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setzung eines Dinitromethan-Bisazobenzols, ist also durch Eintritt
gzweier Diazobenzolreste in das Dinitromethan entstanden:
2 CsH; Ny Cl +- HgC(NO2)2 = 2HCI + (CeHs Nso)e : C: (NOg)s.

Analyse: Ber. fir Ci3H;oNsO.

Procente: C 49.69, H 3.19, N 26.75.
Gef. » » 49.64, 49.53, » 3.13, 3.27, » 27.08.

Die gelben Krystalle schmelzen bei 759 unter Gasentwicklung zu
einer dunkelrothen Fliissigkeit zusammen, die beim Erkalten z. Th.
wieder erstarrt. Die dabei entstehenden Producte wurden nicht niher
untersucht,

Das Dinitromsthanbisazobenzol ist in allen organischen Lésungs-
mitteln leicht 16slich, auch Wasser 13st es in méssiger Wirme ohne
Zersetzung auf. Beim Kochen der Losungen tritt leicht Verharzung
ein, auch Alkalien zersetzen es beim Erhitzen.

Die Entstehung einer Formazylverbindung, die bei der Einwir-
kung von iiberschiissigem Diazobenzolsalz auf Dinitromethan erwartet
werden sollte, habe ich nicht beobachten kénnen. Offenbar vermag
der Diazobenzolrest die Nitrogruppen nicht zu verdringen.

Es liegt hier also sehr wahrscheinlich eine echte gemischte
Azoverbindung vor. Das Studium des Dinitromethans und seiner De-
rivate wird fortgesetzt.

568, Em. Schdne: Zur Frage liber das Vorkommen

des Wasserstoffhyperoxyds in der atmosphérischen Luft und
den atmosphirischen Niederschligen.
(Eingeg. am 7. December.)

Nachdem seit dem Jahre 1863 von verschiedenen Forschern
(Meissner, Schénbein, H. Struve, Werner Schmid und
Goppelsroeder) die Gegenwart des Wasserstoffhyperoxyds in
atmosphiirischen Niederschligen in einzelnen Fillen an verschiedenen
Orten der Erdoberfliche sicher festgestellt war, habe ich!) in den
Jabren 1874 und 1875 in der Umgegend von Moskau eine ausfiihr-
liche, systematische Untersuchuug ausgefiihrt, zur Feststellung der
Gesetzmiissigkeiten, denen die Schwankungen der Mengen des in der
Luaft und deren Niederschligen vorkommenden Hyperoxyds unter-
worfen sind.

1) Em. Schione. Diese Berichte 7, 1693; 11, 481, 561, 874 und 1028.
— Vergl. auch S. Kern, welcher in der Umgegend von St. Petersburg
sinige Beobachtungen gemacht hat, in Chem. News 37, 35; 1878.
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Im Jahre 1889 hat L. llosvay de N.Ilosva!) nun eine Reihe
von Aufsitzen veriffentlicht, welche im Wesentlichen die Tendenz
haben, den Beweis zu fihren, dass in der Luft und deren Nieder-
schligen kein Wasserstoffhyperoxyd und auch kein Qzon vorkommen,
indem er behauptet, dass alle die Reactionen, aus welchen man auf
die Existenz dieser Kiorper geschlossen hat, nicht von ihnen, sondern
von der in der Luft enthaltenen salpetrigen Siure herriihren. Zur
Nachweisung der Letzteren hat er sich der bekannten, charakteristi-
schen und ausserordentlich empfindlichen Griess’schen Reaction mit
Sulfanilsiure und Naphtylamin bedient 2).

Ich beschrinke mich hier auf eine Widerlegung vorzugsweise
derjenigen Bebauptungen L. Ilosvay de N. Ilosva’s, welche sich
anf das atmosphirische Wasserstoffhyperoxyd und dessen Reactionen
beziehen. Auf die Frage iber die Existenz des atmosphirischen
Ozons werde ich in einer spiteren Abhandlung ausfiihrlicher zuriick-
kommen.

Die Argumente, welche Ilosvay de N. Ilosva gegen die
Existenz des atmosphirischen Hyperoxyds vorbringt, sind im Wesent-
lichen die folgenden.

I. Die Reactionen mit Jodkalium, Stirke und Eisenvitriol, sowie
mit Guajaktinctar und Malzextract, durch welche das Hyperoxyd
vorzugsweise in der Atmosphiire nachgewiesen wird, sind angeblich
nicht charakteristisch fiir dieses, sollep vielmehr auch erbalten werden
mit salpetriger Siare.

II. Durch die Reagentien, welche, nach Ilosvay de N, Ilosva,
allein fir Wasserstoffsuperoxyd charakteristisch sein sollen, ist in den

atmosphirischen Niederschligen niemals das Hyperoxyd nachgewiesen
worden:

III. Es sollen keine ehemischen Processe bekannt sein, durch

weleche das Wasserstoffhyperoxyd und das Ozon in der Natur ent-
steben kénnten.

IV. Beim Processe der raschen Verbrennung soll Ozen gar
nicht gebildet werden, Wasserstoffhyperoxyd aber nur unter Be-
dingungen, unter welchen es nicht in die Luft gelangen kano.

Y L. Ilosvay de N. Ilosva. Ball. soc. chim. [3] 2, 347, 351, 337,
360, 377, 388, 666, 734, 736, 738 und 741.

%) P. Griess, diese Berichte 12, 426. — Vefg]. anch P. Weselsky
und R. Benedikt, diese Berichte 12, 228 und A. Percy Smith, Chem.
Centr, 1887, 1267. — llosvay de N. Ilosva behaupiet, dass man mit

diesem Reagens noch Reactiomen erhalte in Flissigkeiten, welche nur ein
Billiontel (1) salpetrige Siure enthalten. Nach meinen Erfahrungen liegt die
Empfindlichkeitsgrenze hoher, nimlich zwischen einem Hundertmilliontel und
einem Tausendmilliontel salpetriger Siure.
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V. Als Hauptargument wird schliesslich das negative Resultat
eines von Ilosvay de N. Ilosva angestellten Versuchs angefiihrt,
welchen er als eine Art experimentum cracis zun betrachten scheint,
und durech welchen er die Abwesenheit des Wasserstoffhyperoxyds
und des Ozons in der Luft endgiiltig bewiesen zu haben glaubt.

Betrachten wir nun diese Argumente etwas niher.

I. Jodkalium-Stirke-Eisenvitriol soll ein fiix das
Wasserstoffhyperoxyd nicht charakteristisches Reagens
sein. Diese Behauptung ist neu. Zahlreiche Chemiker haben vor-
zugsweise dieses Reagens gebraucht zum Nachweise kleiner Mengen
des Hyperoxyds, in der festen Ueberzeugung, dass es véllig charakte-
ristisch sei, Wird nun diese auf sorgfiltige, experimentelle Unter-
suchungen gegriindete Ueberzeugung fiir irrthiimlich erkldrt, so hat
man das Recht, zu erwarten, dass dieser Irrthum durch nicht minder
sorgtiltige,. experimentelle Untersuchungen bewiesen werde. Allein
nach solchen Experimenten sucht man in den Abhandlungen Ilosvay
de N. Ilosva’s vergeblich.

Nur einen Versuch theilt er mit, pdmlich folgenden (3. 364):
Aus einer titrirten Kaliumnitritldsung machte er durch einige Tropfen
einer verdiinnten schwefligen Siure von 2 pCt. die salpetrige S#ure
frei, setzte dano Jodkalium, Stirke und einen Tropfen verdiinnte
Ferrosulfatlésung zu und fand, dass man, so verfahrend, kann »con-
stater tout aussi bien une 6 millionitme partie de I'hydrate d'acide
azoteux avec (?) la demi-millioniéme partie du peroxyde d’hydrogénec.
Zu welchem Zweck in diesem Versuch Eisenvitriol zugesetzt wurde,
ist unverstindlich, da doch bekanntlich die freie salpetrige Siure
allein, ohne Zusatz ecines » Erregers«, wie Eisenvitriol, Jod aus Jod-
kalinm frei macht, ein Zusatz von Eisenvitriol aber, im Gegentheil, die
Menge des sich ausscheidenden Jods vermindert, wovon man sich
leicht durch den Versuch iberzeugen kann. Dadurch unterscheidet
sich eben neantrales Wasecerstoffhyperoxyd von freier salpetriger
Sdure, ebenso wie von Ozon, Chlor u. dgl., dass es, bei den hier
in Betracht kommenden Verdiinnungsgraden, aus Jodkalium allein
momentan kein Jod ausscheidet!), sondern erst auf Zusatz des
sErregers¢ Ferrosulfat, und dieser Unterschied ist eben fiir
das Wasserstoffhyperoxyd charakteristisch,.

Beziiglich der Empfindlichkeit der Reaction meint Ilosvay de
N. Ilosva, dass man einen geringeren Gehalt als ein Zweimilliontel

1y Vergl. dariber meine Arbeit »Ueber das Verhalten des Wasserstoff-
hyperoxyds zu Jodkalium« in Ann, d. Chem. 195, 228. Diese Abhandlung
ist offenbar der Aufmerksamkeit Ilosvay de N. llosva’s entgangen, ebenso
wie diejenige iiber die von mir vorgeschlagene colorimetrische Methode der
quantitativen Bestimmung des Wasserstoffsuperoxyds in 7. anal. Chem. 18,
154, 1879.
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(0.5 mg Wasserstoffhyperoxyd im Liter) nicht mehr nachweisen
kinnte. Er stiitzt sich dabei auf den Traité de chimie par Wilm et
Hanriot (t. I, p. 260), welcher seinerseits wohl nur eine bekannte
Angabe Schonbein’s!) einfach wiedergiebt; die Zahlenangaben des
Letzteren sind aber mit Vorsicht aufzunehmen, da guantitative Be-
stimmungen bekanntlich nicht seine starke Seite waren ?). Ich habe
nach exacten Methoden die Empfindlichkeitsgrenze der Reaction viele
Male bestimmt, in Gegenwart zahlreicher Personen, welche, namentlich
beim Vergleich mit einer Controlprobe, noch sicher die Farbung
erkennen konnten, welche durch ein Zwanzigmilliontel (0.05 mg
Wasserstoffhyperoxyd im Liter) beim Gebrauch dieses Reagens her-
vorgerufen wird; mit der Reaction gut vertraute Experimentatoren
werden auch noch ein Finfundzwanzigmilliontel (0.04 mg Wasser-
stoff hyperoxyd im Liter) erkennen — aber natiirlich nur dann, wenn
die Reaction correct ausgefiihrt wird.

Uebrigens will Ilosvay de N. Ilosva beobachtet habep, dass
iltere Wasserstoffhyperoxydlésungen gegen Jodkalium, Stirke und
Eigensulfat empfindlicher seien als frische, indem man in jenen noch ein
Fiinfmilliontel (0.2 mg Wasserstoffsuperoxyd im Liter) auffinden kénne,
erklirt dies aber dadurch, dass soliche Losungen empfindlicher ge-
worden seien durch Absorption von salpetriger Siure ans der Laft.
Das ist nun schon ganz unverstindlich, da Wasserstoffhyperoxyd und
salpetrige Sdure sehr energisch auf einander wirken unter Bildung von
Wasser und Salpetersiiure, d. i. von Producten, welche die Empfind-
lichkeit der Loésung gegen das in Rede stehende Reagens nicht er-
hohen, sondern nur vermindern kénnen.

Aber wenn man auch zugeben wollte, dass die freie salpetrige
Siure mit Jodkalium, Stirke und Ferrosulfat dieselbe Resction gibe,
wie Wasserstoffhyperoxyd, so wiirde dieser Umstand dem Nachweise
-des Letzteren in der Luft und deren Niederschligen in keiner Weise
hioderlich sein. Denn normale Luft, in gehoriger Entfernung von
grossen Stidten, Fabrikcentren, Vulkanen u. dergl,, kann keine freie
Siure enthalten, da Tausende von regelmissigen Untersachungen der
atmosphiirischen Niederschlige, welche auf vielen Versuchsstationen
in Deutschland, Italien, Belgien (Gembloux), England (Rothamsted)
und Frankreich (Montsouris) ausgefiihrt sind, gezeigt haben, dass der
Stickstoff des in diesen Niederschligen enthaltenen Ammoniaks im
Mittel das Dreifache betrigt von demjepigen der in ihuen gefundenen
Stickstoffsduren 3). Die salpetrige Sfure kann also in der normalen

5 Schénbein, Journ. fir prakt. Chem. 79, 66; 1860.

?) Vergl. dariiber E. Hagenbach, Christian Friedrich Schénbein.
Basel 186S. 15.

3) Siehe dariber A. Petermann und J. Graftiau, Bull. Stat. agric.
Gembloux No. 32, 1—26 und Chem. Centr. 1893, 1I, 710.
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Luft nur als neutrales Ammoniamnitrit enthalten sein; dass aber
dieses mit Jodkalium, Stirke und Eisensulfat dieselbe Reaction gibe,
wie Wasserstoffhyperoxyd, — das behauptet auch Ilosvay de N.
Ilosva nicht.

Was das zweite, nicht minder charakteristische und noch empfind-
lichere Reagens betrifft, darch welches die Existenz des atmosphérischen
Wasserstoff hyperoxyds mit vollster Sicherheit bewiesen ist, ndmlich die
Combinatien Guajak-Diastase?), so hat Ilosvay de N. llosva
von demselben eine durchaus irrige Vorstellung. Er sagt (S. 380):
- T j’al ebservé qu’en mélant 4 la solation du peroxyde d’hydrogéne
un peu de la teinture de gaiac, puis de Pextrait de malt, la couleur
blanche se transforme bien en bleu, mais que cette transformation
a lieu également avec de eau pure, en Dagitant la solution
avec 'air, et mieux encore en opérant avec la solution d’azotite
de potassicm étendue . .. .«

Diese Aeusserung beweist, dass Ilosvay de N. Ilosva offenbar
einige Umstinde ausser Acht gelassen hat, welche er wohl nicht ver-
nachlissigt haben wiirde, wenn er sich mit der allerdings sebr um-
fangreichen Literatur?) i{iber diese Reaction und speciell iiber das
Guajakharz ndher bekannt gemacht hitte.

1) Tch substituire dem tblichen Ausdruck »Malzextract« das Wort » Diastase«
auf Grund der Untersuchungen von C. J. Lintner (Journ. fiir prakt. Chem.
{2] 834, 378; 1886), sowie der neueren von J. Egoroff und N. Lubawin
{J. russ. chem. Ges. 25, 80 u. 86; 1893 und diese Berichte 26, Ref, 386).

%) Ich fiihre diese Literatur hier an, soweit sie fir die vorliegende Frage
in Ricksicht kommt:

C. F. Schéonbein, Pogg. Ann. 67, 97, 99, 223 [1846]; 73, 490 ff; 75,
352 ff [1848]. — VUeber einige Reihen chemischer Beriithrungswirkungeu.
Minchen 1856, S. 4-—23, oder Abhdlg. d. k. bayerisch. Akad. IL. Cl. VLI Bd.
1. Abth. — Journ. fir prakt. Chem. B2, 143; 53, 70 ff [1851]; 75, 79 {1838);
86, 82 [1862]; 89, 325 [18G3); 98, 72, 262 [1866): 102, 148, 156, 157, 164
11867); 105, 219 [1868}; 106, 257 [1869).

G. Osann. — Pogg. Ann. 67, 372 [1846]; 82, 540 [1851]) — Journ. fir
prakt. Chem. 53, 52 [1851].

Van den Broek. — Scheikundige Onderzockingen 5, 3. Stuk, 210 [1819]
and 6. Stuk, 226 [1850].

L. E. Jonas. — Arch. Pharm. {2] 69, 20, 1852.

Arnaudon., — Cimento 8, 281 [1858].

H. Schiff. — Anp. d. Chem. 120, 208 [1861]

W. Hadelich. — Journ. fir prakt. Chem. 87, 335 [1862]. In dieser
Abhandlung ist die ausfikrliche Literatur fiber das Guajakharz iberhaupt
(bis 1862) angefiihrt.

T.V.Jodin. — Compt. rend. 59, 857, — J. pharm. [4] 1, 55 [1864]

Al Schmidt. — Hamatologische Studien. Dorpat 1865. S. 14, 17, 21,
39, 62 und 101,

E d  haer. — Wittstein’s Vierteljahrsschr. f. pr. Pharm. 18, 508,
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Dass er eine Blaufirbung des in reinem Wasser vertheilten
Harzes auf Zusatz von Malzextract erhielt, konnte bedingt sein:

1. dadurch, dass seine Guajaktinctur nicht richtig bereitet war,
indem entweder das Harz uvicht aus der Mitte eines grisseren Stiicks
genommen war oder zur Lisung belichtet gewesener Alkohol gedient
‘hatte ;

2. dadurch, dass zur Reaction eine nicht frisch bereitete
Harzlésung gebraucht wurde;

3. dadurch, dass die Reaction in einer Atmosphire vorgenommen
wurde, welche geringe Mengen Ammoniak enthielt;

4. dadurch, dass die Mischung dem Einfluss des Sonuenlichts
ausgesetzt war ;

5. dadurch, dass das Malzextract durch irgend cine von den
zahlreichen Substanzen verunreinigt war, welche eine Firbung des
Harzes hervorrufen.

Jedenfalls ist durch friihere, sowie auch durch peuerdings vom
mir mit der grossten Sorgfalt ausgefihrte Untersuchungen sicher
constatirt, dass eine mit richtig und frisch bereiteter Guajaktinctur
und reinem Wasser erhaltene Emulsion anf Zusatz einer gleichfalls
richtig bereiteten Diastaselésung sich im zerstreuten Tageslicht im
Laufe von mehreren Stunden, in volliger Dunkelheit aber im Laufe
von mehreren Tagen nicht i Geringsten firbt.

Wenn Ilosvay de N. Ilosva -auf Zusatz einer verdinnten
Losung von Kaliumnitrit eine noch stirkere Féirbung des Harzes
erhielt, so konnte dies bedingt sein durch einen Gehalt der Losung
an freiem Alkali, welches nicht selten im kiuflichen Kaliumnitrit ent-
halten ist, und von welchem eine sehr geringe Menge geniigt, um das
Guajakharz griinlich-blau zu firben, wobei. es ganz gleichgiiltig ist,
ob Diastase zugesetat ist oder nicht.

509 [1869]; 22, 454 ff [1873]. — Diese Berichte 3, 21, 24 [{870) — Zeitschr.
fir anal. Chem. 13, 71f [1874).

Schénn, Zeitschr. fir anal. Chem. 9, 210 [1870).

H. Struve. — Ber. d. Minch. Akad. 4. Wiss. 1872,

E. Rennard. — Zeitschr, fir anal. Chem. 13, 111 [1874].

Almen. — Zeitschr, fir anal. Chem. 13, 104 [1874]

R. Bottger. — Zeitschr. fiar anal. Chem. 15, 116 [1875]

C. J. Lintner. — Journ. fir prakt. Chem. {2] 34, 392 f [1886].

A. Vitali. — L’Orosi 10, 325 ff und Chem. Centr. 1887, 1529, — Aun.
chim. farm. [4]) 7, 58 und Jahresher. d. Chem. 1888, 2434,

N. Kowalewsky. — Centralblatt der medicin. Wissensch. 27, 66 und
Chem. Centr. [4] 1, 1, 289 [1889].

E. A. Andr:ws. — Pharm. Journ. and Transact. [3] 22, 642 und Chem.
Centr. [4]1 4, 1, 454 [1892].
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Neutrales Ammoniumnitrit (erbalten durch Mischung #quivalenter
Mengen Silbernitrit und Salmiak verhilt sich gegen Guajak véllig
indifferent, auch auf Zusatz von Diastasge.

Freie salpetrige Siure, ebenso wie Ozon, Chlor u. dergl. firben
dagegen das Guajakharz allein, ohne Zusatz von Diastase und
unterscheiden sich dadurch scharf vom Wasserstoffhyperoxyd, welches
das Harz allein nicht firbt, wohl aber auf Zusatz von Diastase,
Blutkérperchen oder sonstiger »Erregerc.

Was die Empfindlichkeit dieses Reagens betrifft, so hatte ich
friiher gefunden, dass mit ihm poch ein Zwanzigmilliontel (0.05 mg
‘Wasserstoffsuperoxyd im Liter) nachzuweisen ist. Ersetzt man das
wissrige Malzextract durch eine Mischung von etwa 25 Theilen
‘Wasser mit 1 Theil der von A. Stutzer vorgeschlagenen und von
C. Faulenbach!) zur Ueberfiihrung der Stirke in Losung benutzten
Lisung der Diastase in Glycerin, 8o ist man im Stande, noch 0.03 mg
Wasserstoffsuperoxyd im Liter oder 3 Handertmilliontel mit Sicherheit
nachzuweisen. Ein mit der Reaction gut vertrauter Beobachter wird
wohl beim Vergleich mit einer Controlprobe auch noch 2 Hundert-
milliontel erkennen.

Diese beiden Reagentien sind also, entgegen den Behauptungen
Tlosvay de N, Ilosva’s, durchaus charakteristisch fiir das Wasser-
stoffhyperoxyd und zugleich empfindlich genug, um dasselbe bei
richtigem Verfahren nachzuweisen, sowohl in den natiirlichen,
atmospharischen Niederschligen, als auch in dem kiinstlichen Than
{oder Reif), welcher fir den Nachweis des Wasserstoffhyperoxyd-
dampfs in der Luft selbst. bereitet wird.

Ich habe mir die, den Kennern der Wasserstoffhyperoxydreactionen
vielleicht {iberflinsig erscheinende Miihe gegeben, die Zuverlidssigkeit
der im Vorstehenden erwihnten beiden Reagentien einer neuen, all-
seitigen, experimentellen Prifung zu uoterwerfen; namentlich auch
beziiglich ihres Verhaltens gegen freie und gebundene salpetrige Siure,
worliber ein ausfiihrlicher Bericht demnichst in einer der analytischen
Chemie gewidmeten Zeitschrift erscheinen wird. Daselbst werde ich
auch ausfiibrlicher das Verfahren beschreiben, welches bei Anwendung
dieser Reagentien auf die Constatirung des Wasserstoffhyperoxyds in
den atmosphirischen Wissern zu beobachten ist.

II. Als zweites Argament gegen die Existenz des atmosphdrischen
Wasserstoffhyperoxyds fihrt Ilosvay de N. Ilosva die Thatsache

1) C. Faunlenbach, Zeitschr. fir physiol. Chem. 7, 510 und Zeitschr. fiir
anal. Chem. 23, 247, 1884. — Nach G. Gustavson ist es besser, statt des
von Faulenbach gebrauchten frischen Griinmalzes gemahlenes Trocken-
malz aus Gerste zur Bereitung der Losung der Diastase in Glycerin zu
nehmen; eine solche Losung behalt ihre Wirksamkeit mehrere Jahre lang.
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an, dass es nicht nachzuweisen ist mit den Reagentien, welche er fiir
allein charakteristisch fiir dasselbe hilt. Eigentlich erkennt er nur
ein charakterisches und sicheres Reagens an: die Lésung der Titan-
sdure in concentrirter Schwefelsfure. Die Chromsédureidther-
Reaction lidsst er nur dann gelten, wenn die Abwesenheit von Ozon
constatirt ist, hegt jedoch auch dann noch einige Zweifel beziiglich
ibrer Zuverlissigkeit.

Ich kann meinerseits nur bestitigen, dass es nicht gelingt, durch
diese beiden Reagentien die Gregenwart des Hyperoxyds in den natiir-
lichen und kiinstlichen atmosphirischen Niederschligen mit Sicherheit
zu constatiren, und zwar aus dem einfachen Grunde, weil sie nicht
empfindlich genug sind.

Hlosvay de N. Ilosva fand (S. 364 f.), dass mit Titansiure

. . 1 .
ein geringerer Gehalt als 30000 ‘Wasserstoffsuperoxyd 1) nicht za ent-

decken ist, durch Chromsinreither aber gar nur 35107)‘

Nan bhabe ich in der Umgegend von Moskaa in den Jahren
1874 und 1875 npiemals mehr als 1.2 mg Wasserstoffhyperoxyd im
Liter der atmosphérischen Wisser, als kaum mehr als ein Milliontel,
gefunden, und auch diese héchste Menge nur in 2 Fillen (unter
mehr als 500). Wenn nun auch in dem siidlicher gelegenen Ungarn
in seltenen Fillen vielleicht etwas mehr Hyperoxyd im Regen vor-
kommen mag, so wird seine Menge doch bestimmt nicht bis zu der
Grenze heranreichen, bis zu welcher, nach Ilosvay de N. llosva,
die Titansiure zur Entdeckung des Hyperoxyds noch verwendet
werden kann?).

1Y, Ferner fibhrt Ilosvay de N. Ilosva als Beweis gegen das
Vorkommen des Wasserstoffbyperoxyds und Ozons an, dass uns keine

) Bei richtigerm Gebrauch dieses Reagems (TiOg) ist es mir gelungen,
noch eimen ubngefihr zehnfach geringeren Gehalt zu erkemnen, aber auch
dann reicht die Empfindlickeit nicht aus zur Entdeckung des Wasserstoff-
saperoxyds in der Atmosphire und und ibren Wissern.

%) Dass auch A. Houzeau (Compt. rend. 66, 315; 1868 und 70, 519;
1870) die Gegenwart des Wasserstoffhyperoxyds im Regen picht constatiren
konnte, erklart sich gleichfalls durch die unzalingliche Empfindlichkeit der
von ihm angewandten Reagentien. — Das negative Resultat, welehes Chairy
(Compt. rend. 99, $69; 1884) bei der Prifung des in der Stadt Algier ge-
fallenen Regens auf Wasserstoffhyperoxyd erhielt, glaube ich hauptsichlich
dem Umstande zuschreiben zu miissen, dass er sich dabei richtete nach einer
unrichtigen Angabe, welche sich in einem im Bull. soc. chim. 23, 302;
1875 erschienenen Referat iiber meine Untersuchungen fiber das atmos-
pharische Wasserstoffhyperoxyd vorfindet; dort ist nimlich falschlicher
Weise gesagt, dass ich mich der Jodkaliumstirke ohne Eisensulfat zum
qualitativen Nachweis des Wasserstoff hyperoxyds bedient hitte.
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Processe bekannt sind, oder doch nicht sicher bekannt sind, durch
welche dieselben in der Natur entstehen konnten.

Beziiglich des Ozons fand er, dass durch Verdampfen des Wassers
eines kiinstlichen Regens dasselbe nicht erzeugt wird, wobei jedoch
nicht angegeben ist, wie das Experiment angestellt wurde, und darch
welche Mittel die Nichtbildung bewiesen wurde.

Die Bildung des Ozons bei der in der Natur sich vollziehenden
langsamen Verbrennung schliesst er a priori aus, weil sich sonst die
grosste Menge desselben in der Nihe des Erdbodens vorfinden
miisste, was jedoch nicht der Fall sei, wobei sich llosvay de N.
Ilosva merkwiirdiger Weise auf zwei Autorititen (Hartley und
Scoutetten) stiitzt, welecbe zu den eifrigsten Vertheidigern des
atmophirischen Ozons gehdren. Ueberdies sind Beweise a priori in
den exacten Wissenschaften nicht giiltig.

Dass bei der elektrischen Entladung dureh den Blitz nicht Ozen,
sondern Oxyde des Stickstoffs entstehen, bestreite ich nicht, Die Bil-
dung von Ozon durch stille Entladung liisst Ilosvay de N. Tlosva
zu, wirft aber, angesichts der Annahme der constanten Gegenwart des
Ozons in der Luft die Frage auof: »>Ist diese stille Entladung con-
stant?« — bleibt uns jedoch die Antwort auf dieselbe schuldig.

Wenn man nun auch zugeben wollte, dass wir keine Quellen des
Ozons in der Natar kennen, so kann man diesen Umstand doch wohl
nicht als ein Argument gegen sein Vorkommen in der Luft aner-
kennen. Wir kennen nicht den Ursprung von Tausenden von in
der Natur vorkommenden Dingen. Niemand bezweifelt indessen ihre
Existenz, sobald die letztere nur durch sichere Mittel nachgewiesen
ist. Auch die Frage iber die Existenz des atmosphirischen Ozons
und Wasserstoffhyperoxyds wird nicht entschieden durch Betrach-
tungen idber die mdglichen Quellen desselben, sondern durch exacte
Methoden ihres Nachweises in der Luft.

Die bisher fiir den Nachweis des atmosphiirischen Ozons ge-
briachlichen Reactionen hilt Ilosvay de N. Ilosva nicht fiir be-
weisend, weil sie auch von der salpetrigen Sidure erhalten wiirden.
Er wiirde darin nicht Unrecht haben, wenn diese Siure in der Lauft
in freiem Zustande vorkime, was indessen nicht der Fall ist (siehe
oben).

Ich habe hier die Einwiinde Ilosvay de N. Ilosva’s gegen
das atmospirische Ozon kurz beriihren miissen, weil er die von ihm
seiner Meinung nach bewiesene Nichtexistenz desselben unter An-
derem fiir ein Argument gegen eine von L. Carius!) angenommene
Quelle des atmosphirischen Wasserstoffhyperoxyds braucht. Derselbe
hat bekanntlich die Meinung ausgesprochen, dass das letztere in der

1 L. Carius, Ann, d. Chem. 174, 31: 1874.
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Luft eotstehe bei Einwirkung des Ozons auf Ammoniak. »Da ich
nun hewiesen habe, argumentirt Ilosvay de N. Ilosva, dass es in
der Luft kein Ozon giebt, so ...« — Ganz logisch; wenn nuor die
Primisse wirklich bewiesen wire.

Weiter wird (5. 379) als magliche Quelle des Hyperoxyds der
Luft dus Sonnenlicht angefiihrt, welches »comme énergie assistante,
pousse les vapeurs d’eau contenues dans air & continuer oxydation.
Wiire dies richtig, meint Ilosvay de N. Ilosva, so miisste man
das Wasserstoffhyperoxyd vorlinden in dem Wasser, welches sich
niederschligt an den Aussenwiinden einer eine Kiltemischung ent-
haltenden, der Sonne ausgesetzten Vase, was er aber niemals
habe constatiren kénnen.

Hier ist mir erstens des Causalnexus zwischen einem méglichen
Gehalt des kiinstlichen Thaus an Hyperoxyd und der Qydation der
Waserdimpfe unter dem Einflusse des Sonnenlichtes nicht klar ge-
worden. Warum solite das Hyperoxyd, wenn es sich in dem an der
Vase niedergeschlagenen Wasser vorgefunden hétte, nicht einen an-
deren Ursprung gehabt haben, z. B. bei der raschen Verbrennung
(siehe weiterhin) entstanden und mit den Wasserdimpfen verdichtet
sein? Ob die Vase dabei an der Sonne steht oder nicht, ist ganz
gleichgiiltig.

Zweitens konnte mit den von Ilosvay de N. llosva ge-
brauchten, nicht geniigend empfindlichen Reagentien der geringe
Wasserstoffhyperoxydgehalt des kiinstlichen Thaus gar nicht nachge-
wiesen werden.

Wie aus meiner Mittheilung {iber das atmosphirische Hyperoxyd
ersichtlich ist, habe ich in den Jabren 1874 und 1875 wihrend
der Sommermonate weit iiber 100 Mal kiinstlichen Thau (oder Reif)
bereitet und mit sehr wenigen Ausnabmen in allen Proben die An-
wesenheit des Hyperoxyds vermittelst geniigend empfindlicher Rea-
gentien constatirt und dasselbe colorimetrisch quantitativ bestimmt.

Aus den thatsichlichen Resultaten, welche ich bei diesen (und
anderen) Untersuchungen erhalten habe, habe ich allerdings gefolgert,
dass das Sonnenlicht bei dem Erscheinen des Wasserstoffhyperoxyds
in der Luft eine Rolle spielen misste. Diesen Schluss habe ich aber
nicht gegriindet auf eine einzelne Beobachtung, indem ich etwa, wie
Ilosvay de N. Ilosva, das Gefiss zur Bereitung des kiinstlichen
Thaus in die Sonne gestellt hitte — im Gegentheil, das meinige
stand im Schatten —, sondern ich habe dies geschlossen aus wochen-
Jang uvunterbrochen bei Tag und Nacht ausgefiihrten Bestimmungen
und Beobachtungen, aus denen sich mit voller Sicherheit ergab, dass
fiir die Schwankungen der Mengen des in der Luft in Dampfform
vorkommenden Hyperoxyds eine bestimmte Tagesperiode und eine
bestimmte Jahresperiode besteht, indem diese Mengen wachsen in
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dem Maasse, als sich die Sonne, sowohl im Laufe des Tages als des
Jahres, dber dem Horizonte erhebt, und abnehmen mit dem Sinken
der Sonne, woriiber man das Nihere in meinen citirten Mittheilongen
pachsehen kann.

Mehr als die beiden im Vorstehenden erwihnteu méglichen Bil-
dongsweisen des Wasserstoffhyperoxyds in der Natur keont Ilosvay
de N. Ilosva nicht, wenigstens filhrt er keine andere an. Obgleich
ich mir hier nicht die Aufgabe gestellt habe, die mdglichen Quellen
des Hyperoxyds der Loft ausfiibrlich zu erértern, so mdchte ich doch
karz noch eine erwibnen, auf welehe nicht wenige, in der Literatur
sich vorfindende Angaben hinweisen.

Es ist bekannt, dass viele organische Substanzen, namentlich
fliichtige, wie Aether, Alkohol, Terpene, verschiedene &therische und
andere Oele etc. unter dem Einflusse des Sonnenlichts und in Be-
riihrong mit der Luft aus der letzteren Sauerstoff aufnehmen und
bei der Behandlung mit Wasser an dieses dann Wasserstoffhyper-
oxyd abgeben. Meine Untersuchungen ans den Jahren 1874 und 1875
haben nun ergeben, duss die Luft im Winter sehr arm an Hyperoxyd
ist und seine Menge erst dann wmerklich wichst, wenn die Schnee-
decke von der Erdoberfliche verschwunden ist und die Vegetation be-
ginnt sich zu entwickeln, dass ferner das Jahresmaximum des Hyper-
oxyds zusammenfillt mit der Zeit (Juli), in welcher die Vegetation
in voller Entwicklung ist. Solite man daraus nicht folgern, dass die
verschiedenen fliichtigen, édtherischen, aromatischen und sonstigen Sub-
stanzen, welche die Pflanzen aushaochen, unter dem Einflusse der
Sonnenstrahlen und unter Vermittlung des Wasserdampfes, der atmo-
phirischen Luft wenigstens einen Theil des in ihr erscheinenden Hyper-
oxyds zu liefern im Stande sind? — lch begoiige mich hier mit dieser An-
deutuug und kelire zum Gegenstande meiner gegenwirtigen Schrift zuriick.,

1V. Das vierte Argoment Ilosvay de N. Ilosva’s gegen die
Existenz des atmosphiirischen Wasserstoffhyperoxyds ist die Behauptung,
dass das letztere bei der raschen Verbrennung verschiedener Gase,
Flissigkeiten ond fester Breunstoffe zwar eatsteht, aler unter Um-
stiinden, unter denen es nicht in die atmosphirische Luft gelangen
konne, pdmlich nur dann, wenn die Flammen in Beriihrung gebracht
wiirden mit Wasser, welches er in 2 — 3 Miouten mit Wasserstoff-
hyperoxyd »siittigtec. Das aus einer frei brennenden Flamme des
Wasserstoffs etc. sich condensirende Wasser soll dagegen kein Wasser-
stofthyperoxyd enthalten. Hierbei fiilhrt Ilosvay de N, Ilosva als
seinen Gewihrsmann M, Traube!) an, welcher indessen diese Nicht-
bildung in frei brennender Flamme keineswegs behauptet, dem Wasser,
auf welches die Flamme gerichtet wird, vielmehr nur eine abkiiblende

) M. Traube, diese Berichte 18, 1890 und 1894.
Berichte d. D. chemn. Gesel'schaft. Jahrg. XX V1. 195
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und dadurch die Erhaltung eines grésseren Theiles des bei dem Brenu-
process sich bildenden Hyperoxyds begiinstigende Wirkung zuschreibt.

Die Entstehung des Wasserstoffhyperoxyds auch in frei brennen-
den Flammen, besonders in derjenigen des Wasserstoffs, ist bereits
friiher ausser allen Zweifel gestellt von G. Meissner 1), H. Strave 9),
und namentlich von A. Schuller3) und A. R. Leeds ), und zwar
durch Untersuchungsmethoden, welche exacter sind, als diejenigen,
durch welche Ilosvay de N. Ilosva die Nichtentstehung des Hyper-
oxyds bewiesen zu haben glaubt. Meine eigenen Erfahrungen tber
diesen Punkt sind durchaus im Einklang mit den Angaben der eben
genannten vier Chemiker 5).

Die Frage iiber die Bildung des Ozons bei der raschen Ver-
brennung lasse ich hier bei Seite, zumal da Ilosvay de N. Tlosva
geine aofingliche Verneinung derselben spiter, auf die Repliken von
O. Loew?®) und J. T. Cundall?) hin, im Wesentlichen zariickge-
nommen hat 8),

V. Das Experiment, durch welches Ilosvay de N. Ilosva
(S. 383 ff.) die Nichtexistenz von Ozon und Wasserstoffhyperoxyd in
der Luft endgiiltiz bewiesen zu haben glaubt, und welches er iibrigens ohne
wesentliche Abéindernng zweimal angestellt hat, besteht in Folgendem.

Dareh einen Apparat, welcher aus 11 verschiedenen R&hren be-
stand, die theils Reagentien zur Absorption und zum Nachweise der
betreffenden Korper, theils Substanzen zur Reinigung eathielten,
wurde vermittelst einer Wasserpumpe langsam von einer Strasse
der Stadt Budapest genommene Luft gesaugt, deren Volum
durch einen Gasziihler bestimmt wurde. Das erste Mal durchstrichen
den Apparat vom 25. April bis 10, Mai, also in 15 Tagen, pur
1714 L (rund 8 cem in der Minute), das zweite Mal vom 15. Mai
bis 20. Juui, also in 36 Tagen, 500 L (ca. 9/ ccm in der Minute).

Vor Allem muss hier zunichst auffallen, dass als Versuchsobject
die Strassenluft einer Grossstadt diente, welche im Jahre 1886
rand 4390009 und im Jahre 1892 rund 492 000 %) Einwohner hatte.

1y G.Meissner, Untersuchungen iiber den Sauerstoff. Hannov.1863,8.233 ff.

%) H. Struve, Zeitschr. f. anal. Chem. 10, 292. 1870.

% A. Schuller, Wied. Ann. Phys. Chem. N. F. 15, 289, 1882.

4) A. Leeds, Chem, News 49, 237, 1834.

% Von diesen vier Chemikern wird von Ilosvay de N. Ilosva mnur
Struve genannt, Leeds aber falsch citirt; Meissner und Schuller werden
gar nicht erwihnt. Ueberhaupt fillt in den in Rede stehenden Arbeiten
Tlosvay de N. Ilosva’s die ungeniigende Kenntniss oder Benutzung der
Literatur auf. 6) 0. Loew, diese Berichte 22, 3325.

7 J. T. Cundall, diese Berichte 24, Ref. 690.

8 L. Ilosvay de N. Ilosva, Bull. soc. chim. (3] 4, 707, 1890.

9 Brockhaus’ Conversations-Lexicon, Supplementbd., Leipzig 1887, 8. 207.

10y Petermann’s Mittheilangen, Erganzungsheft No. 107, 1893, S. 28.
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Aus zwei einzelnen mit solcher Luft ausgefiihrten Versuchen allge-
meine Schliisse zu ziehen iiber das, was in der normalen Luft ent-
halten oder nicht enthalten ist — ist durchaus unzuldssig.

Die Luft trat unmittelbar in eine Rébre mit 20 cem Natronlauge,
welche die Bestimmang haben sollte, das Wasserstofthyperoxyd neben
der Hauptmenge der salpetrigen Siare und Salpetersiare zu absor-
biren wobei angenommen wurde, dass ersteres in der alkalischen Lo-
sung die salpetrige Sdure zu Salpetersiiure oxydiren miisse und dass,
wenn ersteres »im Ueberschuss« vorbanden war, es sich nach Beendi-
gang des Versuches durch Titansiure nachweisen lassen miisse.

Natiirlich gelang dieser Nachweis nicht, und Ilosvay de N.
Ilosva schliesst: In der atmosphirischen Luft giebt es kein Wasser-
stofthyperoxyd.

Bei einer solchen Versuchseinrichtung Reactionen auf das Hyper-
oxyd zu erhalten, war aber auch absolut anmdglich, und zwar aus
folgenden Griinden.

1. Selbst wenn, statt Strassenluft, reine Landlaft zum Versuch
gedient hitte, so war das zu letzterem verwandte Volum viel zan
gering, um in den 20 ccm der Absorptionsflissigkeit nachweisbare
Mengen des Hyperoxyds zu erhalten. Bei meinen in den Jahren 1874
und 1375 ausgefihrten Untersuchungen habe ich in der fiir den Ge-
halt der Landluft an Hyperoxyd allergiinstigsten Jahreszeit (27. Juni
bis 15. Juli) und bei den allergiinstigsten meteorologischen Bedingungen
(bei schonem Wetter) im Mittel (aus bei Tag und Nacht ununter-
brochen ausgefiihrten Bestimmungen) nur 0.38 cem = 0.0005776 g
Hyperoxyddampf in 1000 cbm gefunden!), woraus sich berechnet
dass in 500 L Luft vorhanden gewesen wire die absolute Menge
0.0000002888 g Wasserstoffhyperoxyd. Nehmen wir nun an, dass,
trotz der weniger giinstigen Bedingungen, unter welchen Ilosvay de
N. llosva experimentirte, in den 500 L der Strassenluft von Budapest
dieselbe absolute Menge Hyperoxyd vorbanden gewesen wire, und
dass sie sich ohne Verlust in den 20 cem Natronlauge condensirt und
5 Wochen lang uanzersetzt erhalten hitte, so wiirde eine Hyperoxyd-
losung erhalten seip, welche in Hundertmillionen Theilen rand 1/ Th.,
Wasserstofthyperoxyd enthalten hitte, ein Gehalt, der mit dem
empfindlichsten Reagens nicht mebr mit Sicherheit con-
statirt werden kann.

1) Em. Schone, diese Berichte 11, 561 ff. und 1029. In diesen
Mittheilangen finden sich ein Paar Druckfehler vor, welche auch in dem
Druckfehlerverzeichniss sich wiederholen. Auf S. 562 in der Tabelle A @ber
den kiinstlichen Thau und Reif muss es in der Ueberschrift iiber der letzten
Columne, statt »1000 cem Luft«, heissen »1000 cbm Laft« (d. i. 1000 Cubik-
meter) ebenso S. 565 Zeile 8 von unten unter dem Diagramm. Andere Druck-
fehler sind in dem Druckfeblerverzeichniss richtig verbessert.

195*
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2. Es ist doch bekannt, dass in alkalischer Fliissigkeit das Wasser-
stoff hyperoxyd, bezw. das dabei entstehende Hyperoxyd des Alkali-
metalls sich ziemlich schnell zersetzt, woriiber Ilosvay de N. Ilosva
sich udher hitte informiren kéonen, wenn er meinte, diesen Punkt
unter anderem beriihrende Abhandlung iiber das Verhalten des Wasser-
stoffhyperoxyds zu den Alkalien!) seiner Aufmerksamkeit gewirdigt
hiitte. Wie konnte er erwarten, dass in einer solchen Fliissigkeit das
Hyperoxyd sich 5 Wachen lang halten wiirde, selbst wenn seive
Menge tausend Mal grésser gewesen wire, als sie bei seinem Versuch
sein konnte.

3. Dass Ilosvay de N. Ilosva in der Natronlauge kein
Wasserstoffhyperoxyd entdecken konnte, beweist nach seinen eigenen
Voraussetzungen (S. 383) doch nur, dass dasselbe — nach der von
ihm moglicher Weise bewirkten Oxydation des Nitrits zu Nitrat —
nicht »im Ueberschuss« vorhanden war, aber keineswegs, dass es in
der urspriinglichen Luft dberbaupt nicht vorhanden war. Da diese
Natronlauge nun mit dem ausserordentlich empfindlichen Griess’schen
Reagens nur eine schwache Reaction gab, dagegen mit dem relativ
weniger empfindlichen Diphenylamin eine »intensiverec Reaction auf
Nitrat erhalten wurde, so miisste man doch schliessen, dass hier ein
oxydirendes Agens der Luft thitig gewesen sein miisse, und da, uach
Ilosvay de N. Ilosva, Ozon weniger euergisch diese Oxydation
bewirkt (8. 355), als das Wasserstofthyperoxyd, so hitte er doch
diese Oxydation als einen Beweis anerkennen miissen, dass das letztere
(Wasserstoffhyperoxyd) in der That in der Luft vorbanden war, wenn
auch nicht »im Ueberschuss«:

Was das Ozon betrifft, dessen Nichtexistenz in der Atmosphiire
durch das in Rede stehende Experiment bewiesen sein soll, so wandte
Tlosvay de N. Ilosva zur Prifang der Luft auf dasselbe mehrere
Reagentien an: 1. Eine verdiinnte, rosafarbene Lésung des bei der
Griess’schen Reaction entstehenden Azobenzolnaphtylamins, welche,
wie er fand, durch Ozon gelb gefirbt wird, 2. eine angesiinerte
Lésung von Jodkalinm, 3. Thalliompapier und 4. Warster’sches
o Tetramethylpapierc?); von ibnen war das erste Reagens in der
fiinften Riéhre des Apparats placirt, die Jodkaliumlsung in der siebenten
und die beiden Papiere in der achten.

Ehe die Luft zu dem erstens Reagens, dem Azofarbstoff, gelaugte,
passirte sie vier Roéhren, von welchen drei Natronlosung und eine
verdiinute Schwefelsiure enthielt -— zum Behuf der Befreiung der
Luft von Wasserstoffbyperoxyd, salpetriger Séure, Salpetersiiure und
Ammoniak.

) E. Schone, Ann. d. Chem. 193, 241, 1878.
?) C. Wurster, diese Berichte 19, 3195.
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Hier bat llosvay de N. Ilosva ganz aunsser Acht gelassen, dass
der Ozongehalt eines Gases bedeatend vermindert wird beim Daurch-
gange schon darch leere Réhren!), noch mehr aber durch Wasser?)
und sebr viel mebr noch durch alkalische Laugen3). Diejenige geringe
Menge Ozon aber, welche unter den giinstigsten Umsténden in normaler
Luft maglicher Weise vorkommen kénnte, hitte in den vier ersten
Rohren des Apparats vollstindig zerstért werden miissen. Also ist
es kein Wunder, dass sein erstes Reagens (der Azofarbstoft) kein
Ozop uuzeigte.

Ueberdies giebt Ilosvay de N. Ilosva (8. 361) an, dass kein
Reagens die geringen Mengen Ozon anzeigt, welche eben noch walr-
nehmbar sind durch den Geruch; da er nun den letzteren in der
Strasse von Budapest offenbar nicht wabrgenommen hat, so muss man
fragen: Wie konnte er erwarten, unter diesen Umstinden Angaben
seiner Reagentien zu erhalten? Woza war dann iiberbaupt dieser
Versuch noch ndthig, der nach seinen eigenen Angaben kein Ozon
nachweisen konnte?

Ich verstehe fermer nicht, warum die zar Priifung aof Ozon in
den Apparat gebrachte Jodkaliumlosung angesiuert war, da doch
bekannt ist, dass aus der dabei in Freiheit gesetzten Jodwasserstoff-
giure Jod schon durch den gewdhnlichen, nicht activen Saunerstoff der
Luft ausgeschieden wird, was denn auch in der That statthatte. Da-
durch hat Ilosvay de N. Ilosva selbst seinem Reagens die Beweis-
kraft fir oder wider Ozon entzogen, und nicht nur diesem, sondern
auch den folgenden Ozoureagentien, dem Thalliumpapier und »Tetra-
methylpapier«<, welche sich durch das aus der angesiuerten Jodkaliuw-
16sung verflichtigte Jod firben mussten und sich in der That anch
farbten. Also wozu das Anséiuren?

Endlich meiot Ilosvay de N. Ilosva, dass sein Hauptversuch
(der zweite) vorgemommen wurde zu einer fiir das mogliche Vor-
kowmen des Ozons und Wasserstoffhyperoxyds besonders glinstigen
Zeit, da dieselbe reich war an Regen und Gewittern und der Blitz
sogar einmal einschlug in den neben dem Fenster seines Laboratoriums

!) Siehe L. Palmieri, Compt. rend. 74, 1266, 1872 und A. Houzeau,
ibid. 1267.

%) Vergl. Andrews, Pogg. Ann. 98, 452, 1856. Andrews und Tait,
Pogg Ann, 112, 252, 1861. Soret, Pogg Ann 121, 272, 1864.
G. Meissner, Neue Untersuch. . d. Sauerstoff. Gottingen 1869, S. 63
und 108, L. Carius, Ann, d. Chem. 174, 1, 1874. E. Schéne, Ann. d.
Chem. 171, 87, 1874 und 196, 239, 1879.

3) Vergl. Schonbein, U. d. Erzeugung des Ozons etc. Basel 1844,
S. 62. A. Houzeau, Aon. chim. phys. [3} 62, 132, 1855. Soret, Pogg.
Ann, 121, 279, 1864. Meissner, Neue Unters. etc. S. 44, 1869. R.Botiger,
Chem. Centr. 1873, 498. Brodie, Phil. Trans. 162, 455, 1872,
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befindlichen Blitzableiter. Ich finde meinerseits, dass das gerade
nicht eine besonders giinstige Zeit dafiir war, beziiglich des Ozons
nicht, weil durch Blitze picht dieses, sondern Oxyde des Stickstoffs
gebildet werden, und beziiglich des Hyperoxyds nicht, weil bei der
Condensation des Wasserdampfes zu Regenwolken das Hyperoxyd sich
mit condensirt, der in Dampfform in der Luft verbleibende Rest aber
durch die niederfallenden Regentropfen grisstentheils mit niedergerissen
wird — welche Thatsache ich in meinen friheren Untersnchungen
geniigend constatirt habe?).

Aof Grund aller dieser Erwédgungen kann ich nur
schliessen, dass dieses von Ilosvay de N. Ilosva so besonders
geschitzte Experiment gar nichts beweist.

Da die atmosphirischen Niederschlige gleichzeitig Reactionen
geben einerseits mit den fiir das Wasserstoffhyperoxyd charakteristischen
Reagentien, andererseits mit den fiir die salpetrige Siure charakteri-
stischen, so kiénnte man vielleicht die Annahme machen, dass es in der
Luft ein uns bis jetzt unbekanntes Oxydationsagens giebt, von welchem
sowohl die Reactionen des Hyperoxyds als auch diejenigen der sal-
petrigen Siure erhalten werden, ohne dass es doch eine dieser beiden
Verbindungen sei. Wire dies der Fall, so miisste offenbar ein
Parallelismus bestehen zwischen den Intensititen der Reactionen,
welche in ein und derselben Probe thatsichlich erhalten werden, einer-
seits mit Jodkalium, Stirke, und Eisensualfat oder Guajak und Diastase,
andererseits mit dem Griess’schen Reagens.

Um diese Annahme zu priifen, habe ich in den beiden letzten
Jahren Ofter Regen gesammelt und mit den Reagentien beiderlei Art
untersucht, Dabei ergab sich, dass in vielen Fillen mit den Reagentien
des Hyperoxyds schwache Reactionen erhalten wurden in Proben, in
welchen das Griess’sche Reagens sehr starke gab, und umgekehrt,
in anderen Fillen waren die letzteren sehr schwach, d. i. zeigten
Gehalte an salpetriger Siure an, welche unter der Grenze der Er-
kennbarkeit des Hyperoxyds lagen, wihrend gleichzeitig die Reagentien
des letzteren starke Reactionen gaben. Dies beweist, dass ein solcher
Parallelismus nicht bestebt, dass also die untersuchten Regenproben
sowoll Wasserstoff hyperoxyd als auch salpetrige Siure (in Form eines
neutralen Salzes) enthielien.

Diese Beobachtungen liefern zugleich ein weiteres Argument da-
fir, dass die Reactionen, aus welchen wir auf die Anwesenheit des
Wasserstoff hyperoxyds schliessen, nicht vou salpetriger Siure herrihren
konneon.

Ich darf ibrigens nicht verschweigen, dass Ilosvay de N.Ilosova
eine kleine Concession macht. Er sagt (S.385f): »...... si nous

1y Em. Schone, diese Berichte 7, 1705. und 11, 563 fI.
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voulons déduire une conclusion de ses faits . ... .. ou se formera une
seule opinion, celle qu'il n’y a pas d’ozone et de peroxyde d’hydro-
géne dans 'air, ou, concession faite 4 la »»traditionsc et an
pis aller, 8'il y en a aussi, nous n’avons pas jusqu'ici les moyens
girs de prouver avec évidence leur présence dans l'air....c Diese
letztere Aeusserung giebt der Hoffoung Raum, dass llosvay de N.
Ilosva bei nochmaliger sorgfiltiger Priifung des Gegenstandes seine
Meinung iiber denselben dndern wird.

Ich halte meinerseits meine Behauptung, dass das atmosphirische
Wasserstoffhyperoxyd existirt, aufrecht, ebenso wie alle die Schliiste,
welche ich auns meinen fritheren systematischen Beobachtungen und
Untersuchungen iiber dasselbe gezogen habe.

21. November

Petrowskoje Rasumowskoje bei Moskau, 3. Decembor 1893.

568. J. Shields: Ueber die Stirke der o¢-Sulfobenzod&siure.
(Eingegangen am 8. December.)

In einer Abbandlung iiber die Einwirkung von Phosphorpenta-
chlorid aaf o-Benzoé&siuresulfinid!) macht Hr. J. A. Jesurun darauf
aufmerksam, dass die o-Sulfobenzoésidure eine stirkere Siure als die
Salzsiure ist. Er sagt: »Wird das o-Cyanbenzolsulfochlorid it
Wasser bei hoherer Temperatar (1809) unter Druck erbitzt, so erleidet
die zuniichst gebildete 0-Benzaminsulfosiure weitere Zersetzung, und
es entsteht schliesslich saures o-sulfobenzoésaures Ammoh, Die 0-Sul-
fobenzoésidure ist demnach eine stirkere Sidure als die Salzsiure.
Dies wurde auch durch einen Nebenversuch bestiitigt gefunden. ILir-
hitzt man concentrirte Losungen von o-Sulfobenzoésdare und Chlor-
ammonium zusammen auf dem Dampfbade, so entweicht Salzsdure,
and man erhélt beim Erkalten der Losung die fiir das saure o-sulfo-
benzodsaure Ammon charakteristischen Krystallec.

Dass die o-Salfobenzoésiiure eine starke Sidare ist, ldsst sich schon
aus den Messangen Ostwald’s iiber die Affinititsconstanten der aro-
matischen Sulfonsiuren2?) vermuthen, denn bei den Sulfonsiuren der
Kohlenwasserstoffe sind bei missigen Verdiinnungen bereits iiber
90 pCt. der Sduren in die Ionen gespalten.

Indessen ist der Versuch, auf welchem Jesurun seine Behaup-
tung griindet, gar nicht maassgebend. Setzt man za einer Lésung von
Natriomsilikat Schwefelsiure hinzu, so fillt die Kieselsdiure nieder und
es bleibt Natriumsulfat in der Lésung zurick. Demnach scheint der

1) Diese Berichte 26, 2289. ) Zeitschr. f. physikal. Chem. 3, 406.





