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418. Ludwig Ilosvay von Nagy Ilosva: Neue Reagentien
des Wasserstoffsuperoxydes.
{Auszug aus dem am 27. Marz 1895 in der chem.-mineralog. Fachconferenz
der kgl. ung. naturwissenschaftl. Gesellschaft in Budapest gehaltenen Vortrage.]
(Eingegangen am 12. August.)

A. Bach beschreibt in der 26. Nummer der Compt. rend. von 1894
ein neues, zur Nachweisung des Wasserstoffsuperoxydes in Pflanzen
geeignetes Reagens. Das von Bach empfohlene Reagens ist that-
sichlich sehr empfindlich; es lidsst uns, wenn wir die Sache ein wenig
forciren, selbst bei Losungen von /2000000 Verdiinnung nicht im Stiche.

Bei dem Ausprobiren des Bach’schen Reagens habe ich ver-
sucht, ob nicht andere aromatische Amine als Reagentien des Wasser-
stoffsuperoxydes geeignet wiren, und gefunden, dass das Diphenyl-
amin und Methyldiphenylamin unbrauchbar sind, hingegen kénnen dem
Anilin dholich verwendet werden: Dimethylanilin, Sulfanilsiure, Ortho-
und Paratoluidin, Toluylendiamin, Xylidin und Naphtylamin.

Von dem Dimethylanilin. Orthotoluidin, Xylidin waren in einem
Liter je finf Tropfen, von Kaliumbichromat 0.03 g gelést. Von der
Sulfanilsiure l3ste ich in einem Liter Wasser 0.3 g, von Toluylen-
diamin 0.05g und setzte im ersten Falle 0.045 g, im zweiten 0.015 g
Kaliumbichromat zur Lésung. Zu dem Reagens mit Naphtylamin
verwendete ich zwei Losungen, wovon die erste im Liter 0.1 g Naphtyl-
amin enthielt, welches ich in 20 ccm 5fach normaler Essigsiure ge-
16st und dann zum Liter aufgefiillt habe, wihrend die zweite 0.045 g
Kaliumbichromat im Liter Wasser enthielt. Von diesen beiden Losun-
gen mischte ich bei jedem Versuche gleiche Volumina.

Alle diese Reagentien sind schwach gelblich gefdrbt und hochstens
1—2 Wochen haltbar. Zu den Reagentien verwendete ich, wie Bach,
je 5 cem von dem Reagens und der zu untersuchenden Flissigkeit,
die Mischung jedesmal mit einem Tropfen fiinfprocentiger Oxalsiure-
16sung ansduernd.

Die Control-Lésung enthielt auf 5 cem Wasser 5 ccm von dem
Reagens und einen Tropfen fiinfprocentiger Oxalsdure. Die Control-
Loésungen bei Anilin verdndern sich lingere Zeit nicht, wohingegen
die Fiarbung einiger der dbrigen Amidoderivate nicht einmal 20 Minuten
constant bleibt, darum aber die Empfindlichkeit der Reaction sich um
nichts verringert.

Auch ich habe zum Ansduvern der Mischung Salz-, Salpeter-,
Schwefel- und Phosphorsiure, ferner Essig- und Weinsteinsiure an-
zuwenden versucht, doch ist mit diesen Siuren jedes der Reagentien
bedeutend weniger empfindlich als mit Oxalsiure.
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Die Farbenverinderungen mit Lisungen von ein Milliontel oder
noch grosserer Verdiinnung sind folgende:

Name Grad der Die durch die Reaction verursachte
des Reagens | Verdiinnung Verinderung :
Anilin 1:1000000 { nach 3’ blassviolet
Dimethylanilin » > 1 gelb
» 1: 5000000 » 5 »
Sulfanilsiure 1: 1000000 » 1’ violetroth
Orthotoluidin > » ¢ geht es in gelblich grim @ber; in
solcher Verdiinoung wenig charak-
teristisch
Paratoluidin > > 5 geht es ins Kupferrothe iber
Toluylendiamin » » 2" blass rosenroth
Xylidin > > $—4' gelblich rosenroth; nach 5' roth-
lich violet
Naphtylamin > 5 3’ verblasst die Farbe des Reagens;
‘ nach 10—12' wird es bliulich violet

Aus allen meinen Versuchen folgt:

1) dass Sulfapilsiure und Naphtylamin auch ohne Oxalséure
durch Wasserstoffsuperoxyd oxydirt werden, jedoch nur dann, wenn
dessen Verdiinnung viel kleiner ist, als Y/19000;

2) dass das Wasserstoffsuperoxyd in Tausendstel-Verdiinnung das
Dimethylanilin zu Methylviolet, das Naphtylamin wahrscheinlich zu
Naphtochinon, bei grosserer Verdiinnung das erste zu einem gelben
Farbstoffe, das zweite zu Oxynaphtamin oxydirt;

3) dass bei Abwesenheit von salpetriger Sdure zur Nachweisung
von Wasserstoffsuperoxyd in 1—2 Milliontel-Verdiinnung, parallel mit
Control-Losungen alle acht Amidoderivate zuversichtlich anwendbar
sind, jedoch das empfindlichste das Dimethylanilin ist,
welches noch in einer /5000000 -Wasserstoffsuperoxyd- Losung schoo
nach finf Minuten eine annehmbare Reaction giebt;

4) dass, wenn neben Wasserstoffsuperoxyd in 1--2 Milliontel-
Verdiinnung auch nicht viel mehr salpetrige Siure vorhanden ist, als das.
Wasserstoffsuperoxyd laut Gleichung Hy O + HNOy = H30 + HNO;,
zu Salpetersiure oxydiren kdnnte, sich Dimethylanilin, Toluylendiamin,
Naphtylamin wegen der Wirkung der salpetrigen Siure nicht ver-
wenden lassen;

5) dass schliesslich diese Reagentien das Wasserstoffsuperoxyd
nicht unbedingt charakterisiren, denn eben in grosser Verdiionung ver-
dndern sich ihre Farben auf Einwirkung von Ozon derart, dass
wenn wir mit Ozon und Wasserstoffsuperoxyd wnicht gleichzeitig
Control- Versuche anstellen, wir nicht mit Bestimmtheit entscheiden
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konnen, ob die Firbung von Ozon oder von Wasserstoffsuperoxyd
herstammt.

Ich bemerke noch, dass das Wasserstoffsuperoxyd in Losungen
von stirkerer Verdiinnung als ein Finfbunderttausendstel schon nach
3-—4 Tagen fast ginzlich verschwindet, ja dass man seibst mit der
Finfzigtavsendstel-Losung nach 8—10 Tagen eine iiberaus schwache
Reaction erhilt.

417. Ludwig Ilosvay von Nagy Ilosva: Ueber das gegen-
seitige Verhalten des Wasserstoffsuperoxydes und der salpe-
trigen Siure in sehr verdiinnten Ljsungen.

[Auszug aus dem am 30. April 1895 in der chem. mineralog. Fachconferenz
der Kgl. Ung. Naturwissenschaftl. Gesellschaft in Budapest gehaltenen
Vortrage.]

(Eingegangen am 12. August).

Diese Untersuchungen fiihrte ich in zwei Serien aus. In der einen
suchte ich festzustellen, wie lange sich Wasserstoffsuperoxyd in einer
Milliontel- Verdiinnung mit jener Gewichtsmenge!) salpetriger Siure
oder deren Vielfachen, welche es zu oxydiren im Stande ist, in
saurer oder neutraler Losung so erhillt, dass wir dessen Anwesen-
heit noch nachweisen konnen, ferner wie viel salpetrige Siure
das Wasserstoffsuperoxyd wihrend des Durchschiittelns der Lsungen
vollkommen reducirt. :

In der zweiten suchte ich die Zeit zu bestimmen, in der sich
salpetrige Sdure in Yigp0000tel Verdiinnung, ebenfalls in saurer oder
peatraler Lésung, auf Einwirkung einer nach der Berechnung ge-
niigenden Menge Wasserstoffsuperoxydes oder deren Vielfachen oxydirt
und wie viel Wasserstoffsuperoxyd die salpetrige Sidure schon beim
Durchschiitteln der Ldsungen oxydirt.

Die Agentien waren in 50 ccm Ldsung enthalten, und wenn ich
die Einwirkung in saurer Losung untersuchen wollte, siiuerte ich sie
mit einem Tropfen 5 procentiger Oxalsiiure an. Zum Anpséuern ver-
wendete ich deshalb Oxalsiure, weil Mineralsiuren. ferner Essig-
oder Weinsteinsiiure die Einwirkung des zu untersuchenden Wasser-
stoffsuperoxydes auf seine in diesen speciellen Fillen sehr ge-
eignet gefundenen Reagentien: auf das Anilin und Paratoluidin, unge-
mein verlangsamen, ja sogar zweifelhaft machen. Auf salpetrige
Sdure reagirte ich mit Sulfanilsiure und Naphtylamin, welche in ver-
dinnter Essigsiure anfgelst waren.

1) Die Berechnung erfolgte nach der Gleichung: H:0; + HNOz = H:0
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