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Schinbein: Zur ndiheren Kenntniss des Sauerstoffes. 249

Herr Baron v. Liebig legt vor:

»Weitere Beitrdge zur ndhern Kenntniss des
Sauerstoffes von C. F. Schonbein.”

1) Nach welchem Verhédltniss verbindet sich
bei der langsamen Oxidation, welche unter der
Mitwirkung des Wassers stattfindet, der Sauerstoff
mit der oxidirbaren Materie und dem Wasser?

Wie man leicht einsieht, hat die experimentelle Beant-
wortung dieser Frage eine nicht ganz kleine Bedeutung fiir
die Theorie aller langsamen Oxidationen, welche so viele
organischen und unorganischen Materien unter der Mitwir-
kung des Wassers durch den freien gewdhnlichen Sauerstoff
schon bei gewdhnlicher Temperatur erleiden und wobel
meinen frithern Versuchen geméiss immer auch das Wasser
oxidirt, d. h. Wasserstoffsuperoxid gebildet wird.

Die Thatsache, dass die Ozonide und Antozonide unter
geeigneten Umstinden nach einfachen Aequivalentverhilt-
nissen gegenseitig sich desoxidiren, d. h. hierbei gleiche
Mengen von ® und O erforderlich sind, damit dieselben zu
freiwerdendem O sich ausgleichen, z. B. HO+®, MnO+0
und SOs um in HO,MnO,30s und 20 sich umzusetzen, liess
mich schon lingst vermuthen, dass bei demjenigen Vorgange,
welchen ich mit dem Worte ,,chemische Polarisation des
Sauerstoffes* zu bezeichnen pflege und von dem ich an-
nehme, dass er bei der langsamen Oxidation des Phosphors,
vieler Metalle, der Pyrogallussiure und anderer organischen
Materien stattfinde, der neutrale Sauerstoff (O) zu gleichen
Theilen in ® (Antozon) und © (Ozon) iibergefiihrt werde
und ® mit HO zu Wasserstoffsuperoxid und O mit dem
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Phosphor, den Metallen u.". w. zu Phosphorséure, Oxiden
u. s. w. sich verbinde,

Aus der Richtigkeit dieser Annahme wiirde folgen, dass
z. B. beim Schiitteln SOs-haltigen Wassers mit Bleiamalgam
und Sauerstoff auf ein Aequivalent Bleisulfates beziehungs-
weise Bleioxides auch ein Aequivalent Wasserstoffsuper-
oxides sich bilden miisste. Nichts scheint nun leichter zu
sein, als die Ermittelung der Mengen Bleioxides und Wasser-
stoffsuperoxides, welche unter den erwihnten Umstéinden
gleichzeitig ncben einander gebildet werden; denn wendet
man eine bestimmte Menge Wassers mit einem bekannten
Schwefelsiuregehalt an, so ldsst sich mit einer titrirten
Kalilosung die Menge der zum gebildeten Bleioxide getre-
tenen Schwefelsiure, somit die Menge des Oxides selbst
bestimmen, und ebenso leicht kann auch der Betrag des in
dem geschiittelten sauren Wasser vorhandenen Wasserstoff-
superoxides mit Hiilfe einer titrirten Kalipermanganatlosung
(KO,Mn2 02 05 =5HO®) gefunden werden.

Andererseits ist aber auch die leichte Zersetzbarkeit
von HO2 und namentlich die Thatsache wohl bekannt, dass
dieses Superoxid durch viele Metalle, unter welchen das
Blei selbst zu nennen ist, zerlegt wird, wesshalb ein Theil
desselben wihrend des Schiittelns des Bleiamalgames mit
dem gesduerten HO und O wieder zerstort werden muss,
so dass es also eine chemische Unmoglichkeit ist, selbst
unter den giinstigsten Umstéinden auf ein Aequivalent Blei-
sulfates ein volles Aequivalent Wasserstoffsuperoxides zu
erhalten.

Einen sehr merklichen Einfluss auf die Menge des
wieder zerstorten HOz iibt selbstverstdndlich die Dauer des
Schiittelns, das Verhiiltniss des hierbei angewendeten SOs-
haltigen Wassers zu derjenigen des Bleiamalgames, ganz
besonders aber das Verhiltniss des Bleies zum Quecksilber
im angewendeten Amalgam aus, wie auch der Grad der
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Siuerung des Wassers und die Temperatur nicht ohne
einigen Einfluss sind. Im Allgemeinen ldsst sich sagen, dass
je linger die Dauer des Schiittelns, je grisser die Menge
des Amalgames im Verhiltniss zu derjenigen des Wassers
und je reicher das Amalgam an Blei, alles Uebrige sonst
gleich, um so kleiner fillt im Verhiltniss zum gebildeten
Bleisulfate die Menge von Wasserstoffsuperoxid aus, welche
man im gesiduerten Wasser mnoch vorfindet. Unter sonst
gleichen Umstéinden erhélt man daher bei kiirzerm Schiitteln
verhiltnissméssig mehr HOz, als diess bei lingerm Schiitteln
der Fall ist; immer aber wird auf ein Aequivalent gebilde-
ten Bleisulfates weniger als ein Aequivalent Wasserstoff-
superoxides zum Vorschein kommen.

Da mir unter all den langsamen Oxidationen, bei
welchen die Bildung von HO: sich nachweisen ldsst, fir die
experimentelle Beantwortung der oben gestellten Frage die-
jenige am Geeignetsten erschien, welche das mit Quecksilber
verquickte Blei beim Schiitteln mit SOs-haltigem Wasser
und reinem oder atmosphérischen Sauerstoff erleidet, so
habe ich bis jetzt auch nur mit diesem Metalle Versuche
angestellt, deren Ergebnisse mir ausser Zweifel zu stellen
scheinen, dass der bei der langsamen Oxidation des Bleies
thitige Sauerstoff sich halbire, d. h. hievon ebensoviel von
dem Metalle als vom Wasser aufgenommen werde.

Bevor ich im Einzelnen diese Ergebnisse mittheile, wird
es am Orte sein, die Anstellungsweise meiner Versuche niiher
anzugeben. Was das bei denselben gebrauchte Amalgam
betrifft, so enthielt dasselbe auf 200 Theile Quecksilbers
nur einen Theil Bleies, welches Verhiltniss ich nach zahl-
reichen Versuchen als dasjenige gefunden, bei dem man
riicksichtlich des erhaltenen HO: das giinstigste Ergebniss
erhiilt; denn wendet man Amalgame an, die merklich reicher
an Blei sind, so fallen in erwihnter Hinsicht die Ergebnisse
um so ungiinstiger aus, je mehr darin das genannte Metall
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vorwaltet. Ein Amalgam z. B. mit 5% Bleigehalt gibt im
Verhiltniss zum gleichzeitig gebildeten Bleisulfat, nicht viel
mehr als die Halfte HOz von derjenigen Menge, welche
man unter sonst vollig gleichen Umstinden mit einem nur
0,5%haltigen Amalgam erhélt.

Das zu meinen Versuchen dienende Wasser enthielt
Y500 SOs,HO, von welchem auf 200 Gramme des erwihnten
Amalgames je auf einmal 100 Gramme angewendet und
beide Flissigkeiten in einer Zweilitergrossen Flasche mit
reinem Sauerstoffgas zusammengeschiittelt wurden. Nachdem
auf diese Weise nacheinander 300 Gramme des besagten
Wassers gleichlang mit dem Amalgam und Sauerstoff be-
handelt und durch Filtration von dem gebildeten Bleisulfate
getrennt waren, dienten 100 Gramme dieser Fliissigkeit zur
Bestimmung der noch darin enthaltenen freien Schwefelsiure,
was wittelst Sittigung durch eine verdiionte Kalilgsung ge-
schah, welche so titrirt war, dass ein Gramm derselben ein
Milligramm des ersten Schwefelsdurehydrates neutralisirte.
Da 100 Gramme des sauren Wassers urspriinglich 200 Milligr.
S0s,HO enthalten, also zu ihrer Sittigung 200 Gramme der
titrirten Kalilsung erheischen, bei dem Schiitteln der Fliissig-
keit mit dem Amalgam und Sauverstoff aber ein Theil der
Sdure mit dem unter diesen Umstinden sich bildenden Blei-
oxide zu einem unloslichen Salze zusammentritt, so werden
100 Gramme des geschiittelten sauren Wassers zur Sittigung
nicht mehr 200 Gramme der besagten Kalilosung erfordern
und wird aus dem iibrig bleibenden Reste derselben die
Menge der beim Versuche gebundenen Schwefelsiure, somit
auch diejenige des gebildeten Bleisulfates oder die Menge
des vom Blei aufgenommenen Sauerstoffes sich ergeben.
Wéren also z. B. zur Sittigung der 100 Gramme des ge-
schiittelten sauren Wassers nur noch 151 Gramme der
. titrirten Kalilosung erforderlich, so entsprechen die iibrig
bleibenden 49 Gramme eben so vielen Milligrammen SOs,HO
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welche sich mit Bleioxid verbunden und woraus folgte, dass
wihrend des Schiittelns 103,7 Milligramme Bleies mit
8 Milligrammen Sauerstoffes sich vereiniget hitten.

Andere 100 Gramme desgleichen mit dem Amalgame
geschiittelten Wassers wurden zur Bestimmung der Menge
des darin vorhandenen Wasserstoffsuperoxides verwendet,
also zur Ermittelung des Sauerstoffes, welche wihrend der
Oxidation des Bleies mit dem Wasser in chemische Ver-
bindung getreten, zu welchem Behufe ich mich einer Kaliper-
manganatlosung bediente, die so titrirt war, dass ein Gramm
derselben ein Milligramm O enthielt, d. h. durch ein Milli-
gramm O entfirbt wurde, oder was das Gleiche ist, dass
8 Gramme der entfarbten Permanganatlosung 17 Milligrammen
Wasserstoffsuperoxides entsprachen, in welchen 8 Milli-
gramme © enthalten sind.!) Wiirden nun in einem Ver-
suche durch 100 Gramme des mit Blelamalgam und O ge-
schiittelten sauren Wassers 8 Gramme der titrirten Per-
manganatlgsung vollstandig entfirbt, so ergibe sich hieraus,
dass in diesem Wasser 17 Milligramme HOs: oder 8§ Milli-
gramme O enthalten gewesen wiiren, folglich gleich viel
Sauerstoff mit dem Blei und Wasser sich vereiniget hiitte.
Beifiigen will ich noch, dass dem besagten Wasser, bevor
ich es mittelst der Permanganatlosung auf seinen HOe - Ge-
halt priifte, noch einige Tropfen Schwefelsiure zugegossen
wurden, weil dadurch die Reduction der Uebermangansiure
zu Oxidul rasch und vollstindigst bewerkstelliget wird.

Kaum wird es noch der Bemerkung bediirfen, dass die
bei " weinen Versuchen gebrauchten Probefliissigkeiten mit

1) Ist chemisch reines Kalipermanganat zur Hand, so erhilt
man eine solche titrirte Flissigkeit am Einfachsten durch Auflésen
von 1,582 Grammen dieses Salzes (0,400 Gramm () enthaltend) in
398,418 Grammen Wassers, in welcher Weise ich mir meine titrirte
Losung bereitete.



254 Sitzung der math.-phys. Classe vom 12. November 1864.

moglichst grosser Genauigkeit titrirt waren und auch die
Sittigung des geschiitttelten sauren Wassers durch Kali-
losung mit Ausserster Sorgfalt ausgefiithrt wurde. Erst nach-
dem eine Viertelstunde lang gelbes Curcuma- und blaues
Lakmuspapier in der Fliissigkeit unveriindert gelegen hatten,
wurde dieselbe als neutralisirt betrachtet.

Es ist bereits bemerkt worden, dass das Verhiltniss
der Menge des gebildeten Bleisulfates zu derjenigen des
Wasserstoffsuperoxides unter sonst gleichen Umstéinden ver-
schieden ausfalle, je nachdem das SOs-haltige Wasser kiirzere
oder ldngere Zeit mit Blelamalgam und Sauerstoff zusam-
mengeschiittelt werde und zwar so, dass dieses Verhiltniss
zu Gunsten des Bleisalzes mit der Dauer des Schiittelns
wachse. Will man daher im Verhiltniss zum gleichzeitig
gebildeten Sulfate moglichst viel Wasserstoffsuperoxid er-
halten, so darf das Schiitteln nicht linger dauern, als bis
so viel PbO,S0s und HO: gebildet ist, damit die Mengen
dieser Verbindungen mit den vorhin erwihnten Mitteln noch
genau sich bestimmen lassen.

Als Mittel aus einer grossen Anzahl von Versuchen, bei
welchen lebhaftes Schiitteln 10 Sekundefy lang dauerte, ergab
sich, dass die Menge des vom Blei aufgenommenen Sauer-
stoffes zu der mit dem Wasser verbundenen Menge wie
100: 95 sich verhielt, ja in einzelnen Fillen stellte sich das
Verhiltniss wie 100:98. Ob bei diesen Versuchen reiner
oder atmosphirischer Sauerstoff angewendet wurde, iibte
auf das erwihnte Verhdltniss keinen merklichen Einfluss
aus, wobel es sich jedoch von selbst versteht, dass, alles
Uebrige sonst gleich, mit reinem Sauerstoff mehr Bleisulfat
und Wasserstoffsuperoxid erhalten wurde als bei Anwendung
atmosphérischer Luft, wie diess aus nachstehenden Angaben
erhellen wird. Versuche, bei welchen das Schiitteln 20 Se-
kunden lang dauerte, gaben im Mittel das Verbaltniss von
100:80, bei 30 Sekunden langem Schiitteln dasjenige von
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100:69 wund bei 100 Sekunden lang dauerndem Schiitteln
des Verhiltniss von 100:54. Einige der Daten, aus welchen
diese Verhiltnisse berechnet wurden, sind folgende. Bei der
ersten Versuchsreihe und Anwendung atmosphérischen Sauer-
stoffes erforderten 100 Grammen des geschiittelten sauren
Wassers (urspriinglich 200 Milligramme SOs,HO enthaltend)
191 Gramme der titrirten Kalilosung zur Séttigung, woraus
erhellt, dass wihrend des Schiittelns 9 Milligramme Schwefel-
saurehydrates verschwanden, d. h. an das unter diesen Um-
stinden gebildete Bleioxid getreten waren, welche Siure-
menge 1,46 Milligramme Sauerstoffes voraussetzt, die sich
mit dem Blei verbunden; denn 49 (S0s,HO):8(0)=
9 (S0s,HO):1,46 (0). 100 Gramme desgleichen Wassers ver-
mochten 1,39 Gramme der titrirten Kalipermanganatlosung
zu entfirben 1,39 Milligrammen Sauerstoffes entsprechend,
welche mit Wasser zu HOs verbunden waren. Es verhielt
sich somit die Menge des mit dem Blei zusammengetretenen
Sauerstoffes zu derjenigen des gleichen Elementes, welche
mit dem Wasser vergesellschaftet war, wie 146:139 oder
wie 100:95,2.

Wurde anstatt atmosphérischer Luft reines Sauerstoffgas
angewendet, alles Uebrige sonst gleich, so erforderten 100
Gramme des sauren geschiittelten Wassers nur 169 Gramme
der titrirten Kalilosung zur Sattigung, woraus abzunehmen,
dass besagte 100 Gramm Wassers 81 Milligramme SOs,HO
verloren hatten, welche vollen 5 Milligrammen Sauerstoffes
entsprechen, die sich mit Blei zu Oxid verbunden. 100 Gramme
des gleichen Wassers vermochten 4,76 Gramme der Per-
manganatlosung zu entfirben, woraus erhellt, dass4,76 Milli-
gramme Sauerstoffes zum Wasser getreten waren und somit
die Menge des bei diesen Versuchen mit dem Blei verbundenen
Sauerstoffes zu derjenigen, welche sich mit Wasser vereiniget
vorfand, wie 50:47 oder wie 100:94 sich verhielt und ich
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will nicht unerwiihnt lassen, dass auch bei mehreren dieser
Versuche ein Verhiltniss von 100 :97—98 sich ergab.

Schiittelt man mit Bleiamalgam und Sauerstoff das ge-
sduerte Wasser so lange zusammen, bis dasselbe das blaue
Lakmuspapier nur noch schwach zu réthen vermag, so wird
in dieser Fliissigkeit zwar eine sehr merkliche Menge von
HOQ:2 enthalten, selbstverstindlich aber im Verhiltniss zu
derjenigen des gleichzeitig gebildeten Bleisulfates eine kleine
gsein und wird mit dem Schiitteln bis zum volligen Ver-
schwinden der freien Schwefelsiure fortgefahren, so finden
sich in dem Wasser kaum noch nachweisbare Spuren von
Wasserstoffsuperoxid vor, so schnell wird dasselbe zerstort,
wenn es nicht mehr unter dem schiitzenden Einflusse freier
Schwefelsdure steht. Und beifiigen will ich hier noch die
Bemerkung, dass in dem Augenblicke, wo die letzte Spur
freier Sdure verschwindet, das bishin milchig gebliebene
Aussehen des Wassers in ein Aschgraues iibergeht,

Wenn nun aus obigen Thatsachen erhellt, dass bei
10 Sekunden langem Schiitteln die vom Blei und Wasser
gleichzeitig aufgenommenen Sauerstoffmengen wie 100:95
sich verhalten, ja nicht selten ein Verhiltniss von 100:97
erzielt wird, diese Mengen somit nicht weit von der Gleich-
heit sich entfernen, und wenu es ferner Thatsache ist, dass
dieses Verhiltniss fir das Wasserstoffsuperoxid um so un-
giinstiger ausfillt, je ldnger .das Schiitteln gedauert, so
glaube ich hieraus schliessen zu diirfen, dass in dem Augen-
blicke der Oxidation der an ihr betheiligte Sauerstoff genau
sich halbire, d. h. die eine Hilfte desselben mit dem Blei
zu Oxid, die andere Hilfte mit dem Wasser zu Superoxid
sich verbinde, so dass auf ein Aequivalent der einen Ver-
bindung auch ein Aequivalent der andern gebildet wiirde. %)

2) In einer der nachstehenden Mittheilungen ,,Ueber das Ver-
halten des Sauerstoffes zum Blei werde ich zu zeigen suchen, dass
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Bei der leichten Zersetzbarkeit des Wasserstoffsuperoxides
kann es aber nicht Anders sein, als dass ein Theil desselben
bei fortgesetztem Schiitteln wieder zerstort werde und zwar
hievon verhiltnissmissig um so mehr, je reicher das ge-
sduerte Wasser an HOz wird und das Amalgam an Blei
ist. Desshalb ist es, wie schon bemerkt, eine chemische
Unmoglichkeit, auf ein Aequivalent Bleisulfates ein volles
Acquivalent Wasserstoffsuperoxides zu erhalten, wie giinstig
sonst auch die Umstidnde sein mogen, unter welchen diese
Verbindungen gebildet werden. Wire es moglich, die kleine
Menge von Schwefelsiure genau zu bestimmen, welche in
der ersten Sekunde des Schiittelns gebunden wird, und
ebenso die Menge des gleichzeitig gebildeten Wasserstoff-
superoxides, so wiirde sich ohne Zweifel eine so vollkom-
mene Aequivalenz - herausstellen, als eine solche auf dem
Wege des Versuches nur immer ermittelt werden kann. Darf
aber angenommen werden, dass bei der beschriebenen Oxi-
dation des Bleies der Sauerstoff zwischen dem Metall und
Wasser sich gleich theile, so sind wir wohl zu der Ver-
muthung berechtiget, dass eine solche Halbirung des Sauer-
stoffes auch bei allen iibrigen langsamen Oxidationen Platz
greife, deren Stattfinden von der Anwesenheit des Wassers be-
dingt ist, und dass es immer nur Nebenumstéinde seien, auf der
leichten Zersetzbarkeit des Wasserstoffsuperoxides beruhend,
wesshalb eine solche Halbirung nicht stattzufinden scheint.
Wenn wir z. B. im Blute, wo doch sicherlich Oxidationen der
erwihnten Art vor sich gehen, kein Wasserstoffsuperoxid nach-
zuweisen vermogen, so folgt hieraus noch nicht, dass dort
Keines gebildet werde; denn wir wissen jetzt, dass die
Blutkorperchen in einem ausgezeichneten Grade das Ver-

vor der Bildung des Bleisulfates oder Bleioxides noch ein anderer
chemischer Vorgang stattfinde, dessen Besprechung jedoch hier noch
nicht am Orte wire.
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mogen besitzen, schon fertig gebildetes HO2 zu zerstoren,
welche Wirkung sie selbstverstéindlich auch auf das wihrend
der Respiration erzeugte Wasserstoffsuperoxid hervorbringen
miissten.

Welchen Einfluss Nebenumstinde auf das in Rede
stehende Verhéltniss ausiiben, mag man aus folgenden An-
gaben ersehen. Wie oben erwihnt, verhielt sich hei 30 Se-
kunden langem Schiitteln des SOs-haltigen Wassers mit
Bleiamalgam u. s. w. der mit dem Blei verbundene Sauer-
stoff zu demjenigen, welcher an Wasser gebunden ange-
troffen wurde, wie 100:69. Fiigte man nun dem gesiuerten
Wasser vor dem Schiitteln |mit dem Amalgam u. s. w.
einiges Kohlenpulver zu, alles Uebrige sonst gleich, so ergab
sich ein Verh&ltniss wie 100:29, obwohl in Dbeiden Fillen
die Mengen der verschwundenen Schwefelsdure merklich
gleich waren. Bei Anwendung einer etwas grossern Menge
von Kohle, alles Uebrige ebenfalls wieder gleich, enthielt
das geschiittelte und abfiltrirte saure Wasser gar kein
Wasserstoffsuperoxid mehr. Es kann wohl keinem Zweifel
unterworfen sein, dass bei Gegenwart von Kohle ebenso
wie bei Abwesenheit dieser Materie HOz gebildet wurde; da
aber bekanntlich die Kohle diese Verbindung in Wasser
und gewohnlichen Sauerstoff umsetzt, so muss dieselbe eine
solche zersetzende Wirkung auch auf das unter den letzt-
erwihnten Umstinden sich bildende Wasserstoffsuperoxid
hervorbringen, und insofern das Platin noch kriftiger als
die Kohle zerlegend auf HO: einwirkt, versteht es sich von
selbst, dass die Anwesenheit einer verhiltnissméssig sehr
kleinen Menge Platinmohres in dem SOs-haltigen Wasser
das Auftreten von HO2 ebenfalls génzlich verhindern wiirde.

Ein Beispiel dhnlicher Art ist Folgendes. Bekanntlich
bilden sich nach meinen Versuchen beim Schiitteln einer
alkalisirten Losung von Pyrogallussdure mit Sauerstoffgas
oder atmosphérischer Luft merkliche Mengen von Wasser-
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stoffsuperoxid. Lost man z B. nur 25 Milligramme der
genannten Siure in 50 Grammen Wassers auf, denen etwa
ein Gramm missig starker Kalilosung zugefiigt wird und
schiittelt man das Gemisch eine Minute lang mit atmo-
sphérischen Sauerstoff zusammen, so wird dasselbe, nachdem
es mit verdiinnter SO0s iibersiuert und dann mit einem
gleichen Raumtheil Aethers nebst einigen Tropfen verdiinnter
Chromsdurelosung  zusammengeschiittelt worden, diesen
Acther merklich stark lasurblau firben, welche Reaction die
Anwesenheit einer schon merklichen Menge von HO: an-
zeigt. Dieselbe Menge von Pyrogallussdure in 50 Grammen
kalihaltigen Wassers gelost, welches vorher durch entfasertes
Blut stark gerdthet worden, liefert bei sonst gleicher Be-
handlung eine Fliissigkeit, in welcher sich mittelst Aethers
und Chromséiure kein HO2 mehr nachweisen lidsst, obwohl
nicht im Mindesten daran zu zweifeln ist, dass auch unter
diesen Umstdnden die Pyrogallussiure gerade so rasch wie
ohne die DBlutkdrperchen durch den atmosphérischen Sauer-
stoff oxidirt und dabei HO2 gebildet werde. Wie man aber
leicht einsieht, kann bei diesem Vorgang aus dem gleichen
Grunde kein Wasserstoffsuperoxid auftreten, wesshalb diese
Verbindung beim Schiitteln des SOs-haltigen Wassers mit
Bleiamalgam und Kohle oder Platinmohr nicht zum Vor-
scheine kommt und da nach meinen Beobachtungen das in
dem entfaserten Blut enthaltene Eiweiss nicht katalysirend
auf HOs einwirkt, so sind es die Blutkérperchen, welche
das unter den erwidhnten Umstinden entstechende Wasser-
stoffsuperoxid nach Massgabe seiner Bildung auch wieder
zerstoren. Unlingst ist von mir gezeigt worden, dass durch
die ganze Pflanzen- und Thierwelt Materien verbreitet seien,
welchen gleich dem Platin, der Kohle und den Blutkorper-
chen das Vermdgen zukommt, das Wasserstoffsuperoxid zu
zerlegen. Wenn nun organische Substanzen bei Gegenwart
derartiger Materien in Beriihrung mit atmosphirischem
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Sauerstoff und Wasser die langsame Oxidation erleiden und
unter diesen Umstiinden auch HO:z gebildet wird, so be-
greift sich leicht, dass dieses Superoxid je nach Umstinden
sofort entweder ginzlich oder doch theilweise wieder zer-
stort werden muss, gerade so, wie Diess mit dem Wasser-
stoffsuperoxide geschieht, welches, beim Schiitteln SOs-halt-
igen Wassers mit Bleiamalgam und Sauerstoff bei Anwesen-
heit von Kohle oder der Blut- und Kalk-haltigen Pyro-
gallussiiure mit atmosphérischer Luft gebildet wird. Scheint
nun auch bei der Respirvation des Blutes, der Verwesung
vieler organischen Materien und den in feuchter Luft statt-
findenden Oxidation unorganischer Substanzen kein Wasser-
stoffsuperoxid erzeugt zu werden, so kommt diess nicht
davon her, dass bei den erwihnten Vorgéngen iiberhaupt
kein Solches entstehe, sondern hat nach meinem Dafiirhalten
seinen Grund in Nebenumstinden, &hnlich Denen, welche
vorhin bezeichnet wurden.

Nach diesen Erorterungen wird es wohl kaum noch
der Bemerkung bediirfen, dass ich die oben besprochenen
Thatsachen zu Gunsten der von mir wiederholt gefusserten
Ansicht zu deuten geneigt bin, gemidss welcher der
Sauerstoff in zwei einander entgegengesetzt thitigen Zu-
stinden und in einem Neutralen zu bestehen vermag und
diese Zustinde in einander sich iiberfiihren lassen, obwohl
ich immer noch nicht wage, irgend welche Vermuthung
iiber den nichsten Grund dieser Zustdnde und ihrer Ver-
dnderung auszusprechen. Worauf dieselben aber auch immer
beruhen mogen, so viel scheint mir doch jetzt schon gewiss
zu sein, dass sie bel allen, scheinbar durch den gewohn-
lichen Sauerstoff bewerkstelligten Oxidationen und namentlich
bei denjenigen eine massgebende Rolle spielen, welche so
viele Materien unorganischer und organischer Art in Be-
rithrung mit atmosphérischer Luft und Wasser schon bei
gewohnlicher Temperatur erleiden, wie uns hievon die Ver-
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wesung organischer Stoffe und die Respiration der Thiere
die grossartigsten Beispiele liefern, gegen welche alle
iibrigen auf der Erde stattfindenden Oxidationsvorgidnge als
klein und unbedeutend erscheinen. Ehe man die verschie-
denen Zustinde des Sauerstoffes kannte, musste man an-
nehmen, dass dieser Grundstoff so wie er in der Atmos-
phiire vorhanden ist, auf die oxidirbaren Materien sich
werfe, ohne vorher selbst irgend welche Verfinderung er-
leiden zu miissen. Die in neuerer und neuester Zeit ermit-
telten Thatsachen scheinen mir aber zu der Annahme zu
berechtigen, dass dieser Sauerstoff als solcher keine Oxida-
tionswirkungen hervorzubringen vermoge und bevor er diess
zu thun beféhiget ist, erst diejenige Verdinderung erleiden
miisse, in Kolge deren er in zwei einander entgegengesetzt
thitige Hélften gleichsam sich spaltet, oder, wie ich mich
gern weniger hypothetisch ausdriicke, chemisch polarisirt wird.

Beziehen wir nun diese Annahme zunéchst auf die Er-
scheinungen der Verwesung und thierischen Respiration, so
lisst sic uns als niAchste Ursache dieser weitgreifenden
chemischen Vorginge eben die Spaltung oder Polarisation
des atmosphirischen Sauerstoffes erscheinen, eingeleitet
einerseits durch das vorhandene Wasser, andererseits durch
das oxidirbare Material unorganischer und organischer Sub-
stanzen, zwischen welchen Materien im Augenblicke der ein-
tretenden Oxidation der polarisirte Sauerstoff sich theilt, in
gleicher Weise wie Diess obigen Angaben gemiiss beim Zu-
sammenwirken von Bleiamalgam, SOs-haltigem Wasser und
atmosphérischem Sauerstoff, oder um ein noch einfacherers
Beispiel zu wihlen, bei der langsamen Verbrennung des
Phosphors geschieht.

(1864.11.8.] 18
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2) Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum
Thallium.

Das Thallium, obwohl erst seit Kurzem aufgefunden
und spérlichst in der Natur angetroffen, ist von den Ent-
deckern desselben und einigen andern Chemikern doch schon
ziemlich genau erforscht und das, was wir bereits von ihm
wissen, ldsst es uns als einen der merkwiirdigsten metal-
lischen Kérper erscheinen.

Gewisse Eigenschaften, welche das Thallium einerseits
mit dem Blei, andererseits mit den alkalischen Metallen
gemein hat, liessen mich vermuthen, dass auch sein Ver-
halten zum Sauerstoff manches Eigenthiimliche zeigen diirfte
und desshalb wiinschen, einige Oxidationsverhéltnisse dieses
Metalles durch eigene Versuche kennen zu lernen. Herr
Kuhlmann aus Lille hat mich durch die Uebersendung
einigen Thalliums in den Stand gesetzt, die gewiinschten
Untersuchungen auszufiihren und ich beniitze diesen Anlass
gerne, demselben fiir seine so verbindliche Ireigebigkeit
meinen besten Dank offentlich zu bezeugen.

Die Ergebnisse meiner Versuche, welche den Gegen-
stand dieser Mittheilung ausmachen, sind so ausgefallen,
dass sie wohl von Seite der Chemiker einige Beachtung
verdienen diirften, insofern sie uns mit Thatsachen bekannt
machen, welche, wie ich glaube, nicht ohne allgemeineres
Interesse und desshalb auch geeignet sind, manche andere
schon bekannte, den Sauerstoff betreffende Vorginge fiir
uns verstidndlicher zu machen, als sie es bisher gewesen.

Wie bei gewéhnlicher Temperatur der wasserfreie neu-
trale Sauerstoff kein Metall zu oxidiren vermag, so auch
nicht das Thallium, welches, wie lange man es unter den
erwihnten Umstinden in gewohnlichem Sauerstoff verweilen
ldasst, des Génzlichen unverindert bleibt. Anders verhalt
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sich der ozomisirte Sauerstoff (O) gegen das Metall, welches
er rasch zu braunem Oxid (TlOs) oxidirt, wie daraus er-
hellt, dass ein glinzendes Thalliumstdbchen, in stark ozoni-
sirte Luft eingefiihrt, unverweilt mit einer tiefbraunen Hiille
sich iiberzieht. Fahrt man mit einem Thalliumstiick driickend
iiber weisses Papier hin, so dass daran einiges Metall haften
bleibt, so brdunt sich die beschriebene Stelle in ozonisirter
Luft beinahe augenblicklich, aus welchen Angaben erhellt,
dass dem Ozon gegeniiber das Thallium als hochst oxidir-
bares Metall sich verhdlt. Ich darf hier jedoch nicht uner-
wihnt lassen, dass selbst der ozonmisirte Sauerstoff, falls er
vollkommen wasserfrei ist, kaum merklich oxidirend auf
das Thallium einwirkt, wie ich diess frither auch schon vom
Silber und Blei gezeigt habe und noch Weiteres iiber den
Einfluss des Wassers auf die chemische Wirksamkeit des
Ozons in einer eigenen Abhandlung spéterhin mittheilen
werde.

Eben so leicht wie mit dem Thallium selbst verbindet
sich der ozonisirte Sauerstoff mit dessen Oxidul (T10) zu
dem braunen Oxide (TlOs), wie daraus hervorgeht, dass
beim Durchleiten eines Stromes stark ozonisirter Luft durch
eine wissrige Losung des Oxidules Letztere sofort stark
sich briunend triibt in Folge der Bildung und Ausscheidung
von Tl0s und kaum ist nGthig noch beizufiigen, dass unter
diesen Umstdnden das Ozon ginzlich verschwindet. Die ein-
fachste Art der Anstellung dieses Versuches besteht darin,
Streifen weissen Filtrirpapieres, mit gelostem Thalliumoxidul
getriinkt ., in eine Ozonatmosphiire einzufiihren, in welcher
dieselben augenblicklich auf das Augenfilligste gebriunt
werden, wesshalb auch mit TlO-behaftetes Papier als sehr
empfindliches Reagens auf Ozon und die Losung dieses
Oxidules als sogenannte sympathetische Dinte dienen kann.

Gleich dem freien — wird auch das an Kohlensiure

gebundene Thalliumoxidul durch den ozonisirten Sauerstoff
18*%
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zu T10s oxidirt, obwohl merklich langsamer als die reine
Basis, wie man diess schon aus dem Umstande abnehmen
kann, dass ein mit der Losung des Carbonates getriinkter
Papierstreifen in einer Ozonatmosphiire nur sehr langsam
sich braunt. Auf das an kriftigere Sduren gebundene Oxidul
scheint das Ozon nicht oxidirend einzuwirken.

Auch der gebundene ozonisirte Sauerstoff, wie er z. B.
in der Uebermangansiure enthalten ist, vermag sowohl das
Thallium, als dessen Oxidul zu TlOs zu oxidiren, woher es
kommt, dass die wissrigen Losungen dieser Siure oder
ihrer Salze durch Metall und Oxidul entfirbt werden unter
Bildung von MnOz und TI1Os. Da schon kleine Mengen be-
sagter Siure oder ihrer Salze verhiltnissmissig sehr grosse
Quantititen Wassers noch merklich stark réthen, so werden
solche verdiinnte Losungen auch durch #usserst kleine Men-
gen Thalliumoxidules unter briunlicher Tribung augenblick-
lich entfarbt und kaum ist nothig beizufiigen, dass seiner
Unlsslichkeit halber das Metall langsamer als sein Oxidul
diese Wirkung hervorbringe. Wie die Uebermangansiure
oxidiren auch die gelosten Hypochlorite Metall und Oxidul
zu T1Os mit dem Unterschiede jedoch, dass sie etwas lang-
samer wirken, als diess die genannte SHure thut. Wenn
erwihntermaassen der freie ozonisirte Sauerstoff nur das an
COgz, nicht aber das an stirkere Siuren z. B. SOs gebun-
dene T1O zu TlOs oxidirt, vermogen dagegen aus allen Thal-
liumsalzen die Permanganate das braune Oxid zu fillen,
dem natiirlich immer das durch die Reduction der Ueber-
mangansiure entstandene MnOz beigemengt ist. Die Super-
oxide des Thalliums (TlOs) und Wasserstoffes reduciren
sich gegenseitig unter Entwickelung gewdohulichen Sauet-
stoffgases, welche Thatsache zeigt, dass das Erstere ein
Ozonid ist?); ich darf jedoch nicht unerwihnt lassen, dass

3) Bekanntlich vermag auch das in mancher andern Beziehung
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hierbei ausser TIO auch noch in geringer Menge ein Oxid
zum Vorschein kommt, welches wie das TIOs in Wasser
unloslich ist, gelb aussieht, gegen HO: fiir sich allein gleich-
giiltig sich verhilt und den angesiiuerten Jodkaliumkleister
augenblicklich tief bldut, welche das basische Oxidul nicht
hervorbringt und die deutlichst zeigt, dass das fragliche
Oxid mehr Sauerstoff enthélt als T10. Wie dasselbe zu-
sammengesetzt ist, habe ich wegen der Kleinheit des mir
zu Gebot stehenden Materiales noch nicht ermitteln konnen,
moglicher Weise konnte es TlzCls entsprechen, also Tl2Os
sein. Am Einfachsten ldsst sich dieses Verhalten von
TlOs zu HO2 in folgender Weise zeigen. Man lisst einen
mit Thalliumoxidullosung getrinkten Streifen weissen Filtrir-
papieres erst in einer starken Ozonatmosphire sich stark
briunen und iibergiesst ihn dann mit Wasserstoffsuperoxid,
durch welches er unter noch sichtlicher Gasentwickelung
ziemlich rasch gebleicht wird. Fiihrt man das so beschaffene
und mit Wasser ausgewaschene Papier in ungesiuerten Jod-
kaliumkleister ein, so férbt sich dasselbe sofort blau in
Folge der kleinen Menge des noch in ihm enthaltenen
gelben Thalliumoxid, von dem vorhin die Rede gewesen.
Ein ganz eigenthiimliches Intercsse bietet das Verhalten
des Thalliums zum Wasserstoffsuperoxid dar, wie aus nach-
stehenden Angaben erhellen wird. Ein Stiickchen des Me-
talles von glinzender Oberfliche in HO:z eingefiihrt, behilt
anf einige Augenblicke sein metallisches Aussehen bei, wie
es anfinglich auch nicht im Mindesten zersetzend auf das
Superoxid einwirkt; bald bedeckt sich jedoch das Metall

dem Thallium #hnliche Kalium mit 8 Aequivalent Sauerstoffes zu
einem Superoxid sich zu verbinden, welches jedoch durch seinen
antozonidischen Charakter stark von TlOs abweicht, was auf eine
grosse zwischen beiden Metallen bestehende Verschiedenheit hinzu-
deuten scheint.
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mit einer tiefbraunen Hiille und ist letztere bemerklich ge-
worden, so treten an ihr Gasbldschen auf, welche bei der
geringsten Bewegung sich losreissen und braune Flocken in
die Hohe fiihren, wodurch die Gasentbindung durch die
ganze Iliissigkeit verbreitet wird. Das entbundene Gas, die
braune Hiille und die aufsteigenden ¥locken sind nichts
Anderes als gewohnlicher Sauerstoff und Thalliumoxid, durch
welches Letatere allein und nicht durch das Metall selbst
die Zersetzung des Wasserstoffsuperoxides bewerkstelliget
wird. Da mit dieser Zersetzung auch diejenige des ent-
standenen TlOs Hand in Hand geht, d. h. dieses Oxid bei
Anwesenheit einer hinreichenden Menge von HO: dem
grossten Theile nach zu TIO reducirt wird, so lost sich
Letzteres in dem vorhandenen Wasser auf, ihm desshalb
die Eigenschaft ertheilend, das Curcumapapier zu briunen,
aus gelostem Jodkalium gelbes Jodthallium zu fillen u. s. w.
Versteht sich von selbst, dass auch unter diesen Umstinden
in kleiner Menge das schon erwéhnte unlosliche gelbe Oxid
entsteht , welches den angesiuerten Kleister zu bléuen
vermag.

Was das geloste Thallinmoxidul betrifft, so ldsst es
sich mit Wasserstoffsuperoxid vermischen, ohne dass das
braune Oxid entstiinde oder Sauerstoffgas entbunden wiirde.
Ich bewahre eine solche Mischung schon mehrere Wochen
lang auf und finde, dass dieselbe immer noch auf T1O und
HO: reagirt. Es ist desshalb aller Grund zu der Annahme
vorhanden, dass das metallische Thallium vom Wasserstoff-
superoxid unmittelbar zu T10s oxidirt und das unter diesen
Umstédnden zum Vorschein kommende TIO auf mittelbarem
Wege, d. h. erst dadurch gebildet werde, dass die Super-
oxide des Thalliums und Wasserstoffes gegenseitig sich
reduciren; denn da T1O gegen HOs erwidhntermassen gleich-
giiltig sich verhilt, so kann das im Wasserstoffsuperoxid
aus metallischem Thallium entstehende TlOs nicht durch die
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Bildung von T1O hindurch gegangen, d. h. auf eine sekun-
dire Weise entstanden, sondern muss auf einmal gebildet
worden sein.

Da das Thallium wie auch dessen Oxidul vom ozoni-
sirten Sauerstoff rasch zu TlOs oxidirt wird, das zweite
Sauerstoffiquivalent des Wasserstoffsuperoxides dagegen voll-
kommen unthéitig gegen T1O sich verhilt, so erfihrt man
hieraus, dass besagter Sauerstoff nicht in demjenigen Zu-
stande sich befindet, in dem er sein muss, damit er mit T10
zu T1Os sich zu verbinden vermoge. Nach meiner Annahme
ist HO: = HO+® und T10s = TIO + 20 und da erfahrungs-
geméiss das Thallium und dessen Oxidul nur durch © zu
TlOs oxidirt werden kann, so muss ich annehmen, dass
dem Metalle, nicht aber dem Oxidule das Vermogen zu-
komme, das ® des Wasserstoffsuperoxides in O umzukehren
und eben dadurch seine eigene Oxidation einzuleiten. Auf
eine Anzahl #hnlicher Thatsachen mich stiitzend, habe ich
schon frither darzuthun versucht, dass unter dem Beriihrungs-
einflusse gewisser Materien die ecine Sauerstoffmodification
in eine andere und namentlich das ® des Wasserstotfsuper-
oxides in O ibergefiihrt werden konne, wesshalb ich, um
Wiederholungen zu vermeiden, auf die betreffenden Abhand-
lungen verweisen will. Wird ein Amalgam, welches0,5%o Thal-
liums enthélt, mit SOs-haltigem Wasser und gewGhnlichem
Sauerstoff nur wenige Minuten lang zusammen geschiittelt,
8o erweist sich die saure Flissigkeit schon so HOsz -haltig.
dass dieselbe mit dem gleichen Raumtheile Aethers und
einigen Tropfen verdiinnter Chromsiurelosung geschiittelt,
den Aether deutlichst lasurblau firbt, welche Reaction das
Vorhandensein einer schon merklichen Menge Wasserstofi-
superoxides anzeigt, die unter den erwithnten Umstinden
gebildet worden. Selbstverstindlich entsteht aber auch zu-
gleich schwefelsaures Thalliumoxidul, welches sich in dem
vorhandenen Wasser 1ost, wie diess der gelbe Niederschlag
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von Jodthallium beweist, welcher beim Zufiigen gelosten
Jodkaliums erhalten wird. Hieraus erhellt, dass der ge-
wohnliche Sauerstoff zum Thallium gerade so wie zum Blei
sich verhiilt, wie es auch hochst wahrscheinlich ist, dass
unter den erwihnten Umstinden auf ein Aequivalent Thal-
liumsulfates ein Aequivalent Wasserstotfsuperoxides auftrete,
also auch in diesem Falle der oxidirende Sauerstoff zwischen
dem Metall und Wasser sich gleich theile.

Beim Schiitteln des erwihnten Amalgames mit reinem
Wasser und gewdhnlichem Sauerstoffgas wird kein Wasser-
stoffsuperoxid, sondern nur Thalliumoxidul erhalten, welches
in dem vorhandenen Wasser sich lost; lisst man dagegen
das Amalgam, mit einer sehr diinnen Schichte Wassers be-
deckt, lingere Zeit mit O ruhig zusammen stehen, so bildet
sich zwar auch TIO, es treten jedoch auch braune Schiipp-
chen auf, welche im Wasser unlgslich sind, durch HO:
unter Entbindung von Sauerstotfgas zu loslichem Oxidul
und dem oben erwihnten gelben Oxid reducirt werden, den
angeséuerten Jodkaliumkleister auf das Tiefste bliuen und
in jeder weitern Beziehung wie TIOs sich verhalten. Da
der gewthnliche Sauerstoff gleichgiltig gegen das geloste
Thalliumoxidul sich verhilt, d. h. unfihig ist, dasselbe zu
TIOs zu oxidiren, so kann auch das Thalliumoxid, welches
bei der Einwirkung des wasserhaltigen O auf das Thallium
allmihlig sich bildet, nicht so entstehen, dass das Metall
erst zu TlO und dieses durch weitere Sauerstoffaufnahme
zu TlOs oxidirt wiirde.

Wie ich glaube, lassen sich alle die erwihnten, durch
den gewdhnlichen Sauerstoff auf das Thallium hervorgebrach-
ten Oxidationswirkungen kaum Anders als durch folgende
Annahmen erkléren.

Kommt Thallium und Wasser in Berithrung mit neu-
tralem Sauerstoff zu stehen, so werden auf ein Aequivalent
Metalles und drei Aequivalente Wassers sechs Aequivalente



Schonbein : Zur niheren Kenntniss des Sauerstoffes. 269

0 zu drei ® und drei O chemisch polarisirt, welche Ersteren
mit Wasser zu 3 HOz, die Letztern mit Tl zu TIOs sich
verbinden. Bei der oben erwihnten Gegensitzlichkeit dieser
Oxide wirken sie aber unmittelbar nach ihrer Bildung ge-
genseitig desoxidirend auf einander ein und da zur Reduction
des TlOs zu TIO zwei Aequivalente Wasserstoffsuperoxides
erforderlich sind, so bleibt von den drei Aequivalenten des
gebildeten HO2 noch Eines iibrig und es miissen somit auf
finf Aequivalente des in dieser Weise oxidirten Metalles
eben so viele Aequivalente HOz iibrig bleihen. Da nun
obigen Angaben gemiss beim Zusammentreffen des Thal-
liums mit Wasserstoffsuperoxid rasch T1Os sich bildet, so
wird noch ein sechstes Aequivalent dieses Metalles durch
drei Aequivalente HOz oxidirt, Letzteres jedoch sofort wieder
durch die noch iibrigen zwei Aequivalente Wasserstoffsuper-
oxides zu T1O reducirt werden, so dass also kein HOs
iibrig bleiben kann und es das Aussehen haben muss, als
ob unter den erwilnten Umstdnden nichts Anderes ge-
schehen wiire, als dass gleiche Aequivalente von Metall und
Sauerstoff sich unmittelbar zu Thalliumoxidul verbunden
hitten.

Diesen Annahmen gemiiss witrden somit durch fiinf
Aequivalente Thalliums und fiinfzehn Aequivalente Wassers
dreissig Aequivalente neutralen Sauerstoffes in Anspruch ge-
nommen, obgleich von dieser Sauerstoffinenge schliesslich
nur sechs Aequivalente mit dem Metalle vereiniget bleiben,
wihrend die iibrigen 24 in Mitleidenschaft gezogenen Sauer-
stoffaequivalente abwechselnd als ® und O gebunden und
im O-Zustande wieder in Freiheit gesetzt wiirden. Es wer-
den indessen diese Vorgiinge nur dann villig so stattfinden
konnen, wenn das amalgamirte Thallium mit reinem Wasser
und O geschiittelt wird, weil das unter solchen Umstédnden
sich bildende Thalliumoxid im Augenblicke seiner Entsteh-
ung mit der zu seiner Reduction nothwendigen Menge von
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Wasserstoffsuperoxid in Wechselwirkung gesetzt wird. Lisst
man dagegen das besagte Amalgam mit Wasser und neut-
ralem Sauerstoffe ruhig mit einander in Beriihrung stehen,
50 sind, wie man leicht einsieht, diese Umstéinde so, dass
kleine Mengen des urspriinglich gebildeten Thalliumoxides
der reducirenden Einwirkung des gleichzeitig entstandenen
Wasserstoffsuperoxides entgehen kdnnen.

Wird das Amalgam mit SOs -haltigem Wasser und O
geschiittelt, so finden natiirlich auch unter diesen Umstin-
den die gleichen Vorginge statt, wie in den beiden andern
Fillen, mit dem Unterschiede jedoch, dass das hierbei se-
kundir entstandene Thalliumoxidul mit der vorhandenen
Schwefelsdure ein Sulfat bildet und iiberdiess noch Wasser-
stoffsuperoxid zum Vorschein kommt. Es werden nemlich
auch in dem vorliegenden Fall auf ein Aequivalent Metalles
und drei Aequivalente Wassers sechs Aequivalente neutralen
Sauerstoffes in drei ® und drei O iibergefiihrt, d. h. 3 HO:
und TI0s gebildet und zur Reduction des Letztern 2 HO:
verbraucht, withrend das iibrig bleibende dritte Aequivalent
Wasserstoffsuperoxides (wenigstens ein Theil desselben) aus
dem gleichen Grunde der Zcrsetzung entgeht, wesshalb ein
Gleiches heim Schiitteln SOs - haltigen Wassers mit Dlei-
amalgam und Sauerstoff geschieht.

Derartige Vorstellungen iiber den Hergang der Sache
mogen manchem Chemiker auf den ersten Blick sonderbar
und kiinstlich genug vorkommen gegeniiber den Ansichten,
welche man bisher iiber derartige Oxidationsvorgiinge hatte,
und gemiss welchen man z. B. die Bildung des Thallium-
oxidules in wasserhaltigem Sauerstoff als eine ganz einfache
und urspriingliche Verbindung dieses Elementes mit dem
Metalle betrachtet. Meinem Dafirhalten nach liegt aber
bereits mehr als nur eine Thatsache vor, welche zu dem
Schlusse berechtiget, dass das Endergebniss der Einwirkung
des Sauerstoffes auf eine oxidirbare Materie nicht der einzige
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Vorgang sei, welcher zwischen beiden Kérpern stattgefunden,
sondern dass demselben noch anderweitige stoffliche Ver-
dnderungen vorausgegangen und die Bildung der zuletzt er-
haltenen Sauerstoffverbindung, um bildlich zu reden, nur
der Abschluss eines aus mehreren Acten bestehenden chemi-
schen Dramas sei, welche Acte bisher nur desshalb unbe-
achtet geblieben sind, weil dieselben in der Regel so rasch
aufeinander folgen, dass sie der Zeit nach in einen Einzigen
zusammen zu fallen scheinen. Wie man sehen wird, be-
spricht die nachstehende Mittheilung ,,Ueber das Verhalten
des Sauerstoffes zum Blei* eine Reihe von Thatsachen,
denen vollig dhnlich, von welchen soeben die Rede gewesen,
wesshalb ich auch nicht umhin kann, sie in gleicher Weise
zu deuten. Die Annahme, dass jede chemische Verbindung
oder Trennung zweier oder mehrerer Stoffe mit- oder von-
einander in Wirklichkeit ein ,,Processus® und nicht ein
blosses urplotzliches Aneinanderlagern oder Auseinander-
reissen ihrer kleinsten Theilchen sei, sondern die an diesen
Vorgingen betheiligten Urstoffe selbst gewisse Zustandsver-
dnderungen erleiden, bevor ihre Verbindung oder Trennung
vollendet ist, hat mich namentlich bei meinen Untersuch-
ungen iiber die Oxidations- und Desoxidationsvorginge ge-
leitet und ich bereue es nicht, dabei von einer solchen un-
gewohnlichen Voraussetzung ausgegangen zu sein, da ich ihr
die Ermittelung von Thatsachen verdanke, welche ich ohne
sie sicherlich nicht gefunden hiitte und denen wohl auch
nicht alle theoretische DBedeutung abgesprochen werden
diirfte. Ich gedenke daher auch fernerhin meine chemischen
Forschungen von diesem Standpunkte aus fortzusetzen, nicht
ohne die Hoffnung, noch den einen und andern Fund zu
thun zur Vermehrung des thatsichlichen Materiales der
Wissenschaft sowohl als auch zur Erweiterung unserer der-
malen noch so geringen Einsicht in den Zusammenhang der
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chemischen Erscheinungen, insbesondere Derer, welche sich
auf den Centralkorper der Chemie beziehen.

Nachtrag zur voranstehenden Mittheilung.

Leitet man Chlorgas in eine wissrige Liosung von Thal-
liumoxidul, so bildet sich sofort braunes Thalliumoxid, in
Folge dessen die Fliissigkeit stark getriibt wird, bei weiterer
Einfithrung von Chlor verschwindet jedoch das Oxid wieder
und wird die Losung wieder vollkommen klar und farblos,
woher es auch kommt, dass mit gelostem TIO getrinkte
Papierstreifen in einer Chloratmosphéire sich erst briunen
und dann wieder weiss werden. Da aus der wieder farblos
gewordenen Losung die Alkalien braunes Thalliumoxid nieder-
schlagen, so ist wahrscheinlich, dass unter den erwihnten
Umstinden 3 TIO und 2 Cl zunichst in 2 TICl und TIOs
sich umsetzen und bei weiterer Einwirkung von Chlor diese
beiden Thalliumverbindungen in Thalliumchlorid iibergefiihrt
werden. Aehnlich dem Chlor wirkt auch das Brom auf die
Thalliumoxidullgsung ein.

Die Losungen der Thalliumoxidsalze z. B. des Sulfates
wie auch diejenigen des Chlorides und Bromides bliuen
selbst in hochst verdiinntem Zustande den Jodkaliumkleister
auf das Tiefste, scheiden also Jod aus dem Jodkalinm aus
ohne Zweifel so, dass z. B. T10s, 3 8S0s und 3 KJ in T +
3 KO,50s + 2 J oder TICls und 3KJ in T+ 3KCl+2J
sich umsetzen.

Zu erwihnen ist noch, dass das Thailiumoxid SOz rasch
zu S0s oxidirt, wie diess schon aus der Thatsache abzu-
nehmen ist, dass durch Ozon gebriunte T10-haltige Papier-
streifen in SO2-Gas eingefithrt. beinahe augenblicklich weiss
werden.



Schonbein: Zuy ndheren Kenntniss des Sauerstoffes. 273

3) Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum Blei.

Bekanntlich verbindet sich nach meinen Versuchen der
ozonisirte Sauerstoff mit dem Blei unmittelbar zum braunen
Superoxid , obwohl merklich langsamer als mit dem Thal-
lium und zwar thut er diess in seinem gebundenen wie im
freien Zustande, wie er z B. in den Permanganaten und
Hypochloriten enthalten ist, in welchen O -haltigen gelosten
Salzen polirtes Blei allmihlig gerade so mit einer Hiille
von PbOz sich iiberzieht, wie diess mit dem gleichen Metall
in einer Ozonatmosphidre geschieht.

Aehnlich dem metallischen Blei wird auch dessen basi-
sches Oxid durch freien ozonisirten Sauerstoff nach und
nach zu PbO: oxidirt, welche Oxidation selbst ein Theil
der Dasis des Bleiessigs erleidet, wie ich diess schon vor
Jahren gezeigt habe. Eine solche Wirkung bringt auch der
in den Permanganaten und Hypochloriten gebundene ozoni-
sirte Sauerstoff auf freies und gebundenes Bleioxid hervor,
wesshalb die Loésungen der ersten Salze mit Bleioxidhydrat
geschiittelt oder beim Vermischen derselben mit gelostem
neutralen oder basisch-essigsauren Bleioxid entfirbt werden.

Was das Verhalten des Bleies zum Wasserstoffsuper-
oxid betrifft, so wird angenommen, dass dieses Metall in
schwachem Grade das Vermogen besitze, HO: zu kataly-
siren, ohne dabei selbst oxidirt zu werden. Meine iber
diesen Gegenstand angestellten Versuche haben Folgendes
gezeigt. Polirtes Bleiblech mit HOz in DBeriihrung gesetzt,
wirkt anfiinglich nicht merklich auf das Superoxid ein, nach
kurzer Zeit sieht man jedoch die Oberfliche des Metalles
sich schwach brdunen und dann mit Gasbldschen sich be-
decken. Nach lingerem Zusammenstehen des Bleies mit
HO: hort die Zersetzung des Letztern ginzlich auf und ist
nun die Oberfliche des Metalles mit einer diinnen gelblichen
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Oxidhiille iiberzogen, welche, obwohl gleichgiiltig gegen HO:
sich verhaltend, dennoch den angesiuerten Jodkaliumkleister
zu bliuen vermag. Da bekanntlich das basische Oxid diese
Wirkung nicht hervorbringt, so muss das fragliche Oxid
mehr Sauerstoff als PbO enthalten, welche Thatsache es
mir wahrscheinlich macht, dass wie dem Thallium so auch
dem Blei das Vermogen zukomme, das ® des Wasserstoff-
superoxides erst in © umzukehren, um sich mit Diesem zu
Bleisuperoxid zu verbinden, welches dann fhnlich dem Thal-
liumoxid durch weiteres HO: unter Entbindung gewghn-
lichen Sauerstoffes zu dew vorhin erwibnten, dem ange-
siuerten Jodkaliumkleister blduenden Oxide reducirt wird.
Hieraus wiirde somit folgen, dass das Blei als solches das
Wasserstoffsuperoxid nicht zu katalysiren vermdchte, sondern
dass diese Zersetzung durch das ozonidische DBleisuperoxid
bewerkstelliget wiirde, welches anfiinglich das Metall mit
HOz erzeugt. Ich will bei diesem Anlasse nicht unbemerkt
lassen, dass nach meinen Erfahrungen die Annahme irrig
ist, nach welcher PbOs durch HO: vollstindig zu PbO redu-
cirt wiirde, was nur unter der Mitwirkung einer S#ure ge-
schieht, welche mit dem Bleioxid ein losliches Salz bildet,
denn wirkt HOz fiir sich allein auf PbO: ein, so erhilt
man immer ein Oxid, welches den angesduerten Jodkalium-
kleister augenblicklich noch auf das Tiefste bliut, wie
lange man die genannten Superoxide aufeinander wirken
lassen mag.

Wenn obigen Angaben gemiss das Thalliumoxidul un-
verdndert neben HO2 bestehen kann, so verhilt sich in
dieser Beziehung das entsprechende Bleioxid wesentlich
anders. Wird nemlich das Hydrat desselben mit HOs iiber-
gossen, so firbt es sich bald bréunlich in Folge gebildeten
Bleisuperoxides und augenblicklich entsteht PbOz, wenn man
in das Gemisch einer Bleisalzlosung und Wasserstoffsuper-
oxid gelostes Kali tropfelt, wie aus der sofort eintretenden
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Briunung der Flissigkeit erhellt. Eben so wandelt nach
meinen frithern Versuchen HO: einen Theil der Basis des
Bleiessigs augenblicklich in Bleisuperoxid um wund in allen
diesen Fillen féngt, falls ein Ueberschuss von HO: vorhan-
den ist, das gebildete PbOz sofort an, zersetzend auf das
Wasserstoffsuperoxid einzuwirken, wobei selbstverstindlich
beide Superoxide einen Theil ihres Sauerstoffes verlieren,
ohne dass aber PbOs: wieder ginzlich zu PbO reducirt
wiirde, wie daraus erhellt, dass das entstandene und gegen
HO2 vollkommen gleichgiiltig sich verhaltende Bleioxid im-
mer noch die Eigenschaft besitzt, den angesiduerten Jod-
kaliumkleister zu bliuen, was beweist, dass es mehr Sauer-
stoff als PbO enthalte. Kaum wird es nothig sein, noch
ausdriicklich zu Lemerken, dass alle Beisalze, die unlds-
lichen nicht ausgenommen, augenblicklich sich briunen
wenn sie erst mit HC2 und dann mit Kalilgsung iibergossen,
werden, ein Verhalten, an dem sich noch sehr kleine Men-
gen eines DBleisalzes erkennen lassen.

Thenard gibt an, dass auch das wasserfreie Bleioxid
(Massicot) das Wasserstoffsuperoxid zerlege, war aber der
irrigen Ansicht, dass hierbei PbO unveriindert bleibe. Nach
meinen Beobachtungen wirkt allerdings dieses Oxid anfing-
lich ziemlich lebhaft zersetzend auf HO: ein, es hort jedoch
diese Wirksamkeit nach einiger Zeit ginzlich auf, wie viel
unzersetztes HO2 auch noch vorhanden sein mag, welche
Unthitigkeit beweist, dass die Oberfliche des Massicots eine
Verinderung erlitten habe. Legt man ein so veriindertes
und vorher mit Wasser abgespiiltes Stiick Bleioxides in an-
gesiuerten Jodkaliumkleister, so farbt sich dieser tiefblau,
woraus erhellt, dass unter den erwidhnten Umstédnden ein
Oxid gebildet wird, welches bei Mitwirkung einer Siure
Sauerstoff an ‘das Kalium des Jodsalzes abgeben und dess-
halb Jod ausscheiden kann. Ich ziehe desshalb aus diesen
Thatsachen den Schluss, dass auch das wasserfreie PbO
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durch HO erst zu PbOz werde und dieses Superoxid es sei,
welches das Wasserstoffsuperoxid zerlegt, dass also das
wasserfreie Bleioxid gleich seinem Hydrate zu HO:z sich
verhalte.

Was das Verhalten des gewohnlichen Sauerstoffes zum
Blei bei Anwesenheit von Wasser betrifft (trockener ist
vollkommen gleichgiiltiz gegen das Metall), so werden nach-
stehende Angaben zeigen, dass dasselbe bis jetzt nicht ganz
richtig aufgefasst worden ist. Bekanntlich wird angenom-
nommen, dass bei Abwesenheit von Kohlensdure unter den
erwihnten Umstinden reines Bleioxidhydrat gebildet werde;
da ich aber aus mehr als einem Grunde an der Richtigkeit
einer solchen Annahme zweifeln musste, so sah ich mich
veranlasst iiber diesen Gegenstand eine Reihe von Versuchen
anzustellen, deren Ergebnisse meine Zweifel vollkommen
rechtfertigten und bemerkt sei hier noch, dass das zu diesen
Versuchen dienende Blei aus einer Bleizuckerlosung durch
Zink abgeschieden und vor dem Gebrauche sorgfiltigst mit
destillirtem Wasser ausgewaschen wurde.

Wird in diesem Zustande das Metall mit reinem Sauer-
stoffgas und Wasser in einer verschlossenen Flasche so lange
zusammengeschiittelt, bis die Fliissigkeit milchig geworden,
was schon nach wenigen Minuten der Fall ist, so vermag
dieselbe den mit Essigsiure oder SOs angesiiuerten Jod-
kaliumkleister in kurzer Zeit zu bliuen, welche Reaction
um so augenfilliger und rascher auftritt, je linger die be-
sagten Materien zusammengeschiittelt worden und ich darf
nicht unterlassen, hier noch ausdriicklich zu bemerken, dass
nur im Anfange des Schiittelns das hierbei gebildete Oxid
rein weiss erscheint, bei lingerm Schiitteln aber merklich
stark gelb wird, in welchem Zustande es den angesduerten
Jodkaliumkleister augenblicklich auf das Tiefste blaut. Da
diese Firbung von dem reinen basischen Oxide nicht her-
vorgebracht wird, so kann auch die fragliche Materie nicht
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reines Bleioxidhydrat sein, sondern muss mehr Sauerstoff
als PbO enthalten. Wie man sieht, verhélt sich dieses Oxid
gleich demjenigen, welches bei der Einwirkung einer hin-
reichenden Menge Wasserstoffsuperoxides auf das freie
basische Oxid oder auf einen Theil der im Bleiessig ent-
haltenen Basis, oder beim Zusammenstehen des metallischen
Bleies mit HO:z entsteht, welche sdmmtliche Oxide man
wohl als PbO mit kleinen Mengen Bleisuperoxides verbun-
den betrachten darf.

Es fragt sich nun, wie bei der gleichzeitigen Einwirk-
ung des gewohnlichen Sauerstoffes und Wassers auf metal-
lisches Blei das fragliche PbOsz-haltige Oxid sich hilde. Auf
den ersten Blick méchte man zu der Annahme geneigt sein,
dass zuerst Bleioxidhydrat entstehe und dann ein kleiner
Theil desselben durch weitere Sauerstoffaufnahme zu PbOs
oxidirt werde. Dass die Sache nicht so sich verhalte, geht
schon aus der einfachen Thatsache hervor, dass das Blei-
oxidhydrat, wie es z. B. aus einer Bleizuckerldsung mittelst
Kali u. s. w. erhalten wird, weder sich gelb firbt, noch
die Eigenschaft erlangt, den angesiuerten Jodkaliumkleister
zu blduen, wie lange man auch das feuchte Hydrat mit ge-
wohnlichem Sauerstoff zusammen stehen lassen mag.

Nachdem ich bei einem Versuche in zwei litergrossen
Flaschen einen ganzen Monat lang: in dem einen Gefiss
kleine Mengen Bleioxidhydrates, in dem Andern fein zer-
theiltes Blei in Beriihrung mit Sauerstoffgas und Wasser
hatte stehen lassen unter jeweiligem Schiitteln, fand ich das
Hydrat noch weiss und unfihig, den angesiuerten Jodkalium-
kleister zu bliuen, wogegen das wihrend dieser Zeit aus
dem metallischen Blei gebildete Oxid ziemlich stark gelb
gefirbt war, den besagten Kleister auf das Tiefste bliuete
und mit Essigsiure behandelt, wenn auch eine verhiltniss-
missig sehr kleine doch noch merkliche Menge von PbOs

zuriick liess. Ich muss jedoch bemerken, dass nur der im
[1864.11.3] 19
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Dunkeln gehaltene Sauerstoff diese chemische Gleichgiiltig-
keit gegen das Bleioxidhydrat zeigt, der besonnete dagegen
dasselbe schon im Laufe weniger Tage deutlich gelb firbt,
in welchem Zustande das Oxid selbstverstéindlich auch das
Vermogen besitzt, den angesduerten Jodkaliumkleister sofort
auf das Tiefste zu blduen u. s. w. Xs ist diess eine der
vielen Thatsachen, welche zeigen, dass das Licht chemisch
bethiitigend auf den gewohnlichen Sauerstoff einwirkt, d. h.
ihm eine ozonartige Wirksamkeit verleiht. Kaum ist noth-
wendig, noch ausdriicklichst zu bemerken, dass bei der
Einwirkung des wasserhaltigen Sauerstoffes auf metallisches
Blei auch in ginzlicher Dunkelheit ein PbOz-haltiges Oxid
gebildet wird, wovon ich mich durch vielfache Versuche zur
Geniige iiberzeugt sabe.

Wollen wir von der Bildungsweise dieses Oxides eine
richtige Vorstellung gewinnen, so miissen nach meinem Da-
fiirhalten folgende Thatsachen in Betracht gezogen werden:
1) dass das Blei und dessen basisches Oxid nur durch den
ozonisirten Sauerstoff zu PbO:z oxidirt werden; 2) dass
obigen Angaben gemiss das ® des Wasserstoffsuperoxides
unter dem Berithrungseinflusse des Bleies und seines basi-
schen Oxides in O iibergefiihrt und desshalb das Eine und
das Andere erst zu PbOs oxidirt, dieses Superoxid jedoch
in Folge der Einwirkung weiteren Wasserstoffsuperoxides zu
PbO2-haltigem Oxide reducirt werde; 3) dass blosses Wasser
mit reinem oder amalgamirtem Blei und Sauerstoffgas ge-
schiittelt, keine nachweishare Menge von HO: enthalte und
4) dass beim Schiitteln SOs-haltigen Wassers mit Bleiamal-
gam und Sauerstoffgas merkliche Mengen von Wasserstoff-
superoxid auftreten, welche frithern Angaben zufolge dem
gleichzeitig gebildeten Bleisulfate d. h. Bleioxide als Aequi-
valent betrachtet werden diirfen.

Es kann wohl keinem Zweifel unterliegen, dass die in
allen diesen Fillen erfolgende Oxidation des Bleies auf die
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gleiche Weise statt finde und dabei Wasserstoffsuperoxid
gebildet werde, wesshalb sich fragen ldsst, wie es komme,
dass in dem einen Falle HO: auftrete und im Andern nicht.
Wie ich glaube, verhilt sich die Sache folgendermassen.
Bei der gleichzeitigen Einwirkung des Bleies und Wassers
auf den neutralen Sauerstoff wird, wie diess bei Anwendung
des Thalliums geschieht, O zu ® und O polarisirt und wie
das isolirte O (Ozon) mit dem Blei unmittelbar zu PbOs
sich verbindet, so wird auch das unter diesen Umstinden
auftretende O mit dem Metalle zu ozonidischem Bleisuper-
oxid und das complementire ® (Antozon) mit Wasser zu
antozonidischem Wasserstoffsuperoxid zusammen treten. Und
da die Bildung von PbO:z zwei Aequivalente O erfordert,
so muss man annehmen, dass unter den erwahnten Um-
stinden vier Aequivalente neutralen Sauerstoffes zu 2® und
2 0 polarisirt und daher auf ein Aequivalent PhOs2 zwei
Aequivalente HOs gebildet werden. Weil nun aber PbO:
als Ozonid neben dem antozonidischen HO2 nicht zu be-
stehen vermag, so wird Ersteres durch ein Aequivalent des
Letztern (bis auf wenige Spuren) zu PhO reducirt und bleibt
desshalb (nahezu) ein Aequivalent HO:2 iibrig. Auf drei
Aequivalente Bleies, in angegebener Weise oxidirt, blieben
somit drei Aequivalente HO: iibrig, da aber, wie vorhin
erwihnt, das metallische Blei das Vermogen besitzt, das ®
des HOz in O umzukehren, um mit demselben zu PhO:
sich zu verbinden, so oxidirt sich noch ein viertes Aequi-
valent DBleies durch 2 Aequivalente HOz erst zu PhOs,
welches durch das dritte noch vorhandene HO:2 wieder (dem
grossten Theile nach) zu PbO reducirt wird, wesshalb unter
diesen Umstidnden auch keine merkliche Menge von Wasser-
stoffsuperoxid zum Vorschein kommen kann.

Die Spuren von PbO:z, welche sich in den auf diese
Weise gebildeten vier Aequivalenten Bleioxides noch vor-

finden, sind es nun eben, welche mir nicht blos darauf
19*
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hinzu deuten, sondern geniigend zu beweisen scheinen, dass
das fragliche Oxid auf eine sekundire Weise, d. h. aus
dem urspriinglich entstandenen Bleisuperoxid wunter dem
reducirenden Einflusse des gleichzeitig gebildeten Wasser-
stoffsuperoxides hervorgegangen sei.

Selbstverstdndlich finden die gleichen Vorginge auch
bei Anwendung SOs-haltigen Wassers und amalgamirten
Bleies statt, mit dem grossen Unterschiede jedoch, dass
unter diesen Umstinden auf ein Aequivalent gebildeten
Bleioxides auch ein Aequivalent Wasserstoffsuperoxides auf-
tritt, wie diess in einer voranstehenden Mittheilung ange-
geben ist, wenn nach meiner Annahme auch ein Aequivalent
Bleies und zwei Aequivalente Wassers vier Aequivalente
neutralen Sauerstoffes sich chemisch polarisiren, so werden
die in Folge hievon auftretenden 2 O ebenfalls erst mit Pb
zu PbO2 sich verbinden, welches Superoxid jedoch durch
ein Aequivalent HO2 zu PbO reducirt wird, mit. der vor-
handenen Schwefelsdure ein Sulfat bildend. Was das {iibrig
bleibende zweite Aequivalent von HOz betrifft, so wird das-
selbe gegen die zersetzende Einwirkung des noch vorhan-
denen metallischen Bleies theils durch das mit ihm ver-
gesellschaftete Quecksilber, theils durch die noch vorhan-
dene freie Schwefelsiure bis auf einen gewissen Grad ge-
schiitzt , wie ein solcher schiitzender Einfluss aus der That-
sache erhellt, dass HOz- und SOs-haltiges Wasser mit Blei-
amalgam lidngere Zeit zusammengeschiittelt werden muss,
bis alles Wasserstoffsuperoxid vollig verschwunden ist, unter
welchen Umstinden sich natiirlich ebenfalls Bleisulfat bildet.
Wurden z. B. 150 Gramme SOs-haltigen Wassers, denen
nur 12 Milligr. HO2 beigemischt waren, unter volligem Aus-
schlusse der atmosphérischen Luft mit 200 Grammen Blei-
amalgames, das 5% Pb enthielt, eine halbe Stunde lang
zusammengeschiittelt, so fanden sich doch noch 7 Milligr.
HO: in dem so behandelten Wasser vor und es musste
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dasselbe mehrere Tage hindurch mjt dem Amalgam in Be-
rihrung bleiben, bevor die letzte noch nachweishare Spur
yon Wasserstoffsuperoxid verschwunden war, wihrend bei
Abwesenheit von Schwefelsdure diese kleine Menge von HO:
rasch zersetzt wurde.

Die Annahme, dass selbst bei Anwesenheit von SOs
das Blei erst zu PbO:z oxidirt werde, das heisst, die
Bildung dieses Superoxides derjenigen des Sulfates be-
zichungsweise Bleioxides vorausgehe, erhdlt nach meinem
Ermessen ihre Bestitigung durch die Thatsache, dass auch
in dem unter diesen Umstdnden gebildeten Bleisulfate noch
Spuren von PbO: sich vorfinden, wie daraus hervorgeht,
dass besagtes Bleisalz den angesduerten Jodkaliumkleister
zwar etwas langsam aber doch noch merklich stark zu
bliuen vermag, was natiirlich das reine Sulfat nicht zu
thun im Stande ist. Auch will ich hier nicht unerwihnt
lassen, dass metallisches Blei, in SOs- und HOz-haltiges
Wasser gelegt und von der atmosphérischen Luft vollig ab-
geschlossen, nach und nach mit einer Hiille von Bleisulfat
sich iiberzieht, welche ebenfalls noch den angesiuerten Jod-
kaliumkleister bldut, eine Wirkung, die nur von Spuren
noch vorhandenen Bleisuperoxides herrilhren kann. Diese
Thatsache scheint mir zu beweisen, dass selbst bei Gegen-
wart freier Schwefelsdure das Blei auch durch das Wasser-
stoffsuperoxid erst zu PbOz oxidirt und dann durch weiteres
HO2 zu PbO reducirt werde, um mit SOs zu Sulfat sich
zu verbinden, welches seiner Unloslichkeit halber kleine
Mengen von PbO:2 einzuhiillen und desshalb vor der redu-
cirenden Einwirkung des noch vorhandenen Wasserstoff-
superoxides zu schiitzen vermag. Vergleicht man nun das
Verhalten des Sauerstoffes zum Thallium mit demjenigen
zum Blei, so kann man nicht umhin, zwischen beiden Me-
tallen eine grosse Aehnlichkeit zu bemerken und ich hoffe,
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bald zeigen zu konnen, dass auch noch andere Metalle in
ganz dhnlichen Beziehungen zu jenem Elemente stehen.

4) Ueber dasVerhalten des Sauerstoffes zum Nickel.

Der freie ozonisirte Sauerstoff wirkt zwar langsam
oxidirend auf das metallische Nickel ein, bildet jedoch mit
demselben unmittelbar Nickelsuperoxid, wie daraus erhellt,
dass ein Stiick dieses Metalles in stark ozonisirter Luft
aufgehangen, allm#hlig mit einem schwarzen Ueberzug sich
bedeckt, welcher mit HCl iibergossen, unter Bildung von
Chlornickel Chlor entbindet, den angesduerten Jodkalium-
kleister augenblicklich auf das Tiefste bliut, mit Wasser-
stoffsuperoxid eine lebhafte Sauerstoffgasentwickelung verur-
sacht, indem es aus Schwarz sofort in Lichtgriin und mit
SOz, ebenfalls unter rascher Entfdrbung, im Nickelsulfat
iibergeht.

In gleicher Weise verhilt sich auch der in den Hypo-
chloriten gebundene ozonisirte Sauerstoff zum Nickel, welches
in der wissrigen Losung eines solchen Salzes rasch mit einer
schwarzen Hiille von Superoxid sich iiberzieht. Wie das
Metall selbst wird auch dessen basisches Oxid durch den
freien ozonisirten Sauerstoff in NizeOs iibergefiihrt, was
schon daraus abzunehmen ist, dass das griine feuchte Nickel-
oxidulhydrat auf einen Streifen weissen Papieres aufgetragen,
in stark ozonisirter Luft rasch schwarz wird, in welchem
Zustande es alle Reactionen des Superoxides hervorbringt.
Dass die gelosten Hypochlorite das Nickeloxidulhydrat zu
Niz0s oxidiren, ist eine lingst bekannte Thatsache.

Schon Thenard beobachtete, dass das Wasserstoffsuper-
oxid vom Nickel langsam zerlegt werde und nahm an, dass
hierbei das Metall keine Oxidation erleide, worin er sich
jedoch tduschte, wie diess nachstehende Angaben zeigen
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werden. Beim Kinfiihren glidnzender Nickelstiicke (ich wen-
dete bei meinen Versuchen Wiirfel von 4/ Seite mit polir-
ten Flichen an) in Wasserstoffsuperoxid kommen nach
einigen Minuten Sauerstoffblischen an der Oberfliche des
Metalles zum Vorschein, welche jedoch nur spirlich auf-
treten und nach lidngerer Zeit géinzlich aufhdren zu er-
scheinen, auch wenn noch unzersetztes HO2 vorhanden ist.
Die Beschaffenheit der Oberfliche der gegen dieses Super-
oxid unthétig gewordenen Metallwiirfel scheint zwar kaum
verindert zu sein, welcher Umstand wohl Thenard zu der
erwihnten Annahme veranlasst hat; nichts destoweniger
sind aber dieselben mit einer dusserst diinnen Hiille eines
Oxides iiberzogen, welches den angesiuerten Jodkalium-
kleister noch deutlichst zu blduen vermag; denn legt man
die besagten Wiirfel in den erwithnten Kleister, so firben
sie sich sofort blau, was beweist, dass das fragliche Oxid
mehr Sauerstoff als das Nickeloxidul enthilt.

Dass das Wasserstoffsuperoxid auch vom Nickeloxidul-
hydrat zersetzt werde, ist ebenfalls schon von Thenard be-
merkt worden und eben so die Thatsache, dass Letzteres
hierbei sich lichter griin firbe, wesshalb der {franzosische
Chemiker vermuthete, dass besagtes Hydrat unter diesen
Umsténden eine chemische Verinderung erleide, d. h. einigen
Sauerstoff aufnehme. Die Ergebnisse meiner dariiber an-
gesteliten Versuche lassen die Vermuthung Thenard’s als
vollkommen begriindet erscheinen; denn behandelt man das
apfelgriine Hydrat hinreichend lange mit HOz2, so wird das-
selbe nicht nur sofort viel blasser, als es urspriinglich ge-
wesen, sondern biisst auch des Génzlichen sein Vermogen
ein, zersetzend auf das Wasserstoffsuperoxid einzuwirken,
obwohl es noch den angesiiuerten Jodkaliumkleister auf das
Tiefste zu bliuen vermag, welche Reaction das reine Oxidul
selbstverstiindlich nicht hervorbringen kann. Das fragliche
Oxid enthiilt demnach mehr Sauerstoff als das Nickeloxidul.
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Wird feuchtes Nickelsuperoxid, wie es z. B. bei der Ein-
wirkung geldster Hypochlorite oder ozonisirter Luft auf das
metallische Nickel sich bildet, mit Wasserstoffsuperoxid iiber-
gossen, so tritt in Folge der gegenseitigen Zersetzung beider
Superoxide eine stiirmische Entbindung von Sauerstoffgas
ein und wird bei Anwesenheit einer hinreichenden Menge
von HO: das schwarze NizOs beinahe augenblicklich zu
einem lichtgriinen Oxide reducirt, welches gegen HOz villig
gleichgiiltig sich verhiilt, aber auch noch den angesfiuerten Jod-
kaliumkleister augenblicklich auf das Tiefste zu bliuen vermag,
was beweist, dass es sauerstoffreicher als das Nickeloxidul ist
und hochst wahrscheinlich macht, dass das fragliche Oxid
das gleiche sei, welches bei der Einwirkung des Wasser-
stoffsuperoxides auf das Nickeloxidulhydrat gebildet wird,
das Eine durch Verlust das Andere durch Aufnahme von
Sauerstoff. Vom Nickel wird angenommen, dass es bei ge-
wohnlicher Temperatur durch gewdhnlichen Sauerstoff nicht
einmal bei Anwesenheit von Wasser oxidirt werde, eine An-
nahme, die ich fiir unbegriindet halten muss. Bringt man
Nickelwiirfel von rein metallischer Oberfliche in gleichzeitige
Beriihrung mit Wasser und Sauerstoffgas oder atmosphéri-
scher Luft, so iiberziehen sie sich sehr langsam mit einer
dusserst diinnen griinlichen Hillle und iibergiesst man so
beschaffene Wiirfel mit etwas angesiuerten Jodkaliumkleister,
so farbt sich deren Oberfliche sofort blau, woraus erhellt,
dass das Metall von einem Oxid wmhiillt ist, welches sich
gerade so verhilt, wie die Oxide, welche bei der Einwirkung
des Wasserstoffsuperoxides auf NiO wund NiaOs entstehen.
Aus dieser Thatsache erhellt somit, dass entgegen der all-
gemeinen Annahme das Nickel unter den erwihnten Um-
stinden oxidirt wird, wenn diess auch sehr langsam
geschieht.

Rascher erfolgt die Bildung eines solchen Oxides bei
Anwendung SOs-haltigen anstatt reinen Wassers, wie aus
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der Thatsache zu ersehen ist, dass diinner und schwach
durch SOs angesduerter Jodkaliumkleister mit Nickelwiirfeln
und atmosphérischer Luft in Berithrung gesetzt, in kurzer
Zeit auf das Augenfilligste sich blidut, welche Reaction
kaum anders als durch die Annahme zu erkliren ist, dass
unter den erwihnten Umstinden ein Oxid gebildet werde,
welches bei Anwesenheit einer Sdure an das Kalium des
Jodsalzes Sauerstoff abgibt und desshalb Jod ausscheidet.
Beifiigen will ich noch, dass auch das feuchte Nickeloxid-
hydrat, wenn mit gewohnlichem Sauerstoff oder atmosphéri-
scher Luft in Berithrung gesetzt, bald die Eigenschaft er-
langt, den angesiuerten Jodkaliumkleister zu blduen, was
zu beweisen scheint, dass unter diesen Umstinden kleine
Mengen von NizOs gebildet werden.

Aus allen diesen Thatsachen geht hervor, dass das
Verhalten des Sauerstoffes zum Nickel demjenigen zum
Blei sehr @hnlich ist, wesshalb ich auch geneigt sein muss,
die am erstern Metalle stattfindenden Oxidationsvorgéinge
eben so wie diejenigen zu deuten, welche sich auf das Blei
beziehen. Ich nehme daher an, dass beim Zusammentreffen
des Nickels oder seines basischen Oxides mit Wasserstoff-
superoxid das ® dieser Verbindung in © iibergefiihrt werde
und desshalb beide Substanzen zu NizOs sich oxidiren. Da
Letzteres ein Ozonid ist, so wirkt es unmittelbar nach seiner
Bildung auf das noch vorhandene antozonidische HOz zer-
setzend ein, wobei es selbst Sauerstoff verliert, ohne jedoch
ginzlich zu Oxidul reducirt zu werden, wie ein #hnliches
Verhalten auch das Thalliumoxid oder Bleisuperoxid gegen
HO:z zeigt.

Bei der gleichzeitigen Einwirkung des Metalles und
Wassers auf den neutralen Sauerstoff findet Polarisation
dieses Elementes statt, in Folge deren die Superoxide des
Nickels und Wasserstoffes gebildet werden, welche aber in
der vorhin erwihnten Weise gegenseitig sich wieder des-
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oxidiren. Bei diesem Anlasse darf ich nicht unterlassen, an
die schon frilher von mir ermittelte Thatsache zu erinnern,
dass beim Schiitteln von Nickelamalgam und Wasser mit
gewohnlichem Sauerstoffgas noch nachweisbare Mengen von
Wasserstoffsuperoxid erhalten werden, was die unter den
erwihnten Umstidnden erfolgende Polarisation des Sauer-
stoffes und somit auch die Oxidation des Nickels ausser
Zweifel stellt.

Kaum wird es noch der ausdriicklichen Bemerkung be-
diirfen, dass ich weder dem Nickel noch seinem Oxidul als
solchen die F#higkeit beimesse, das Wasserstoffsuperoxid zu
katalysiren; sie bringen diese Wirkung nur mittelbar her-
vor, insofern sie mit HOz das ozonidische Nickelsuperoxid
erzeugen, welches allein die in Rede stehende Zersetzung
bewerkstelliget.

5) Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum
Kobalt.

Ich will diese Mittheilung gleich mit der allgemeinen
Angabe beginnen, dass der Sauerstoff zum Kobalt wie zum
Nickel sich verhdlt. Freier ozonisirter Sauerstoff oxidirt
das Metall unmittelbar zu Superoxid, was ebenfalls langsam
geschieht. Ungleich rascher erfolgt diese Oxidation durch
das in den Hypochloriten gebundene ©, wie daraus erhellt,
dass ein in die wissrige Losung eines solchen Salzes ge-
legtes Stiick Kobaltes in kurzer Zeit mit einer schwarzen
Hiille sich iiberzieht, welche nichts Anderes als Coz20s ist.
Wie das metallische Kobalt wird auch dessen Oxidulhydrat
durch den freien ozonisirten Sauerstoff zu Superoxid oxidirt,
durch Oxid-Oxidul hindurchgehend, wie daraus zu ersehen
ist, dass das rosenrothe Hydrat erst gebrdunt und dann
schwarz wird, und lingst bekannt ist, dass die gelosten
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Hypochlorite das gleiche Oxidul rasch in Superoxid iiber-
fihren.

Das Wasserstoffsuperoxid wird durch das Kobalt um
ein Merkliches lebhafter als durch das Nickel zersetzt und
Thenard hielt dafiir, dass jenes Metall hierbei nicht oxidirt
werde, was ich ebenfalls in Abrede stellen muss; denn legt
man ein glinzendes Stiick Kobaltes in HO2, so wird das-
selbe nach einiger Zeit matt erscheinen und mit einer bréun-
lichen Hiille umgeben sein, welche gegen HO: gleichgiiltig
sich verhilt und den angesiuerten Jodkaliumkleister auf
das Tiefste zu blduen vermag.

Feuchtes Kobaltsuperoxid, wie es bei der Einwirkung
der gelosten Hypochlorite auf metallisches Kobalt erhalten
wird, mit einer gehorigen Menge Wasserstoffsuperoxides
iibergossen, reducirt sich rasch zu einem braunen Oxide,
welches ohne Wirkung auf HOz ist, aber ebenfalls den an-
gesduerten Jodkaliumkleister sofort auf das Stdrkste bldut.
Auch das rothe Kobaltoxidulhydrat zerlegt das Wasserstoff-
superoxid unter ziemlich lebhafter Entwickelung von Sauer-
stoffgas, wobei es sehr rasch in ein gelbbraunes Oxid iiber-
gefiihrt wird, welches HO2 unzersetzt ldsst und den ange-
sduerten Jodkaliumkleister auf das Tiefste zu blduen vermag.

Wie vom Nickel wird auch vom Kobalt behauptet, dass
es bei gewighnlicher Temperatur vom gewchnlichen Sauer-
stoff auch bei Anwesenheit von Wasser nicht im Mindesten
oxidirt werde, welche Annahme ebenfalls irrig ist, wie
daraus erhellt, dass das Metall, lingere Zeit mit neutralem
Sauerstoff in Beriihrung gestanden, in angesiuertem Jod-
kaliumkleister sich tief bliut, welche Reaction zeigt, dass
das Kobalt von einem Oxid umhiillt ist, das unter Mitwir-
kung einer Saure Jod aus dem Jodkalium abzuscheiden
vermag. Feuchtes Kobaltoxidulhydrat, mit gewdhnlichem
Sauerstoff in Beriihrung gesetzt, erlangt sehr rasch das Ver-
mogen, den angesiuerten Jodkaliumkleister zu bliuen und
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bekannt ist, dass unter den erwihnten Umstdnden die rothe
Farbe des Hydrates allmiihlig in eine gelbbraune iibergeht.
Es ldsst sich wohl kaum daran zweifeln, dass trotz ihrer so
verschiedenen Bildungsweise alle die erwihnten bridunlichen
Oxide nichts anders sind, als Verbindungen von CoQO mit
Co20s.

Dass ich mir die in voranstehender Mittheilung be-
sprochenen Oxidations- und Desoxidationsvorginge eben so
erkldre wie diejenigen, welche sich auf das Thallium, Blei
und Nickel beziehen, brauche ich kaum ausdriicklich zu be-
merken, daran muss ich aber noch erinnern, dass auch beim
Schiitteln des Kobaltamalgames mit Wasser und gewohn-
lichem Sauerstoff Wasserstoffsuperoxid gehildet, also O
chemisch polarisirt wird.

6) Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum
Wismuth.

Wie zum Blei, Nickel u. s. w., so verhilt sich der
Sauerstoff auch zu dem Wismuth, mit dem Unterschiede
jedoch, dass er dasselbe ungleich langsamer, als die vorhin
erwihnten Metalle oxidirt. Blankes Wismuth muss lédngere
Zeit der Einwirkung des freien ozonmisirten Sauerstoffes aus-
gesetzt sein, bevor dessen Oberfliche deutlich gebriunt
(durch BiOs) erscheint und beinahe eben so langsam wirken
die Losungen der Hypochlorite auf das Metall ein, unter
welchen Umstiinden jedoch das Wismuthoxidhydrat etwas
rascher oxidirt wird.

Wie schon Thenard beobachtet hat, wird das Wasser-
stoffsuperoxid vom Metall nur Husserst langsam unter Sauer-
stoffentbindung zerlegt, wobei es sich mit einer sehr diinnen
etwas briaunlichen Hiille bedeckt, welche gegen HOg2 wirk-
ungslos ist und aus einem Oxide besteht, das den ange-
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sinerten Jodkaliumkleister noch deutlichst zu bliuen ver-
mag. Auch wird HOz durch das Wismuthoxidhydrat zer-
setzt unter merklicher Entwickelung von Sauerstoffgas und
Bildung eines gelblichen Oxides, welches keine zersetzende
Wirkung auf HO:z hervorbringt, jedoch den angesiuerten
Jodkaliumkleister ebenfalls bliut.

Das Wismuthsuperoxid wirkt anfinglich ziemlich lebhaft
zersetzend auf das Wasserstoffsuperoxid ein, verliert aber
nach und nach diese Wirksamkeit und lidsst ein Oxid zu-
riick, welches wie das vorige den angesiuerten Jodkalium-
kleister rasch und tief bliut. Alle diese gegen HO: un-
thitigen und mehr oder minder gefirbten Oxide konnen
als Verbindungen von BiOs mit BiOs betrachtet werden.
Es ist wohl kaum daran zu zweifeln, dass auch das Wis-
muth in Berithrung mit Wasser und gewghnlichem Sauer-
stoff schr langsam oxidirt und hierbei ebenfalls ein Oxid
gebildet werde gleichgiiltig gegen HOz, und fihig, den ange-
sduerten Jodkaliumkleister zu bliuen.

7) Ueber einige mneue hochst empfindliche Reagen-
tien auf das Wasserstoffsuperoxid.

Schon vor Jahren zeigte ich, dass zu den empfindlich-
sten Reagentien auf das Wasserstoffsuperoxid die geldsten
Eisenoxidulsalze und der Bleiessig in Verbindung mit dem
Jodkaliumkleister gehoren, welcher bei Anwesenheit kleiner
Mengen der genannten Salze durch Wasser, das nur ein
Milliontel HO2 enth#lt, noch auf das Deutlichste gebldut
wird. Seither habe ich gefunden, dass die Hydrate der
basischen Oxide des Nickels, Kobaltes, Wismuthes und
Bleies, nachdem sie einige Augenblicke mit solchem HOz-
haltigen Wasser in Beriihrung gestanden, das Vermogen
zeigen, den angesiduerten Jodkaliumkleister noch augen-
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filligst zu blduen. Wie aus den voranstehenden Mittheil-
ungen erhellt, liegt der Grund dieser Reaction in der
Eigenschaft der vorhin genannten Oxide, das ® des Wasser-
stoffsuperoxides in © umzukehren, um damit Verbindungen
zu bilden, welche unter der Mitwirkung einer Sdure Sauer-
stoff an das Metall des Jodsalzes abgeben und dadurch
Jod frei machen.

Um in bequemster Weise mittelst der erwdhnten Reagen-
tien kleine Mengen von HO:z im Wasser nachzuweisen, ver-
fahre ich so, dass ich einen oder zwei Tropfen der Losung
eines Nickel-, Kobalt-, Blei- oder Wismuthsalzes in die auf
HO: zu priifende Fliissigkeit einfiihre, dann zur Fallung
der Balzbasis einige Tropfen Kalilosung zufiige, hierauf
einigen verdiinnten Jodkaliumkleister beimische und zuletzt
Essigsiure oder verdiinnte Schwefelsiure zusetze, unter
welchen Umstinden sofort eine augenfillige Bliuung des
Gemisches eintritt, wenn in demselben auch nur Spuren
von Wasserstoffsuperoxid vorhanden sind. Schiittelt man
z. B. 100 Gramme destillirtten Wassers mit 200 Grammen
amalgamirter Zinkspihne nur einige Sekunden lang mit
Sauerstoffgas oder atmosphirischer Luft lebhaft zusammen,
so werden die genannten Reagentien in dem abfiltrirten
Wasser das unter diesen Umstinden in so kleiner Menge
gebildete Wasserstoffsuperoxid doch noch auf das Deutlichste
durch die eintretende Bliuung anzeigen.



