenheim.)

Trotz zahlreicher Untersuchungen sind die Molekelverhiltnisse
des Schwefels noch nicht mit der erwiinschten Sicherheit bekaunnt.
Noch immer besteben Zweifel und falsche Anschauungen, wie ein
Blick in die Lehrbiicher zeigt.

Gasdichtebestimmungen des Schwefels sind zuerst von Dumas
und von Mitscherlich und zwar in der ersten Hilfte der dreissiger
Jahre des verfiossenen Jahrhunderts ausgefiihrt worden; auf Grund
dieser Gasdichtebestimmungen nahm man lange Zeit hindurch an,
dass der Schwefel aus sechs-atomigen Molekelp Sg bestinde. Es sei
bemerkt, dass schon Liebig kurz nach Veréffentlichung der Dumas-
Mitscherlich’schen Untersuchungen die Gasdichte des Schwefels zu
bestimmen versucht hat, wie erst neuerdings?) bekannt geworden ist;
bei diesen Versuchen erhielt er so enorme Differenzen, dass er von
einer Publication absah, wihrend er bei anderen Substanzen »nicht
iible Werthe« fand. Es ist zu bedauern, dass durch dieses Schweigen
Liebig’s der Glaube an die sechs-atomigen Schwefelmolekeln sich
hat fest einbiirgern konnen.

Im Jahre 1860 zeigten Deville und Troost, dass bei der viel
héheren Temperatur von etwa 860° nur zwei-atomige Schwefilmole-
keln 83 existiren.

Von mir wurde im Jahre 1888 nachgewiesen, dass die Resultate
der Dumas-Mitscherlich’schen Bestimmungen nicht aufrecht zu
halten sind: wohl findet man nach der Dumas-Methode bei Tempe-
raturen unterhalb 800° héhere Werthe fiir die Gasdichte des Schwefels,
als einer zwei-atomigen Molekel entsprechen; diese wechseln aber mit der
Temperatur und zwar dergestalt, dass mit sinkender Temperatur hohere
Werthe, mit steigender niedrigere Werthe, innerhalb keines grdsseren

" Vergl. z. B. Bunge, Physiologische Chemie (Leipzig 1889), S.22y;
Hermann, Physiologie, 12. Aufl,, S. 47 (Berlin 1900).

%) Berzelius und Liebig, Ihre Briefe von 1831 bis 1845, herausgegeben
von*J. Carriére. J.F. Lehmann, Miinchen und Leipzig 1893. Seite 63.





