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Offenbar bedingt also die aromatische Bindung der tertiaren Amino- 
gruppe eine gewisse Beeinflussung der zu ihr ortho- oder para-standi- 
gen CHa OH-Gruppe, die unsere heutige Schreibweise der F o r r n e b  
nicht im geringsten erkennen 1aBt. 

B r e s l a u ,  Anfang Oktober 1917. 

9. M. Kleinstuck: Wasserstoffsuperoxyd els Reduktions- 
mittel. 

(Eingegaugen am 28. November 1917.) 

Chlorgold wird in alkalischer Losung durch WasserstoffsuperoxycE 
augenblicklich zu Metal1 reduziert I) : 

2AuClr + 3H2 Oa + 6 K  OH = 6K C1+ 6Hz 0 + 3 0, + 2 Au. 
Uberraschender Weise 1aBt sich der Vorgang mit gleicber Leich- 

tigkeit auf C h l o r s i l b e r  ubertragen. Suspendiert man frisch gefalltes 
Chlorsilber in waBriger Kalilauge und setzt Wasserstoffsuperoryd ZU, 

so wird unter stiirmischer Sauerstc,ff-Entwicklung metallisc hes Si lber  
abgeschieclen : 

2 &GI + Hz 0 2  + 2ICOH= 2 KCl t 2 HzO + 2 Ag + 02. 
Der HuBerst glatte Verlauf dieser Reaktion legt den Gedaoken 

nahe, das Wasserstoffsuperoxyd zu benutzen, uni aus halogenhaltigen 
organischen Verbindungen in wal3rig-alkalischer Losung die Halogene 
quantitativ abzuspalten. Orientierende .Versnche mit Chlorbenzol, Di- 
und Trichlormethan zeigten wenigsteos qualitativ den erwarteten Ver- 
lauf : sauert man das Reaktionsgemisch mit verdiinnter SchwefelsZiure 
an, so gibt das Fiitrat niit Silbernitrat sofort eiuen Niederschlag von 
Chlorsilber. F u r  den quantitatiren Verlauf ist es von Interesse, z u  
priiIen, wie sich der halogenFreie Rest der betreffenden Verbindung 
dem WasserstoBsuperoxyd gegenuber verhalt. Um diese Frage zu, 
entscheiden, schien es mir angezeigt, moglichst einfache Verbindungen. 
auszuwahlen, deren Struktur a priori beknnnte, durch typische Reak- 
tionen ausgezeichnete Spaltstucke erwarten lie8. 

Eine gluckliche Wahl fuhrte mich auf das P h o s g e n ,  das uber- 
dies als Gas ein einfaches und haudliches Arbeiten gestattet. 

Auch bier 1aBt sich in einer Probe nach Zusatz verdiinnter Schwefel- 
siiure die Gegenwart von Chlorionen feststellen. Aus dem Ruckstand 
gewinnt man durch Destillation mit Wasserdampf ein Destillat, d a s  

*) V m i n o  und S e e m a n n ,  B. 3'2, 1968 [l899]. 
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amnioniakalische Silberlosung beim Erwarmen fast augenblicklich 
reduziert. Nach Lage der Dinge kann hier nur  der F o r m a l d e h y d  in 
Frage kommen. Der Reaktionsverlauf 1aBt sich mithin folgendermafien 
lormulieren : 

COG12 +- 2KOH + Ha02 = 2 K C l f  CHiO + Ha0 + 3 0 .  
Im Hinblick darauf, daB Phosgen als das Chlorid der Kohlensaure 

betrachtet werden mufi, gewinnt die Gleichung ein mehr als alltag- 
lichea Interesse. Ersetzt man namlich die beiden Chloratome durch 
Hydroxylgruppen, so formuliert die neue Gleichung den Vorgang der 
assimilation in  einfachster Weise- 

Ha GO, + Ha02 = CHa 0 + H10 -t- 3 0. 
Kohlensilure wird yon der Pflanze eingeatmet, das reduzierende 

Agens ist Wasserstoffsuperoxyd, das Reduktionsprodukt der Kohlen- 
siiure ist der Formaldehyd. Schon v o n  B a e y e r  hat  1870 behauptet, 
daS dieser das erste Assimilationsprodukt in der Pflanze sei, ebenso 
hat  schon F i r s o n  die Annahme gemacht, dad die Kohlensaure mit 
Wasserstoffsuperoxyd reagiere, freilich mit dem Zusatz , dad neben 
Formaldehyd Ozon entstunde'). Jedenfalls hat  die Annahme F i r s o n s  
etwas ungemein Bestechendes: Wasserstoffsuperoxyd bildet sich in der 
Natnr iiberall da, wo Wasser auf groder Oberflache verdunstet. Die 
Gelegenheit hierzu ist aber i m  Pflanzenreich ungemein hlufig. Ich 
erinnere nur  an die Rasenbleiche. Man denke weiter an das Hatter- 
werk eines Baumes, das  mit seiner beispiellosen Oberflachen-Entwick- 
lung ohne weiteres die geeignete Unterlage bietet, wobei dem Chloro- 
phyll i n  Gemeinschaft mit dem Sonnenlichte die sympathische Rolle 
des katalytischen Helfers zufallt. DaB ubrigens hierbei tatsachlich 
Formaldehyd entsteht, habe ich gelegentlich einer Untersuchung uber 
den Cambialsaft der Coniferen nachgewiesem Ein glucklicher Zufall 
kam mir zu Hilfe, auch den anderen Beweis anzutreten. Als Kriegs- 
vertreter aushilfsweise am hiesigen V i t  z t h u  m schen Gymnasium tatig, 
behandelte ich eben i n  der Chemiestunde in Oberprima die Assimi- 
lation der Pflanzen. Um zu zeigen, daIj die Pflanze Sauerstoff aus- 
atmet, hatte ich den bekannten Versuch mit der Wasserpest (Elodea 
canadensis) angesetzt. Lag es nicht verfuhrerisch nahe, hierbei gleich- 
zeitig auf Wasserstoffsuperoxyd zu fahnden, zumal sich der Assimi- 
lationsprozel3 i n  diesem Falle gleichsam in waBriger LSsung abspielt? 

Dieser Nachweis gelingt auch sehr einfach in  folgender Weise: 
IEinige kraftige Exemplare der Elodea werden in einem geraumigen 

i, Siehe J. E. Or lof l ,  Der Pormaldehyd, S. 57. 
3 Siehe B. 45, 2902 [1912). 
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golben mit Selterswasser iibergossen und fur kurze Zeit ins pralle 
Sonnenlicht gestellt, bis sich ein kraftiger Sauerstoffstrom entwickelt- 
Pipettiert man dann einige Kubikzentirneter in eine angesauerte Losung 
von Jodkaliurn-Stiirkekleister, so tritt sofort die fur Wasserstoffsuper- 
oxyd charakteristische Blaufarbung ein. Bei reichlicher und starker 
Assimilation 1aBt sich iiberdies die Gegen wart des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch die Chromsture-Ather-Reaktion sicherstellen. 

DaI3 Wasserstoffsuperoxyd innerhalb der Pflanze zu einer Reduk- 
tion der Koblensaure fuhrt, zeigt folgender Versuch: 

Man unterbricht den AssimilationsprozeB gewaltsarn durch Zugabe 
verdunnter Schwefelsaure, destilliert die fluchtigen Anteile ab und ver- 
setzt das Destillat mit einigen Tropfen konzentrierter Kalilauge. De 
stilliert man abermals, so gewinnt man nunrnehr, wie Kontrollversuche 
gezeigt haben, ein Destillat, das vollig frei von Wasserstoffsuperoxyd 
ist. Ammoniakalische Silberliisung wird von diesem Destillat fast 
augenblicklich in der Warme, meist schon in der KLlte reduziert. 

In quantitativer Hinsicht erfahrt die oben mitgeteilte Assimilations- 
gleichung eine bedeutsarne Stiitze durch die Angabe der Pflanzen- 

phpsiologen, da13 der Quotient c32 d. h. das Verhaltnis der Mengen 

von ausgeatmetem Sauerstotf zu  verbrauchter Kohlensaure, nahezlr 
gleich 1 ,  irnmer aber etwas groBer ist. So haben B o n n i e r  und, 
Mangin’ )  fur Ffeu die Zahl 1.08, fur RoBkastanie die Zahl 1.06 
experimentell festgelegt. Nach der Gleichung: 

0 2  

COO + Hi02 = CHa 0 + 3 0  
entfallt auf 3 htome Sauerstoff 1 Molekul Kohlensaure. Das fiihrt 
auf den Quotienten 4 8 / r n  oder J.08, wozu die Angaben B o n n i e r s  undi 
Mangins  ausgezeichnet stimmen. 

Von besonderem Interesse sind schliefllich die Versuche, auBer- 
halb der PIlanze die Kohlensaure durch Wasserstoffsuperoxyd zu redu- 
zieren. Das ist mir zunachst in Form des Diphenylesters der Rohlen- 
same geluogen: Suspendiert man D i p h e n y l c a r b o n a t  inwaBriger Kali- 
lauge, lsetzt Wasserstoffsuperoxyd hinzu und erwarmt, so zeigt eine 
Probe nach dem Ansauern mit Has04 den typischen Geruch der C a r -  
bo lsaure .  Der Vorgaog lii13t sich folgenderrnafien formulieren: 

0csH5 +2KOH+H10a =2CsH5.0K + HzO + CHaO + 3 0 .  co<OC, Hs 

Destilliert man die alkalische Losung mittels Wasrerdampfs, so. 
geben schon die ersten Anteile des Destillats rnit ammoniakalischer 
Silberlosung einen Silberspiegel. Yon der ijberlegung ausgehend, daB 

1) Annal. sc. nat. Bot. 7, 3, 1. 
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das Wasserstoffsuperoxyd seine reduzierende W-irkung in alkalischer 
Losung entfaltet , gelingt die Reduktion der K o h  1 en s a u  r e selbst auf 
folgende Weise : 

Kalilauge wird in der Kalte mit Kohlensaure geslttigt , bis diese 
reichlich vorwaltet. Man versetzt mit Wasserstoffsuperoxyd und erhitzt 
in einer Druckflasche i m  Wasserbade. Neben Kaliumcarbonat ent- 
steht i n  der Warme freie Kohlensaure. 

Setzt man nach dem Erkalten reichlich Kalilauge zu und treibt 
die fluchtigen Anteile durch Wasserdampf ab, so erhalt man eine starke 
Reduktion der ammoniakalischen Silberlosung. 

Die Untersuchung wird fortgesetzt, insbesondere sollen die quan- 
titativen Verhaltnisse eingehend studiert werden. 

Uber die Ergebnisse werde ich seinerzeit in einer ausfuhrlichen 
Abhandlung herichten. 

D r e s d e n ,  im November 1917. 

10. Wilhelm Traube und E. von Drathen: met die 
Chloramido-8ulPonstlure und Bromamido-sulfonekure. 

[Aus dem Chemischen Institiit der Universitiit Berlin.] 
(Eingegangen am 27. November 1917.) 

Pugt man zu einer waBrigen Auflijsung von Amido-su l fon-  
sgu re ,  NH2.SO8H, eine Losung f r e i e r  u n t e r c h l o r i g e r  S a u r e ,  
so ist bald darauf Schwefelsaure in der FIussigkeit nachweisbar. Diese 
Schwefelsaurebildung aus der an und fur sich in waflriger Losung 
durcbaus bestandigen Amidosulfonsaure wird, wenn jene beiden Sauren 
im Verhaltnis gleicher Molekiile aufeinander einwirken , nach Verlauf 
einiger Zeit q u a n t i t a t i v ,  und das Gleiche ist der Pall, wenn man 
versucht, eine solche Losung, auch noch so vorsichtig, bei miiglichst 
niederer Temperatur im Hochvakuum zur Trockne zu bringen. 

Die unterchlorige Saure wirkt offenbar, wie auf die A m i d e  
o r g a n i s c h e r  S a u r e n ,  auch auf die Amidosulfonsaure, das H a l b -  
a m i d  d e r  Schwefe l sLure ,  unter Bildung eines C h l o r a m i d s  ein; 
doch ist, wie aus dem Folgenden ersichtlich ist, die f r e i e  Ch lo r -  
amido- su l f  o n s a u r e  ein sehr zersetzlicherKiirper und unter den obigen 
Versuchsbedingungen jedenfalls nicht isolierbar. Vie1 stabiler als die 
Saure selbst sind jedoch die c h l o r a m i d o - s u l f o n s a u r e n  S a l z e ,  die 
man unschwer in krystallisiertem Zustande gewinnen kann. Sie ent- 
stehen in sehr einfacher Weise, wenn f r e i e  u n t e r c h l o r i g e  Saure 
mit den S a l z e n  der Amidosulfonsaure zusammengebracht wird. 




