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setzung eines Dinitromethan-Hisazobenzols, ist also durch Eintritt 
zweier Diazobenzolreste in das Dinitromethan entstanden: 

2 c6 HSNa (=I + H2 C(N02)2 = 2 H c 1 +  (c6 H5 N Z ) ~  : c : (N02)2. 

Procente: C 49.69, H 3.19, N 26.75. 
Gef. )) )) 49.64, 49.53, )) 3.13, 3.27, )) 27.03. 

Analyse: Ber. fur ClaHloN~jO. 

Die gelben Krystalle schmelzen bei 750 unter Gasentwicklung zu 
e h e r  dunkelrothen Fliissigkeit zusammen, die beim Erkalten z. Th. 
wieder erstarrt. Die dabei entstehenden Producte wurden nicht naher 
untersucht. 

Das Dinitromdanbisazobenzol ist in allen organischen Losungs- 
rnitteln leicht lijslich, auch Wasser lost es in massiger Warme ohne 
Zersetzung auf. Beim Kochen der Liisungen tritt leicht Verharzung 
ein, tluch Alkalien zersetzen es beim Erhitzen. 

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

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

668. Em. Sohone: Zur Frage uber das Vorkommen 
d e s  Wasserstoffhyperoxyds in der atmosphiirischen Luft und 

den atmospharischen Niederschl%gen. 
(Eingeg. am 7. December.) 

Nu'achdem seit dem Jahre 1863 von verschiedenen Forschern 
( M e i s s n e r ,  S c h i j n b e i n ,  H. S t r u v e ,  W e r n e r  S c h m i d  und 
G o p p e l s r o e d e r )  die Gegeiiwart des Wasserstoffhyperoxyds in 
atmospharischen Niederschlagen in einzelncn Fallen an verschiedenen 
Qrten der Erdoberflache 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 
Gesetzmlssigkeiten, denen die Schwankungen der Mengen des in der 
Luft  und deren Kiederschlagen vorkommenden Hyperoxyds unter- 
worfen sind. 

1) E m .  Sohone.  Diese Berichte 7, 1693; 11 ,  481, 561, 874 und 1028. 
- Vergl. auch S. K e r n ,  welcher in der Umgegend von St. Petersburg 
ainige Beobachtungen gemacht hat, in Chem. News 37, 35; 1878. 
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Im Jahre  1889 hat L. Iiosvay d e  N. I l o s v a l )  nun eine Reihe 
von Aufsatzen veriiffentlicht, wekhe  im Wesentlichen die Teiidenz 
haberi, den Beweis zu fiihren, dass in der  Luft und deren Nieder- 
schliigen kein Wasserstoffhyperoxyd und auch kein Ozon vorkommen, 
indem er behauptet, dass alle die Reactionen, aus welchen man auf 
die Existenz dieser Kijrper geschlossen hat, nicht von ihnen, sondern 
von der in der Luft enthaltenen salpetrigen Saure herriihren. Zur 
Nachweisung der Letzteren hat er sich der bekannteu, charakteristi- 
schen und ausserorderitlich ernpfindlichen G r  i e s  s ’  schen Reaction mit 
Sulfanilsaure und Naphtylamin bedient 2). 

Ich heschranke rnich bier auf eine Widerlegung vorzugsweise 
derjrnigen Behauptungen L. I l o s v a y  d e  N. I l o s v a ’ s ,  welche sich 
auf das atmospbarische Wasserstoff hyperoxyd uud dessen Reactionen 
beziehen. Auf die Frage iiber die Existenz des atmosphlrischen 
Ozons werde ich in einer spateren Abhandlung ausfiihrlicher zoriick- 
kommen. 

Die Argumente, welche I l o s v a y  cie N. I l o s v a  gegen die 
Existenz des atmospharischen Hyperoxyds vorbringt, siud im Wesent- 
lichen die folgenden. 

I. Die Reactionen mit Jodkalium, Starke und Eisenvitriol, sowie 
mit Guajaktinctur und Malzextract, durch welehe das Hyperoxyd 
vorzugsweise in der Atmosphare nachgewiesen wird, sind angeblich 
nicht charakteristisch fiir dieses, sollen vielmehr auch erhaltcn wrrden 
mit salpetriger Saure. 

11. Durch die Reagentien, welche, nach I l o s v a y  d e  X. I l o s v a ,  
allein fiir Wasserstoffsuperoxyd charakteristisch sein sollen, ist i n  den 
atmospharischen Niederschllgen niemals das Hyperoxyd nachgewiesen 
worden. 

111. Es sollen keine chemischen Processe bekannt sein, durch 
welche dtLs Wasserstoffhyperoxyd und das Ozon i n  der Natur ent- 
stehen kijnnten. 

IV. Beim Processe der raschen Verbrennung sol1 Ozon gar  
nicht gebildet werden, Wasserstoff hyperoxyd aber nur unter Be- 
dingungen, unter welchen es nicht in die Luft gelangen kaan. 

’) L. I l o s v a y  de  N. I losva.  Bull. soc. chim. [3] 2, 345, 351, Y S i ,  
360, 377, 388, 666, 734, 736, 738 und 741. 

a) P. Griess ,  diese Berichte 12, 426. - Vergl. aiich P. Weselskp  
und R. B e n e d i k t ,  dipse Berichte 12, 228 uod A. P e r c y  S m i t h ,  Chem. 
Centr. 1887, 1267. - I losvay  d e  N. I losva  behauptet, dass man mit 
diesem Reagens noch Reactionen erhalte in Flussigkeiten, welche nur sin 
Billiontel (!) salpetrige Siiure enthalten. Nach meinen Erfahrungeo liegt die 
Empfindlichkeitsgrenze hoher, namlich zwischen einem Hundertmilliontel nud 
einem Tausendmilliontel salpetriger- SZlure. 
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V. Als Hauptargument wird schliesslieh das negatire Restiltat 
eines Ton I l o s v a y  d e  N. 11 usva  angestellten Versuchs angefiihrt, 
welchen er ah  eine Art exper~mentum crucis zu betrachten srheint, 
und durch welchen er die Abwesenheit des Wasserstoffhyperoxyds 
nnd des Ozons i n  der Luft endgiiltig bewieseii z u  haben glaubt. 

Hetrachten wir n u n  diese Arguriieute catwas niiher. 
I. J o d k a l i u m - S t a r k e - E i s e n v i t r i o l  s o i l  e i n  f i i i  d a s  

W ass  e r  s t o  f f h y p e r  o x  y d n i c h t c h a r n k t e r i s  t i  s c  h e s R e a  ge  n s 
s ein.  Diese Behauptung ist neu. Zatilrriche Chemiker haben Tor- 
zugsweise dieses Reagens gebraucht zum Nachwt4se lileiner %engen 
des Hyperoxyds, in der festen Ueberzeugung, dass es ~i i l l ig  charakte- 
ristiech sei. Wird nun diese aaf sorgfaltigr!, experimentelle Unter- 
suchungen gegrundete Ueberzeugung fur irrtbiinilich erklart , so hat 
man das Recht, zu erwarten, dass dieser Irrthum durch nicht minder 
sorgfaltige, experimentelle Untersuchungen hewiesen werde. Allkn 
nach solchen Experimenten sucht man in den Abhandlnngen I l o s v a y  
d e  N. I l o s v a ’ s  rergeblich. 

Nur  einen Versuch theilt er mit, nlmlich folgmden (S. 364): 
Aus einer titrirten Kaliumnitritlosung machte e r  durch einige Tiopfen 
einer verdijnnten schwefligeri Siiura \ on  2 pCt. die salpetrige Satlie 
frei, setzte dann Jodkalium, Stiirke uncl ( h e n  Tropfen rerdiirinte 
FerrosulfatlBsung zu und frind dass man ,  so verfahrencl , kann %mi- 

stater tout aussi bien une 6 mi l l ion ihe  partie de l’bydrate d’acide 
azoteux arec (3) la demi-millionibme partie du  peroxyde d’hydrogi.w(c. 
Zu welchem Zweck in diesem Versuch Eisenvitriol zugesetzt wurtle, 
ist onverstandlich, da doch bekaiintlich die f r  e i e  salpetrige Skire 
a l l e i n ,  ohne Zusatz cines BErregerscc, wie Eisenvitriol, Jod  ails Jod- 
kalium frei macht, ein Zusatz von Eisenvitriol aber, im Gegentheil, die 
Menge des sich ausscheidenden Jods v e r m i n d e r t ,  woron inan sich 
leicht durch den Versuch uberzeugen kann. Dadurch unterscheidet 
sich eben n e II t r a l  e s  Waseerstoff’hyperoxyd von freier salpetriger 
Saure, ebrnso wie von Ozon, Chlor ti. dgl., dass es ,  bei den hier 
in Betracht kommenden Verdunnungegraden, aus Jodkalium allein 
m o m e n t s n  kein Jod ausscheidet’), sondern erst auf Zusatz des 
BErregersc Ferrosulfat, u n d  d i e s e r  U n t e r s c h i e d  i s t  e b e n  fiir 
d a s  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  c h a r a k t e r i s t i s c h .  

Beziiglich der Empfindlichkeit der Reaction meint I l o s v a y  d e  
N. I l o s v a ,  dass man einen geringeren Oehalt als ein Zweimilliontel 

I) Vergl. daruber meine Arheit )) Ueber t lns Verlialten des Wasseixtoff- 
hyperoxyds zu Jodkaliutncc in Ann. d. Cheni. 195, ’228. Diese Ahhandlung 
ist offenbar der Aufmerksamkeit I l o s v a y  de  N. I losva’s  entgangen, ebenso 
wie diejenige uber die von mir vorgescblageno colorimetrische Methode dtlr 
quantitativen Bcstimniong dos ~~:isserstoffsuperoryds in %. mal. C\ic.in. 18, 
154, 1879. 
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( 0 . 5  nig Wasserstoffhyperoxyd im Liter)  nicht mehr uachweisen 
konute. Er stutzt  sich dabei auf den Trait6 de chimie par Wilm et 
Haxiriot (t. I., p. 260), welcher seinerseits wohl nur eine bekannte 
Angabe S c h 6 n b e i n ’  s ’) einfach wiedergiebt ; die Zahlenangaben des 
Letzteren sind aber mit Vorsicht aufzunehmen, da quantitative Be- 
stimmungen bekanntlich nicht seirie starke Seite waren a). Ich habe 
nach exacten Methoden die Empfindlichkeitsgrenze der Reaction viele 
Male bestimmt, in Gegenwart eahlreicher Personen, welche, namentlich 
beim Vergleich mit einer Controlprobe, noch sicher die Farbung 
erkeunen konnten, welche durch ein Zwarizigmilliontel (0.05 mg 
Wasserstoff hyperoxyd in] Liter) beim Gebrauch dieses Reagens her- 
rorgernfen wird; mit der Reaction gut vertraute Experimentatoren 
werden auch noch ein Fiinfundzwanzigmilliontel (0.04 mg Wasser- 
stoffhyperoxyd im Liter) erkennen - aber natiirlich nur dann, wenri 
die Reaction correct ausgefiihrt wird. 

Uebrigens will I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  beobachtet habeo, dass 
liltere Wasserstoff hyperoxydlosungen gegen Jodkalium , Stark*. und 
Eisensulfat empfindlicher seien als frische, indem man in jenen noch ein 
Fiinfniilliontel (0.2 mg Wasserstoffsuperoxyd im Liter) auffinden kiinne, 
erkliirt dies aber dadurch , dass solche Losungen empfindlicher ge- 
worden seien durch Absorption von salpetriger Siiiure aus der Luft. 
Da5 ist nun schon ganz uuverstandlich, da Wasserstoffhyperoxyd und 
salprtrige Saure sehr energisch auf einander wirkeri unter Bildung von 
Wasser uud Salpetersaure , d. i. von Producten, welche die Emplind- 
licbkeit der Lijsung gegen das in Rede stehende Reagens nicht er- 
hii!ien, sondern n u r  vermindern konnen. 

Aber wenn man auch zugeben wollte, dass die f r e i e  salpetrige 
Siiure rnit Jodkalium, Starke und Ferrosulfat dieselbe Rewtion gabe, 
wie Wasserstoff hyperoxyd, so wiirde dieser Umstand dem Nacbweise 
des Letzteren in der Luft u n d  deren Niederschlhgen in  keiner Weise 
hinderlich sein. Deun n o r m a l e  Luft, iu  gehiiriger Entfernung von 
grossen Stadten, Fabrikcentren, Vulkanen u. dergl., kann keine freie 
Siiure enthalten, da Tausende von regelmassigen Untersuchungen der 
atmospharischen Pu’iederschlage, welche auf vielen Versuchsstutionen 
in Deutschland , Italien, Kelgien (Genibloux) , England (Rothamsted) 
und Frankreich (Montsouris) ausgefuhrt sind, gezeigt haben, dass der 
Stickstoff des in dieseu Niederschlageo enthalteuen Bmmoniaks im 
Mittel das Dreifache betriigt von demjenigen der in ihnen gefundenen 
Stickstoffsauren 3). Die salpetrige Saure kann also in der normalen 

*) Sc t ionbe in ,  Journ. fur prttkt. Chern. 79, 6 6 ;  1S60. 
2, \-erg$. dariiber E. H a g r n  t jach, Christian Friedrich SchGnboin. 

3, Siehe dariiber A. P e t e r m a n n  und J. G r a f t i a u ,  B~ill. St,at. agric. 
B ; t d  186s. 15. 

Gombloas No. 52 ,  1-26 u n t i  Chcrn. Centr. lS!JS, 11, 710. 
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Luft nur als n e u t r a l e a  Amrnouiomuitrit enthalteii sein; dass aber  
dieses mit Jodkalium, Stirke und Eisensulfat dieselbe Reaction gabe, 
wie Wasserstoffhyperoxyd, - das behauptet auch I l o s v a y  d e  N. 
I1 o s r a nicht. 

Was das zweite, nicht minder charakteristische und noch empfind- 
lichere Reagens betrifft, durch welches die Existenz des atmospharischen 
Wasserstoff hyperoxyds mit vollster Sicherheit bewiesen ist, narnlich die 
Corntiination G u a j a k - D i a s t a s e ’ ) ,  SO hat I losvay  d e  N. I losva  
von demselben eine durchaus irrige Vorstellung. Er sagt (S. 380): 
a.  . . . . j’ai 0bserv.i: qu’en rnklant &la  solution du peroxyde d’hydroghne 
un peu de la teinture de gai’ac, puis de l’extrait de  malt, la couleur 
Nblanche setransforme bien en bleu, m a i s  q u e  c e t t e  t r a n s f o r m a t i o n  
a l i e u  b g a l e m e n t  a v e c  d e  l ’ e a u  p u r e ,  en l’agitant la solution 
avec l’air. e t  mieux encore en optirant a v e c  l a  s o l u t i o n  d ’ a z o t i t e  
d e  p o t a s s i u m  Btendue.. . . c  

Diese Aeusserung beweist, dass I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  offenbar 
einige Umstande ausser Acht gelassen hat, welche er wohl nicht ver- 
aachllssigt haben wiirde, wenn e r  sich mit der allerdings sehr um- 
fangreichen Literatur 2) uber diese Reaction und specie11 iiber das  
Guajakharz naher bekannt gemacht hattr. 

I) Ich substituire dem iiblichen Ausdruck >lMalzextract<( das Wort >Diastase< 
auf Grund der Untersuchungen von C. J. L i n t n e r  (Journ. fur prakt. Chem. 
f2]  34,  378: 1SS6), sowie der neueren von J. Egorof f  und N. L u b a w i n  
(J. russ. chem. Ges. 25, SO u. 86; 1593 und diese Berichte 26, Ref. 386?. 

*) Ich fiihre diese Literatur hier an, soweit sie fur die vorliegende Frage 
in  Rkcksicht kommt: 

C. P. Schonbein ,  .Pogg. Ann. 67, 97, 99, 223 [184G]; 73, 49Off; 76,  
352 ff [l848]. - Ueber einige Reihen chemischer Beruhrungswirkungeu. 
Munchen 1856, S. 4--23, oder Abhdlg. d. k. bayerisch. Akad. 11. C1. VIII. Bd. 
1. Abth. - Journ. fiir prakt. Cbern. 52, 143; 63, 70 ff [1551]; 75, 79 [l%S]; 
86, 82 [1869]; 89, 325 [18G3]; 98, 72, 262 118661: 102, 148, 156, 157, 164 
[1867]; 105, 219 [186Sj; 106, 257 [1869]. 

G. Osann.  - Pogg. Ann. 67, 372 [1S46]: 82, 540[1S51]. - Jonrn. fur 
prekt. Chem. 53, 52 [1551]. 

V a n  den Broek. - Schoikundige Ondorzockingen 5, 3. Stuk, 2lO[lS49] 
und 6. Stuk, 226 [1850]. 

L. E. Jonas.  - Arch. Pharm. p>] 69, 20, 185.2. 
Arnaudon.  - Cirnento 8, 281 [IS%]. 
8. Schiff. - Ann. d. Chem. 120, 20s [ISCl]. 
W. Hadel ich.  - Journ. fur prakt. Cheni. 87, 335 [1862]. In  dieser 

Abhandlung ist die ausfutrliche Literatur ilber das Guajakharz iiberhaupt 
(bis 1862) mgefiihrt. 

T. V. J o d i n .  - Compt. rend. 59, 857. - J. pharm. [4] 1 ,  55 [18641. 
A1 Schmidt .  - H&matologische Studien. S. 14, 17, 21,  

E d. haer .  -- Wittstein‘s Vierteljahrsscbr. f. pr. Pharm. 18, 509, 

Dorpat 1865. 
39, P2 und 101. 
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Dass er eine Blaufarbung des i n  r e i n e m  W a s s e r  vertheilten 
Harzes auf Zusatz von Malzextract erhielt, konnte bedingt sein : 

1. dadurch, dass seine Guajaktinctur nicht richtig bereitet war, 
indeni entweder das Harz uicht aus der Mitte eines giiisseren Stiicks 
genommen war oder zur Losung belichtet gewesener Allcohol gedient 
'hatte j 

2. dadurch, dass zur Reaction eine n i c h t  f r i s c h  bereitete 
Harzlijsung gebraucht wurde ; 

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

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

5. dadurch, dass das Malzextract durch irgend cine von den 
zahlreichen Substanzen verunreinigt war, welche eine Farbung d e s  
Harzes hervorrufen. 

Jedenfalls ist durch friihere, sowie auch durch neuerdings ron 
rnir rnit der griissteri Sorgfalt ausgefiihrte Untersuchungen sicher 
constatirt , dass eine mit richtig und frisch bereiteter Guajaktinctur 
und reinem Wasser erhaltene Emulsion auf Zusatz einer gleichfalls 
richtig bereiteten Diastaselosung sich im zerstreuten Tageslicht im 
Laufe von mehreren Stunden, in vijlligw Dunkelheit aber im Laufe 
von mehreren Tagen nicht irn Geringsten farbt. 

Wenn I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  aaf Zusatz einer verdiinnten 
Lijsung rou Kaliumnitrit eine noch starkere Farbung des Harzes 
erbielt, so konnte dies bedingt sein durch einen Gehalt der Lijsung 
an  freiem Alkali, welches riiclit selteri im kauflichen Kaliuninitiit ent- 
halten ist, und von welchem eine sehr geringe Menge geniigt, um d a s  
Guajakharz griinlich-blau zu farbeii, wobei es ganz gleichgiiltig ist, 
ob Diastase zugesetzt ist oder nicht. 

509 [1569]; 22, 454 ff [1573]. - Diese Berichte 3. 21, 24 [IS70]. - Zeitschr. 
f ir  anal. Chem. 13, 7 ff [1874]. 

SchBnn. 
H. S t ruve .  - Ber. d. Miinch. Akad. d. Wiss. 1572. 
E. Rennarcl.  - Zeitschr. fur anal. Chem. 13, 111 [1S74]. 
AlmBn. - Zeitschr. ftir anal. Chern. 13, 104 [1874]. 
R. Bottger .  - Zeitschr. fur anal. Chem. 15, 116 [1575]. 
C. J. Lin tner .  - Journ. fur prakt. Chem. [a] 34, 392 f [IS%]. 
A. Vitali.  - L'Orosi 10, 325ff unc l  Chem. Centr. 1557, 1529. - Aim. 

N. Kowalewsky. - Centralblatt der medicin. Wissenseh. 27, 66 und 

E. A. Anclr,:ws. - Phariri. Journ. and Transact. [dj 22, 642 un( l  Chem. 

Zeitschr. fur anal. Chem. 9, 210 [IS'iO]. 

chim farm. L4] 7, 55 und Jahresber. d.  Chem. 1588, 2434. 

Chem. Centr. [4] 1, I, 589 [1889]. 

Centr. [41 4, I, 454 [159'2]. 
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Neutrales Ammoniumnitrit (erhalten durch Mischung aquivalenter 
Mengen Silbernitrit und Salmiak verhtlt sich gegen Guajak d l i g  
indifferent, auch auf Zusatz von Diastase. 

F r e i e  salpetrigc Saure, ebenso wie Ozon, Chlor u. dergl. fgrbeii 
dagegen das Guajakharz a l l e i n ,  o h n e  Z u s a t z  v o n  D i a s t a s e  und 
unterscheiden sich dadurch scharf vom Wasserstoff hyperoxyd, welches 
das Hwrz allein n i c h t  farbt, wohl aber auf Zasatz ron Diastase, 
Rlutknrperchen oder sonstiger BErregerc. 

Was die Empfindlichkeit dieses Reagens betrifft, so hatte ich 
fruher gefunden, dass mit ihm noch ein Zwanzigmilliontel (0.05 rng 
Wasserstoffsuperoxyd irn Li ter)  nachznweisen ist. Ersetzt man das 
wPssrige Malzextract durch eine Mischiing von etwa 25 Theilen 
Wasser rnit 1 Theil der von A. S t u t z e r  vorgeschlagenen und von 
C .  F a u l e n b a c h  1) zur Ueberfuhrung der S t t r k e  i n  LBsung benutzten 
LBsung der Diastase in Glycerin, SO ist man im Stand?, noch 0 03 mg 
a'asserstoffsuperoxyd im Liter oder 3 Hundertmilliontel mit Sicherheit 
nachzuweisen. Ein mit der Reaction gut vertrauter Beobachter wird 
wohl beirn Vergleich mit einer Controlprobe auch noch 2 Hundert- 
milliontel erkennen. 

Diese beiden Reagentien sind also, entgegen den Behauptungcn 
T lo  s r a y  d e  N. I l o s v a ' s ,  durchaus charakteristisch fijr das Wasser- 
stoff hyperoxyd und zugleich empfindlich genug, u r n  daesrlbe b e i  
r i c h  t i g e m  V e r f a h r e n  nachiuweisen, sowohl in den natiirlichen, 
atmosphiirischen Niederschliiigen , als auvh in dem kiinstlichen T b a u  
(oder Reif), welcher fur den Nachweis des Wasserstoff hyperoxyd- 
d a m p f s  in der Luft selbst bereitet wird. 

Ich babe rnir die, den Kenneru der Wasserstoffhyperoxydreactionen 
vielleicht uberfliissig erscheinende Miihe gegebcn, die Zuverlassigkeit 
der im Vorstehenden erwahnten beiden Reagentien einer neuen, all- 
seitigen , experimentellen Priifung zu unterwerfen ; narnentlich auch 
beziiglich ihres Verhaltens gegen freie und gebundene salpetrige Siiure, 
woriiher ein ausfuhrlicher Bericht demnachst in einer der analytischcn 
Chemie gewidmeten Zeitschrift erscheiiien wird. Daselbst werde ich 
anch ausfuhrlicher das Verfahren beschreiben, welches bei Anwendung 
dieser Reagentien auf die Constatirang des Wasserstoff hyperoxyds in 
den atmosphiirischen Wassern zu beobachten ist. 

11. Als zweites Argument gegen die Existenz des atmospharischen 
Wasserstoffhyperoxyds fuhrt I l o s r a y  d e  N. I l o s v a  die Thatsache 

I )  C. Faulenbach ,  Zeitschr. fkr physiol. Chem. 7 ,  510 u n d  Zeitschr. fur 
anal. Chem. 23, 247, 18S4. - Nach G. G u s t a v s o n  ist es besser, statt des 
yon Faul  enbach  gebrauchten frischen Griinmalzes gemahlenes Trocken- 
malz aus Gerste zu r  Bereitung der Losuug der Diastase i n  Glycerin z u  
nehmen : eine solche Losung behiilt ilire Wirksamkeit mehrere Jahre lang. 
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an, dass es nicht nachzuweisen ist mit den Reagentien, welche er fiir 
allein charakteristisch fiir dasselbe halt. Eigentlich erkennt e r  nur  
e i n  charakterisches und sicheres Reagens an: die Loicung der T i t a n -  
s a u r e  in concentrirter Schwefelsaure. Die C h r o m s i i u r e a t h r r -  
Reaction Iasst er nur dann gelten, wenn die Abwesenheit von Ozori 
constatirt ist, hegt jedoch auch dann noch einige Zweifel beziigiich 
ihrer Zuverlassigkeit. 

Ich kann meinerseits nur bestatigen, dass es nicht gelingt, durch 
diese beiden Reagentien die Gegenwart des Hyperoxyds in den natiir- 
lichen und kiinstlichen atmospharischen Niederschlagen mit Sicherheit 
zu constatiren, und zwar ails dem einfachen Grunde, w e i l  s i e  n i c h t  
e m p f i n d l i c h  g e n u g  s i n d .  

I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  fand (S. 364 f . ) ,  dass mit Titansanre 
1 ein geringerer Gehalt als 9mo WasserstofFsuperoxyd ') nicht E U  exit- 

1 decken ist, durch ChromsBiireather aber gar nur sj%' 
Nun babe ich in der Umgegend von Moskau in den Jahren 

1874 und 1875 niemals mehr als 1.2 mg Wasserstoffhyperoxyd irn 
Liter der atmospharischen Wasser, als kaurn mehr als ein Milliontel, 
gefunden, und auch diese hocbste Menge nur in 2 Fallen (unter 
mehr als 500). Wenn nun auch in dem siidlicher gelegenen Ungarn 
in seltenen Fallen viel!eicht etwas mehr Hyperoxyd im Regen vor- 
kommen mag, so wird seine Menge doch bestimmt nieht bis zu der  
Grenze heranreichen, bis zu welcher, nach l l o s v a y  dt: N. I l o s v a ,  
die Titansaure zur Entdeckung des Hyperoxyds noch verwendet 
werden kann a) .  

Ferner fiihrt I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  als Beweis gegen d a s  
Vorkornrnen des Wasserstoff hyperoxyds und Ozons an, dass uns keine 

l) Bei richtigem Gebrauch dieses Reagens (Ti02) ist es niir gelungen, 
noch einen ungefghr zebnfach geringeren Gehalt zu erkennen , aber auch 
dann reicht die Empfindlickeit nicht aus zur Entdeckung dea Wasserstoff- 
superoxyds in der AtmosphLre und uod ihien WBssern. 

*) Dass auch A. H o u z e a u  (Compt. rend. 66, 315; 1S6S und 7 0 ,  519: 
1570) die Gegenwart des Wasserstoffhyperoxyds im Regen nicht constatiren 
konnte, erkliirt sich gleichfalls durch die unzulangliche Empfindlichkeit der 
von ihm sngewandten Reagentien. - Das negative Resultat, welches C h  a i r y  
(Compt. rend. 99, SG9; 1884) bei der Prufung des in der S t a d t  81,' uier ge- 

fallenen Regens auf Wasserstoff hyperoxyd erhielt, glaube ich hauptsgchlich 
dem Umstande zuschreiben zu miissen, dass er sich dabei richtete nach einer 
u n r i c h t i g e n  Angabe, welche sich in einem im Bull. SOC. chim. 23, 302: 
1 S75 erschienenen Referat uber njeine Untersucbungen iiber das atmos- 
phsrisehe Wasserstoffhyperoxyd vorfindet; dort ist niimlieh fa l sch l icher  
Weise  gesagt, dass ich mich der Jodkaliumst5rke ohne  Eisensulfat zum 
qnalitativen Nachweis des Wasserstoff hyperoxyds bedient h%tte. 

111. 
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Processe bekannt sind, oder doch nicht sicber bekannt sind, doich 
welche dieselben in der Natur entstehen kiinnten. 

Beztiglich des Ozons fand er, dass darch Verdampfen des Wassrw 
eines kiinstlichen Regens dasselbe nicht erzeugt wird, wobei jtsdoch 
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 vollziehendcn 
langsarnen Verbrennung schliesst er a p r i o r i  aus, weil sich sonst die 
griisste Menge desselben in der Nahe des Erdbodens vorfinden 
miisste, was jedoch nicht der Fall sei, wobei sich I l o s v a y  d e  N. 
I l o s v a  merkwiirdiger Weise auf zwei Antoritaten ( H a r t l e y  und 
S c o u t e t t e n )  stiitzt, welche zu den eifrigsten Vertheidigern des 
atmopharischen Ozons gehoren. Ueberdies sind Reweise a priori in 
den exacten Wissenschaften nicht giiltig. 

Dass bei der elektrischen Entladong durch den Blitz nicht Ozon, 
sondern Oxyde des Stickstoffs entstehen, bestreite ich nicht. Die Bil- 
dung von Ozon durch stille Entladung lasst Ilosvay d e  N. l l o s v a  
zu, wirft aber, angesichts der Annahme der constanten Gegenwart des 
Ozons in der Luft die Frage auf: BIst diese stille Entladung con- 
stant?u - bleiht uns jedoch die Antwort auf dieselbe schuldig. 

Wenn man nun auch zugeben wollte, dass wir keine Quellen des 
Ozons in der Natur kennen, so kann man diesen Umstand doch wohl 
nicht als ein Argument gegen sein Vorkommen in dar 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 dorch sichere Mittel nachgewiesen 
ist. Auch die Frage iiber die Existenz des atmospharischen Ozons 
und Wasserstoffhyperoxyds wird nicht entschieden durch Betrach- 
tungen iiber die miiglichen Quellen desselben, sondern durch exacte 
Methoden ihres Nachweises in der Luft. 

Die bisher f i r  den Nachweis des atmospharischen Ozons ge- 
brauchlichen Reactionen halt I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  nicht fiir be- 
weisend, weil sie auch von der salpetrigeii Siiure erhalten wiirden. 
Er wiirde darin nicht Unrecht haben, wenn diese Saure in der Laft 
in freiem Zustande vorklrne, was indessen nicht der Fall ist (siehe 
oben). 

Ich habe hier die Einwande I l o s v a y  d e  N. I l o s v a ' s  gegen 
das atmosparische Ozon kurz bertihren miissen, weil er die von ihm 
seiner Meinung nacb bewiesene Nichtexistenz desselben unter An- 
derem fiir ein Argument gegen eine von L. Car ius ' )  angenommene 
Quelle des atmospharischen Wasserstoffhyperoxyds braucht. Derselbe 
hat bekanntlich die Meinung ausgesprochen, dass das letztere in  der  

*) L. Car ius ,  Ann. d. Chem. 174, 31: 1574. 
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Luft entstehe bei Einwirkung des Ozons auf Amrnoniak. nDa ich 
nun bewiesen habe,  argumentirt I losvay d e  N. I losva ,  dass es in 
dcr Luft kein Ozon giebt, so . . .< - Ganz logisch; wenn nur die 
PI iiniisqe wirlrlich bewiesen wire.  

Weiter wird (S 379) als miigliche Qaelle des Hyperoxyds der 
L i i f t  das Sonnenlicht itngefiihrt, wrlches wornme lnergie assistante, 
pnusee les vapeurs d‘eau contenues dans I’air R coiitinuer l’oxydationc. 
\?‘:ire dies richtig, meint I l o s v a y  d e  N. T l o s v a ,  so miisste man 
dds Wasserstoff hyperoxyd vorlinden in dern Wasuer , welches sicli 
nirderschliigt an den Bussenwanden einrr eirie Kaltemischung ent- 
haltenden, d e r  S o n n e  a u s g e s e t ~ t e n  Vase, was e r  aber niemals 
hahe conetatiren kiinnen. 

Mier ist mir erstens des Causalnexus zwischen einem niiiglichen 
Gehalt des kiinstlichen Thaus an IIyperoxyd urid der Oydation der 
IVaserdhmpfe unter dem Einflusse des Sonneniichtes riicht klar ge- 
norden.  %‘arum sollte das Hyperoxyd, wenn es eicli ir den] :in der 
Vase niedergeschlagenen Wasser rorgefunden hatte , nicht eineu an- 
deren Ursprung gehabt haberi, z. R. bei der rnschen Verbrennung 
(siehe weiterhin) entstandeu nnd mit den Wasserdiimpfen rerdichtet 
sein? Ob die Vase dabei an der Sotine stcht oder nicht, ist pariz 
gleichgiiltig. 

Zweitens konnte mit den ron I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  gr- 
brauchten , nicht genugrnd crnpfindlichcm Reagentien der geringe 
Wasserstoffhyperoxydgetlalt des Irunstlichen Thaus gar nicht nachge- 
wiesen werden. 

Wie aus meiner Mittheilung uber dits atmospharische Hyperoxyd 
eraicbtlich ist, habe ich in den Jahren 1874 und 1875 wahrend 
der Sommerrnonatr weit iiber 100 hZal kunstlichen Thau (oder Reif) 
bereitet und mit sehr wenigen Ausnahmen in  allen Proben die An- 
wesenheit des Hyperoxyds verniittelst geniigend empfiodlicher Rea- 
geutien constatirt iind dasselbe colorimetrisch yuantitativ bestimmt. 

Aus den thatsachlichen Resultaten, welche ich bei diesen (und 
auderen) Untersuchungen erhalten habe, babe ich allerdings gefolgert, 
dass das Sonnenlicht bei dem Erscheinen des Wasserstoff hyperoxyds 
i n  der Luft eine Rolle spielen miisste. Diesen Schluss babe ich aber 
iiicbt gegrundet auf eine einzelne Reobachtung, indein icb e twa,  wie 
I l o s v a y  d e  N. I l o s r a ,  das Gefass zur Bgreitung des kunstlichen 
Thaus in die Sonne gestellt hatte - im Gegentheil, das nieinige 
stand im Schatten -, sondern ich babe dies geschlossen aus wochen- 
lanp ununterbrochen bei Tag und Nacht ausgefuhrtrn Bestimmungen 
und Reobachtungen, aus denen sich mit voller Sicherheit ergab, dass 
fur die Schwankungen der Mer~gen dcs in der Luft  in  Dampfform 
vorkommenden Hyperoxyds eine bestimmte T a g e s p  e r i o d e  und eine 
bestimmte J a h r e s p e r i o d  e bestebt, iodem diese Mengen wachsen in 
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dem Maasse, als sich die Sonne, sowohl im Laufe des Tages als des 
Jahres, iiber dem Horizonte erhebt, und abnehmen mit dem Sinken 
der Sonne, woriiber man das Nahere in meinen citirten Mittheilungen 
nachsehen kann. 

Mehr als die beiden im Vorstehenden erwahnten moglichen Bil- 
dungsweisen des Wasserstoff hyperoxyds in der Natur kennt II o s v a y  
d e  K. I l o s v a  nicht, wenigstens fiihrt e r  keine andere an. Obgleich 
ich mir bier nicht die Aufgabe gestellt habe, die moglichen Quellen 
des Hyperoxyds der Luft ausfiihrlich zu eriiriern, so tnochte ich doch 
kurz noch eine erwahnen, auf welche nicht wenige, in der Literatur 
sich vorfindende Angaben hinweisen. 

Es ist bekannt , dass viele organische Substanzen, nanrentlich 
fliichtige, wie Aether, Alkohol , Terpene, oerschiedene atherische und 
aadere Oele etc. unter dem Einflusse des Sonnenlichts und in Be- 
r ihrung mit der Luft aus der letzteren Sauerstoff aufnehmen und 
bei der Behandlung mit Wasser an dieses dann Wasserstoffhyper- 
oxyd abgeben. Meine Untersuchungen aus den Jahren 1874 und 1875 
haben nun ergeben, dass die Luft im Winter sehr arm an Hyperoxyd 
ist und seine Menge erst d a m  merklich wiichst, wenn die Schnee- 
decke von der Erdoberfllche verschwunden ist und die Vegetation be- 
ginnt sich zu entwickeln, dass ferner das Jahresmaximum des Hyper- 
oxyds zusammenfallt mit der Zeit (Juli), in welcher die Vegetation 
in voller Entwicklung ist. Sollte man daraus nicht folgern, dass die 
verschiedenen fliichtigen, ltherischeii, aromatischen und sonstigen Sub- 
stanzen, welcbe die Pflanzen aushauchen, unter den1 Einflusse der 
Sonnenstrahlen uud uuter Vermittlung drs  Wasucrdarnpfes, der atmo- 
phlrisehen Luft wenigstens einen T h p i l  des i n  ihr erscheinenden Hyper- 
axyds z u  liefern irn Stande sind? - Ich begniige niich hier mit dieser An- 
drutung ond kelire zum Gegeristande meiner gegenwartigen Schrift zuriivk. 

Das vierte Argument I l o s v a y  d e  N. I l o s v a ' s  gegen die 
Exis twz des atmosphiirischen Wasserstoffhypcroxyds ist die Behauptung, 
d:tss das letztere bei der raqchen Vrrbrennuog verschiedener Gase, 
Fliirsigkeiten urid fester Hreiiiistnffe zwar eotsteht, alJer unter Um- 
$tanden, unter denen es nieht in die atmosphiirische Luft gelangen 
konne, namlich nur dann,  wrnn die Flammen i n  Beriihrung gebracht 
wiirden mit Wasser, welches e r  in 2 - 3 Miniiten mit Watserstoff- 
hyperoxyd asattigtep. Das a u s  einer frei brrnnenden Flamme des 
Wasservtoffs etc. sich condensirende Wasser sol1 dagegen kein Wasser- 
stoflhyperoxyd enthalten. Hierbei fiihrt I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  als 
seioen Gewahrsmann M. T r a u b e  l) an, weleher indessen diese Nicht- 
bildung in frei brenuerrder Flamme keineswrgs behauptet, dem Wasser, 
a u f  welches die Flamme gerichtet w i d ,  vielmehr nur eine iibkuhlende 

I) M. T r a u b e ,  diese Berichte 18, 1890 und 1894. 

IV. 

nerirhte d. D chem Gesel'xhaft.  .Iahr&. A A b  1. 195 
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und dadurch die Erhaltung ekes griisseren Theiles des bei dem Brenn- 
process aich bildenden Hyperoxyds begiinstigende Wirkung zuschreibt. 

Die Entstehung des W asserstoffhyperoxyds auch in frei brennen- 
den Flammen, besonders in derjenigen des Wasserstoffs, ist bereits 
fruher ausser allen Zweifel gestellt von G. M e i s s n e r  l), H. Q t r u v e  a),  
und namentlich von A. S c h u l l e r  3, und A. R. L e e d s  4), und zwar 
durch Untersuchungsmethoden, welche exacter sind , als diejenigen, 
durch welche I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  die Nichtentstehung des Nyper- 
oxyds bewiesen z u  haben glaubt. Meine eigenrn Erfahrungen iiber 
diesen Punkt sind durchaus im Einklang mit den Angaben der ebela 
genannten vier Chemiker 5 ) .  

Die Prage iiber die Bildung des Ozons bei der raschen Ver- 
brennung lasse ich hier bei Seite, zumal da  I l o s v a y  d e  N. I l o s r a  
seine anfangliche Verneinung derselben spater, auf die Replikrri von 
0. L o e w  6, und J. T. C u n d a l l  ') bin, im Wesentlichen zuriickge- 
nommen hats). 

Das Experiment, durch welches I l o  s v a y d e N. I1 o s v a. 
(S. 383 ff.)  die Nichtexistenz von Ozon nnd Wasserstoffhyperoxyd in 
derLuft endgiiltig bewiesen zu haben glaubt, und welches e r  iibrigens ohne 
wesentliche Abanderung zweimal angestellt hat, besteht in Folgendern. 

Durcti einen Apparat, welcher aus 1 I verschiedrnen R6hren be- 
stand, die theils Reagentien zur Absorption und zum Nachweise der  
brtreff'enden Kijrper , theils Substanzen zur Reinigung enthieltrn, 
wurde vermittelst einer Wasserpurnpe langsam v o n  e i n e r  S t r a s s e  
d e r  S t a d t  B u d a p e s t  g e n o m m e n e  L u f t  gesaugt, deren Volum 
durch einen Gaszahler bestimmt wurde. Das erste Ma1 durchstricben 
den Apparat vom 25. April bis 10. Mai, also in 15 Tagen,  n u r  
1711/4 L (rund 8 ccni i n  der Minute), das zweite Ma1 vom 15. Mai 
bis 20. Juni ,  also i n  36 Tagen,  500 L (ca. g1/2 ccm in der 'Minute). 

Vor Allem muss bier eunachst auffallen, dass als Versuchsobject 
die S t r a s s e n l u f t  e i n e r  G r o s s s t a d t  diente, welche im J a h r e  1886 
rund 439000 $) und im Jahre  1892 rund 492 000 lo) Einwohner hatte. 

V. 

1) G.Meissner, Untersuchungeniiberden Sauerstoff. Hannov. 1863,S.253 ff. 
2) H. S t r u v e ,  Zeitschr. f. anal. Chem. 10, 292. 1870. 
3) A. Schul le r ,  Wied. Ann. Phys. Cheni. N. F. 15, 259, 1882. 
4) A. L e e d s ,  Chem. News 49, 237, 1554. 
5) Von diesen vier Chemikern wird von I losvay  de  N. I losva  nnr 

S t r u v e  genannt, L e e d s  aber falsch citirt; Meissner  nnd Schul ler  werden 
gar nicht erwjhnt. Ueberhaupt fallt in den in Rede stehenden Arbeiten 
I losvay  de  N. I l o s v a ' s  die ungenugende Kenntniss oder Benutzung der 
Literatur auf. 6) 0. Loew, diese Berichte 22, 3325. 

7) J. T. Cundal l ,  diese Berichte 24, Ref. 690. 
8) L. I l o s v a y  de  N. I losva,  Bull. soc. chim. [ S ]  4, 707, 1890. 
9) Brockh aus' Conversations-Lexicon, Supplementbd., Leipzig 1857, S.207. 

' 0 )  Petermann's  Mittheilungen, Ergiinzungsheft No. 107, 1593, S. 23. 
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Aus zwei einzelnen mit salcher Luft ausgefihrten Versuchen allge- 
meine Schliisse zu ziehen iiber das, was in der n o r m a l e n  Luft ent- 
halten oder nicht enthalten ist - iut durchaus unzulassig. 

Die Luft trat unmittelbar in eine Robre mit 20 ccm Natronlange, 
welche die Bestimmung haben sollte, das Wasserstoffhyperoxyd nebes 
der Hauptmenge der salpetrigen Saure und Salpetersaure zu absor- 
biren wobci angenommen wurde, dass erdteres in der alkaliachen Lo- 
sung die salpetrige Saure zu Salpetersaure oxydiren musse und dass, 
wenn ersteres Bim Ueberschussu vorhandcn war, es sich nach Beendi- 
gung tles Verduches durch Titanslure nachweisen lassen miisse. 

Naturlich gelang dieser Nachweis nicht, und I l o s v a g  d e  N, 
I l o s v a  schliesst: In  der atmosphariscfien Luft giebt es kein Wasser- 
stoflb yperoxy d. 

Bei einer solchen Versiichseinrichtung Reactionen auf  das Hyper- 
oxyd zu erhalten, war aber auch absolut unmoglich, und zwar ails 

folgenden Griinden. 
1. Selbst wenn, statt Strasscnluft, reine Landluft zum Versucft 

gedient hatte, so war das zu letzterem rerwandte V o l u m  vie1  z u  
g e r i n g ,  urn in den 20 ccni der Absorptionsfliissigkeit nachweisbare 
Mengen des Hyperoxyds zu rrhalten. Bei meinen in den Jahren 1874 
und 1875 ausgefiihrten Untwsuchungen habe ich in der f i r  den Ge- 
halt der Landluft an Hyperoxyd aliergiinstigsten Jabreszeit (27. Juni  
bis 15. Juli) und bei den allergunstigsten meteorologischen Bedingungen 
(bei schonem Wetter) im Mittel (ans bei Tag und Nacht ununter- 
brochen ausgefuhrten Bestimmungen) nur 0.38 ccm = 0.0005776 g 
EIyperoxyddampf in 1000 cbm gefunden l),  woraus sich berecbort 
dass in 500 L Luft vorhanden gewesen ware die absolute Menge 
0.0000002888 g Wasserstoffbyperoxyd. Nehmen wir nun an ,  dass, 
trotz der weniger giinstigen Bedingungen, unter welchen 110s v a y  d e  
N. I l o s v a  experimentirte, in den 500 L der Strasssnluft von Budapest 
dieselbe absolute Menge Hyperoxyd vorbanden gewesen ware,  und 
dass sie sich ohne Verlust in den 20 cccn Natronlauge condensirt und 
5 Wochen lang unzsrsetzt erhalten hatte, so wiirde eine Hyperoxyd- 
liisung erhalten sein, welche i n  Hundertmillionen Theilen rund 1 ' / a  Th.- 
Wasserstoffhyperoxyd enthalten hatte, e in  G e h a l t ,  d e r  m i t  d e m  
e m p f i n d l i c h s t e n  R e a g e n s  n i c h t  m e h r  rnit S i c h e r h e i t  c o n -  
s t a t i r t  w e r d e n  k a n n .  

Em. Schone,  diese Bericbta 11, 561 ff. und 1029. In diesen 
Mittheilungen finden sich ein Paar Druckfehler vor, welche auch in dem 
Druckfehlerverzeicbniss sich wiederholen. Auf S. 562 in der Tabelle A iiber 
den kiinstlichen Thau und Reif muss es in der Ueberschrift iiber der letzten 
Columne, statt *I000 ccm Luftcc, heissen ~1000  cbrn Luftcr (d. i. 1000 Cubik- 
meter) ebenso S. i 6 5  Zeile 8 von onten uater dem Diagramm. Andere Druck- 
fehler sind in den1 Druckfeblerverzeichniss richtig verbessert. 

195* 
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2. Es ist doch bekannt, dass in alkalischer Fliissigkeit das Wasser- 
stoff hyperoxyd, hezw. das dabei entstehende Hyperoxyd des Alkali- 
metal18 sich zienilich schnell zersetzt, woriiber I l o s v a y  d e  N. I l a s v a  
sich iiiihrr hbtte informiren konnen, wenn er rneinte, dieseri Punkt 
aiiter anderem berihrende Abhandlung iiber das Verhalten des Wasser- 
stoff hyperoxyds zu den Alkalien l) seiner Aufrnerksamkeit gewdrdigt 
hltte. Wie konnte e r  erwarten, dass in einrr solchen Flussigkeit das 
Hyperoxyd sich 5 Wachen lang halten whrde, selbst wenri seine 
Merige tausend Ma1 grosser gewesen ware, als sie bei seinem Versuvh 
srin konnte. 

3. Dass I1 o s v a y  d e N. I1 o s v a i n  der Natronlauge kein 
Wasserstoff hyperoxyd entdecken konnte, beweist nach seinen eigenen 
Voraussetzungen (8. 383) dooh nur ,  dass dasselbe - nach der von 
ihm moglicher Weise bewirkten Oxydation des Nitrits zu Nitrat - 
nicht sini Uetmschusscc vorhanden war, aber  keineswegs, dass es in 
der urspriioglichen Luft iiherhaapt nicht vorhandrn war. Da d i rw 
Natronlauge nun mit dem ausscwwdentlich ernpfindlichen G r i  ess’schrii 
Reagens n u r  eine schwache Reaction gab, dagegen Init dem relativ 
weniger empfindlichen Dipheoylamin eine ~intensiverec Reaction auf 
Nitrat erhalten wurde, so miisste mitn doch schliessen, dass hier ein 
oxydirendes Agens der Luft thatig gewesen sein miisse, und dd, uach 
l l o s v a y  d e  N. I l o s v a ,  O ~ o i i  weiiiger euergisch diese Oxydation 
bewirkt (8. 355), als das Wauserstoffhyperoxyd, so hatte e r  doch 
diese Oxydation als einen Beweis aoerkennen mussen, dass das letztrre 
(Wasserstoffhyperoxyd) in der That  i n  der Luft vorhanden war, wenn 
auch nicht sirn Ueberschussc. 

Was das Ozon betrifft, desseri Nic htexistenz in der Stmosphare 
durch das in Rede stehende ExpeIiment bewiesen sein soll, so wandte 
I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  zur Prufnng der Luft auf dasselbe niehrere 
Reageritien an :  1. Eine verdiinnte, rosafarbene Losung des bei der 
Griess’schen Reaction entvtehendea Azobenzolnaphtylamins, welch(., 
wie er fand, durch Ozon gel0 gefarbt wird. 2. eine a n g e s a i i e r t r  
Lo3ung von Jodkalium, 3. Thalliumpapier und 4. Wurst t*r’sct i ry  
-2Tetramethylpapiera a ) ;  von ihnen war das erate Reagens in d w  
finften Riihre des Apparats placirt, die Jodkaliumlosung i n  der siebenteir 
und die beiden Papiere in der achten. 

Etie die Lufc zu dem ersteris Reagrns, dem Azofarbstoff, gelarigtr, 
passirte sie v i e r  Rohren, von welchen drei Natronlasung und eirie 
vrrdiinnte Schwefelsaure entbielt -- zum Behuf der Befreiurig der 
Luft von Wasserstoffhyperoxyd, salpetriger Saure, Salpeterslure urid 
Amrnoniak. 

I )  E. S c h o n e ,  Ann. d. Chem. 193, 241, 1878. 
a) C. W‘urster, diese Berichte 19,’ 3195. 



Hirr hat I l o s r a y  d e  N. I l o s v a  ganz ausser Acht gelasseri, dass 
der Ozongehalt eines Gases bedeutend vermindert wird beim Durch- 
gxnge schon durch leere Riihren’), noch rnehr aber durch Wasser’J) 
und sehr vie1 mebr noch durch alkalische Laugen3). Diejenige geringe 
Menge Ozon aher, welche unter den giinstigstrn Urnstanden in normaler 
Luft miiglicher Weise rorkommen kiinnte, hatte in den vier ersten 
Rohren des Apparats vollstandig serstort werdeii rniissen. A 190 ist 
es keiri W i d e r ,  dass sein erstes Reagens (der Azofarbstoff) kpin 
Ozon anzrigte. 

Ueberdies girbt I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  (S 361) an, dam kein 
Reagens die geringen Mengrn Ozon anzeigt, welche eberi noch walir- 
nehrnbar sind durch den  G e r u c h ;  da e r  n u n  den letztcren i n  d e r  
Strasse von Budaptwt offtmbar nicht wahrgenommen hat, so niuss man 
fr agen: Wie konnte er erwarten, unter dieven Urnstanden Angaben 
seiner Reagentien zu erhalten? Woiu war dann iiberhaupt dieser 
Versuch noch nothig, der nach seinen eigenen A u g a b ~ n  kein Ozon 
nachweisen konnte? 

1011 verstehe ferner nicht, wariirn die ztir Priifung arif O i o n  in 
den Apparat gebrachte Jodkaliumliisung a n g e s l u e r t  war, da doch 
bekaniit ist, dass atis der dabei in Freiheit gesetzten Jodwasserstoff- 
etiure Jod schon durcb den gewiihnlichen, nicht activen Sauerstoff der  
Luft ausgeschieden wird, was denn auch i n  der That  statthatte Da- 
durch hat I l o s v a y  d e  N. I l o s v a  selbst seinem Reagens die Beweis- 
kraft f i r  oder wider Ozon entzogrn, und nicht riur diesem, sondern 
auch den folgenden Ozorireagentien, dern Thalliunipapier und ,Tetra- 
methylpapierc, welche sich durch das  aus der  angesauerten Jodkaliuiii- 
ldsurig verfliicbtigte J o d  farben mussten und sich in der That  auch 
farbten. Also wozu das Ansauren? 

Endlich rneiut I l o s v a y  d e  N. I l o s v a ,  dass sein Haiiptversuch 
(Jer  zweite) vorgenommen wurde zu eirier f i r  das miigliche Vor- 
kouiuien des Ozons und Wasserstoffhyperoxyds besonders g u n  s t i g e n  
Z e i t  , da  dieselbe reich war an Regen wid Grwittern und der Blitz 
sogar einmal einschlug i n  den neben dern Fenster seines Laboratoriutus 

I )  Siehe L. P a l m i e r i ,  Cornpt. rend. 74, 1266, 1873 und A. Houzeau ,  
ibid. 1267. 

a) Vergl. A n d r e w s ,  Pogg. Ann. 98, 452, 1856. A n d r e w s  und Tai t ,  
Pogg .  Ann. 112, 252, 1561. S o r e t ,  P o g g .  Ann. 121, 272, 1864. 
G. M eiu s n e r ,  Neue Untersuch. u. d. Sauerstoff. GBttingen 1S69, 5. 6 3  
und 108. E. S c h o n e ,  Ann. d. 
Chem. 171, 87, 1874 und 196, 239, 1879. 

3, Vergl. S c b o n b e i n ,  u. d. Erzeugung des Ozons etc. Basel 1844, 
S. 62. A. Houzeau,  Ann. chirn. phya. [3] 62, 132, 1855. Sore t ,  Pogg. 
Ann. 121, 279, 1864. Meissner ,  Neue Unters. etc. S. 44, 1S69. R. BBt tger ,  
Chem. Centr. 1873, 498. 

L. C a r i u s ,  Ann. d. Chem. 174, I ,  1S74. 

B r o d i e ,  Phil. Trans. 162, 455, 1872. 
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befindlichen Blitzableiter. Ich tinde meinerseits, dass das gerade 
n i c h t  vine besonders gijnstige Zeit dafur war, beziiglich des Ozons 
nicbt, weil durch Blitze nicht dieses, sondern Oxyde des Stickstoffs 
gebildet werden, nnd beziiglich des Hyperoxyds nicht, weil bei der 
Condensation des Wasserdampfes zu Regenwolken das Hyperoxyd sich 
rnit condensirt, der in Dampfform in der Luft verbleibende Rest aber 
durch die niederfallenden Regentropfen grijsstentheils rnit niedergerissen 
wird - welche Thatsacbe ich in meinen fruheren Untersuchungen 
genugend constatirt habe 1). 

Auf  G r u n d  a l l e r  d i e s e r  E r w a g u n g e n  k a n n  i c h  n u r  
s c h l i e s s e n ,  d a s s  d i e s e s  von  I l o s v a y  d e  R’. I l o s v a  so  b e s o n d c r s  
g e s c h a t  z t e E x  p e r  i m e 11 t g a r  N i ch t s b e w e  i s t. 

D a  die atmospharischen Niederschliige gleichzeitig Reactionen 
geben einerseits rnit den fur das Wasserstoffhyperoxyd charakteristisclien 
Reagentien , andererseits mit den fur die salpetrige Saure charakteri- 
stischen, so konnte man vielleicht die Annahme machen, dass es i n  der 
Luft rin u n s  bis jetzt unbekanntes Oxydationsagens giebt, von wrlchem 
sowohl die Reactionen des Hyperoxyds als auch diejenigeu der sal- 
petrigen Saure erhalten werden, ohne dass es doch eine dieser beiden 
Verbindungen sei. Ware dies der Fall, so tiiusvte ofTenbar ein 
Para1 l e l i s m  u s  bestehen zwischen den Intensitaten der Reactionen, 
welchr in ein und derselben Probe thatsachlich erhalten werden, einer- 
wits  mit Jodkalium, Starke, und Eisensulfat oder Guajak und Diastase, 
andrrerveits mit dem Gr iess ’schen  Reagens. 

Urn diese Annahme zu prufen, habe ich in den beiden letzten 
Jahren iifter Regen gesammelt und mit den Reagrritien beiderlei Art 
untersucht. Dabei ergab sicb, dass in vielen Fallen rnit den Beagentien 
des Hyperoxyds schwache Reactionen erhalten wurden in Pmben, i i i  

welchen das Gr iess ’sche  Reagens sehr starke gab,  und umgeketirt, 
in anderen Fallen waren die letzteren sehr scbwach, d. i. zrigten 
Gehalte an salpetriger Saure a n ,  welche unter der Grenze der Er- 
kennbarkeit des Hyperoxyds lagen, wabrend gleicbzeitig die Reagentien 
des letzteren starke Reactionen gaben. Dies beweist, dass ein solcher 
Parallelismus riicht besteht, dass also die untersuchten Regenproben 
sowolil Wasserstoff hyperoxyd als auch salpetrige Saure (in Form eines 
neutraleo Salzes) enthielten. 

Diese 1Seobachtungen liefern zugleicb ein weiteres Argument da- 
fur, dass die Reactionen, aus welchen wir auf die Anweseiiheit des 
Wasserstoff hyperoxyds schliessen, nicht vou salpetriger Saure herriihren 
kiinnen. 

Ich darf ubrigensnicht verschweigen, dass I l o s v a y  d e  N. I l o s o v a  
cine kleine Concession rnacht. Er sagt (S. 385 f.): ~ 1 . .  . . . . si nous 

1) E m .  Schone,  diese Berichte 7, j705. und 11, 563 ff. 



uoulons deduire une conclusion de ses faits . . . . . . on ae formera une 
seule opinion, celle qu’il n’y a pas d’ozone e t  de peroxyde d’bydro- 
gitne dans I’air, ou, c o n c e s s i o n  f a i t e  k l a  9 ~ t r a d i t i o n a a  e t  a u  
p i s  a l l e r ,  s’il y en a aussi, nous n’avons pas jusqu’ici les moyens 
s h s  de prouver avec kvidence leur presence dans l’air.. . . a  Diese 
letztere Aeusserung giebt der Hoffnung Raum, dase l l o s v a y  d e  N. 
110 s v a bei nochmaliger sorgfaltiger Priifung des Gegenstandes seine 
Meinung fiber denselben andern wird. 

Ich halte meinerseits meine Rehauptung, dass das  atmospharische 
Wasserstoffhyperoxyd existirt, aufrecht, ebenso wie alle die SchliisLe, 
welche ich aus meinen friiheren systematischen Reobachturigeii und 
Cntersucbungen uber dasselbe gezogen babe. 

1893. 
2 1. November 
3. December P e t r o w s k o j e  R a s u m o w s k o j e  hei Moskau, 

560. J. Shields:  Ueber die Starke der o-SulfobenzoGsBure. 
(Eiagegangen am S. December.) 

In einer Abbaridlung iiber die Einwirkung von Phosphorpenta- 
chlorid auf o-Benzo&aauresul~nid’) macht Hr. J. A. J e s u r u n  drrauf 
aufmerksam, dam die 0 -  SulfobenzoEsaure eine $tiirkere Saure als die 
Salzsaure ist. Er sagt: >Wird das o - Cyanbeiizolsulfochlorid Init 
Wasser bei hiiherer Temperatur (1800) unter Druck erhitzt, so erleidet 
die euirachst gebildete o-Benzaminsulfosaure weitere Zersetzung, utid 
es  entsteht schliesslich saures 0- sulfobenzo&saures Ammoh. Die 0-Sul- 
fobenzoGsaure ist deninach eine starkere SLure als die Salzsaure. 
Dies wurde aueh durch einen Nebenversuch bestltigt gefunden. Er- 
hitzt man concentrirte L8sungen von 0 -  SnlfobcnzoEsaure und Chlor- 
ammonium zusammen iiuf dem Dainpfbade, so entweicbt Salzsiiure, 
und man erhalt beiui Erkalten der Liieung die fur das saure o-sullo- 
benzoGsaure Ammon charakteristischen Krystallea. 

Dass die o-Sulfobenzo&saure rine starke Saure ist, lasst sich schon 
aus den Messungen O s t w  a l d ’ s  iiber die Affinitatsconstaoten der aro- 
matischen Sulfonsaurena) vermuthen, denn bei deli Sulfonsauren der 
Kohlenwasserstoffe sind bei massigen Verdiinnungen bercits iiber 
90 pCt. der SLuren in die Ionen gespalten. 

Indessen ist der Versuch, auf welchem J e s u r u n  seine Behaup- 
tung grundet, gar  nicht maasagebend. Setzt man zu einer Losung von 
Natriumsilikat Schwefelsaure hinzu, so fillt die Kieselsaure nieder und 
es  bleibt Natriumsulfat in  der Losung zuriick. Demnach scheint der 

1) Diese Berichte 46, 2289. a) Zeitschr. f. physikal. Chem. 3, 406. 




