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Folgendes waren die Resultate:

Gebhalt an R b3
ac .
Nag COg o ion
0.005 g Starke Tritbung.
0.0005 g Sehr deutliche Tribung.
Bei genauer Beobachtung
0.00005 g Triibung noch deutlich zu
erkennen.

Durch Umrechnen ergiebt sich, dass es méglich ist, vermittelst
des beschriebenen Apparates noch 0,02 Milligramm Kohlenséure
nachzuweisen.

Diese Angaben mbgen zur Beurtheilung der erreichbaren Empfind-
lichkeit geniigen.

Heidelberg, im Juli 1887,

548. C. Wurster: Ueber Oxydationen durch Wasserstoff-
superoxyd.

(Eingegangen am 13. August.)

Ueber die Einwirkung des Wasserstoffsuperoxyds auf Kohlehydrate
und organische Siduren habe ich vor Kurzem an anderem Orte be-
richtet!). Es zeigte sich hierbei, dass die organischen Sduren von
dem Wasserstoffsuperoxyd rasch zu Kohlensdure verbrannt werden,
besonders die Oxalsfiure, wihrend die hiheren Fettsiuren und die
fetten Oele sich als ziemlich bestindig diesem Oxydationsmittel gegen-
iiber erwiesen, ebenso Rohr- und Traubenzucker, wiihrend gekochte
Stirke zuerst Eryhrodextrin bildet, dann langsam verzuckert wird.

Wasserstoffsuperoxyd und Hydroxylamin.

L#isst man schwefelsaures oder salzsaures Hydroxylamin bei 40°
auf Wasserstoffsuperoxyd einwirken, so wird die Fliissigkeit unter ge-
ringer Sauerstoffentwicklung rasch intensiv sauer.

Schwefelsaures Hydroxylamin wird hierbei quantitativ oxydirt zu
Schwefelsiure und Salpetersinre nach der Gleichung:

(HsNOH);z . H380, + 6 Hy O3 = H; S0, + 2 NOsH + 12 H3 0.

1) Centralblatt fiir Physiologie 1887, S. 33.
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Verdunstet man das iiberschiissige Wasser auf dem Wasserbade
und destillirt den Riickstand, so steigt das Thermometer rasch auf
1200 C. und es destillirt in quantitativer Menge die 68 procentige
Salpetersdure iiber, es steigt dann das Thermometer plitzlich auf
3300, das Destillat ist reines Schwefelsiurehydrat.

Salzsaures Hydroxylamin wird durch Wasserstoffsuperoxyd unter
denselben Umstéinden quantitativ zu Salzsiure und Salpetersiure oxy-
dirt pach der Gleichung:

H,NOH, HCl +.3 H,0; = NO3H + HCl + 4 H: 0.

Dies Resultat ist um so auffallender als bis jetzt bei der Oxy-
dation des Hydroxylamins, hauptsichlich die Bildung von Stickoxydul
und Stickoxyd beobachtet wurde?).

In alkalischer Lisung hingegen verhilt sich das Wasserstoffsuper-
oxyd wie die von andern Forschern angewandten Oxydationsmittel, doch
kann hierbei immer das Auftreten von salpetriger Siure nachgewiesen
werden. Auch bei der Oxydation des Hydroxylamins durch Kupfer-
sulfat in alkalischer L&sung und zwar benutzte ich Barytwasser bei
gewdhnlicher Temperatur, tritt salpetrigsaures Salz anf. Griess'sches
Reagens giebt mit der eingecngten Mutterlauge einen tief Lraanrothen
Niederschlag.

Trotz der Intensitit der Griess’schen Reaction ist jedoch die
Menge der salpetrigsauren Salze nur eine geringe. Wiederholt warde
bei der quantitativen Bestimmung durch Titration der salpetrigen Siure
mit ibermangansaurem Kali nur 0.5 bis 0.8 pCt. salpetrige Siure ge-
funden. Dies ist leicht erklirlich, da Victor Meyer nachgewiesen?),
dass schwefelsaures Hydroxylamin und salpetrigsaures Natron in
Stickoxydul und Wasser zerfallen.

Hydroxylamin, Wasserstoffsuperoxyd und Phenol.

Setzt man zu einer wiissrigen Lisung von Phenol ein Hydroxyl-
aminsalz und Wasserstoffsuperoxyd, so tritt in der Kilte langsam eine
Gelbfirbung auf, bei 400 entsteht rasch die fiir das Nitrosophenol cha-
rakteristische Firbung. Schiittelt man pach einiger Zeit die Fliissigkeit
mit Aether auvs, so hinterbleibt beim Verdunsten das Nitrosophenol in
braunen Krystallen. Ist noch unveriindertes Phenol vorhanden, so gelingt
es nur schwierig, das Nitrosophenol zum Krystallisiren zu bringen,
jedoch wird die Lieberman’sche Reaction beim Zufligen von Schwefel-
siure immer erhalten. Der Liebermann’sche Farbstoff ldsst sich aus
der concentrirten alkalischen Lésung die in Folge von Reduction zu-
weilen gelb oder nur roth gefirbt ist, leicht durch Amylalkohol aus-

1 Donath, diese Berichte X, 766.
%) V. Meyer, Ann. Chem. Pharm. 175, 141.
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schiitteln, die blaue Losung des Amylalkohols giebt beim Schiitteln
mit Wasser den Farbstoff an dieses ab und kann der Liebermann-
sche Farbstoff auf diese Art und Weise leicht rein gewonnen und durch
sein charakteristisches Verhalten im Spectralapparat erkannt werden.

Wasserstoffsuperoxyd und Phenylhydrazin.

Uebergiesst man Phenylhydrazin mit Wasserstoffsuperoxyd, so
lost sich das Hydrazin zuerst auf, dann triibt sich die Fliissigkeit
unter Gelbfarbung und einer starken Gasentwicklung. Schon beim
Ueberdestilliren mit Wasserdampf zeigt es sich, dass das gelbe Oel
aus einem mit Wasserdempf leicht fliichtigen und einem schwer fliichtigen
Antheil besteht. Beim Fractioniren des Destillats geht die Hauptmenge
bei 80.5° C. iiber, die Priifung des farblosen Productes zeigte, dass
reines Benzol vorlag. Mit Salpetersiiure nitrirt entstand rasch Nitro-
benzol, aus diesem wurde durch weiteres Nitriren Dinitrobenzol ge-
wonnen, welckes nach zweimaligem Umkrystallisiren aus Alkohol den
Schmelzpunkt von 890 geigte.

Das schwer flliichtige Oel wurde nochmals mit Wasserdampf iiber-
getrieben und zeigte die Eigenschaften des von Griess beschriebenen
Diagobeunzolimids. Letzteres wurde von E. Fischer nur bei der
Einwirkung des salpetrigsauren Kalis auf salzsaures Phenylhydrazin
erhalten!). Ganz dieselben Producte wie durch salpetrigsaures Kali
entstehen, wenn Hydroxylamin nnd Wasserstoffsuperoxyd gleichzeitig
auf Phenylhydrazin einwirken. Es bilden sich dann guerst die gelben
Blittchen des Nitrosoderivats des Phenylhydrazins, welche schon beim
Stehen in der Fliissigkeit Diazobenzolimid bilden, ganz wie E. Fischer
dies beschreibt. Hydroxylamin und Wasserstoffsuperoxyd scheinen
desshalb zur Bildung von Nitrosokdrpern geeignet zu sein.

Die Bildung des Benzols aus Phenylhydrazin und Wasserstoff-
superoxyd lisst voraussetzen, dass bei der Oxydation des Hydrazins,
zuerst freies Diazobenzol entsteht. A. Pfiilf2) hat durch Oxydation
der Hydrazinbenzolsulfosiure glatt Diazobenzolsulfosiure erhalten,
also ebenfalls die Hydrazingruppe zu der Diazograppe oxydirt.

Berlin, den 11. August 1887.
Gad’s Abtheilung. Physiologisches Institut.

1y E. Fischer, Diese Berichte VIII, 1008.
%) Ann. Chem. Pharm. 239, 216.





