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179. Julius Schmidlin und Paul Massini:
Phosphormonopersiéure und Uberphosphoraiure.

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium des Schweizerischen Polytechnikums
in Zirich.]
(Eingegangen am 6. April 1910.)

Phosphormonopersiure nennen wir die der Caroschen Siure
(Sulfomonoperstiure) analoge Phosphorverbindung. Phosphorséure und
ihre Salze ergeben bei der Elektrolyse!) keine Uberphosphorsiure,
auch reagiert die Orthophosphorsiure nicht mit Wasserstoffsuperoxyd.
Es ist uns aber gelungen, bei Verwendung der stark wasserentziehend
wirkenden Anhydrosiuren des Phosphors, der Meta- und Pyrophos-
phorsiure die neue Phosphormonopersidure darzustellen.

Am vorteihaftesten werden Phosphorpentoxyd und 30-prozent.
Wasserstoffsuperoxyd (Perhydrol Merck) mit einander in Reaktion
gebracht. Die mit Eiswasser verdunnte Losung zeigt alle die bekannten
Oxydationswirkungen der Caroschen Saure, wie die Abscheidung von
Jod aus Jodwasserstoff, die Oxydation von Anilin zu Nitroso- und Nitro-
benzol; sie ist aber an Oxydationskraft der Caroschen Siure noch
iiberlegen, indem sie schon in der Kilte Mangansalze in Per-
mangansiure verwandelt. Die Carosche Siure zeigt diese Reaktion
auch beim Erhitzen nicht.

Als ein Oxydationsmittel, welches sehr leicht Permanganat bildet,
empfieblt sich die Phosphormonopersiure als #uBerst empfindliches
Reagens auf Mangan. Die Anwendung der recht haltbaren, farb-
osen Lésung verdient vor der Crumschen Reaktion?), die mit
Bleisuperoxyd und starker Salpetersiure unter Aufkochen vorge-
nommen wird, den Vorzug. Es geniigen einige Tropfen Sidure, um
Spuren von Mangan enthaltende Losungen beim Erwérmen sofort
iefviolett zu farben; in der Kilte tritt die Farbung nach einer halben
Stunde fast plotzlich ein. Eine zum Nachweis von Mangan dienende
Lésung von Phosphormonopersiure mull selbstverstindlich vom tber-
schiissigen Wasserstoffsuperoxyd befreit sein; dies geschieht am be-
quemsten durch elektrolytische Oxydation an der Anode, wobei
Hydroperoxyd in Wasser und Sauerstoff zerfallt.

) C. Luckow, Ztschr. f. anal. Chem. 19, 1 [1880]; Hittorf, Pogg.
Ann. 89, 209 [1853].

% Treadwell, Lehrbuch d. analyt. Chem. I, 6.A. {1908), S. 128, nennt
diese Reaktion »Volhardsche Reaktione«. Sie wurde jedoch von Crum
1846] entdeckt, und Volhard selber nennt sie die »Walter, Crumsche.
Reaktione (Ann. d. Chem. 198, 362 [1879]).



Die Reindarstellung und Analyse detr Phosphormonopersiure be-
reitet ziemliche Schwierigkeiten, da eine dhnliche elegante Trennungs-
methode, wie sie Traube') und Baeyer?) zur Trennung von Schwefel-
siure und Caroscher Siure verwendet haben, hier nicht zur Verfigung
steht. Es gibt kein Fillungsmittel, um die tiberschiissige Meta- und
Pyrophosphorsiure von der Persiure zu trennen.

Versucht man, neutralisierte Losungen der Phosphormonopersiure im
Vakuum einzuengen, so verlieren die Salze in dem MaBe, wie sie sich
abscheiden, rasch Sauerstoff. Ahnlich den Salzen der Caroschen
Sidure sind. auch diese Salze in L&sung ziemlich bestiundig; sobald man
sie aber durch ein Fillungsmittel oder durch Einengen in fester Form
abscheider will, verlieren sie Sauerstoff.

Die Analyse der neuen S@ure muflten wir deshalb in der Weise
ausfiihren, daB wir die maximale Sauerstoffmenge bestimmten, welche
ein Molekiil Phosphorpentoxyd zu binden vermag. Sowohl die Kon-
zeutration als auch die Menge des angewandten Wasserstoffsuperoxyds
wurde bei den Versuchen variiert. Wihrend noch bei Verwendung
von 81-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd die Menge des Sauerstoffs,
die sich einem Molekiil Phosphorpentoxyd aufladen lieS, stark
variierte mit der Menge Hydroperoxyd, so konnte man von der Kon-
zentration von 88-proz. Wasserstoffsuperoxyd an bis zu fast reinem Hy-
droperoxyd einen konstant bleibenden Maximalwert feststellen, der
unabbiingig blieb von der Menge des Wasserstoffsuperoxyds. Dieser
Maximalwert entspricht dem Verhiltnis: P3Os:2 O oder H; PO.:O.

Der Gehalt an aktivem Sauerstoff entspricht somit der Formel
HyPOs. Es blieb nun noch festzustellen, ob die neue Siure auch
wirklich das Derivat der Orthophosphorsiure und picht etwa der Meta-
oder Pyro-phosphorsaure ist.

Wird Pbosphorpentoxyd unter genau gleichen Bedingungen statt
mit Hydroperoxyd mit Wasser angertihrt, so erhilt man eine Ldsung,
die nach dem Neutralisieren, mit Silbernitrat eine weille Fillung von Meta-
und Pyrophosphat gibt, die auch nach lingerem Stehen weil bleibt.
Im Gegensatz dazu gibt die neutrale Lésuog von Phosphormonoper-
siure, mit Silbernitrat zuerst eine dunkle, aber ganz rasch weif3
werdende Fillung von Silbermonoperphosphat, die sich in wenigen
Stunden unter Entwicklung von ozonhaltigem Sauerstoft?®) in das gelbe
Silbersalz der Orthophosphorsiure verwandelt:

AgiPOs = Ag PO+ O.

1) Diese Berichte 254, 1765 [1892]. %) Diese Berichte 34, 855 [1901].
3) Vergleiche die analogen Beobachtungen Bambergers bei der Caro-
schen Szure. Diese Berichte 33, 1959 [1900].



1164

Die Phosphormonopersiure ist somit das Derivat der Orthophos-
phorsaure und besitzt die Formel
HO—
o P-o
H—0—0—

Sie entsteht aus Phosphorpentoxyd, Hydroperoxyd und Wasser
pach der Gleichung:

Pz 05 +2H; O’ -+ H.O =2 HaPOs.

Die notwendige Mitwirkung von Wasser bei der Reaktion geht
daraus hervor, daB obige Gleichung zugleich das giinstigste Mengen-
verhiltnis (2 H; O3 + H; O entspricht 90-prozentigem Hydroperoxyd)
fir die Ausputzung des Wasserstoffsuperoxyds darstellt. Bei hoher-
prozentigem Wasserstoffsuperoxyd beobachtet man eine starke Sauer-
stoff-Entwicklung, welche die Bildung der fiir die Reaktion ndtigen
Menge Wasser begleitet.

Die Phosphorsiiure erlaubt nicht, wie die Schwelelsdure, durch
eine Austauschreaktion den Hydroperoxydrest einzufiihren, nur, die
Anhydrosiuren addieren Wasserstoffsuperoxyd nach folgenden Glei-
chungen:

Metaphosphorsidure: HPO; + H, O; = H; POs,
Pyrophosphorsiiure: H,P;0; + Hy 0; = H; POs + H3 PO;,.

Wir haben auch festgestellt, daB sich beim Ubergang von Phos-
phormonoperséure in Orthophospborssure im Gegensatz zur Caro-
schen Siure die Basizitit der Sdure nicht dndert. Die neutrale L3sung
bleibt neutral, nachdem sie nach lingerem Kochen allen aktiven Sauer-
stoff verloren bhat. Ein Molekiil der Siure bedarf zur Herstellung
der Neutralitit gegen Lackmus derselben Quantitit Kalilauge, wie ein
Molekiil Orthophosphorsiure, nimlich etwa: Hy PO,:1.75 KOH.

Es ist uns nicht gelungen, aus Phosphormonopersiure ein der von
Willstitter und Hauenstein') aus Caroscher Siure dargestellten
Peroxyd-benzoe-schwefelsiure analoges Benzoylderivat zu gewinnen.
Man erhilt bei der Einwirkung von Benzoylchlorid auf die genau neu-
trale Ldsung der Phosphormonopersiure stets die unveréinderte Séure
und BenzoesHure nebeneinander.

Willstatter und Hauengtein haben zuerst festgestellt, daB schon
durch Einwirkung von 100-prozentiger Schwefelsiure auf Krystall-
hydroperoxyd neben Caroscher Saure zugleich groflere Mengen von
Uberschwefelsiure (13%, des aktiven O) entstehen. Wir haben nun
feststellen konnen, daB selbst geringe Mengen von Wasser enthaltende
Schwefelsiure noch Ubersiure liefert, sofern die Schwefelsdure in

) Willstatter und Hauenstein, diese Berichte 42, 1846 [1909],
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groBem Uberschusse wirkt. 50 g gewdhnliche konzentrierte
Schwefelsiiure mit 4 ccm 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd ergaben
849, des aktiven O an Caroscher Siure und 149, an Persiure.

Auch die Pyrophosphorsiure vermag in dhnlicher Weise in sehr
groBem UberschuB mit wenig Hydroperoxyd geringe Mengen von Uber-
phosphorsiure zu bilden. Neben der Bildung von Phosphormono-
persiure durch Addition von Hydroperoxyd findet zugleich durch
Wirkung einer hohen Xonzentration der Pyrophosphorsiure Sub-
stitution unter Bildung von Wasser statt: HyP; O; 4+ H: O3 = H(P; Oy
-+ Ha 0.

Einer weiteren Erhohung der Konzentration sind hier Grenzen
gesetzt, da nur die Pyrophosphorsiure mit wenig Wasserstoffsuper-
oxyd homogene Losungen bildet, wahrend die sonst stirker wirken-
den Anhydride, wie Metaphosphorséiure und Phosphorpentoxyd, wegen
ungeniigender Loslichkeit nicht dieselbe Rolle spielen kdnnen wie das
Schwefeltrioxyd, das, mit Schwelelsiure gemischt, die fast totale Um-
wandlung von Hydroperoxyd in Uberschwefelsiure herbeifiihrt.

Wir haben uns damjt begniigen miissen, die Uberphosphorsﬁure
durch die Bildung von Anilinschwarz zu charakterisieren und ihre
Menge durch die langsame Abscheidung von Jod aus Jodwasserstoff-
siure quantitativ zu bestimmen. Sie ist der Uberschwefelsiure voll-
kommen analog und diirfte demnach die Formel H,P3; Os besitzen.

Berthelot?!) hatte seinerzeit die Uberschwefelstiure bei der Ein-
wirkuung der elektrischen Entladung aut Schwefeldioxyd und Sauerstoft
entdeckt. Wir haben nun beobachtet, dal bei dieser Reaktion Schwefel-
trioxyd und Ozon die wirksamen Bestandteile sind, welche das An-
bydrid der Uberschwefelsiure bilden. Auch rauchende Schwefelsiure
gibt beim Durchleiten von ozonisiertem Sauerstoff ebenfalls Uber-
schwefelsiiure, konzentrierte Schwefelsiure wirkt dagegen nicht mehr.
Berthelot batte selbst festgestellt, daB sich konzentrierte Schwefel-
siure nicht mit Ozon verbindet. Phosphorpentoxyd nimmt im Gegen-
satz zum Schwefeltrioxyd keinen Ozomnsauerstoff auf und bildet damit
keine Uberphosphorsiure.

Unsere Versuche, durch Elektrolyse die Uberphosphorsaure zu ge-
winnen, hatten keinen Erfolg, auch njcht als wir Meta- und Pyro-
phosphorsiure und deren Salze verwendeten. Wir beabsichtigten, auf
Grund der von Constam und Hansen?) seinerzeit bei der Darstellung
von Kaliumpercarbonat erzielten Erfolge, bei sehr tiefer Temperatur zu
elektrolysieren, als wir die merkwiirdige Beobachtung machten, daBl

Y) Berthelot, Compt. rend. 86, 20; 277 [1878]. Diese Berichte 12,
275 [1879).
%) Ztschr. f. Elektrochemie 3, 137 [1896].



eine verdiinnte Phosphorséurelosung bei der Elektrolyse in Gegenwart
von Wasserstofisuperoxyd an der Anode Phosphormonopersiure bildet.
Da selbst konzentrierte Phosphorsaure auf Wasserstofisuperoxyd nicht
einwirkt, so ruhrt diese Oxydation vielleicht von der Bitdung von Per-
hydroxylionen HOO | }E ber, die an der Anode entladen werden. Wir

beabsichtigen, noch weitere Versuche iiber anodische Oxydation bei
Gegenwart von Wasserstoffsuperoxyd anzustellen.

Phosphormonopersiure, H; POs.

Darstellung. Da die Gegenwart iiberschiissiger Phosphorsiure
die Verwendbarkeit der Persdure nicht beeintrachtigt, so arbeitet man
unter fast quantitativer Ausnutzung des Wasserstoffsuperoxyds.

53 g Phosphorpentoxyd werden in ein geschlossenes Gefal ein-
getiilit, andererseits bringt map in ein offenes Schilchen 12 ccm Per-
hydrol Merck (80-proz. Wasserstoffsuperoxyd). In ein etwa 100 ecm
fassendes hohes Becherglas bringt man mit einem Glasstab einige Milli-
gramm Phosphorpentoxyd und betupft dieselbe vorsichtig mit einigen
Tropfen Hydroperoxyd, die man ebevfalls mittels Glasstab dem abge-
gemessenen Perhydrol-Vorrat entnimmt. Man fahrt nun fort, indem man
weitere kleine Portionen mit Hilfe des Glasstabes an die Wandung
des Becherglases andriickt, abwechselnd Phosphorpentoxyd und Per-
hydrol zur Einwirkung zu bringen, wobei man darauf achtet, dal das
Reaktionsgemisch, das man mit dem Glasstab fortwihrend durcharbeitet,
immer die Konsistenz einer ziemlich dicken, homogenen Paste besitzt.
Anfinglich 1t sich infolge der heftigen Reaktion eine teilweise Zer-
setzung kaum vermeiden, sobald sich aber eine geniigende Menge
Phosphormonopersaure gebildet hat, daB sie als Losungsmittel dienen
kanp, lassen sich ohne Gefahr groflere Mengen von ‘/i—'/2 g ein-
tragep, wobei man ofters das Gefd8 mit Eis kiihlt. Nach beendigtem
Eintragen liBt man das Gemisch einige Stunden im Exsiccator stehen
und verdiinnt dann vorsichtig mit Eis und Wasser auf 100 ccm.

5 ccm einer derartig dargestellten Ldsung bendtigten zur Titration
des uberschiissigen Hydroperoxyds 2.5 cem 2/;0-Permanganatlésung und
zur Titration der durch die Phosphormonopersiure bewirkten Jodabschei-
dung 140 ccm 2/,0-Thiosulfat. Die Ausbeute, auf das Perhydrol be-
rechnet, ist eine gute, das Verhiltnis von Gesamtphosphorsiure und
aktivem Sauerstoff ist bei diesen Ldsungen im Mittel: H;PO,:0.10,

Die Siure ist in der angegebenen Konzentration nicht haltbar,
nach zwei Tagen ergab sich bei der Titration ein Verbrauch von
25.8 ccm ®/10-Permanganat und 102.5 ccm 2/10-Thiosulfat. In stirkerer
Verdiionung bleiben die Lésungen jedoch recht haltbar und sind bei-
spielsweise zum Nachweis von Mangan lange Zeit hindurch brauchbar.



In alkalischer oder neutraler Lisung ist die Stabilitit geringer.
Eine zebntelnormale alkalische Phosphborpersidurelosang (auf den
aktiven Sauerstoff berechnet) brauchte fir 5 ccm nach einem Tage
4.3 ccm, nach 8 Tagen 1.4 cem, nach 14 Tagen 1.2 cem /10-Thiosulfat-
{6sung.

Die hoch konzentrierten Losungen zeigen den auch der Caro-
schen Saure eigenen, schon von Berthelot beobachteten Chiorkalk-
Geruch; die Ursache dieses Geruches kann demnach nicht, wie
Baeyer?) bei der Caroschen Siure vermutete, das Anhydrid S;Os
sein,

Zum apalytischen Nachweis von Mangan miissen die Losungen
der Phosphorséiure vom .iberschiissigen Wasserstoffsuperoxyd befreit
werden. Man liillt die Losung in ein auBen mit Eis und Koch-
salz gut gekiihltes Becherglas und taucht eine mit verdiinnter Phos-
phorsiiure beschickte Tonzelle in die Lésung hinein. Die Zerstorung
des Hydroperoxyds geschieht durch Elektrolyse zwischen blankeu
Platinelektroden, wobei die Anode in die Wasserstofisuperoxyd ent-
haltende Losung tauchen soll. Man -elektrolysiert so lange, bis eine
kleine Probe mit einemp Tropfen Permanganat diesen nicht mehr ent-
fairbt. Die Zerstsrung des Hydroperoxyds mittels Platinschwamm
dauert viel linger und bewirkt in neutraler oder alkalischer Ldsung
zugleich eine starke Zersetzung der Phosphorpersiure.

Analyse der Phosphormonoperséaure: Die Ermittlung der
maximalen Sauerstoffmenge, welche Phosphorpeatoxyd aufuehmen
kann, erfolgte unter Verwendung verschieden hoch konzentrierten
Hydroperoxyds, das durch Eindamplen vou Perhydrol im Vakuum?)
erhalten wurde. Die Vereinigung von Phosphorpentoxyd mit sehr
hochprozentigem1 Wasserstolfsuperoxyd erfordert groe Vorsicht. Es
lieB sich aber nicht vermeiden, dafl einigemal das Reaktionsgemisch
unter Feuererscheinung sich plotzlich zersetzte. Die Qualitit des
Phosphorpentoxyds kommt dabei wesentlich in Betracht.

Das Wasserstoffsuperoxyd wurde durch Spuren von Phosphor-
pentoxyd kurz nach dem Eindampfen stabilisiert und kurz vor der
Verwendung analysiert:

H;09 I 0.3044 g Sbst.: 145.5 cem "/y0-Permang, = 81.2-prozentig. —
H, 0, II. 0.2940 g Sbst.: 153 cem v/;o-Permang. = 88.4-prozentig. — Hi 0,
1. 0.2363 g Sbst.: 133.8 ecem 1/;p-Permang. = 96.3- prozentig.

Die beiden verwendeten Sorten von Phosphorpentoxyd wurden
ebenfalls analysiert: )

) Diese Berichte 84, 855 [1901].

%) Wolffenstein, diese Berichte 27, 3307 [1894]. — Brihl, diese Be-
richte 28, 2853 [1895].
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P05 1. 1.0430 g Sbst.: 1.5830 g Mgy Py O7 = 96.7-prozentig. — P;0s
I1. 1.0382 g Shet.: 1.5724 g Mg, P307; = 96.5 - prozentig.

Die in der Tabelle angegebenen Mengen wurden in Reaktion ge-
bracht und nach vierstiindigem Stehen mit Eis und Wasser auf 200 cem
verdiinnt und hiervon je 5 ccm zu allen Titrationen verwendet. Wir
haben die Methode von Baeyer und Villiger zur Bestimmung
von Caroscher Saure mit Uberschwefelsiure neben einander auch in
unserem Fall angewandt. Hydroperoxyd wurde mit Permapganat
titriert, Phosphormonopersiure (HsPOs) durch die rasche und Uber-
phosphorsiure, H,P; Og, durch die langsame Einwirkung (24 Stunden)
auf Judwasserstoff bestimmt. Eine Abiinderung erleidet die Methode
in unserem Fall insofern, als es absolut notig ist, mit Permanganat
BuBerst rasch zu titrieren. Li#Bt man das Permangapat langsam zu-
flieBen, so erhilt man zu niedrige Werte, weil die Phosphormono-
persiaure allmiblich aus Mangansalz neues Permanganat zuriickbildet.
LaBt man die titrierte, farblose LOsung kurze Zeit steheu, so farbt
sie sich wieder violett.

Zwei Versuche wurden mit Wasser angesetzt, um zu zeigen, dall
die Basizitdt des entstehenden Gemenges von Meta- und Pyrophos-
phorsiiure ziemlich dieselbe bleibt, wie die der Phosphormonopersiure.

A"ﬁg:;:fte H;0, | HyPOs | H,P:0s Verhiitnls | Verhaltnis
""" IR — N KOH
H,0;L PaO: 8/y9-Per-| | sofrtl)‘gt_ ?;mé(;dn. /g HsP0.:0 | H;PO :K
81.2-proz.| *-° | mang. /w-lf txo- n/10- Thio- ¢ +
sullal sulfat
]
1.9787 4.8208| 0.3 17.2 045 | 54 1:1.60
2,9600 .4.8500{ 5.2 20.1 001 | — 1:0.61 —
3.9589 4.7626] 137 18.0 002 | 55| 1:055 1:1.65
49595 4.5960| 24.3 14.8 000 | 53| 1:047 1:1.65
6.2733 '4.3476| 334 4.4 0.02 5.2 1:0.15 1:1.75
10.0630 !4.7686) 85.0 7.6 0.18 54 1:023 1:1.65
5g '4.8206| — — — 5.4 — 1:1.60
Wasser |
63g 49936 — - — 5.7 — 1:1.65
Wasser ;
H,0,II. 88.4-proz. P, 0,1
3.3648 14.7851| 10.0 28.0 0.10 | — 1:0.86 —_
6.1184 |45231| 448 | 261 010 | — | 1:084 —
12,2894 14.7529 | 1224 25.9 010 | — 1:0.80
“g 01 1. 96.3'pl’ol- Pj 05 II.
1.8043 [2.6267| 5.0 16.6 020 | — 1:0.92 -
3.5754 |4.6598| 11.3 28.8 010 | 56 | 1:081 1:1.75
9.6692 |4.7383] 91.0 29.0 0.10 - 1:0.90 -
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Bei Verwendung von 81.2- prozentigem Wasserstoffsuperoxyd
bleibt die Menge des gebundenen Bauerstofls noch mit der Wasser-
stoffsuperoxydmenge variabel, schon bei 88.4-prozentigem ist sie ap-'
pihernd konstant. Bei 96.3-prozentigem Hydroperoxyd wird die
Menge des gebundenen Sauerstoffs konstant mit 0.92 Atomen Sauer-
stoff aul emn Molekiil Phosphorsiure; sie entspricht somit dem Ver-
hﬁltnis HaPOo!O.

In sauren Ldsungen von Phosphormonopersiure erzeugen Silber-,
Eisen-, Nickel-, Mangan- und andere Schwermetallsalze keine F&llun-
gen; in neutralen L3sungen erfolgt dagegen die Ausfillung von Salzen
der Phosphormonopersiure, die sich rasch unter Sauerstoff-Entwicklung
in Phosphate verwandeln.

Uberphospborsiure, HiP:Os.

In die sirupdicke, kaufliche Pyrophosphorsiure wurden geringe
Mengen von 30-prozentigem Wasserstoffsuperoxyd eingeriihrt; nach
24-gtiindigem Stehen wurden die Gemenge mit Eiswasser auf 200 ccm
verdiinnt und hiervon je 50 ccm titriert zur Bestimmung von Hydro-
peroxyd, Phosphormonopersiure (H;POs) und Uberphosphorsiure,
HP; Os. ‘

solort nach aktiver Sauerstoff vor-
H; 04 HeP.0 n/0-Per- 8/, Thio- 24 Stdn. handen als:
80-proz. | “*7°T| mang. | 100 1710 Thio- S I
sulla sulfat B30, | H; PO, ‘ H4P10.
3eem | 25g 10 405 | 130 |169% | 4o, | 200,
4.5 » 23 » 62 116.0 6.0 34»! 63» 1 3>
1 » 42 0 38.0 25.0 0 , 60> |, 40 »

Die Menge der Uberphosphorsiure wichst stark mit dem Uber-
schusse an Pyrophosphorsidure. Beim Versetzen mit Anilin-Wasser
tritt zuerst Bildung von Nitrobenzol unter Gelbfirbung ein, und nach
etwa einer Stunde erfolgt die Bildung eines Niederschlages von Anilin-
schwarz, welcher der vorhandenen Menge von Uberphosphorsiure
proportional ist.

Uberschwefelsiure-anhydrid, S;0;.
Phosphorpentoxyd gibt nach lingerem Uberleiten von Ozon keine
Lisungen, in demen sich Uberphosphorsiure nachweisen 1aBt. Im
(Gegensatz dazu verbindet sich Schwefeltrioxyd mit Ozon.
4 g Schwefelsiureanhydrid wurden in guter Verteilung in eiper
Waschflasche wihrend 7 Sturdén mit 25 1 ozonisiertem Sauerstoff be-
bandelt. Nach dem vorsichtigen Ldsen in Wasser ergab die Hilfte

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXXIIL 6
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der . Losung eine sofortige Jodabscheidung, entsprechend 0.1 cem
9/y0-Thiosulfat, und nach 24 Stunden eine Jodabscheidung, die 4.5 ¢ccm
»/y-Thiosulfat erforderte. Die Lisung ergab mit Anilin eine dent-
liche Fillung von Anilinschwarz.

In 10 g rauchende Schwefelsiure von 20°, Anhydridgehalt
wurden' 25 1 ozonisierter Sauerstoff eingeleitet. Ein Viertel der ver-
diinnten Losung ergab 0.6 cem 7/j0-Thiosulfat und 3.5 cem "/y0-Thio-
sulfat nach 24 Stunden; sie bildete ebenfalls deutlich Anilinschwarz.
10 g Monohydrat ergaben dagegen nach dem Behandeln mit 30 1 oza«
nisiertem Sauerstoff nur 0.1 ccm ©/10-Thiosulfat sofort und 0.1 com
Thiosulfat nach 24 Stunden. Anpilinschwarz bildete sich nur noch in
Spuren. Konzentrierte Schwefelsiiure 1iflt dagegen nach dem Beban-
deln mit Ozon Uberschwefelsiure weder mit Jodwasserstoff, noch mit
Anilin pachweisen.

Stickstoff-monopersiure. (HyNO; bezw. HNO,).

Das einzige Reagens, welches gleich der Phosphormonopersaure
leicht Mangansalze in Permangansiiure iiberfithrt, ist das Gemisch
von Bleisuperoxyd und Salpetersiure (Reaktion von Crum). Dieser
Umstand legte den Gedanken nahe, daB auch hier eine der Phosphor-
persiure analoge Stickstoffpersiure wirksam sein kdéunte. Wir haben
deshalb 96-prozentiges Wasserstoifsuperoxyd mit nach der Methode
von Berthelot') dargestelltem Salpetersiureanhydrid in Reaktion
gebracht. Trotz guter Kihlung konnten wir aber keine hdher oxy-
dierte S@ure nachweisen oder gar Mangansalz zu Permangansiure
oxydieren. Das Wasserstofisuperoxyd zeigte stets beim Eintragen in
das Salpetersiureanhydrid trotz guter Kihlung lebhafte Sauerstoff-
Entwicklung. Das Reaktionsgemisch enthielt nach- dem Verdinnen
mit Wasser stets peben Salpetersiure noch unveréndertes Hydroper-
oxyd.

Auch die von Raschig?) entdeckte, sehr unbestindige Uber-
salpetersiure, (HNO,)), die durch Eirwirkung von WasserstoHsuper-
oxyd auf die wiBrige Ldsung von salpetriger Siure entsteht, bewirkt nach
unseren Versuchen keine Oxydation von Mangansalz.

Die Bildungsweise der Ubersalpetersiure von Rasc.ig macht es
wahrscheinlich, daB diese Siure der Stickstoffpersiure

HOON = 0 0=
HO.O7N =0 bezw. 7 o >N=0

') Berthelot, Bull. soc. chim. [2] 21, 53 [1874].
% F. Raschig, diese Berichte 40, 4585 [1907). — Ztschr. fiic angew.
Chem. 17, 1419 [1904].
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nicht eatspricht, sondern gewissermafen als Hydroperoxydester der

salpetrigen Siure aufgefsBt werden kann, wie dies folgende Gleichung

ausdriickt: '
0:N.OH + HO.OH = 0:N.0.0H + H;0.

Die groBe Unbestindigkeit der Séure kdnnte dann durch die
leicht sich vollziehende, von Raschig nachgewiesene Umlagerung in
Salpetersiure eine angemessene Erklirung finden :

0O
0:N.0.0OH —.> O:N(OH.
Die Raschigsche Siure wire nach dieser Auffassung tber-
salpetrige S&ure (HNOy).

180. Richard Willstatter und Riks Majima: Uber
die quantitative Bestimmung der Chinone.
(XXII. Mitteilung @ber Chinoide.)
[Aus dem Chem. Labortit. des Schweizerischen Polytechnikums in Zirich.]
(Eli:gega.ngen am 11. April 1910.)

Die Struktur von hochmolekularen chinoiden Verbindungen, na-
mentlich von polymeren Chinon-iminen, ergibt sich aus dem Betrag .
von Benzochinon, den sie bei der Oxydation liefern'). Das aus Ani-
linschwarz entstehende Chinon hsben Willstitter und Dorogi?)
mit Hilfe von Jodwasserstoff und Thiosulfat bestimmt. Wir haben
nun dieses analytische Verfahren gepriift und wollen es so genau be-
schreiben, daB man danach arbeiten kann. '

Die Bestimmung vou Chinon mit schwefliger S&ure nach R,
Nietzki?) ist Hir &therische Lésungen noch "nicht beniitzt und
susgearbeitet worden; sie hat fir diesen Fall Nachteile, wie ge-
zeigt worden ist!). H. Wieland®) beschreibt irrttimlich als Titration
von Nietzki die Einwirkung von Chinon auf Jodwasserstofisiure
dbnlich wie bei der Bestimmung von Willstitter und Dorogi; nur
verwendet er dabei zur Titration des frei gemachten Jods schweflige
S#ure anstatt Thiosulfat.

Auch eine neue Methode der Chinon-Bestimmung hat in jiingster
Zeit Wieland®) mitgeteilt. Er reduziert zunichst das Chinon mit

1) Diese Berichte 42, 1902, 2147, 4118, 4135 [1909].

%) Diese Berichte 48, 2165 [1909].

3) Ann. d. Chem. 215, 128 [1882].

4) Dieso Berichte 42, 2165, Fubnote 1 [19091.

9 Diese Berichte 48, 716 [1910]. %) Diese Berichte 43, 715 [1910].
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