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H e r r  B a r o n  v . L i e b i g  l e g t  v o r :

„ W e i t e r e  B e i t r ä g e  z u r  n ä h e r n  K e n n t n i s s  d e s  

S a u e r s t o f f e s  v o n  C . F .  S c i i ö n b e i n . “

1 )  N a c h  w e l c h e m  V e r h ä l t n i s s  v e r b i n d e t  s i c h  

b e i  d e r  l a n g s a m e n  O x i d a t i o n ,  w e l c h e  u n t e r  d e r  

M i t w i r k u n g  d e s  W a s s e r s  s t a t t f i n d e t ,  d e r  S a u e r s t o f f  

m i t  d e r  o x i d i r b a r e n  M a t e r i e  u n d  d e m  W a s s e r ?

W i e  m a n  l e i c h t  e i n s i e h t ,  h a t  d i e  e x p e r i m e n t e l l e  B e a n t ­

w o r tu n g  d i e s e r  F r a g e  e in e  n i c h t  g a n z  k l e i n e  B e d e u t u n g  f ü r  

d ie  T h e o r i e  a l l e r  l a n g s a m e n  O x i d a t i o n e n ,  w e l c h e  s o  v i e l e  

o r g a n i s c h e n  u n d  u n o r g a n i s c h e n  M a t e r i e n  u n t e r  d e r  M i t w i r ­

k u n g  d e s  W a s s e r s  d u r c h  d e n  f r e i e n  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r s t o f f  

s c h o n  b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  e r l e i d e n  u n d  w o b e i  

m e in e n  f r ü h e m  V e r s u c h e n  g e m ä s s  i m m e r  a u c h  d a s  W a s s e r  

o x id i r t ,  d . l i .  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  g e b i l d e t  w i r d .

D ie  T h a t s a c h e ,  d a s s  d i e  O z o n i d e  u n d  A n t o z o n i d e  u n t e r  

g e e i g n e te n  U m s t ä n d e n  n a c h  e i n f a c h e n  A e q u i v a l e n t v e r h ä l t -  

n is s e n  g e g e n s e i t i g  s i c h  d e s o x i d i r e n , d . h .  h i e r b e i  g l e i c h e  

M e n g e n  v o n  © u n d  0  e r f o r d e r l i c h  s i n d ,  d a m i t  d i e s e l b e n  z u  

f r e i w e r d e n d e m  0  s i c h  a u s g l e i c h e n ,  z . B . H O  +  ® ,  M n O  +  O 

u n d  S 0 3  u m  i n  H 0 , M n 0 , S 0 3  u n d  2 0  s i c h  u m z u s e t z e n ,  I ie s s  

m ic h  s c h o n  l ä n g s t  v e r m u t h e n ,  d a s s  b e i  d e m j e n i g e n  V o r g ä n g e ,  

w e l c h e n  i c h  m i t  d e m  W o r t e  „ c h e m i s c h e  P o l a r i s a t i o n  d e s  

S a u e r s t o f f e s “  z u  b e z e i c h n e n  p f l e g e  u n d  v o n  d e m  i c h  a n ­

n e h m e ,  d a s s  e r  b e i  d e r  l a n g s a m e n  O x i d a t i o n  d e s  P h o s p h o r s ,  

v i e l e r  M e t a l l e ,  d e r  P y r o g a l l u s s ä u r e  u n d  a n d e r e r  o r g a n i s c h e n  

M a t e r i e n  s t a t t f i n d e , d e r  n e u t r a l e  S a u e r s t o f f  ( 0 )  z u  g l e i c h e n  

T h e i l e n  in  0  ( A n t o z o n )  u n d  0  ( O z o n )  ü b e r g e f ü h r t  w e r d e  

u n d  © m i t  H O  z u  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  u n d  0  m i t  d e m



P h o s p h o r ,  d e n  M e t a l l e n  u . Ss .  w . z u  P h o s p h o r s ä u r e , O x id e n  

u . s .  w . s i c h  v e r b i n d e .

A u s  d e r  R i c h t i g k e i t  d i e s e r  A n n a h m e  w ü r d e  f o lg e n ,  d a s s  

z . B .  b e i m  S c h ü t t e l n  S O s - h a l t i g e n  W a s s e r s  m i t  B l e i a m a lg a m  

u n d  S a u e r s t o f f  a u f  e in  A e q u i v a l e n t  B l e i s u l f a t e s  b e z ie h u n g s ­

w e i s e  B l e i o x i d e s  a u c h  e in  A e q u i v a l e n t  W a s s e r s t o f f s u p e r ­

o x i d e s  s i c h  b i l d e n  m ü s s t e .  N i c h t s  s c h e i n t  n u n  l e i c h t e r  zu  

s e i n ,  a l s  d i e  E r m i t t e l u n g  d e r  M e n g e n  B l e i o x i d e s  u n d  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d e s  , w e l c h e  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s tä n d e n  

g l e i c h z e i t i g  n e b e n  e i n a n d e r  g e b i l d e t  w e r d e n ; d e n n  w e n d e t 

m a n  e i n e  b e s t i m m t e  M e n g e  W a s s e r s  m i t  e in e m  b e k a n n te n  

S c h w e f e l s ä u r e g e h a l t  a n , s o  l ä s s t  s ic h  m i t  e i n e r  t i t r i r t e n  

K a l i l ö s u n g  d i e  M e n g e  d e r  z u m  g e b i l d e t e n  B l e i o x i d e  g e t r e ­

t e n e n  S c h w e f e l s ä u r e , s o m i t  d i e  M e n g e  d e s  O x id e s  s e lb s t  

b e s t i m m e n ,  u n d  e b e n s o  l e i c h t  k a n n  a u c h  d e r  B e t r a g  d e s  in  

d e m  g e s c h ü t t e l t e n  s a u r e n  W a s s e r  v o r h a n d e n e n  W a s s e r s to f f ­

s u p e r o x i d e s  m i t  H ü l f e  e i n e r  t i t r i r t e n  K a l i p e r m a n g a n a t l ö s u n g  

( K O ,M m  O 2  6 5  =  5 H O © )  g e f u n d e n  w e r d e n .

A n d e r e r s e i t s  i s t  a b e r  a u c h  d i e  l e i c h t e  Z e r s e t z b a r k e i t  

v o n  H O 2  u n d  n a m e n t l i c h  d i e  T h a t s a c h e  w o h l  b e k a n n t ,  d a s s  

d i e s e s  S u p e r o x i d  d u r c h  v i e l e  M e t a l l e ,  u n t e r  w e l c h e n  d a s  

B l e i  s e l b s t  z u  n e n n e n  i s t ,  z e r l e g t  w i r d ,  w e s s h a l b  e i n  T h e i l  

d e s s e l b e n  w ä h r e n d  d e s  S c h ü t t e i n s  d e s  B l e i a m a l g a m e s  m i t  

d e m  g e s ä u e r t e n  H O  u n d  0  w i e d e r  z e r s t ö r t  w e r d e n  m u s s , 

s o  d a s s  e s  a l s o  e in e  c h e m i s c h e  U n m ö g l i c h k e i t  i s t ,  s e lb s t  

u n t e r  d e n  g ü n s t i g s t e n  U m s t ä n d e n  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  B le i­

s u l f a t e s  e in  v o l l e s  A e q u i v a l e n t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  zu  

e r h a l t e n .

E i n e n  s e h r  m e r k l i c h e n  E i n f l u s s  a u f  d i e  M e n g e  d e s  

w i e d e r  z e r s t ö r t e n  H O 2  ü b t  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  d i e  D a u e r  d e s  

S c h ü t t e i n s ,  d a s  V e r h ä l t n i s s  d e s  h i e r b e i  a n g e w e n d e t e n  S O s -  

h a l t i g e n  W a s s e r s  z u  d e r j e n i g e n  d e s  B l e i a m a l g a m e s ,  g a n z  

b e s o n d e r s  a b e r  d a s  V e r h ä l t n i s s  d e s  B l e i e s  z u m  Q u e c k s i lb e r  

im  a n g e w e n d e t e n  A m a l g a m  a u s ,  w ie  a u c h  d e r  G r a d  d e r
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S ä u e r u n g  d e s  W a s s e r s  u n d  d i e  T e m p e r a t u r  n i c h t  o h n e  

e in ig e n  E i n f l u s s  s i n d .  I m  A l l g e m e i n e n  l ä s s t  s i c h  s a g e n ,  d a s s  

je  l ä n g e r  d i e  D a u e r  d e s  S c h ü t t e i n s , j e  g r ö s s e r  d i e  M e n g e  

d es  A m a l g a m e s  im  V e r h ä l t n i s s  z u  d e r j e n i g e n  d e s  W a s s e r s  

u n d  j e  r e i c h e r  d a s  A m a l g a m  a n  B l e i , a l l e s  U e b r i g e  s o n s t  

g l e i c h ,  u m  s o  k l e i n e r  f a l l t  i m  V e r h ä l t n i s s  z u m  g e b i l d e t e n  

B le is u l f a t e  d i e  M e n g e  v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  a u s ,  w e l c h e  

m a n  im  g e s ä u e r t e n  W a s s e r  n o c h  v o r f i n d e t .  U n t e r  s o n s t  

g l e ic h e n  U m s t ä n d e n  e r h ä l t  m a n  d a h e r  b e i  k ü r z e r m  S c h ü t t e l n  

v e r h ä l t n i s s m ä s s i g  m e h r  H O 2 , a l s  d i e s s  b e i  l ä n g e r m  S c h ü t t e l n  

d e r  F a l l  i s t ;  i m m e r  a b e r  w i r d  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  g e b i l d e ­

t e n  B l e i s u l f a t e s  w e n i g e r  a l s  e i n  A e q u i v a l e n t  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d e s  z u m  V o r s c h e i n  k o m m e n .

D a  m i r  u n t e r  a l l  d e n  l a n g s a m e n  O x i d a t i o n e n , b e i  

w e l c h e n  d i e  B i l d u n g  v o n  H O 2  s ic h  n a c h w e i s e n  l ä s s t ,  f ü r  d i e  

e x p e r i m e n t e l l e  B e a n t w o r t u n g  d e r  o b e n  g e s t e l l t e n  F r a g e  d i e ­

je n ig e  a m  G e e i g n e t s t e n  e r s c h i e n ,  w e l c h e  d a s  m i t  Q u e c k s i l b e r  

v e r q u i c k t e  B l e i  b e i m  S c h ü t t e l n  m i t  S O 3  -  h a l t i g e m  W a s s e r  

u n d  r e i n e m  o d e r  a t m o s p h ä r i s c h e n  S a u e r s t o f f  e r l e i d e t ,  s o  

h a b e  i c h  b i s  j e t z t  a u c h  n u r  m i t  d i e s e m  M e t a l l e  V e r s u c h e  

a n g e s t e l l t ,  d e r e n  E r g e b n i s s e  m i r  a u s s e r  Z w e i f e l  z u  s t e l l e n  

s c h e i n e n ,  d a s s  d e r  b e i  d e r  l a n g s a m e n  O x i d a t i o n  d e s  B l e ie s  

t h ä t i g e  S a u e r s t o f f  s i c h  h a l b i r e ,  d .  h .  h i e v o n  e b e n s o v i e l  v o n  

d e m  M e t a l l e  a l s  v o m  W a s s e r  a u f g e n o m m e n  w e r d e .

B e v o r  i c h  im  E i n z e l n e n  d i e s e  E r g e b n i s s e  m i t t h e i l e ,  w i r d  

e s  a m  O r t e  s e in ,  d i e  A n s t e l l u n g s w e i s e  m e i n e r  V e r s u c h e  n ä h e r  

a n z u g e b e n .  W a s  d a s  b e i  d e n s e l b e n  g e b r a u c h t e  A m a l g a m  

b e t r i f f t , s o  e n t h i e l t  d a s s e l b e  a u f  2 0 0  T h e i l e  Q u e c k s i l b e r s  

n u r  e i n e n  T h  e i l  B l e i e s , w e l c h e s  V e r h ä l t n i s s  i c h  n a c h  z a h l ­

r e i c h e n  V e r s u c h e n  a l s  d a s j e n i g e  g e f u n d e n ,  b e i  d e m  m a n  

r ü e k s i c h t l i c h  d e s  e r h a l t e n e n  H O 2  d a s  g ü n s t i g s t e  E r g e b n i s s  

e r h ä l t ;  d e n n  w e n d e t  m a n  A m a l g a m e  a n ,  d i e  m e r k l i c h  r e i c h e r  

a n  B l e i  s i n d ,  s o  f a l l e n  in  e r w ä h n t e r  H i n s i c h t  d i e  E r g e b n i s s e  

u m  s o  u n g ü n s t i g e r  a u s ,  j e  m e h r  d a r i n  d a s  g e n a n n t e  M e t a l l

Schönbein: Zur näheren Kenntniss des Sauerstoffes. 2 5 1



v o r w a l t e t .  E i n  A m a l g a m  z . B . m i t  5 ° /o  B l e i g e h a l t  g i b t  im  

V e r h ä l t n i s s  z u m  g l e i c h z e i t i g  g e b i l d e t e n  B l e i s u l f a t ,  n i c h t  v ie l  

m e h r  a l s  d i e  H ä l f t e  H O 2  v o n  d e r j e n i g e n  M e n g e ,  w e lc h e  

m a n  u n t e r  s o n s t  v ö l l ig  g l e i c h e n  U m s t ä n d e n  m i t  e in e m  n u r  

0 ,5  ° / o h a l t ig e n  A m a l g a m  e r h ä l t .

D a s  z u  m e i n e n  V e r s u c h e n  d i e n e n d e  W a s s e r  e n t h i e l t  

Vsoo S 0 3 , H 0 ,  v o n  w e l c h e m  a u f  2 0 0  G r a m m e  d e s  e r w ä h n te n  

A m a l g a m e s  j e  a u f  e i n m a l  1 0 0  G r a m m e  a n g e w e n d e t  u n d  

b e i d e  F l ü s s i g k e i t e n  i n  e i n e r  Z v v e i l i t e r g r o s s e n  F l a s c h e  m i t  

r e i n e m  S a u e r s t o f f g a s  z u s a m m e n g e s c h ü t t e l t  w u r d e n .  N a c h d e m  

a u f  d i e s e  W e i s e  n a c h e i n a n d e r  3 0 0  G r a m m e  d e s  b e s a g t e n  

W a s s e r s  g l e i c h l a n g  m i t  d e m  A m a l g a m  u n d  S a u e r s t o f f  b e ­

h a n d e l t  u n d  d u r c h  F i l t r a t i o n  v o n  d e m  g e b i l d e t e n  B l e i s u l f a t e  

g e t r e n n t  w a r e n ,  d i e n t e n  1 0 0  G r a m m e  d i e s e r  F l ü s s i g k e i t  z u r  

B e s t i m m u n g  d e r  n o c h  d a r i n  e n t h a l t e n e n  f r e i e n  S c h w e f e l s ä u r e ,  

w a s  m i t t e l s t  S ä t t i g u n g  d u r c h  e i n e  v e r d ü n n t e  K a l i l ö s u n g  g e ­

s c h a h ,  w e l c h e  s o  t i t r i r t  w a r ,  d a s s  e in  G r a m m  d e r s e l b e n  e in  

M i l l i g r a m m  d e s  e r s t e n  S c h w e f e l s ä u r e h y d r a t e s  n e u t r a l i s i r t e .  

D a  1 0 0  G r a m m e  d e s  s a u r e n  W a s s e r s  u r s p r ü n g l i c h  2 0 0  M il l ig r . 

S O ä ,H O  e n t h a l t e n ,  a l s o  z u  i h r e r  S ä t t i g u n g  2 0 0  G r a m m e  d e r  

t i t r i r t e n  K a l i l ö s u n g  e r h e i s c h e n ,  b e i  d e m  S c h ü t t e l n  d e r  F l ü s s i g ­

k e i t  m i t  d e m  A m a l g a m  u n d  S a u e r s t o f f  a b e r  e i n  T h e i l  d e r  

S ä u r e  m i t  d e m  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  s i c h  b i l d e n d e n  B le i­

o x id e  z u  e i n e m  u n l ö s l i c h e n  S a l z e  Z u s a m m e n t r i t t ,  s o  w e r d e n  

1 0 0  G r a m m e  d e s  g e s c h ü t t e l t e n  s a u r e n  W a s s e r s  z u r  S ä t t i g u n g  

n i c h t  m e h r  2 0 0  G r a m m e  d e r  b e s a g t e n  K a l i l ö s u n g  e r f o r d e r n  

u n d  w i r d  a u s  d e m  ü b r i g  b l e i b e n d e n  R e s t e  d e r s e l b e n  d ie  

M e n g e  d e r  b e i m  V e r s u c h e  g e b u n d e n e n  S c h w e f e l s ä u r e ,  s o m i t  

a u c h  d i e j e n i g e  d e s  g e b i l d e t e n  B l e i s u l f a t e s  o d e r  d i e  M e n g e  

d e s  v o m  B l e i  a u f g e n o m m e n e n  S a u e r s t o f f e s  s i c h  e r g e b e n .  

W ä r e n  a l s o  z . B .  z u r  S ä t t i g u n g  d e r  1 0 0  G r a m m e  d e s  g e ­

s c h ü t t e l t e n  s a u r e n  W a s s e r s  n u r  n o c h  1 5 1  G r a m m e  d e r  

t i t r i r t e n  K a l i l ö s u n g  e r f o r d e r l i c h ,  s o  e n t s p r e c h e n  d i e  ü b r i g  

b l e i b e n d e n  4 9  G r a m m e  e b e n  s o  v ie le n  M i l l i g r a m m e n  S O s ,H O
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w e lc h e  s i c h  m i t  B l e i o x i d  v e r b u n d e n  u n d  w o r a u s  f o lg te ,  d a s s  

w ä h r e n d  d e s  S c h ü t t e i n s  1 0 3 ,7  M i l l i g r a m m e  B l e i e s  m i t  

8  M i l l i g r a m m e n  S a u e r s t o f f e s  s i c h  v e r e i n i g e t  h ä t t e n .

A n d e r e  1 0 0  G r a m m e  d e s g l e i c h e n  m i t  d e m  A m a l g a m e  

g e s c h ü t t e l t e n  W a s s e r s  w u r d e n  z u r  B e s t i m m u n g  d e r  M e n g e  

d es  d a r i n  v o r h a n d e n e n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  v e r w e n d e t ,  

a ls o  z u r  E r m i t t e l u n g  d e s  S a u e r s t o f f e s , w e l c h e  w ä h r e n d  d e r  

O x id a t io n  d e s  B l e i e s  m i t  d e m  W a s s e r  i n  c h e m i s c h e  V e r ­

b in d u n g  g e t r e t e n ,  z u  w e l c h e m  B e h u f e  i c h  m i c h  e i n e r  K a l i p e r -  

m a n g a n a t l ö s u n g  b e d i e n t e ,  d i e  s o  t i t r i r t  w a r ,  d a s s  e in  G r a m m  

d e r s e lb e n  e i n  M i l l i g r a m m  0  e n t h i e l t ,  d .  h .  d u r c h  e in  M i l l i ­

g r a m m  © e n t f ä r b t  w u r d e ,  o d e r  w a s  d a s  G l e i c h e  i s t ,  d a s s

8  G r a m m e  d e r  e n t f ä r b t e n  P e r m a n g a n a t l ö s u n g  1 7  M i l l i g r a m m e n  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  e n t s p r a c h e n ,  i n  w e l c h e n  8  M i l l i ­

g r a m m e  © e n t h a l t e n  s i n d .  x)  W ü r d e n  n u n  in  e i n e m  V e r ­

s u c h e  d u r c h  1 0 0  G r a m m e  d e s  m i t  B l e i a m a l g a m  u n d  O  g e ­

s c h ü t t e l t e n  s a u r e n  W a s s e r s  8  G r a m m e  d e r  t i t r i r t e n  P e r ­

m a n g a n a t l ö s u n g  v o l l s t ä n d i g  e n t f ä r b t ,  s o  e r g ä b e  s i c h  h i e r a u s ,  

d a s s  in  d i e s e m  W a s s e r  1 7  M i l l i g r a m m e  H O a  o d e r  8  M i l l i ­

g r a m m e  © e n t h a l t e n  g e w e s e n  w ä r e n ,  f o l g l i c h  g l e i c h  v ie l  

S a u e r s t o f f  m i t  d e m  B l e i  u n d  W a s s e r  s i c h  v e r e i n i g e t  h ä t t e .  

B e i f ü g e n  w i l l  i c h  n o c h ,  d a s s  d e m  b e s a g t e n  W a s s e r ,  b e v o r  

ic h  e s  m i t t e l s t  d e r  P e r m a n g a n a t l ö s u n g  a u f  s e i n e n  H O 2  - G e ­

h a l t  p r ü f t e , n o c h  e in ig e  T r o p f e n  S c h w e f e l s ä u r e  z u g e g o s s e n  

w u r d e n ,  w e i l  d a d u r c h  d i e  R e d u c t i o n  d e r  U e b e r m a n g a n s ä u r e  

z u  O x id u l  r a s c h  u n d  v o l l s t ä n d i g s t  b e w e r k s t e l l i g e t  w i r d .

K a u m  w i r d  e s  n o c h  d e r  B e m e r k u n g  b e d ü r f e n ,  d a s s  d i e  

b e i  ' m e i n e n  V e r s u c h e n  g e b r a u c h t e n  P r o b e f l ü s s i g k e i t e n  m i t
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1 )  I s t  c h e m i s c h  r e i n e s  K a l i p e r m a n g a n a t  z u r  H a n d ,  s o  e r h ä l t  

m a n  e i n e  s o l c h e  t i t r i r t e  F l ü s s i g k e i t  a m  E i n f a c h s t e n  d u r c h  A u f l ö s e n  

v o n  1 , 5 8 2  G r a m m e n  d i e s e s  S a l z e s  ( 0 , 4 0 0  G r a m m  0  e n t h a l t e n d )  i n  

3 9 8 , 4 1 8  G r a m m e n  W a s s e r s ,  i n  w e l c h e r  W e i s e  i c h  m i r  m e i n e  t i t r i r t e  

L ö s u n g  b e r e i t e t e .



m ö g l i c h s t  g r ö s s e r  G e n a u i g k e i t  t i t r i r t  w a r e n  u n d  a u c h  d ie  

S ä t t i g u n g  d e s  g e s c h ü t t t e l t e n  s a u r e n  W a s s e r s  d u r c h  K a l i ­

l ö s u n g  m i t  ä u s s e r s t e r  S o r g f a l t  a u s g e f ü h r t  w u r d e .  E r s t  n a c h ­

d e m  e in e  V i e r t e l s t u n d e  l a n g  g e l b e s  C u r c u m a -  u n d  b la u e s  

L a k m u s p a p i e r  i n  d e r  F l ü s s i g k e i t  u n v e r ä n d e r t  g e l e g e n  h a t t e n ,  

w u r d e  d i e s e l b e  a l s  n e u t r a l i s i r t  b e t r a c h t e t .

E s  i s t  b e r e i t s  b e m e r k t  w o r d e n ,  d a s s  d a s  V e r h ä l t u i s s  

d e r  M e n g e  d e s  g e b i l d e t e n  B l e i s u l f a t e s  z u  d e r j e n i g e n  d e s  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  u n t e r  s o n s t  g l e i c h e n  U m s t ä n d e n  v e r ­

s c h i e d e n  a u s f a l l e ,  j e  n a c h d e m  d a s  S O s - h a l t i g e  W a s s e r  k ü r z e r e  

o d e r  l ä n g e r e  Z e i t  m i t  B l e i a m a l g a m  u n d  S a u e r s t o f f  z u s a m ­

m e n g e s c h ü t t e l t  w e r d e  u n d  z w a r  s o ,  d a s s  d i e s e s  V e r h ä l t n i s s  

z u  G u n s t e n  d e s  B l e i s a l z e s  m i t  d e r  D a u e r  d e s  S c h ü t t e l u s  

w a c h s e .  W i l l  m a n  d a h e r  im  V e r h ä l t n i s s  z u m  g le ic h z e i t ig  

g e b i l d e t e n  S u l f a t e  m ö g l i c h s t  v i e l  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  e r ­

h a l t e n ,  s o  d a r f  d a s  S c h ü t t e l n  n i c h t  l ä n g e r  d a u e r n ,  a l s  b is  

s o  v i e l  P b 0 , S 0 3  u n d  H O 2  g e b i l d e t  i s t ,  d a m i t  d i e  M e n g e n  

d i e s e r  V e r b i n d u n g e n  m i t  d e n  v o r h i n  e r w ä h n t e n  M i t t e l n  n o c h  

g e n a u  s i c h  b e s t i m m e n  l a s s e n .

A ls  M i t t e l  a u s  e i n e r  g r o s s e n  A n z a h l  v o n  V e r s u c h e n ,  b e i  

w e l c h e n  l e b h a f t e s  S c h ü t t e l n  1 0  S e k u n d e n  l a n g  d a u e r t e ,  e r g a b  

s i c h ,  d a s s  d i e  M e n g e  d e s  v o m  B l e i  a u f g e n o m m e n e n  S a u e r ­

s to f f e s  z u  d e r  m i t  d e m  W a s s e r  v e r b u n d e n e n  M e n g e  w ie  

1 0 0 : 9 5  s i c h  v e r h i e l t ,  j a  i n  e i n z e l n e n  F ä l l e n  s t e l l t e  s i c h  d a s  

V e r h ä l t n i s s  w ie  1 0 0 : 9 8 .  O b  b e i  d i e s e n  V e r s u c h e n  r e i n e r  

o d e r  a t m o s p h ä r i s c h e r  S a u e r s t o f f  a n g e w e n d e t  w u r d e ,  ü b t e  

a u f  d a s  e r w ä h n t e  V e r h ä l t n i s s  k e i n e n  m e r k l i c h e n  E in f lu s s  

a u s ,  w o b e i  e s  s ic h  j e d o c h  v o n  s e l b s t  v e r s t e h t ,  d a s s ,  a l l e s  

U e b r i g e  s o n s t  g l e i c h ,  m i t  r e i n e m  S a u e r s t o f f  m e h r  B l e i s u l f a t  

u n d  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  e r h a l t e n  w u r d e  a l s  b e i  A n w e n d u n g  

a t m o s p h ä r i s c h e r  L u f t ,  w ie  d i e s s  a u s  n a c h s t e h e n d e n  A n g a b e n  

e r h e l l e n  w i r d .  V e r s u c h e ,  b e i  w e l c h e n  d a s  S c h ü t t e l n  2 0  S e ­

k u n d e n  l a n g  d a u e r t e ,  g a b e n  im  M i t t e l  d a s  V e r h ä l t n i s s  v o n  

1 0 0 : 8 0  , b e i  3 0  S e k u n d e n  l a n g e m  S c h ü t t e l n  d a s j e n i g e  v o n
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1 0 0 : 6 9  u n d  b e i  1 0 0  S e k u n d e n  l a n g  d a u e r n d e m  S c h ü t t e l n  

d e s  V e r h ä l t n i s s  v o n  1 0 0 : 5 4 .  E i n i g e  d e r  D a t e n ,  a u s  w e l c h e n  

d ie s e  V e r h ä l t n i s s e  b e r e c h n e t  w u r d e n ,  s i n d  f o lg e n d e .  B e i  d e r  

e r s t e n  V e r s u c h s r e i h e  u n d  A n w e n d u n g  a t m o s p h ä r i s c h e n  S a u e r ­

s to f fe s  e r f o r d e r t e n  1 0 0  G r a m m e n  d e s  g e s c h ü t t e l t e n  s a u r e n  

W a s s e r s  ( u r s p r ü n g l i c h  2 0 0  M i l l i g r a m m e  S 0 3 , H 0  e n t h a l t e n d )  

1 9 1  G r a m m e  d e r  t i t r i r t e n  K a l i l ö s u n g  z u r  S ä t t i g u n g ,  w o r a u s  

e r h e l l t ,  d a s s  w ä h r e n d  d e s  S c h ü t t e i n s  9  M i l l i g r a m m e  S c h w e f e l ­

s ä u r e h y d r a t e s  v e r s c h w a n d e n ,  d .  h .  a n  d a s  u n t e r  d i e s e n  U m ­

s t ä n d e n  g e b i l d e t e  B l e i o x i d  g e t r e t e n  w a r e n ,  w e l c h e  S ä u r e ­

m e n g e  1 , 4 6  M i l l i g r a m m e  S a u e r s t o f f e s  v o r a u s s e t z t ,  d i e  s ic h  

m i t  d e m  B l e i  v e r b u n d e n ;  d e n n  4 9  ( S O s , H O ) : 8  ( O )  =

9  ( S 0 3 , H 0 ) : 1 , 4 6  ( O ) .  1 0 0  G r a m m e  d e s g l e i c h e n  W a s s e r s  v e r ­

m o c h t e n  1 ,3 9  G r a m m e  d e r  t i t r i r t e n  K a l i p e r m a n g a n a t l ö s u n g  

z u  e n t f ä r b e n  1 ,3 9  M i l l i g r a m m e n  S a u e r s t o f f e s  e n t s p r e c h e n d ,  

w e lc h e  m i t  W a s s e r  z u  H O 2  v e r b u n d e n  w a r e n .  E s  v e r h i e l t  

s ic h  s o m i t  d i e  M e n g e  d e s  m i t  d e m  B l e i  z u s a m m e n g e t r e t e n e n  

S a u e r s t o f f e s  z u  d e r j e n i g e n  d e s  g l e i c h e n  E l e m e n t e s ,  w e l c h e  

m i t  d e m  W a s s e r  v e r g e s e l l s c h a f t e t  w a r ,  w ie  1 4 6 : 1 3 9  o d e r  

w ie  1 0 0 : 9 5 , 2 .

W u r d e  a n s t a t t  a t m o s p h ä r i s c h e r  L u f t  r e i n e s  S a u e r s t o f f g a s  

a n g e w e n d e t ,  a l l e s  U e b r i g e  s o n s t  g l e i c h ,  s o  e r f o r d e r t e n  1 0 0  

G r a m m e  d e s  s a u r e n  g e s c h ü t t e l t e n  W a s s e r s  n u r  1 6 9  G r a m m e  

d e r  t i t r i r t e n  K a l i l ö s u n g  z u r  S ä t t i g u n g ,  w o r a u s  a b z u n e h m e n ,  

d a s s  b e s a g t e  1 0 0  G r a m m  W a s s e r s  3 1  M i l l i g r a m m e  S O s ,H O  

v e r l o r e n  h a t t e n ,  w e lc h e  v o l l e n  5 M i l l i g r a m m e n  S a u e r s t o f f e s  

e n t s p r e c h e n ,  d i e  s i c h  m i t  B l e i  z u  O x i d  v e r b u n d e n .  1 0 0  G r a m m e  

d e s  g l e i c h e n  W a s s e r s  v e r m o c h t e n  4 , 7 6  G r a m m e  d e r  P e r ­

m a n g a n a t l ö s u n g  z u  e n t f ä r b e n ,  w o r a u s  e r h e l l t ,  d a s s  4 , 7 6  M i ll i­

g r a m m e  S a u e r s t o f f e s  z u m  W a s s e r  g e t r e t e n  w a r e n  u n d  s o m i t  

d i e  M e n g e  d e s  b e i  d i e s e n  V e r s u c h e n  m i t  d e m  B l e i  v e r b u n d e n e n  

S a u e r s t o f f e s  z u  d e r j e n i g e n ,  w e lc h e  s i c h  m i t  W a s s e r  v e r e i n i g e t  

v o r f a n d ,  w i e  5 0 : 4 7  o d e r  w ie  1 0 0 : 9 4  s ic h  v e r h i e l t  u n d  i c h



w i l l  n i c h t  u n e r w ä h n t  l a s s e n ,  d a s s  a u c h  b e i  m e h r e r e n  d i e s e r  

V e r s u c h e  e i n  V e r h ä l t n i s s  v o n  1 0 0  : 9 7 — 9 8  s i c h  e r g a b .

S c h ü t t e l t  m a n  m i t  B l e i a m a l g a m  u n d  S a u e r s t o f f  d a s  g e ­

s ä u e r t e  W a s s e r  s o  l a n g e  z u s a m m e n ,  b i s  d a s s e l b e  d a s  b l a u e  

L a k m u s p a p i e r  n u r  n o c h  s c h w a c h  z u  r ö t h e n  v e r m a g ,  s o  w i r d  

i n  d i e s e r  F l ü s s i g k e i t  z w a r  e in e  s e h r  m e r k l i c h e  M e n g e  v o n  

H C h  e n t h a l t e n ,  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  a b e r  i m  V e r h ä l t n i s s  z u  

d e r j e n i g e n  d e s  g l e i c h z e i t i g  g e b i l d e t e n  B l e i s u l f a t e s  e in e  k l e in e  

s e i n  u n d  w i r d  m i t  d e m  S c h ü t t e l n  b i s  z u m  v ö l l i g e n  V e r ­

s c h w i n d e n  d e r  f r e i e n  S c h w e f e l s ä u r e  f o r t g e f a h r e n ,  s o  f iu d e n  

s i c h  i n  d e m  W a s s e r  k a u m  n o c h  n a c h w e i s b a r e  S p u r e n  v o n  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  v o r ,  s o  s c h n e l l  w i r d  d a s s e l b e  z e r s t ö r t ,  

w e n n  e s  n i c h t  m e h r  u u t e r  d e m  s c h ü t z e n d e n  E i n f l ü s s e  f r e i e r  

S c h w e f e l s ä u r e  s t e h t .  U n d  b e i f ü g e n  w i l l  i c h  h i e r  n o c h  d ie  

B e m e r k u n g ,  d a s s  i n  d e m  A u g e n b l i c k e ,  w o  d i e  l e t z t e  S p u r  

f r e i e r  S ä u r e  v e r s c h w i n d e t ,  d a s  b i s h i n  m i l c h i g  g e b l i e b e n e  

A u s s e h e n  d e s  W a s s e r s  i n  e in  A s c h g r a u e s  ü b e r g e h t .

W e n n  n u n  a u s  o b i g e n  T h a t s a c h e n  e r h e l l t ,  d a s s  b e i

1 0  S e k u n d e n  l a n g e m  S c h ü t t e l n  d i e  v o m  B l e i  u n d  W a s s e r  

g l e i c h z e i t i g  a u f g e n o m m e n e n  S a u e r s t o f f m e n g e n  w ie  1 0 0 : 9 5  

s i c h  v e r h a l t e n ,  j a  n i c h t  s e l t e n  e i n  V e r h ä l t n i s s  v o n  1 0 0 : 9 7  

e r z i e l t  w i r d ,  d i e s e  M e n g e n  s o m i t  n i c h t  w e i t  v o n  d e r  G l e ic h ­

h e i t  s i c h  e n t f e r n e n ,  u n d  w e n n  e s  f e r n e r  T h a t s a c h e  i s t ,  d a s s  

d i e s e s  V e r h ä l t n i s s  f ü r  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  u m  s o  u n ­

g ü n s t i g e r  a u s f ä l l t ,  j e  l ä n g e r  d a s  S c h ü t t e l n  g e d a u e r t ,  s o  

g l a u b e  i c h  h i e r a u s  s c h l i e s s e n  z u  d ü r f e n ,  d a s s  i n  d e m  A u g e n ­

b l i c k e  d e r  O x i d a t i o n  d e r  a n  i h r  b e t h e i l i g t e  S a u e r s t o f f  g e n a u  

s i c h  h a l b i r e , d .  h .  d i e  e i n e  H ä l f t e  d e s s e l b e n  m i t  d e m  B le i  

z u  O x i d ,  d i e  a n d e r e  H ä l f t e  m i t  d e m  W a s s e r  z u  S u p e r o x i d  

s i c h  v e r b i n d e ,  s o  d a s s  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  d e r  e in e n  V e r ­

b i n d u n g  a u c h  e i n  A e q u i v a l e n t  d e r  ä n d e r n  g e b i l d e t  w ü r d e .  2)
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2 )  I n  e i n e r  d e r  n a c h s t e h e n d e n  M i t t h e i l u n g e n  „ l i e b e r  d a s  V e r ­

h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  B l e i “  w e r d e  i c h  z u  z e i g e n  s u c h e n ,  d a s s



B e i d e r  l e i c h t e n  Z e r s e t z b a r k e i t  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  

k a n n  e s  a b e r  n i c h t  A n d e r s  s e in ,  a l s  d a s s  e i n  T h e i l  d e s s e l b e n  

b e i f o r t g e s e t z t e m  S c h ü t t e l n  w i e d e r  zerstört w e r d e  u n d  z w a r  

h ie v o n  v e r h ä l t n i s s m ä s s i g  u m  s o  m e h r  , j e  r e i c h e r  d a s  g e ­

s ä u e r t e  W a s s e r  a n  H O *  w i r d  u n d  d a s  A m a l g a m  a n  B le i  

is t .  D e s s h a l b  i s t  e s ,  w ie  s c h o n  b e m e r k t ,  e i n e  c h e m i s c h e  

U n m ö g l i c h k e i t ,  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  B l e i s u l f a t e s  e in  v o l l e s  

Ä q u i v a l e n t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  z u  e r h a l t e n ,  w ie  g ü n s t i g  

s o n s t  a u c h  d i e  U m s t ä n d e  s e in  m ö g e n ,  u n t e r  w e l c h e n  d i e s e  

V e r b i n d u n g e n  g e b i l d e t  w e r d e n .  W ä r e  e s  m ö g l i c h ,  d i e  k l e i n e  

M e n g e  v o n  S c h w e f e l s ä u r e  g e n a u  z u  b e s t i m m e n ,  w e l c h e  i n  

d e r  e r s t e n  S e k u n d e  d e s  S c h ü t t e i n s  g e b u n d e n  w i r d ,  u n d  

e b e n s o  d i e  M e n g e  d e s  g l e i c h z e i t i g  g e b i l d e t e n  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d e s ,  s o  w ü r d e  s i c h  o h n e  Z w e i f e l  e i n e  s o  v o l l k o m ­

m e n e  A e q u i v a l e n z  h e r a u s s t e i l e n , a l s  e i n e  s o l c h e  a u f  d e m  

W e g e  d e s  V e r s u c h e s  n u r  i m m e r  e r m i t t e l t  w e r d e n  k a n n .  D a r f  

a b e r  a n g e n o m m e n  w e r d e n ,  d a s s  b e i  d e r  b e s c h r i e b e n e n  O x i ­

d a t i o n  d e s  B l e i e s  d e r  S a u e r s t o f f  z w i s c h e n  d e m  M e t a l l  u n d  

W a s s e r  s i c h  g l e i c h  t h e i l e ,  s o  s i n d  w i r  w o h l  z u  d e r  V e r -  

m u t h u n g  b e r e c h t i g e t ,  d a s s  e in e  s o l c h e  H a l b i r u n g  d e s  S a u e r ­

s to f fe s  a u c h  b e i  a l l e n  ü b r i g e n  l a n g s a m e n  O x i d a t i o n e n  P l a t z  

g r e i f e ,  d e r e n  S t a t t f i n d e n  v o n  d e r  A n w e s e n h e i t  d e s  W a s s e r s  b e ­

d i n g t  i s t ,  u n d  d a s s  e s  i m m e r  n u r  N e b e n u i n s t ä n d e  s e i e n ,  a u f  d e r  

l e i c h t e n  Z e r s e t z b a r k e i t  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  b e r u h e n d ,  

w e s s h a lb  e i n e  s o l c h e  H a l b i r u n g  n i c h t  s t a t t z u f i u d e n  s c h e i n t .  

W e n n  w i r  z . B .  im  B l u te ,  w o  d o c h  s i c h e r l i c h  O x i d a t i o n e n  d e r  

e2 w ä h n t e n  A r t  v o r  s i c h  g e h e n ,  k e i n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  n a c h ­

z u w e is e n  v e r m ö g e n ,  s o  f o l g t  h i e r a u s  n o c h  n i c h t ,  d a s s  d o r t  

K e i n e s  g e b i l d e t  w e r d e ;  d e n n  w i r  w i s s e n  j e t z t ,  d a s s  d i e  

B l u t k ö r p e r c h e n  i n  e i n e m  a u s g e z e i c h n e t e n  G r a d e  d a s  V e r -
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v o r  d e r  B i l d u n g  d e s  B l e i s u l f a t e s  o d e r  B l e i o x i d e s  n o c h  e i n  a n d e r e r  

c h e m i s c h e r  V o r g a n g  s t a t t f i n d e ,  d e s s e n  B e s p r e c h u n g  j e d o c h  h i e r  n o c h  

n i c h t  a m  O r t e  w ä r e .



m ö g e n  b e s i t z e n ,  s c h o n  f e r t i g  g e b i l d e t e s  H O 2  z u  z e r s tö r e n ^  

w e l c h e  W i r k u n g  s i e  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  a u c h  a u f  d a s  w ä h r e n d  

d e r  R e s p i r a t i o n  e r z e u g t e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  h e r v o r b r i n g e n  

m ü s s t e n .

W e l c h e n  E i n f l u s s  N e b e n u m s t ä n d e  a u f  d a s  in  H e d e  

s t e h e n d e  V e r h ä l t n i s s  a u s ü b e n ,  m a g  m a n  a u s  f o l g e n d e n  A n ­

g a b e n  e r s e h e n .  W i e  o b e n  e r w ä h n t ,  v e r h i e l t  s i c h  b e i  3 0  S e ­

k u n d e n  l a n g e m  S c h ü t t e l n  d e s  S O s - h a l t i g e n  W a s s e r s  m i t  

B l e i a m a l g a m  u .  s . w . d e r  m i t  d e m  B l e i  v e r b u n d e n e  S a u e r ­

s t o f f  z u  d e m j e n i g e n ,  w e l c h e r  a n  W a s s e r  g e b u n d e n  a n g e ­

t r o f f e n  w u r d e ,  w ie  1 0 0 : 6 9 .  F ü g t e  m a n  n u n  d e m  g e s ä u e r t e n  

W a s s e r  v o r  d e m  S c h ü t t e l n  ! m i t  d e m  A m a l g a m  u .  s .  w . 

e i n i g e s  K o h l e n p u l v e r  z u , a l l e s  U e b r i g e  s o n s t  g l e i c h ,  s o  e r g a b  

s i c h  e in  V e r h ä l t n i s s  w ie  1 0 0 : 2 9 ,  o b w o h l  i n  b e i d e n  F ä l l e n  

d i e  M e n g e n  d e r  v e r s c h w u n d e n e n  S c h w e f e l s ä u r e  m e r k l i c h  

g l e i c h  w a r e n .  B e i  A n w e n d u n g  e i n e r  e t w a s  g r ö s s e r n  M e n g e  

v o n  K o h l e ,  a l l e s  U e b r i g e  e b e n f a l l s  w i e d e r  g l e i c h ,  e n t h i e l t  

d a s  g e s c h ü t t e l t e  u n d  a b f i l t r i r t e  s a u r e  W a s s e r  g a r  k e in  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  m e h r .  E s  k a n n  w o h l  k e i n e m  Z w e i fe l  

u n t e r w o r f e n  s e i n , d a s s  b e i  G e g e n w a r t  v o n  K o h l e  e b e n s o  

w i e  b e i  A b w e s e n h e i t  d i e s e r  M a t e r i e  H O 2  g e b i l d e t  w u r d e ; d a  

a b e r  b e k a n n t l i c h  d ie  K o h l e  d i e s e  V e r b i n d u n g  i n  W a s s e r  

u n d  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r s t o f f  u m s e t z t ,  s o  m u s s  d i e s e l b e  e in e  

s o l c h e  z e r s e t z e n d e  W i r k u n g  a u c h  a u f  d a s  u n t e r  d e n  l e t z t ­

e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  s i c h  b i l d e n d e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  

h e r v o r b r i n g e n ,  u n d  i n s o f e r n  d a s  P l a t i n  n o c h  k r ä f t i g e r  a ls  

d i e  K o h l e  z e r l e g e n d  a u f  H O 2  e i n w i r k t ,  v e r s t e h t  e s  s i c h  v o n  

s e l b s t ,  d a s s  d i e  A n w e s e n h e i t  e i n e r  v e r h ä l t n i s s m ä s s i g  s e h r  

k l e i n e n  M e n g e  P l a t i n m o h r e s  i n  d e m  S 0 3 - h a l t i g e n  W a s s e r  

d a s  A u f t r e t e n  v o n  H O 2  e b e n f a l l s  g ä n z l i c h  v e r h i n d e r n  w ü r d e .

E i n  B e i s p i e l  ä h n l i c h e r  A r t  i s t  F o l g e n d e s .  B e k a n n t l i c h  

b i l d e n  s i c h  n a c h  m e i n e n  V e r s u c h e n  b e i m  S c h ü t t e l n  e i n e r  

a l k a l i s i r t e n  L ö s u n g  v o n  P y r o g a l l u s s ä u r e  m i t  S a u e r s to f f g a s  

o d e r  a t m o s p h ä r i s c h e r  L u f t  m e r k l i c h e  M e n g e n  v o n  W a s s e r ­
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s t o f f s u p e r o x i d .  L ö s t  m a n  z . B . n u r  2 5  M i l l i g r a m m e  d e r  

g e n a n n t e n  S ä u r e  i n  5 0  G r a m m e n  W a s s e r s  a u f ,  d e n e n  e t w a  

e in  G r a m m  m a s s i g  s t a r k e r  K a l i l ö s u n g  z u g e f ü g t  w i r d  u n d  

s c h ü t t e l t  m a n  d a s  G e m i s c h  e i n e  M i n u t e  l a n g  m i t  a t m o ­

s p h ä r i s c h e n  S a u e r s t o f f  z u s a m m e n ,  s o  w i r d  d a s s e l b e ,  n a c h d e m  

es  m i t  v e r d ü n n t e r  S O 3  ü b e r s ä u e r t  u n d  d a n n  m i t  e in e m  

g le ic h e n  ß a u m t h e i l  A e t h e r s  n e b s t  e i n i g e n  T r o p f e n  v e r d ü n n t e r  

( J h r o m s ä u r e l ö s u n g  z u s a m m e n g e s c h ü t t e l t  w o r d e n ,  d i e s e n  

A e t h e r  m e r k l i c h  s t a r k  l a s u r b l a u  f ä r b e n ,  w e l c h e  R e a c t i o n  d i e  

A n w e s e n h e i t  e i n e r  s c h o n  m e r k l i c h e n  M e n g e  v o n  H O 2 a n ­

z e ig t .  D i e s e l b e  M e n g e  v o n  P y r o g a l l u s s ä u r e  i n  5 0  G r a m m e n  

k a l i h a l t i g e n  W a s s e r s  g e l ö s t ,  w e l c h e s  v o r h e r  d u r c h  e n t f a s e r t e s  

B lu t s t a r k  g e r ö t h e t  w o r d e n ,  l i e f e r t  b e i  s o n s t  g l e i c h e r  B e ­

h a n d l u n g  e in e  F l ü s s i g k e i t ,  i n  w e l c h e r  s i c h  m i t t e l s t  A e t h e r s  

u n d  C h r o m s ä u r e  k e i n  H O 2  m e h r  n a c h w e i s e n  l ä s s t ,  o b w o h l  

n i c h t  im  M i n d e s t e n  d a r a n  z u  z w e i f e l n  i s t ,  d a s s  a u c h  u n t e r  

d i e s e n  U m s t ä n d e n  d i e  P y r o g a l l u s s ä u r e  g e r a d e  s o  r a s c h  w ie  

o h n e  d i e  B l u t k ö r p e r c h e n  d u r c h  d e n  a t m o s p h ä r i s c h e n  S a u e r ­

s to f f  o x i d i r t  u n d  d a b e i  H O 2  g e b i l d e t  w e r d e .  W i e  m a n  a b e r  

l e i c h t  e i i i s i e h t ,  k a n n  b e i  d i e s e m  V o r g a n g  a u s  d e m  g l e i c h e n  

G r u n d e  k e i n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  a u f t r e t e n ,  w e s s h a l b  d i e s e  

V e r b i n d u n g  b e i m  S c h ü t t e l n  d e s  S O 3 - h a l t i g e n  W a s s e r s  m i t  

B l e i a m a l g a m  u n d  K o h l e  o d e r  P l a t i n m o l i r  n i c h t  z u m  V o r ­

s c h e i n e  k o m m t  u n d  d a  n a c h  m e i n e n  B e o b a c h t u n g e n  d a s  i n  

d e m  e n t f a s e r t e n  B l u t  e n t h a l t e n e  E iw e i s s  n i c h t  k a t a l y s i r e n d  

a u f  H O a  e i n w i r k t ,  s o  s i n d  e s  d i e  B l u t k ö r p e r c h e n ,  w e l c h e  

d a s  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  e n t s t e h e n d e  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d  n a c h  M a s s g a b e  s e i n e r  B i l d u n g  a u c h  w i e d e r  

z e r s t ö r e n .  U n l ä n g s t  i s t  v o n  m i r  g e z e i g t  w o r d e n ,  d a s s  d u r c h  

d ie  g a n z e  P f l a n z e n -  u n d  T h i e r w e l t  M a t e r i e n  v e r b r e i t e t  s e i e n ,  

w e lc h e n  g l e i c h  d e m  P l a t i n ,  d e r  K o h l e  u n d  d e n  B l u t k ö r p e r ­

c h e n  d a s  V e r m ö g e n  z u k o m m t ,  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  z u  

z e r l e g e n .  W e n n  n u n  o r g a n i s c h e  S u b s t a n z e n  b e i  G e g e n w a r t  

d e r a r t i g e r  M a t e r i e n  in  B e r ü h r u n g  m i t  a t m o s p h ä r i s c h e m
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S a u e r s t o f f  u n d  W a s s e r  d i e  l a n g s a m e  O x i d a t i o n  e r l e i d e n  u n d  

u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  a u c h  H O 2  g e b i l d e t  w i r d ,  s o  b e ­

g r e i f t  s i c h  l e i c h t ,  d a s s  d i e s e s  S u p e r o x i d  j e  n a c h  U m s t ä n d e n  

s o f o r t  e n t w e d e r  g ä n z l i c h  o d e r  d o c h  t h e i l w e i s e  w i e d e r  z e r ­

s t ö r t  w e r d e n  m u s s ,  g e r a d e  s o , w i e  D i e s s  m i t  d e m  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d e  g e s c h i e h t ,  w e l c h e s ,  b e i m  S c h ü t t e l n  S O s - h a l t -  

i g e n  W a s s e r s  m i t  B l e i a m a l g a m  u n d  S a u e r s t o f f  b e i  A n w e s e n ­

h e i t  v o n  K o h l e  o d e r  d e r  B l u t -  u n d  K a l k - h a l t i g e n  P y r o -  

g a l l u s s ä u r e  m i t  a t m o s p h ä r i s c h e r  L u f t  g e b i l d e t  w i r d .  S c h e in t  

n u n  a u c h  b e i  d e r  R e s p i r a t i o n  d e s  B l u t e s , d e r  V e r w e s u n g  

v i e l e r  o r g a n i s c h e n  M a t e r i e n  u n d  d e n  in  f e u c h t e r  L u f t  s t a t t -  

f i n d e n d e n  O x i d a t i o n  u n o r g a n i s c h e r  S u b s t a n z e n  k e i n  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d  e r z e u g t  z u  w e r d e n ,  s o  k o m m t  d i e s s  n i c h t  

d a v o n  h e r ,  d a s s  b e i  d e n  e r w ä h n t e n  V o r g ä n g e n  ü b e r h a u p t  

k e i n  S o l c h e s  e n t s t e h e ,  s o n d e r n  h a t  n a c h  m e i n e m  D a f ü r h a l t e n  

s e i n e n  G r u n d  i n  N e b e n u m s t ä n d e n ,  ä h n l i c h  D e n e n ,  w e lc h e  

v o r h i n  b e z e i c h n e t  w u r d e n .

N a c h  d i e s e n  E r ö r t e r u n g e n  w i r d  e s  w o h l  k a u m  n o c h  

d e r  B e m e r k u n g  b e d ü r f e n ,  d a s s  i c h  d i e  o b e n  b e s p r o c h e n e n  

T h a t s a c h e n  z u  G u n s t e n  d e r  v o n  m i r  w i e d e r h o l t  g e ä u s s e r t e n  

A n s i c h t  z u  d e u t e n  g e n e i g t  b i n , g e m ä s s  w e l c h e r  d e r  

S a u e r s t o f f  i n  z w e i  e i n a n d e r  e n t g e g e n g e s e t z t  t h ä t i g e n  Z u ­

s t ä n d e n  u n d  i n  e i n e m  N e u t r a l e n  z u  b e s t e h e n  v e r m a g  u n d  

d i e s e  Z u s t ä n d e  i n  e i n a n d e r  s i c h  ü b e r f ü h r e n  l a s s e n , o b w o h l 

i c h  i m m e r  n o c h  n i c h t  w a g e ,  i r g e n d  w e l c h e  V e r m u t h u n g  

ü b e r  d e n  n ä c h s t e n  G r u n d  d i e s e r  Z u s t ä n d e  u n d  i h r e r  V e r ­

ä n d e r u n g  a u s z u s p r e c h e n .  W o r a u f  d i e s e l b e n  a b e r  a u c h  i m m e r  

b e r u h e n  m ö g e n ,  s o  v i e l  s c h e i n t  m i r  d o c h  j e t z t  s c h o n  g e w is s  

z u  s e i n , d a s s  s i e  b e i  a l l e n , s c h e i n b a r  d u r c h  d e n  g e w ö h n ­

l i c h e n  S a u e r s t o f f  b e w e r k s t e l l i g t e n  O x i d a t i o n e n  u n d  n a m e n t l i c h  

b e i  d e n j e n i g e n  e i n e  m a s s g e b e n d e  R o l l e  s p i e l e n ,  w e l c h e  so  

v i e l e  M a t e r i e n  u n o r g a n i s c h e r  u n d  o r g a n i s c h e r  A r t  i n  B e ­

r ü h r u n g  m i t  a t m o s p h ä r i s c h e r  L u f t  u n d  W a s s e r  s c h o n  b e i  

g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  e r l e i d e n ,  w i e  u n s  h i e v o n  d i e  V e r ­
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w e s u n g  o r g a n i s c h e r  S to f f e  u n d  d i e  R e s p i r a t i o n  d e r  T h i e r e  

d ie  g r o s s a r t i g s t e n  B e i s p i e l e  l i e f e r n ,  g e g e n  w e lc h e  a l l e  

ü b r ig e n  a u f  d e r  E r d e  s t a t t f i n d e n d e n  O x i d a t i o n s v o r g ä u g e  a l s  

k le in  u n d  u n b e d e u t e n d  e r s c h e i n e n .  E h e  m a n  d ie  v e r s c h i e ­

d e n e n  Z u s t ä n d e  d e s  S a u e r s t o f f e s  k a n n t e ,  m u s s t e  m a n  a n ­

n e h m e n  , d a s s  d i e s e r  G r u n d s t o f f  s o  w ie  e r  i n  d e r  A t m o s ­

p h ä r e  v o r h a n d e n  i s t ,  a u f  d i e  o x i d i r b a r e n  M a t e r i e n  s ic h  

w e r f e ,  o h n e  v o r h e r  s e l b s t  i r g e n d  w e l c h e  V e r ä n d e r u n g  e r ­

le id e n  z u  m ü s s e n .  D i e  in  n e u e r e r  u n d  n e u e s t e r  Z e i t  e r m i t ­

t e l t e n  T h a t s a c h e n  s c h e i n e n  m i r  a b e r  z u  d e r  A n n a h m e  z u  

b e r e c h t i g e n ,  d a s s  d i e s e r  S a u e r s t o f f  a l s  s o l c h e r  k e i n e  O x i d a ­

t i o n s w i r k u n g e n  h e r v o r z u b r i n g e n  v e r m ö g e  u n d  b e v o r  e r  d i e s s  

zu  t h u n  b e f ä h i g e t  i s t ,  e r s t  d i e j e n i g e  V e r ä n d e r u n g  e r l e i d e n  

m ü s s e ,  i n  F o l g e  d e r e n  e r  in  z w e i e i n a n d e r  e n t g e g e n g e s e t z t  

th ä t i g e  H ä l f t e n  g l e i c h s a m  s i c h  s p a l t e t ,  o d e r ,  w ie  i c h  m i c h  

g e r n  w e n i g e r  h y p o t h e t i s c h  a u s d r ü c k e ,  c h e m i s c h  p o l a r i s i r t  w i r d .

B e z i e h e n  w i r  n u n  d i e s e  A n n a h m e  z u n ä c h s t  a u f  d i e  E r ­

s c h e i n u n g e n  d e r  V e r w e s u n g  u n d  t h i e r i s c h e n  R e s p i r a t i o n ,  s o  

lä s s t  s i e  u n s  a l s  n ä c h s t e  U r s a c h e  d i e s e r  w e i t g r e i f e n d e n  

c h e m i s c h e n  V o r g ä n g e  e b e n  d i e  S p a l t u n g  o d e r  P o l a r i s a t i o n  

d e s  a t m o s p h ä r i s c h e n  S a u e r s t o f f e s  e r s c h e i n e n , e i n g e l e i t e t  

e i n e r s e i t s  d u r c h  d a s  v o r h a n d e n e  W a s s e r ,  a n d e r e r s e i t s  d u r c h  

d a s  o x i d i r b a r e  M a t e r i a l  u n o r g a n i s c h e r  u n d  o r g a n i s c h e r  S u b ­

s ta n z e n , z w is c h e n  w e l c h e n  M a t e r i e n  i m  A u g e n b l i c k e  d e r  e i n ­

t r e t e n d e n  O x i d a t i o n  d e r  p o l a r i s i r t e  S a u e r s t o f f  s i c h  t h e i l t ,  i n  

g l e i c h e r  W e i s e  w i e  D i e s s  o b i g e n  A n g a b e n  g e m ä s s  b e i m  Z u ­

s a m m e n w i r k e n  v o n  B l e i a m a l g a m ,  S 0 3 - h a l t i g e m  W a s s e r  u n d  

a t m o s p h ä r i s c h e m  S a u e r s t o f f ,  o d e r  u m  e i n  n o c h  e i n f a c h e r e r s  

B e i s p ie l  z u  w ä h l e n ,  b e i  d e r  l a n g s a m e n  V e r b r e n n u n g  d e s  

P h o s p h o r s  g e s c h i e h t .

[1864. II . 3-1 18



2 6 2  Sitzung der math.-phys. Classe vom 12. November 1864.

2 )  U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  

T h a l l i u m .

D a s  T h a l l i u m ,  o b w o h l  e r s t  s e i t  K u r z e m  a u f g e f u n d e n  

u n d  s p ä r l i c h s t  i n  d e r  N a t u r  a n g e t r o ö e n ,  i s t  v o n  d e n  E n t ­

d e c k e r n  d e s s e l b e n  u n d  e i n i g e n  ä n d e r n  C h e m i k e r n  d o c h  s c h o n  

z ie m l i c h  g e n a u  e r f o r s c h t  u n d  d a s ,  w a s  w i r  b e r e i t s  v o n  ih m  

w i s s e n , l ä s s t  e s  u n s  a l s  e in e n  d e r  m e r k w ü r d i g s t e n  m e t a l ­

l i s c h e n  K ö r p e r  e r s c h e i n e n .

G e w is s e  E i g e n s c h a f t e n ,  w e l c h e  d a s  T h a l l i u m  e i n e r s e i t s  

m i t  d e m  B l e i , a n d e r e r s e i t s  m i t  d e n  a l k a l i s c h e n  M e ta l le n  

g e m e i n  h a t ,  l i e s s e n  m i c h  v e r m u t h e n ,  d a s s  a u c h  s e in  V e r­

h a l t e n  z u m  S a u e r s t o f f  m a n c h e s  E i g e n t h ü m l i c h e  z e ig e n  d ü r f te  

u n d  d e s s h a l b  w ü n s c h e n ,  e in ig e  O x i d a t i o n s v e r h ä l t n i s s e  d ie s e s  

M e t a l l e s  d u r c h  e i g e n e  V e r s u c h e  k e n n e n  z u  l e r n e n .  H e r r  

K u h l m a n n  a u s  L i l l e  h a t  m i c h  d u r c h  d i e  U e b e r s e n d u n g  

e i n i g e n  T h a l l i u m s  in  d e n  S t a n d  g e s e t z t ,  d i e  g e w ü n s c h te n  

U n t e r s u c h u n g e n  a u s z u f ü h r e n  u n d  i c h  b e n u t z e  d i e s e n  A n la s s  

g e r n e , d e m s e l b e n  f ü r  s e i n e  s o  v e r b i n d l i c h e  F r e i g e b i g k e i t  

m e i n e n  b e s t e n  D a n k  ö f f e n t l i c h  z u  b e z e u g e n .

D i e  E r g e b n i s s e  m e i n e r  V e r s u c h e ,  w e l c h e  d e n  G e g e n ­

s t a n d  d i e s e r  M i t t h e i l u n g  a u s m a c h e n , s i n d  s o  a u s g e f a l l e n ,  

d a s s  s i e  w o h l  v o n  S e i t e  d e r  C h e m i k e r  e i n i g e  B e a c h tu n g  

v e r d i e n e n  d ü r f t e n ,  i n s o f e r n  s i e  u n s  m i t  T h a t s a e h e n  b e k a n n t  

m a c h e n ,  w e l c h e ,  w ie  i c h  g l a u b e ,  n i c h t  o h n e  a l l g e m e i n e r e s  

I n t e r e s s e  u n d  d e s s h a l b  a u c h  g e e i g n e t  s i n d ,  m a n c h e  a n d e r e  

s c h o n  b e k a n n t e ,  d e n  S a u e r s t o f f  b e t r e f f e n d e  V o r g ä n g e  f ü r  

u n s  v e r s t ä n d l i c h e r  z u  m a c h e n ,  a l s  s i e  e s  b i s h e r  g e w e s e n .

W i e  b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  d e r  w a s s e r f r e i e  n e u ­

t r a l e  S a u e r s t o f f  k e i n  M e t a l l  z u  o x i d i r e n  v e r m a g ,  s o  a u c h  

n i c h t  d a s  T h a l l i u m ,  w e l c h e s ,  w ie  l a n g e  m a n  e s  u n t e r  d e n  

e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  i n  g e w ö h n l i c h e m  S a u e r s t o f f  v e r w e i l e n  

l ä s s t ,  d e s  G ä n z l i c h e n  u n v e r ä n d e r t  b l e i b t .  A n d e r s  v e r h ä l t



s ic h  d e r  o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f  ( 0 )  g e g e n  d a s  M e t a l l ,  w e l c h e s  

e r  r a s c h  z u  b r a u n e m  O x id  ( T l O s )  o x i d i r t , w ie  d a r a u s  e r ­

h e l l t ,  d a s s  e in  g l ä n z e n d e s  T h a l l i u m s t ä b c h e n ,  i n  s t a r k  o z o n i ­

s i r t e  L u f t  e i u g e f ü h r t ,  u n v e r w e i l t  m i t  e i n e r  t i e f b r a u n e n  H ü l l e  

s ic h  ü b e r z i e h t .  F ä h r t  m a n  m i t  e i n e m  T h a l l i u m s t ü c k  d r ü c k e n d  

ü b e r  w e i s s e s  P a p i e r  h i n ,  s o  d a s s  d a r a n  e i n i g e s  M e t a l l  h a f t e n  

b l e ib t ,  s o  b r ä u n t  s i c h  d i e  b e s c h r i e b e n e  S t e l l e  i n  o z o n i s i r t e r  

L u f t  b e i n a h e  a u g e n b l i c k l i c h , a u s  w e l c h e n  A n g a b e n  e r h e l l t ,  

d a s s  d e m  O z o n  g e g e n ü b e r  d a s  T h a l l i u m  a l s  h ö c h s t  o x i d i r -  

b a r e s  M e t a l l  s i c h  v e r h ä l t .  I c h  d a r f  h i e r  j e d o c h  n i c h t  u n e r ­

w ä h n t  l a s s e n ,  d a s s  s e l b s t  d e r  o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f ,  f a l l s  e r  

v o l l k o m m e n  w a s s e r f r e i  i s t , k a u m  m e r k l i c h  o x i d i r e n d  a u f  

d a s  T h a l l i u m  e i n w i r k t ,  w ie  i c h  d i e s s  f r ü h e r  a u c h  s c h o n  v o m  

S i l b e r  u n d  B l e i  g e z e i g t  h a b e  u n d  n o c h  W e i t e r e s  ü b e r  d e n  

E in f lu s s  d e s  W a s s e r s  a u f  d i e  c h e m i s c h e  W i r k s a m k e i t  d e s  

O z o n s  i n  e i n e r  e i g e n e n  A b h a n d l u n g  s p ä t e r h i n  m i t t h e i l e n  

w e r d e .

E b e n  s o  l e i c h t  w ie  m i t  d e m  T h a l l i u m  s e l b s t  v e r b i n d e t  

s ic h  d e r  o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f  m i t  d e s s e n  O x i d u l  ( T I O )  z u  

d e m  b r a u n e n  O x i d e  ( T I O 3 ) , w i e  d a r a u s  h e r v o r g e h t ,  d a s s  

b e im  D u r c h l e i t e n  e in e s  S t r o m e s  s t a r k  o z o n i s i r t e r  L u f t  d u r c h  

e in e  w ä s s r i g e  L ö s u n g  d e s  O x id u le s  L e t z t e r e  s o f o r t  s t a r k  

s ic h  b r ä u n e n d  t r ü b t  i n  F o l g e  d e r  B i l d u n g  u n d  A u s s c h e i d u n g  

v o n  T I O 3  u n d  k a u m  i s t  n ö t h i g  n o c h  b e i z u f ü g e n ,  d a s s  u n t e r  

d i e s e n  U m s t ä n d e n  d a s  O z o n  g ä n z l i c h  v e r s c h w i n d e t .  D i e  e i n ­

f a c h s t e  A r t  d e r  A n s t e l l u n g  d i e s e s  V e r s u c h e s  b e s t e h t  d a r i n ,  

S t r e i f e n  w e i s s e n  F i l t r i r p a p i e r e s ,  m i t  g e l ö s t e m  T h a l l i u m o x i d u l  

g e t r ä n k t . i n  e i n e  O z o n a t m o s p h ä r e  e i n z u f ü h r e n , i n  w e l c h e r  

d i e s e l b e n  a u g e n b l i c k l i c h  a u f  d a s  A u g e n f ä l l i g s t e  g e b r ä u n t  

w e r d e n , w e s s h a l b  a u c h  m i t  T l O - b e h a f t e t e s  P a p i e r  a l s  s e h r  

e m p f in d l i c h e s  R e a g e n s  a u f  O z o n  u n d  d i e  L ö s u n g  d i e s e s  

O x id u le s  a l s  s o g e n a n n t e  s y m p a t h e t i s c h e  D i n t e  d i e n e n  k a n n .

G l e ic h  d e m  f r e i e n  —  w i r d  a u c h  d a s  a n  K o h l e n s ä u r e  

g e b u n d e n e  T h a l l i u m o x i d u l  d u r c h  d e n  o z o n i s i r t e n  S a u e r s t o f f
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z u  T lC b  o x i d i r t ,  o b w o h l  m e r k l i c h  l a n g s a m e r  a l s  d i e  r e in e  

B a s i s ,  w i e  m a n  d i e s s  s c h o n  a u s  d e m  U m s t a n d e  a b n e h m e n  

k a n n ,  d a s s  e in  m i t  d e r  L ö s u n g  d e s  C a r b o n a t e s  g e t r ä n k t e r  

P a p i e r s t r e i f e n  i n  e i n e r  O z o n a t m o s p h ä r e  n u r  s e h r  la n g s a m  

s ic h  b r ä u n t .  A u f  d a s  a n  k r ä f t i g e r e  S ä u r e n  g e b u n d e n e  O x id u l  

s c h e i n t  d a s  O z o n  n i c h t  o x i d i r e n d  e i n z u w i r k e n .

A u c h  d e r  g e b u n d e n e  o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f ,  wie e r  z . B . 

i n  d e r  U eberm an gan säu re e n t h a l t e n  i s t ,  v e r m a g  s o w o h l  d a s  

Th a lliu m , a l s  d e s s e n  O xid u l zu  TIO3 z u  o x i d i r e n ,  w o h e r  es 

k o m m t , d a s s  d ie w ä s s r i g e n  L ö s u n g e n  d i e s e r  S ä u r e  o d e r  

i h r e r  S a lz e  d u r c h  M e t a l l  u n d  Oxid u l e n t f ä r b t  w e r d e n  u n te r  

B i l d u n g  v o n  M n 0 2  u n d  TlO s . D a  s c h o n  klein e M e n g e n  b e ­

s a g t e r  S ä u r e  o d e r  i h r e r  S a l z e  v e r h ä l t n i s s m ä s s i g  s e h r  g r o s s e  

Q u a n t i t ä t e n  W a s s e r s  n o c h  m e r k l i c h  s t a r k  röth en , s o  w e r d e n  

s o l c h e  v e r d ü n n t e  L ö s u n g e n  auch  d u rch  ä u s s e r s t  k l e i n e  M e n ­

g e n  T h a l l i u m o x i d u l e s  u n t e r  b r ä u n l i c h e r  T r ü b u n g  augen blick­

l i c h  e n t f ä r b t  u n d  k a u m  i s t  n öth ig b e izu fü gen , d a s s  s e in e r  

Un löslich keit  h a l b e r  d a s  M e t a l l  l a n g s a m e r  a l s  s e in  Oxidul 

d iese W irku n g h e r v o r b r i n g e .  W ie d ie U e b e r m a n g a n s ä u r e  

o x i d i r e n  a u c h  d i e  g e l ö s t e n  H y p o c h l o r i t e  M e t a l l  u n d  O x id u l  

z u  TIO3 m i t  d e m  U n t e r s c h i e d e  j e d o c h ,  d a s s  s i e  e t w a s  l a n g ­

s a m e r  w ir ken , a l s  d i e s s  d i e  g e n a n n t e  S ä u r e  t h u t .  W e n n  

e r w ä h n t e r m a a s s e n  d e r  f r e i e  o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f  n u r  d a s  a n  

CO2, n i c h t  a b e r  d a s  a n  s t ä r k e r e  S ä u r e n  z . B . S O s  g e b u n ­

d e n e  T I O  z u  T lO s  o x i d i r t ,  v e r m ö g e n  d a g e g e n  a u s  a l l e n  T h a l ­

l i u m s a l z e n  d i e  P e r m a n g a n a t e  d a s  b r a u n e  O x i d  zu  fä l le n , 

d e m  n a t ü r l i c h  i m m e r  d a s  d u r c h  d i e  R e d u c t i o n  d e r  U e b e r ­

m an gan säu r e e n t s t a n d e n e  M 11O 2  b e i g e m e n g t  i s t .  D i e  S u p e r ­

o x i d e  d e s  T h a l l i u m s  ( T I O 3 )  u n d  W a s s e r s t o f f e s  r e d u c i r e n  

s i c h  g e g e n s e i t i g  u n t e r  E n t w i c k e l u n g  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r -  

s t o f f g a s e s ,  w e l c h e  T h a t s a c h e  z e i g t ,  d a s s  d a s  E r s t e r e  e in  

O z o n i d  i s t 3) ;  i c h  d a r f  j e d o c h  n i c h t  u n e r w ä h n t  l a s s e n ,  d a s s

3 )  B e k a n n t l i c h  v e r m a g  a u c h  d a s  i n  m a n c h e r  ä n d e r n  B e z i e h u n g
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h i e r b e i  a u s s e r  T 1 0  a u c h  n o c h  i n  g e r i n g e r  M e n g e  e i n  O x id  

z u m  V o r s c h e i n  k o m m t ,  w e l c h e s  w ie  d a s  T I O 3  i n  W a s s e r  

u n lö s l i c h  i s t ,  g e l b  a u s s i e h t ,  g e g e n  H O 2  f ü r  s ic h  a l l e i n  g l e i c h ­

g ü lt ig  s i c h  v e r h ä l t  u n d  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  

a u g e n b l i c k l i c h  t i e f  b l ä u t , w e l c h e  d a s  b a s i s c h e  O x id u l  n i c h t  

h e r v o r b r i n g t  u n d  d i e  d e u t l i c h s t  z e i g t ,  d a s s  d a s  f r a g l i c h e  

O x id  m e h r  S a u e r s t o f f  e n t h ä l t  a l s  T I O .  W i e  d a s s e l b e  z u ­

s a m m e n g e s e t z t  i s t ,  h a b e  i c h  w e g e n  d e r  K l e i n h e i t  d e s  m i r  

zu  G e b o t  s t e h e n d e n  M a t e r i a l e s  n o c h  n i c h t  e r m i t t e l n  k ö n n e n ,  

m ö g l i c h e r  W e i s e  k ö n n t e  e s  T I 2 C I3  e n t s p r e c h e n ,  a l s o  T I 2 O 3 

se in . A m  E i n f a c h s t e n  l ä s s t  s i c h  d i e s e s  V e r h a l t e n  v o n  

T1Ü3 z u  H O 2  i n  f o l g e n d e r  W e i s e  z e i g e n .  M a n  l ä s s t  e i n e n  

m i t  T h a l l i u m o x i d u l l ö s u n g  g e t r ä n k t e n  S t r e i f e n  w e i s s e n  F i l t r i r -  

p a p i e r e s  e r s t  i n  e i n e r  s t a r k e n  O z o n a t m o s p h ä r e  s ic h  s t a r k  

b r ä u n e n  u n d  ü b e r g i e s s t  i h n  d a n n  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d ,  

d u r c h  w e l c h e s  e r  u n t e r  n o c h  s i c h t l i c h e r  G a s e n t w i c k e l u n g  

z ie m li c h  r a s c h  g e b l e i c h t  w i r d .  F ü h r t  m a n  d a s  s o  b e s c h a f f e n e  

u n d  m i t  W a s s e r  a u s g e w a s c h e n e  P a p i e r  i n  u n g e s ä u e r t e n  J o d ­

k a l i u m k l e i s t e r  e i n ,  s o  f ä r b t  s i c h  d a s s e l b e  s o f o r t  b l a u  in  

F o l g e  d e r  k l e i n e n  M e n g e  d e s  n o c h  in  i h m  e n t h a l t e n e n  

g e lb e n  T h a l l i u m o x i d ,  v o n  d e m  v o r h i n  d i e  R e d e  g e w e s e n .

E i n  g a n z  e i g e n t h ü m l i c h e s  I n t e r e s s e  b i e t e t  d a s  V e r h a l t e n  

d e s  T h a l l i u m s  z u m  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  d a r ,  w ie  a u s  n a c h ­

s t e h e n d e n  A n g a b e n  e r h e l l e n  w i r d .  E i n  S t ü c k c h e n  d e s  M e»  

ta l l e s  v o n  g l ä n z e n d e r  O b e r f l ä c h e  in  H O 2 e i n g e f ü h r t  , b e h ä l t  

a u f  e i n i g e  A u g e n b l i c k e  s e i n  m e t a l l i s c h e s  A u s s e h e n  b e i ,  w ie  

e s  a n f ä n g l i c h  a u c h  n i c h t  im  M i n d e s t e n  z e r s e t z e n d  a u f  d a s  

S u p e r o x i d  e i n w i r k t ;  b a l d  b e d e c k t  s i c h  j e d o c h  d a s  M e t a l l
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d e m  T h a l l i u m  ä h n l i c h e  K a l i u m  m i t  3  A e q u i v a l e n t  S a u e r s t o f f e s  z u  

e i n e m  S u p e r o x i d  s i c h  z u  v e r b i n d e n ,  w e l c h e s  j e d o c h  d u r c h  s e i n e n  

a n t o z o n i d i s c h e n  C h a r a k t e r  s t a r k  v o n  TIO3  a b w e i c h t ,  w a s  a u f  e i n e  

g r o s s e  z w i s c h e n  b e i d e n  M e t a l l e n  b e s t e h e n d e  V e r s c h i e d e n h e i t  h i n z u ­

d e u t e n  s c h e i n t .



m i t  e i n e r  t i e f b r a u n e n  H ü l l e  u n d  i s t  l e t z t e r e  b e m e r k l i c h  g e ­

w o r d e n  , s o  t r e t e n  a n  i h r  G a s b l ä s c h e n  a u f ,  w e l c h e  b e i  d e r  

g e r i n g s t e n  B e w e g u n g  s i c h  l o s r e i s s e n  u n d  b r a u n e  F l o c k e n  in  

d i e  H ö h e  f ü h r e n ,  w o d u r c h  d i e  G a s e n t b i n d u n g  d u r c h  d ie  

g a n z e  F l ü s s i g k e i t  v e r b r e i t e t  w i r d .  D a s  e n t b u n d e n e  G a s , d ie  

b r a u n e  H ü l l e  u n d  d i e  a u f s t e i g e n d e n  F l o c k e n  s in d  n ic h ts  

A n d e r e s  a l s  g e w ö h n l i c h e r  S a u e r s t o f f  u n d  T h a l l i u m o x i d ,  d u r c h  

w e l c h e s  L e t z t e r e  a l l e i n  u n d  n i c h t  d u r c h  d a s  M e t a l l  s e lb s t  

d i e  Z e r s e t z u n g  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  b e w e r k s t e l l i g e t  

w i r d .  D a  m i t  d i e s e r  Z e i ’s e t z u n g  a u c h  d i e j e n i g e  d e s  e n t ­

s t a n d e n e n  T I O 3 H a n d  i n  H a n d  g e h t ,  d .  h .  d i e s e s  O x id  b e i  

A n w e s e n h e i t  e i n e r  h i n r e i c h e n d e n  M e n g e  v o n  H O *  d e m  

g r ö s s t e n  T h e i l e  n a c h  z u  T I O  r e d u c i r t  w i r d ,  s o  l ö s t  s ic h  

L e t z t e r e s  i n  d e m  v o r h a n d e n e n  W a s s e r  a u f ,  i h m  d e s s h a lb  

d i e  E i g e n s c h a f t  e r t h e i l e n d ,  d a s  C u r c u m a p a p i e r  z u  b r ä u n e n ,  

a u s  g e l ö s t e m  J o d k a l i u m  g e l b e s  J o d t h a l l i u m  z u  f ä l l e n  u . s . w . 

V e r s t e h t  s ic h  v o n  s e l b s t ,  d a s s  a u c h  u n t e r  d i e s e n  U m s tä n d e n  

i n  k l e i n e r  M e n g e  d a s  s c h o n  e r w ä h n t e  u n l ö s l i c h e  g e l b e  O x id  

e n t s t e h t , w e l c h e s  d e n  a n g e s ä u e r t e n  K l e i s t e r  z u  b l ä u e n  

v e r m a g .

W a s  d a s  g e l ö s t e  T h a l l i u m o x i d u l  b e t r i f f t ,  s o  l ä s s t  es 

s i c h  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  v e r m i s c h e n ,  o h n e  d a s s  d a s  

b r a u n e  O x id  e n t s t ü n d e  o d e r  S a u e r s t o f f g a s  e n t b u n d e n  w ü r d e . 

I c h  b e w a h r e  e in e  s o l c h e  M i s c h u n g  s c h o n  m e h r e r e  W o c h e n  

l a n g  a u f  u n d  f i n d e ,  d a s s  d i e s e l b e  i m m e r  n o c h  a u f  TIO u n d  

H Oa r e a g i r t .  E s  i s t  d e s s h a l b  a l l e r  G r u n d  z u  d e r  A n n a h m e  

v o r h a n d e n ,  d a s s  d a s  m e t a l l i s c h e  T h a l l i u m  v o m  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d  u n m i t t e l b a r  z u  TIO3 o x i d i r t  u n d  d a s  u n t e r  d i e s e n  

U m s t ä n d e n  z u m  V o r s c h e i n  k o m m e n d e  TIO a u f  m i t t e l b a r e m  

W e g e ,  d . l i .  e r s t  d a d u r c h  g e b i l d e t  w e r d e ,  d a s s  d i e  S u p e r ­

o x i d e  d e s  T h a l l i u m s  u n d  W a s s e r s t o f f e s  g e g e n s e i t i g  s ic h  

r e d u c i r e n ;  d e n n  d a  TIO g e g e n  H O2 e r w ä h n t e r m a s s e n  g l e i c h ­

g ü l t i g  s i c h  v e r h ä l t ,  s o  k a n n  d a s  im  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  

a u s  m e t a l l i s c h e m  T h a l l i u m  e n t s t e h e n d e  TlOs  n i c h t  d u r c h  d ie
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B i ld u n g  v o n  T I O  h i n d u r c h  g e g a n g e n ,  d . h .  a u f  e in e  s e k u n ­

d ä r e  W e i s e  e n t s t a n d e n ,  s o n d e r n  m u s s  a u f  e i n m a l  g e b i l d e t  

w o r d e n  s e in .

D a  d a s  T h a l l i u m  w i e  a u c h  d e s s e n  O x id u l  v o m  o z o n i -  

s i r te n  S a u e r s t o f f  r a s c h  z u  T lO s  o x i d i r t  w i r d ,  d a s  z w e i t e  

S a u e r s t o f f ä q u i v a l e n t  d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  d a g e g e n  v o l l ­

k o m m e n  u n t h ä t i g  g e g e n  T I O  s i c h  v e r h ä l t , s o  e r f a h r t  m a u  

h i e r a u s ,  d a s s  b e s a g t e r  S a u e r s t o f f  n i c h t  i n  d e m j e n i g e n  Z u ­

s ta n d e  s i c h  b e f i n d e t ,  i n  d e m  e r  s e in  m u s s ,  d a m i t  e r  m i t  T IO  

z u  T I O 3  s i c h  z u  v e r b i n d e n  v e r m ö g e .  N a c h  m e i n e r  A n n a h m e  

i s t  H O 2  =  H O  © u n d  T lO s  =  T I O  +  2 0  u n d  d a  e r f a h r u n g s -  

g e m ä s s  d a s  T h a l l i u m  u n d  d e s s e n  O x i d u l  n u r  d u r c h  Ö  z u  

T IO 3  o x i d i r t  w e r d e n  k a n n ,  s o  m u s s  i c h  a n n e h m e n ,  d a s s  

d e m  M e t a l l e ,  n i c h t  a b e r  d e m  O x i d u l e  d a s  V e r m ö g e n  z u ­

k o m m e ,  d a s  © d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  i n  6  u m z u k e h r e n  

u n d  e b e n  d a d u r c h  s e i n e  e ig e n e  O x i d a t i o n  e i n z u l e i t e n .  A u f  

e in e  A n z a h l  ä h n l i c h e r  T l i a t s a c h e u  m i c h  s t ü t z e n d ,  h a b e  i c h  

s c h o n  f r ü h e r  d a r z u t h u n  v e r s u c h t ,  d a s s  u n t e r  d e m  B e r ü h r u n g s -  

e in f lu s s e  g e w i s s e r  M a t e r i e n  d i e  e in e  S a u e r s t o i f m o d i f i c a t i o n  

in  e in e  a n d e r e  u n d  n a m e n t l i c h  d a s  © d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r ­

o x id e s  in  0  ü b e r g e f ü h r t  w e r d e n  k ö n n e , w e s s h a l b  i c h , u m  

W i e d e r h o l u n g e n  z u  v e r m e i d e n ,  a u f  d i e  b e t r e f f e n d e n  A b h a n d ­

l u n g e n  v e r w e i s e n  w i l l .  W i r d  e i n  A m a l g a m ,  w e lc h e s  0 ,5  °/o T h a l ­

l i u m s  e n t h ä l t ,  m i t  S 0 3 - h a l t i g e m  W a s s e r  u n d  g e w ö h n l i c h e m  

S a u e r s t o f f  n u r  w e n i g e  M i n u t e n  l a n g  z u s a m m e n  g e s c h ü t t e l t ,  

s o  e r w e i s t  s i c h  d i e  s a u r e  F l ü s s i g k e i t  s c h o n  s o  I I O 2  - h a l t i g ,  

d a s s  d i e s e l b e  m i t  d e m  g l e i c h e n  R a u m t h e i l e  A e t h e r s  u n d  

e in ig e n  T r o p f e n  v e r d ü n n t e r  C l i r o m s ä u r e l ö s u n g  g e s c h ü t t e l t ,  

d e n  A e t h e r  d e u t l i c h s t  l a s u r b l a u  f ä r b t ,  w e l c h e  R e a c t i o n  d a s  

V o r h a n d e n s e i n  e i n e r  s c h o n  m e r k l i c h e n  M e n g e  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d e s  a n z e i g t ,  d i e  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  

g e b i l d e t  w o r d e n .  S e l b s t v e r s t ä n d l i c h  e n t s t e h t  a b e r  a u c h  z u ­

g le ic h  s c h w e f e l s a u r e s  T h a l l i u m  o x i d u l , w e l c h e s  s i c h  i n  d e m  

v o r h a n d e n e n  W a s s e r  l ö s t ,  w ie  d i e s s  d e r  g e l b e  N i e d e r s c h l a g



v o n  J o d t l i a l l i u m  b e w e i s t ,  w e l c h e r  b e i m  Z u f ü g e n  g e lö s te n  

J o d k a l i u m s  e r h a l t e n  w i r d .  H i e r a u s  e r h e l l t ,  d a s s  d e r  g e ­

w ö h n l i c h e  S a u e r s t o f f  z u m  T h a l l i u m  g e r a d e  s o  w ie  z u m  B le i  

s i c h  v e r h ä l t ,  w ie  e s  a u c h  h ö c h s t  w a h r s c h e i n l i c h  i s t ,  d a s s  

u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  T h a l -  

l i u m s u l f a t e s  e i n  A e q u i v a l e n t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  a u f t r e t e ,  

a l s o  a u c h  in  d i e s e m  F a l l e  d e r  o x i d i r e n d e  S a u e r s t o f f  z w is c h e n  

d e m  M e t a l l  u n d  W a s s e r  s ic h  g l e i c h  t l i e i l e .

B e i m  S c h ü t t e l n  d e s  e r w ä h n t e n  A m a l g a m e s  m i t  r e in e m  

W a s s e r  u n d  g e w ö h n l i c h e m  S a u e r s t o f f g a s  w i r d  k e i n  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d ,  s o n d e r n  n u r  T h a l l i u m o x i d u l  e r h a l t e n ,  w e lc h e s  

i n  d e m  v o r h a n d e n e n  W a s s e r  s i c h  l ö s t ;  l ä s s t  m a n  d a g e g e n  

d a s  A m a l g a m ,  m i t  e i n e r  s e h r  d ü n n e n  S c h i c h t e  W a s s e r s  b e ­

d e c k t ,  l ä n g e r e  Z e i t  m i t  0  r u h i g  z u s a m m e n  s t e h e n ,  s o  b i ld e t  

s i c h  z w a r  a u c h  T I O , e s  t r e t e n  j e d o c h  a u c h  b r a u n e  S c h ü p p ­

c h e n  a u f ,  w e l c h e  im  W a s s e r  u n l ö s l i c h  s i n d , d u r c h  I iO s  

u n t e r  E n t b i n d u n g  v o n  S a u e r s t o f f g a s  z u  l ö s l i c h e m  O x id u l  

u n d  d e m  o b e n  e r w ä h n t e n  g e l b e n  O x i d  r e d u c i r t  w e r d e n ,  d e n  

a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  a u f  d a s  T i e f s t e  b l ä u e n  u n d  

i n  j e d e r  w e i t e r n  B e z i e h u n g  w ie  T I O 3  s i c h  v e r h a l t e n .  D a  

d e r  g e w ö h n l i c h e  S a u e r s t o f f  g l e i c h g ü l t i g  g e g e n  d a s  g e lö s te  

T h a l l i u m o x i d u l  s ic h  v e r h ä l t ,  d . h .  u n f ä h i g  i s t ,  d a s s e l b e  zu  

T I O 3  z u  o x i d i r e n ,  s o  k a n n  a u c h  d a s  T h a l l i u m o x i d ,  w e lc h e s  

b e i  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  w a s s e r h a l t i g e n  0  a u f  d a s  T h a l l iu m  

a l l m ä h l i g  s i c h  b i l d e t ,  n i c h t  s o  e n t s t e h e n ,  d a s s  d a s  M e ta l l  

e r s t  z u  T I O  u n d  d i e s e s  d u r c h  w e i t e r e  S a u e r s t o f f a u f n a h m e  

z u  T I O 3  o x i d i r t  w ü r d e .

W i e  i c h  g l a u b e ,  l a s s e n  s i c h  a l l e  d i e  e r w ä h n t e n , d u r c h  

d e n  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r s t o f f  a u f  d a s  T h a l l i u m  h e r v o r g e b r a c h -  

t e n  O x i d a t i o n s w i r k u n g e n  k a u m  A n d e r s  a l s  d u r c h  f o lg e n d e  

A n n a h m e n  e r k l ä r e n .

K ö m m t  T h a l l i u m  u n d  W a s s e r  i n  B e r ü h r u n g  m i t  n e u ­

t r a l e m  S a u e r s t o f f  z u  s t e h e n ,  s o  w e r d e n  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  

M e t a l l e s  u n d  d r e i  A e q u i v a l e n t e  W a s s e r s  s e c h s  A e q u i v a l e n t e
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0  z u  d r e i  © u n d  d r e i  0  c h e m i s c h  p o l a r i s i r t ,  w e l c h e  E r s t e r e n  

m i t  W a s s e r  z u  3  H O 2 , d i e  L e t z t e m  m i t  T I  z u  T I O 3  s i c h  

v e r b i n d e n .  B e i  d e r  o b e n  e r w ä h n t e n  G e g e n s ä t z l i c h k e i t  d i e s e r  

O x id e  w i r k e n  s i e  a b e r  u n m i t t e l b a r  n a c h  i h r e r  B i l d u n g  g e ­

g e n s e i t ig  d e s o x i d i r e n d  a u f  e i n a n d e r  e i n  u n d  d a  z u r  R e d u c t i o n  

d e s  T lO s  z u  T I O  z w e i  A e q u i v a l e n t e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  

e r f o r d e r l i c h  s i n d ,  s o  b l e i b t  v o n  d e n  d r e i  A e q u i v a l e n t e n  d e s  

g e b i l d e t e n  H O 2 n o c h  E i n e s  ü b r i g  u n d  e s  m ü s s e n  s o m i t  a u f  

f ü n f  A e q u i v a l e n t e  d e s  i n  d i e s e r  W e i s e  o x i d i r t e n  M e t a l l e s  

e b e n  s o  v i e l e  A e q u i v a l e n t e  H O 2  ü b r i g  b l e i b e n .  D a  n u n  

o b ig e n  A n g a b e n  g e m ä s s  b e i m  Z u s a m m e n t r e f f e n  d e s  T h a l ­

l i u m s  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  r a s c h  T I O 3  s i c h  b i l d e t ,  s o  

w i r d  n o c h  e i n  s e c h s t e s  A e q u i v a l e n t  d i e s e s  M e t a l l e s  d u r c h  

d r e i  A e q u i v a l e n t e  H O 2  o x i d i r t ,  L e t z t e r e s  j e d o c h  s o f o r t  w i e d e r  

d u r c h  d i e  n o c h  ü b r i g e n  z w e i  A e q u i v a l e n t e  W a s s e r s t o f f s u p e r ­

o x id e s  z u  T IO  r e d u c i r t  w e r d e n , s o  d a s s  a l s o  k e i n  H O 2  

ü b r i g  b l e i b e n  k a n n  u n d  e s  d a s  A u s s e h e n  h a b e n  m u s s , a l s  

o b  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  n i c h t s  A n d e r e s  g e ­

s c h e h e n  w ä r e ,  a l s  d a s s  g l e i c h e  A e q u i v a l e n t e  v o n  M e t a l l  u n d  

S a u e r s t o f f  s i c h  u n m i t t e l b a r  z u  T h a l l i u m o x i d u l  v e r b u n d e n  

h ä t t e n .

D i e s e n  A n n a h m e n  g e m ä s s  w ü r d e n  s o m i t  d u r c h  f ü n f  

A e q u i v a l e n t e  T h a l l i u m s  u n d  f ü n f z e h n  A e q u i v a l e n t e  W a s s e r s  

d r e i s s ig  A e q u i v a l e n t e  n e u t r a l e n  S a u e r s t o f f e s  in  A n s p r u c h  g e ­

n o m m e n  , o b g l e ic h  v o n  d i e s e r  S a u e r s t o f f m e n g e  s c h l i e s s l i c h  

n u r  s e c h s  A e q u i v a l e n t e  m i t  d e m  M e t a l l e  v e r e i n i g e t  b l e i b e n ,  

w ä h r e n d  d i e  ü b r i g e n  2 4  i n  M i t l e i d e n s c h a f t  g e z o g e n e n  S a u e r -  

s t o f f a e q u i v a l e n t e  a b w e c h s e l n d  a l s  0  u n d  0  g e b u n d e n  u n d  

im  O - Z u s t a n d e  w i e d e r  i n  F r e i h e i t  g e s e t z t  w ü r d e n .  E s  w e r ­

d e n  i n d e s s e n  d i e s e  V o r g ä n g e  n u r  d a n n  v ö l l ig  s o  s t a t t f m d e n  

k ö n n e n ,  w e n n  d a s  a m a l g a m i r t e  T h a l l i u m  m i t  r e i n e m  W a s s e r  

u n d  0  g e s c h ü t t e l t  w i r d ,  w e i l  d a s  u n t e r  s o l c h e n  U m s t ä n d e n  

s i c h  b i l d e n d e  T h a l l i u m o x i d  i m  A u g e n b l i c k e  s e i n e r  E n t s t e h ­

u n g  m i t  d e r  z u  s e i n e r  R e d u c t i o n  n o t h w e n d i g e n  M e n g e  v o n
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W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  i n  W e c h s e l w i r k u n g  g e s e t z t  w i r d .  L ä s s t  

m a u  d a g e g e n  d a s  b e s a g t e  A m a l g a m  m i t  W a s s e r  u n d  n e u t ­

r a l e m  S a u e r s t o f f e  r u h i g  m i t  e i n a n d e r  i n  B e r ü h r u n g  s te h e n ,  

s o  s i n d ,  w i e  m a n  l e i c h t  e i n s i e h t , d i e s e  U m s t ä n d e  s o , d a s s  

k l e i n e  M e n g e n  d e s  u r s p r ü n g l i c h  g e b i l d e t e n  T h a l l i u m o x i d e s  

d e r  r e d u c i r e n d e n  E i n w i r k u n g  d e s  g l e i c h z e i t i g  e n t s t a n d e n e n  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  e n t g e h e n  k ö n n e n .

W i r d  d a s  A m a l g a m  m i t  S O 3 - h a l t i g e m  W a s s e r  u n d  0  

g e s c h ü t t e l t , s o  l i n d e n  n a t ü r l i c h  a u c h  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n ­

d e n  d i e  g l e i c h e n  V o r g ä n g e  s t a t t , w ie  i n  d e n  b e i d e n  ä n d e r n  

F ä l l e n ,  m i t  d e m  U n t e r s c h i e d e  j e d o c h , d a s s  d a s  h i e r b e i  s e ­

k u n d ä r  e n t s t a n d e n e  T h a l l i u m o x i d u l  m i t  d e r  v o r h a n d e n e n  

S c h w e f e l s ä u r e  e in  S u l f a t  b i l d e t  u n d  ü b e r d i e s s  n o c h  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d  z u m  V o r s c h e i n  k o m m t .  E s  w e r d e n  n e m l ic h  

a u c h  i n  d e m  v o r l i e g e n d e n  F a l l  a u f  e in  A e q u i v a l e n t  M e t a l l e s  

u n d  d r e i  A e q u i v a l e n t e  W a s s e r s  s e c h s  A e q u i v a l e n t e  n e u t r a l e n  

S a u e r s t o f f e s  i n  d r e i  © u n d  d r e i  0  ü b e r g e f ü h r t ,  d . h .  3 H O 2 

u n d  T lO s  g e b i l d e t  u n d  z u r  R e d u e t i o n  d e s  L e t z t e m  2 H O a  

v e r b r a u c h t ,  w ä h r e n d  d a s  ü b r i g  b l e i b e n d e  d r i t t e  A e q u i v a l e n t  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  ( w e n i g s t e n s  e i n  T h e i l  d e s s e l b e n )  a u s  

d e m  g l e i c h e n  G r u n d e  d e r  Z e r s e t z u n g  e n t g e h t ,  w e s s h a l b  e in  

G l e i c h e s  b e i m  S c h ü t t e l n  S O a  - h a l t i g e n  W a s s e r s  m i t  B l e i ­

a m a l g a m  u n d  S a u e r s t o f f  g e s c h i e h t .

D e r a r t i g e  V o r s t e l l u n g e n  ü b e r  d e n  H e r g a n g  d e r  S a c h e  

m ö g e n  m a n c h e m  C h e m i k e r  a u f  d e n  e r s t e n  B l i c k  s o n d e r b a r  

u n d  k ü n s t l i c h  g e n u g  V o r k o m m e n  g e g e n ü b e r  d e n  A n s ic h te n ,  

w e l c h e  m a n  b i s h e r  ü b e r  d e r a r t i g e  O x i d a t i o n s v o r g ä n g e  h a t t e ,  

u n d  g e m ä s s  w e l c h e n  m a n  z . B . d i e  B i l d u n g  d e s  T h a l l i u m -  

o x i d u l e s  in  w a s s e r h a l t i g e m  S a u e r s t o f f  a l s  e i n e  g a n z  e in f a c h e  

u n d  u r s p r ü n g l i c h e  V e r b i n d u n g  d i e s e s  E l e m e n t e s  m i t  d e m  

M e t a l l e  b e t r a c h t e t .  M e i n e m  D a f ü r h a l t e n  n a c h  l i e g t  a b e r  

b e r e i t s  m e h r  a l s  n u r  e in e  T h a t s a c h e  v o r ,  w e l c h e  z u  d e m  

S c h l ü s s e  b e r e c h t i g e t ,  d a s s  d a s  E n d e r g e b n i s s  d e r  E i n w i r k u n g  

d e s  S a u e r s t o f f e s  a u f  e i n e  o x i d i r b a r e  M a t e r i e  n i c h t  d e r  e in z ig e
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V o r g a n g  s e i ,  w e l c h e r  z w i s c h e n  b e i d e n  K ö r p e r n  s t a t t g e f u n d e n ,  

s o n d e r n  d a s s  d e m s e l b e n  n o c h  a n d e r w e i t i g e  s t o f f l i c h e  V e r ­

ä n d e r u n g e n  v o r a u s g e g a n g e n  u n d  d i e  B i l d u n g  d e r  z u l e t z t  e r ­

h a l t e n e n  S a u e r s t o f f v e r b i n d u n g ,  u n i  b i l d l i c h  z u  r e d e n ,  n u r  

d e r  A b s c h l u s s  e in e s  a u s  m e h r e r e n  A c t e n  b e s t e h e n d e n  c h e m i ­

s c h e n  D r a m a s  s e i ,  w e l c h e  A c t e  b i s h e r  n u r  d e s s h a l b  u n b e ­

a c h t e t  g e b l i e b e n  s i n d , w e i l  d i e s e l b e n  i n  d e r  R e g e l  s o  r a s c h  

a u f e i n a n d e r  f o lg e n ,  d a s s  s i e  d e r  Z e i t  n a c h  i n  e i n e n  E i n z i g e n  

z u s a m m e n  z u  f a l l e n  s c h e i n e n .  W i e  m a n  s e h e n  w i r d ,  b e ­

s p r i c h t  d i e  n a c h s t e h e n d e  M i t t h e i l u n g  „ U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  

d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  B l e i “  e i n e  R e i h e  v o n  T h a t s a c h e n ,  

d e n e n  v ö l l ig  ä h n l i c h ,  v o n  w e l c h e n  s o e b e n  d i e  R e d e  g e w e s e n ,  

w e s s h a lb  i c h  a u c h  n i c h t  u m h i n  k a n n ,  s i e  in  g l e i c h e r  W e i s e  

z u  d e u t e n .  D i e  A n n a h m e ,  d a s s  j e d e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  

o d e r  T r e n n u n g  z w e ie r  o d e r  m e h r e r e r  S to f f e  m i t -  o d e r  v o n ­

e i n a n d e r  in  W i r k l i c h k e i t  e i n  „ P r o c e s s u s “  u n d  n i c h t  e in  

b lo s s e s  u r p l ö t z l i c h e s  A n e i n a n d e r l a g e r n  o d e r  A u s e i n a n d e r -  

r e i s s e n  i h r e r  k l e i n s t e n  T h e i l c h e n  s e i ,  s o n d e r n  d i e  a n  d i e s e n  

V o r g ä n g e n  b e t h e i l i g t e n  U r s to f f e  s e l b s t  g e w is s e  Z u s t a n d s v e r ­

ä n d e r u n g e n  e r l e i d e n ,  b e v o r  i h r e  V e r b i n d u n g  o d e r  T r e n n u n g  

v o l l e n d e t  i s t ,  h a t  m i c h  n a m e n t l i c h  b e i  m e i n e n  U n t e r s u c h ­

u n g e n  ü b e r  d i e  O x i d a t i o n s -  u n d  D e s o x i d a t i o n s v o r g ä n g e  g e ­

l e i t e t  u n d  i c h  b e r e u e  e s  n i c h t ,  d a b e i  v o n  e i n e r  s o l c h e n  u n ­

g e w ö h n l i c h e n  V o r a u s s e t z u n g  a u s g e g a n g e n  z u  s e i n ,  d a  i c h  i h r  

d ie  E r m i t t e l u n g  v o n  T h a t s a c h e n  v e r d a n k e ,  w e l c h e  i c h  o h n e  

s ie  s i c h e r l i c h  n i c h t  g e f u n d e n  h ä t t e  u n d  d e n e n  w o h l  a u c h  

n i c h t  a l l e  t h e o r e t i s c h e  B e d e u t u n g  a b g e s p r o c h e n  w e r d e n  

d ü r f t e .  I c h  g e d e n k e  d a h e r  a u c h  f e r n e r h i n  m e i n e  c h e m i s c h e n  

F o r s c h u n g e n  v o n  d i e s e m  S t a n d p u n k t e  a u s  f o r t z u s e t z e n ,  n i c h t  

o h n e  d i e  H o f f n u n g ,  n o c h  d e n  e i n e n  u n d  ä n d e r n  F u n d  z u  

t h u n  z u r  V e r m e h r u n g  d e s  t h a t s ä c h l i c h e n  M a t e r i a l e s  d e r  

W i s s e n s c h a f t  s o w o h l  a l s  a u c h  z u r  E r w e i t e r u n g  u n s e r e r  d e r ­

m a l e n  n o c h  s o  g e r i n g e n  E i n s i c h t  i n  d e n  Z u s a m m e n h a n g  d e r



2 7 2  Sitzung der math.-phys. Clause vom 12. November 1864.

c h e m i s c h e n  E r s c h e i n u n g e n , i n s b e s o n d e r e  D e r e r , w e l c h e  s ic h  

a u f  d e n  C e n t r a l k ö r p e r  d e r  C h e m i e  b e z i e h e n .

N a c h t r a g  z u r  v o r a n s t e h e n d e n  M i t t h e i l u n g .

L e i t e t  m a n  C h l o r g a s  i n  e i n e  w ä s s r i g e  L ö s u n g  v o n  T h a l ­

l i u m o x i d u l ,  s o  b i l d e t  s i c h  s o f o r t  b r a u n e s  T h a l l i u m o x i d ,  in  

F o l g e  d e s s e n  d i e  F l ü s s i g k e i t  s t a r k  g e t r ü b t  w i r d ,  b e i  w e i t e r e r  

E i n f ü h r u n g  v o n  C h l o r  v e r s c h w i n d e t  j e d o c h  d a s  O x i d  w i e d e r  

u n d  w i r d  d i e  L ö s u n g  w i e d e r  v o l l k o m m e n  k l a r  u n d  f a r b lo s ,  

w o h e r  e s  a u c h  k o m m t ,  d a s s  m i t  g e l ö s t e m  T I O  g e t r ä n k t e  

P a p i e r s t r e i f e n  i n  e i n e r  C h l o r a t m o s p h ä r e  s i c h  e r s t  b r ä u n e n  

u n d  d a n n  w i e d e r  w e i s s  w e r d e n .  D a  a u s  d e r  w i e d e r  f a r b lo s  

g e w o r d e n e n  L ö s u n g  d i e  A l k a l i e n  b r a u n e s  T h a l l i u m o x i d  n i e d e r -  

s c h l a g e n ,  s o  i s t  w a h r s c h e i n l i c h ,  d a s s  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  

U m s t ä n d e n  3  T IO  u n d  2  C I  z u n ä c h s t  i n  2  T1C 1 u n d  T lO s  

s i c h  u m s e t z e n  u n d  b e i  w e i t e r e r  E i n w i r k u n g  v o i i  C h l o r  d ie s e  

b e i d e n  T h a l l i u m v e r b i n d u n g e n  i n  T h a l l i u m c h l o r i d  ü b e r g e f ü h r t  

w e r d e n .  A e h n l i c h  d e m  C h l o r  w i r k t  a u c h  d a s  B r o m  a u f  d ie  

T h a l l i u m o x i d u l l ö s u n g  e in .

D i e  L ö s u n g e n  d e r  T h a l l i u m  o x i d s a l z e  z . B . d e s  S u l f a te s  

w i e  a u c h  d i e j e n i g e n  d e s  C h l o r i d e s  u n d  B r o m i d e s  b l ä u e n  

s e l b s t  i n  h ö c h s t  v e r d ü n n t e m  Z u s t a n d e  d e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  

a u f  d a s  T i e f s t e , s c h e i d e n  a l s o  J o d  a u s  d e m  J o d k a l i u m  a u s  

o h n e  Z w e i f e l  s o , d a s s  z. B . T l O s ,  3 S O 3  u n d  3  K J  i n  T U  +  

3  K O ,S O s  +  2  J  o d e r  T lC l s  u n d  3  K J  i n  T 1 J  +  3 K C l  +  2  J  

s i c h  u m s e t z e n .

Z u  e r w ä h n e n  i s t  n o c h ,  d a s s  d a s  T h a l l i u m o x i d  S O 2  r a s c h  

z u  SO 3  o x i d i r t ,  w i e  d i e s s  s c h o n  a u s  d e r  T h a t s a c h e  a b z u ­

n e h m e n  i s t ,  d a s s  d u r c h  O z o n  g e b r ä u n t e  T l O - h a l t i g e  P a p i e r ­

s t r e i f e n  in  S O ä - G a s  e i n g e f ü h r t ,  b e i n a h e  a u g e n b l i c k l i c h  w e is s  

w e r d e n .
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B) U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  B l e i .

B e k a n n t l i c h  v e r b i n d e t  s i c h  n a c h  m e i n e n  V e r s u c h e n  d e r  

o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f  m i t  d e m  B l e i  u n m i t t e l b a r  z u m  b r a u n e n  

S u p e r o x i d , o b w o h l  m e r k l i c h  l a n g s a m e r  a l s  m i t  d e m  T h a l ­

l iu m  u n d  z w a r  t h u t  e r  d i e s s  i n  s e i n e m  g e b u n d e n e n  w ie  i m  

f r e ie n  Z u s t a n d e , w ie  e r  z . B . in  d e n  P e r m a n g a n a t e n  u n d  

H y p o c h l o r i t e n  e n t h a l t e n  i s t ,  i n  w e l c h e n  0 - h a l t i g e n  g e l ö s t e n  

S a lz e n  p o l i r t e s  B l e i  a l l m ä h l i g  g e r a d e  s o  m i t  e i n e r  H ü l l e  

v o n  P b C ) 2  s i c h  ü b e r z i e h t ,  w ie  d i e s s  m i t  d e m  g l e i c h e n  M e t a l l  

in  e i n e r  O z o n a t m o s p h ä r e  g e s c h i e h t .

A e h n l i c h  d e m  m e t a l l i s c h e n  B l e i  w i r d  a u c h  d e s s e n  b a s i ­

s c h e s  O x i d  d u r c h  f r e i e n  o z o n i s i r t e n  S a u e r s t o f f  n a c h  u n d  

n a c h  z u  P b 0 2  o x i d i r t ,  w e l c h e  O x i d a t i o n  s e l b s t  e i n  T h e i l  

d e r  B a s i s  d e s  B l e i e s s i g s  e r l e i d e t ,  w ie  i c h  d i e s s  s c h o n  v o r  

J a h r e n  g e z e i g t  h a b e .  E i n e  s o l c h e  W i r k u n g  b r i n g t  a u c h  d e r  

in  d e n  P e r m a n g a n a t e n  u n d  H y p o c h l o r i t e n  g e b u n d e n e  o z o n i ­

s i r t e  S a u e r s t o f f  a u f  f r e i e s  u n d  g e b u n d e n e s  B l e i o x i d  h e r v o r ,  

w e s s h a lb  d i e  L ö s u n g e n  d e r  e r s t e n  S a l z e  m i t  B l e i o x i d h y d r a t  

g e s c h ü t t e l t  o d e r  b e i m  V e r m i s c h e n  d e r s e l b e n  m i t  g e l ö s t e m  

n e u t r a l e n  o d e r  b a s i s c h - e s s i g s a u r e n  B l e i o x i d  e n t f ä r b t  w e r d e n .

W a s  d a s  V e r h a l t e n  d e s  B l e i e s  z u m  W a s s e r s t o f f s u p e r ­

o x id  b e t r i f f t , s o  w i r d  a n g e n o m m e n , d a s s  d i e s e s  M e t a l l  i n  

s c h w a c h e m  G r a d e  d a s  V e r m ö g e n  b e s i t z e ,  H O 2  z u  k a t a l y -  

s i r e n , o h n e  d a b e i  s e l b s t  o x i d i r t  z u  w e r d e n .  M e i n e  ü b e r  

d ie s e n  G e g e n s t a n d  a n g e s t e l l t e n  V e r s u c h e  h a b e n  F o l g e n d e s  

g e z e ig t . P o l i r t e s  B l e i b l e c h  m i t  H O 2  i n  B e r ü h r u n g  g e s e t z t ,  

w i r k t  a n f ä n g l i c h  n i c h t  m e r k l i c h  a u f  d a s  S u p e r o x i d  e in ,  n a c h  

k u r z e r  Z e i t  s i e h t  m a n  j e d o c h  d i e  O b e r f l ä c h e  d e s  M e t a l l e s  

s ic h  s c h w a c h  b r ä u n e n  u n d  d a n n  m i t  G a s b l ä s c h e n  s i c h  b e ­

d e c k e n .  N a c h  l ä n g e r e m  Z u s a m m e n s t e h e n  d e s  B l e i e s  m i t  

H O 2  h ö r t  d i e  Z e r s e t z u n g  d e s  L e t z t e m  g ä n z l i c h  a u f  u n d  i s t  

n u n  d i e  O b e r f l ä c h e  d e s  M e t a l l e s  m i t  e i n e r  d ü n n e n  g e l b l i c h e n



O x i d h ü l l e  ü b e r z o g e n ,  w e l c h e ,  o b w o h l  g l e i c h g ü l t i g  g e g e n  H O * 

s i c h  v e r h a l t e n d ,  d e n n o c h  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  

z u  b l ä u e n  v e r m a g .  D a  b e k a n n t l i c h  d a s  b a s i s c h e  O x i d  d ie s e  

W i r k u n g  n i c h t  h e r v o r b r i n g t ,  s o  m u s s  d a s  f r a g l i c h e  O x id  

m e h r  S a u e r s t o f f  a l s  P b O  e n t h a l t e n ,  w e l c h e  T h a t s a c h e  es 

m i r  w a h r s c h e i n l i c h  m a c h t ,  d a s s  w ie  d e m  T h a l l i u m  s o  a u c h  

d e m  B l e i  d a s  V e r m ö g e n  z u k o m m e ,  d a s  © d e s  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d e s  e r s t  i n  0  u m z u k e h r e n ,  u m  s i c h  m i t  D i e s e m  zu  

B l e i s u p e r o x i d  z u  v e r b i n d e n ,  w e l c h e s  d a n n  ä h n l i c h  d e m  T h a l ­

l i u m o x i d  d u r c h  w e i t e r e s  H O 2 u n t e r  E n t b i n d u n g  g e w ö h n ­

l i c h e n  S a u e r s t o f f e s  z u  d e m  v o r h i n  e r w ä h n t e n ,  d e m  a n g e ­

s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  b l ä u e n d e n  O x id e  r e d u c i r t  w ird . 

H i e r a u s  w ü r d e  s o m i t  f o l g e n ,  d a s s  d a s  B le i  a l s  s o l c h e s  d a s  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  n i c h t  z u  k a t a l y s i r e n  v e r m ö c h t e ,  s o n d e r n  

d a s s  d i e s e  Z e r s e t z u n g  d u r c h  d a s  o z o n i d i s c h e  B l e i s u p e r o x id  

b e w e r k s t e l l i g e t  w ü r d e ,  w e l c h e s  a n f ä n g l i c h  d a s  M e t a l l  m it  

H O 2  e r z e u g t .  I c h  w i l l  b e i  d i e s e m  A n l a s s e  n i c h t  u n b e m e r k t  

l a s s e n ,  d a s s  n a c h  m e i n e n  E r f a h r u n g e n  d i e  A n n a h m e  i r r i g  

i s t ,  n a c h  w e l c h e r  P b O s  d u r c h  H O 2  v o l l s t ä n d i g  z u  P b O  r e d u ­

c i r t  w ü r d e ,  w a s  n u r  u n t e r  d e r  M i t w i r k u n g  e i n e r  S ä u r e  g e ­

s c h i e h t ,  w e l c h e  m i t  d e m  B l e i o x i d  e in  l ö s l i c h e s  S a l z  b i ld e t ,  

d e n n  w i r k t  H O a  f ü r  s i c h  a l l e i n  a u f  P b O a  e i n ,  s o  e r h ä l t  

m a n  i m m e r  e in  O x i d ,  w e l c h e s  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m ­

k l e i s t e r  a u g e n b l i c k l i c h  n o c h  a u f  d a s  T i e f s t e  b l ä u t , w ie  

l a n g e  m a n  d i e  g e n a n n t e n  S u p e r o x i d e  a u f e i n a n d e r  w i rk e n  

l a s s e n  m a g .

W e n n  o b i g e n  A n g a b e n  g e m ä s s  d a s  T h a l l i u m o x i d u l  u n ­

v e r ä n d e r t  n e b e n  H O 2  b e s t e h e n  k a n n , s o  v e r h ä l t  s i c h  in  

d i e s e r  B e z i e h u n g  d a s  e n t s p r e c h e n d e  B l e i o x i d  w e s e n t l ic h  

a n d e r s .  W i r d  n e m l i c h  d a s  H y d r a t  d e s s e l b e n  m i t  1 1 0 2  ü b e r ­

g o s s e n ,  s o  f ä r b t  e s  s i c h  b a l d  b r ä u n l i c h  i n  F o l g e  g e b i l d e t e n  

B l e i s u p e r o x i d e s  u n d  a u g e n b l i c k l i c h  e n t s t e h t  P b 0 2 ,  w e n n  m a n  

i n  d a s  G e m i s c h  e i n e r  B l e i s a l z l ö s u n g  u n d  W a s s e r s t o f f s u p e r ­

o x i d  g e l ö s t e s  K a l i  t r ö p f e l t ,  w ie  a u s  d e r  s o f o r t  e i n t r e t e n d e n
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B r ä u n u n g  d e r  F l ü s s i g k e i t  e r h e l l t .  E b e n  s o  w a n d e l t  n a c h  

m e in e n  f r ü h e m  V e r s u c h e n  H O *  e i n e n  T h e i l  d e r  B a s i s  d e s  

B le ie s s ig s  a u g e n b l i c k l i c h  in  B l e i s u p e r o x i d  u m  u n d  i n  a l l e n  

d ie s e n  F ä l l e n  f ä n g t ,  f a l l s  e i n  U e b e r s c h u s s  v o n  H O 2  v o r h a n ­

d e n  i s t ,  d a s  g e b i l d e t e  P b 0 2  s o f o r t  a n ,  z e r s e t z e n d  a u f  d a s  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  e i n z u w i r k e n , w o b e i  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  

b e id e  S u p e r o x i d e  e i n e n  T h e i l  i h r e s  S a u e r s t o f f e s  v e r l i e r e n ,  

o h n e  d a s s  a b e r  P b 0 2  w i e d e r  g ä n z l i c h  z u  P b O  r e d u c i r t  

w ü r d e , w ie  d a r a u s  e r h e l l t ,  d a s s  d a s  e n t s t a n d e n e  u n d  g e g e n  

H O 2  v o l l k o m m e n  g l e i c h g ü l t i g  s i c h  v e r h a l t e n d e  B l e i o x i d  i m ­

m e r  n o c h  d i e  E i g e n s c h a f t  b e s i t z t  , d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d ­

k a l i u m k l e i s t e r  z u  b l ä u e n ,  w a s  b e w e i s t ,  d a s s  e s  m e h r  S a u e r ­

s to f f  a l s  P b O  e n t h a l t e .  K a u m  w i r d  e s  n ö t h i g  s e i n ,  n o c h  

a u s d r ü c k l i c h  z u  b e m e r k e n ,  d a s s  a l l e  B e i s a l z e ,  d i e  u n l ö s ­

l i c h e n  n i c h t  a u s g e n o m m e n ,  a u g e n b l i c k l i c h  s ic h  b r ä u n e n  

w e n n  s ie  e r s t  m i t  H O 2  u n d  d a n n  m i t  K a l i l ö s u n g  ü b e r g o s s e n  

w e r d e n ,  e i n  V e r h a l t e n , a n  d e m  s i c h  n o c h  s e h r  k l e i n e  M e n ­

g e n  e in e s  B l e i s a l z e s  e r k e n n e n  l a s s e n .

T h e n a r d  g i b t  a n ,  d a s s  a u c h  d a s  w a s s e r f r e i e  B l e i o x i d  

( M a s s ic o t )  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  z e r l e g e ,  w a r  a b e r  d e r  

i r r i g e n  A n s i c h t ,  d a s s  h i e r b e i  P b O  u n v e r ä n d e r t  b l e i b e .  N a c h  

m e in e n  B e o b a c h t u a g e n  w i r k t  a l l e r d i n g s  d i e s e s  O x i d  a n f ä n g ­

lic h  z i e m l i c h  l e b h a f t  z e r s e t z e n d  a u f  H O s  e in ,  e s  h ö r t  j e d o c h  

d ie s e  W i r k s a m k e i t  n a c h  e i n i g e r  Z e i t  g ä n z l i c h  a u f ,  w ie  v ie l  

u n t e r s e t z t e s  HOj a u c h  n o c h  v o r h a n d e n  s e i n  m a g , w e l c h e  

U n g ü l t i g k e i t  b e w e i s t ,  d a s s  d i e  O b e r f l ä c h e  d e s  M a s s i c o t s  e in e  

V e r ä n d e r u n g  e r l i t t e n  h a b e .  L e g t  m a n  e i n  s o  v e r ä n d e r t e s  

u n d  v o r h e r  m i t  W a s s e r  a b g e s p ü l t e s  S t ü c k  B l e i o x i d e s  in  a n ­

g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r ,  s o  f ä r b t  s i c h  d i e s e r  t i e f b l a u ,  

w o r a u s  e r h e l l t ,  d a s s  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  e i n  

O x id  g e b i l d e t  w i r d ,  w e l c h e s  b e i  M i t w i r k u n g  e i n e r  S ä u r e  

S a u e r s t o f f  a n  ;d a s  K a l i u m  d e s  J o d s a l z e s  a b g e b e n  u n d  d e s s -  

h a l b  J o d  a u s s c h e i d e n  k a n n .  I c h  z i e h e  d e s s h a l b  a u s  d i e s e n  

T h a t s a c h e n  d e n  S c h l u s s ,  d a s s  a u c h  d a s  w a s s e r f r e i e  P b O
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d u r c h  H O  e r s t  z u  P b O a  w e r d e  u u d  d i e s e s  S u p e r o x i d  e s  se i, 

w e l c h e s  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  z e r l e g t , d a s s  a l s o  d a s  

w a s s e r f r e i e  B l e i o x i d  g l e i c h  s e i n e m  H y d r a t e  z u  H O 2 s ic h  

v e r h a l t e .

W a s  d a s  V e r h a l t e n  d e s  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r s t o f f e s  z u m  

B l e i  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r  b e t r i f f t  ( t r o c k e n e r  i s t  

v o l l k o m m e n  g l e i c h g ü l t i g  g e g e n  d a s  M e t a l l ) ,  s o  w e r d e n  n a c h ­

s t e h e n d e  A n g a b e n  z e i g e n ,  d a s s  d a s s e l b e  b i s  j e t z t  n i c h t  g a n z  

r i c h t i g  a u f g e f a s s t  w o r d e n  i s t .  B e k a n n t l i c h  w i r d  a n g e n o m -  

n o m m e n ,  d a s s  b e i  A b w e s e n h e i t  v o n  K o h l e n s ä u r e  u n t e r  d e n  

e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  r e i n e s  B l e i o x i d h y d r a t  g e b i l d e t  w e r d e ;  

d a  i c h  a b e r  a u s  m e h r  a l s  e i n e m  G r u n d e  a n  d e r  R i c h t i g k e i t  

e i n e r  s o l c h e n  A n n a h m e  z w e i f e l n  m u s s t e ,  s o  s a h  i c h  m ic h  

v e r a n l a s s t  ü b e r  d i e s e n  G e g e n s t a n d  e i n e  R e i h e  v o n  V e r s u c h e n  

a n z u s t e l l e n , d e r e n  E r g e b n i s s e  m e i n e  Z w e i f e l  v o l l k o m m e n  

r e c h t f e r t i g t e n  u n d  b e m e r k t  s e i  h i e r  n o c h ,  d a s s  d a s  z u  d i e s e n  

V e r s u c h e n  d i e n e n d e  B l e i  a u s  e i n e r  B l e i z u c k e r l ö s u n g  d u r c h  

Z in k  a b g e s c h i e d e n  u n d  v o r  d e m  G e b r a u c h e  s o r g f ä l t i g s t  m i t  

d e s t i l l i r t e m  W a s s e r  a u s g e w a s c h e n  w u r d e .

W i r d  i n  d i e s e m  Z u s t a n d e  d a s  M e t a l l  m i t  r e i n e m  S a u e r ­

s to f f g a s  u n d  W a s s e r  i n  e i n e r  v e r s c h l o s s e n e n  F l a s c h e  s o  l a n g e  

z u s a m m e n g e s c h ü t t e l t ,  b i s  d i e  F l ü s s i g k e i t  m i l c h i g  g e w o r d e n ,  

w a s  s c h o n  n a c h  w e n i g e n  M i n u t e n  d e r  F a l l  i s t ,  s o  v e r m a g  

d i e s e l b e  d e n  m i t  E s s i g s ä u r e  o d e r  S O ä  a n g e s ä u e r t e n  J o d ­

k a l i u m k l e i s t e r  i n  k u r z e r  Z e i t  z u  b l ä u e n , w e l c h e  R e a c t i o n  

u m  s o  a u g e n f ä l l i g e r  u n d  r a s c h e r  a u f t r i t t ,  j e  l ä n g e r  d i e  b e ­

s a g t e n  M a t e r i e n  z u s a m m e n g e s c h ü t t e l t  w o r d e n  u n d  i c h  d a r f  

n i c h t  u n t e r l a s s e n ,  h i e r  n o c h  a u s d r ü c k l i c h  z u  b e m e r k e n ,  d a s s  

n u r  im  A n f ä n g e  d e s  S c h ü t t e i n s  d a s  h i e r b e i  g e b i l d e t e  O x id  

r e i n  w e i s s  e r s c h e i n t ,  b e i  l ä n g e r m  S c h ü t t e l n  a b e r  m e r k l i c h  

s t a r k  g e l b  w i r d ,  i n  w e l c h e m  Z u s t a n d e  e s  d e n  a n g e s ä u e r t e n  

J o d k a l i u m k l e i s t e r  a u g e n b l i c k l i c h  a u f  d a s  T i e f s t e  b l ä u t .  D a  

d i e s e  F ä r b u n g  v o n  d e m  r e i n e n  b a s i s c h e n  O x id e  n i c h t  h e r ­

v o r g e b r a c h t  w i r d ,  s o  k a n n  a u c h  d i e  f r a g l i c h e  M a t e r i e  n i c h t
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r e in e s  B l e i o x i d h y d r a t  s e i n ,  s o n d e r n  m u s s  m e h r  S a u e r s t o f f  

a ls  P b O  e n t h a l t e n .  W i e  m a n  s i e h t ,  v e r h ä l t  s i c h  d i e s e s  O x id  

g le ic h  d e m j e n i g e n ,  w e l c h e s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  e i n e r  h i n ­

r e i c h e n d e n  M e n g e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  a u f  d a s  f r e i e  

b a s i s c h e  O x i d  o d e r  a u f  e i n e n  T h e i l  d e r  im  B l e i e s s i g  e n t ­

h a l t e n e n  B a s i s ,  o d e r  b e i m  Z u s a m m e n s t e h e n  d e s  m e t a l l i s c h e n  

B le ie s  m i t  H O 2  e n t s t e h t ,  w e l c h e  s ä m m t l i c h e  O x i d e  m a n  

w o h l a l s  P b O  m i t  k l e i n e n  M e n g e n  B l e i s u p e r o x i d e s  v e r b u n ­

d e n  b e t r a c h t e n  d a r f .

E s  f r a g t  s i c h  n u n , w i e  b e i  d e r  g l e i c h z e i t i g e n  E i n w i r k ­

u n g  d e s  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r s t o f f e s  u n d  W a s s e r s  a u f  m e t a l ­

l i s c h e s  B l e i  d a s  f r a g l i c h e  P b Ü 2  - h a l t i g e  O x i d  s i c h  b i l d e .  A u f  

d e n  e r s t e n  B l i c k  m ö c h t e  m a n  z u  d e r  A n n a h m e  g e n e i g t  s e in ,  

d a s s  z u e r s t  B l e i o x i d h y d r a t  e n t s t e h e  u n d  d a n n  e i n  k l e i n e r  

T h e i l  d e s s e l b e n  d u r c h  w e i t e r e  S a u e r s t o f f a u f n a h m e  z u  P b O a  

o x i d i r t  w e r d e .  D a s s  d i e  S a c h e  n i c h t  s o  s i c h  v e r h a l t e ,  g e h t  

s c h o n  a u s  d e r  e i n f a c h e n  T h a t s a c h e  h e r v o r ,  d a s s  d a s  B l e i ­

o x i d h y d r a t ,  w ie  e s  z . B . a u s  e i n e r  B l e i z u c k e r l ö s u n g  m i t t e l s t  

K a li  u . s .  w . e r h a l t e n  w i r d ,  w e d e r  s i c h  g e l b  f ä r b t ,  n o c h  

d ie  E i g e n s c h a f t  e r l a n g t ,  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  

zu  b l ä u e n ,  w ie  l a n g e  m a n  a u c h  d a s  f e u c h t e  H y d r a t  m i t  g e ­

w ö h n l ic h e m  S a u e r s t o f f  z u s a m m e n  s t e h e n  l a s s e n  m a g .

N a c h d e m  i c h  b e i  e in e m  V e r s u c h e  i n  z w e i  l i t e r g r o s s e n  

F l a s c h e n  e i n e n  g a n z e n  M o n a t  l a n g :  i n  d e m  e i n e n  G e f ä s s  

k le in e  M e n g e n  B l e i o x i d h y d r a t e s , i n  d e m  Ä n d e r n  f e in  z e r -  

t h e i l t e s  B l e i  i n  B e r ü h r u n g  m i t  S a u e r s t o f f g a s  u n d  W a s s e r  

h a t t e  s t e h e n  l a s s e n  u n t e r  j e w e i l i g e m  S c h ü t t e l n ,  f a n d  i c h  d a s  

H y d r a t  n o c h  w e i s s  u n d u n f ä h i g ,  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m ­

k l e i s t e r  z u  b l ä u e n ,  w o g e g e n  d a s  w ä h r e n d  d i e s e r  Z e i t  a u s  

d e m  m e t a l l i s c h e n  B l e i  g e b i l d e t e  O x i d  z i e m l i c h  s t a r k  g e l b  

g e f ä r b t  w a r ,  d e n  b e s a g t e n  K l e i s t e r  a u f  d a s  T i e f s t e  b l ä u e t e  

u n d  m i t  E s s i g s ä u r e  b e h a n d e l t ,  w e n n  a u c h  e in e  v e r h ä l t n i s s -  

m ä s s ig  s e h r  k l e i n e  d o c h  n o c h  m e r k l i c h e  M e n g e  v o n  P b O s  

z u r ü c k  l i e s s .  I c h  m u s s  j e d o c h  b e m e r k e n ,  d a s s  n u r  d e r  im  
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D u n k e l n  g e h a l t e n e  S a u e r s t o f f  d i e s e  c h e m i s c h e  G le ic h g ü l t ig ­

k e i t  g e g e n  d a s  B l e i o x i d h y d r a t  z e i g t ,  d e r  b e s o n n e t e  d a g e g e n  

d a s s e l b e  s c h o n  im  L a u f e  w e n i g e r  T a g e  d e u t l i c h  g e l b  f ä r b t ,  

i n  w e l c h e m  Z u s t a n d e  d a s  O x i d  s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  a u c h  d as  

V e r m ö g e n  b e s i t z t ,  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  s o f o r t  

a u f  d a s  T i e f s t e  z u  b l ä u e n  u . s .  w .  E s  i s t  d i e s s  e in e  d e r  

v i e l e n  T h a t s a c h e n ,  w e l c h e  z e i g e n ,  d a s s  d a s  L i c h t  c h e m is c h  

b e t h ä t i g e n d  a u f  d e n  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r s t o f f  e i n w i r k t ,  d . h . 

i h m  e i n e  o z o n a r t i g e  W i r k s a m k e i t  v e r l e i h t .  K a u m  i s t  n o tl i-  

w e n d i g , n o c h  a u s d r ü c k l i c h s t  z u  b e m e r k e n , d a s s  b e i  d e r  

E i n w i r k u n g  d e s  w a s s e r h a l t i g e n  S a u e r s t o f f e s  a u f  m e ta l l i s c h e s  

B l e i  a u c h  i n  g ä n z l i c h e r  D u n k e l h e i t  e in  P b 0 2 - h a l t i g e s  O x id  

g e b i l d e t  w i r d ,  w o v o n  i c h  m i c h  d u r c h  v i e l f a c h e  V e r s u c h e  z u r  

G e n ü g e  ü b e r z e u g t  s a b e .

W o l l e n  w i r  v o n  d e r  B i l d u n g s w e i s e  d i e s e s  O x i d e s  e in e  

r i c h t i g e  V o r s t e l l u n g  g e w i n n e n ,  s o  m ü s s e n  n a c h  m e i n e m  D a ­

f ü r h a l t e n  f o l g e n d e  T h a t s a c h e n  i n  B e t r a c h t  g e z o g e n  w e r d e n :  

1 )  d a s s  d a s  B le i  u n d  d e s s e n  b a s i s c h e s  O x id  n u r  d u r c h  d e n  

o z o n i s i r t e n  S a u e r s t o f f  z u  P b Ü 2  o x i d i r t  w e r d e n ; 2 )  d a s s  

o b i g e n  A n g a b e n  g e m ä s s  d a s  © d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  

u n t e r  d e m  B e r ü h r u n g s e i n f l u s s e  d e s  B l e i e s  u n d  s e i n e s  b a s i ­

s c h e n  O x id e s  i n  0  ü b e r g e f ü h r t  u n d  d e s s h a l b  d a s  E i n e  u n d  

d a s  A n d e r e  e r s t  z u  P b O z  o x i d i r t ,  d i e s e s  S u p e r o x i d  je d o c h  

i n  F o l g e  d e r  E i n w i r k u n g  w e i t e r e n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  zu 

P b Ü 2 - h a l t i g e m  O x id e  r e d u c i r t  w e r d e ;  3 )  d a s s  b l o s s e s  W a s s e r  

m i t  r e i n e m  o d e r  a m a l g a m i r t e m  B l e i  u n d  S a u e r s t o f f g a s  g e ­

s c h ü t t e l t ,  k e i n e  n a c h w e i s b a r e  M e n g e  v o n  H O 2  e n t h a l t e  u n d  

4 )  d a s s  b e i m  S c h ü t t e l n  S 0 3 - h a l t i g e n  W a s s e r s  m i t  B l e i a m a l ­

g a m  u n d  S a u e r s t o f f g a s  m e r k l i c h e  M e n g e n  v o n  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d  a u f t r e t e n ,  w e lc h e  f r ü h e m  A n g a b e n  z u f o l g e  d e m  

g l e i c h z e i t i g  g e b i l d e t e n  B l e i s u l f a t e  d . h .  B l e i o x i d e  a l s  A e q u i­

v a l e n t  b e t r a c h t e t  w e r d e n  d ü r f e n .

E s  k a n n  w o h l  k e i n e m  Z w e i f e l  u n t e r l i e g e n ,  d a s s  d i e  in  

.a l le n  d i e s e n  F ä l l e n  e r f o l g e n d e  O x i d a t i o n  d e s  B l e i e s  a u f  d ie
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g le ic h e  W e i s e  s t a t t  f i n d e  u n d  d a b e i  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  

g e b i l d e t  w e r d e ,  w e s s h a l b  s i c h  f r a g e n  l ä s s t , w ie  e s  k o m m e ,  

d a s s  i n  d e m  e i n e n  F a l l e  H O *  a u f t r e t e  u n d  im  Ä n d e r n  n i c h t .  

W ie  i c h  g l a u b e ,  v e r h ä l t  s i c h  d i e  S a c h e  f o l g e n d e r m a s s e n .  

B e i d e r  g l e i c h z e i t i g e n  E i n w i r k u n g  d e s  B l e i e s  u n d  W a s s e r s  

a u f  d e n  n e u t r a l e n  S a u e r s t o f f  w i r d ,  w i e  d i e s s  b e i  A n w e n d u n g  

d e s  T h a l l i u m s  g e s c h i e h t ,  0  z u  © u n d  0  p o l a r i s i r t  u n d  w ie  

d a s  i s o l i r t e  0  ( O z o n )  m i t  d e m  B le i  u n m i t t e l b a r  z u  P b O i  

s ic h  v e r b i n d e t ,  s o  w i r d  a u c h  d a s  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  

a u f t r e t e n d e  0  m i t  d e m  M e t a l l e  z u  o z o n i d i s c h e m  B l e i s u p e r -  

o x id  u n d  d a s  c o m p l e m e n t ä r e  © ( A n t o z o n )  m i t  W a s s e r  z u  

a n t o z o n id i s c h e m  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  z u s a m m e n  t r e t e n .  U n d  

d a  d i e  B i l d u n g  v o n  P b 0 2  z w e i  A e q u i v a l e n t e  0  e r f o r d e r t ,  

so  m u s s  m a n  a n n e h m e n ,  d a s s  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m ­

s t ä n d e n  v i e r  A e q u i v a l e n t e  n e u t r a l e n  S a u e r s t o f f e s  z u  2  © u n d  

2 0  p o l a r i s i r t  u n d  d a h e r  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  P b  O s z w e i 

A e q u i v a le n te  H O a  g e b i l d e t  w e r d e n .  W e i l  n u n  a b e r  P b O a  

a l s  O z o n i d  n e b e n  d e m  a n t o z o n i d i s c l i e n  H O 2  n i c h t  z u  b e ­

s t e h e n  v e r m a g ,  s o  w i r d  E r s t e r e s  d u r c h  e i n  A e q u i v a l e n t  d e s  

L e t z t e m  ( b i s  a u f  w e n ig e  S p u r e n )  z u  P b O  r e d u c i r t  u n d  b l e i b t  

d e s s h a lb  ( n a h e z u )  e in  A e q u i v a l e n t  H O 2  ü b r i g .  A u f  d r e i  

A e q u i v a l e n t e  B l e i e s , i n  a n g e g e b e n e r  W e i s e  o x i d i r t , b l i e b e n  

s o m i t  d r e i  A e q u i v a l e n t e  H O 2  ü b r i g ,  d a  a b e r ,  w ie  v o r h i n  

e r w ä h n t ,  d a s  m e t a l l i s c h e  B l e i  d a s  V e r m ö g e n  b e s i t z t ,  d a s  © 

d e s  H O 2  i n  0  u m z u k e h r e n , u m  m i t  d e m s e l b e n  z u  PI3O2 

s ic h  z u  v e r b i n d e n , s o  o x i d i r t  s i c h  n o c h  e i n  v i e r t e s  A e q u i ­

v a l e n t  B l e i e s  d u r c h  2  A e q u i v a l e n t e  H O 2  e r s t  z u  P b 0 2 ,  

w e lc h e s  d u r c h  d a s  d r i t t e  n o c h  v o r h a n d e n e  H O 2  w i e d e r  ( d e m  

g r ö s s t e n  T h e i l e  n a c h )  z u  P b O  r e d u c i r t  w i r d ,  w e s s h a l b  u n t e r  

d i e s e n  U m s t ä n d e n  a u c h  k e i n e  m e r k l i c h e  M e n g e  v o n  W a s s e r ­

s to f f s u p e r o x i d  z u m  V o r s c h e i n  k o m m e n  k a n n .

D i e  S p u r e n  v o n  P b O 2  , w e l c h e  s i c h  i n  d e n  a u f  d i e s e  

W e is e  g e b i l d e t e n  v i e r  A e q u i v a l e n t e n  B l e io x id e s  n o c h  v o r ­

f i n d e n ,  s i n d  e s  n u n  e b e n ,  w e l c h e  m i r  n i c h t  b l o s  d a r a u f
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h i n z u  d e u t e n ,  s o n d e r n  g e n ü g e n d  z u  b e w e i s e n  s c h e i n e n ,  d a s s  

d a s  f r a g l i c h e  O x i d  a u f  e in e  s e k u n d ä r e  W e i s e ,  d . h .  a u s  

d e m  u r s p r ü n g l i c h  e n t s t a n d e n e n  B l e i s u p e r o x i d  u n t e r  d e m  

r e d u c i r e n d e n  E i n f l ü s s e  d e s  g l e i c h z e i t i g  g e b i l d e t e n  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d e s  h e r v o r g e g a n g e n  s e i .

S e l b s t v e r s t ä n d l i c h  f i n d e n  d i e  g l e i c h e n  V o r g ä n g e  a u c h  

b e i  A n w e n d u n g  S O 3 - h a l t i g e n  W a s s e r s  u n d  a m a l g a m i r t e n  

B l e i e s  s t a t t ,  m i t  d e m  g r o s s e n  U n t e r s c h i e d e  j e d o c h ,  d a s s  

u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  a u f  e i n  A e q u i v a l e n t  g e b i l d e t e n  

B l e i o x i d e s  a u c h  e i n  A e q u i v a l e n t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  a u f -  

t r i t t ,  w ie  d i e s s  i n  e i n e r  v o r a n s t e h  e n d e n  M i t t h e i l u n g  a n g e ­

g e b e n  i s t ,  w e n n  n a c h  m e i n e r  A n n a h m e  a u c h  e in  A e q u i v a l e n t  

B l e i e s  u n d  z w e i A e q u i v a l e n t e  W a s s e r s  v i e r  A e q u i v a l e n t e  

n e u t r a l e n  S a u e r s t o f f e s  s i c h  c h e m i s c h  p o l a r i s i r e n , s o  w e r d e n  

d i e  i n  F o l g e  h i e v o n  a u f t r e t e n d e n  2  0  e b e n f a l l s  e r s t  m i t  P b  

z u  P b Ü 2  s i c h  v e r b i n d e n ,  w e l c h e s  S u p e r o x i d  j e d o c h  d u r c h  

e i n  A e q u i v a l e n t  H O 2  z u  P b O  r e d u c i r t  w i r d ,  m i t  . d e r  v o r ­

h a n d e n e n  S c h w e f e l s ä u r e  e in  S u l f a t  b i l d e n d .  W a s  d a s  ü b r i g  

b l e i b e n d e  z w e i t e  A e q u i v a l e n t  v o n  H O 2  b e t r i f f t ,  s o  w i r d  d a s ­

s e l b e  g e g e n  d i e  z e r s e t z e n d e  E i n w i r k u n g  d e s  n o c h  v o r h a n ­

d e n e n  m e t a l l i s c h e n  B l e i e s  t h e i l s  d u r c h  d a s  m i t  i h m  v e r ­

g e s e l l s c h a f t e t e  Q u e c k s i l b e r ,  t h e i l s  d u r c h  d i e  n o c h  v o r h a n ­

d e n e  f r e i e  S c h w e f e l s ä u r e  b i s  a u f  e i n e n  g e w i s s e n  G r a d  g e ­

s c h ü t z t  , w ie  e in  s o l c h e r  s c h ü t z e n d e r  E i n f l u s s  a u s  d e r  T h a t -  

s a c h e  e r h e l l t ,  d a s s  H O 2 - u n d  S O ä - h a l t i g e s  W a s s e r  m i t  B l e i ­

a m a l g a m  l ä n g e r e  Z e i t  z u s a m m e n g e s c h ü t t e l t  w e r d e n  m u s s ,  

b i s  a l l e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  v ö l l ig  v e r s c h w u n d e n  i s t ,  u n t e r  

w e l c h e n  U m s t ä n d e n  s i c h  n a t ü r l i c h  e b e n f a l l s  B l e i s u l f a t  b i l d e t .  

W u r d e n  z . B . 1 5 0  G r a m m e  S 0 3 - h a l t i g e n  W a s s e r s ,  d e n e n  

n u r  1 2  M i l l i g r .  H O 2  b e i g e m i s c h t  w a r e n ,  u n t e r  v ö l l i g e m  A u s ­

s c h l ü s s e  d e r  a t m o s p h ä r i s c h e n  L u f t  m i t  2 0 0  G r a m m e n  B le i-  

a m a l g a m e s , d a s  5 °/o P b  e n t h i e l t , e in e  h a l b e  S t u n d e  l a n g  

z u s a m m e n g e s c h ü t t e l t ,  s o  f a n d e n  s i c h  d o c h  n o c h  7  M i l l ig r .  

H O 2  i n  d e m  s o  b e h a n d e l t e n  W a s s e r  v o r  u n d  e s  m u s s t e
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d a s s e lb e  m e h r e r e  T a g e  h i n d u r c h  m i t  d e m  A m a l g a m  i n  B e ­

r ü h r u n g  b l e i b e n , b e v o r  d i e  l e t z t e  n o c h  n a c h w e i s b a r e  S p u r  

v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  v e r s c h w u n d e n  w a r ,  w ä h r e n d  b e i  

A b w e s e n h e i t  v o n  S c h w e f e l s ä u r e  d i e s e  H e i n e  M e n g e  v o n  H O 2  

r a s c h  z e r s e t z t  w u r d e .

D i e  A n n a h m e ,  d a s s  s e l b s t  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  S O 3  

d a s  B l e i  e r s t  z u  P b C > 2  o x i d i r t  w e r d e ,  d a s  h e i s s t ,  d i e  

B i ld u n g  d i e s e s  S u p e r o x i d e s  d e r j e n i g e n  d e s  S u l f a t e s  b e ­

z i e h u n g s w e i s e  B l e i o x i d e s  v o r a u s g e h e ,  e r h ä l t  n a c h  m e i n e m  

E r m e s s e n  i h r e  B e s t ä t i g u n g  d u r c h  d i e  T h a t s a c h e ,  d a s s  a u c h  

in  d e m  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  g e b i l d e t e n  B l e i s u l f a t e  n o c h  

S p u r e n  v o n  P b Ü 2  s i c h  v o r f i n d e n , w i e  d a r a u s  h e r v o r g e h t ,  

d a s s  b e s a g t e s  B l e i s a l z  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  

z w a r  e t w a s  l a n g s a m  a b e r  d o c h  n o c h  m e r k l i c h  s t a r k  z u  

b l ä u e n  v e r m a g ,  w a s  n a t ü r l i c h  d a s  r e i n e  S u l f a t  n i c h t  z u  

t h u n  im  S t a n d e  i s t .  A u c h  w i l l  i c h  h i e r  n i c h t  u n e r w ä h n t  

l a s s e n ,  d a s s  m e t a l l i s c h e s  B l e i ,  i n  S O 3 - u n d  H 0 2 - h a l t i g e s  

W a s s e r  g e l e g t  u n d  v o n  d e r  a t m o s p h ä r i s c h e n  L u f t  v ö l l i g  a b ­

g e s c h l o s s e n ,  n a c h  u n d  n a c h  m i t  e i n e r  H ü l l e  v o n  B l e i s u l f a t  

s ic h  ü b e r z i e h t ,  w e l c h e  e b e n f a l l s  n o c h  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d ­

k a l i u m k l e i s t e r  b l ä u t , e i n e  W i r k u n g , d i e  n u r  v o n  S p u r e n  

n o c h  v o r h a n d e n e n  B l e i s u p e r o x i d e s  h e r r ü h r e n  k a n n .  D ie s e  

T h a t s a c h e  s c h e i n t  m i r  z u  b e w e i s e n ,  d a s s  s e l b s t  b e i  G e g e n ­

w a r t  f r e i e r  S c h w e f e l s ä u r e  d a s  B l e i  a u c h  d u r c h  d a s  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d  e r s t  z u  P b C >2 o x i d i r t  u n d  d a n n  d u r c h  w e i t e r e s  

H O 2 z u  P b O  r e d u c i r t  w e r d e , u m  m i t  S O a  z u  S u l f a t  s i c h  

z u  v e r b i n d e n ,  w e l c h e s  s e i n e r  U n l ö s l i c h k e i t  h a l b e r  k l e in e  

M e n g e n  v o n  P b O 2 e i n z u h ü l l e n  u n d  d e s s h a l b  v o r  d e r  r e d u -  

c i r e n d e n  E i n w i r k u n g  d e s  n o c h  v o r h a n d e n e n  A V a s s e rs to f f -  

s u p e r o x i d e s  z u  s c h ü t z e n  v e r m a g .  V e r g l e i c h t  m a n  n u n  d a s  

V e r h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  T h a l l i u m  m i t  d e m j e n i g e n  

z u m  B l e i ,  s o  k a n n  m a n  n i c h t  u m h i n ,  z w i s c h e n  b e i d e n  M e ­

t a l l e n  e i n e  g r o s s e  A e h n l i c h k e i t  z u  b e m e r k e n  u n d  i c h  h o f f e ,
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b a l d  z e i g e n  z u  k ö n n e n ,  d a s s  a u c h  n o c h  a n d e r e  M e t a l l e  in  

g a n z  ä h n l i c h e n  B e z i e h u n g e n  z u  j e n e m  E l e m e n t e  s t e h e n .

2 8 2  Sitzung der math.-phys. Classe vom 12. November 1864.

4 )  U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  N i c k e l .

D e r  f r e i e  o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f  w i r k t  z w a r  la n g s a m  

o x i d i r e n d  a u f  d a s  m e t a l l i s c h e  N i c k e l  e i n ,  b i l d e t  j e d o c h  m i t  

d e m s e l b e n  u n m i t t e l b a r  N i c k e l s u p e r o x i d ,  w ie  d a r a u s  e r h e l l t ,  

d a s s  e i n  S t ü c k  d i e s e s  M e t a l l e s  i n  s t a r k  o z o n i s i r t e r  L u f t  

a u f g e h a n g e n ,  a l l m ä h l i g  m i t  e i n e m  s c h w a r z e n  U e b e r z u g  s ic h  

b e d e c k t ,  w e l c h e r  m i t  H C l  ü b e r g o s s e n ,  u n t e r  B i l d u n g  v o n  

C h l o r n i c k e l  C h l o r  e n t b i n d e t ,  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m ­

k l e i s t e r  a u g e n b l i c k l i c h  a u f  d a s  T i e f s t e  b l ä u t ,  m i t  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d  e i n e  l e b h a f t e  S a u e r s t o f f g a s e n t w i c k e l u n g  v e r u r ­

s a c h t ,  i n d e m  e s  a u s  S c h w a r z  s o f o r t  i n  L i c h t g r ü n  u n d  m i t  

S O a , e b e n f a l l s  u n t e r  r a s c h e r  E n t f ä r b u n g ,  im  N i c k e l s u l f a t  

ü b e r g e h t .

I n  g l e i c h e r  W e i s e  v e r h ä l t  s i c h  a u c h  d e r  i n  d e n  H y p o -  

c h l o r i t e n  g e b u n d e n e  o z o n i s i r t e  S a u e r s t o f f  z u m  N i c k e l ,  w e l c h e s  

i n  d e r  w ä s s r i g e n  L ö s u n g  e i n e s  s o l c h e n  S a l z e s  r a s c h  m i t  e in e r  

s c h w a r z e n  H ü l l e  v o n  S u p e r o x i d  s i c h  ü b e r z i e h t .  W i e  d a s  

M e t a l l  s e l b s t  w i r d  a u c h  d e s s e n  b a s i s c h e s  O x i d  d u r c h  d e n  

f r e i e n  o z o n i s i r t e n  S a u e r s t o f f  i n  N i2 Ü 3  ü b e r g e f ü h r t ,  w a s  

s c h o n  d a r a u s  a b z u n e h m e n  i s t ,  d a s s  d a s  g r ü n e  f e u c h t e  N ic k e l -  

o x i d u l h y d r a t  a u f  e i n e n  S t r e i f e n  w e i s s e n  P a p i e r e s  a u f g e t r a g e n ,  

i n  s t a r k  o z o n i s i r t e r  L u f t  r a s c h  s c h w a r z  w i r d ,  i n  w e l c h e m  

Z u s t a n d e  e s  a l l e  R e a c t i o n e n  d e s  S u p e r o x i d e s  h e r v o r b r i n g t .  

D a s s  d i e  g e l ö s t e n  H y p o c h l o r i t e  d a s  N i c k e l o x i d u l h y d r a t  z u  

N i a O s  o x i d i r e n ,  i s t  e i n e  l ä n g s t  b e k a n n t e  T l i a t s a c h e .

S c h o n  T h e n a r d  b e o b a c h t e t e ,  d a s s  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r ­

o x i d  v o m  N i c k e l  l a n g s a m  z e r l e g t  w e r d e  u n d  n a h m  a n ,  d a s s  

h i e r b e i  d a s  M e t a l l  k e i n e  O x i d a t i o n  e r l e i d e ,  w o r i n  e r  s i c h  

j e d o c h  t ä u s c h t e ,  w ie  d i e s s  n a c h s t e h e n d e  A n g a b e n  z e ig e n
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w e r d e n .  B e i m  E i n f ü h r e n  g l ä n z e n d e r  N i c k e l s t ü c k e  ( i c h  w e n ­

d e t e  b e i  m e i n e n  V e r s u c h e n  W ü r f e l  v o n  4 ' "  S e i t e  m i t  p o l i r -  

te n  F l ä c h e n  a n )  i n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  k o m m e n  n a c h  

e in ig e n  M i n u t e n  S a u e r s t o f f b l ä s c h e n  a n  d e r  O b e r f l ä c h e  d e s  

M e ta ll e s  z u m  V o r s c h e i n ,  w e l c h e  j e d o c h  n u r  s p ä r l i c h  a u f -  

t r e t e n  u n d  n a c h  l ä n g e r e r  Z e i t  g ä n z l i c h  a u f h ö r e n  z u  e r ­

s c h e i n e n ,  a u c h  w e n n  n o c h  u n z e r s e t z t e s  H O 2  v o r h a n d e n  i s t .  

D ie  B e s c h a f f e n h e i t  d e r  O b e r f l ä c h e  d e r  g e g e n  d i e s e s  S u p e r ­

o x id  u n t h ä t i g  g e w o r d e n e n  M e t a l l w ü r f e l  s c h e i n t  z w a r  k a u m  

v e r ä n d e r t  z u  s e i n ,  w e l c h e r  U m s t a n d  w o h l  T h e n a r d  z u  d e r  

e r w ä h n t e n  A n n a h m e  v e r a n l a s s t  h a t ;  n i c h t s  d e s t o w e n i g e r  

s in d  a b e r  d i e s e l b e n  m i t  e i n e r  ä u s s e r s t  d ü n n e n  H ü l l e  e in e s  

O x id e s  ü b e r z o g e n , w e l c h e s  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m ­

k l e i s t e r  n o c h  d e u t l i c h s t  z u  b l ä u e n  v e r m a g ;  d e n n  l e g t  m a n  

d ie  b e s a g t e n  W ü r f e l  i n  d e n  e r w ä h n t e n  K l e i s t e r ,  s o  f ä r b e n  

s ie  s i c h  s o f o r t  b l a u ,  w a s  b e w e i s t ,  d a s s  d a s  f r a g l i c h e  O x id  

m e h r  S a u e r s t o f f  a l s  d a s  N i c k e l o x i d u l  e n t h ä l t .

D a s s  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  a u c h  v o m  N i c k e l o x i d u l -  

h y d r a t  z e r s e t z t  w e r d e ,  i s t  e b e n f a l l s  s c h o n  v o n  T h e n a r d  b e ­

m e r k t  w o r d e n  u n d  e b e n  s o  d i e  T h a t s a c h e ,  d a s s  L e t z t e r e s  

h i e r b e i  s i c h  l i c h t e r  g r ü n  f ä r b e ,  w e s s h a l b  d e r  f r a n z ö s i s c h e  

C h e m i k e r  v e r m u t h e t e ,  d a s s  b e s a g t e s  H y d r a t  u n t e r  d i e s e n  

U m s t ä n d e n  e i n e  c h e m i s c h e  V e r ä n d e r u n g  e r l e i d e ,  d .  h .  e i n i g e n  

S a u e r s t o f f  a u f n e h m e .  D i e  E r g e b n i s s e  m e i n e r  d a r ü b e r  a n -  

g e s t e l i t e n  V e r s u c h e  l a s s e n  d i e  V e r m u t h u n g  T h e n a r d ’s  a l s  

v o l l k o m m e n  b e g r ü n d e t  e r s c h e i n e n ;  d e n n  b e h a n d e l t  m a n  d a s  

a p f e l g r ü n e  H y d r a t  h i n r e i c h e n d  l a n g e  m i t  H O 2 , s o  w i r d  d a s ­

s e lb e  n i c h t  n u r  s o f o r t  v i e l  b l a s s e r , a l s  e s  u r s p r ü n g l i c h  g e ­

w e s e n ,  s o n d e r n  b ü s s t  a u c h  d e s  G ä n z l i c h e n  s e in  V e r m ö g e n  

e i n ,  z e r s e t z e n d  a u f  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  e in z u w i r k e n ,  

o b w o h l  e s  n o c h  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  a u f  d a s  

T i e f s t e  z u  b l ä u e n  v e r m a g ,  w e l c h e  R e a c t i o n  d a s  r e i n e  O x id u l  

s e l b s t v e r s t ä n d l i c h  n i c h t  h e r v o r b r i n g e n  k a n n .  D a s  f r a g l i c h e  

O x id  e n t h ä l t  d e m n a c h  m e h r  S a u e r s t o f f  a l s  d a s  N i c k e l o x i d u l .



W i r d  f e u c h t e s  N i c k e l s u p e r o x i d ,  w i e  e s  z . B . b e i  d e r  E i n ­

w i r k u n g  g e l ö s t e r  H y p o c h l o r i t e  o d e r  o z o n i s i r t e r  L u f t  a u f  d a s  

m e t a l l i s c h e  N i c k e l  s i c h  b i l d e t ,  m i t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  ü b e r ­

g o s s e n ,  s o  t r i t t  i n  F o l g e  d e r  g e g e n s e i t i g e n  Z e r s e t z u n g  b e i d e r  

S u p e r o x i d e  e in e  s t ü r m i s c h e  E n t b i n d u n g  v o n  S a u e r s t o f f g a s  

e in  u n d  w i r d  b e i  A n w e s e n h e i t  e i n e r  h i n r e i c h e n d e n  M e n g e  

v o n  H O a  d a s  s c h w a r z e  N i2 Ü 3  b e i n a h e  a u g e n b l i c k l i c h  z u  

e i n e m  l i c h t g r ü n e n  O x i d e  r e d u c i r t ,  w e l c h e s  g e g e n  H O 2  v ö ll ig  

g l e i c h g ü l t i g  s i c h  v e r h ä l t ,  a b e r  a u c h  n o c h  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d ­

k a l i u m k l e i s t e r  a u g e n b l i c k l i c h  a u f  d a s  T i e f s t e  z u  b l ä u e n  v e r m a g ,  

w a s  b e w e i s t ,  d a s s  e s  s a u e r s t o f f r e i c h e r  a l s  d a s  N i c k e l o x i d u l  i s t  

u n d  h ö c h s t  w a h r s c h e i n l i c h  m a c h t ,  d a s s  d a s  f r a g l i c h e  O x id  

d a s  g l e i c h e  s e i ,  w e l c h e s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d e s  a u f  d a s  N i c k e l o x i d u l h y d r a t  g e b i l d e t  w i r d ,  

d a s  E i n e  d u r c h  V e r l u s t  d a s  A n d e r e  d u r c h  A u f n a h m e  v o n  

S a u e r s t o f f .  V o m  N i c k e l  w i r d  a n g e n o m m e n ,  d a s s  e s  b e i  g e ­

w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  d u r c h  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r s t o f f  n i c h t  

e i n m a l  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r  o x i d i r t  w e r d e ,  e in e  A n ­

n a h m e  , d i e  i c h  f ü r  u n b e g r ü n d e t  h a l t e n  m u s s .  B r i n g t  m a n  

N i c k e l w ü r f e l  v o n  r e i n  m e t a l l i s c h e r  O b e r f l ä c h e  i n  g l e i c h z e i t i g e  

B e r ü h r u n g  m i t  W a s s e r  u n d  S a u e r s t o f f g a s  o d e r  a t m o s p h ä r i -  

s c h e r  L u f t ,  s o  ü b e r z i e h e n  s i e  s i c h  s e h r  l a n g s a m  m i t  e i n e r  

ä u s s e r s t  d ü n n e n  g r ü n l i c h e n  H ü l l e  u n d  ü b e r g i e s s t  m a n  s o  

b e s c h a f f e n e  W ü r f e l  m i t  e t w a s  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r ,  

s o  f ä r b t  s i c h  d e r e n  O b e r f l ä c h e  s o f o r t  b l a u ,  w o r a u s  e r h e l l t ,  

d a s s  d a s  M e t a l l  v o n  e i n e m  O x i d  u m h ü l l t  i s t ,  w e l c h e s  s ic h  

g e r a d e  s o  v e r h ä l t ,  w ie  d i e  O x id e ,  w e lc h e  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  

d e s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d e s  a u f  N iO  u n d  N ia Ü 3  e n t s t e h e n .  

A u s  d i e s e r  T h a t s a c h e  e r h e l l t  s o m i t ,  d a s s  e n t g e g e n  d e r  a l l ­

g e m e i n e n  A n n a h m e  d a s  N i c k e l  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m ­

s t ä n d e n  o x i d i r t  w i r d , w e n n  d i e s s  a u c h  s e h r  l a n g s a m  

g e s c h i e h t .

R a s c h e r  e r f o l g t  d i e  B i l d u n g  e i n e s  s o l c h e n  O x i d e s  b e i  

A n w e n d u n g  S 0 3 - h a l t i g e n  a n s t a t t  r e i n e n  W a s s e r s , w i e  a u s

2 8 4  Sitzung der math.-phys. Glosse vom 12. November 1864.
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d e r  T h a t s a c h e  z u  e r s e h e n  i s t ,  d a s s  d ü n n e r  u n d  s c h w a c h  

d u r c h  S O 3  a n g e s ä u e r t e r  J o d k a l i u m k l e i s t e r  m i t  N i c k e l w ü r f e l n  

u n d  a t m o s p h ä r i s c h e r  L u f t  i n  B e r ü h r u n g  g e s e t z t ,  i n  k u r z e r  

Z e it  a u f  d a s  A u g e n f ä l l i g s t e  s i c h  b l ä u t ,  w e lc h e  R e a c t i o n  

k a u m  a n d e r s  a l s  d u r c h  d i e  A n n a h m e  z u  e r k l ä r e n  i s t ,  d a s s  

u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  e i n  O x i d  g e b i l d e t  w e r d e ,  

w e lc h e s  b e i  A n w e s e n h e i t  e i n e r  S ä u r e  a n  d a s  K a l i u m  d e s  

J o d s a lz e s  S a u e r s t o f f  a b g i b t  u n d  d e s s h a l b  J o d  a u s s c h e i d e t .  

B e i f ü g e n  w i l l  i c h  n o c h ,  d a s s  a u c h  d a s  f e u c h t e  N i c k e l o x i d -  

h y d r a t ,  w e n n  m i t  g e w ö h n l i c h e m  S a u e r s t o f f  o d e r  a t m o s p h ä r i ­

s c h e r  L u f t  i n  B e r ü h r u n g  g e s e t z t ,  b a l d  d i e  E i g e n s c h a f t  e r ­

la n g t  , d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  z u  b l ä u e n , w a s  

z u  b e w e is e n  s c h e i n t ,  d a s s  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  k l e i n e  

M e n g e n  v o n  N i 2  0 3  g e b i l d e t  w e r d e n .

A u s  a l l e n  d i e s e n  T h a t s a c h e n  g e h t  h e r v o r ,  d a s s  d a s  

V e r h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  N i c k e l  d e m j e n i g e n  z u m  

B le i  s e h r  ä h n l i c h  i s t ,  w e s s h a l b  i c h  a u c h  g e n e i g t  s e in  m u s s ,  

d ie  a m  e r s t e m  M e t a l l e  s t a t t f i n d e n d e n  O x i d a t i o n s v o r g ä n g e  

e b e n  s o  w ie  d i e j e n i g e n  z u  d e u t e n ,  w e l c h e  s i c h  a u f  d a s  B le i  

b e z i e h e n .  I c h  n e h m e  d a h e r  a n ,  d a s s  b e i m  Z u s a m m e n t r e f f e n  

d e s  N i c k e l s  o d e r  s e in e s  b a s i s c h e n  O x id e s  m i t  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d  d a s  © d i e s e r  V e r b i n d u n g  i n  0  ü b e r g e f ü h r t  w e r d e  

u n d  d e s s h a l b  b e i d e  S u b s t a n z e n  z u  N i2 Ü 3  s i c h  o x i d i r e n .  D a  

L e t z t e r e s  e i n  O z o n i d  i s t ,  s o  w i r k t  e s  u n m i t t e l b a r  n a c h  s e i n e r  

B i l d u n g  a u f  d a s  n o c h  v o r h a n d e n e  a n t o z o n i d i s c h e  H O 2  z e r ­

s e t z e n d  e i n ,  w o b e i  e s  s e l b s t  S a u e r s t o f f  v e r l i e r t ,  o h n e  j e d o c h  

g ä n z l i c h  z u  O x id u l  r e d u c i r t  z u  w e r d e n ,  w ie  e i n  ä h n l i c h e s  

V e r h a l t e n  a u c h  d a s  T h a l l i u m o x i d  o d e r  B l e i s u p e r o x i d  g e g e n  

H O 2  z e ig t .

B e i  d e r  g l e i c h z e i t i g e n  E i n w i r k u n g  d e s  M e t a l l e s  u n d  

W a s s e r s  a u f  d e n  n e u t r a l e n  S a u e r s t o f f  f i n d e t  P o l a r i s a t i o n  

d i e s e s  E l e m e n t e s  s t a t t ,  i n  F o l g e  d e r e n  d i e  S u p e r o x i d e  d e s  

N i c k e l s  u n d  W a s s e r s t o f f e s  g e b i l d e t  w e r d e n , w e lc h e  a b e r  i n  

d e r  v o r h i n  e r w ä h n t e n  W e i s e  g e g e n s e i t i g  s i c h  w i e d e r  d e s -



o x i d i r e n .  B e i d ie s e m  A n la s s e  d a r f  i c h  n i c h t  u n t e r l a s s e n ,  a n  

d ie  s c h o n  f r ü h e r  v o n  m i r  e r m i t t e l t e  T h a t s a c h e  z u  e r in n e r n ,  

d a s s  b e im  S c h ü t t e l n  v o n  N i c k e l a m a l g a m  u n d  W a s s e r  m i t  

g e w ö h n l i c h e m  S a u e r s t o f f g a s  n o c h  n a c h w e i s b a r e  M e n g e n  v o n  

W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  e r h a l t e n  w e r d e n ,  w a s  d i e  u n t e r  d e n  

e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  e r f o l g e n d e  P o l a r i s a t i o n  d e s  S a u e r ­

s to f f e s  u n d  s o m i t  a u c h  d i e  O x i d a t i o n  d e s  N ic k e ls  a u s s e r  

Z w e i f e l  s t e l l t .

K a u m  w i r d  e s  n o c h  d e r  a u s d r ü c k l i c h e n  B e m e r k u n g  b e ­

d ü r f e n ,  d a s s  i c h  w e d e r  d e m  N ic k e l  n o c h  s e in e m  O x id u l  a ls  

s o l c h e n  d ie  F ä h i g k e i t  b e im e s s e ,  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  z u  

k a t a l y s i r e n ;  s ie  b r i n g e n  d ie s e  W i r k u n g  n u r  m i t t e l b a r  h e r ­

v o r ,  i n s o f e r n  s ie  m i t  H O 2  d a s  o z o n id is c h e  N ic k e l s u p e r o x id  

e r z e u g e n , w e lc h e s  a l l e i n  d ie  i n  R e d e  s t e h e n d e  Z e r s e t z u n g  

b e w e r k s t e l l i g e t .
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5 )  U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  

K o b a l t .

I c h  w i l l  d i e s e  M i t t h e i l u n g  g le ic h  m i t  d e r  a l lg e m e in e n  

A n g a b e  b e g i n n e n , d a s s  d e r  S a u e r s t o f f  z u m  K o b a l t  w ie  z u m  

N ic k e l  s ic h  v e r h ä l t .  F r e i e r  o z o n i s i r t e r  S a u e r s t o f f  o x i d i r t  

d a s  M e ta l l  u n m i t t e l b a r  z u  S u p e r o x i d ,  w a s  e b e n f a l l s  l a n g s a m  

g e s c h ie h t .  U n g le ic h  r a s c h e r  e r f o l g t  d ie s e  O x i d a t i o n  d u r c h  

d a s  i n  d e n  H y p o c h l o r i t e n  g e b u n d e n e  0 ,  w ie  d a r a u s  e r h e l l t ,  

d a s s  e in  in  d ie  w ä s s r ig e  L ö s u n g  e in e s  s o lc h e n  S a lz e s  g e ­

l e g t e s  S t ü c k  K o b a l t e s  i n  k u r z e r  Z e i t  m i t  e i n e r  s c h w a r z e n  

H ü l l e  s i c h  ü b e r z i e h t ,  w e lc h e  n i c h t s  A n d e r e s  a l s  C0 2 O3 i s t .  

W ie  d a s  m e t a l l i s c h e  K o b a l t  w i r d  a u c h  d e s s e n  O x i d u l h y d r a t  

d u r c h  d e n  f r e i e n  o z o n i s i r t e n  S a u e r s t o f f  z u  S u p e r o x id  o x i d i r t ,  

d u r c h  O x id - O x i d u l  h i n d u r c h g e h e n d ,  w ie  d a r a u s  z u  e r s e h e n  

i s t ,  d a s s  d a s  r o s e n r o t h e  H y d r a t  e r s t  g e b r ä u n t  u n d  d a n n  

s c h w a r z  w i r d ,  u n d  l ä n g s t  b e k a n n t  i s t ,  d a s s  d ie  g e l ö s t e n
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H y p o c h lo r i te  d a s  g le i c h e  O x id u l  r a s c h  in  S u p e r o x id  ü b e r ­

f ü h r e n .

D a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  w i r d  d u r c h  d a s  K o b a l t  u m  

e in  M e r k l ic h e s  l e b h a f t e r  a l s  d u r c h  d a s  N ic k e l  z e r s e t z t  u n d  

T h e n a r d  h i e l t  d a f ü r ,  d a s s  j e n e s  M e ta l l  h i e r b e i  n i c h t  o x i d i r t  

w e r d e ,  w a s  ic h  e b e n f a l l s  in  A b r e d e  s t e l l e n  m u s s ;  d e n n  le g t  

m a n  e in  g lä n z e n d e s  S t ü c k  K o b a l t e s  in  H O 2 , s o  w i r d  d a s ­

s e lb e  n a c h  e in ig e r  Z e i t  m a t t  e r s c h e i n e n  u n d  m i t  e in e r  b r ä u n ­

lic h e n  H ü l l e  u m g e b e n  s e i n ,  w e lc h e  g e g e n  H O 2  g l e i c h g ü l t i g  

s ic h  v e r h ä l t  u n d  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  a u f  

d a s  T ie f s t e  z u  b lä u e n  v e i’m a g .

F e u c h t e s  K o b a l t s u p e r o x i d ,  w ie  e s  b e i  d e r  E i n w i r k u n g  

d e r  g e lö s t e n  H y p o c h l o r i t e  a u f  m e ta l l i s c h e s  K o b a l t  e r h a l t e n  

w i r d ,  m i t  e i n e r  g e h ö r ig e n  M e n g e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x id e s  

ü b e r g o s s e n ,  r e d u c i r t  s ic h  r a s c h  z u  e in e m  b r a u n e n  O x id e ,  

w e lc h e s  o h n e  W i r k u n g  a u f  H O 2  i s t ,  a b e r  e b e n f a l l s  d e n  a n ­

g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  s o f o r t  a u f  d a s  S t ä r k s t e  b l ä u t .  

A u c h  d a s  r o t h e  K o b a l t o x i d u l h y d r a t  z e r l e g t  d a s  W a s s e r s t o f f ­

s u p e r o x i d  u n t e r  z ie m l ic h  l e b h a f t e r  E n tw ic k e lu n g  v o n  S a u e r ­

s to f f g a s , w o b e i e s  s e h r  r a s c h  in  e in  g e lb b r a u n e s  O x id  ü b e r ­

g e f ü h r t  w i r d , w e lc h e s  H O 2  u n z e r s e t z t  l ä s s t  u n d  d e n  a n g e ­

s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  a u f  d a s  T i e f s t e  z u  b l ä u e n  v e r m a g .

W ie  v o m  N ic k e l  w i r d  a u c h  v o m  K o b a l t  b e h a u p t e t ,  d a s s  

es b e i  g e w ö h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  v o m  g e w ö h n l i c h e n  S a u e r ­

s to f f  a u c h  b e i  A n w e s e n h e i t  v o n  W a s s e r  n i c h t  im  M in d e s te n  

o x i d i r t  w e r d e ,  w e lc h e  A n n a h m e  e b e n f a l l s  i r r i g  i s t ,  w ie  

d a r a u s  e r h e l l t ,  d a s s  d a s  M e t a l l ,  l ä n g e r e  Z e i t  m i t  n e u t r a l e m  

S a u e r s t o f f  in  B e r ü h r u n g  g e s t a n d e n ,  i n  a n g e s ä u e r t e m  J o d ­

k a l i u m k l e i s t e r  s ic h  t i e f  b l ä u t ,  w e lc h e  R e a c t io n  z e i g t ,  d a s s  

d a s  K o b a l t  v o n  e in e m  O x id  u m h ü l l t  i s t ,  d a s  u n t e r  M i t w i r ­

k u n g  e in e r  S ä u r e  J o d  a u s  d e m  J o d k a l i u m  a b z u s c h e i d e n  

v e r m a g .  F e u c h t e s  K o b a l t o x i d u l h y d r a t ,  m i t  g e w ö h n l i c h e m  

S a u e r s t o f f  in  B e r ü h r u n g  g e s e tz t ,  e r l a n g t  s e h r  r a s c h  d a s  V e r ­

m ö g e n ,  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  z u  b l ä u e n  u n d



b e k a n n t  i s t ,  d a s s  u n t e r  d e n  e r w ä h n t e n  U m s t ä n d e n  d ie  r o t h e  

F a r b e  d e s  H y d r a t e s  a l l m ä h l i g  in  e in e  g e l b b r a u n e  ü b e r g e h t .  

E s  l ä s s t  s i c h  w o h l  k a u m  d a r a n  z w e if e ln , d a s s  t r o t z  i h r e r  so  

v e r s c h i e d e n e n  B i ld u n g s w e is e  a l l e  d ie  e r w ä h n t e n  b r ä u n l i c h e n  

O x id e  n i c h t s  a n d e r s  s i n d , a l s  V e r b i n d u n g e n  v o n  C o O  m it  

C0 2 O3 .

D a s s  i c h  m i r  d ie  in  v o r a n s t e h e n d e r  M i t t h e i l u n g  b e ­

s p r o c h e n e n  O x id a t io n s -  u n d  D e s o x i d a t i o n s v o r g ä n g e  e b e n  s o  

e r k l ä r e  w ie  d i e j e n i g e n ,  w e lc h e  s i c h  a u f  d a s  T h a l l i u m ,  B le i  

u n d  N ic k e l  b e z ie h e n ,  b r a u c h e  i c h  k a u m  a u s d r ü c k l i c h  z u  b e ­

m e r k e n ,  d a r a n  m u s s  ic h  a b e r  n o c h  e r i n n e r n ,  d a s s  a u c h  b e im  

S c h ü t t e l n  d e s  K o b a l t a m a l g a m e s  m i t  W a s s e r  u n d  g e w ö h n ­

l i c h e m  S a u e r s t o f f  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  g e b i l d e t ,  a ls o  0  

c h e m i s c h  p o l a r i s i r t  w i r d .
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6) U e b e r  d a s  V e r h a l t e n  d e s  S a u e r s t o f f e s  z u m  

W  i s m u t h .

W ie  z u m  B l e i , N ic k e l u .  s . w . , s o  v e r h ä l t  s ic h  d e r  

S a u e r s t o f f  a u c h  z u  d e m  W i s m u t h ,  m i t  d e m  U n te r s c h ie d e  

j e d o c h ,  d a s s  e r  d a s s e lb e  u n g l e i c h  l a n g s a m e r ,  a l s  d ie  v o r h in  

e r w ä h n t e n  M e ta l l e  o x i d i r t .  B la n k e s  W i s m u t h  m u s s  l ä n g e r e  

Z e i t  d e r  E i n w i r k u n g  d e s  f r e i e n  o z o n is i r te n  S a u e r s t o f f e s  a u s ­

g e s e t z t  s e i n , b e v o r  d e s s e n  O b e r f l ä c h e  d e u t l i c h  g e b r ä u n t  

( d u r c h  B i 0 5 )  e r s c h e i n t  u n d  b e i n a h e  e b e n  s o  l a n g s a m  w ir k e n  

d i e  L ö s u n g e n  d e r  H y p o c h l o r i t e  a u f  d a s  M e ta l l  e i n ,  u n t e r  

w e lc h e n  U m s t ä n d e n  j e d o c h  d a s  W i s m u t h o x i d h y d r a t  e tw a s  

r a s c h e r  o x i d i r t  w i r d .

W ie  s c h o n  T h e n a r d  b e o b a c h t e t  h a t ,  w i r d  d a s  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x id  v o m  M e ta l l  n u r  ä u s s e r s t  l a n g s a m  u n t e r  S a u e r ­

s t o f f e n tb i n d u n g  z e r l e g t ,  w o b e i e s  s ic h  m i t  e i n e r  s e h r  d ü n n e n  

e t w a s  b r ä u n l i c h e n  H ü l l e  b e d e c k t ,  w e lc h e  g e g e n  H O 2  w i r k ­

u n g s lo s  i s t  u n d  a u s  e in e m  O x id e  b e s t e h t , d a s  d e n  a n g e ­



s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  n o c h  d e u t l i c h s t  z u  b l ä u e n  v e r ­

m a g . A u c h  w i r d  H O 2  d u r c h  d a s  W i s m u t h o x i d h y d r a t  z e r ­

s e t z t  u n t e r  m e r k l i c h e r  E n t w i c k e l u n g  v o n  S a u e r s t o f f g a s  u n d  

B ild u n g  e in e s  g e lb l i c h e n  O x i d e s ,  w e lc h e s  k e in e  z e r s e t z e n d e  

W ir k u n g  a u f  H O 2  h e r v o r b r i n g t ,  j e d o c h  d e n  a n g e s ä u e r t e n  

J o d k a l i u m k l e i s t e r  e b e n f a l l s  b l ä u t .

D a s  W i s m u t h s u p e r o x i d  w i r k t  a n f ä n g l i c h  z ie m l ic h  l e b h a f t  

z e r s e t z e n d  a u f  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  e i n ,  v e r l i e r t  a b e r  

n a c h  u n d  n a c h  d ie s e  W i r k s a m k e i t  u n d  l ä s s t  e in  O x id  z u ­

r ü c k ,  w e lc h e s  w ie  d a s  v o r i g e  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m ­

k le i s t e r  r a s c h  u n d  t i e f  b l ä u t .  A l l e  d ie s e  g e g e n  H O 2  u n -  

t h ä t i g e n  u n d  m e h r  o d e r  m i n d e r  g e f ä r b t e n  O x id e  k ö n n e n  

a ls  V e r b i n d u n g e n  v o n  B i0 3  m i t  B iO s  b e t r a c h t e t  w e r d e n .  

E s  i s t  w o h l  k a u m  d a r a n  z u  z w e i f e l n , d a s s  a u c h  d a s  W is -  

m u t h  i n  B e r ü h r u n g  m i t  W a s s e r  u n d  g e w ö h n l i c h e m  S a u e r ­

s to f f  s e h r  l a n g s a m  o x i d i r t  u n d  h i e r b e i  e b e n f a l l s  e in  O x id  

g e b i l d e t  w e r d e  g l e ic h g ü l t i g  g e g e n  H O 2 , u n d  f ä h ig ,  d e n  a n g e ­

s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  z u  b lä u e n .
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7) U e b e r  e i n i g e  n e u e  h ö c h s t  e m p f i n d l i c h e  R e a g e n -  

t i e n  a u f  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d .

S c h o n  v o r  J a h r e n  z e ig te  i c h ,  d a s s  z u  d e n  e m p f in d l i c h ­

s t e n  R e a g e n t i e n  a u f  d a s  W a s s e r s to f f s u p e r o x id  d ie  g e l ö s t e n  

E i s e n o x id u l s a lz e  l in d  d e r  B le i e s s ig  i n  V e r b i n d u n g  m i t  d e m  

J o d k a l i u m k l e i s t e r  g e h ö r e n ,  w e lc h e r  b e i  A n w e s e n h e i t  k l e i n e r  

M e n g e n  d e r  g e n a n n t e n  S a l z e  d u r c h  W a s s e r ,  d a s  n u r  e in  

M i l l io n t e l  H O 2  e n t h ä l t ,  n o c h  a u f  d a s  D e u t l i c h s t e  g e b l ä u t  

w i r d .  S e i t h e r  h a b e  i c h  g e f u n d e n ,  d a s s  d i e  H y d r a t e  d e r  

b a s i s c h e n  O x id e  d e s  N i c k e l s ,  K o b a l t e s ,  W i s m u t h e s  u n d  

B le i e s ,  n a c h d e m  s ie  e in ig e  A u g e n b l ic k e  m i t  s o lc h e m  H O 2 -  

l i a l t i g e n  W a s s e r  in  B e r ü h r u n g  g e s t a n d e n ,  d a s  V e r m ö g e n  

z e ig e n ,  d e n  a n g e s ä u e r t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  n o c h  ä u g e n -



f ä l l i g s t  z u  b l ä u e n .  W ie  a u s  d e n  v o r a n s t e h e n d e n  M i t th e i l ­

u n g e n  e r h e l l t ,  l i e g t  d e r  G r u n d  d i e s e r  R e a c t i o n  in  d e r  

E i g e n s c h a f t  d e r  v o r h i n  g e n a n n t e n  O x id e ,  d a s  © d e s  W a s s e r ­

s t o f f s u p e r o x i d e s  i n  0  u m z u k e h r e n ,  u m  d a m i t  V e r b in d u n g e n  

z u  b i l d e n ,  w e lc h e  u n t e r  d e r  M i t w ir k u n g  e i n e r  S ä u r e  S a u e r ­

s t o f f  a n  d a s  M e ta l l  d e s  J o d s a l z e s  a b g e b e n  u n d  d a d u r c h  

J o d  f r e i  m a c h e n .

U m  in  b e q u e m s t e r  W e is e  m i t t e l s t  d e r  e r w ä h n t e n  R e a g e n -  

t i e n  k l e in e  M e n g e n  v o n  H O 2  im  W a s s e r  n a c h z u w e i s e n ,  v e r ­

f a h r e  i c h  s o , d a s s  i c h  e in e n  o d e r  z w e i T r o p f e n  d e r  L ö s u n g  

e in e s  N i c k e l - ,  K o b a l t - ,  B le i -  o d e r  W i s m u t h s a l z e s  i n  d ie  a u f  

H O 2  z u  p r ü f e n d e  F l ü s s i g k e i t  e i n f ü h r e ,  d a n n  z u r  F ä l l u n g  

d e r  S a l z b a s i s  e in ig e  T r o p f e n  K a l i lö s u n g  z u f ü g e ,  h i e r a u f  

e in ig e n  v e r d ü n n t e n  J o d k a l i u m k l e i s t e r  b e im is c h e  u n d  z u le tz t  

E s s i g s ä u r e  o d e r  v e r d ü n n t e  S c h w e f e l s ä u r e  z u s e t z e ,  u n t e r  

w e lc h e n  U m s t ä n d e n  s o f o r t  e in e  a u g e n f ä l l i g e  B l ä u u n g  d es  

G e m is c h e s  e i n t r i t t ,  w e n n  i n  d e m s e l b e n  a u c h  n u r  S p u r e n  

v o n  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  v o r h a n d e n  s in d .  S c h ü t t e l t  m a n  

z . B . 1 0 0  G r a m m e  d e s t i l l i r t e n  W a s s e r s  m i t  2 0 0  G r a m m e n  

a m a l g a m i r t e r  Z i n k s p ä h n e  n u r  e in ig e  S e k u n d e n  l a n g  m it  

S a u e r s t o f f g a s  o d e r  a t m o s p h ä r i s c h e r  L u f t  l e b h a f t  z u s a m m e n ,  

s o  w e r d e n  d ie  g e n a n n t e n  R e a g e n t i e n  i n  d e m  a b f i l t r i r t e n  

W a s s e r  d a s  u n t e r  d i e s e n  U m s t ä n d e n  in  s o  k l e i n e r  M e n g e  

g e b i l d e t e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x i d  d o c h  n o c h  a u f  d a s  D e u t l ic h s te  

d u r c h  d ie  e i n t r e t e n d e  B l ä u u n g  a n z e ig e n .
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