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(Fortsetzung )

Herr Schonbein n Basel Ubersandte eine

JFortsetzung der Beitrdge zur ndhern Kennt-
niss des Sauerstoffes.”

Ueber die allotropen Zustande des Sauersto/fes.

Die Annahme dreier verschiedener Zustande des Sauer-
stoffes st eine so ungewohnliche, dass die thatsachlichen Be-
weise fur die Richtigkelt derselben nicht genug gehauit werden
konnen, wesshalb ich Im Nachstenenden einige weitere Ergeb-
nisse meiner Untersuchungen Uber diesen Gegenstand mittheilen
will, welche nach meinem Dafirhalten so sind, dass sie Gber
das[@sﬁhen solcher Zustande keinen Zweifel Walltin |assen.
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Da die beiden von mir angegebenew thatigen und einanc
entgegengesetzten Modiflcationen

Antozon In einigen |
wechslung sich gleicr

rer Elgenschafter
en, wie z. B. in ihrem Geruch und der
Fanigkeit, den Jodkaliumkleister zu blauen, so sel zunachst von
denjenigen Kennzeichen die Rede, durch welche 0 und 0 auf
das Scharfste von einander sich untersct

Meine frihem Versuche haben da

es Sal

er
erstoffes: das Ozon ung
einander bis zur Ver-

elden.

rgelhan, dass die Basis

der Manganoxidulsalze allein durch den ozonisirten Sauerstoff

CO) unter Abscheidung threr Saurer
werde, woher es kommt, dass trockene oc
I\/Ian?ansulfat behaftete Papierstreifen In einer Ozonatmosphare
Ich rasch sich braur

ZIem
auf 0 dienen Kkor

nen.

en und desshalb

Bekanntlich nehme ich an, dass o
BaO + 0 sel und der aus thm mit Hilfe des ersten Hydrates

der Schwefelsaure entbundene Sa

zum Superoxid oxidirt
oder feuchte z. B mit

als specifisches Reagens

as  Barlumsuperoxid =

Jerstoff neben 0 auch noch

kleine Mengen von 0 enthalte, dessen Anwesenhelt der Dbe-

sagte Sauerstoff sowohl seinen ozonahnlichen Geruch als auch
das Vermogen verdankt, feuchtes Jodkaliumstarkepapier zu

blauen und mit Wasser HO, zu erzeuger

Wie lange man nu

o 1 auch mangansjlfathaltige_s Papier der
Einwirkung solchen Sauerstoffes aussetzen mag, nie wird das-

selbe nur spurweise gebraunt werden, welches negative Ver-
halten allein schon beweist, dass besagter Sauerstoff kein 0

enthalte.  Derselbe untersc
noch durch die positive Eiger

Mangansulfalpapier wieder entfarbt.

Um sich hievon In einfachster Weis
fanre man folgendermaassen Man braune
losung getrankten Papierstreifen in ozonisirter Luft deutlich aber
nicht zu stark und hange denselben In einem Gefass auf, In
welchem mittelst reinen Vitrioles aus gleich beschaffenem Ba-
riumsuperoxid - Sauerstoff entounden worden. Nach  kirzerm
oder langerm Verweilen des Papieres (je nach der Starke seiner

neidet sich jedoch vom Ozon auch
schaft, dass er das durch 0 gebraunte

¢ zU Uberzeugen, ver-
einen mit Mangansulfat-
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Farbung) In dem Gase, wird die Entfarbung mehr oder minder
rasch erfolgen und ich will hier nicht unbemerkt lassen, dass
dieses Bleichen wesentlich dadurch beschleuniget wird, dass
man den gebrdunten Streifen im feuchten Zustande der Ein-
wirkung des 0 -haltigen Gases ausselzt und noch mehr so, wenn
das hiezu dienende Wasser mittelst SO, schwach angesauert Ist.
Noch ganz deutlich In der argegebenen Weise gebrauntes Papier
bleichte ich In wenigen Minuten vollstandig aus und hat man
eine mit stark ozonisirter Luft gefillte Flasche zur Hand,
|asst der Streifen In kurzer Zeit zu wiederholten Malen sich
braunen und entfarben, dadurch, dass man denselben bald In die
Ozon-Atmosphare, bald In das aus BaO, entbundene Sauerstoffgas
einfihrt,  Kaum mochte es der ausdricklichen Bemerkung be-
dirfen, dass das unter den erwahnten Umstanden erfolgende
Bleichen des gebraunten Papiers auf der Bildung des Mangan-
sulfates beruht. Aus diesen Angaben erhellt, dass der aus BaOt
entwickelte ozonartigriechende Sauerstoff gegen das Mangansulfat
vollig unthatig sich verhalt, wahrend der ozonisirte Sauerstoff
die Basis dieses Salzes rasch In Superoxid verwandelt, welches
einerseits durch den riechenden Theil des aus BaO* abgesch|e
denen Sauerstoffes wieder zu Oxidul reducirt wird.

Es sind diess aber offenbar einander genau entgegenge-
setzte Wirkungen (Oxidation und Desoxidation), welche dess-
halb auch unmoglich von einer und eben derselben Sauer-
stoffart hervorgebracht werden konnen und daher zu dem
Schlisse berechtigen, dass der aus BaO* stammende riechende
und thatige Sauerstoff vom Ozon nicht nur verschieden, sondern
Letzterem seiner chemischen Wirksamkelt nach geradezu ent-
gegengesetzt, d. h. Antozon sel, welche Folgerung ich Gbrigens
schon friiner aus einer Anzahl anderer Thatsachen gezogen habe*.

(]g Da die franzdsischen Chemiker, wenn sie thatigen Sauerstoff
bezeichnen wollen, noch haufig vor OX|g|*ne d I'etat naissant™ zu re-
den pflegen, dieser Ausdruck aber irrthimlichen Vorstellungen dber die
nachste Ursache der chemischen Wirksamkeit dieses Elementes Raum

12+




163

Wir ent
den entgege

mangansulfatr
Paplers beinahe ebenso
als 1

lassen,

Saure von einem Alkall.

ES gibt Indessen noch einige andere Mittel
der zwischen Ozon und Antozon heste
rkennen lasst und zu de
mangansaure.

leicht sich e

Linie die Ueber
steines*, getrankt m
sung der genannter

der Emnwir

felsaurer

essigsaure Bleloxid zur Unterscr
benttzt werden.
das genannte Salz In Bleizt
mit Bleiessig getrar

halb eir
Einwirkung

des ozonisirte

Manganoxidul entsta

Meinen Versu

ﬂ

nehmen ferner aus obiger
ngesetzten thatigen Sauer
altigen und durch Mar

An
stof

leicht voneinander sic
ittelst blauen und gerotheten Lnki

Sitzuny der math.-phys. Classe vom 8. Februar 1869

aben, dass die hel-
arten  mit Hilfe des
gansuperoxid — gebraunten
1 unterschelden
\uspapleres eine

durch welche

ende Unterschied gleich
iselben gehort In erster

Lasst man ein Stickchen Bims-

cker ur
kter Pa

e B|mss"te|nstu_c,<
IS, S0 braunt sich

it der durch S03 massig angesduerten Lo-
Saure oder 1hres Kalisalzes einige Zeit In
dem aus BaO, entbundenen Sauerstoffe verweilen,
vollig entfarbt und setzt man das so gebleic
kung des ozonisirten Sauerstoffes a
dasselbe In Folge des unter diesen Umstanden aus dem schwe-
ndenen Mangansuperoxides
Aehnlich dem Mangansulfat u. s w. kann auch das basisch
eldung des Ozons vom Antozon
chen gemass wandelt Ersteres
d Blelsuperoxid um, wess-
nierstreifen, langere Zeit der
Sauerstoffes ausgesetzt
Tiefste gebraunt wird, wobel noch zu bemerken,
fanglich die Farbung des Papieres eine gelbe Ist,

mennigahnlichen aus Oxid und Superoxid hestehenden Verbin-

S0 Wird es

auf das
dass an-
von einer

dung herrihrend, die aber allmahlich ganzlich zu PbOt sich

gibt und wir nun wissen,
tigen Zustanden besteher
jenseits des Rheines el

ZU bedienen.

dass auch der gasformige Sauerstoff in tha-
kann, so durfte es zeit- und sachgemass sein,
ner r|cht|gem Sprachweise In diesem Falle sich

(2) Anstatt des Papieres wende ich dieses porose Mineral an,
die rcducirende Einwirkung der Pflanzenfaser auf die geloste Ueber-
jnangansaure zu vermeiden.

UM
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oxidirt.  Diese Wirkung bringt der riechende aus BaO, erhal-
tene Sauerstoff nicht nur nicht hervor, sondern er Dbesitzt um-
gekenrt das Vermogen, das durch PbO, gebraunte Papier wieder
Zu entfarben.  Um sich ein solches Reagenspapler ZU Dbereiten,
lasse man einen mit Bleiessig getrankten Papierstreifen In stark
ozonisirter Luft so lange verweilen, bis er deutlich gelb gewor-
den, man tauche Ihn dann In stark verdinnte NO4-freie Sal
petersaure, wodurch er gebraunt wird und bringe denselben
hierauf In ein Gefdss, Indem aus Ba02 Sauerstoff entwickelt
worden, unter welchen Umstanden das Reagenspapier bald welss
erscheint, falls es nur schwach gebrdunt war. Aus diesen That-
sachen gent hervor, dass auch das Bleisuperoxid durch den rie-
chenden Thell des aus BaO, abgeschiedenen Sauerstoffes zu
Oxid reducirt wird.
Das  Ozon verhalt sich gegen die geloste Chromsaure
durchaus unthatig, wahrend dieselbe unter geeigneten Umstan-
den durch den aus BaO* stammenden Sauerstoff zu Chromoxic
reducirt wird.  Setzt man ein Bimssteinstickchen, getrankt mit
einer stark verdinnten S03haltigen Chromsaurelosung, die aber
das Mineral doch noch deutlich gelb farbt, langere Zeit der
Einwirkung des besagten Sauerstoffes aus so, dass man dasselbe
an einen Platindraht In einer mit diesem riechenden Gase (e-
fillten Flasche aufhangt, so verschwindet allmahlich die gelbe
Farbung des Bimssteines und wird derselbe grin in Folge des
unter diesen Umstdnden gebildeten schwefelsauren Chromoxides.

Was nun die desoxidirenden Wirkungen betrifft, welche
der riechende Thell des aus BaO* entbundenen Sauerstoffes auf
die Superoxide des Mangans und Bleles wie auch auf die
Uebermangan- und Chromsdure hervorbringt, so erklaren sie
sich nach meinem Dafiirhalten einfach In folgender Weise. Die
genannten reducirbaren  Sauerstoffverbindungen gehoren  der
Gruppe der Ozonide an d. h. sind = MeO -0, PbO -f- (-
Mi* o, + ~0 und Cr203 + 30. Der aus BaO £ 0
mittelst Vitriololes abgeschiedene Sauerstoff enthalt neben 0
(in Folge der bel der Abscheidung stattfindenden Erhitzung aus




170 Sitzung der math.-phys.

Classe vom 8. Februar 1862.

0 hervorgegangen) auch noch kleine Mengen von 0 und trifft
nun dieses freie Antozon mit dem gebundenen 0 der genan

Ozonide zusammen, so gleichen sich beide z

stoff aus, welcher als solcher nicht mehr Im gebundenen

stande verharren kann, wesshalb den Ozoniden |
durch 0 ebenso qut als durch eir

entzogen werden kann. Dass die gleichen Ozonide unter

elgneten Umstanden auch durch chemisc

durch die Antozonide HO ~|-

es lagen Jetzt Thatsachen gen

ZWel einander entgegengesetzt |

nten

I neutralem Sauer-

LU-

1r 0 - Gehalt
e leicht oxidirbare Substanz

e-

1 gebundenes 0 d. h.

0, BaO + 0 u s w unter
Entbindung neutralen Sauerstoffes leicht reducirt werden, Ist nun
eine wohl bekannte Thatsache und ich sollte desshalb denken,
Ug vor, welche beweisen, dass es

natige Zustande des Sauerstoffes

gebe, wie unmoglich es uns dermalen auch noch ist, den nach-

sten Grund dieser Zwiespaltig
Schliesslich — dirfte  noch
Unldngst habe ich gezeigt, d

trirter Schwefelsaure aus Barit

kelt einzusehen.
folgende Angabe am Orte

verbinden, welches Verhaller

gewohnlichen Sauerstoffe zukommt. Von dieser Verbindlict

weder dem ozonisirten —

ass das frele Antozon, wie €S Im
Wolsendorfer Flussspath angetroffen wird, auch mittelst concen-
jumsuperoxid erhalten werden kann,
die Fahigkeit noch besitze, mit Wasser sofort zu HO* sicl

Seln.

7\
noch
kelt

des freien Antozones mit Wasser kann man sich rasch und ein-

fach In folgender Weise (berzeugen, welches
halb auch fur einen Vorlesungsversuch sich eignen durfte.
trage In ein etwa 100cc fassendes L

Stopsel versenenes Flaschchen,
mit chemisch remem Vitriolol

?eriebewew Barlumsuperoxides nach und nach ein, hange In
1 mit Wasser getrankten Streifen Filtrirpapieres auf

ass eine Ser getrs
lasse denselben einige Minu
diesen Umstanden wird nur

gentien augenfalligst sich nachweisen lasst. Zu diese
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bedeckt 1st, etwa ein Gramn

nd mit emem eingeriebener

1, welches Verfahren dess-

Mar

hocr
felr
Ge-
unad

ten lang darin verweilen. Unter
en | | schon so viel HO* im benetzten
Papler sich gebildet haben dass es mit Hilfe empfindlicher Rea-

Zlehe man den Dbesagten Streifen mit einigen Grammen

m Behufe

-
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stilhrten Wassers aus, flige dem Auszug erst einige Tropfen
stark verdinnten uodkahurrklelsters dann einen Tropfen eben-
falls stark verdinnter EISG'IVI'[HO”OSUHQ zUu und man wird fin-
den, dass das Gemisch sich sofort blaut, welche Farbung, mel-
nen friihem Versuchen gemass, tber die Anwesenheit von HOf
keinen Zweifel Gbrig lasst. Bel diesem Versuche kann man
anstatt des Dbefeuchteten Papieres auch ein reines mit Wasser
getranktes Badeschwammchen anwenden.

lieber die Darstellung des Ozons avf chemischem Wege.

Nach vieljahrigem vergeblichem Bemihen st es mir end-
lich gelungen, auf rein chemischem Wege den ozonisirten
Sauerstoff aus einem Ozonid abzulrennen, welcher Erfolg der
HofTwung Raum geben dirfte, dass wir frilher oder spater dahin
gelangen werden, diese so merkwirdige Materie nicht nur viel
reichlicher als bisher darzustellen, sondern sie auch vollkommen
frel von jeder fremdartigen Beimischung zu erhalten. Jedenfalls
wird aber die neue Darstellungsweise zu einer genauem Kennt-
niss der In mancher Beziehung Immer noch so rathselhaften
Natur des Ozons filhren, wesshalb ich auch geneigt bin, den
gethanen Fund als emen Fortschritt in der Erforschung dieses
schwierigen und fir die theoretische Chemie keineswegs un-
wichtigen Gegenstandes zu betrachten.

Die blaurothe Losung des bermangansauren Kalis in ver-
dinnter Schwefelsaure wird meinen frihem Mittheilungen zufolge
durch alle Antozonide und daher auch durch das Bariumsuper-
oxid unter lebhafter Entbindung geruchlosen d. h. gewdhnlichen
SauerstoiTgases und Bildung schwefelsauren Manganoxidules und
Barytes zersetzt.

Anders verhalt sich die olivengrine Losung des besagten
Permanganates In dem ersten Hydrate der Schwefelsaure gegen-
Uber dem Bartumsuperoxid; denn tragt man Letzteres In die
erwahnte Losung ein, so findet zwar auch eine Gasentwicklung
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statt, es besitzt aber die entbundene Luftart emen starken

Geruch, der
sondern ganz

demjenigen des Ozons nicht nur sehr ahnlich,
und gar gleich Ist. Ueberdiess bringt das frag-

liche Gas auch noch alle Ubrigen Wirkungen des ozonisirten
Sauerstoffes In ausgezeichnetster Weise hervor, wie diess die

nachstenenden Angaben zur Genlge zeigen werden.

Ehe 1ch
schretbe, wir

Jedoch die Eigenschaften unseres Gases naher be-
d es zweckdienlich sein, die von mir befolgte Dar-

stellungswelse desselben kura anzugeben I chemisch reiner
Schwefelsaure von 1,8»r) spec. Gew. lose Ich In der Kalte che-

misch reines

und feingepulvertes Kalipermanganat so reichlich

auf, dass die erhaltene Flussigkeit tief oliven-griin gefarnt er-
scheint. Diese Losung wird In eine Flasche mit doppeltem Halse
gebracht, dem man Vorrichtungen anflgt, welche es gestatten,

superoxid In

ber Wasser
gende Eigens

Physiol
riecht das G

durch die eine Mindung des Gefasses fein gepulvertes Barium-

die Flussigkelt nach Belieben einzufiihren und durch

die Andere die unter diesen Umstanden sich entbindende Luft

aufzufangen. Das so erhaltene Gas besitzt fol-
chaften.
ogische Elgenschaften. Wie schon bemerkt,
as vollkommen gleich den auf electrischem una

volta’schem Wege oder bel der langsamen Verbrennung des

Phosphors er

Engbristigkel
Schleimhaute

Arbeiten (ber das Ozon durch Ofteres Riechen an Gefasser

welche diese
heftigen Hust
ersten  Male

haltenen Ozon. Dasselbe, auch nur In geringen

Mengen In die Lunge eingefinrt, verursacht sofort eine Art von

t und wiedernolt eingeathmet, eine Entzindung der
d. h. Catarrh. Wie 1ch mir bel meinen ersten

Materie in merklichen Mengen enthielten, einen
en zuzog, so auch neulich wieder, als ich zum
das In Rede stehende Gas darstellte. Ich habe

noch nicht die nolhige Zeit gefunden, auch an Thieren damit

\Versuche anz
Thatsachen n
vollig gleich

ustellen; es lassen aber die weiter unten erwahnten
icht Im Mindesten daran zweifeln, dass unser Gas
dem Ozon auf den Organismus einwirken kann

Volta'sche Eilgenschaften. Ich habe zu seiner Zeit
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gezeigt, dass ein in ozonisirtem Sauerstoff* nur kurze Zeit ver-
weilender Platinstreifen kraftigst negativ polarisirt werde und
finde, dass unser Gas die gleiche volla’sche Wirkung hervorbringe,

welche Polarisation, wie die durch das Ozon verursachte, durch
massige Erhitzung des Melallslreifens sofort aufgehoben wird.

Unlangst erwahnte ich der Thatsache, dass In volta'scher Hin-
sicht das Ozon negativ zum Antozon sich verhalte und in der
gleichen Beziehung stent auch das fragliche Gas zu 0.

Chemische Eilgenschaften. Man kann das Gas 1m

Allgemeinen als eine ausserst kraftig oxidirende Materie De-
zeichnen, wie aus den nachstehenden Einzelangaben erhellen wird.

1) Schon e gewohnlicher Temperatur zerstort das Gas

mit grosser Energie alle organischen Farbstoffe, so dass es z.B.

mit Indigo- oder Lakmustinctur getrankte Papierstreifen rasch

blelcht

2) Bel hinreichend langer Einwirkung auf die feste oder

geloste Pyrogallussaure verbrennt es dieselbe vollstandig zu
Kohlensaure und Wasser, sie erst durch gefarbte Huminsubstan-
zen und Kleesaure hmdurcwfuwrend woher es kommt, dass
krystallisirte Brenzgallussaure oder ein mit threr Losung ge-

t

rankter Papierstreifen in dem Glase sich sofort farbt, aber nach

und nach wieder gebleicht wird. In dhnlicher Weise wirkt das-

S

mit dieser farblosen Flissigkeit benetzter Papierstreifen In dem
Gase sich unverwcilt tief braunt durch gelbroth hindurch gehend.

elbe auf die Gallus- und Gerbgallussaure ein.
3) Es oxidirt rasch und kraftigst das Anilin, wesshalb ein

Auch auf das Hamatoxylin wirkt es rasch oxidirend ein, wie

C

araus erhellt, dass Papierstreifen, mit der geistigen Losung

C

leses Chromogenes getrankt und beinahe trocken der Einwir-

kung des Gases ausgesetzt, erst schnell auf das Tiefste sich braun-

[

oth farben und dann ausgebleicht werden,
4) Das Gas Ist unfanig mit Wasser HO02 sich zu verbinden,

vermag dagegen das Letztere zu Wasser reduciren, Indem es

S

elbst Geruch und oxidirendes Vermogen einbusst |
5) ES oxidirt schon In der Kalte das Silber zu Superoxid
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mit ausserordentlicher Raschheit, wie aus der Thatsache hervor-
geht, dass ein polirtes Blech chemisch reinen Silbers selbst bel
einer Temperatur von 20° unter Null sofort mit einer schwarzen
Hille von Silberoxid sich (berzient.

6) Es oxidirt das metallische Blel zu Superoxid, wie daraus
erhellt, dass ein polirtes Stabchen dieses Metalles im Gase braun
anlauft, was von Pn02 herrlhrt; es Ist jedoch erwahnenswerth,
dass das Blel ungleich Iangsaﬂer als das Silber unter diesen
Umstanden sich oxidirt.

/) Bel Anwesenhelt von Feuchtigkelt wird das Arsen durch
unser Gas ziemlich rasch zu Arsensaure oxidirt, woher es kommt,
dass dinne, um eine Glasrohre gelegte Arsenflecken rasch ver-
schwinden unter Zurucklassung einer farblosen Substanz, welche
befeuchtetes Lakmuspapier stark rothet.

8) Es zersetzt augenblicklich die Jodmetalle unter Aus-
scheidung von Jod und blaut daher augenblicklich den Jodka-
llumkleister auf das Allertiefste.

9) Es oxidirt die Basis der Manganoxidulsalze zu Super-
oxid, wesshalb z. B. mangansulfatlialtige Papierstreifen in dem
Gase ziemlich rasch sich braunen

10) Es oxidirt die Halfte der Basis des basisch essigsauren
Bleloxides anfanglich zu einer Art von Mennig und dann vollig
Zu Superoxid, wesshalo mit Blelessig getrankte Papierstreifen In
dem Gase zuerst gelb und spater tief braun werden.

11) Es wandelt rasch emne Reihe von Schwefelmetallen In
Sulfate um, woher es kommt, dass z. B. durch Schwefelblel
gebraunte Papierstreifen In unserem Gase schnell sich aus-
bleichen,

12) Es verwandelt selbst das feste gelbe Blutlaugensalz in
das rothe Cyanid unter Bildung von Kali ung AJsscheidun% von
Wasser, wesshalb ein In dem Gase aufgehangener Krystall des
Cyanures allmahlich von aussen nach innen rolli, alkalisch und
nass wird.

13) Mit Konhlenpulver In Berlihrung gesetzt verliert das
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Gas augenblicklich semen Geruch \vie auch alle die obener-
wahnten Eigenschaften.
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Paplerstreifen
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Ozon zu entwickeln vermag, als diese noch griin gefarbt Ist,
aber keine Spur mehr, sobald dieselbe roth erscheintd

Vor allem scheint mir gewiss zu sein, dass das unter den
erwannten Umstanden zutn Vorschein kommende Ozon aus der
Jebermangansaure stammt, welche ich der schon anderwarts von
mir angegebenen Griinde halber zu der Gruppe der Ozonide
zahlen, das Bariumsuperoxid dagegen Tir ein Antozonid halten
muss. Nimmt man nun an, die besagte Saure bestehe aus
Mn, 0* -f- 50, so Ist es denkbar, dass die chemische Verge-
sellschaftung dieser beiden stofflichen Complexe schon dadurch
aufgehoben werden konnte, wenn man dem Einen derselben,
namlich dem aus flnf 0 bestehenden Complex mittelst Neutrali-
sation durch das 0 von BaO + 0O auch nur ein oder mehrere
Aequivalente von 0 entziehen wirde, was zur Folge haben
misste, dass freies Ozon zum Vorschein kame, gemengt mit
gewohnlichem Sauerstoff.

(3) Vielleicht ware es leicht, die oben gestellte Frage zu beant-
worten, wussten wir, warum das Gbermangansaure Kall In concentrirter
Schwefelsaure mit gruner —, In der verdinntem Sdure mit brauner oder
rolhcr Farbe sich lost; denn ohne Zweifel hat dieser Farbenunterschied
auch einen chemischen Grund und hangt irgendwie mit der Thatsache
zusammen, dass wir in dem einen Fall Ozon, In den &ndern aber keines
erhalten.  Die optischen und chemischen Elgenschaften eines  Korpers
sind sicherlich auf eine ganz andere Welise untereinander verknipft, als
etwa der Inhalt zufallig nebeneinander anfgeklebter Maucranschlage und
inan wird wohl nicht stark in der Annahme Irren, dass die einen Eigen-
schaften nur ein veranderter Ausdruck oder eine Folge der andern seien.
Noch st uns aber der zwischen dem optischen und chemischen Verhalten
der Stoffe bestehende Zusammenhang ein um und um versiegeltes Buch,
wesshalb uns derselbe auch noch als eine Zufalligkeit erscheinen muss;
es kommt jedoch sicherlich die Zeit, wo die Einsicht In den Zusammen-
hang beider Arten von Elgenschaften das emsigst angestrebte Ziel
chemisch-physikalischer Forschungen sein und man auf dieses Verstand-
niss einen wenigstens ebenso grossen Werth legen wird, als heutigen
Tages auf die Feststellung der Zusammensetzungsformel einer chemi-
schen Verbindung oder auf die Entdeckung eines neuen Elementes.
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durch 0 als solches zu Ag + 20 oxidirt werden, wohl aber,
wie die Erfahrung lehrt, sehr leicht durch 0.

Gleich der Warme besitzt auch die Kohle das Vermdgen,
schon In der Kalte das freie Ozon und Antozon In neutraler
Sauerstoff zu verwandeln, ohne selbst oxidirt zu werden unc
unter geeigneten Umstander vermag die gleiche Kohle auct
Ozonide und Antozonide zu zersetzen, ohne dabel eine Oxida-
tion zu erleiden. Von der wassrigen Uebermawgansaure ISt De-
kannt, dass sie ber der Berlihrung mit Kohle entfarbt wird und
meine Versuche ZEI%EF dass beim Schiitteln der SO3-haltigen
'Séurelbsuné} mit Kuhlenpulver ziemlich rasch sich schwefelsaures
Manganoxidul bildet. Reinstes Bleisuperoxid mit stark verdinnter
NO4-freler Salpetersaure und reinster gepulverter Kohle behan-
delt, wird allmahlich zum basischen Oxide reducirt, welches mit
der vorhandenen Saure zu Nitrat sich verbindet. Auch fihrt
die Kohle die gelosten Eisenoxid- In Oxidulsalze, die Hypo-
chlorite In Chlormetalle liber, ohne sich In irgend einem dieser
Falle zu oxidiren. Wie man sieht, gehoren diese durch die
Kohle reducirbaren Sauerstoffverblndun?er der Gruppe der
"Ozonide an; aber auch vom Wasserstoffsuperoxid, dem Vor-
bilde der Antozonide wissen wir, dass es unter dem Berdihrungs-
einflusse der Kohle In Wasser und gewohnliches Sauerstoffgas
zerfallt, ohne dass dieselbe daber Im Mindesten oxidirt wirde.

Zu den merkwirdigsten Zustandsveranderungen des Sauer-
stoffes gehort sicherlich diejenige, welche ich die chemische
Depolarisation dieses Elementes genannt habe und darin besteht,
dass unter geeigneten Umstanden 0 und O schon bel gewohn-
licher Temperatur zu 0 sich ausgleichen, auf welchem Vorgange
eben die In einem der voranstehenden Abschnitte dieser Mit-
thellung beschriebenen Desoxidationen der Superoxide des Man-
ganes und Bleies, der Uebermangan - und Chromsaure durch
das aus Ba02 entbundene freie 0 beruhen, wie auch die re-
ducirenden Wirkungen, welche die Ozonide und Antozonide
gegenseltig aufeinander hervorbringen.

Dass umgekekrt aus 0 gleichzeitig 0 und 0 hervorgehen
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konnen, zeigen die langsamen Oxidationen, welche viele Ma-
terien unorgaﬂscrer und organischer Natur bel Anwesenheit von
Wasser erleiden und von denen uns die untiT diesen Umstan-
den erfolgende langsame Verbrennung des Phosphors das Vor-
pild liefert. Ich habe diese gedoppelte Zustandsveranderung
des neutralen Sauerstoffes seine chemische Polarisation genannt.
Ein ganz eigenthimliches Interesse bietet auch diejenige Zu-
standsveranderung des Sauerstoffes dar, die in der Umkehr des
Antozons in Ozon besteht und von sehr verschiedenen Materier
bewerkstelliget werden kann, In welcher Hinsicht das Verhalter
des Dbasisch-essigsauren Bleloxides zum Wasserstoffsuperoxid eir
ausserst lehrreicnes Beispiel liefert. Lasst man einen oder zwel
Tropfen Bleiessigs In einige Gramme nicht allzu verdinnten HO,
fallen, so entstent sofort ein brauner Niederschlag, welcher Blel-
superoxid Ist und findet im ersten Augenblicke des Zusammen-
treffens beider FlUssigkeiten noch keine Gasentbindung statt.
Kaum 1st aber PbO, gebildet, so beginnt dasselbe In bekannter
Weise auf das noch vorhandene Wasserstoffsuperoxid zuriickzu-
wirken: es entwickelt sich lebhaft gewohnliches Sauerstoffgas
und wird das gebildete Bleisuperoxid wieder zu basischem Oxide
reducirt, woher es kommt, dass der braune Niederschlag erst
geld und spater vollkommen weiss wird, vorausgesetzt, es sel
noch die zu dieser Reduction erforderliche Menge von HO,
vorhanden.

Hiemit hangt auch ohne Zweifel die weitere Thatsache zu-
sammen, dass die HO,-haltige Guajaktinctur wie auch das nicht
allzu verdlnnte Gemisch von Wasserstoffsuperoxid und Jod-
kallumkleister durch einige Tropfen Bleiessigs bald geblaut wird.
Diese Thatsachen, glaube ich, berechtigen zu dem Schllsse, dass
das basisch-essigsaure Bleioxid das 0 des Wasserstoffsuperoxides
In 0 umkehre und zeigen Uberdiess, dass In dem vorliegenden
Falle nacheinander mehrere Zustandsverandeurgen des Sauer-
stoffes stattfinden: erst wira das 0 eines Therles von HO2 In
0 Ubergefiihrt und In diesem Zustand auf einen Theil der Basis
des Salzes geworfen, um PbO + 0 zu bilden und dann gleicht

13*
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sich dieses gebundene 0 mit dem 0 eines andern Theiles von
HO, zu 0 aus. ESs beruhen somit die beim Zusammentreffen
des Bleiessigs mit dem antozonidischen Wasserstoffsuperoxid
Platz greifenden Vorgange auf einer zweimaligen Zustandsver-
anderung, welche das In HO, enthaltene 0 unter diesen Um-
standen erleidet.

Vom Platin wissen wir langst, dass es In eigenthdmlichen
Beziehungen zum Sauerstoff stent und auf die chemische Wirk-
samkelt dieses Korpers einen grossen Einfluss ausibt.  Meine
eigenen Versuche haben %ezmgt dass das besagte Metall dem
mit 1hm In BerGhrun g stenenden Wasserstoffsuperoxid die Wirk-
samkeit eines Ozonides erthellt. HO, verhalt sich bekanntlich
? %n die Guajaktinctur vollig gIe|cHg|It|g d. h. lasst sie unge-
arbt, wahrend die gleiche Harzlosung von den Ozoniden, z. B.
der Ugber mangansaure, dem Bleisuperoxid u s. w tief gebIaJt
wird. Aus der Thatsache, dass kleine Mengen sauerstofffreien
Platinmohres In die HO,- haltlge Guajaktinctur eingefihrt, sofort
eine tiefe Blauung dieser FlUssigkert verursachen, erhellt augen-
scheinlich, dass unter dem Beruhrungseinflusse des Metalles das
antozonidische Wasserstoffsuperoxid gerade S0 wie die 0zonl-
dische Uebermangansaure, Bleisuperoxid u. s. w. wirkt, welches
Verhalten mir die stattgefundene Umkehr des in HO* enthal-
tenen 0 In 0 zu beweisen scheint. Ich bin geneigt die gleiche
Folgerung aus der Thatsache zu ziehen, dass die gelosten Ni-
trite, welche nach meinen Erfahrungen nur durch 0 zu Nitraten
sich oxidiren lassen und daher auch gegen das Wasserstoff-
superoxid gleichgiltig sich verhalten, von Letzterem bel Anwe-
senhelt zerthellten Platins In salpetersaure Salze verwandelt wer-
den konnen.

Ich habe vor einiger Zeit die Fahigkeit des Metalles, HO,
In Wasser und gewonnliches Sauerstoffgas umzusetzen, auf den
allotropisirenden Einfluss zurckzufihren gesucht, welchen das
Platin auf das 0 des besagten Superoxides ausibt und halte
desshalb daflr, dass die durch das Metall bewerkstelligte Zer-
setzung dieser Verbindung die gleiche ndchste Ursache habe,
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durch welche die Zerlegung HO, mittelst des Bleiessigs bewirkt
wird. Das Platin wie das Bleisalz fuhren das 0 eines Theiles
von HO* In 0 dber, welches sofort auf das 0 des benach-
barten noch unzersetzten Wasserstoffsuperoxides neutralisirend
zurickwirkt, in Folge dessen diese Verbindung zerlegt und un-
thatiger Sauerstoff entbunden wird. Der Unterschied zwischen
dein Metall und Bleiessig besient in dem vorliegenden Falle nur
darin, dass das Platin vorher keine eigentliche chemische Ver-
bindung mit dem aus 0 entstandenen 0 eingeht, sondern Letz-
teres sofort mit dem 0 des angrenzenden HO* zu 0 sich aus-
gleicht, wahrend die Halfte der Basis des Bleisalzes erst In das
ozonidische Bleisuperoxid sich verwandelt, welches dann durch
das noch vorhandene HO -{- 0 zu PbO reducirt wird.

Die Erfahrung lehrt, dass nicht nur das an Wasser, son-
dern auch selbst an die starksten Mineralsauren gebundene
Eisenoxidul durch das Wasserstoffsuperoxid scheinbar eben so
rasch als durch freies 0 oder die Ozonide In Eisenoxid Uber-
geflihrt werde. Dass der dritte Thell des Sauerstoffgenaltes
dieses Oxides Im 0 - Zustande sich Dbefinde oder dasselbe =
Fe, 0, + 0 sel, beweisen schon die vielfachen oxidirenden
Wirkungen der gelosten Eisenoxidsalze. Die Blauung der
Guajaktinctur, Zerstorung der Indigolosung, Oxidation des Sil-
bers, Ausscheidung des Jodes aus dem Jodkalium, namentlich
aber die Thatsache, dass aus dem Dbraunen Gemisch einer
Eisenoxidsalz- und Kaliumeisencyanidlosung das Wasserstoff-
superoxid Berlinerblau niederschlagt unter Entbindung gewohn-
lichen Sauersloffgases, woraus erhellt, dass unter diesen Um-
standen das Eisenoxidsalz zu Oxidulsalz reducirt wird, welche
Desoxidation auf der Ausgleichung des im Eisenoxid enthaltenen
0 mit dem 0 des Wasserstoffsuperoxides zu 0 beruht.

Als weitere Beweise fiir die Richtigkeit der Annahme, dass
das Eisenoxidul das 0 von HO2 in 0 umkehre, betrachte ich
auch die folgenden Thatsachen. Die HO*-haltige Guajaktinctur
wird beim Zufiigen kleinster Mengen eines gelosten Eisenoxidul-
salzes augenblicklich auf das Tiefste geblaut, die HO2-haltige
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Indigotinctur unter Mitwirkung der gleichen Salzlosung rasch
zerstort.  Nach meinen Beobachtungen 1st stark verdinntes
Wasserstoffsuperoxid ohne Wirkung auf den Jodkaliumkleister)
setzt man aber diesem Gemeng einige Tropfen verdiinnter Eisen-
vitriollosung zu, so wird es augenblicklich auf das Tiefste ge-
blaut, gerade so als ob man darauf freies Ozon oder ein Ozonid:
Uebermangansaure, Hypochlorit u. s w. hatte einwirken lassen.
Gegen das an Sauren gebundene Manganoxidul verhalt sich
das Wasserstoffsuperoxid vollkommen wirkungslos, wahrend das
Hydrat desselben selbst von dem verdiinntesten Wasserstoff-
superoxid unverweilt In Mangansuperoxid Gbergefiinrt wird4
welches bekanntlich ein Ozonid = MnO -}- 0 1st. ES wird so-
mit auch unter diesen Umstanden das 0 von HO2In 0 ver-
wandelt, woher es kommt, dass unmittelbar nach der Bildung
dieses Ozonides dasselbe schon fir sich allein auf das noch vor-
handene HO -f* 0 zersetzend einwirkt und bel Anwesenhelt
von SO» u s. w. sofort unter lebhafter Einwirkung von 0 zu
Oxidul reducirt wird. Ich will hier noch die Thatsache In Er-
Innerung bringen, dass das freie Ozon nicht bloss das an Wasser,
sondern auch das an die starksten Mineralsauren gebundene
Manganoxidul In Superoxid verwandelt und auch nicht unerwahnt
lassen, dass die gelosten Blutkorperchen die HO,-haltige Guajak-
tinctur und den mit verdinntem Wasserstoffsuperoxid vermisch-
ten Jodkaliumkleister, wenn auch mit geringerer Energie, doch
ahnlich den Eisenoxidulsalzlosungen blauen, woraus ich schliesse,
dass auch die Blutkorperchen 0 In 0 umzukehren vermagen.
Es kommt jedoch dem Platin, dem Eisenoxidul und seinen

(4) Dieses Vermogen des Wasserstoffsuperoxides macht dasselbe zu
einem hochst empfinalichen Reagens auf die Manganoxidulsalze. Enthalt
2. B. Wasser nur Vsooooo krvstallisirten Manganoxidulsulfates, so wird
diese Flussigkelt, wenn erst mit einigem H(?z versetzt und dann mit
einem Tropfen Kalilfisiing vermischt, noch eie deutlich wahrnehmbare
braunliche Farbung annenmen , welche unter sonst gleichen Umstanden
bei Anwesenheit von H02 nicht mehr zum Vorschein kommt.
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Salzen wie auch dem Manganoxidulhydrate das Vermogen zu,
nicht bloss 0, sondern auch 0 in 0 Gberzuflhren. Was aber
das Platin betrifft, so ist wohl bekannt, dass unter dem Beriih-
rungseinflusse dieses Metalles der gewohnliche Sauerstoff eine
Reihe von Oxidationswirkungen hervorbringt, welche denen des
Ozons oder der Ozonide gleich sind, wie z. B. die Blauung der
Guajaktinctur oder des SO0Zhaltigen Jodkaliumkleisters u. s. w.
Vom Eisenoxidul, sel es an Wasser oder Sauren gebunden
wissen wir, dass es In Berthrung mit O allmahlich inFe*02+ 0
bergeht, wie auch das Manganoxidulhydrat ein gleiches Ver-
halten zeigt, das bekanntlich durch 0 nach und nach zu Oxid
= Mn, 0* -f- () oxidirt wird.  Unter allen bekannten Sub-
stanzen Jedoch, welche O In O Uberfihren konnen, st sicherlich
das Stickoxid die wirksamste, dass dieses Gas mit 0 augen-
blicklich Untersalpetersaure erzeugt, welche aus Grinden, die
von mir schon anderwarts geltend gemacht worden sind, wohl
als NO2 -f* 20 betrachtet werden darf

Manche Materien, welche In der Kalte keinen allotropisiren-
den Einfluss auf 0 auszulben vermogen, erlangen diese Fahig-
ket Dbel hoherer Temperatur und verwandeln dasselbe je nach
inrer Natur entweder in 0 oder 0, wodurch sie selbst Ozonide
oder Antozonide werden. Zu den Materien der letzten Art ge
horen die Oxide der meisten alkalischen Metalle: des Kaliums,
Natriums, Bariums u. s. w., welche gehorig in 0 erhitzt zu
antozonidischen Superoxiden oxidirt werden. Unter dhnlichen
Jmstanden gent das Bleioxid In Mennig Uber, eine aus PhO
ind PbO -f- (-) bestehende Verbindung, aus welcher bekanntlich
das Oxid mittelst Salpetersaure leicht entfernt werden kann.

Es liessen sich noch viele andere Thatsachen anflhren,
welche als Beweise geltend gemacht werden konnten flr die
Richtigkeit der Annahme, dass die allotropen Zustande des
Sauerstoffes ineinander tberfihrbar selen, die oben angefiihrten
Falle mogen aber einstwerlen gentgen. Merkwdrdig Ist jedoch
der Umstand, dass mir bis jetzt noch keine Thatsache bekannt
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Ist, aus welcher aufeine Umkehr von 0 In 0 geschlossen wer-
den konnte.

Zu den theoretisch wichtigsten, den Sauerstoff betreffenden
Fragen gehort unstreitig die, ob eine der Aufnahme dieses
Elementes fahige Materie mit thm in jedem seiner drel Zustande
chemisch sich verbinden konne, oder ob nur mit einer De-
stimmten Modification desselben. Ich halte es schon an und fir
sich fir wahrscheinlich, dass zur Oxidation der gleichen Materie
auch Immer eine und dieselbe Sauerstoffart erforderlich ser und
von mehreren Substanzen glaube Ich bereits nachgewiesen zL
naben, dass sie nur von 0 oxidirt werden. Zu diesen gehort
unter den unorganischen Korpern zundchst das Silber, welches
nach meinen Beobachtungen schon In der Kalte rasch mit 0
ZU Superoxid sich verbindet und ebenso wird selbst das an
kraftige Mineralsduren gebundene Manganoxidul nur durch 0 zu
Superoxid oxidirt.  Auch mussen nach meinen neuern Erfah-
rungen die Nitrite zu den allein durch den ozonisirten Sauer-
stoff oxidirbaren Materien gerechnet werden. Die Pyrogallus-
saure wird von frelem und ungebundenem () rasch oxidirt,
wahrend die Antozonide z. B. HO* gegen die gleiche Saure
unthatlg sich verhalten, und wohl bekannt Ist auch die That-
sache, dass trockenes 0 auf die krystallisirte Pyrogallussaure
keine oxidirende Wirkung hervorbringt, wohl aber (-). Ein ahn-
liches Verhalten zeigt das Indigoweiss, welches durch freies 0
und die Ozonide augenblicklich, nicht aber durch HO -f- 0 zu
Indigoblau oxidirt wird und dass trockenes 0 gegen das wasser-
frele Chromogen wirkungslos 1Ist, haben uns schon die Versuche
von Berzelius gelehrt. Der Grund, wesshalb das an ein Alkall
gebundene und In Wasser geloste Indigoweiss oder die gleich
beumstandete Pyrogallussaure scheinbar durch 0 so rasch sich
oxidirt, beruht, wie ich diess anderwarts zu zeigen gesucht
nabe, auf der unter diesen Umstanden erfolgenden chemischen
Polarisation des neutralen Sauerstoffes, wie daraus erhellt, dass
bel den Dbesagten Oxidationen Wasserstoffsuperoxid erzeugt wird.

Allerdings hat es den Anschein, als ob manche Substanzen
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durch 0, 0 und O als solche oxidirt wirden, wie z. B. die
vorhin erwahnten Hydrate des Eisen- und Mangnnoxidules; ich
habe |edoch schon bel Besprechung dieser Oxidalionsfalle zu
zelgen versucht, dass 0 und 0, ehe sie diese Wirkung hervor-
bringen, erst in 0 ubergethrt werden und Letzteres es sel,

welches allein die Oxidation der besagten Oxidule oewerkstelllgen
konne.  Es gibt Jedoch noch andere Falle, welche zu beweisen
scheinen, dass eine und dieselbe Materie durch alle drel Sauer-

stoffmodificationen als solche oxidirt werde und einen solcher
Fall Dbietet uns die concentrirte wassrige Losung der Jodwasser-
stofFsaure dar, welche augenblicklich durch freies () oder ein
Ozonid, noch ziemlich rasch durch 0 oder HO + 0 und auch
durch freies 0, obwohl viel langsamer, unter Jodausscheidung
zersetzt wird.

Wenn es obigen Angaben gemass Materien gibt mit dem
Vermogen begabt, 0 und 0 In () zu verwandeln, und durch
diese Zustandsveranderung eine Reihe von Oxidationen einzu-
leiten, welche ohne die Gegenwart jener Materien nicht statt—
fanden s0 Ist es recht wohl gedenkbar, dass auch HJ den
gleichen allotropisirenden Einfluss auf 0 und 0 auszuliben ver-
moge, so dass also moglicher Weise auch in dem vorliegenden
Falle die stattfindende Oxidation nur durch das aus 0 oder 0
hervorgegangene (-) bewerkstelliget wiirde. Und dass dem wirk-
lich so sel, scheint mir aus folgenden Thatsachen zu erhellen.
Freies 0 oder ein Ozonid z.'B. die geloste Uebermangansaure,
selbst mit stark verdinntem kleisterhaltigen HJ zusammengebracht,
verursacht augenblicklich die tiefste Blauung des Gemisches,
wahrend das Wasserstoffsuperoxid, auch wenn schon ziemlich
concentrirt, die kleisterhaltige wassrige JodwasserstofFsaure keines-
Wegs mehr augenblicklich blaut.  Bel genorig starker Verdin-
nung von HO, und HJ wirken diese beiden Verbindungen gar
nicht mehr zersetzend aufeinander ein, wesshalb mit einem sol-
chen Gemische versetzter Starkekleister ungefarbt bleibt, wah-
rend eine sehr schwache Uebermangansaurelosung u. s. w. die
stark verdinnte und mit Kleister vermengte Jodwasserstoffsaure
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und da so viele Materien durch den freien wie gebundenen
ozonisirten Sauerstoff unter Umstanden oxidirt werden, unter
welchen der gewohnliche vollig unthatig gegen die gleichen
Substanzen sich verhalt, so halte ich es fur wanrscheinlich, dass
die Oxidation der meisten Korper durch den negativ - activen
Sauerstoff bewerkstelliget werde. Die besprochene Ueberfiihr-
barkeit der verschiedenen allotropen Zustdnde des Sauerstoffes
Ineinander scheint mir eine Thatsache von nicht geringer wissen-
schaftlicher Bedeutung und desshalb auch aller Aufmerksamkelt
des theoretischen Chemikers werth zu sein; denn es Ist offen-
bar, dass alle diejenigen chemischen Erscheinungen, welche auf
solchen Zustandsveranderungen des in Rede stehenden Elementes
berunen sollten (und deren Zahl st nach meinem Daflrhalten
nicht Kklein), fir uns auch so lang unverstanalich bleiben missen,
als wir die verschiedenen Zustdnde des Sauerstoffes una
deren Wandelbarkeit unberiicksichtiget lassen und fortfahren wie
bisher anzunehmen, dieser Grundstoff sei eme an und flr sich
unveranderliche Materie.

Die neuesten so hochst Interessanten Arbeiten Grahams Gber
die verschiedenen Zustande, In welchen eine Anzahl von Sub-
stanzen beziiglich threr Cohdrenz, ihres Verhaltens zum Wasser,
Inrer Diffusionsfahigkelt u. S. w. zu bestehen vermogen, zeigen
augenfalligst, wie leicht diese Zustande Ineinander sich Uber-
flhren lassen. Auch erhellt aus den Ergebnissen des britischen
Forschers, dass In Folge secunddrer Umstande die gleichen Sub-
stanzen bel 1hrer Abtrennung von andern Materien haufig n
einem Zustand erhalten werden verschieden von demjenigen, in
welchem sie In der Verbindung erhalten waren und dass um-
gekehrt auch Materien, Indem sie unter geeigneten Umstanden
chemisch vergesellschaftet werden, In emnem andern Zustand In
die Verbindung eintreten, als derjenige war, In welchem sie
sich vorher befunden. So kann ein Krystalloid ein  Colloid
(Eisenoxid), eme In Wasser losliche Substanz eine unlosliche
werden u.s.w. und es lassen, wie ich glaube, die von Graham
ermittelten Thatsachen keinen Zweifel dariiber walten, dass In
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nicht wenigen Fallen chemische Verbindungen wie Trennungen
durch blosse Zustandsveranderungen der dabel betheiliglen Ma-
terien verursacht werden.

Wenn nun auch diese verschiedenen Zustande und deren
Veranderlichkeit auf zusammengesetzte Substanzen sich beziehen,
so sind dieselben desshalb um nichts weniger auiTallend als die-
jenigen, welche wir an einfachen Korpern und namentlich am
Sauerstoffe kennen gelernt haben und es ist sogar moglich, wo
nicht wahrscheinlich, dass die an beiden Classen von Materien
wahrgenommenen Zustandsveranderungen irgendwie Zusammen-
hangen, von welcher Verknlpfung wir freflich dermalen noch
keine klare Vorstellung haben konnen

Wie dem auch sel, so viel scheint mir heute schon gewiss
ZU sein, dass die Fanigkelt einfacher und zusammengesetzter
Korper, bel gleichbleibender stofflicher Beschaffenheit so ganz
verschiedenartige, Ja sogar einander entgegengesetzte Zustande
anzunehmen, fir die gesammte Chemie eine weit und tief grel-
fende Bedeutung nabe; denn es kann nicht fehlen, dass eine
genaue Kenntniss dieser Zustinde und ihrer Veranderlichkeit
nicht nur die Grenzen der chemischen Theorie namhalt erwel-
tern, sondern auch dber eine Reihe dermalen noch dunkler ge-
ologlscher physiologischer und physikalischer Erscheinungen ein
helles Licht verbreiten werde.

Zum Schlisse dieser Mitthellung moge es mir noch ge-
stattet sein, an einigen Beispielen zu zeigen, von welcher theo-
retischen Bedeutung die Kenntniss der Verschiedenheit der allo-
tropen  Zustande eines Elementes und der Veranderlichkelt
derselben sein konne.

Warum durch die Warme z. B die Oxide der edlen Me-
talle zerlegt werden, nicht aber auch das Wasser, Kali u. s. w.,
dariber vermag eine Theorie, welche auf die Verschiedenhelt
und Wandelbarkeit der allotropen Zustdnde des Sauerstoffes
keine Rucksicht nimmt, nichts Weiteres zu sagen, als dass dem
eben so sel; denn sagen, dass der Grund der Verschiedenhelt
dieses Verhaltens In der verschiedenen Grosse der Affinitat der
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verschiedenen Korper zum Sauerstoff liege, iIst offenbar nur eine
Umschreibung aber keine Erklarung der Thatsache. Von dem
Erfahrungssatze ausgenhend, dass sowohl der freie als chemisch
gebundene Sauerstoff In verschiedenen und Ineinander uberfihr-
baren Zustanden bestehen kann, vermogen wir wenigstens den
nachsten Grund der Zerlegbarkeit der einen Oxide und der
Unzersetzbarkeit der Andern durch die Warme anzugeben.
Dieses Agens, wie es freies 0 oder 0 in 0 dberflhrt, vermag
auch In den meisten Fallen die gleichen thatigen Sauerstoffmo-
dificationen Im gebundenen Zustand in 0 zu verwandeln und
da nun aus Irgend einem Grunde dieses 0 als solches mit %e-
wissen Materien z. B. mit dem Silber, Gold u. s. w. nicht che-
misch verbunden sein kann, so mussen die Oxide dieser Metalle,
welche Ozonide sind, bel genoriger Erhitzung In Metall und
gewahnlicher Sauerstoff zerfallen.  Die Thatsache, dass in der
Hitze 2. B. PbO + (), BaO + 0 u. s w. unter Entbindung
von 0 zu basischen Oxiden reducirt werden, findet selbstver-
standlich thre Erklarung ebenfalls in der unter diesen Umstan-
den bewerkstelligten Ueberflihrung vor (J oder 0 In 0.

Das Wasser, Kali u. s. w. werden durch die Warme dess-
halb nicht zerlegt well diese Verbindungen den Sauerstoff Im
0 - Zustand enthalten und dieser auch bel hohen Temperaturen
unverandert bleibt.

Ebenso wenig wissen wir irgend einen Grund flr die durch
das Platin, den Blelessig u. s. w. bewerkstelligte Umsetzung des
Wasserstoffsupe“omdes I Wasser und %ewohnllc“en Sauerstoff
anzugeben, wenn wir dieses Element als vollig unveranderlich
betrachten, wahrend obigen Auseinandersetzungen zufolge die
nichste Ursache dieser Zersetzungserscheinung In den verschie-
dﬁnen. Zustanden und threr Ueberflhrung In einander zu su-
chen Ist.

Ein Beispiel entgegengesetzter Art liefert uns die Oxidation
des Silbers zu Superoxid. Bekannt ist, dass dieses Metall voll-
kommen gleichgiltig gegen den gewohrhchen Sauerstoff sich
verhalt, wahrend es meinen Versuchen gemass durch das Ozon
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ausgeerochen habe, so dirfte es doch nicht Uberflissig sein,
wiedernolt auf dieselbe zurick zu kommen, da sie sich auf
einen  Gegenstand  bezieht, der eine hohe wissenschaftliche
Bedeutun? nat.  Und ich will das Vorbild der electrolytischen
Sauerstoffverbindungen: das Wasser als Beispiel wahlen, um
daran meine Vermuthungen ber die ndchste Ursache der Elec-

trolyse zu erlautern. S
Dass der Im Wasser gebundene Sauerstoff hinsichtlich seines

Verhaltens zu der Mehrzanl oxidirbarer Materien In einem Zu-
stande sich befinde wesentlich verschieden von demjenigen, In
welchem z. B. die Halfte des Sauerstoffgenhaltes der Superoxide
des Wasserstoffes, Bariums, Manganes und Bleies existirt, kann
keinem Zweifel unterworfen sein. Es 1st der Sauerstoff des
Wassers ebenso unthatig als das freie 0, wesshalb wir wohl
auch diese Verbindung als HO betrachten drfen. So lange nun
In dem Zustande dieses gebundenen Sauerstoffes keine Veran-
derun% eintritt, wird auch die chemische Ver%esellschaftwg
desseloen mit dem Wasserstoffe forldauern, d. nh. keine Zer-
setzung des Wassers staltfinden. Da nur O mit H verbunden*
das sein kann, was wir \Wasser nennen, so sieht man leicht ein,
dass jede Einwirkung auf den Sauerstoff dieser Verbindung,
durch welche derselbe In 0 oder () oder gleichzeitig In diese
beiden Modificationen Gbergefihrt wirde, auch eine Zersetzung
des Wassers zur Folge haben musste.

Wie die Erfahrung lehrt, wird der freie gewohnliche
Sauerstoff durch electrische Entladungen ozonisirt, wesshalb es
keine gewagte Voraussetzung sein ddrfte, wenn man annahme,
dass der volta’sche Strom auch auf das an Wasserstoff gebun-
dene 0 allotropisirend einzuwirken vermochte. Dass eine solche
Zustandsveranderung des Sauerstoffes bel der Electrolyse des
Wassers stattfinde, Ist aber nicht bloss eine Voraussetzung, son-
dern eine sichere Thatsache.

Die Ergebnisse meiner eigenen Untersuchungen und der-
jenigen anderer Forscher zeigen namlich, dass bel der besagten
|Electrolyse beide thatigen Sauerstoffarten: 0 gemengt mit dem
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an der positiven Electrode sich entwickelnden 0 als Ozon und
0 gebunden an Wasser als Wasserstoffsuperoxid, welches ar
der gleichen Electrode zum Vorschein kommt.  Allerdings sinc
(
|

e unter diesen Umstanden, auftretenden Mengen von 0 uud 0
m Verhaltniss zu der Menge des gleichzeitig entbundenen 0

nur sehr klemn; es kann aber dessnalb doch keinem Zweifel
unterworfen sein, dass sie thren Ursprung aus dem 0 des
Wassers nehmen und somit wenigstens ein Theil dieses neutralen
Sauerstoffes durch den Strom polarisirt werde. Da sich nun
nicht einsehen lasst, wesshalb diese Wirksamkelt des Stromes
nur auf eine so kleme Menge von 0 und nicht auf den ganzen
Sauerstoffgenalt des electrolysirten Wassers sich erstrecken
sollte, so iIst, wie ich dafirhalte, Grund zu der Vermuthung
vorhanden, dass unter dem Einflusse des Stromes aller Sauer-
stoff des Wassers chemisch polarisirt werde und nur secundare
Umstande es seien, In Folge deren so wenig 0 und 0 unc
hauptsachlich 0 zum Vorschein komme. In der That vermoger
wir die Umstdnde so einzurichten, dass bel der Wasserelectro-
lyse entweder gar kein 0 und 0, oder mehr oder weniger
von Beiden auftritt.  Wenden wir eine grossflachige positive
Electrode und schwache Strome an, so wird weder Ozon noch
Wasserstoffsuperoxid erhalten, geben wir dagegen der besagten
Electrode eine sehr kleine Oberflache, benitzen wir als solche
7. B. einen Platindraht anstatt eines Bleches, so wird, alles
Uebrige sonst gleich, das sich entbindende 0 nachweisbare
Mengen von 0 und das die positive Electrode umgebende Wasser
auch HO, enthalten. Vermischt man die angesauerte electro-
lytische FlUssigkeit mit einem loslichen Ozonid z. B. mit Chrom-
sgure oder noch Dbesser mit Uebermangansdure, so wird noch
Lnelhr 0, aus leicht einsehbaren Grinden aber kein HO, er-
alten.

Diese Thatsachen machen es mir mehr als nur wahrschein-
lich, dass der ganze Sauerstoffgehalt des Wassers durch den
Strom in 0 und O Ubergefihrt werde und das bel der Elec-

trolyse dieser Verbindung auftretende 0 aus 0 und 0 entstehe,
132 1) 14
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welche unmittelbar nach threr Abtrennung vom Wasserstoff an
der Ausscheidungsstelle, d. h. positiven Electrode sich begeg-
nend, wieder zu neutralem Sauerstoffe sich ausgleichen. Je
nach mechanischen und chemischen Umstanden wird diese Aus-
gleichung von 0 und O entweder vollstandig oder mehr oder
weniger unvollstandig sein und Im ersten Falle nur neutraler
Sauerstoff und gar kein Ozon und Wasserstoffsuperoxid, Im
zwelten Falle aber ausser O auch noch mehr oder weniger (3
und HO2 erhalten werden. Ein solcher mechanischer Umstan
ISt die Flachengrosse der positiven Electrode, welche, wenn
verhaltnissmassig bedeutend, die Ausgleichung des an ihr auf-
tretenden 0 und O aus leicht einsehbaren Grinden mehr be-
ginstigen muss, als diess eine kleinere thun kann. Enthalt
das zu electrolysirende Wasser Uberdiess noch ein Ozonia
gelost, z. B. Mn*02 -|- 50, so wird das O dieser Ver-
bindung, mit einem Theile* des bel der Electrolyse auftre-
tenden 0 zu 0 sich ausgleichend, es ermdglichen, dass ein
aquivalenter Thell von (-%, ebenfalls aus dem electrolysirten
Wasser stammend, der Neutralisation entgeht, wodurch selbst-
verstandlich die Menge des an der positiven Electrode sich ent-
bindenden Ozons vermehrt werden muss.

Voranstehenden Auseinandersetzungen gemass geht somit
meine Annahme dahin, dass die nachste Ursache der durch den
voltaschen Strom bewerkstelligten Zersetzung des Wassers auf
einer allotropen Zustandsveranderung seines Sauerstoffes berune,
welche darin bestent, dass dieses gebundene 0 in 0 und (4
ubergefiihrt wird, welche Sauerstoffmodificationen als solche nicht
mehr fortfahren konnen mit H Wasser zu bilden und desshalb
von diesem Elemente sich abtrennen gerade so, wie der Sauer-
stoff vom Quecksilber oder Bleloxid sich scheidet, wenn das 0
von Hg 0 oder PbO + 0 durch die Warme in 0 verwan-

delt Ist.




