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366. Heinrio h Bil tz :  Oxydstion mit Lufteeuerstoff. 
(Eingegangen am 16. Juli; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Dass  bei langaamen, durch Luftsauerstoff in  Gegenwart von Wasser 
bewirkten Oxydationen Wasserstoffauperoxyd ala Nebenproduct ent- 
steht, ist in einer Reihe von Beispielen durch verschiedene Forscher 
- zuers tvonSchi inbe in l )  -nachgewiesen worden. S c h o n b e i n  fand, 
dass bei der Oxydation, die Blei als Amalgam beim Schiitteln rnit 
Luft nnd Wasser erleidet, Lquivalente Mengen vou Bleioxyd und 
Wasserstoffsuperoxyd entstehen. Die Zahl von Reispielen, die eine 
quantitative Verfolgung zulassen, ist seitdem vermehrt worden, ist 
aber  auch jetzt noch recht beschrfnkt, worauf erst vor Kurzem 
M a n  c h o t in einer vortreff lichen Experimentalstudie iiber diese Er- 
scheinung hinwies. Namentlich fehlte es an Beispielen aus der orga- 
nischen Chemie. B a m b e r g e r 3 )  zeigte mit Frl. B s u m ,  dass sich bei 
der Luftoxydation wiiasn'ger Liisungeu von Arylhydroxylaminen aqui- 
valeute Mengen 70x1 Nitroaoaryl und Waaserstoffsuperoxyd bilden; zu 
entsprechenden Resultaten karn M a n c h o  t a )  beim Oxanthranol und 
iihnlichen Hydrocbinonen, ferner bei einigen Hydrazokiirpern. Ich 
mBchte im lcolgenden ein weiteres Beispiel anreihen, das sich ebenfalls 
einer quantitativeu Bearbeitung zugiinglich erwies, ngmlich die Oxy- 
dation des Di  b r o m  - p - 0  x y  b e nz a l d  e h y  d p  h e n y  l h y d r a z o n  s rnit 
Luftsauerstoff in alkalischer Losung. Den experimentellen Theil dieser 
Untersuchung hat Hr. cand. phil. Apotheker Am m e  rnit Gescliick und 
grosser Ausdnuer erledigt. 

l m  vergarigenen Jahre  hatte icli') gezeigt, dass sich viele Aldehyd- 
pbenylhydrnzone in  einer alkalischen, wasserig-alkoholischen L6sung 
beim Durcbleiten von Luft unter Abgabe des der Aldellydgruppe 
eigenen Masserstoffatoms und Zusammentritt zweier solcher Reste zu 
Osazonen oxydiren, z. B. 

CsHs.CH HC.CsHg .. + - *  + O  
C~JHJ. NH.  K K . NH . C g  H5 

CsHs. C -- C. C ~ H S  - - + H20. 
Cs H5. NH. N N. NH. cs Hs 

E n g l e r s )  wies vor Kurzem darauf hin, dass vermuthlich auch 
bei diesen Oxydationen sich nebenher Wasserstoffsuperoxyd bilden 

~ 

I )  Ch.  F. Schonbein ,  Journ. f. pmkt. Chem. 93, GO (1564). 
W. Manchot ,  Ueber freiwillige Oxydation. Leipzig, Vei t  b Comp. 

1900. 
3, E. B a m b e r g e r ,  diese Berichte 33, 113 (1900). 
4, H. B i l t z ,  Ann. d. Chem. 305, 165; 308, 1 (1900). 
5, C. E n g l e r ,  diese Berichte 33, 1107 (1900). 



wiirde; doch war es mir bei den bisher von mir veroffentlichteo 
Fallen nie gelungen, Wasserstoffsuperoxyd nachzuweieen; offenbar, 
weil dieses unter den herrschenden Versuchsbedingungen weiter a u f  
die vorhandenen Stoffe einwirkte. 

Mehr Aussicht auf Erfolg schien die Untersuchung solcher Oxy- 
dationen zu bieten, die bei Zimmertemperatur durchgefiihrt werden 
konnen, also von Oxyaldehydphenylhydrazonen, deren Alkalisalze i n  
verdiinntem Alkohol leicht liislich sind. Zwar gelang ea bei d e r  
Oxydntion des Vanillinphenylhydrazons nicht, auch nur Spuren Wasser- 
stoffsuperoxyd nachzuweisen. I m  3.5-Dibrom-4-oxybenz-1-aldehyd 
wurde schliesslich ein -4ldehyd gefunden, bei dem aich die Bildung 
von Wasserstoffsuperoxyd deutlich nachweisen und quantitativ ver- 
folgen liess. 

Die Versuche wurden in der Weise ausgefiihrt, dasa 2 g Dibrom- 
p-oxybenzaldehydphenylhydrazon rnit 3 g Raliumhydroxyd in 50 g 
Alkohol und 30 g Wasser  ge16st wurden. Durch die gelbliche Losung 
wurde lsei Zimmertemperatur wiihrend etwa 4 Stdn. ein Luftstrom ge- 
saogt, der durch Waschen mit starker Natriumhydroxydlosung von 
der  Hnuptinenge Kohlenstoffdioxyd befreit war. Bei einigen Verauchen 
wurden grossere Mengen Hydrazon und dann auch entsprechend grassere 
Mengen der anderen Substanzen angewandt. Die oxydirte Losong 
wurde auf etwa 400 ccm mit Wasser verdiinnt und mit Salzsaure vor- 
sichtig schwach angesluert; dann wurde reichlich Natriumacetatlosung 
zngefiigt. Nach etwa einer Stunde wurde das ausgefallene, fast rein 
weisse Tetrabromdioxybenzilosazon abfiltrirt, ausgewaschen und durch 
Umkrystallisiren aus stark verdiinntem Alkohol viillig gereinigt. Es 
stellte ein mikrokrystallinisches Pulver dar ,  das in warmem Eia- 
essig und Alkohol liislich ist, in Ligroi‘n, Chloroform, Benzol, Wasser 
schr schwer Iiislich iat. D e r  Schmelzpunkt liegt bei 206O. 

Ber. N 7.6, Br 43.3. 
Gef. Y 7.7, )) 43.2, 43.4. 

C.xHmNkBrrOa. 

Die Molekelgriisse wurde nach der Gefriermethode rnit Naphtalin 
als Losungsmittel bestimmt. Es wnrden gefunden 618, 612, 643; be- 
rechnet 738. 

Die Mutterlauge, aus der das  Rohosazon gefallt war, wurde auf 
1000 ccm aufgefiillt und mit den iiblichen Reagentien auf Wasserstoff- 
superoxyd gepriift, so mit Chromsiiure-Aether, rnit Titansiiure-Schwefel- 
saure, rnit Bo t tger ’s ’ )  Reagens (Jodcadmiumstiirkekleister und Ferro- 
sulfat), rnit Denighs’s)  Reagens (1 qcm 10-procentigerAmmoniummolyb- 
datliisung, 1 qcm concentrirter Schwefelsaure rnit einer Probe der zu 
priifenden Liisung versetzt gab intensive Gelbfarbung), rnit wPhenylen- 

9 R. Bij t tgcr ,  Pharm. Centralhallc (N. F.) 17, 432 (1896). 
?) G. Deniges ,  ibid. S. 434. 
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dianiinchlorhydrat in salzsaurer Liisung (carmin- bis dunkel-rothe F1- 
bung). Alle diese Reactionen erwiesen mit Sicherbeit das  Vorhanden- 
sein von Wasserstoffsuperoxyd. 

Quantitativ wurde dae Waeserstoffsuperoxyd mit Kaliumperman- 
ganat in schwefelsaurer LBsung titrirt, wozu allerdings einige Uebung 
erforderlich war. Zur Controlle wurde in einer Reihe von Versuchen 
ausserdem noch das  sich auf Zusatz von KaliumjodidlBsung und 
Schwefelslure langsam ausscheidende J o d  rnit N~triumthiosulfatatlosung 
titrirt I). Reide Methoden ergaben gleiche Werthe. Zur weiteren 
Sicherstellung der Reeultate wurden einige Titrationeu mit der Titan- 
saure-Schwefelsiiure-Reaction verfolgt : nach Zusatz der io einigen Vor- 
rersuchen ermittelten Menge PermanganatlBsung t ra t  die Wasserstoff- 
superoxydreactiou nicbt mehr ein, wahrend sie rnit mebr oder weniger 
starker Deutlichkeit zu erkennen war, wenn weniger Permanganat- 
losung verwandt wurde. 

Nach dieser Methode wurde in einer ersten Serie von VersncheR 
festgestellt, dass sich aquivalente Mengrn Osazon (umlrrptallisirt) 
und Wasserstoffsuperoxyd bilden. In der folgenden Tabelle ist 
unter ~Osazonsaueretoffu und sWasserstoffauperoxydsauerstoffa die 
Menge Sauerstoff in Gramm verstanden, die sicb aus den Mengen 
gefundenen Osazons und Wasserstoffsuperoxyds als zu ihrer Bildung 
nothig berechneten. 

2.7 0.058 0.122 0.058 
1.2 0.026 0.069 ~ 0.039 

2.6 I yi; ~ 0.122 
0.058 

7.0 0.352 1 0.168 

*> H. Thorns, Archiv der Pharrnacie 425, 311 (1887). 
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Wasserstoff- 
Bytlrazon Osazon Osazon- Waserstoff- superoxyd- 

sauerjtoff suPeroxYd sauerstoff 

k? a 

2 1.1 1 0.024 0.0G1 1 0.029 
2 1.1 ' 0.024 0.047 0.0'3 
2.5 1.1 1 0.024 0.047 ~ 0.023 

I 

2 1.1 I 0.024 0.058 0027 

langen, engen Gummischlauch mit einer H e m  pel'schen Gnsbiirette 
vertnnden war. 

Beim Versuche war das Kolbchen auf dem Wackeltische einer 
v. R e c k l i n g h  aus en'schen Schiittelmaschinel) befestigt. Zunachst 
wurde geschiittelt, bis das Sperrwasser in der  Biirette zur Rube 
gekommen war. Dann wurde das Kaliumhydroxyd zu der Mischung 
im Kolbcheu geschiittet, und die Maschine wieder in Thatigkeit 
gesetzt. Dabei begann die Reaction : Sauerstoff wurde verbraucht 
und die Mischung im Kiilbchen farbte sich etwas dunkler. Durch 
regelmassige Ablesungen des Niveaus das  in beiden Schenkeln der 
H empel 'schen Biirette stets ungeflihr gleich hoch erhalten wurde, 
'konnte der Verlauf der Oxydation annahernd verfolgt werden; in 
den ersten zehn Minuten war die Volumenabnahme des Luftquantums 
nur mittelschnella) dann nahm die Geschwindigkeit zu und wurde 
nach Absorption von etwa zwei Dritteln des iiberhaupt zu ver- 
brauchenden Sauerstoffs wieder langsamer bis nach etwa vier 
Stunden iiberhaupt keine Oxydation mehr vor sich ging. Die Ver- 
suche wurden in einem besonderen Raurne von recht constanter 
Temperatur vorgenommen. Diese wurde abgelesen ebenso der 
Barometerstand, und mit beider Hiilfe wurde nus dem abeorbirten 
Sauerstoffrolumen das Gewicht berechnet (= sverbrauchter Luft- 
sauerstofla). Die Losuog im Kalben wurde ebenso wie bei der 
ersten Versuchsreihe auf Osazon und Wasserstoffsuperoxyd quantitativ 
rerarbeitet. 

Ver- Summe von 
Osazon- iind brauchter 
Wasserstoff- Loft- 

Sauerstoff sauerstoff 

0.053 0.053 
0.047 ' 0.050 
0.047 0.058 

superoxyd- 

0.051 1 0.051 

Durch diese Versuche ist bewiesen, dass die Oxydation des 
Dibrom-p-Oxybenzaldehydphenylhydrazons nach folgender Gleichung 
verliiuft: 

2 CIS HI1 N2 Bra 0 + 0 2  = C2t3 Ha0 N4 Brr Oa + Ha On. 

1) M. v. Neckl inghausen ,  diese Berichte 29, 1373 (1896). 
2) Die geringere Volumenzunahrne beim Anfang des Versuclhs ist vielleicht 

weseutlicb durch die mit der Auflijsung des ICaliumhydroxyds verhundcne 
Wirrneentwickelung bedingt. 



Hr. A m  m e un& ich beabeichtigen, diese Oxydationen von 
Aldehydhydrazonen weiterhin zu untereucheo, falls noch andere Fiille 
eine quantitative Verfolgung zulassen; ein Eingriff in das M a n  c h  ot ' sche 
Arbeitsgebiet eoll selbstverstiindlich vermieden werden. 

Als Auagangsmaterial wurde bei den Versnchen ein p-Oxybenz- 
aldehyd verwandt, den wir in reichlicher Menge der  Liebenswiirdigkeit 
der Leipziger Firma S c h i m m e l  & Co. verdanken. 

K i e  1, Universitatslaboratorium. 

366. Reinriah Walbaum: Ueber das Vorkommen von Phenyl- 
Hthylalkohol in den Rosenbluthen. 

(Eingegaagen am 23. Juli.) 

In einer am 20. Juni d. J. bei der Redaction dieser Berichte I) 
eingegangenen Mittheilung hatte ich darauf hingewiesen, dass bei d e r  
Extraction trockner RosenblLtter Phenyliithylalkohol erhalten wird, 
und dam dieser Alkohol auch im normalen Rosenijl in  kleiner Menge 
vorkommt. 

Oetrocknete RosenbIatter werden in  der Parfiimerie vielfach ge- 
braucht, und obwohl dieselben, was  j a  natiirlich ist, einen vom RoseniiP 
abweichenden Geruch besitzen, so ist ihnen doch noch eio ganz 
charakteristisches und krliftiges Ronenaroma eigenthiimlich. Auch bei 
der fabrikmgssigen Darstellung des deutschen Roseniils, welche von 
der Firrna S c h i m m e l  R; Co. zuerst in Deutschland eingefiihrt worden 
ist und seitdem von ihr  in grossem Umfange betrieben wird, wurde 
schou seit Jahren beobachtet, dass der  rnit Waseerdampf ausdestil- 
lirte Rosenbrei immer noch einen von R o s e n i j l  verschiedenen, aber 
doch noch an Rosen erinnernden Geruch behielt. Es gelang auch, 
diesern Rosenriickstande durch Ausschiitteln mit Aether einen Kijrper 
zu entziehen, der ein achweres Oel darstellte und, wie Vorversuche 
lehrten, der  Uenzolreihe angehiirte. 

Diese Erscheinungen forderten zurn naheren Studium auf 9). 

Obgleich nun die Untersuchungen in dem Urnfange, wie beab- 
sichtigt war, noch nicht zu Ende gefiihrt siod, so scheiut es  docb 
geboten, die erhaltenen Befnnde d o n  jetzt mitzutheilen. 

I )  Dicse Berichte 33 (1900), 1903. 
2> Alle hier angeffihrten Versuche sind mit der in  Mi l t i t z  bei Leipzig 

angebauten Rosa damascena Miller gemacht morden; siehe auch Gil  d e -  
meis te r  und H o f f m a n n :  .Die gtherischen Oele(<, S. 553. 


