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Offenbar bedingt also die aromatische Bindung der tertiiren Amino-
gruppe eine gewisse Beeinflussung der zu ihr ortho- oder para-stindi-
gen CHy OH-Gruppe, die unsere heutige Schreibweise der Formeln
picht im geringsten erkennen l3(t.

Breslau, Anfang Oktober 1917.

9, M. Kleinstiick: Wasserstoffsuperoxyd als Reduktions-
mittel.

(Eingegangen am 28. November 19817.)

Chlorgold wird in alkalischer Losung durch Wasserstoffsuperoxyd:
augenblicklich zu Metall reduziert’):

2AuCls +3H, 03 + 6KOH =6KCl+6H: 0 4+ 30, + 2 Au.

Uberraschender Weise 1i8t sich der Vorgang mit gleicher Leich-
tigkeit auf Chlorsilber iibertragen. Suspendiert man frisch gefilltes
Chlorsilber in wilriger Kalilauge und setzt Wasserstoffsuperoxyd zu,
80 wird unter stiirmischer Sauerstoff-Entwicklung metallisches Silber
abgeschieden:

2 AgCl+H;02 4+ 2KOH =2 KCl + 2 HyO + 2 Ag + O,.

Der duflerst glatte Verlauf dieser Reaktion legt den Gedanken
nahe, das Wasserstoffsuperoxyd zu benutzen, um aus halogenhaltigen
organischen Verbindungen in wifrig-alkalischer Losung die Halogene
quantitativ abzuspalten. Orientierende ‘Versuche mit Chlorbenzol, Di-
und Trichlormethan zeigten wenigstens qualitativ den erwarteten Ver-
lauf: séivert man das Reaktionsgemisch mit verdiinster Schwefelsiure
an, so gibt das Filtrat mit Siibernitrat sofort einen Niederschlag von
Chlorsilber. Fiir den quantitativen Verlauf ist es von Interesse, zu
priifen, wie sich der halogenireie Rest der betreffenden Verbindung
dem Wasserstolfsuperoxyd gegeniiber verhalt. Um diese Frage zu
entscheiden, schien es mir angezeigt, moglichst einfache Verbindungen.
auszuwihlen, deren Struktur a priori bekannte, durch typische Reak-
tionen ausgezeichnele Spaltsticke erwarten lief.

Eine gliickliche Wahl fiihrte mich auf das Phosgen, das iber-
dies als Gas ein einfaches und handliches Arbeiten gestattet.

Auch hier 148t sich in einer Probe nach Zusatz verdiinnter Schwefel-
siure die Gegenwart von Chlorionen feststellen. Aus dem Riickstand
gewinnt man durch Destillation mit Wasserdampf ein Destillat, das

1) Vanino und Seemann, B. 32, 1968 [1899].
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ammoniakalische Silberlésung beim Erwirmen fast augenblicklich
reduziert. Nach Lage der Dinge kann hier nur der Formaldehyd in
Frage kommen, Der Reaktionsverlauf 146t sich mithin folgendermafien
formulieren:

COCly + 2K OH + Hy05 = 2KCl + CH;0 + H.0 + 30.

Im Hinblick darauf, daf Phosgen als das Chlorid der Kohlensiure
betrachlet werden muB, gewinnt die Gleichiing ein mehr als alltig-
liches Interesse. Ersetzt man n#mlich die beiden Chloratome durch
Hydroxylgruppen, so formuliert die nene Gleichung den Vorgang der
Assimilation in einfachster Weise:

HzCOa —|—HzOg = CHQO —|—H20 + 3 0.

Kohlensgure wird von der Ptflanze eingeatmet, das reduzierende
Agens ist Wasserstofisuperoxyd, das Reduktionsprodukt der Kohlen-
siure ist der Formaldebyd. Schon von Baeyer hat 1870 behauptet,
-daf} dieser das erste Assimilationsprodukt in der Pflanze sei, ebenso
hat schon Firson die Annahme gemacht, dafl die Kohlensiure mit
Wasserstoffsuperoxyd reagiere, freilich mit dem Zusatz, dafl neben
Formaldebyd Ozon entstiinde!). Jedenfalls hat die Annahme Firsons
etwas ungemein Bestechendes: Wasserstoffsuperoxyd bildet sich in der
Natur iiberall da, wo Wasser aul groBer Oberfliche verdunstet. Die
Gelegenheit hierzu ist aber im Pilanzenreich ungemein haufig. Ich
erinnere nur an die Rasenbleiche. Man denke weiter an das Blétter-
werk eines Baumes, das mit seiner beispiellosen Oberflichen-Entwick-
lung ohne weiteres die geeiguete Unterlage bietet, wobei dem Chloro-
phyll in Gemeinschait mit dem Sonnenlichte die sympathische Rolle
des katalytischen Helfers zufallt. DaB ibrigens hierbei tatsichlich
Formaldehyd entsteht, habe ich gelegentlich einer Untersuchung iiber
.den Cambialsaft der Coniferen nachgewiesen?). Ein glicklicher Zufall
kam mir zu Hilfe, auch den anderen Beweis anzutreten. Als Kriegs-
vertreter aushilfsweise am hiesigen Vitzthumschen Gymnasium titig,
behandelte ich eben in der Chemiestunde in Oberprima die Assimi-
lation der Pflanzen. Um zu zeigen, daB die Pflanze Sauerstoff aus-
atmet, hatte ich den bekannten Versuch mit der Wasserpest (Elodea
canadensis) angesetzt., Lag es nicht verfilhrerisch nahe, hierbei gleich-
zeitig auf Wasserstoffsuperoxyd zu fahnden, zumal sich der Assimi-
lationsprozef in diesem Falle gleichsam in wiBriger Losung abspielt?

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

) Siehe J. E. Orloif, Der Formaldehyd, S. 57.
% Siehe B. 45, 2902 [1912].
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Kolben mit Selterswasser ibergossen und fir kurze Zeit ins pralle
Sonnenlicht gestellt, bis sich ein kriftiger Sauerstoffstrom entwickelt.
Pipettiert man dann einige Kubikzentimeter in eine angesiuerte Lsung
von Jodkalium-Stirkekleister, so tritt sofort die fir Wasserstoffsuper-
oxyd charakteristische Blaufirbung ein. Bei reichlicher und starker
Assimilation 146t sich iiberdies die Gegenwart des Wasserstofisuper-
oxyds durch die Chromsiure-Ather-Reaktion sicherstellen.

Dall Wasserstoffsuperoxyd innerhalb der Pilanze zu einer Reduk-
tion der Koblenséiure fiihrt, zeigt folgender Versuch:

Man unterbricht den Assimilationsprozef gewaltsam durch Zugabe
verdiinnter Schwefelsiure, destilliert die fliichtigen Anteile ab und ver-
setzt das Destillat mit einigen Tropfen konzentrierter Kalilauge. De-
stilliert man abermals, so gewinnt man nunmehr, wie Kontrollversuche
gezeigt haben, ein Destillat, das vollig frei von Wasserstoffsuperoxyd
ist. Ammoniakalische Silberlésung wird von diesem Destillat fast
augenblicklich in der Wirme, meist schon in der Kilte reduziert.

In quautitativer Hinsicht erfihrt die oben mitgeteilte Assimilations-
gleichung eine bedeutsame Stiitze durch die Angabe der Pflanzen-
physiologen, daB der Quotient C%ﬂ;’ d. h. das Verhiltnis der Mengen
von ausgeatmetem Sauerstoff zu verbrauchter Kohlensiure, nahezu
gleich 1, immer aber etwas grofer ist. So haben Bonnier und
Mangin?") fir Efeu die Zahl 1.08, fiir Rofkastanie die Zahl 1.06
experimentell festgelegt. Nach der Gleichung:

COQ+H202=CH20+3O
entfdllt auf 3 Atome Sauverstoff 1 Molekiil Kohlensiure. Das fihrt
auf den Quotienten **/s, oder 1.08, wozu die Angaben Bonniers und
Mangins ausgezeichnet stimmen.

Von besonderem Interesse sind schlieBlich die Versuche, auller-
halb der Pflanze die Kohlensiiure durch Wasserstoffsuperoxyd zu redu-
zieren. Das ist mir zuniichst in Form des Diphenylesters der Kohlen-
siure gelungen: Suspendiert man Diphenylcarbounat in wiBriger Kali-
lauge, |setzt Wasserstofisuperoxyd hinzu und erwirmt, so zeigt eine
Probe nach dem Ansiuern mit Hy SO, den typischen Geruch der Car~
bolsdure. Der Vorgang liflit sich folgendermaflen formulieren:

C0< QS EE 1 9K OH 4 H, 0, = 2.CeHy.OK + H;0 + CH,0 + 30.

Destilliert man die alkalische Losung mittels Wasserdampfs, so-
geben schon die ersten Anteile des Destillats mit ammoniakalischer
Silberlosung einen Silberspiegel. Von der Uberlegung ausgehend, daf

1) Annal. se. nat. Bot. 7, 3, 1.
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das Wasserstoffsuperoxyd seine reduzierende Wirkusg in alkalischer
Losung entfaltet, gelingt die Reduktion der Kohlensidure selbst aut
folgende Weise:

Kalilauge wird in der Kilte mit Kohlensdure gesittigt, bis diese
reichlich vorwaltet. Man versetzt mit Wasserstoffsuperoxyd und erhitzt
in einer Druckflasche im Wasserbade. Neben Kaliumcarbonat ent-
steht in der Wirme freie Kohlensiure.

Setzt man nach dem Erkalten reichlich Kalilauge zu und treibt
die fliichtigen Anteile durch Wagsserdamp! ab, so erhilt man eine starke
Reduktion der ammoniakalischen Silberlgsung.

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

Uber die Ergebnisse werde ich seinerzeit in einer ausfiihrlichen
Abhandlung berichten.

Dresden, im November 1917.

10. Wilhelm Traube und E. von Drathen: Uber die
Chloramido-sulfonsiure und Bromamido-sulfonsiure.
[Aus dem Chemischen Institnt der Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 27. November 1917.)

Fiigt man zu einer wiBrigen Auflosung von Amido-sulfon-
siure, NH;.SO;H, eine Losung freier unterchloriger Siure,
so ist bald darauf Schwefelsiure in der Fliissigkeit nachweisbar. Diese
Schwefelsiiurebildung aus der an und fiir sich in willriger Losung
durchaus bestindigen Amidosulfonsiiure wird, wenn jene beiden Siuren
im Verhiltnis gleicher Molekiile aufeinander einwirken, nach Verlauf
einiger Zeit quantitativ, und das Gleiche ist der Fall, wenn man
versucht, eine solche Lésung, auch noch so vorsichtig, bei mdoglichst
niederer Temperatur im Hochvakuum zur Trockne zu bringen.

Die unterchlorige Siure wirkt offenbar, wie auf die Amide
organischer Siuren, auch au! die Amidosulfonsiure, das Halb-
amid der Schwefelsiure, unter Bildung eines Chloramids ein;
doch ist, wie aus dem Folgenden ersichtlich ist, die freie Chlor-
amido-sulfonséure ein sehr zersetzlicher Kérper und unter den obigen
Versuchsbedingungen jedenialls nicht isolierbar. Viel stabiler als die
Siure selbst sind jedoch die chloramido-sulfonsaunren Salze, die
man unschwer in krystallisiertem Zustande gewinnen kann. Sie ent-
stehen in sehr einfacher Weise, wenn freie unterchlorige Siure
mit den Salzen der Amidosulfonsiure zusammengebracht wird.





