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kaltrm Wasser sehr leicht; bt'iiii Einlritrn voii Kolilriisiiure rntstehrrt 
die sauren Salze, ron wrlchrn die I~nl iu i i i r r r l~ iodui i~  niis warmrtn 
Wasser in ausserst frinen, biegsarnen Nadelri krystallisirt. Das nea- 
trale Bnryunisalz ist in heisswn Wnsser ziemlich Schwer loslich rind 
f d l t  beini Erknlten als iindeutlit4t ltrybtallinisches Piilver nus. Das 
Ammoniaksalz krystnllisirt iius wni niein Wnssei. woriti r s  Ieiclit l ik-  
lich ist, i n  feinen Nhdelrhrn ; die :~minortinl~:ilischr Liisung giebt nrit 
Silbernitrat einen gelben, :imorphen Niederschlng. Vnu Salzsiiu~r rind 
Kaliumchlornt wird day Dioxyttiiopririn rnsch ospdirt unil gel6st. litid 
die Fliissigkeit giebt beini Vertlampfrn stark dir Murrxidrenvtion. 

Das DioAgthiopurin h:it die glriclir Zus:immsrtzttng wie die \ o n  
N e  n c k i ' )  vor 27 Jahr rn  bebchriebrne Vrosulfinshiirr. Ob YS dariiit 
identisch oder isumer ist, knnn icli noch nicht sagen. wril dxzu rin 

directer Verglricb brider Kiirprr iiiithig ist. Ich hofv. tlirse Liichr 
spiiter nusfiilleri zu kiinnrn. 

Bei diesen Yersuchen I i i i t  ich voii Jrn Herren Dr. P;iuI Huiis:rlz 
und Dr. F r i e d r i c h  H u b u e r  itnlerstitzt \ \ i ~ ~ t l e n .  wuftir ich denwlbrn 
besten Dank sage. 

81. P. Mel ikof f  und L. P i s sar jewsky:  
Ammoniumhyperoxy d. 

(Eingegangen am 28. Fehrriar ) 
I n  der vorigeii Notiz a )  haben wir uiisere Vermnthungrn iiber die 

Miiglichkeit der Dnrstrlluiig von wnsserfreieiri Amntoniiimliyperoxgd 
ausgesprochen. Jetzt ist cs  u n s  gelnngen, s d c h  eiii Ammoniurnhyprr- 
uxyd zu erhnlten. Urn r s  darzustellrn, haben wir dnsselhr Verfahrrn 
angewendet, wir hiiher. nur wurdr jrtzt eiiie geshttigtc atherische 
Liisung von Wasserstoff hyperoxyd geiiomrnen. (Bei utiwrrn Vrrsuclirn 
hahen wi; stets iiber Natrium destillirten Acther gelmtucht ) 

Die klischung von iitherischem Wasserstoflsiiperoxyd und Am- 
rnoniak wurde rinrr allmiihlichen Abkiihlung bis - 40° unterworl'en. 
Dabei bildetr sich eine feste , kornige. kr.ystallinische Mabse, welrhe 
den Whndrn des Gefisses stark anhaftetr. Diese Mnsse wurde n:ich 
dern Abgiessen der Itherischen Losung ein Ma1 niit abgekiihlteni 
Aether durchgewabchen. Ihriinch wurden die Krystdle  aiif eine bis 
-- 40° abgekiihlte poi iise Thonplatte gebracht . stalk durchgepresst 
und in eiii ebenso abgekBhltrs glasernes Gefrias mit einem einge- 
schliffeoen StGpsel gelegt und m c h  den1 Abwiigen dzr Analyse untcr- 
worfen. 

'1 Diese Berichte 3, 45. D i l w  Berichte 31, 152. 
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Die Resultate der  Annlyseri: 
(NHrI20.2 + HnOs. Ber. 11?02 66.66, NH, 33.33. 

Gef. *) 66.66, 67.14, 33.77, 32.4. 

Also zeigen auch die Analysen des waeserfreieti Amnictniurnh) per- 
oxydes, dass seine bestandigstr Form (NH4)y Oz + H 2 0 2  ist. 

Arnmoniumbyprroxyd zersrtzt sich i t t  Wasserstoffsuperoxyd uttd 
Ammoniak sogar bei - 40t', menn der partielle Druck von Arnmoniak 
gering ist. Dadiirch erklart sicb, weshalb iri der Annlyse No. 2 der 
Arnrnotiiakgehalt etwns geringer, als der berechtiete ist; dadurch er- 
klart sich ebenfalls, weshalb wir friiher I ) ,  bei wiederboltem Durch- 
wascheti der Krystalle niit Aether, ein Amntouiumhyperoxyd von 
der Zusatnmensetzung (NH4)z 0 2  + 2 H:, 02 erhielten. 

Znr Feststelliing der krystallinischeii Forrii d r s  Arnrnoniurnhyper- 
oxyds legten wir seine Krystalle auf einen bis -40" abgrkchlten 
Ohjecttrager, stellteti das Po1:irisationrrnikroskop an freier Luft, deren 
Temperatur - 15" betrng, auf und machtett ui isere~Untersuchunge~ 
bei sdcbeu Beditigungen. Die Krystalle erwieeen sich als  isotrop 
und gehiirteu zum reguliireo System, es waren Wurfel. 

WRhrend An~tiroriiiinihyperox~d bei - 40° in einer atnmouiab- 
freien Atniosphiire iit Aminoniak und Wasseratoffsuperoxyd zerfallt, 
zersetzt es sich bei gewiihnlicher Temperator i n  Anirnoiiiumhydroxyd 
und SaiterstotT. Bei gewijhulichrr Temperatur fiiugt es an rasch 
Sauerstoff und Aminoniak zu entwickeln; die Reaction ist in einigen 
Stundetr volleudet; dabei hilden sich nur Spuren vott Arnmoniumnitrit; 
der geringett Meiigen wegen ist die quantitative Bestirnmurtg d i e m  
Productes uttrnijglich durchzufihren, und das Vorliaiideusein deaselbei. 
ist uur durch qualitative Reactioiten festgestellt wordrri. 

Zuni Versuch der Zersetzung wurden 0.2663 g waaserfreieti A IU- 

inoriiuitihyperoxydes genoinmen. 

Entwickelt sind 60.9 ccm Sauerstoff. 
Berechnet 8 59 2 >) 

Der  kleine Ueberschuss d r s  Sanerstoffes wird dadurch erkliirlicb, 
dass zur Analyse Krystalle genomrnen wurden, melche etwas rnehr 
Wasserstoffsnperoxyd enthielteri, 31s es det. Theorir etitspricht (siebe 
Analyse No. 2 ) .  

Also verlauft dir Reaction der Zersetzung des wassrrfreien Arn- 
moniumhyperoxydes bei gewohnlicher Trrnperatiir iiach lolgcnder 
Gleichung: 

(NH,)zOe + HY 0 2  = 2 NHJ . OH + Or. 

I )  Diese Berichte 30, 314.5. 



448 

Mit andereti Worteii: dirse Reaction verliiuft ganz rbenso, wie, 
a a c h  F a  i r l  ey's Uutersuchungen I), die Zersetzuiig von Natriumsuper- 
osyd bei der Einw irkung von Wasserstoff'suprroxyd stattfindet: 

Nil202 t HrOz = 2NaOH + Or. 
Bei der Zersetzung des Ammoniumhyperoxydes in wlssrigen Lii- 

soiigeii bildet sich. wie wir schon aiigedeutet habell?), :russer Sauer- 
*to# auch noch cine merkbarr Menge van Amnioniumnitrit; also kann 
die Reactiou der Zersetzung in wassrigen L6sungen durch folgende 
zwei Gleichungen ausgedruckt werden: 

1. (NH4)202 + HsOr .= 2NfI4. OH + O I .  

Zur C'titersucliung dieser Reaction sind zwei parallele Versuche 
aiigestcllt worden ; bei &em derselben wurdr nnch der Formel: 
(Nf14)1.02 + HnOl 50 ccm wassriger 2.5-procentiger LBsung von 
Wasserstoffsuperoxyd und 2.7 ccm 33.5- procentiger L6sung ron 
Ainmoniak genoinmeii, bei eiiiem andereu ebenfdls 50 ccui Wasserstoff- 
superoxyd nnd 2.7 ccm Arnmoniak und 159 ccm Wasscr. sodnss die 
Concentration im letzten Falle 4-ma1 schwacher war. 

2. 2NH3 + 3H?01 = NHi .NO1 + 4HzO. 

Im ersten Falle bildete sich 0.0169 g NH+ . NO?. 
)) zweiten > 8 0.032:$ )> N H I .  NO,. 

Die Reaction war  innerhalb 4 Tagen heendrt. 
Diese Reaction deutet daraufbin, dass das Amrnoniumbppeloxyd in 

wassriger LBsung theilweise als solches existirt, theilweise im Zu- 
atande der Dismciation sich befindet : 

2NHs + SH?Oo f-+ (NH4),101 + HgOt. 
I h b e i  steigt die Dissociation mit der Verdiitinung. wodurch auch die 
Bildung ron Ammoniurnnitrit i n  griisserer Menge bei verdiinnter L6- 
sung bedingt wird, trotzdem iibrigens bei sehr starker Vcrdiinnung 
-die Reaction augenscheinlirh anders vrrlluft - es bildet Rich weniger 
Ammonilrmnitrit. 

Als Beweis dafur kiintieri folgeiide zwei Versuche uber die Zer- 
setzung der wassrigen Lijsung des Anrinonium hyperoxyds bei der 
'remperatur + 47'3 dieneii. Zu diesen Versuchen sind dieselben Men- 
gen Wasserstoffsuperoxyd und Arnmoniak, wie in den beiden vorigeu 
Versuchen genommeii worden : 

1. 50 ccni 2.5 - procentiger wkssriger LBsung von Wasserstoffsuperoxyd 
und eine iiquivnleote Menge Amrnoniak fur die Formel (R'II&:202 + Hn02. 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . 380 ccm Sauerstofl, 
zur Oxydation iles Ammoniaks verbrancht . . . . 

403 ccm Qaucrstoff. 
,, 

~~~~ ~ 

23 >> 
~ 

Herechnet: 411 ccm. 
lh-halten : 0.043 g S K I  . NOn. 

') F a i r l e y ,  Journ. Chem. soc. I (18i7), Iyttj. 
2) Diese Berichte 31, 152. 
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2. 50 ccm Wasserstoffsuperoxyd und die iiquivalente Menge Ammoniak f i r  
(NHd209 + 1 1 2 0 2  und 159 ccm Wasser. 
Gefunden . . . . . . . . . . . . . . . . . 3i0 ccm Sauerstoff,. 
zur Oxydation des Ammoniaks verbraucht . . . . . 30 * * 

400 ccrn Sauerstoff. 
___. ~ - 

Rerechnet: 41 1 ccrn. 

Man ersieht daraus, dass bei + 470 mehr Ammoniumnitrit, als 
bei gewiihnlichrr Temperatur gebildrt, wird, wie man es auch erwart,en 
konnte, da bei + 470 die Dissociation drs  Ammoniumhyperoxydee 
griisser sein muss. Die Menge des Wasserstoff hyperoxydes, wie es 
auch M. T r a u b e  ’) gezeigt hat, hat seinerseits eine Wirkiing auf die 
Menge des gebildeten Ammoniumnitrits: j e  grosser die Menge von 
Wasserst.offsuperoxyi1 auf eine gewisse Menge von Ammoniak ist, 
desto mehr Ammoniumnitrit bildet sich dabei, wit! folgende Versoche 
zeigen : 

I. 86 ccm Wasserstoffsuperoxyd (1.6 pCt.); 2 ccm Ammoniak (23.3 pCt.); 
gefuodeo 0.018 g Ammoniumnitrit. 

8. 172 ccm Wasserstoffsnperoxpd (1.6 $3.); 3 ccm Ammoniak (23.3 pCt.): 
gefnnden 0.0366 g Ammoniumnitrit. 

Daraus folgt, dass die Menge des gebildeten Ammoninmnitrits 
der Menge des Wasserstoffsuperoxydes proportional ist. 

Aus dem Angegebenen ist zu ersehen, dass die Bildung dee Saner- 
stoffes bei der Wirkung des Ammoniaks auf Wasserstoffsuperoxyd 
nicht eine Folge der katalytischen Wirkung des Arnmoniaks ist , wie 
88 M. T r a u b  e2) meint, sondern die Folge der Reaction zwischen Am- 
moniumsuperoxyd nnd Wasserstoffsuperoxyd , einer Reaction y welche 
der Wirkung von Natriumsupernxyd auf Wasserstoffsuperoxyd gleich ist.. 

Erhalten: 0.057 g NH, . SO,. 

0 d e s 63. Universitgt, 15. Februar  1895. 

82. Armand Gautier: Ueber die Synthese dee Xanthins, 
ausgehend von der Cyanwasserstoffsiiure. 

(Eingegangen am 3. Miirc.) 

l m  Baude 30, S. 3131, der Deutscheii Chemischen Gesellschaft 
befindet sich eine Mittheilung des Hrn. E. F i s c h e r ,  in welcher el- 
behauptet, bei der Wiederholung meiner Versuche3) vom Jahre 1884 
(iiber die Synthese von Xanthinkorpern, nusgehend von der Cyan- 
wasserstoffsaure) nach meiner Methode eiri Product zu erhalten, 

I) M. T r a u b e ,  dime Berichte 2Zy 149L 
2) 1. c. 3, Compt. rend. 98, s.1533. 




