
in vacuo erfolgten Abdestilliren des Alkohols hiiiterbleibende ziihflijesige 
Riickstnnd erstarrte bald aut' Zusatz roil Aether zu einem Krystallbrei. 
Ausbeute 14.5 g = 80 pCt. d r r  Theorie. Das Salz krystallisirt aus 
Alkohol in feinen Prisinen. die bei 187-1188'' schmelzrn. E s  ist 
leicht lijslich i n  heisseni Wasser. 

1. 0.1767 g Shst.: 0.41S.i g 0 s  und 0.1201 g H20. 
11. 0.1957 g Sbst.: 0.100j g AgCl und 0.1686 g BaSOd. 

C I ~ H ? I N J , H C I .  Brr. C 63.49, II 7.76, Cl 12.52. S 11.59. 
Gcf. )) 63.87, D 7.47, n 12.7(J, n 11.33. 

Die f r e i e  R a s e  ist wasserfrei olig; doch verbiudet sie sich, 
trotzdem Pie so gut. wie iinloslich in Wasser ist, mit einem Molekiil 
Wasser zu eineni prachtig krystallisirenden Hydrate, das nus Aether 
beim 1angs:imrii Verduiisten des Losnngsmittels centimetrrlange 
Prismell bildet. dir sich schon bei No in Wasser  und wasserfreie 
Base spalten. Ebenao verliert das Hydrat irn Vacuum fast niornentan 
sein Wa-ser und verflussigt sich. 

0.2441 g Sbst.: 1 1  ccm N (12.50, 745 mm). 

Ber. N 5 38. C I ~ I I ~ L  NS + HgO Gef. N 5.23. 

€3 a s  e I ,  Org. Laboratoriuin d. Universitat. 

528. Wi lhe lm Wis l i cenus :  Ueber basische 
Kupferverbindungen des Acetessigesters und Benzoylessigesters. 

[Aus dem cheniisclien Laboratorium dvr Universitat W~irzburg.] 
(Eingeganqen am 12. December., 

Maufig kniin in i i i i  die Beobachtung machen, dass beim Losen der 
Kupfervei bindungen von 6-Ketonsaureestern rind ahnlicben Korpern 
i n  hciysern Alkohol schwer liisliche uud meibt duukler und mehr blau 
gefirbte Riickstande ubrig bleiben. In  einigeu Fallen konnte ich 
bereits fi iihrr nachweisen, dass bier basische Verbindungen vorliegen. 
So gieht es neben drm neutralen ge  1 b - griinen Kupferdicarboxyl- 
glutaconsanieester pine blnugriine, basische Verbindung'): 

0 .  Cu . OH 
c ( 0  (32 Hs COOCr H5 

CzHs. C O .  0 .  C ~ CH - C -CO.  0 .  C ~ H S  
Aue deni Kupferformylphenylessigester entsteht beim Kochen 

mit Alkohol eiue dunkelgrine, ganz unlosliche Verbindunga), der man 
nach der Analyse die folgende Constitution zuschreiben muss: 

C z H S .  0 .  CO . C(CeH5): CH . O .  CU . O .  C S H ~ .  

') Diese Berichte 31, 140. 9 Ann. d. Chem. 291, 212. 
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Solche basische Verbindungen kommen also offenbar in zwei 
Reihen vor, von denen man die rine als hydratische, die andere als 
alkoholntische 1)ezeichnen kann. 

Mit der Rrindarstelluug von A c e t e s s i g  e s t e r  durch dir  Kupfer- 
verbindung zuin Zweckr colorirnetrischrr Versuche beschiftigt, 
begegnete ich zufiillig g m z  analogen Ei scheinungen urid habe die- 
selben etwas naber verfolgt. Es ist uarnrntlich leicht, neben dem 
ge  wii h n  l i c  h e n  dxs b l  a u e  
M e t h y l a t  darzustrllen, und z w w  entsteht d~tssr lbc durch einfavhes 
Kochen der iieutralen Kupl'erverbinduiig mit trockneni Methglalkohol 
unter Abspaltung der Halfte des Acetessigesters. 

g r  iin e n K u p f e  r a c e  t e  s s i g  r s t e r  

CH3 CHa 
c- 0 - cu -- 0 - c 

COO Cz HF, 

+ CH3. OH 
CH C EI 

c 00 cs 115 
CIT3 CH3 

- C - 0 .  C U .  0 .  CHI + CO 
CH CHn 

- .. 

coo c, €15 C 0 0 Ce Hg 

In  Benzol 16st sich der Kupferacetesaigester dagegeii ganz un- 
verandert. 

D e r  obige Vorgang ist eirr umkehrbarer und wdigt  in eiuern 
Gleich~ewichtszustand , der von der Conrrntr:ition des freien Acet- 
essigesters im hlethylalkohol abhiingig ist. 

Wahrend nun das basische Methylat in reiriem Methylalkohol 
unverandert lijslich ist, wird es von andern Losungsmitteln, z. B. 
Benzol, wieder in die neutrale Ihpferverbindung zuriickverwandelt. 
Wir stehen aldo vor der eigrnthiirnlicheri Thatsache, dass sich die 
neutrale und die basische Kupferrerbindung des Acetessigesters durch 
einfachrs Auf liisen in verschiedenen Losungsmitteln in einander uni- 
wandeln lassen. Hierbei gussert sich d r r  charakteristische Unter- 
schied in der Natur  d r r  Losungsrnittel, indem die stark dissociirenden 
Alkohole, narnentlich der Methylalkohol , die Bildung basischer Ver- 
bindungen veranlassen, dndurch, dass sie die Hglfte der Saure (Acet- 
essigester) verdrangen, wahreod die nicht dissociirenden Mittel, nament- 
lich das Benzol, eine nierkwiirdige, noch nicht vollig erklarte, ent- 
gegengesetzte Wirkang ausiiben. 

Dieser schon in  der Kalte ablaufende Vorgang lPsst sich vielleicht 
durch folgende Gleichung darstellen : 
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CH3 C H3 CHs 
C - O 0 . C u . 0 . C H 3 =  C - O . C U . O . C  + Cu(OCH3)z CH CH 2 CH 

COO Cz H5 COO Cz H5 COO Cr Hs 
Basiaches Methylat. liupferacetessigcstcr. (? ) 

Das zweite Product der Reaction konnte nicht isolirt werden, und 
die obige Annahme der Entstehung von Kupfermethylat, welche die 
Gleichung am einfachsten erfiillen wurde, ist vollig hypothetischer 
Natur. Dass sich jedoch rieben neutralem I(upfrracetessigester rine 
in Benzol leicht IBslicbe, nicht krystallisirrnde nnd sehr kupferreiche 
Verbindung bildrt, ist constntirt worden. Auch dieser Vorgang erfolgt 
bei einmaligrm Korhen mit Benaol nicht ganz vollstandig und s c h ~ b t  
in einem Gleichgewichtszustand zu endigen. 

Da die Kupferverbinduug des Benzoylessigesters, von dem eben- 
falls ein basisches Methylat dargestellt werden konnte, ganz das 
analoge Verhalten zeigt, so darf man schliessen, dass die geschilderten 
Reactionen sehr allgemcine siiid und sich bei :illen drrartigen Kupfer- 
verbindungen I) in grovserer oder geringerer Deutlichkeit werden 
beohachten lassen. 

Auch fur die Synthesr anderer Verbindungen kanrite sich ein 
Vortheil nus diesen neuru, b:rsischen Kupferverbindungen ergeben. 
Da namlich das basische Methylat, mit freiem Acetessigester erwarmt, 
quantitativ in die neutral? Kupferverbindutig iibrrgeht, so ist die 
Mijglichkeit gegeben , durch Erwarmen mit andern #?-Ketonestern und 
ahnlichen Verbindungen gernischte Kupferverbindungen zu gewinnen. 
Diese zu Synthesen gleich der C o n r a d  G u t h z e i t ’ s c h e n 2 )  Dnr- 
stellung des Diniethylpyrondicarbonsaureesters niittels Phosgen und 
ahnlichen vwwendet, wiirden einen Weg zii einer Reihe neuer Derivate 
eroffnen. Versuche in dieser Richtung sind bereits in Angriff ge- 
nommen. 

D a r s t e l l u n g  d e s  Ru p f e r a c  e t e  s s i  ges t e r  s. 

Zur Darstellung des Kupferacetcss~~esters  , sowie lhnlicher 
Kupferverbindungen iiberhaupt , empfiehlt sich folgendes Verfahren. 
Eine atherische Acetessigester-L6sung (1 : 2) wird mit der berechneten 
Menge einer wassrigen Kupferacetatliisung (1 : 15) emchopfend durch- 
geschiittelt. In der Aetherschicht scheidet sich dann eine betracht- 
liche Menge (ungefahr die Halfte der ganzen Aiisbeute) reiner Kupfer- 
verbindung nus. Man filtrirt diese ah und schuttelt nun das ltherische 
Filtrat nochmals mit der Kupferacetatlosung, indem man dieselbe 

1) Es sollen auch andere Metallverbindungen darauf gepriift werden. 
2) Diese Berichte 19, 19. 
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gleichzeitig mit Natronlauge abstiimpft, bis die Reaction nur noch 
srhwach sauer ist So erhalt man abermals eirie ansehuliche Menge 
Kupferacetessigester. sodass die Aiisbrnte irn G:inzrn 90 pCt. der 
Theorie iibersteigt. C o n r n d  iind G u t  h z r i t  h:ilwn bei ihrem Vrr- 
fahreii unter Anwenduiig von Alkohol uiid Amnioiiiak dieselbe Aus- 
beiite erreicht. Trotzdeiii haba i ch  eine :iusfiihrlicliere Besclireibuiig 
der abgeiinderteii D a r ~ t e l l u n g ~ w e i s e  riicbt fiir iiberfliissig gelidten,  
weil sir sich i n  vielen Fallen d s  vortheilhaft erwiesrn lint u n d  z. B. 
brim Kupfer benzoylessigestei~ die huslieute wesentlich tarhiiht. 

l>er Kupfrracetessigestei. wild itrn bestrn nus Bensriil urnkrystal- 
lisirt, wiihrend Alkohol urid iiimriitlich Mrthylnlkohol fiir die Kapfrr-  
verbinclangen i m  Allgerririiien weiiiger gi1t.e Li;soiigwiittel sind, weil 
sie hiiiifig, wie hier, Vei~iiiidei~uiigeii hrrrorrnfrn. 

Aus heiseer Beiizolliisuiig kryst:tllisir.t I~ript;.r;icetrssigestcr in 
Niidelcheii vn11 eigerithiimlich gi4iier Farbr .  Drr Schnielzpunkt eines 
zweinial iirirkryst:illisir.tc.Ii Priiparates 1:ig bei 1‘33 - 193”, wiihreiid 
C o n r a  d 2 )  fruher IS?” 1‘:ind. \\‘egrii dieser A1,wrichuiig wiiide eiiie 
Analyae nusgefiihrt, wobri das Iiupfer durch  ALriiuchen riiit Salpetrr-  
siiure brstinirnt werdvii musste, weil brim einfitcheii Gliihen sich 
?twits Knpfer verlliichtigt yj. 

0.1Oi(; g Sbst.: 0.17.52 g C0.1, 0.0515 g HsO. 
0.2K10 g Shst.: OU51 1 g C u o .  

CltHlbO,jCii. Ber. C 44.82, H 5.60. Cu 1!1.70. 
Gef. ,) 44.41, )) j.31, n 19.91. 

K i n w i r k ii u g 1-0 11 h1 c t h y 1 :L 1 k n h I ail f d e n  I< ii p f e r nc e t e s eig- 
e s t e r .  

( R  a s isc  b e s hl e t h y 1 a t  d r s I< i i  p fer  a c e  t e s  s i p e  s t e r s .  
C ;  MiaO, CU.) 

Wenii nian den reii:cn I(upfrracetessiaester mit der  zehnfacben 
Menge abwluten (iibrr Ki~llr  geti ockueten uiid abdestillirten) Methyl- 
,zlkohols kocht, so liist el: sich unter Zurucklnssnng eiiirs b l  n u e n  
R i i c k s t a n d e a  :tuf, dessen Menge uugefahr ein Viertel des aiige- 
weridetell KupferaceteasiResters betrfigt. Die Losung iut irii Gegensatz 
zur reingriiiieii H ~ I I z ( I ~ ~ ~ ~ ~ I I I I ~  bliiugriin gef:irbt. Fil tr ir t  man sir heiss 
ron der blauen Kupfrrverbiudullglduiig a b  und Iiisst sie i n  einer Kaltr-  
rnischiing abkuhlen, so krystallisirt etwas weniger, n1s die Halfte deu 
nngeweiideten griinen I<iipferacetessigesteru uiiveriiiidert HUP, die durch 

I) Diese Bcrichte 19, 21. 
2, Ann d. Cliein. ISH, 271. 
3, Damit stimmt C o n r a d ’ s  Beobachtung (a. a 0.) von der theilaeiten 

Publirnirbarkeit des Kupferaceteshigebters iihcrein. 
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erneute Behandlung mit der zehnfachen Menge absoluten Methyl- 
alkohols dieeelben Erscheinungen zeigt. 

EJ gelingt auf diese Weise, eine griissere Menge der blauen 
Kupferverbindung darzustellen, uur muss man imrner neuen absoluten 
Metbylalkohol anwendrn und die blaurn Ruckstande zur Reiniguiig 
nochmals mit eben solchem Methylalkohol auskochen. Destillirt man 
aus den Filtraten der Kupferausscheidungen den Methylalkohol ab, 
80 enthiilt derselbe virl mitiiberdestillirten Acetessigester, der sich 
durch die Eisenchloridreaction verriith und nacb der Ueberfiihrung 
in die Natrium- oder Kupfer-Verbindung vorn Methylalkohol befreit 
und isolirt werden kann. Auch in den Ruckstanden der nestillation 
der Filtrate ist neben Kupferacetessigester t'r e i e  r Acetessigester vor- 
handen. Die acetessigesterhaltigen Methylalkoholdestillate siiid iiber- 
h;iiipt riicht oder niir in grringern Maasse im Stande, dio griine in 
die blaue Kupferverbindung umzuwandeln. Die Letztere liist sich in 
vie1 heissem absolutem Methylslkohol unvcdndrr t  mit blauer Farbe 
auf und krystallisirt beim Abkiihleii in Form kleiner, blaiier Nadelchen 
aus. Die Losung zeigt die Eisenchloridreaction wie der freie Acet- 
essigester. 

Ails diesel1 Beobachtungen uiid den Aiialysen der blauen Kupfer- 
verbindung geht hervor, daes Methylalkohol iii folgendrr Weise auf 
Kupfer:icetessigester eiuwirkt : 

C I Y H ~ ~ O ~ C U  + C H j O H  = CrHlaO4Cu + CtjHloO:i, 
griine Verbindung blaue Verbindung Acetessigester. 

Feriier ergiebt sich. wit. Eingangs erwiihnt worden ist, dass die 
Reactioii eiue umkehrbare ist und iii eiriein Gleicbgewichtszustallde 
endigt, der narnentlich von der Concentration des freien Acetessig- 
estere im Mrthylalknhol abhaiigig ist. Deshalb ist auch eine grosse 
Menge Metbylalkohol nGthig, um die Bildung betrachtlicherrr Mengen 
der blnueri Verbindung hervorzurufen. Die Erscheinungen entsprechen 
ganz der BildiiDg basischer Kupfersnlze bri der Einwirkung ron 
Wasser  auf die neutraleii Salzr. 

Die blaue Kupferverbindung hat ohlie Zweifel fiilgende Consti- 
tution, 

C l l j .  C : CH . COOCzH5 
7 

0 .  C U .  0 .  CH:j 

und ist deshalb als basisches Methylst des Kupf~racetessigesters be- 
zeichnet worden. 

Sie zeigt keixien scharfen Schmelzpiinkt,, sonderii rerfliissigt sich 
unter fortschreitender Zersetziing und Rrnuiffirbung zwischen 156O 
und 175('. 

Rerirhte d. D. chern. (:esellsrhult. Jahrg. XXXI. 20.3 
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0.1010 g Sbst.: 0.1374 g Cog, 0.048 g H10. 
0.3652 g Sbst.: 0.0583 g CuO'). 

CiHlzO4Cu. Ber. C 37.G?, H j.37, Cu 28.34. 
Gef. 3i.38, )> 5.33, D 2S.1b. 

Wenn man das basische Methylat rnit der aquivalenten Menge 
Acetessigester oline Losungsniittel auf deni \Vasserbade erwarmt, so 
verwandelt es sich cluantitativ i n  den griinen. neutralrn Kupferacet- 
essigester zuruck. 

A uc h Ae t h ylal koli 01 w ir Ir t o lye n b :i I' P b nli ch , j r d oc h v iel sc h w ac her 
als Methylalkohol, indern beirn Liisrn der g r  u n e n  Kupferncetessig- 
esters oft rin allerdings geringer, b I:tuer. scliwerer liisliclier Riickstarid 
zuriickbleibt. in welcheni wshrscheinlich das basische Aethylat vorliegt. 
Es worden nur kleinr Mengen dt-sselbcn erhalten und deshalb nicbt 
naher uritersucht. Eiu b:ihischrs .\ethylat ist ubrigens vorn Forrnyl- 
phenylessigester belr:tiiiit 2 ) .  

E i n w i r k u n g  r o n  B e i i z o l  n u f  d n s  b a s i s c l i e  M e t h y  
K u p f e r a c e  t e s s i g r s t e r s. d e s 4 e 
-- 

( R ii c k v t? r w a i i  d I u n g  
d i e  n e u t r a 1 e I< u pf e r v p r b i n d 11 ii 9.) 

Dns bluue, bnsiwhe Methp1:it dee 1iupfi.racetessigestrrs 
nur in  Methylalkohol rnit rein blauer Farbe auf. h l l e  

"t d e s  
b e n  i n  

liiat sicli 
nnderen 

Lilsung-rnittel gebeii blaugriine bis qriiiie Liisnrigeii, indrm sich mehr 
oder wrniger voii der rieutralrn, gruiieri I i~ ipferverb in i~ i i i i~  bildet. Am 
wrnigateil erietgisch i n  dieser Richtung scheiut Aethylnlkohol, der ja  
dew Methylalkohol i n  seirieii Eigenschaftrn ani nacbsten steht, zu 
wirkeii. Sehr dentlich dagegcii ist die Wirkung drs  Benznlu. Man 
braucht nur die blnue Verbindong mit rtwns Benznl anzufeucliteu und 
bei gev iihillichrr Trniprrlttiir bteheii zu lassen, urn r inr  fnrtschrei- 
tende GI iiiifiitbuiig drr Mass? zii be0lJ:iChkll. 

Rascher erfnlgt die Umwandluiig heirn Kocheii. Das blaiie 
bnsische Methylat w i d  zu diesem Zwrcke in der siebenfachen Mengr 
sirdenden T3Pnsol, geliist. Bein] Abkiihlrii krpstxllisirt etwa die H d f t e  
d r i  angrweridrteii Meiigr i i i ia .  1)irse I i i  ystallisatioii Iiesteht atis eiiiern 
Genieiigr von griiner rind blauer Verliindnrig, welcheq nochmals rnit 
Briizol gel6st und eine halbe Stuiidr am Rlckflusskiihler erwiirmt 
wird. ER krystallisirt dann nur noch griinp Verbindung nus, die sich 
durrh Schmrlzpunkt, Knpfergeh:tlt u. :. w. als der bekannte neutrale 
Kupferacete4gester erweist. Diirch Einpngen der Benzolfiltrate k:unn 
rnnn iioch inehr von demsrlben rrhalten, wlbrend die blaue, basische 
lrerbindung fast vollstiindig verschwunden ist. Die rinfache Liislrnp; 
in-  Henzol I uft also pine oflenbar e.benf,tlls in t-iiiem Gleichgewichtb- 



3157 

zustand endigende umkehrbare Reaction hervor, die der Einwirkiiiig 
des  Methylalkohols entgegeogesetzt ist und sich vielleicht folgender- 
maassen formuliren Iaspt: 

-1 C ~ H I ~ O I C ' U  C I ~ H ~ ~ O ~ C U  + Cu(OCH3)?. 
hlane Verbindung grune Verbindung (9 

01) wirklich ein Kupfermt.thplnt sich bildet, wie dies bei d r r  
Forn~ul i rung am nachsten lie$, konnte nicht bewiesen werden, dn 
die sicher entsfehende. kupferrrichere Verbindung nicht isolirt merderi 
konnte. Die letzten Renzolmutterlaugen waren braun gefarbt. erit- 
hieltrn. wie nus der Eisenchloridrenction geschlossen werden konnte. 
noch etwas Kupferacetessigester und hinterliessen beim Eintrockhen 
eine braune, harzartige Masse, die einen sehr hohen Kupfergelialt 
zeigte. 

0 4700 g Sbst.: 0.232G g CaO = 39.5 pCt. 
Es ist also neben iieutralem Kupferacetessigester eiiie braune, 

benzolliisliche, oicht krystallisirende Kupferverbindung von hohrm 
Metallgebalt entstandeu. 

A II n 1 o g e R e o b a c h t u n g e n b e i m B e n z o y 1 e s s i g e s t e r. 

Die Darstellung des neutrnlrn liupferbenzoylessigesters ergiebt 
nacb drui oben beim .4cete&gester beschriebenen Verfahren 85 pCt. 
d e r  theoretischen Menge, wahrend F e i s t ' )  in alkoholiscber Ver- 
diinnung nur 50 pCt. erhielt. Aus Renzol kann rnan die Verbindunq 
fast ohne Verlust umkrystnlliairen *). Der, Schnielzpunkt der in griineii 
Nadelchen von Lhnlicher Nuance wie der Kupferacetessigester krys- 
tallieirendeii Substanz Ing bei 182 - 183" y). Durch Kochen mit der  
30-fachen Menge absolutein Methylalkohol erhalt man das basische 
Methylat als blaueii, in Methylalkohol iiosserst schwer liislichen Riick- 
stand, der noch einm,il mit frischem Methylalkohol ausgekocht wurde. 
Die Ausbeute betrog tinhezu 80 pCt. der Theorie (2.5 g aus 5 g). 
Aus einem Gemisch gleicher' Thrile van Aetbyl- und Methyl-Alkohol 
umkrystallisirt, erscheint die Verbindung in Form mikroskopiscli 
kleiner, blauer Nadelchen, die keinen bestimmten Schmelzpunkt br-  
sitzen, sondern aich beim Erhitzen ganz allmahlich zersetzen. Die 
Aualyse zeigt, dass hier das b a s i s c h e  M e t h y l a t  d e s  K u p f e i  - 
b e n z o y l e s s i g e s t e r s  vorliegt. 

0.S.Xi9 g Sbst.: 0.0704 g CuO. 
CI:HL,OICU. Ber. Cu 5-L.%. Gef. Cu 51.98. 

I )  Uiese Berichte 43, 3737. 
2, E:, ist dadureh auch eine gute Keinignng~rncthode fiir tlcn Benzoyl- 

{) F e i s t  fand a.  a. 0. 1900. 
essigester gegehen. 

30:: * 
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Auch hier konnte in den rnethylalkoholischen Filtraten freier 
Benzoylessigester nachgewiesen werden, und wie beim Acetessigester 
erfolgte die Ruckurnwaridlung des basischeu Methylates in den neu- 
tralen Kupferbcnzoylessigester beim Kochen mit Benzol. 

Bei diesen Velsuchen bin ich in dnnkenswertlirr Weise ron 
Hrn. A .  V r i t  unterstutzt wordrn. 

529. G. Er lwe in  und Th. W e y l :  Die Unterscheidung von 
Ozon, salpetriger Saure und Wasserstoffsuperoxyd. 

(Eingegangen am 12. December.) 
Rei der I3estimmung drs  :&us atmospharischer Luft hergestellten 

Ozoiis nrittels d e s  aus eiuer Jodkaliumlosung freigernachtrn Jods  
werden iingenaue Werthe el halten, weil gleichzeitig mit dem Ozon 
auch salpetrige S iure  gehildet wird, welche ebenfalls ails Jodknlium 
Jod i n  Freiheit setzt. 

Um die Griisse dieses Pehlers festzustellen, leiteten wir das  er- 
zrugte Ozon in eine sehr verdiionte, wiissrige Losung von salzsaurern 
Metaphenylendiamin. 

Zu uiiserer lebhaftrn Ueberraschung wurde die farblose Diamin- 
liisung scboii durch wenige Blasen Ozon iiicht gelb oder gelbbraun, 
sondern deutlich burgundrrroth gefiirbt. 

Die gleiche Fiirbung t ra t  auf, als wir Ozon in eine dnrch Natron- 
lauge alkrtlisirte Losung des Diarnirrs leitet,eii. 

Hierdurch war die Mijglichkeit der Unteracheidung voii Ozon 
and salpetriger Siiure grgrben, d a  die Salze der salpet1,igen Saure 
aiif die nlkalische Diamiitliiwng nicht reagiren. Es zeigte sich 
schliesslich, dass aucb Wasserstotfsuprrosyd auf die alkalische 1,iisung 
des Metaphenyleiidiainins niclit. fitIbstotTbildcnd einwirkt, und dass ge- 
wiit~nlichrr Sauerstoff erst bei selir Ianger Einwirknng nllniiihlic~h 
Sporen eiiier Farbung hervarrief. 

Sornit wiire rine sicherr Unterscheidung von Ozon, Wnsserstoff- 
superoxyd und salprtriger Siiure erniiiglicht. 

Ausser der Metarerbinduiig sind aucb Ortho- uitd Para- 
Phenylendiamiit zur Uiiterscheidung der genannten vier Stoffe ge- 
c.ignet, da die fur die Metaverbindung gernacht,en Beobachtungetr auch 
fur die beideu ubrigen Istmrre~r geltell. 

Wir  berorzrrgen a t e r  die Met:iverl)indurig, weil dieselbe :tin wohl- 
feilsteir ist und sich ohnrdies in allrti chemischen Laborstorien findet. 

Zur A u s f i i l i r u t ~ g  d e r  R e a c t i o n  benutzeti wir jedeeuial ?5 ccm 
riner Liisung des Diamins, welche 0.1 bis 0.2 g des salzs:ruren Salzes 
in !I0 ccrn Wnsser und 1 0  ccm eiiirr Kntrorkwge von 5 pct. enthak. 




