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Herr Baron von Liebig legt Namens des auswartigen
Mitgliedes, Herrn Schonbein in Basel, einen Aufsatz vor.

,Beitrage zur nahern Kenntniss des Sauer-
stoffes und des Cyanins®.

N\

1) Ueber das Verhalten des Ozons und Wasser-
stoffsuperoxydes zum Cyanin.

Vor einigen Jahren wurde In der Farbenfabrik des
Herrn Miller von Basel ein prachtvoll blauer Farbstoff
zum Behufe der Seidenfarberei 1m Grossen dargestellt,
welcher unter dem Namen ,, Cyanin“ In Handel gelangte,
seiner genugen Haltbarkeit wegen jedoch bald ausser Ge-
brauch kam. Man erhielt denselben aus einer Verbindung
des Leucolins (C18H7N) oder Lepidins , (C2H* N) oder
auch beider Basen mit Jodamyl durch Behandlung mit Aetz-
natronlauge und die Herren Dr. Nadler und Merz In
Zurich, welche das reine (Kkristallisirte) Miiller'sche Blau
einer Analyse unterworfen, gaben i1hm die empirische Formel
Q56 h ssN* J. . . A n

Charakteristisch fur den Farbstoff Ist seine ausser-
ordentliche Empfindlichkeit tur die Sauren, durch welche
dessen geistige Losung augenblicklich entfarbt, durch Alkalien
aber wieder geblauet wird, auf welches Verhalten ich weiter
unten zuruckkommen werde. Auf den'Wunsch des Herrn
Dr. Martius stellte ich vor einiger* Zeit mit diesem*
Chemiker einige Versuche uber die Einwirkung des Ozons
auf das Cyanin an. aus welchen hervorgieng, dass Letzteres
rascher als irgend ein anderer Farbstoff durch das genannte
oxydirende Agens gebleicht werde, wie daraus abzunehmen
war, dass Streifen weissen Filtrirpapiers, mittelst einer
alkoholischen Losung des Cyanins merklich stark geblauet,
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schon vollkommen farblos erschienen, nachdem sie nur
wenige Sekunden lang der Einwirkung einer massig starken
Ozonatmosphare ausgesetzt gewesen waren, wahrend z. B.
durch Indigo- oder Lackmustinktur eben so tief gefarbtes
Papier unter den gleichen Umstanden zu seiner vollstan-
digen Entblauung eine viel langere Zeit erforderte.

Dass der durch elektrische Entladungen ozonisirte
Sauerstoff wie das bel der langsamen Verbrennung des
Phosphors auftretende Ozon auf das Cyanin einwirken werde,
Hess sich zwar mit Sicherheit voraussehen; doch habe ich
mich mittelst einer kraftig wirkenden RhumkorfFschen Vor-
richtung durch den Augenschein von der Gleichheit dieser
Einwirkung Uberzeugen wollen. Wurde ein mit Cyaninldsung
geblaueter und mit Wasser benetzter (um die Entzindung
des Papiers zu verhuten) Papierstreifen seiner Breite nach
langsam zwischen den Entladungsspitzen des Inductions-
apparates hindurch geschoben, so entstand eine Weisse
Linie da, wo die Uuberschlagenden Funken das gefarbte
Papier getroffen hatten.

Diese vorlaufigen Ergebnisse veranlassten mich zur An-
stellung weiterer Versuche uber den gleichen Gegenstand,
welche zur Ermittelung von Thatsachen gefuhrt haben, die
nach meinem Dafurhalten ein allgemeines wissenschaftliches
Interesse besitzen und Uberdiess demjenigen Chemiker, der
das Mduller'sehe Blau einer genauen Untersuchung zu unter-
werfen Dbeabsichtigen sollte, In mehr als einer Hinsicht als
Anhaltspunkte dienen konnen. Die drosse Luckenhaftigkeit
der nachstehenden Arbeit kann Niemand besser fuhlen, als
Ihr Urheber selbst; ich darf aber und will dieselbe mit
dem Umstand entschuldigen, dass zur Anstellung so vieler
Versuche mir nur wenige Gramme des Kkostbaren Farb-
stoffes zu Gebot standen, so dass ich glaube, diese so
winzige Menge haushalterisch genug und nicht ohne allen
Nutzen fur die Wissenschaft verwendet zu haben.



Schonbein: Beitrage zur nahern Kenntniss des Sauerstoffes etc. 81

Anstatt der gefarbten Papierstreifen wendete ich Wasser
an, welches 5 Proc. konzentrirter alkoholischer Cyaninlosung
enthielt und desshalb auf das Tiefste geblauet war. Diese
Flussigkelt, welche ich der Kirze wegen In der Folge mit
dem Namen ,Cyaninwasser4 bezeichnen will, brauchte ich,
um sie vollkommen zu entblauen, nur wenige Sekunden
lang mit ozonisirtem Sauerstoff zu schutteln, falls namlich
die Menge des angewendeten Cyaninwassers nicht zu gross
und das Ozon reichlich genug vorhanden war. Wurde mit
Letzterm die Flussigkeit nicht langer behandelt, als diess
Ihre Entblauung erheischte, so erschien sie schwach braun-
lich getrubt, um jedoch vollkommen klar und farblos durch
das Filtrum zu gehen. Man wurde sich nun stark irren,
wenn man aus dieser Farblosigkeit schliessen wollte, dass
In der Flussigkeit kein Cyanin mehr enthalten sel, wie diess
die nachstehenden Angaben zeigen werden.

Ein glanzendes Thalliumstabchen mit dem frisch ge-
bleichten Cyaninwasser In Beruhrung gesetzt, verursacht so-
fort eine noch merklich starke Blauung der Flussigkeit; die
gleiche Wirkung bringen einige Tropfen wassriger schweilichter
Saure hervor, aber nur vorubergehend, Indem die larbung
eben so schnell wieder verschwindet als sie zum Vorschein
kommt. Die wassrige Losung der arsenichten Saure blauet
ebenfalls das gebleichte Wasser, welche Farbung aber nur
von Kkurzer Dauer ist; ebenso blauen nur vorubergehend
die Schwefelwasserstoff-, Cyaninwasserstoff- und Pyrogallus-
saure, wahrend Ferrocyankalium, Jodwasserstoff und Jod-
kalium eine bestandige Blauung bewirken. Auch der Wein-
geist, Holzgeist, das Aldehyd, Bittermandeldol, Glycerin,
Aceton und noch manche andere fllssige Materien organischer
Art verursachen die Blauung des gebleichteu Cyaninwassers,
falls sie thm In gehoriger Menge beigemischt werden, wie
diess ebenfalls die Alkalien thun. Ich bemerke noch, dass
In allen Fallen, wo die hervorgerufene Blauung eine an-
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dauernde ist, sie durch Sauren z. B. durch verdunnte SO,
augenblicklich wieder aufgehoben wird mit Ausnahme der-
jenigen, welche durch Jodwasserstoff und Jodkalium verur-
sacht wird. Durch welches Mittel aber auch das gebleichte
Cyaninwasser wieder geblauet werden mag, so farbt sich
dasselbe nicht mehr so tief, als es vor seiner Behandlung
mit Ozon gewesen und ich darf hier die weitere Thatsache
nicht unerwahnt lassen, dass die durch eine der genannten
reducirenden Substanzen z. B. durch HS hervorgerufene
Blauung beim Zufligen eines gelosten Alkalis noch tiefer
gefarbt wird. Diese Blauungsfahigkeit ist jedoch keine an-
dauernde Eigenschaft des gebleichten Wassers;, sie ver-
schwindet langsam In vollkommener Dunkelheit, rascher im
zerstreueten — und am Schnellsten Im unmittelbaren Sonnen-
lichte, wobel noch zu bemerken ist, dass die durch die
oxydirbaren Materien HS, S02, AsOs u. 8 w. bewerkstelligte
Blauung In eben demselben Grade schwacher wird, In
welchem die Starke der durch Alkalien hervorgerufenen
Farbung abnimmt, so dass, wenn Jene aufhoren, die FlUs-
sigkeit zu blauen, auch das Kali, Ammoniak u. s. w. eine
solche Farbung nicht mehr verursachen.

Wird das blauungsunfahig gewordene gebleichte Cyanin-
wasser der Einwirkung des unmittelbaren Sonnenlichtes aus-
gesetzt, so fangt es bald an, sich abermals zu blauen, um
schon nach einer halbstindigen Besonnung tief gefarbt zu
erscheinen, gleichgultig ob die Flussigkeit mit der Luft In
Beruhrung gestanden oder nicht, welche Lichtwirkung merk-
wurdiger Weise durch die Anwesenheit kleiner Mengen von
freilen Sauren oder Alkalien verhindert wird. Der unter
diesen Umstanden gebildete Farbstoff ist Im Wasser nicht
gelost, sondern nur fein mechanisch zertheilt, wesshalb der-
selbe von einem doppelten Filtrum vollstandig zuruckgehal-
ten wird und die Flussigkeit nur licht kirschrotli gefarbt
aber vollkommen klar ablauft, welche Farbung durch Sauren
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aufgehoben und durch Alkalien wieder hervorgerufen wird.
Hat man das Sonnenlicht hinreichend Ilang auf das ge-
bleichte Cyaninwasser einwirken lassen, so scheidet sich aus
Ihm kein weiterer Farbstoff aus, was daran bemerkt wird,
dass die Kkirschrothe Farbung der filtrirten FlUssigkeit bel
fortgesetzter Besonnung nicht mehr unverandert bleibt, d. h.
nicht mehr violett wird. Kaum durfte noch die Angabe
nothig sein, dass die freiwillige Blauung des gebleichten
Wassers auch 1m zerstreuten — obwohl viel langsamer als
Im unmittelbaren Sonnenlichte stattfindet, In der Dunkelheit
aber durchaus nicht erfolgt, wie lange man auch die FlUssig-
keit unter diesen Umstanden sich selbst Uberlassen mag.
Was den auf dem [1'iltrum zurilickbleibenden Farbstoff be-
trifft, so Ilost sich derselbe ahnlich dem Cyanin mit tief
blauer Farbe In Weingeist auf, unterscheidet sich aber vom
Letztem wesentlich dadurch, dass seine geistige LoOsung
durch Sauren nicht entblauet wird. Weiter unten werden
wir In einem eigenen Abschnitte noch weitere Eilgenschaften
dieses durch Luft erzeugten Farbstoffes kennen lernen und
es sel hier nur noch so viel Uber 1hn bemerkt, dass er,
wenn Im Wasser zertheilt und der weitern Einwirkung des
Sonnenlichtes ausgeseizt, auch bel Ausscldiessung des Sauer-
stoffes In einen andern Farbstoff sich umwandelt, welcher
Im Wasser Kirschroth sich l6st, durch Saure entlarbt und
durch Alkalien wieder gerothet wird.

Behandelt man das Cyaninwasser langer als zu seiner
Entblauung nothig i1st, mit ozonisirtem Sauerstoff, so ver-
schwindet schnell die anfanglich eintretende braunliche
Trabung wieder uud zeigt die farblos und klar gewordene
FlUssigkeit nicht mehr die Eigenschaft, durch reducirende
und alkalische Substanzen sich blauen zu lassen, wohl aber
noch die Fahigkeit, unter dem Einflisse des Lichtes diese
Farbung anzunehmen und den vorhin besprochenen blauen
Farbstoff zu erzeugen.
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Die erwahnten Ergebnisse lassen sich bequem auch mit
cyaninhaltigen Papierstreifen erhalten. Lasst man dieselben
In ozonisirter Luft nicht langer verwellen, als eben zu ihrer
Entblauung nothig Ist, so zeigen sie ein braunliches Aus-
sehen und fuhrt man sie In diesem Zustande In Ammoniak-,
HS- oder SO*-Gas ein, so blauen sie sich sofort noch deut-
lichst, um jedoch In letzterm Gas ihre Farbung rasch wieder
zu verlieren. Auch wird so gebleichtes Papier da geblauet,
wo man es mit einem Thalliumstabchen stark drickt oder
mit einem Tropfen Bittermandeldl benetzt und kaum brauche
iIch beizufugen, dass das fragliche Papier dieses Blauungs-
vermogen Im Lichte schneller als in der Dunkelheit verliere
und auch dadurch einblsse, dass man es langer In der
Ozonatmosphare verweilen lasst, als diess seine Entblauung
erfordert. Immer besitzt aber ein solcher Streifen noch
die Eigenschaft, Im unmittelbaren Sonnenlichte sich ziem-
lich rasch, Im zerstreueten langsamer zu blauen.

Noch verdient die Thatsache erwahnt zu werden, dass das
mit Ozon gebleichte Cyaninwasser, wenn mit S03 schwach
angesauert, den Jodkaliumicleister tief Dblauet, mit Pyro-
gallussaure sich braunt und die ungesauerte Flussigkeit
durch einige Tropfen Kali- und Sublimatlosung weisslich ge-
trabt wird, welche Reactionen auf das Vorhandensein kleiner
Mengen salpetrichtsauren Ammoniakes hindeuten. Gegen
mein Erwarten liess sich Iin dem gebleichten Cyaninwasser
kein Jod nachweisen. Es fragt sich nun, wie es komme,
dass das Cyaninwasser durch die anfangliche Einwirkung
des Ozons entblauete und doch noch unzerstorten Farbstoff
enthalten konne. Obwohl eine vollig gentigende Beantwortung
dieser Frage dermalen noch kaum moglich ist, so will ich
doch auf einige Punkte aufmerksam machen, welche zum
richtigen Verstandniss dieser rathselhaft erscheinenden That-
sache fuhren durften. Nach meinen fruhem Versuchen sind
das Thallium, die schweflichte-, arsenichte-, Schwefelwasser-
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stoff-, Cyanwasserstoff-, Jodwasserstoff-, Pyrogallussaure,
das Jodkalium, Ferrocyankalium u. s. w. Materien, welche
nicht nur den freien — sondern auch gebundenen ozonisirten
Sauerstoff gierigst aufnehmen, um sich zu T109 S03 AsOR
U. s. w. zu oxydiren. Da es nun wieder die gleichen Ma-
terien sind, welche das durch Ozon frisch gebleichte Cyanin-
wasser zu blauen vermogen, so kann man kaum anders als
annehmen, dass In dieser Flussigkeit eine aus Cyanin und
Ozon bestehende farblose Verbindung enthalten seil, wieder
zersetzbar durch die ozongierigen Materien, welche, Indem
sie sich mit dem ozonisirten Sauerstoff der fraglichen Ver-
bindung vereinigen, den Farbstoff unverandert In Freiheit
setzen.

Die weltere Thatsache, dass die durch die ozongierigen
Substanzen hervorgerufene Blauung iIn einer Anzahl von
Fallen wieder verschwindet, beruhet ohne Zweifel auf der
Eigenschaft des Cyanins, durch freie Sauren entblauet zu
werden; wenn daher die durch SOf, AsOs u. s. w. anfang-
lich verursachte Farbung wieder verschwindet, so Ist eine
solche Wirkung der unter diesen Umstanden gebildeten
Schwefelsaure. Arsensaure u. s. w. zuzuschreiben.

Dass auch die Alkalien das frisch gebleichte Cyanin-
wasser wieder zu blauen vermogen, muss zu der Vermuthung
fUhren, dass bei der anfanglichen Einwirkung des Ozons
auf den Farbstoff irgend eine Saure erzeugt werde, welche
unmittelbar nach 1hrer Bildung mit einem Theile des vor-
handenen Cyanins zu einer farblosen Verbindung zusammen
trete. Die Thatsache, dass das durch Ozon frisch gebleichte
Cyaninwasser bel Anwendung ozongieriger und alkalischer
Substanzen sich merklich tiefer blauet, als diess geschiehet,
wenn nur die Einen und nicht auch die Andern der FlUssig-
keit zugefugt werden, scheint mir ausser Zwelifel zu stellen,
dass in dem gebleichten Wasser zwel verschiedene farblose

Verbindungen enthalten seien, von denen die Eine nur
[1865. 11. 2] 7
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durch ozongierige-, die Andere nur durch alkalische Materie
zerlegt und daraus der Farbstoff abgeschieden werden kann.
Da aber auch selbst bei Anwendung beider Arten von
Blauungsmitteln das gebleichte Wasser nicht mehr die Tiefe
seiner ursprunglichen Farbung erlangt, so wird hieraus
wahrscheinlich, dass durch das Ozon gleich anfanglich ein
Thell des Cyanins zerstort und In Folge hievon eine Saure
gebildet werde, welche einen andern Theill des vorhandenen
Farbstoffes entblauet.

Es iIst uUbrigens nicht unmoglich, fur mich sogar wahr-
scheinlich, dass Im ersten Augenblicke des Zusammentreffens
des Cyanins mit dem Ozon nur das Cyaninozonid gebildet
werde, dass aber das Ozon eines Theiles dieser Verbindung
sofort auf die Elemente eines Theilles des mit 1hm (dem
Ozon) vergesellschafteten Farbstoffes wirklich oxydirend und
daher zerstdorend einwirke unter Bildung einer sauren Sub-
stanz, welche mit dem unverandert gebliebenen Thelile des
Pigmentes die farblose und allein durch Alkalien zersetzbare
Verbindung eingehet. Nach dieser Ansicht wurde somit
das ozonhaltige Cyanin, welches wir in dem frisch gebleichten
Cyaninwasser antreffen, nur noch ein Rest des anfanglich
gebildeten Cyaninozonides sein und liesse sich auch be-
greifen, wesshalb die gebleichte Flussigkeit selbst bel An-
wendung ozongieriger und alkalischer Materien nicht mehr
so tief geblauet wird, als sie es vor ihrer Behandlung mit
Ozon gewesen.

Die Annahme, dass thatiger Sauerstoff als solcher mit
einer so leicht oxydirbaren Materie, wie das Cyanin Ist,
vergesellschaftet sein konne, muss auffallend genug er-
scheinen; wir kennen Indessen bereits einige Verbindungen
dieser Art, wie z. B. das sogenannte ozonisirte Terpentinol,
IN welchem der thatige Sauerstoff als Antozon vorhanden
Ist, wie auch das geblauete Guajak als eine Verbindung des
Harzes mit Ozon als solchem angesehen werden muss. Und
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zwar berechtiget zu dieser Annahme die Thatsache, dass die
so gebundenen Sauerstoffmodificationen sich wieder abtrennen
und auf andere Materien Ubertragen lassen. So z. B. giebt
das ozonisirte Terpentindl den mit 1hm vergesellschafteten
antozonigen Sauerstoff bereitwilligst an SO, ab, um dieselbe
zu Schwefelsaure zu oxydiren, oder an die Basis der ge-
|osten Eisenoxydulsalze, um sie In Eisenoxyd Uuberzufuhren.
Was das blaue ozonhaltige Guajakharz betrifft, so wird es
nach meinen Versuchen selbst Im festen Zustande, noch*
leichter aber, wenn in Weingeist gelost, durch HS, SO,
u. s. w. augenblicklich entblauet, welche Entfarbung auf
einer Ozonentziehung beruhet. Die geistige Losung des
ozoni8irten Guajaks entfarbt sich aber auch freiwillig; lang-
sam In der Dunkelheit, etwas rascher Im zerstreueten —
am Schnellsten 1m unmittelbaren Sonnenlichte. Diese frei-
willige Entblauung beruhet ebenfalls auf einer Ozonentzieh-
ung, d. h. auf einer wirklich oxydirenden Wirkung, welche
das mit dem Guajak verbundene Ozon, langsamer oder
rascher je nach der Starke der Beleuchtung, auf die oxydir-
baren Bestandtheile des Harzes hervorbringt, um Letzteres
SO zZu verandern, dass es mit weiterm Ozon Kkeine blaue
Verbindung mehr zu bilden vermag.

Das von mir vermuthete Cyaninozonid ware somit ver-
gleichbar dem ozonisirten Guajak, zwischen welchen jedoch
der bemerkenswerthe Gegensatz bestunde, dass In dem
einen Falle durch die Vergesellschaftung des Ozons mit
einer blauen Materie eine farblose Verbindung entstinde,
wahrend In dem andern Falle das gleiche Ozon mit einer
farblosen Substanz eine blaue Verbindung erzeugte, was,
wie man leicht einsiehet, zur nothwendigen Folge haben
musste, dass die eine Verbindung durch Ozonentziehung
geblauet, die Andere entfarbt wurde.

Die oben erwahnte Thatsache, dass die beiden In dem

durch Ozon irisch gebleichten Cyaninwasser enthaltenen
7*
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farblosen Cyaninverbindungen mit einander verschwinden
und zwar um so rascher je starker die Flussigkeit beleuchtet
Ist, giebt der Vermuthung Raum, dass sie selbst verandernd
auf einander einwirken, um eine neue farblose Materie zu
erzeugen, welche In der Dunkelheit unveranderlich ist, unter
dem EinflUsse des Lichtes aber In einen blauen vom Cyanin
verschiedenen Farbstoff sich umsetzt, der seinereits wieder
bel fortdauernder Lichteinwirkung In ein rothes Pigment
eUbergefuhrt wird.

Da mich Herr Martius hoffen liess, er werde demnéachst
die Einwirkung des Ozons auf das Mduller'sche Blau zum
Gegenstand einer einlasslichen Untersuchung machen, so
durfen wir erwarten, dass er uns uber den nachsten Grund
der erwahnten so ungewohnlichen Erscheinungen wie Uber-
haupt Uber die mannigfaltigen Vorgange, welche bel der
Wechselwirkung dieser beiden Materien stattfinden, bald
IN's Klare setzen werde, eine Arbeit, die eine eben so
schwierige als umfangsreiche sein durfte.

Wenn voranstehenden Angaben gemass das freie Cyanin
sehr rasch durch das Ozon zerstort wird, so Ist diess
keineswegs mit dem an Kkraftige Sauren gebundenen Farb-
stoff der Fall, dessen vollstandige Zerstorung Iin diesem
Zustande verhaltnissmassig ziemlich langsam erfolgt, wie
daraus abzunehmen ist, dass ein erst durch Cyaninlosung
geblaueter und dann durch Eintauchen in verdinnte Schwefel-
saure wieder entfarbter Papierstreifen einige Stunden lang
der Einwirkung einer Ozonatmosphare ausgesetzt werden
muss, damit er durch Alkalien nicht mehr geblauet werde,
wahrend erwahntemaassen ein blos geblaueter Streifen unter -
den gleichen Umstanden in viel kurzerer Zeit so ausge-
bleicht iIst, dass er sich durch die erwahnten Mittel nicht
mehr blauen lasst.

Trotz der Anwesenheit einer Saure wirkt aber das
Ozon doch auf einen Theill des Cyanins unverweilt ein, wie
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man diess aas nachstehenden Angaben ersehen kann. Wird
ein farbloses Gemisch von zwel Raumtheilen Wassers, durch
ein Tausendtel SOs angesauert, und einem Raumtheile konzen-
trirter alkoholischen Cyaninlosung mit stark ozonisirter Luft
zusammen geschottelt, so trubt sich dasselbe sehr stark iIn
Folge der Ausscheidung einer braunen dem Kermes ahn-
lichen Materie, welche durch Filtration von der ubrigen
FlUssigkeit sich trennen und mit Wasser auswaschen lasst.
Auf diese Weise von anhaftenden Beimengungen befreit, be-
sitzt der braune Korper die Eigenschaft, durch alle die
obenerwahnten ozongierigen und alkalischen Substanzen ge-
blauet zu werden, welche Farbung durch Sauren augen-
blicklich wieder zum Verschwinden gebracht wird, was
wahrscheinlich macht, dass der blauende Farbstoff (Jyanin
sel. Diese Blauungsfahigkeit der braunen Materie Ist jedoch
ebenfalls nicht andauernd, sondern verschwindet rasch Im
unmittelbaren Sonnenlichte; weniger schnell iIm zerstreueten
und noch langsamer In der Dunkelheit. Im Wasser ver-
thellt und mit ozonisirter Luft geschuttelt verschwindet die
braune Substanz sofort und die hierbel erhaltene farblose
FlUssigkeit wird weder durch ozongierige noch alkalische
Materien geblauet. Der gleiche braune Korper l6st sich
leicht In wassrigen HS oder S02 mit Farblosigkeit auf, eine
FlUssigkelt liefernd, welche durch Alkalien geblauet wird,
um durch Sauren wieder entfarbt zu werden. Alle diese
Reaktionen lassen vermuthen, dass die In Rede stehende
Materie eine Verbindung von ozon- und saurehaltigem Cyanin
enthalte. Was die von 1hr abfiltrirte Flussigkeit betrifft,
so wird auch sie durch Alkalien noch auf das Tiefste ge-
blauet und muss dieselbe langere Zeit mit Ozon behandelt
werden, damit sie diese Eigenschaft verliere.

Aehnlich dem freien, wirkt auch der gebundene ozoni-
sirte Sauerstoff, wie er z. B. iIn dem Bleisuperoxyd enthal-
ten ist, bleichend auf das Cyaninwasser ein und da In dieser
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Hinsicht das Verhalten des genannten Superoxydes ein eigen-
thimliches Interesse gewahrt, so durften einige nahere An-
gaben daruber hier wohl am Orte sein. EIn Dbeinahe Dbis
zur Undurchsichtigkeit tief geblauetes Gemisch von 100 Gram-
men Wassers und 5 Grammen konzentrirter Cyaninlosung
mit 1 Gramm Bleisuperoxydes bel gewohnlicher Temperatur
lebhaft zusammen geschuttelt, wird schon In wenigen Mi-
nuten und bel Anwendung einer etwas grosseren Menge von
Pb02 beinahe augenblicklich des Ganzlichen entblauet sein,
so dass die durch das Filtrum gehende FllGssigkeit voll-
kommen farblos und klar erscheint. Ueberziehet man die
Innere Wandung eines Filtrums mit einer nur dunnen Hulle
IN Wasser zertheilten Bleisuperoxydes, so lauft aufgegossenes
Cyaninwasser ohne weiteres Schutteln sofort farblos ab,
wesshalb man auf diese Weise grosse Mengen der gefarb-
ten FlUssigkeit bequem entblauen kann.

Alle die oben erwahnten ozongierigen und alkalischen
Materien, welche das durch Ozon frisch gebleichte Cyanin-
wasser wieder blauen, bringen die gleiche Wirkung auch
auf das durch PDbO08 entfarbte Wasser hervor und
zwar ebenfalls wieder so, dass die durch die ozongierigen
Substanzen bewirkte Blauung beim Zufligen von Alkalien
um ein Merkliches tiefer wird. Aber auch diese Blauungs-
fahigkeit i1st von keiner Dauer: sie verschwindet langsam
In der Dunkelheit, rascher im zerstreueten und am Schnell-
sten Im unmittelbaren Sonnenlichte, mit welcher Verander-
ung eine gelbliche Trubung der Flussigkeit Hand In Hand
gehet, die daher In der Sonne sofort, weniger schnell Im
zerstreuten Licht und am Langsamsten In der Dunkelheit
eintritt, welche Trubung jedoch wieder verschwindet und
zwar um so schneller, je starker die Flussigkelt beleuchtet
Ist. Lasst man das wieder klar und farblos gewordene
Wasser noch langer der Einwirkung des Sonnenlichtes aus-
gesetzt, so fangt es bald an, sich wieder zu blauen in Folge
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der Ausscheidung eines Farbstoffes, welchen ein doppeltes
Filtrum zuridckhalt, der In Weingeist loslich i1st und nicht
durch Sauren entblauet wird, sich Uberhaupt ganz so ver-
halt, wie das unter der Mitwirkung des Sonnenlichtes In
dem durch Ozon gebleichten Cyaninwasser entstehende blaue
Pigment, aus welchen Thatsachen erhellt, dass das Bleisuper-
oxyd gleich dem Ozon auf das Cyanin einwirkt.

Ganz anders als PbO* oder die Ozonide uberhaupt
verhalten sich diejenigen Oxyde, welche ich Antozonide
nenne, z. B. die Superoxyde des Wasserstoffes, Bariums,
Strontiums, Kaliums und Natriums, die bekanntlich auf die
Ozonide: Bleisuperoxyd, Uebermangansaure u. s. w. redu-
cirend einwirken, indem Jene selbst einen Theil thres Sauer-
stoffgehaltes (ihr ©) verlieren. Besagte Antozonide bringen
namlich keine merkliche Wirkung auf das Cyanin hervor,
wie schon daraus erhellt, dass 1hr typisches Vorbild das
Wasserstoffsuperoxyd die Farbung des CyaninwaBsers unver-
andert lasst.

Es Ist von mir zu seiner Zeit gezeigt worden, dass das
zwelte Sauerstoffaquivalent des genannten Superoxydes unter
der Mitwirkung geloster Eisenoxydulsalze die oxydirende
Wirksamkeit des freien Ozons oder der Ozonide erlange,
woher es kommt, dass Wasser, welches nur Spuren von
U 02 enthalt und auf den Jodkaliumkleister nicht mehr ein-
wirkt, Letztem beim Zufugen einiger Tropfen verdlnnter
Eisenvitriollosung augenblicklich noch auf das Tiefste blauet
und ein solches HO2haltige und mittelst Indigotinktur noch
Deutlichst geblauete Wasser bel Zusatz kleiner Mengen der
genannten Eisensalzlosung ziemlich rasch entiarbt wird, wess-
halb auch der Jodkaliumkleister und die Indigolosung In
Verbindung mit einem Eisenoxydulsalze so Uberaus empfind-
liche Reagentien auf das Wasserstoffsuperoxyd sind.

Diese Thatsachen Hessen mich vermuthen, dass unter
Mitwirkung eines solchen Eisensalzes HO02 gleich dem Ozon
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oder Bleisuperoxyd auf das Cyanin einwirken werde und
die Ergebnisse meiner daruber angestellten Versuche haben
die Richtigkeit dieser Vermuthung ausser Zweifel gestellt.
H O0S-haltiges und durch Cyaninlosung tief geblauetes Wasser
entfarbt sich beim Zuflgen einiger Tropfen verdunnter
Eisenvitriollosung augenblicklich, welche farblose FlUssigkeit
In jeder Beziehung wie das durch Ozon oder Bleisuperoxyd
frisch gebleichte Cyaninwasser sich verhalt: sie wird durch
ozongierige und alkalische Substanzen wieder geblauet, ver-
liert diese Eigenschaft rasch 1m Sonnenlichte, um darin
spater sich wieder zu blauen u. s. w.

Durch dieses Verhalten des Wasserstoffsuperoxydes
einerseits und die ausserordentliche Farbekraft des Cyanins
andererseits wird dieser Farbstoff zum empfindlichsten Reagens
auf H02, welches wir bis jetzt kennen gelernt haben. Was
die Starke des Farbvermogens des Cyanins betrifft, so zeigt
nach meinen Versuchen ein Liter Wassers, welches nur ein
Zehnmilliontel unseres Farbstoffes enthalt, einen noch so
merklich starken Stich Ins Violette, dass das Verschwinden
dieser Farbung vom Auge deutlichst wahrgenommen wird.
Vermischt man durch Cyaninlosung noch merklich tief ge-
blauetes Wasser mit einigen Tropfen verdunnter Eisen-
vitriollosung, so verschwindet die Farbung vollkommen und
zlemlich rasch, wenn in 1hm auch nur winzigste Spuren von
HOj] enthalten waren und kaum brauche ich ausdricklich
zu bemerken, dass besagte Eisensalzlosung fur sich allein
keine entblauende Wirkung auf das Cyaninwasser hervor-
bringt, was nur dann geschiehet, wenn dieselbe noch freie
Saure enthalt und sollten diess auch nur Spuren sein, wel-
cher Umstand daher wohl zu beachten ist, wenn das Cyanin
als Reagens auf HOZ2 dienen soll. Mittelst Titrirens Dbe-
reitete ich mir ein Wasser, welches nur ein Viermilliontel
Wasserstoffsuperoxydes enthielt und wurde diese Flussigkeit
fGr das Auge noch deutlich geblauet, so verschwand beim



Schonbein: Bntrage zur nahern Kenntniss des Sauerstoffes etc. 93

Zufugen einiger Tropfen verdunnter Eisenvitriollosung die
Farbung wenn nicht augenblicklich doch noch ziemlich rasch
und vollstandig. Und, um noch an einem andern Beispiele
die ausserordentliche Empfindlichkeit unseres Reagens auf
HO, zu zeigen, sel bemerkt, dass reines Wasser nur wenige
Augenblicke mit amalgamirten Zinkspahnen und atmosphari-
scher Luft geschuttelt, schon so viel Wasserstoffsuperoxyd
enthalt, um mit Hulfe des Cyanins und der Eisenvitriol-
l6sung nachgewiesen werden zu konnen. Dass aber Wasser,
welches In der angegebenen Weise auf so geringe Mengen
von HO, gepruft werden soll, auch nicht die kleinsten
Spuren irgend einer freien Saure, nicht einmal von Kohlen-
saure enthalten darf, versteht sich von selbst, well dieselben
fur sich allein schon einiges Cyanin entblauen wuirden, wie

diess die weiter unten folgenden Angaben deutlich genug
zelgen werden. ..

2) Ueber das Verhalten des gewohnlichen Sauer-
stoffes zum Cyanin.

Wie Dbereits erwahnt worden, kam in der Farberel das
Cyanin bald ausser Gebrauch, weil die damit gefarbte Seide
ungewohnlich rasch erblasste und naturlich mehr aus wissen-
schaftlichen als technischen Grunden musste es mich Interes-
siren, die nachste Ursache dieses schnellen Erbleichens ge-
nauer kennen zu lernen, woruber meine Versuche Folgendes
gezeigt haben. Werden zwel mittelst der gleichen Cyanin-
losung tief geblauete Papiers'treifen, deren Einer vorher Uber
Vitriolol getrocknet, der Andere dagegen stark mit Wasser
benetzt worden, gleichzeitig der Einwirkung des unmittel-
baren Sonnenlichtes ausgesetzt und zwar so, dass der erstere
Streifen In einer mit vollkommen trockenem, der Andere In
einer mit wasserhaltigem Sauerstoffgas gefullten Flasche
sich befindet, so wird bel kraftiger Besonnung der benetzte
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Streifen schon Im Laufe von 40—50 Minuten ausgebleicht
werden, wahrend iIn diesem Zeitraume die Farbung des
trockenen Streifens 1m wasserfreien Gase nicht um «in Merk-
liches sich vermindert und Tage erfordert werden, damit
unter diesen Umstanden die Farbung des Papiers ganzlich
verschwinde. Gleich stark geblauete und mit Wasser be-
netzte Cyaninstreifen, In einer sauerstoffhaltigen Flasche
aufgefangen, deren Boden noch mit Wasser bedeckt ist und
die an einem voOllig dunkeln Orte sich befindet, zeigen nach
wochenlangem Stehen noch keine merkliche Verminderung
der Starke i1hrer Farbung, aus welcher Thatsache erhellt,
dass beim Erbleichen der mit Cyanin gefarbten Zeuge ausser
dem atmospharischen Sauerstoff auch das Wasser und Licht
eine einflussreiche Rolle spielen. Selbstverstandlich verhalt
sich das durch Cyaninlosung gefarbte Wasser wie die feuch-
ten mit der gleichen Flussigkeit geblaueten Papierstreifen;
es lassen sich jedoch am erstem Vorgange und Erschein-
ungen wahrnehmen, welche man am Papier nicht beobachten
kann, wie diess die nachstehenden Angaben sofort zeigen
werden.

Ein Gemisch von 100 Grammen Wassers und 5 Gram-
men konzentrirter Cyaninlosung In einer zwel Liter grossen
sauerstoffhaltigen Flasche unter kraftiger Besonnung lebhaft
zusammen geschuttelt, wird schon nach 3 bis 4 Minuten
vollkommen gebleicht sein und trotz eines noch vorhandenen
schwachen Stiches iIn’s Blauliche vollig farblos durch das
Filtrum geheu. Die so gebleichte Flussigkeit blauet sich
mit den ozongierigen Materien SOs, AsOs u. s. w. nicht
mehr, wie auch die Alkalien diese Farbung nur In einem
ausserst schwachen Grade hervorbringen; unter dem EiIn-
flusse des unmittelbaren Sonnenlichtes farbt sie sich aber
zlemlich rasch blau, welche Farbung wieder von einem Pig-
mente herrdahrt, welches nicht durch das Filtrum geht, sich
IN Weingeist lost und durch Sauren nicht entblauet wird>




Schonbein: Beitrage zur nahern Kenntniss des Sauerstoffes etc. 95

aus welchen Angaben hervorgehet, dass das durch besonnten
Sauerstoff gebleichte Cyaninwasser im Lichte gerade so sich
verhalt, wie die gleiche durch Ozon oder Bleisuperoxyd
entblauete Flussigkelt, nachdem sie die Fahigkeit verloren
hat, durch ozongierige Substanzen u. s. w. (eblauet zu
werden.

Nach meinen fruheren Versuchen bilden sich bel der
langsamen Oxydation vieler unorganischer und organischer
Materien In wasserhaltigem gewohnlichem Sauerstoff nach:-
weisbare Mengen von Wasserstoffsuperoxyd und auch bel
der Einwirkung des beleuchteten Sauerstoffes auf das Cyanin-
wasser findet die Bildung dieses Antozonides statt. Schuttelt
man ein Gemisch von 100 Grammen Wassers und 5 Gram-
men konzentrirter Cyaninlosung so lange aber nicht langer
mit reinem oder atmospharischem Sauerstoff Im Sonnenlichte
zusammen, bis die Flussigkeit farblos durch das Filtrum
geht, so zeigt dieselbe folgende Reaktionen: etwa 40 Gramme
des gebleichten Wassers erst mit einem Tropfen Rleiessigs
und dann mit ein wenig Jodkaliumkleister vermischt, farben
Bich beim Zufugen von Essigsaure noch deutlich blau; die
gleiche gebleichte Flussigkeit mittelst Indigotinktur noch
merklich geblauet, entfarbt sich bel Zusatz einiger Tropfen
verdunnter Eisenvitriollosung ziemlich rasch und naturlich
besitzt das gebleichte Wasser auch das Vermaogen, . unter
Mitwirkung der genannten Eisensalzlosung noch einige Cyanin-
l6sung zu entblauen. Diese und noch einige andere das
Wasserstoffsuperoxyd kennzeichnenden Reaktionen, welche
das durch beleuchteten Sauerstoff gebleichte Cyaninwasser
hervorbringt, lassen daher keinen Zweifel daruber walten,
dass es HO2 enthalte, welches sich wahrend dei- Bleichung
der farbstoffhaltigen FlUssigkeit bilden muss.

Wie nun obigen Angaben zufolge die kraftigem Sauren
das Cyanin gegen die Einwirkung des Ozons noch merklich
schitzen, so thun sie diess auch und zwar In einer noch
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kraftigem Weise gegen diejenige des beleuchteten Sauer-
stoffes, wie schon daraus hervorgehet, dass Papierstreifen
erst durch Cyaninlosung geblauet und dann mittelst ver-
dunnter Schwefelsaure wieder entfarbt, viele Stunden lang
der Einwirkung des feuchten und besonneten Sauerstoffes
ausgesetzt werden mussen, damit sie sich durch Alkalien
nicht mehr blauen lassen. Ebenso kann man durch SOs
entblauetes Cyaninwasser lange Im Sonnenlichte mit Sauer-
stoffgas zusammen schutteln, ohne dass es merklich von
seinem Vermogen einbusste, durch Kalilosung u. s. w. ge-
blauet zu werden, wobel noch die negative Thatsache be-
merkenswerth i1st, dass In so behandeltem saurehaltigen
Cyaninwasser kein Wasserstoffsuperoxyd sich nachweisen lasst.

Eine entgegengesetzte Wirkung bringen die Alkalien
auf das Cyanin hervor, welche die Zerstorung des Farb-
stoffes durch den beleuchteten Sauerstoff In auffallender
Weise beschleunigen, wie diess der einfache Versuch zeigt,
dass ein durch Cyaninlosung tief geblaueter Cyaninstreifen,
den man durch verdunnte Kalilosung gezogen, In Kkraftig
besonneter Luft schon nach wenigen Minuten so vollkommen
ausgebleicht ist, dass er sich durch kein Mittel mehr blauen
lasst, wahrend erwahntermaassen ein gleich stark gefarbter
aber kalifreier Streifen unter sonst vollig gleichen Umstan-
den gegen sS4 Stunden Zeit zu seiner vollstandigen Bleich-
ung erfordert. Noch muss bemerkt werden, dass ein In
vollkommener Dunkelheit gehaltener alkalisirter und be-
feuchteter Cyaninstreifen nicht im Mindesten sich verandert.

Fassen wir die voranstehenden Angaben kurz zusammen,
so zelgen sie: 1) dass der beleuchtete wasserfreie Sauer-
stoff das Cyanin nur langsam zerstore; 2) dass auch bel
Anwesenhelt von Wasser der dunkle Sauerstoff ohne merk-
liche Wirkung auf den Farbstoff sei; 3) dass wasserhaltiger
und beleuchteter Sauerstoff das Cyanin rasch entblaue;
4) dass das unter diesen Umstanden gebleichte Cyaninwasser
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eine farblose Materie gelost enthalte, aus welcher sich unter
Mitwirkung des Lichtes erst ein blauer vom Cyanin ver-
schiedener Farbstoff und aus diesem bel fortdauernder Licht-
einwirkung ein rothes Pigment hervorgehe; 5) dass bel der
Einwirkung des beleuchteten Sauerstoffes auf das cyanin-
haltige Wasser noch eine nachweisbare Menge Wasserstoff-
superoxydes entstehe; 6) dass die Sauren das Cyanin gegen
die zerstorende Einwirkung des beleuchteten Sauerstoffes
merklich stark schutzen, aber auch die Bildung des Wasser-
stoffsuperoxydes verhindern, und 7) dass die Alkalien die
Zerstorung des Cyanins Im beleuchteten Sauerstoff namhaft
beschleunigen.

Diese Thatsachen scheinen mir auf folgende Weise ge-
deutet werden zu konnen. Die Raschheit, mit welcher obigen
Angaben gemass das Cyanin sowohl durch freies als gebun-
denes Ozon auch Dbeil volliger Abwesenheit des Lichtes ent-
blauet wird, zeigt die grosse Neigung des Farbstoffes,
ozonisirten Sauerstoff aufzunehmen, wahrend das gleiche
Pigment gegen den gewohnlichen Sauerstoff wie auch gegen
dass Antozon des Wasserstoffsuperoxydes gleichglltig sich
verhalt. Tritt nun einerseits das ozongierige Cyanin, anderer-
seits das antozongierige Wasser mit dem neutralen Sauer-
stoff In Beruhrung unter der gleichzeitigen Mitwirkung des
Lichtes, so erfolgt, was unter den gleichen Umstanden (die
Nothwendigkeit der Beleuchtung ausgenommen) auch bei
der langsamen Verbrennung des Phosphors In wasserhaltigem
atmospharischen Sauerstoff geschiehet: es findet die chemische
Polarisation oder Spaltung des neutralen Sauerstoffes In
Ozon und Antozon statt, von denen ersteres auf das Cyanin
sich wirft, wahrend das Antozon mit Wasser zu HO, sich
vereiniget, wie diess In so vielen (wahrscheinlich In allen)
Fallen langsamer Oxydation und namentlich auch beil der-

jenigen des Phosphors geschiehet.
Dieser Betrachtungsweise gemass wurde es nicht der ge-
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wohnliche Sauerstoff als solcher sein, welcher Im Sonnen-
lichte das Cyaninwasser entblauet, sondern es kame dem
unter diesen Umstanden auftretenden Ozon diese Bleich-
wirkung zu, so dass also nach meinem Dafurhalten die
gleichen Vorgange stattfinden, ob das Cyanin der Einwirk-
ung des freien und gebundenen Ozons oder derjenigen des
beleuchteten Sauerstoffes ausgesetzt werde. Wenn nun
ungleich dem mittelst Ozons oder Pb02 frisch gebleichten
Cyaninwasser der gleichen aber durch besonnten Sauerstoff
entfarbten Flussigkeit die Eigenschaft abgeht, sich mit
ozonglerigen und alkalischen Materien zu blauen, so rdhrt
dies8, wie Iich glaube, von der Verschiedenheit der Um-
stande her, unter welchen diese Bleichvorgange stattfinden.
Das Ozon und das Bleisuperoryd entfarben das Cyaninwasser
auch In der Dunkelheit oder bel schwachster Beleuchtung
beinahe augenblicklich, unter welchen Umstanden die ge-
bleichte Flussigkeit thre Eigenschaft durch HS, S02 u. s. w.
wie auch durch die Alkalien geblauet zu werden, einige
Zeit Dbeibehalt, wahrend diese Fahigkeit 1Im Sonnenlichte
rasch verschwindet. Man siehet daher leicht ein, dass die
bei der Einwirkung des beleuchteten Sauerstoffes auf das
Cyaninwasser sich bildenden ozon- und saurehaltigen farb-
losen Cyaninverbindungen In der gebleichten FllUssigkeit
nicht desshalb fehlen, weil sie nicht gebildet werden, son-
dern weil dieselben unmittelbar nach ihrer Entstehung unter
dem Einflisse des Lichtes in diejenige farblose Materie sich
umsetzen, aus welcher beil fortdauernder Beleuchtung der
wiederholt erwahnte neue blaue Farbstoff hervorgehet.

Was den Schutz betrifft, welchen die Sauren dem
Cyanin gegen die zerstorende Einwirkung des beleuchteten
Sauerstoffes gewahren, so beruhet derselbe nach meinem
Dafurhalten auf der chemischen Gebundenheit des Farb-
stoffes; denn ist das Cyanin z. B. mit Schwefelsaure ver-
gesellschaftet, so muss dadurch sein Bestreben mit Ozon
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sich zu verbinden, wo nicht ganz aufgehoben, doch sehr
bedeutend geschwacht werden und es kann daher der so
gebundene Farbstoff nicht mehr wie der freie polarisirend
oder ozonisirend auf den neutralen Sauerstoff einwirken,
eben so wenig, als diess z. B. die an Salzsaure gebundenen
Camphendle zu thun vermogen, welche Im freien Zustande
den Dbeleuchteten Sauerstoff doch so leicht ozonisiren, wie
uns hievon das Terpentindl ein lehrreiches Beispiel liefert.
Wir ddrfen uns desshulb nicht verwundern, dass auch das
an eine Saure gebundene ozongierige Cyanin gleichgultig
gegen den beleuchteten Sauerstoff sich verhalt und unter
diesen Umstanden kein Wasserstoffsuperoxyd zum Vorschein
kommt.

Dass die Alkalien eine entgegengesetzte Wirkung hervor-
bringen d. h. die Zerstorung des Cyanins im beleuchteten Sauer-
stoff in so auffallender Welise beschleunigen, durfte auf demselben
Grunde beruhen, wesshalb nicht wenige organische Materien,
unter welchen bekanntlich die Pyrogallussaure sich ganz
besonders auszeichnet, beli Anwesenheit von Wasser und
Alkalien so begierig Sauerstoff aufnehmen und zerstort
werden. Der nachste Grund, wesswegen die Alkalien die
Oxydation der genannten Substanz so sehr beglnstigen,
liegt wohl In der grossen Neigung dieser kraftigen Basen,
sich mit Sauren zu verbinden, welchen Charakter die aus
der Oxydation der Pyrogallussaure hervorgehenden Humin-
substanzen an sich tragen.

Meine fruhem Versuche haben nun gezeigt, dass auch
unter diesen Umstanden merkliche Mengen von Wasserstoff-
superoxyd gebildet werden, welcher Umstand fur mich immer
als Bewels qilt, dass der Bildung dieses Antozonides die
chemische Polarisation des neutralen Sauerstoffes voraus-
gegangen sel. Ich halte desshalb dafur, dass der polari-
sirende Einfluss, welchen unter der Mitwirkung des Lichtes
das Cyanin und Wasser schon fur sich allein auf den
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neutralen Sauerstoff ausuben, durch die Anwesenheit der
sauregierigen Alkalien noch bedeutend gesteigert werde und
eben diess der nachste Grund sel, wesshalb dieselben die
Zerstorung, d. h. Oxydation Im Sonnenlichte so sehr be-
schleunigen.

Dass der neutrale Sauerstoff unter der gleichzeitigen
Mitwirkung des Wassers und Lichtes auf manche unorgani-
schen und organischen Materien Oxydationswirkungen her-
vorbringe gleich denen, welche der ozonisirte Sauerstoff
schon In der Dunkelheit zu verursachen mag, ist zweifellose
Thatsache und da der In Rede stehende Fall hievon einer
der lehrreichsten, well anschaulichsten Beispiele liefert, so
scheint er mir auch ganz besonders geeignet zu sein, bel
der Behandlung der chemischen Grundsatze des Bleichens
als Vorlesungsversuch zu dienen. Und um augenfalligst
auch die beschleunigende Bleichwirkung zu zeigen, welche
unter der Mithilfe des Wassers und Lichtes die Alkalien
auf manchen organischen Farbstoff und so namentlich auch
auf die rohe Leinwand hervorbringen, wiusste ich kein ge-
eigneteres Mittel anzugeben, als einen durch Cyaninlosung
geblaueten und mit verdunnter Kalilosung benetzten Papier-
streifen, welcher erwahntermaassen In der besonneten atmo-
sparischen Luft schon 1m Laufe weniger Minuten sich voll-
standigst ausbleicht, wahrend derselbe unter sonst gleichen
Umstanden n volliger Dunkelheit seine Farbung nicht ver-
andert nnd kalifreies obwohl benetztes Cyaninpapier auch
Im Sonnenlichte eine ungleich langere Zeit zu seiner Bleichung
erfordert.

Wie diess kaum zu bezweifeln i1st, werden aber unter
den erwahnten Umstanden nicht bloss organische Farbstoffe,
sondern auch farblose Materien des Pflanzen- und Thier-
reiches mehr oder weniger rasch durch Oxydation zerstort,
wesshalb zu vermuthen steht, dass z. B. bel der auf der
Oberflache der Erde stattfindenden Verwesung organischer
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Substanzen ausser dem atmospharischen Sauerstoff und
Wasser auch das Licht eine Rolle spiele und somit, alles
Uebrige sonst gleich, die langsame Verbrennung mancher
Pflanzen- und Thierstoffe um so rascher erfolge, je starker
die atmospharische Luft, mit welcher sie In Berluhrung
stehen, von der Sonne beleuchtet iIst, was nach meinem
Daflurhalten ausser der hohern Temperatur eine der Ur-
sachen iIst, wesshalb In den Tropenlandern die Pflanzen-
und Thierleiclien rascher verwesen, als diess In sudlichen
und nordlichen Gegenden geschiehet.

3) Ueber das Verhalten des Chlors zum Cyanin.

Wie In so vielen Fallen das Chlor die chemische Wirk-
samkeit des freien oder gebundenen Ozons nachahmt und
mit Letzterm namentlich ein ausgezeichnetes Bleichvermogen
gemein hat, so zeigt sich auch zwischen dem Verhalten
dieser beiden Materien zum Cyanin die grosste Aehnlichkeit,
wie man aus nachstehenden Angaben ersehen wird.

Durch Cyaninlosung tief geblauete Papierstreifen werden
selbst In einer schwachen Chloratmosphare rasch gebleicht
und nach Analogie mit andern organischen Farbstoffen sollte
man vermuthen, dass diese Entfarbung die Folge einer
ganzlichen Zerstorung des Cyanins sei. Dem ist aber Kkeines-
wegs so, wie schon daraus erhellt, dass die frisch durch
Chlor gebleichten Streifen beim Einfuhren in Ammoniak —,
HS- oder S02- Gas sofort und zwar noch merklich stark
sich blauen (im letztem Gase nur vorubergehend), um durch
Sauren augenblicklich wieder entfarbt zu werden, was Dbe-
weist, dass das gebleichte Papier noch unzerstortes Cyanin
enthalt. In einer dunkel gehaltenen Chloratmosphare konnen
die Cyaninstreifen stundenlang verweilen, ohne dass sie die
Fahigkeit verlieren, sich durch Ammoniakgas noch merklich

blauen zu lassen. Setzt man das cyaninhaltige Papier der
[1865. I1. 2] 8
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Einwirkung des Chlors nicht langer aus, als eben zu seiner
volligen Entblauung nothig ist, so farbt es sich Im Sonnen-
lichte ziemlich rasch wieder blau, obwohl nicht mehr so
tief, als dasselbe vor seiner Behandlung mit Chlor gewesen.
Diese und noch andere Wirkungen, welche der Salzbildner
auf das Cyanin hervorbringt, lassen sich ebenfalls besser
erkennen, wenn man anstatt des gefarbten Papiers durch
Cyaninlosung tiefgeblauetes Wasser anwendet. Tropfelt man
In diese Flussigkeit so lange salzsaurefreies Chlorwasser,
bis sie vollig farblos und klar geworden, so Dblauet sich
dieselbe augenblicklich wieder durch alle die oben erwahn-
ten ozongierigen Materien: Thallium, 11S, S02, AsOs u. s. w.
wie auch die Alkalien diese Wirkung hervorbringen und
zwar ebenfalls wieder so, dass die erst durch ozongierige
Substanzen hervorgerufene Blauung beim 2ungen von ge-
lo6stem Kali u. s. w. merklich tiefer wird. Aber auch diese
Blauungsfahigkeit des gebleichten Wassers verschwindet
wieder am Langsamsten in der Dunkelheit, rascher im zer-
streueten und am Schnellsten 1Im unmittelbaren Sonnenlicht
und ist wie bei dem durch Bleisuperoxyd entblaueten Clyanin-
wasser diese Veranderung der Flussigkeit mit einer geolb-
lichten Trubung verknupft, welche je nach der Starke der
Beleuchtung rascher (jder langsamer wieder verschwindet.
Hat aber auch das gebleichte Wasser aufgehort, durch
die erwahnten Mittel geblauet zu werden, so Dbesitzt es
Immer noch dieEigenschaft, unter dem Einflisse des Sonnen-
lichtes sich zu blauen, welche Farbung von dem gleichen
Farbstoffe herruhrt, der sich unter denselben Umstanden In
dem durch Ozon, Bleisuperoxyd und besonnetem Sauerstoff
gebleichten Cyaninwasser bildet.

Wie die Sauren das Cyanin gegen die zerstorende EIn-
WirkUng des Ozons noch merklich schitzen, so auch gegen
diejenige des Chlores uud zwar noch kraftiger, wie aus der
Thatsache erhellt, dass zwelr mit Cyaninlosung gefarbte
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Papierstreifen, deren Einer vorher durch verdinnte Schwefel-
saure entblauet worden, der Einwirkung der gleichen Chlor-
atmosphare ausgesetzt, ungleich lange Zeiten darin ver-
wellen muissen, damit der In i1hnen enthaltene Farbstoff
zerstort werde, und zwar der angesauerte Streifen die langere
Zeit, wobel es sich von selbst versteht, dass die vollstandige
Zerstorung des Cyanins daran erkannt wird, dass die In
Ammoniakgas eingefuhrten Streifen sich nicht mehr blauen.

Tropfelt man In tiefgeblauetes und durch verdlnnte
Schwefelsaure entfarbtes Cyaninwasser wassriges Chlor ein,
Bo entsteht ein kermesbrauner Niederschlag, welcher durch
Zufugen weitern Chlorwassers heller wird, um rasch ganz-
lich zu verschwinden und hat man von Letzterm der FlUssig-
keit nicht mehr zugesetzt, als zur Fullung des braunen
Korpers nothig ist, so lauft sie farblos durch das Filtrum,
um sich mit Alkalien noch auf das Tiefste zu Dblauen,
welche Farbung durch Sauren augenblicklich wieder aufge-
hoben wird zum Bewelise, dass darin noch unzerstortes
Cyanin enthalten ist. Was den auf dem Filter zurulck-
gebliebenen braunen Korper betrifft, so verhalt er sich wie
die gleichgefarbte Substanz, welche durch Ozon aus dem
mittelst Schwefelsaure entblaueten Cyaninwasser gefallt wird.

Wie man aus diesen Angaben ersiehet, gleicht In
seinem Verhalten das durch Chlor gebleichte Cyaninwasser
dem durch Ozon oder Bleisuperoxyd Entblaueten so voll-
kommen, dass man kaum umhin kann anzunehmen, das
Chlor bringe beil seiner Einwirkung auf das wassrige Cyanin
die gleichen farblosen durch ozongierige und alkalische
Substanzen zersetzbare Cyaninverbindungen hervor, welche
das Ozon oder Bleisuperoxyd mit dem Cyaninwasser erzeugt.

Bel meiner Ansicht Uber die Natur des Chlores kann
es mir nicht auffalleu, dass dasselbe gleich dem Ozon oder
Bleisuperoxyd wie auf so manche andere Materie so auch

auf das wassrige Cyanin einwirke. Chlor st fudr mich
8*
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ozonisirte Salzsaure (Muriumsuperoxyd) wie Pb02 ozonisirtes
Bleioxyd, uud wie Letzteres beim Zusammentreffen mit dem
Cyanin ozonisirten Sauerstoff an den Farbstoff abtritt, so
auch das Chlor, welches durch den Verlust seines Ozons zu
Salzsaure reducirt wird, die i1hrerseits einen Theil des vor-
handenen Cyanins zu entblauen vermag. Von der Einfach-
heit des Chlores ausgehend, muss man annehmen, dass bel
seiner Einwirkung auf den Farbstoff Wasser zersetzt werde
und der aus dieser Innigen Verbindung stammende Sauer-
stoff Im ozonisirten Zustande sich befinde, welche Annahme
iIch aus einer Reihe thatsachlicher Grunde far hochst unwahr-
scheinlich halten muss.

Schliesslich set noch bemerkt, dass auch das Brom
ahnlich dem Chlor zum Cyanin sich verhalte, z. B. die
mit diesem Farbstoffe geblaueten Papierstreifen rasch bleiche,
welche Entfarbung ebenfalls nicht auf einer ganzlichen Zer-
storung des Cyanins beruhet, well solche Streifen durch
Schwefelwasserstoff — oder Ammoniakgas wieder geblauet
werden und zwar so, dass die durch HS hervorgerufene
Farbung durch Ammoniakeinwirkung tiefer wird. Eben so
werden die Cyaninstreifen durch die Dampfe der Unter-
salpetersaure schnell gebleicht, um In Ammoniakgas sich
wieder zu Dblauen, welche Farbung beim Einfuhren der
Streifen In Schwefelwasserstoffgas sich augenfalligst ver-
starkt, wesshalb man wohl vermuthen darf, dass mutatis
mutandis die Untersalpetersaure wie das Ozon, Bleisuper-
oxyd, Chlor und Brom auf das Cyanin einwirke, welche
Gleichheit des Verhaltens fur mich nichts Uberraschendes
haben kann, da nach meiner Ansicht alle diese Materien
ozonisirten Sauerstoff enthalten.
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4) Ueber das Verhalten der schweflichten Saure
zum Cyanin. (

Wohl bekannt ist die kraftige Bleichwirkung, welche
diese Saure auf viele organischen Pigmente und namentlich
auf die blauen und rothen Bluthenfarbstoffe hervorbringt
wie auch die Thatsache, dass dieselben hierbel nicht zer-
stort, sondern dadurch gebleicht werden, dass sie mit SO,
farblose Verbindungen eingehen; woher es kommt, dass die
gebleichten Blumen sich wieder farben, sobald man durch
geeignete Mittel die darin gebundene schweflichte Saure
entweder austreibt (durch verdinnte starkere Saure), oder
zu S03 oxydirt (durch Ozon, beleuchteten Sauerstoff, ozoni-
sirtes Terpentinol, Chlor u. s. w.), oder endlich zersetzt
(durch Schwefelwasserstoffgas), wie diess von mir schon vor
Jahren gezeigt worden ist.

Da obigen Angaben gemass alle loslichen Sauren das
Cyanin entblauen, ohne es zu zerstoren, so darf man sich
nicht wundern, dass auch der schweflichten Saure dieses
Entfarbungsvermogen zukommt; sie zeigt Indessen unserm
Farbstoffe gegenuber einige Eigenthimlichkeiten des Ver-
haltens, welche um so eher bekannt zu sein verdienen, als
sie die allgemeine auf die erwahnten Pdanzenpigmente be-
zugliche Wirksamkeit der genannten Saure auf das An-
schaulichste vor Augen fuhren. EIn mittelst konzentrirter
Cyaninlosung tief geblaueter und nicht vollig trockener
Papierstreifen wird beim Einfdhren in SO,-Gas rasch und
auf das Vollstandigste gebleicht; bringt man aber das weiss
gewordene Papier wieder In die freie Luft, so blauet es
sich sofort auf das Tiefste, um, In das genannte Gas zuruck-
gebracht, eben so schnell sich wieder zu bleichen, so dass
man denselben Papierstreifen Im Laufe einer Minute eine
Anzahl von Malen weiss und blau sehen kann.
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Die Ursache dieser freiwilligen Blauung des gebleichten
Papiers liegt einfach In der Lockerheit der farblosen Ver-
bindung, welche die schweflichte Saure mit dem Cyanin
eingehet und die so lose iIst, dass die Saure schon bel ge-
wohnlicher Temperatur vom Farbstoff sich losreisst und In
die umgebende Luft sich verfllichtiget, ahnlich der Kohlen-
saure und dem Ammoniak, welche feuchtes Lakmus- und
Curcumapapier zwar rothen und braunen, aber das trocken
gewordene Papier beziehungsweise den Farbstoff wieder
verlassen, so dass die Papiere von selbst wieder ihre ur-
sprungliche Farbung annehmen.

Anders verhalt sich die Sache, wenn man das Cyanin-
papier auch nur kurze Zeit der Einwirkung eines von der
Sonne Dbeschienenen Gemenges von SO,- und O-Gas aus-
setzt, unter welchen Umstanden der Cyaninstreifen zwar
auch rasch gebleicht wird, aber bald die Fahigkeit verliert,
IN der freien Luft von selbst sich wieder zu blauen, welche
Farbung jedoch augenblicklich durch Ammoniak u. s. w.
zum Vorschein gebracht wird, damit sie In dem besonneten
Gasgemenge abermals verschwinde, um nur durch Alkalien
wieder hervorgerufen werden zu konnen u. s. f. Das zer-
streuete Licht wirkt zwar wie der unmittelbare Sonnen-
schein, selbstverstandlich aber viel langsamer, wahrend In
vollkommener Dunkelheit das Cyaninpapier Tage lang In
dem besagten Gasgemenge verwellen kann, ohne die Fahig-
keit zu verlieren, In freier Luft sich wieder rasch zu blauen.

Der Grund, wesshalb das dunkle Gasgemenge anders
als das beleuchtete sich verhalt, iIst In dem Einflisse zu
suchen, welchen bel Gegenwart von Wasser das Licht auf
die chemische Thatigkeit des gewohnlichen Sauerstoffes aus-
ubt. Wenn namlich der dunkle wasserhaltige Sauerstoff
entweder gar nicht oder doch nur héchst langsam oxydirend
auf SO, einwirkt, thut diess der Beleuchtete verhaltniss-
maldsig rasch, wesshalb In dem besonneten Gasgemenge bald
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so viel Schwefelsaure sich bildet, um mit dem 1m Papier
vorhandenen Cyanin ebenfalls eine farblose Verbindung ein-
zugehen, aus welcher begreiflicher Weise der Farbstoff nur
durch Ammoniak oder andere Alkalien wieder In Freiheit
gesetzt werden kann.

Wie man aus den voranstehenden Angaben ersiehet,
eignet sich das Cyanin wie wohl kein anderer organischer
Farbstoff zu Vorlesungsversuchen, durch welche sowohl die
gewohnliche Bleichwirkung der schweflichten Saure auf
Pflanzenpigmente als auch der Einfluss des Lichtes auf die
chemische Wirksamkeit des Sauerstoffes In anschaulicher
Weise gezeigt werden soll.

5) Ueber das Cyanin als empfindlichstes Reagens
auf Sauren und alkalische Basen.

Es st gleich zu Anfang dieser Mittheillungen bemerkt
worden, dass die grosse Empfindlichkeit des Cyanins fur
die loslichen Sauren, durch welche seine alkoholische Losung
augenblicklich entblauet wird, eine charakteristische Eigen-
schaft dieses Farbstoffes sei. Da nun nicht nur die kraftigem,
sondern selbst die schwachsten Sauren, wie z. B. die
Kohlen-, Boron-, Gallus-, Benzoesaure u. s. w. das durch
Cyaniulosung geblauete Wasser zu entfarben vermogen und
erwahntermas8en der Farbstoff ein ganz ausserordentliches
Farbungsvermogen besitzt, so lassen sich auch mit dessen
Hulfe noch so winzige im Wasser vorhandene Spuren freier
Sauren entdecken, dass dieselben durch kein anderes chemi-
sches Mittel mehr nachgewiesen werden konnten.

Ausgekochtes destillirtes Wasser, durch Cyaninlosung
noch deutlich geblauet und von der Luft vollstandig abge-
schlossen, verandert seine Farbung nicht, blast man aber
durch eine Rohre nur wenig Lungenluft In die geblauete
FlUssigkelt ein, so entfarbt sie sich, wenn auch nicht augen-



108 Sitzung der math.-phys. Classe vom 8. Juli 1865.

blicklich doch ziemlich rasch In Folge der kleinen Menge
eingefuhrter Kohlensaure und ich flge bel, dass durch
langeres Einblasen ausgeathmeter Luft oder EinfUhren reiner
Kohlensaure schon merklich tief geblauetes Wasser sich
vollstandig entfarben lasst, um selbstverstandlich durch
Alkalien wieder geblauet zu werden. Alles Wasser, welches
mit der (kohlensaurehaltigen) atmospharischen Luft auch
nur Kurze Zeit in Beruhrung gekommen ist, Dbesitzt daher
die Eilgenschaft, noch einige Cyaninlosung zu entblauen und
naturlich hievon mehr oder weniger, rascher oder lang-
samer, Je nach der grissern oder kleinern Menge der vor-
handenen Kohlensaure. Man muss desshalb selbst das ganz
frisch destillirte Wasser einige Zeit aufsieden lassen, wenn
es nicht mehr entblauend auf zugefligte Cyaninlosung ein-
wirken soll, weill schon wahrend der Destillation das Wasser
aus der von Aussen zutretenden Luft kleine Mengen von
Kohlensaure aufnimmt.

Aus diesen Angaben folgt von selbst, dass Wasser
durch einen Kohlensauregehalt, welcher weder durch Kalk-
noch Barytwasser sich mehr nachweisen liesse, doch noch
merklich entblauend auf die I1hm zugefugte Cyaninlosung
einzuwirken vermoge und beifugen will ich noch, das Wasser,
welches nur ein Milliontel freier Schwefelsaure enthalt, eine
Menge von Cyaninlosung entfarbt, durch welche ein gleicher
Raumthell saurefreien Wassers noch deutlichst geblauet
wurde.

Da umgekehrt die Alkalien das durch Sauren entfarbte
Cyaninwasser wieder blauen, so lasst sich diese Flussigkelt
auch als hochst empfindliches Reagens auf die freien alkali-
schen Basen benutzen. Werden zu einem halben Liter
Wassers, das nur ein Milliontel kaustisches Kali enthalt,
einige Tropfen einer farblosen an Schwefelsaure moglichst
armen und an Cyanin reichen Flussigkeit (siehe weiter
unten) gefugt, so farbt sich das Wasser in kurzer Zeit noch
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Deutlichst violett und In gleicher Weise lassen sich natur-
lich noch winzigste Mengen der ubrigen freien alkalischen
Basen erkennen.

Dass das Thalliumoxydul gegen das durch Sauren ent-
farbte Cyaninwasser wie die Alkalien sich verhalte, bedarf
kaum der ausdrucklichen Angabe und eben so versteht es
sich von selbst, dass Wasser so arm an diesem basischen
Oxyde, dass Letzteres weder durch Jodkalium noch irgend
ein anderes chemisches Reagens angezeigt wird, beim Zu-
fugen einiger Tropfen der farblosen Cyaninlosung doch noch
zilemlich stark sich blauet.

Die Loslichkeit des Bleioxydes In Wasser iIst bekannt-
lich so schwach, dass sie fruiher vielfach bezweifelt wurde,
aber selbst Wasser, so arm an dieser Basis, dass sie weder
durch Schwefelwasserstoff, noch durch sonst ein Reagens
sich nacliweisen lasst, wird durch die farblose Cyaninldsung
noch ziemlich stark geblauet, wie man sich hievon leicht an
solchem Wasser Uberzeugen kann, welches man Dbel abge-
schlossener Luft einige Zeit mit gepulvertem Massicot hat
zusammen stehen lassen. Ebenso wird das mit Bittererde
geschittelte und abfiltrirte Wrasser durch die saurehaltige
Cyaninlosung noch deutlichst geblauet. Noch muss ich einiger
das destillirte Wasser betreffender Thatsachen erwahnen,
von denen ich glaube, dass sie allgemein bekannt zu sein
verdienen. Weiter oben schon ist bemerkt, dass das In einer
gewohnlichen Blase frisch destillirte Wasser noch In einem
merklichen Grade einige Cyaninlosung zu entblauen ver-
moge (100 Gramme Wassers etwa zwel Tropfen der kon-
zentrirten alkoholischen Farbstofflosung), um sich beim Zu-
flgen geldster Alkalien wieder zu Dblauen, und eben so ist
erwahnt worden, dass das gleiche Wasser durch Aufkochen
dieses Entfarbungsvermogen wieder verliere. Auffallend ist
nun die weitere Thatsache, dass das ausgekochte und In
luftdicht verschlossenen Gefassen wieder abgekthlte destil-
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lirte Wasser die Eilgenschaft besitzt, sich beim Vermischen
mit einigen Tropfen der saurehaltigen Cyaninlosung zwar
schwach aber noch deutlichst zu blauen, was auf das Vor-
handensein schwacher Spuren einer alkalischen Materie In
solchem Wasser hindeutet, wie schon daraus zu schliessen
Ist, dass kleinste Mengen freier Kohlensaure hinreichen, um
dieses Blauungsverindgen wieder aufzuhebeu. Da nun mit
demselben Wasser, wie oft man es auch In einer Blase de-
stilliren mag, Immer die gleichen Ergebnisse erhalten wer-
den, d. h. das Irische Destillat einige Cyaninlosung zu ent-
blauen und wenn aufgekocht die saurehaltige Farbstofflosung
zu blauen vermag, so kann man kaum umhin, an das Am-
moniak als Ursache des erwahnten Blauungsvermogens zu
denken. Allerdings vermag das ausgekochte Wasser mit
Kali- und Sublimatlosung sich nicht mehr weisslich zu
triben, an welcher Reaktion doch noch so ausserst kleine
Mengen Ammoniakes Im Wasser sich erkennen lassen; de-
stillirt man aber In einer Retorte einige Liter solchen
Wassers, mit einer kleinen Menge SOs augesauert, bis auf
etwa 40 Grammen ab, so trubt sich dieser Rest bel An-
wendung des vorhin erwahnten Reagens wenn auch schwach
doch noch deutlich, was zu Gunsten der Annahme sprechen
darfte, dass das auigekochte destillirte Wasser sein Blau-
ungSYermogen Spuren vorhandenen Ammoniakes verdanke.

Die Richtigkeit dieser Vermuthung scheint mir aber
auch aus folgenden Thatsachen hervorzugehen. Lasst man
durch destillirtes Wasser, dem ein zweltausendtel Salmiak-
geistes zugemischt worden und welches desshalb durch die
farblose Cyaninlosung noch tief geblauet wird, einen Strom
von Kohlensaure gehen, so tritt bald ein Zeitpunkt ein, wo
die Flussigkeit weder durch die farblose Cyaninlosung ge-
blauet wird, noch die blaue Losung des Farbstoffes zu ent-
blauen vermag, wo also die entgegengesetzten Wirkungen
von Alkali und Saure einander genau aufheben. FuUhrt man
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nun noch weitere Kohlensaure In das ammoniakhaltige Wasser
ein, so erlangt es bald In einem noch merklichen Grade
das Vermogen , einige Cyaninlosung zu entblauen und lasst
man solches Wasser nur kurze Zeit aufsieden und In einem
verschlossenen Gefass abkulhlen, so hat es die Elgenschaft
wieder erlangt, durch die farblose Cyaninlosung noch merk-
lich geblauet zu werden, welche Eilgenschaft durch aber-
maliges Einidhren kleiner Mengen von Kohlensaure selbst-
verstandlich wieder verschwindet.

Dass durch eine solche kurze Erhitzung des Wassers nicht
alles Ammoniak aus 1hm verjagt wird, zeigt die noch merk-
lich starke milchige Trubung, welche das vorhin erwahnte
Reagens In der Flussigkeit verursacht und es iIst bemerkens*
werth, dass das fragliche Wasser einige Zeit im Sieden er-
halten werden muss, damit es die Aininoniakreaction nicht
mehr hervorbringe. Lasst sich aber auch kein Ammoniak
mehr In der Flussigkeit nachweisen, so wird sie von der
farblosen Cyaninlésung doch noch merklich geblauet und
zwar etwas starker als das reine aufgekochte destillirte
Wasser; wie lange man aber auch jenes Wasser aufsieden
lassen mag, 1mmer wird es durch die farblose Cyaninlosung
noch eben so sichtlich geblauet, als das aufgekochte destil-
lirte Wilasser. Die beschriebenen Veranderungen der Wirk-
ungsweise des mit Ammoniak versetzten Wassers hangen
offenbar mit seinem Dbald grossern bald kleinern Kohlen-
sauregehalt zusammen. Beim Einleiten dieser Saure in die
besagte FlUssigkeit entstent Ammonium bicarbonat und bald
wird auch ein Ueberschuss von Saure In dem Wasser vor-
handen sein, so dass die Gesammtmenge dieser Kohlensaure
hinreicht, nicht nur den Farbstoff, welcher durch das In
der FlUssigkeit vorhandenen Ammoniumoxyd aus der schwefel-
sauren Cyaninlosung abgeschieden wird, entfarbt zu halten,
sondern auch noch einige saurefreie Farbstofflosuug zu ent-
blauen. Beim Erhitzen solchen Wassers geht der grossere
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Theil der vorhandenen Kohlensaure nebst einigem Ammoniak
weg und es vermag nun die Flussigkeit durch den i1hr ver-
bliebenen Ammoniakgehalt aus der schwefelsauren Cyanin-
l6sung mehr Farbstoff frel zu machen, als die Kohlensaure
zu entblauen vermag, welche durch S03 aus den noch vor-
handenen Spuren von Ammoniumcarbonat entbunden wird,
woher es kommt, dass solches Wasser mit der farblosen
Cyaninlosung sich noch sichtlich blauete.

Unterwirft man destillirtes und mit einiger Schwefel-
saure versetztes Wasser In einer gewohnlichen Blase einer
abermaligen Destillation, so zeigt die Ubergehende FIllssig-
keit nicht nur kein Blauungsvermogen, sondern vermag im
Gegentheil wie das gewoOhnliche frisch destillirte Wasser
noch einige Cyaninlosung zu entblauen; hat man aber jenes
jenes Wasser nur kurz aufsieden und In einem verschlosse-
nen Gefass abkuhlen lassen, so besitzt es wieder die Eigen-
schaft, sich mit der farblosen Cyaninlosung deutlich zu
blauen, aus welchen Thatsachen man schliessen mochte,
dass das Wasser wahrend seiner Destillation immer sowohl
durch Kohlensaure als auch durch Spuren von Ammoniak
verunreiniget werde und es daher schwierig wo nicht unmog-
lich sein durfte, vollkommen chemisch reines Wasser mit-
telst der gewohnlichen Destillation zu gewinnen.

Schliesslich noch einige Worte Uber die beiden Cyanin-
losungen, welche mir bei den oben erwahnten Versuchen
gedient haben. Die blaue Versuchsflussigkeit wurde erhalten
durch Auflosen eines Theiles Kkrystallisirten Cyanins In
hundert Theilen Weingeistes, was eine bis zur Undurch-
sichtigkeit tief geblauete Losung bildet. Die farblose Flussig-
keit bestand aus einem Gemisch von einem Raumtheile der
alkoholischen Farbstofflosung und zwei Kaumtheilen Wassers,
welches ein Tausendtel Schwefelsaure enthielt.
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6) Ueber einige das Cyanin betreffenden optischen
und capillaren Erscheinungen.

* -

Mittelst Cyaninlosung geblauetes und durch irgend eine
Saure wieder entfarbtes Wasser Dbesizt die merkwurdige
Eigenschaft, bel seiner Erhitzung sich zu blauen, um beim
Abkiihlen wieder farblos zu werden. Damit jedoch dieser
Farbenwechsel moglichst augenfallig sel, muss-zu dem saure-
haltigen Wasser eben so viel Cyaninlosung geflugt werden,
als sich hievon entbliluen lasst. Nach meinen Erfahrungen
eignen sich zu diesem Versuche am besten die schwachern
Sauren z. B. Kohlen- und Gallussaure, sehr gut aber auch
die Butter- und Baldriansaure.

Blast man In merklich stark geblauetes Cyaninwasser
so lauge Lungenluft ein, bis es vollig entfarbt ist, so blauet
sich die Flussigkeit beim Erhitzen deutlichst, um jedoch
beim AbkulUhlen wieder farblos zu werden und lasst man
solches Wasser nur kurze Zeit aufsieden, so bleibt es auch
nach eingetretener Erkaltung blau, well unter diesen Um-
standen ein Theill der entfarbenden Kohlensaure verjagt
worden. Fugt man einen oder zwel Tropfen Butter- oder
Baldilansaure zu funfzig Grammen Wassers und giesst man
zUu der angesauerten Flussigkeit so lange Cyaninlosung als
diese noch vollstandig entblauet wird, so nimmt das farb-
lose Gemisch schon vor seinem Siedpunkt eine tief lasur-
blaue Farbung an, welche bei gehoriger Abkuhlung wieder
verschwindet, um Dbel wiederholter Erwarmung sich aber-
mals zu blauen. Solches Cyaninhaltige und durch Kohlen-,
Gallus-, Butter- oder Baldriansaure entfarbte Wasser In ein
aus Schnee und starker Salzsaure gemachtes Kiiltegemisch
gestellt, erstarrt bald zu einem farblosen Eise , welches bel
weiterer Abkuhlung anfangt, sich zu farben und bel 25— 30°
unter Null tief lasurblau erscheint. Lasst man dasselbe In
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freier Luft sich allmahlig wieder erwarmen, so wird es zu-
sehends heller, um Dbel einigen Graden unter Null seine
Farbung ganzlich zu verlieren und naturlich liefert das
Eis beim Schmelzen ebenfalls eine farblose FllUssigkelt,
welche In der Hitze sich wieder lasurblau farbt, wobei ich
noch bemerken will, dass die Anwesenheit von Kochsalz,
Jod- oder Bromkalium die Bildung von blauem Eise ver-
hindert. Wendet man anstatt der erwahnten schwachern
die starkern Sauren z. B. S03 zur Entfarbung des Cyanin*
wassers an, so blauet es sich beim Erhitzen nur schwach,
wie es auch kein blaues Eis zu bilden vermag. Woher es
komme, dass das durch Buttersaure u. s. w. entblauete
Cyaninwasser nur innerhalb bestimmter Temperaturgrenzen
farblos erscheint, iIst schwer zu sagen. Was die Blauung
durch Erwarmung betrifft, so mochte man geneigt sein zu
vermuthen, es liege die nachste Ursache hievon darin, dass
die farblose Verbindung des Cyanins mit der Saure bel er-
hoheter Temperatur mehr oder weniger vollstandig zerlegt,
d. h. die Letztere vom Farbstoffe getrennt werde, welcher
Vermuthung auch noch die Thatsache Raum zu geben
scheint, dass der fragliche Farbenwechsel um so starker
ausfallt, je schwacher die Saure ist, welche man zur Ent-
blauung des Cyaninwassers anwendet, alles Uebrige sonst
gleich. Man konnte daher das durch schwachere Sauren
entblauete Cyaninwasser mit der wassrigen Jodstarke ver-
gleichen, welche nahe beim Siedpunkte des Wassers sich
entblauet, weil unter diesen Umstanden die lockere chemische
Verbindung der Starke mit dem Jod aufgehoben wird, um
bel erfolgender Abkuhlung sich wieder zu bilden, wesshalb
auch die ursprungliche blaue Farbung wieder zum Vorschein
kommt.

Dass aber das durch schwachere Sauren entfarbte
Cyaninwasser auch durch starke Abkuhlung geblauet wird,
scheint mir eine schwieriger, deutbare Thatsache zu sein;
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denn es lasst sich doch wohl kaum annehmen, dass durch
Erkaltung eben so wie durch Erwarmung die Innigkeit der
Verbindung zwischen Farbstoff und Saure vermindert werde
und es lasst sich diess um so schwerer begreifen , als das
bel dem Gefrierpunkte der Dbesagten Flussigkeit anfanglich
sich bildende Eis noch farblos ist und erst bel weiter gehen-
der Abkuhlung sich blauet und zwar um so tiefer, je nied-
riger die Temperatur wird. Da sowohl zur chemischen Ver-
bindung als Trennung verschiedenartiger Materien ein (ge-
wisser Grad von Beweglichkeit 1hrer Massentheilclien erfor-
derlich ist, so kann man sich nicht recht vorstellen, wie In
dem starren Eise der Farbstoff von der Saure sich ab-
trennen oder umgekehrt, wie In einem solchen Eise bel
einer noch nicht zum Schmelzen desselben gehenden Tem-
peraturerhohung, die In der Kalte von eilnander getrennten
Bestandtheile sich wieder vereinigen sollen. |)

Da es auch fur einfach geltende Korper gibt, deren
Farbung mit der Temperatur sich verandert (wie diess
z. B. der Schwefel und das Brom In so auffallender Weise
thun, welche bel steigender Erwarmung dunkler, beim Ab-
kihlen immer heller werden, so dass meinen frihem Ver-
suchen gemass ber 50° unter Null der Schwefel vollig farb-
los und das Brom ein nur schwach braunlich gefarbtes Eis
Ist, das sicherlich bel einer noch niedrigem Temperatur
ebenfalls farblos ware), so kann in diesen Fallen von einer

1) Die grosse Neigung des Cyanins zur Krystallisation ist viel-
leicht fur eine kunftige Erklarung des fraglichen so sonderbaren
Farbenwechsels ein zu beachtender Umstand. Nach meinen Beob-
achtungen setzen sich aus der am Schllisse der voranstehenden Mit-
theilung erwahnten SOa-haltigen Cyaninlésung nach und nach mikro-
scopische Krystallchen des Farbstoffes ab, was zeigt, dass derselbe
wohl In Folge seiner starken Neigung zur Krystallisation, selbst
von der mit 1thm vergesellschafteten Schwefelsaure sich abzutrennen
vermag.




116 Sitzung der math.-phys. Classe vom 8. Juli 1865.

vorubergehenden Zersetzung als der Ursache des Farben-
wechsels naturlich nicht die Rede sein. Eben so sind viele
zusammengesetzte Materien bekannt, deren Farbung mit der
Temperatur wechselt und von denen wir gewiss wissen, dass
sie hierbel keine Zersetzung erleiden, wie uns hieflir die
Untersalpetersaure, das Quecksilberoxyd und noch viele
andere Sauerstoff- und Schwefelverbindungen die augen-
falligsten Beispiele liefern. Die genannte Saure stellt bel
50° unter Null ein farbloses Eis und das rothe Quecksilber-
oxyd ein blasgelbes Pulver dar, welches bel noch niedri-
gerer Temperatur ohne Zweifel weiss ware. Es konnte da-
her moglicher Weise die durch Erwarmung und Abkuhlung
verursachte Blauung des durch schwachere Sauren entfarb-
ten Cyaninwassers von eigentlichen Zersetzungsvorgangen
unabhangig sein und auf einer uns noch vollig unbekannten
Ursache beruhen.

Trotz der sonst so grossen Fortschritte, welche In
neuern Zeiten die Optik auf mehreren ihrer Gebiete (ge-
macht hat, sind leider bis jetzt keine Lichterscheinungen
noch so wenig begriffen, als die sogenannten Absorptions-
farben. Warum das Gold gelb, das Kupfer roth, das Silber
weiss sel; warum der Schwefel bel niedriger Temperatur
farblos, bel hoherer gelb oder dunkelroth aussehe; warum
farblose Elemente gefarbte Verbindungen und gefarbte Stoffe
farblose Materien bilden konnen, daruber wie noch Uuber
manche andern verwandten Erscheinungen wissen wir der-
malen noch so viel als Nichts. Es sind Thatsachen, Uuber
welche wir eben dieser Unwissenheit halber uns nur ver-
wundern konnen und doch liegt sicherlich das Verstandniss
dieser Lichterscheinungen noch Innerhalb des Bereiches
moglichen Whssens. Und wer siehet es nicht ein, dass ein
solches Verstandniss fur die theoretische Chemie ganz ins-
besondere wiinschenswerth und von der grossten Wichtigkeit
ware; denn so viel wissen wir denn doch schon, dass
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zwischen Licht und Stoff mannigfaltigste Wechselwirkungen
stattfinden, welche einmal auch nur ihrer nachsten Ursache
nach begriffen, nicht fehlen konnen, unsere Einsicht In das
Wesen der Materie namhaft zu erweitern und namentlich
auch feinste chemische Vorgange uns zu enthullen, welche
Im Innern der Stoffe Platz greifen.

Was eigentlich schon fruher hatte erwahnt werden sollen,
will ich noch nachtraglich bemerken, dass nemlich die durch
Sauren entfarbte Cyaninlosung wie durch Alkalien, so auch
durch eine Anzahl organischer flussiger Substanzen wieder
geblauet wird z. B. durch Weingeist, Holzgeist, Amylalkohol,
Aldehyd, Bittermandelol, Aceton, kurz durch alle Flussig-
keiten, welche das Cyanin mit blauer Farbe aufzulosen ver-
mogen. Lasst man einen oder zwel Tropfen der durch
Irgend eine Saure entfarbten Farbstofflosung in einige Gramme
Weingeistes, Holzgeistes, Acetons u. s. w. fallen, so farbt
sich das Gemisch blau und zwar um so tiefer, je reicher
die besagte Losung an Cyanin und je armer an Saure Ist
und unter sonst gleichen Umstanden verursacht diejenige
Cyaninlosung die starkere Blauung, welche die schwachere
Saure enthalt. Worauf diese blauende Wirkung der Alkohole
u. 8. w. beruhet, vermag ich nicht zu sagen, vielleicht darauf,
dass dieselben eine Art von Verbindung mit den Sauren
eingehen und dadurch die entblauende Einwirkung der Letz-
tem auf das Cyanin schwachen.

Vor einigen Jahren ist von mir auf die Thatsache auf-
merksam gemacht worden, dass verschiedenartige Im glei-
chen Wasser geloste Materien mit verschiedener Geschwin-
digkeit durch capillares Papier wandern und dadurch Tren-
nungen der miteinander vermischten Korper bewerkstelliget
werden. In dieser Beziehung Dbietet die durch Schwefel-,
Phosphor-, Salpeter- und Salzsaure entblauete Cyaninlosung
einige erwahnenswerthen Erscheinungen dar und ich will

hier bemerken, dass die 1Im Nachstehenden beschriebenen
[1865. 11. 2] 9
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Versuche mit einem Gemisch angestellt wurden aus einem
Raumtheil konzentrirter Cyaninlosung und zwel Raumtheilen
Wassers bestehend, welches ein Tausendtel Schwefelsaure
enthielt. Hangt man Uber diesem farblosen Gemisch einen
Streifen weissen Filtrirpapiers In der Weise auf, dass sein
unteres Ende In die Flussigkeit taucht, so wird man bald
an dem uber die Cyaninlosung ragenden Theile des Streifens
dreil capillar benetzte Zonen bemerken, von denen die oberste
farblos erscheint, und keine Spur von Farbstoff oder Saure,
sondern nur weingeisthaltiges Wasser enthalt, die mittlere
tiefblau, welche Farbung von freiem Cyanin herruhrt und
die untere Zone ebenfalls farblos, welche aber cyaninhaltig
Ist, wie daran zu sehen, dass sie mit irgend einer alkalischen
Losung bedupft, tief geblauet wird. Nach einem halbstln-
dige”™ Hangen iIst der Streifen ungefahr einen Zoll hoch
capillar benetzt und sind die erwahnten drei Zonen an Hohe
nahezu gleich. Dieser Versuch lasst sich noch auf die ein-
fachere Art anstellen, dass man auf ein wagrecht liegendes
Stuck Filtrirpapieres einen Tropfen der farblosen Cyanin-
losung fallen lasst, welcher sich rasch ausbreitend schon
nach wenigen Sekunden drei konzentrische Ringe bildet, von
welchen der Innere und aussere farblos sind, der mittlere
dagegen tief geblauet erscheint. Diese Thatsachen zeigen,
dass durch die Capillaritat des Papiers nicht nur eine Tren-
nung des weingeisthaltigen Wassers von den darin geldsten
Substanzen, sondern eine solche auch, wenigstens theilweise
von Saure und Farbstoff bewerkstelliget wird. Mit dieser
Capillaritatswirkung hangt die Eigenschaft unserer farblosen
Versuchsfllssigkeit zusammen, blaue Schriftziige zu liefern,
wenn man mit derselben weisses Papier beschreibt und
zwar wird, wie sich diess ubrigens von selbst versteht, eine
solche Schrift um so rascher sich blauen, je grosser die
Capillaritat des beschriebenen Papiers ist. Auf Glas oder
Porzellan bleibt die Schrift farblos.
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/) Einige nahere Angaben UuUber das Photocyanin.

Es ist In einer der voranstehenden Mittheilungen be-
merkt, dass der blaue Farbstoff, welcher unter dem EiIn-
flusse des Sonnenlichtes In dem durch Ozon, Bleisuperoxyd,
beleuchteten Sauerstoff und Chlor gebleichten Cyaninwasser
gebildet wird, von dem Muller'schen Blau schon dadurch
sich unterscheide, dass seine alkoholische Losung durch
Sauren nicht entblauet werde. So weilt die Kleinheit des
mir zu Gebot stehenden Materiales es gestattete, habe ich
damit eine Reihe von Versuchen iIn der Absicht angestellt,
noch weitere Eigenschaften des fraglichen Farbstoffes kennen
zu lernen, welche Arbeit zu bemerkenswerthen Ergebnissen
gefuhrt hat, bel deren Angabe ich der Kurze und seiner
Abkunft wie auch merkwurdigen Entstehungsweise halber
das fragliche Pigment ,)Photocyanin“l nennen will, dem
Chemiker, welcher spater die Zusammensetzung dieses Farb-
stoffes ermitteln wird, es Uberlassend, den Namen beizu-
behalten oder abzuandern. Kann es sich doch vorerst nur
um die Feststellung des Photocyanins als einer eigenthim-
lichen Verbindung handeln.

Ungleich dem Cyanin wird dessen Abkommling durch
Ozon verhaltnissmassig nur langsam gebleicht, wie daraus
zu ersehen, dass mit alkoholischer Photocyaninlosung ge-
blauete Papierstreifen in eine Ozonatmosphare, die schon In
wenigen Sekunden viel tiefer gefarbte Cyaninstreifen bleicht,
25—30 Minuten verweillen mussen, bis sie vollig weiss ge-
worden und ich will gleich beifigen , dass so gebleichtes
Papier durch Kkein Mittel wieder geblauet werden kann,
was die vollige Zerstorung des Farbstoffes beurkundet. Man
wurde sich jedoch stark irren, wollte man aus diesem lang-
samen Bleichen auf eine grossere Bestandigkeit des Photo-

cyanins schliessen, welches nach meinen Beobachtungen im
o*
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Lichte sogar noch rascher als das Cyanin selbst sich aus-
bleicht, wesshalb von seiner Anwendung In der Farberel
wohl keine Rede sein kann trotz der Schonheit und reinen
Blaue des Farbstoffes. Der Grund dieser Zerstorbarkeit
liegt ohne Zweifel In der grossen Leichtigkeit, mit der das
Photocyanin unter dem Einflisse des Sonnenlichtes auch bei
Abwesenheit von Sauerstoff In anderartige Materien sich
umsetzt, unter welchen sich erwahntermassen ein Farbstoff
befindet, der mit kirschrother Farbe Im Wasser sich l0st
und durch Sauren entfarbt wird.

Wie man aus nachstehenden Angaben ersehen wird, ist
das Verhalten des Photocyanins zum Chlor ein hochst merk-
wurdiges und meines Wissens Dbis jetzt einzig In seiner Art.
Tropfelt man zu der geistigen LoOsung des Farbstoffes nicht
mehr Chlorwasser, als eben zu ihrer vollstandigen Entblau-
ung nothig ist, so zeigt sie nur noch einen schwachen Stich
INs Violette, liisst sich aber sofort wieder blauen durch alle
die chemischen Mittel, welche diese Wirkung auch auf das
durch Ozon, Bleisuperoxyd und Chlor frisch gebleichte
Cyaninwasser hervorbringen. Fugt man der durch Chlor
entblaueten Photocyaninlosung wassrigen Schwefelwasserstoft,
schweflichte Saure, Pyrogallussaure, Jodkalium u. s. w. zu,
so entblauet sich die Flussigkeit augenblicklich, ohne dass
diese Farbung durch Sauren wieder aufgehoben wuirde, wie
auch die Alkalien die gebleichte Farbstoffiosung durch violett
hindurch gehend wieder blau farben. Ebenso blauen alle
die von mir untersuchten metallischen Elemente die durch
Chlor entfarbte Photocyaninlosung mehr oder minder rasch
jJe nach der Natur und dem Grade der Zerthellung des an-
gewehdeten Metalles. Uebergiesst man ein reines Thallium-
stabchen mit der gebleichten LOosung, so fangt sie sofort an
erst violett und bald blau sich zu farben; In gleicher Weise
wirken fein zertheiltes Zink, Kadmium, Zinn, Blel, Kupfer
und Wismuth, wie auch die edlen Metalle: Quecksilber,
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Silber, Gold, Platin, Iridium und Palladium, unter weichen
durch Wirksamkeit vor Allen der Platinmohr sich aus-
zeichnet, der die gebleichte FllUssigkeit augenblicklich blauet
und ich flge bel, dass thm In dieser Beziehung das geltste
Zinnchlorur gleichkommt. Kaum durfte noch nothig sein
ZzUu bemerken, dass durch Photocyaninlosung erst geblauete
und dann In einer Chloratmosphare gebleichte Papierstreifen
beim Einfuhren In HS- oder SO”™-Gas sich augenblicklich
wieder blauen.

Unsere durch Chlor gebleichte Farbstofflosung blauet
sich aber auch ohne Anwendung eines chemischen Mittels:
langsam In vollkommener Dunkelheit, ziemlich rasch In
starkem zerstreueten und sehr schnell In dem unmittelbaren
Sonnenlichte. Fugt man zu tief blauer Photocyaninlosung
nicht mehr Chlorwasser als eben zu I1hrer vollstandigen
Entblauung erforderlich ist, so wird diese Flussigkelt bei-
nahe In demselben Augenblicke, wo das unmittelbare Sonnen-
licht auf sie lallt, anlangen sich sichtlich zu farben, um
schon nach 20—25 Sekunden tief geblauet zu erscheinen,
so dass es kaum eine andere Substanz geben durfte, welche
diesen Grad von Empfindlichkeit gegen das Licht zeigt.
Eine gleiche Blauung ebenfalls durch Violett hindurch
gehend tritt auch ohne alle Mitwirkung des Lichtes ein,
wenn die gebleichte Photocyaninlosung bis zu i1threm Sied-
punkte erhitzt und kurz auf dieser Temperatur erhalten
wird. Wodurch aber auch immer diese Flussigkeit wieder
geblauet werden mag, so wird sie durch Chlor wieder ent-
farbt, um bel Anwendung der vorhin erwahnten Mittel sich
abermals zu blauen, was In hohem Grade wahrscheinlich,
wo nicht gewiss macht, dass die unter so verschiedenen
Umstanden auftretende Blauung von einer Ausscheidung
unveranderten Photocyanins herruhre.

Alle die In dieser Mittheillung angefuhrten Thatsachen
scheinen mir zu der Annahme zu berechtigen, dass die an-
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fanglich durch das Chlor bewirkte Entblauung des Photo-
cyanins auf die Bildung einer farblosen Verbindung zweler
Materien miteinander beruhe, In welcher der Salzbildner
noch In einem beweglichen Zustande sich befindet, d. h.
auf andere chlorgierige Substanzen Uubertragbar ist. Da nun
Sammtliche Materien, welche die gebleichte Farbstofflosung
zu blauen vermogen, auch die Fahigkeit miteinander theilen,
mehr oder minder begierig Chlor aufzunehmen, so erklare
ich mir die durch sie bewerkstelligte Farbung durch die
Annahme, dass dieselben der farblosen Photocyaninverbind-
ung Chlor entziehen und dadurch den gebundenen Farbstoff
unverandert wieder freimachen.

Was die durch das Sonnenlicht verursachte Wieder-
blauung der gebleichten Flussigkeit betrifft, so liegt nach
meinem Dafurhalten der Grund hievon In dem bekannten
Einflusse, welchen das Licht auf das freie Chlor und Wasser
ausubt und der darin besteht, beide Materien zur Umsetzung
IN Salzsaure und Sauerstoff zu bestimmen. Da nun die
durch chlorgierige Substanzen bewirkte Blauung zu dem
Schlisse fuhren muss, dass das Chlor In der farblosen
Photocyaninverbindung noch als solches, d. h. In einem
Ubertragbaren Zustand enthalten sei, so darf man wohl an-
nehmen, dass so beumstandetes und unter den erregenden
Einfluss des Lichtes gestelltes Chlor wie das Freie zum
Wasser sich verhalten also mit Letzterm ebenfalls In Salz-
saure und Sauerstoff sich umsetzen konne, durch welchen
Vorgang selbstverstandlicher Weise das Photocyanin in Frel-
heit gesetzt werden musste. Dass aber der unter diesen
Umstanden freiwerdende Sauerstoff (stamme derselbe nach
meiner Ansicht von der oxydirten Salzsaure oder nach der
herrschenden Lehre vom Wasser her) auf einen Theill des
vorhandenen Farbstoffes zerstorend einwirke, iIst schon an
und fur sich sehr wahrscheinlich, zu welcher Vermuthung
aber noch insbesondere die Thatsache berechtiget, dass die
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durch Chlor erst gebleichte und durch das Sonnenlicht
wieder geblauete Photocyaninlésung nicht mehr ganz die
Tiefe 1hrer ursprunglichen Farbung zeigt und beil der glel-
chen LoOsung, die mehrere Male hintereinander durch Chlor-
wasser entblauet und durch das Sonnenlicht wieder geblauet
worden, die folgende Farbung immer um ein Merkliches
schwacher ausfallt, als die unmittelbar vorangegangenen, so
dass durch ein funf- oder sechsmaliges Bleichen und Wieder-
blauen die Flissigkeit so verandert wird, dass sie kein
Photocyanin mehr enthalt, d. h. durch Licht oder Irgend
ein Anderes der erwahnten Mittel sich nicht mehr blauen
lasst, In welchem Zustande sie eine schwach Kirschrothe
Farbung zeigt. Die durch Erhitzung der irisch durch Chlor
gebleichten Photocyaninlosung wieder hervorgerufene Blau-
ung erklare ich mir durch die Annahme, dass auch unter
diesen Umstanden das bewegliche mit dem Farbstoffe ver-
bundene Chlor bestimmt werde, mit Wasser Iin Salzsaure
und Sauerstoff sich umzusetzen, welcher Letztere ebenfalls
oxydirend auf einen Thell des vorhandenen Farbstoffes ein-
wirken durfte.

Wie sich diess zum voraus erwarten liess, verhalt sich
ahnlich dem Chlor auch das Brom zum Photocyanin, wie
schon aus der Thatsache erhellt, dass die mit der geistigen
Farbstofflosung geblaueten Papierstreifen selbst In einer
schwachen Bromatmosphare sich rasch bleichen, um In HS-
oder S02-Ga8 eingefuhrt, wieder sofort geblauet zu werden
und eben so wird die durch schwaches Bromwasser ent-
farbte Photocyaninlosung vom Thallium, Jodkalium, Zinn-
chlorur u. s. w. wieder geblauet. Auch durch Jodwasser
lasst sich die Farbstofflosung entblauen und durch S02
wieder farben, welche Thatsachen es wahrscheinlich machen,
dass das Brom und Jod mit dem Photocyanin Verbindungen
einzugehen vermogen, ahnlich denen, welche das Chlor mit
dem Farbstoffe hervorbringt.
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Schliesslich noch einige nahere Angaben Uber die von
mir Dbefolgte Methode der Darstellung des Pliotocyanins,
welches mir zur Anstellung der oben beschriebenen Ver-
suche diente. EIn Gemisch von hundert Theilen Wassers
und zehn Theillen konzentrirter alkoholischer Cyaninlosung
(1 Proc. Farbstoff enthaltend) wurden mit drel bis vier
Theillen Bleisuperoxydes bel gewohnlicher Temperatur so
lange zusammengeschuttelt, bis die Flussigkeit vollkommen
entblauet war, was schon Im Laufe weniger Sekunden er-
folgte. Die abfiltrirte vollig farblose und klare Flussigkeit
wurde der Einwirkung des unmittelbaren Sonnenlichtes aus-
gesetzt, unter welchen Umstanden sie sofort anfieng, sich
gelblich zu triben, um beil fortdauernder Lichteinwirkung
bald wieder klar zu werden und sich dann zu blauen.
Hatte die Farbung der Fllssigkeit eine merklich starke
Tiefe erlangt (was bel Kkraftiger Besonnung schon nach
25—30 Minuten der Fall ist), so wurde sie auf ein dop-
peltes Filtrum gebracht, um das ausgeschiedene Pliotocyanin
zuruck zu halten. Das klare und licht kirschroth gefarbte
Filtrat liess man abermals bis zur tiefen Farbung besonnen,
welche von weiter ausgeschiedenem Farbstoff herruhrt, den
man wieder durch Filtration von der Uubrigen Flussigkeit
trennte. Wurden diese' Operationen funf- oder sechsmal
wiederholt, so schied sich bel weiterer Besonnung Kkein
Photocyanin mehr aus der Flussigkeit aus und zeigt diese
nun eine zwar nicht tiefe aber doch noch ziemlich lebhafte
Kirschrothe Farbung, welche durch Sauren aufgehoben und
durch Alkalien wieder hergestellt wurde. Das wiederholte
Besonnen und Filtriren hatte zum Zwecke, das gebildete
Photocyanin moglichst dem um- oder zersetzenden Einflusse
des Lichtes zu entziehen, durch welchen Kunstgriff man
eine grossere Menge des Farbstoffes gewinnt, als erhalten
wlurde, wenn man das durch Bleisuperoxyd gebleichte
Cyaninwasser ununterbrochen der Einwirkung des Sonnen-
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lichtes so lange ausgesetzt sein Hesse, bis aus der Flussig-
keit kein Photocyanin mehr ausgeschiedeu wdirde. Zum
Schlisse muss i1ch noch der bemerkenswerthen Thatsache
erwahnen, dass die Anwesenheit kleiner Mengen freier Sauren
und Alkalien wie In dem durch Ozon, so auch In dem
durch Bleisuperoxyd, beleuchteten Sauerstoff oder Chlor ge-
bleichten Wasser die Bildung des Photocyanins verhindert.

Wie luckenhaft nun auch die voranstehenden Angaben
Uber das Cyanin und Photocyanin noch sein mogen, so
lassen sie uns doch schon die beiden Farbstoffe als hochst
merkwurdige Korper erscheinen, welche wohl verdienen die
Aufmerksamkeit der Chemiker und Physiker auf sich zu
zlehen. Ich wenigstens kann mich der Ansicht nicht er-
wehren, dass weltere Untersuchungen dieser Materien zu
Ergebnissen fuhren werden, welche fur die theoretische
Chemie von nicht geringer Bedeutung sein mussen. Die
ungewohnliche Entstehungsweise des Photocyanins und die
Fahigkeit dieses sonst so leicht zerstorbaren Farbstoffes,
mit dem Chlor eine farblose Verbindung einzugehen, aus
welcher derselbe unverandert sich wieder abscheiden lasst,
sind Thatsachen, welche, von allem Uebrigeu abgesehen,
allein schon die wissenschaftliche Neugierde des chemischen
Forschers auf das Starkste reizen und 1hn zu weltren
Untersuchungen so merkwurdig eigenthumlicher Verhaltnisse
anspornen mussen.

Herr Kuhn UGbergiebt der Klasse die Abhandlung des
Hrn. K. Fritsch Iin Wien:
,Dle EilsVerhaltnisse der Donau 1In Oester-
reich ob und <unter der Enns und Ungarn,
INn den Jahren 185Vs2 bis 1860/61%, (Wien 1864.4°)
und berichtet daruber In Folgendem.

Die Grundlagen fur die vorliegende muhevolle Arbeit,



