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Wasserstoffpalladiums. Hiernach unterscheiden sich die Reductionen 
durch Wasserstoff hyperoxyd in nichts von anderen Reductionsprocessen. 

Hr. Ric  h a r z  hat eine Erkllirung der Reductionswirkungen des 
Wasserstoff hyperoxyds nicht gegeben , offenbar deshalb, weil dies mit 
der Structur H-  0- 0 H nicht miiglich ist. Er umgeht diesen 
wesentlichsten Gegenstand und begniigt sich, darauf hinzuweisen, dass 
nach B e r  t h e l a  t bei der Einwirkung von Wasserstoff hyperoxyd auf 
eine s der Ozonide (Uebermangansaure) unbestimmte Zwischenproducte 
entstehen. Auch soll B e r t h  e lo  t bewiesen haben 1) dass Sjene Pro- 
cesse in erster Linie Oxydationen, nicht Reductionen sindc - eine 
Bemerkung, die nicht recht verstlindlich ist, da jede Oxydat ion 
eines Kiirpers durch einen anderen mit einer Reduct ion des letzteren 
verkniipft sein muss. Vielleicht aber wollte Hr. R i c h a r z  sagen, 
Ber the lo t  habe die bekannte, bereits langst widerlegte ') H y p o t h e s e  
Brodie 's  bewiesen ,  nach welcher beim Zusammentreffen von Wasser- 
stoffhyperoxyd mit einem Ozonid beide Kijrper je 1 Atom Sauerstoff 
zur Bildung eines Sauerstoffmolekiils abgeben, also zwei oxydirende 
Kiirper sich gegenseitig oxydi rend  reduci ren  sollen. Es ist jedoch 
meines Wissens ein solcher Beweis  von Ber the lo t  nicht geliefert 
worden. Die Stelle, wo der Beweis zu finden sein 5011, ist von Hrn. 
Richarz  nicht sngegeben s). 

Bres lau ,  im Mai 1889. 

298. M o r i t s  Traube: Ueber dae Verhelten der Uebemahwefel- 
silure gegen Stickstoff und fiber die Verdampfung des Wasser- 

etoffhyperoxyde. 
(Eingegangen am 29 Mai.) 

Nach Angabe des Hrn. Richarz  4) soll Ueberschwefelsiiure, in 
7Oprocentiger Schwefelsiiure gelijst , Stickstoff zu salpetriger Siiure 
oxydiren, da eine solche Liisung nach salpetriger Siiure riecht und 
dmiiber behdliche Papierstreifen, deren einer mit Lbsung von Meta- 

l) Richarz, diese Berichte XXI, 1681. 
9 Traube, diese Berichte XIX, 1114. 
3) Auf die Constitution des Wasserstoffhyperoxyds und der Sauemtoff- 

molekiilverbindungen tiberhaupt , insbesondere des 0 z on s , das a le  Waaser- 
stoffhyperoxyd zu betrachten iet, in welchem 2 Atome Waseeratoff dumb 
1 Atom Sauerstoff substituirt ist, beabsichtige ich sp&ter noch einmal zuriick- 
zukommen. 

9 Ann. d. Phys. u. Chem., N.F., XXXI, 923. 
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phenylendiamin , der andere von Naphtylamin und Sulfanilsiiure ge- 
triinkt ist, die bekannten Farbungen geben. 

Meine Versuche fiihrten zu folgenden Resultaten: 
4Oprocentige Schwefelsaure (12 ccm), enthaltend 48 mg dispo- 

niblen Sauerstoff in  Form von SO4 und in einer Flasche von 600 ccm 
Rauminhalt befindlich, wurde durch Zusatz von Schw efelsiiure auf 
70 Procent gebracht. Ueber der Fliissigkeit hing ausser den oben 
erwiihnten beiden Papierstreifen auch noch ein dritter, der mit Jod- 
zinkstarkelosung getriinkt war. Das Jodzinkstarkepapier war schon 
nach a. 3 Stunden deutlich geblaut. Erst viele Stunden spiiter zeigte 
das Metaphenylendiaminpapier eine schwach graugelbliche, der Naphtyl- 
amin-Sulfanilsaureatreifen eine schwach riithliche Farbung. 

Diese Reactionen entsprachen nicht ganz genau denen der salpe- 
trigen Siiure, denn in einem Versuch rnit 70procentiger Schwefel- 
saure (6 ccm), der eine geringe Menge salpetrige Siiure (1.3 mg) in 
Form von Kaliumnitrit zugefiigt war, zeigten die iiberstehenden, rnit 
den nachstehenden Losungen getrankten Papierstreifen folgendes Ver- 
halten: 

1. Metaphenylendiamin wurde nicht graugelb, sondern intensiv 
rein gelb. 

2. Naphtylamin- Sulfanilsaure intensiv roth. 
3. Jodzinkstiirke blieb viillig farblos ,  auch nach 24 Stunden. 
4. Mit verdiinnter Schwefelsaure angesiiuerte Jodzinkstiirke wurde 

bald intensiv blau. Der aus SO4 bei Gegenwart von Luft sich ent- 
wickelnde Dampf war also nicht  sa lpe t r ige  Siiure, weil er aus 
neutralem Jodzink Jod frei macht, wahrend salpetrige Siiure nur auf 
angesauer tes  Jodzink einwirkt. Auch die Farbungen der anderen 
Papiere waren wie erwiihnt, abweichend. Die nunmehr auftauchende 
Vermuthung, daes die von Richarz  auf salpetrige Siiure gedeuteten 
Reactionen durch Diimpfe von Wassers tof fhyperoxyd herriihrten, 
das sich ja aus SO4 unter dem Einfluse 70procentiger Schwefelshre 
reichlich entwickelt, bestiitigte sich vollkommen. I n  der Atmospliare 
eine Flasche von 200ccm Rauminhalt niimlich, die 10ccm 7Oprocen- 
tige Schwefelsaure mit 10 mg Wasserstoff hyperoxyd enthielt, zeigten 
mit nachstehenden Liisnngen getriinkte Papierstreifen dieselben Reac- 
tionen; wie iiber einer Liisung von SQ4 in 70procentiger Schwefel- 
ahre.  

1. Metaphenylendiamin wurde schwach graugelb. 
2. Naphtylamin + Sulfanilsiiure riithlich. 
3. Naphtylamin allein, riithlich. 
4. Titansiiure, gelb. 
5. Jodzinkstiirke, blau. 
6. Jodzinkstiirke mit etwas Ferrosulfat, blau. 
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A m  raschesten trat allemal die Fiirbung des Papierstreifens No. 6 
(Jodzinkstkke mit etwas Ferrosulfat)') ein , d a m  folgte die Farbung 
von No. 5, hierauf von No. 4; No. 1, 2 und 3 farbten sich erst nach 
vielen Stunden. 

Es kann demnach wohl keinem Zweifel unterliegen , 
daas Stickstoff durch so4 nicht oxydirt wird, 

dass WasserstoEhyperoxyd auch bei gewiihnlicher Temperatur in  
Spuren fliichtig ist und 

dass die Atmosphare iiber einer Mischung von SO4 und 7Oprocen- 
tiger Schwefelsaure Wasserstoffhyperoxyd in Dampfform enthalt. 

Ueber die Verdampfung des Wasserstoff hyperoxyds wurden noch 
einige Versuche gemacht und zwar ebenfalls in  geschlossenen Flaschen 
von 200 ccm Rauminhalt, in welchen sich jedesmal 10 ccm der wasser- 
stoff hyperoxydhaltigen Liisung befanden. Als Reagenspapiere wurden 
benutzt : 1) JodzinkstarkqFerrosulfat, 2) Jodzinkstiirke, 3) Titansaure. 
Waren in 10 ccm Wasser 200 mg Wasserstoffhyperoxyd, so wurde in  
der  Atmosphiire dariiber Papier 1 fast augenblicklich, 2 nach l/4 Mi- 
nute, 3 nach 6 Minuten gefarbt. Waren die Papiere trocken, so traten 
die Reactionen betriichtlich spater ein. 

1) Bekauntlich ist die von SchBnb ein zuerst beobachtete Blaufiirbung 
von Jodzinkstiirke auf nachherigen Zusatz von Ferrosulfat (bei neutraler Be- 
schaffenheit der Fliissigkeit ) wohl die empfindlichste aller Reactionen auf 
Wasserstoff hyperoxyd. Ich mBchte in Bezug hierauf noch einige Beobachtun- 
gen hinzufiigen. Wenn die LBsung von Wasserstoff hyperoxyd nicht sehr 
verdiinnt ist , blaut , sich Jodzinkstarke auch ohne Zusatz von Ferrosulfat. 
Dann allerdings erst nach lingerer Zeit. Dies ist z. B. der Fall bai einer 
LBsung, die nur 1- Wasserstoffhyperoxyd enthat. Enthdt die LBsung 
aber nur 1, so tritt Bliiuung durch Jodzinkstiirke auch nach 24 Stun- 
den nicht ein, sofort aber, sobald noch Ferrosulfat hinzugefiigt wird. Es ist 
hierbei, entgegen mehrfachen Angaben, gleichgiltig, ob das Ferrosulfat bereits 
durch Stehen an der Luft oxydhaltig geworden ist. Man kann auch, statt 
JodzinkstBrke- und FerrosulfatJBsung n a c h  einander, etwas von einer vorher 
bereiteten Mi s c h u n g beider Reagentien der Wasserstoff hyperoxydltisung zu- 
setzen oder urngekehrt die wasserstoff hyperoxydhaltige Fliissigkeit in diese 
Mischung eingiessen. Letztere enthiilt am besten auf je 2ccm der Jodzink- 
stiirkel6sung (deren Bereitung siehe Kubel -Tiemann,  2. Aufl. 1554, S. 140) 
j e  5 Tropfen lprocentiges Ferrosulfat. Ein mit dieser Mischung getriinkter 
Papierstreifen wird, in eine sehr verdiinnte LBsung von Wasserstoffhyperoxyd 
gebracht, sofort gebliiut, eignet sich auch, wie oben erwahnt, vortrefflich zum 
Nachweis von Diimpfen des Wasserstoffhyperoxyds, auch selbst dann. wenn 
er in getrocknetem Zustande langere Zeit auf bewahrt worden war. 

l O O U 0  
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Waren nur 10mg Wasserstoffhyperoxyd geltist, so wurden die 
feuchten Papiere 1, 2, 3 erst nach l/a, bezw. 8 und 30 Minuten ge- 
fiirbt. 

Sehr befirdert wurde die Verdampfung des Wasserstoffhyperoxyds 
durch Zusatz von Schwefelsiiure.  Eine LBsung von nur 10- 
Wasserstoff hyperoxyds in 7Oprocentiger Schwefelsiiure fiirbte die dar- 
iiber behdlichen drei feuchten Papiere schon nach '/a, beew. .8 und 
12 Minuten. 

War nur 1 mg Wasserstoff hyperoxyd in 10 ccm der 7Oprocentigen 
Siiure gelost, so erfolgte noch, allerdings erst nach 6 Stnnden, Reac- 
tion auf Papier 2 (Jodzinkstiirke). Dasselbe wurde gelb durch aus- 
geschiedenes Jod und wurde erst nach Befeuchtung mit Wasser blau; 
das Papier war fiber der starken Siiure ausgetrocknet und trockenes 
Jod wirkt bekanntkh auf S a k e  nicht ein. Die anderen Papiere 
gaben keine Reaction 3. 

Bres lau ,  im Mai 1889. 

299. Ernat Beokmsnn: Zur Isomerie der Benzaldoxime. ma). 
(Eingegangen am 14. Juni.) 

Vor Kurzem habe ich den Nachweis erbracht, daas die Isomerie 
von a- und!-Ben:zaldoxim, abweichend von denvonVictorMeyer 
und K. Auwers  fiir die Isomerie der Benzi ldioxime gemachten 
Annahmen, auf einer Verschiedenheit der Oximidogruppen beruht. 
Wiihrend nun inzwischen Victor  Meyer  und K. Auwers  in gliinzen- 
den Experimentaluntersuchungen 3) ihre Ansicht von der Structur- 
identitlit der Benzi ldioxime in.  jeder Hinsicht bestlitigt gefunden 
haben, ist es mir andererseits mBglich, %r die Structurverschiedenheit 
der Be nzaldioxime den entecheidenden Beweis beizubringen. 

') Es wird gew6hnlich aus der Bliluung des Jodzinkstiirkepapiers an der 
Lnft auf die Anwesenheit von Ozon geschlossen. Wie jedoch aus den an- 
gefihrten Beobachtungen hervorgeht , kann eine solche BliLnMg auch V O ~  
Dbpfen von Wasserstoff hyperoxyd herrhhren, die ebenfalls Jodzinkstuke 
bliluen, nicht nur in Anwesenheit von Ferrosulfat, sondern auch in dessen 
Abwesenheit, in Ietzterem Falle allerdings erheblich langsamer. 

9 Diese Berichts XX, 2766; XXII, 4%9 und 514. 
3) Diese Berichte XXII, 537 und 705. 
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