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Die Abreise des Hrn. Odernheimer von Zirich verhindert uns,
diese Versuche gemeinsam fortzusetzen, welche Hr. Odernheimer in
Wiesbaden weiterfithren und auf die Komen- und Pyromekonséure aus-
dehnen wird.

Bekanntlich werden Chelidonsiure und die Sduren der Mekon-
gruppe durch Ammoniak mit grosser Leichtigkeit in Pyrindin-
derivate verwandelt. Um so auffallender ist iiber versehiedenes
Verhalten gegen Hydroxylamin, welches wohl geeignet erscheint, zur
Aufklirung ihrer Constitution beizutragen.

Ziirich, April 1884.

268. Moritz Traube: Ueber eine Reaktion auf Wasserstoff-
hyperoxyd.

(Eingegangen am 26. April.)

Die von Schoenbein entdeckte, ebenso empfindliche als charak-
teristische Reaktion auf Wasserstoffhyperoxyd mittelst Jodkalium- oder
Jodzinkstidrke und Eisenvitriol erfordert Neutralitéit der Losung. Durch
Anwesenheit freier Siure wird sie erheblich beeintridchtigt und bleibt
in stark saurer Lésung und wenn sehr wenig Wasserstoffhyperoxyd
zugegen ist, ginzlich aus.

Ich habe nun gefunden, dass die Reaktion auch in sehr sauren
Liésungen nichts von ihrer Empfindlichkeit einbiisst, wenn eine geringe
Menge Kupfervitriol zugegen ist. Fiigt man zu 6-—8 ccm einer
auch nur Spuren von Wasserstotffhyperoxyd haltenden Lisung etwas
Schwefelsiure und Jodzinkstéirke, dann 1 bis héchstens 4 Tropfen
einer 2Zprocentigen Lidsung von Kupfersulfat und zuletzt etwas
(Y/2procentige) Eisenvitriollésung, so tritt sofort oder nach einigen Se-
kunden Bliduung ein.

Ein wesentlicher Yorzug dieser Reaktion liegt darin, dass sie eine
der wenigen ist, mittelst deren man Spuren von Wasserstoffhyperoxyd
auch in sauren Losungen nachweisen kann. Man erspart dadurch
das bei anderen Methoden néthige und zeitraubende vorherige Neu-
tralisiren der Lisung, das iiberdies, wenn viel Siure zugegen ist, mit
betrichtlicher, die Empfindlichkeit der Reaktion schwichender Ver-
diinnung der Ldsung und sogar mit Zerstorung des Wasserstoffhyper-
oxyds durch die bei der Neutralisation frei werdende Wirme verkniipft
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ist1). Die Reaktion ist anwendbar selbst bei Gegenwart von sehr
viel Siure, z. B. von Schwefelsiure, die mit nur 2 Volumen Wasser
verdiinnt ist. Ist die Schwefelsiure noch concentrirter, so muss die
Loésung verdiinnt werden, da sie andernfalls schon an sich (auch bei
Abwesenheit von Wasserstofthyperoxyd) die Jodzinkstirke bliut.

Ist die auf Wasserstoffhyperoxyd zu priifende Fliissigkeit alkalisch,
s0 wird sie einfach mit verdiinnter Schwefelsiiure iibersiuert.

Kaliumpermanganat ist allerdings auch ein treffliches Reagens auf
Wasserstoffhyperoxyd in sauren Lésungen, aber nicht charakteristisch
genug, weil es durch fast alle reducirenden Korper entfirbt wird.

Bei der oben beschriebenen Reaktion muss der sauren Wasser-
stoffhyperoxydlosung zunichst Jodkalium- oder Jodzinkstirke, hierauf
Kupfersulfat und erst zuletzt die Eisenoxydullosung zugefiigt werden.
Setzt man das Kupfersulfat erst nach dem Eisenvitriol zu, so bleibt
die Bliuung aus. In diesem Falle ist nimlich das Wasserstoffhyper-
oxyd durch das Eisenoxydulsalz bereits géinzlich zerstdért, ehe das
Kupfersalz in Wirksamkeit treten kann. Die Bliuung tritt in saurer
Losung nuar dann ein, wenn Kupfersulfat und Eisenvitriol gleichzeitig
auf Wasserstoffhyperoxyd und Jodzinkstirke einwirken?2).

Man hat bisher angenommen, dass sich l6sliche Jodmetalle mit
Kupfersulfat allemal unter Ausscheidung von Kupferjodir und Jod
zersetzen. Dieser Vorgang findet jedoch (vergl. die folgende Mit-
theilung) in sehr verdiinnter Losung nicht statt, da sich hier lgs-
liches Kupferjodid ohne Ausscheidung von Jod bildet. Aus
diesem loslichen Kupferjodid wird Jod erst auf Zusatz von Wasser-
stoff hyperoxyd und Ferrosulfat fret und zwar nicht nur in neutraler,
sondern auch in saurer Ldsung. Auf Bildung dieses Kupferjodids
beruht der Einfluss des Kupfervitriols bei dem Nachweis von Wasser
stoffhyperoxyd in saurer Losung mittelst Jodzinkstirke und Eisen-
vitriol.  Selbstverstindlich darf bei der angegebenen Priifungsmethode
nur sehr wenig Kupfersulfat zugesetzt werden, da eine grossere Menge

Y Um saure, wasserstoffhyperoxydhaltige Flissigkeiten verhiltnissmissig
bequem und rasch zu neutralisiren, wende ich folgendes Verfahren an: Nach-
dem man der Lésung etwas schwefelsaures Zink als Indicator zugesetzt hat,
fiigt man kohlensaures Natron bis zu eintretender Tritbung (durch ausge-
schiedenes kohlensaures Zink) hinzu. Der Neutralisationspunkt wird, selbst
wenn man etwas mehr Natriumecarbonat zugefiigt hat, nicht tiberschritten, so
lange nicht alles Zink ausgefallt ist.

2) Das Wasserstoffhyperoxyd wird also auch in saurer Losnng durch Eisen-
vitriol sofort zerstért. Schdénbein suchte irriger Weise das Ausbleiben der
Bliuung der Jodkaliumstirke durch ‘Wasserstoffhyperoxyd und Eisenvitriol
in saurer Lésung durch die Apnahme zu erkliren, dass Wasserstoffhyper-
oxyd durch Siuren vor der Einwirkung des Eisenvitriols geschiitzt werde.
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des Kupfersalzes aus Jodzinkstirke schon an sich Jod ausscheidet und
dieselbe bliut. Hat man nur wenig Kupfersulfat zugesetzt (auf 6 bis
8 ccm der Probe hochstens 4 Tropfen einer 2procentigen Ldsung), so
ist die im Eingang beschriebene Reaktion véllig sicher und es tritt
Bliuung des Stirkekleisters erst auf Zusatz eines Eisenoxydulsalzes
and nur bei Anwesenheit von Wasserstoffhyperoxyd ein. Ist
Wasserstoffhyperoxyd nicht zugegen, so bleibt die [Probe auch nach
Zusatz von Eisenvitriol dauernd farblos,

Breslau, im April 1884.

267. Moritz Traube: Ueber Kupferjodid.
(Fingegangen am 26. April; mitgetheilt in der Sitzang von Hrn. A. Pinner.)

Man hat bisher angenommen, dass Kupferjodid nicht existenz-
fihig ist und sich sofort in Kupferjodiir und Jod zersetzt. Ich habe
aber gefunden, dass beim Zusammentreffen von Jodkalium oder Jod-
zink mit Kupfersulfat die Ausscheidung von Jod und Kupferjodiir bei
einem gewissen Grade der Verdiinnung nur sehr langsam, bei grosser
Verdiinnung iiberhaupt nicht mehr stattfindet. Lisst man eine 1pro-
centige Losung von Kupfersulfat zu einer 1procentigen Ldsung von
Jodkalium zutreten, so erfolgt Triibung erst in einigen Secunden und
ist die Ldsung des Jodkaliums nur !/3procentig, erst in ungefihr
10 Minuten.

/yprocentige Ldsung von Jodkalium bleibt anf Zusatz von 1pro-
cenfigem Kupfersulfat iiberhaupt ungetriibt, wird aber nach 1 Stunde
schwach gelblich, was auf schwache Jodausscheidung hinweist, die in
der That durch Bliuung von Stirkelésung nachgewiesen werden kann.

Ist endlich die Jodkalinml8sung nur /5 procentig, so bleibt sie
auf Zusatz 1proceutiger Kupfersulfatsolution dauernd ungetriibt und
giebt auch nach 24 Stunden mit Stéirkekleister keine Spur von Bliuung.
Auch auf Zusatz verdiinnter Schwefelsdure wird hier kein Jod frei.
Bringt man eine Losung von 0.4 g Jodkalium in 400 ccm Wasser mit
0.3 g krystallisirtem Kupfervitriol (CuSO; + 5Hz0), ebenfalls in
400 ccm Wasser gelost, zusammen?), so erhilt man eine fast farblose,
nur in dicker Schicht schwache Griinfirbung zeigende, klare Lisung,
die weder freies Jod noch Kupferjodiir enthilt und lediglich die Re-

1} Die angegebenen Mengen entsprechen dem Verhiltniss von 2 Molekiilen
Jodkalium auf 1 Molekiil krystallisirtem Kupfervitriol, die in concentrirter
Lésung alles Kupfer als Kupferjodir ausscheiden.

S0,Cu+ 2KJI = 804Ky + Cud +J.





