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Mathematisch - physikalische Classe.
Sitzung vom 21. Juli 1860.

1) Herr Schonbein in Basel iibersandte:
oFortsetzung der Beitriage zur ndhernKenntniss des
Sauerstoffes.*

L.

Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum Hdmatoxylin,

In einer meiner letzten Mittheilungen ist gezeigt worden, dass der
Sauerstoff in seinen drei verschiedenen Zustinden ungleich gegen die
Brenzgallussaure, Gallussdure und Gallusgerbsiure sich verhalte, nem-

lich nur ), nicht aber oder O als solche auf diese organischen
Materien oxidirend einwirke und bei ihrer scheinbar durch O hewerk-
stelligten Oxidation zum Vorschein komme, d. h. Wasserstoffsuper-

oxid gebildet werde.

Obwohl in mancher Hinsicht die genannten Siuren von dem im
Blauholz enthaltenen Chromogen verschieden sind, so gleichen sich diese
Substanzen doch darin sehr stark, dass, in Wasser gelost, sie Sauerstoff
aufnehmen, langsam fiir sich allein, rasch bei Anwesenheit alkalischer
Salzbasen. Diese Aehnlichkeit des Verhaltens liess vermuthen, dass die
Oxidation des Hamatoxylines wie diejenige der Brenzgallussaure u. s. w.
zu Stande komme und die nachstehenden Angaben werden zeigen, in wie
weit meine Vermuthung gegriindet war.

Verhalten des negativ-activen Sauerstoffes zum Hamatoxylin,

Weisses Filtrirpapier, getrinkt mit einer conzentrirten Losung des
Himatoxylines in Aether, erscheint, nachdem getrocknet, nur sehr schwach
rothlich gelb gefirbt; eingefithrt in stark ozonisirte Luft firbt sich sol-
ches Papier schnell: erst rothgelb, dann braunroth, endlich wieder
farblos werdend, stark sauner schmeckend und feuchtes Lakmuspapier
lebhaft rothend. Noch rascher zeigen diesen Farbenwechsel die mit
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Wasser -befeuchteten Streifen des Chromogen-haltigen Papieres, welche
desshalb auch als ein sehr eémpfindliches Ozonreagens dienen konnen.

Gepulvertes Himatoxylin, auf einem Uhrschilchen der Einwirkung
stark ozonisirter Luft (in einem Ballon) ausgesefzt, firbt sich bald
braunroth (wie Eisenoxid), wird feucht, zerfliesst zu einer braunen Masse,
die erst zidh ist, dann dinnfliissiger, heller, endlich farblos wird und
nun stark sauer schmeckt. Die wissrige Losung dieser sauren Materie
gibt mit Kalkwasser einen weissen Niederschlag, der bei Zusatz von
Salz- oder Salpetersiure wieder verschwindet, was auf Kleesiure
schliessen lasst |

Kaum wird es nothig sein, ausdriicklich zu erwihnen, dass ein
Strom ozonisirter Luft, durch die wissrige Losung des Himatoxylines

geleitet, unter Verschwinden von O dieselbe rasch firbt und gerade
so wie das feste Chromogen verdndert.
Aehnlich dem freien — wirkt auch das gehundene O kriftigst oxi-

dirend auf das Himatoxylin ein, wie schon daraus erhellt, dass die was-
serige Losung des Chromogenes durch simmtliche Ozonide selbst bhei
gewohnlicher Temperatur tief gefirbt wird. Bequem zeigt man diese
Einwirkung an dem vorhin erwdhnten Himatoxylin-haltigen Papier, wel-
ches erst mit Wasser befeuchtet und dann mit den festen Ozoniden: den
Superoxiden des Manganes, Nickels u. s. w. in Berithrung gesetzt wird.
Unter diesen Umstinden farben sich die mit den Ozoniden belegten
Stellen des Papiers rasch roth, gelbbraun u. s. w, je nach der Natur des

O-halligen Kiorpers. Mangan- und Nickelsuperoxid z. B. verarsachen einen

violetten —, Bleisuperoxid cinen gelbbraunen Flecken und taucht man
das préiparirte Papier in die stark verdiinnte Losung eines Hypochlorites
oder der Uebermangansiure. so firbt es sich augenblicklich tiefroth, in
verdiinnter Eisenoxidsalzlosung tiefviolett, in gleichbeschaffener Chrom-
saure braunroth u. s. w. Versteht sich von selbst, dass auch die wéss-
rige Losung des Himatoxylines beim Zusammenbringen mit den Ozoni-
den sofort in gleicher Weise verdndert wird und letztere hierbei ihres

O-Gehaltes verlustic gehen. So z. B. werden die Eisenoxidsalze durch
das geloste Chromogen aungenblicklich in Oxidulsalze verwandelt.

Verhalten des positiv-activen Sauerstoffes zum Hamatloxylin.

Die wissrige Losung des Chromogenes mit VVasserstoffsuperoxid
vermischt, bleibt anfinglich ungefirbt und eben so wird das Hamatoxy-
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lin vom wissrigen HO, farblos geldst; damit jedoch diese Wirkungslo-
sigkeit statt finde, ist unerlisslich, dass HO, nicht die geringste Spur
einer alkalischen Substanz enthalte; denn ist eine solche vorhanden, so
tritt sofort tiefe Fiarbung ein. Das Gemisch von Himatoxylinlosung und
HO,, anch wenn abgeschlossen von der Luft, firbt sich allméhlich vio-
lett, indessen doch nur schwach und langsam und nach Tagen noch
lisst sich darin sowohl HO, als Hamatoxylin nachweisen.

Wie HO, verhalt sich das -haltige Terpentinol, welches, wie reich

es auch an () sein mag, die Chromogenlosung nur schwach und lang-

sam farbt.

Verhalten des neutralen Sauerstoffes zum Himatoxylin,

In trockenem gewdhnlichem Sauerstoff bleibt das gleichbeschaffene
Chromogen unverindert, hefeuchtet wird es, wie anfinglich im ozonisir-
ten Saunerstoff, braunroth und zwar im Licht ungleich rascher, als in
der Dunkelheit, alles Ucbrige sonst_gleich; wie schon daraus zu ersehen,
dass Chromogen - haltige Papicrstreifen in der besonneten Luft viel
schneller als in der dunkeln sich firben. Die farblose wissrige Losung
des Himatoxylines, mit O bei gewdohnlicher Temperatur in Berithrung
gesetzt, wird nach und nach roth und erscheint nach 24 Stunden tief
gefirbt. Sehr wesentlich wird die Farbung durch Erwirmung beschleu-
niget, so dass farblose Himatoxylinlosung bei 100° in einer Minute sich
chen so tief firbt, als bei gewohnlicher Tewmperatur in einem Tag.

Bis jetzt ist es mir nicht gelungen in einer solchen gefirbten Fliis-
sigkeit H0, nachzuweisen, unter etwas verinderten Umstinden werden
aber bei der Einwirkung von O auf geldostes Himatoxylin bemerkliche
Mengen Wasserstoffsuperoxides gebildet, wie nachstehende Angaben zei-
gen werden.

Schiittelt man 100 Gramme wissriger Himatoxylinlosung (ein Tau-
sendtel Chromogenes enthaltend) in einer litergrossen Flasche mit funf bis
sechs Tropfen conzentrirter Natronlosung und atmosphdarischer Luft so
lange lebhaft zusammen, bis die Flissigkeit tief kirschroth gefarbt er-
scheint (was im Laufe einer halben Minute geschieht) und iubersiuert
man sie sofort ein wenig mit verdiinnter SO;, so wird ein gelbgefarbtes
Gemisch erhalten, welches folgende Wirkungen hervorbringt:

1. Reiner Aether, mit dem gleichen Volumen unseres Gemisches und
einigen Tropfen verdiinnter Chromsiaureldsung zusammen geschiittelt, firbt
sich noch deutlich lasurblan und behandelt man den gleichen Aether



Schonbein : Beitrdge z. ndhern Kenntniss d. Sauerstoffes. 275

einige Male mit frischen Antheilen des Gemisches und geléster Chrom-
sdure, so erscheint er auf das Tiefste gebliut.

2. Das Gemisch entfirbt die Kalipermanganatldsang unter noch be-
merkbarer Entbindung von 0-Gas.

3. Das Gemisch, mit Indigolésung bis zu merklich starker Griinung
versetzt, wird fur sich allein nur allmihlich wieder gelb, rasch dagegen
bei Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Eisenvitriollosung.

4. Durch kurzes Schiitteln mit Platinmohr, Bleisuperoxid u. s. w.
verliert das Gemisch die Fihigkeit die erwidhnten Wirkungen hervor-
zubringen,

Diese Thatsachen lassen, denke ich, keinen Zweifel dariiber walten,
dass wahrend der scheinbar durch O unter dem Einflusse des Natrons
bewerkstelligten Oxidation des Hamatoxylines merkliche Mengen YVas-
serstoffsuperoxides sich bilden, wie uberhaupt die voranstehenden An-
gaben zeigen, dass im Wesentlichen die drei allotropen Modificationen
des Sauerstoffes zam besagten Chromogen wie zur Brenzgallussiure oder
zum Indigoweiss sich verhalten, wesshalb ich geneigt bin, anzunehmen,
dass auch der Oxidation des Hamatoxylines die chemische Polarisation
des neutralen Sauerstoffes vorausgehe und jene nur durch O bewerk-
stelliget werde.

Schiiesslich sei noch bemerkt, dass ich mit dem Chromogen des
Fernambukes, wie dasselbe mittelst Aethers aus diesem Holze gezogen
wird, einige Versuche angestellt habe. deren Ergebnisse zeigten, dass
es auf eine dem Himatoxylin ganz dhnliche YWeise sich verhalte.

I1.
Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum Anilin.

Das Anilin, in so vieler Hinsicht eine der merkwiirdigsten organi-
schen Verbindungen, bietet ein ganz besonderes Interesse dar durch die
eigenthiimlichen Beziehungen, in welchen zu dieser 'Materie die drei
Modificationen des Sauerstoffes stehen.

Verhalten des negativ-activen Sauerstoffes.

Ein mit farblosem Anilin getrinkter Streifen weissen Filtrirpapiers
in stark ozonisirte Luft eingefiithrt, fingt sofort sich zu firben an: erst
braunlich roth, dann braunroth rasch in tiefbraun ibergehend und ich
will gleich hier bemerken, dass dieser raschen und starken Fiarbung
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halber das Anilin zu den empfindlichsten Ozonreagentien gehort und in
dieser Beziehung der Brenzgallussiure oder dem Hamatoxylin allerwe-

nigstens gleichkommt. In Folge dieser oxidirenden Einwirkung von O

auf das Anilin bildet sich zunichst eine feste tiefbraune Substanz, welche
in Wasser kaum loslich ist, reichlich aber vom Anilin selbst, wie auch
vom Weingeist und Aether anfgenommen wird, wodurch diese Flissig-
keiten tiefbraunroth sich firben.

Kaum diirfte nothig sein ausdriicklich zn hemerken, dass ein durch
Anilin geleiteter Strom stark ozonisirter Luft die Flissigkeit rasch tief-
braunroth firbt in Folge der Bildung der vorhin erwihnten harzigen
Materie; es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass wihrend der Einwirk-
ung des Ozones auf das Anilin noch anderweitige Oxidationserzeugnisse
entstehen, welche wohl verdienten nidher untersucht zu werden. Fiir
diejenigen, welche einer solchen Arbeit spiter sich unterziehen sollten,
bemerke ich, dass auch die besagte harzige Substanz bei lingerer Ein-

wirkung von O zerstort wird, wie daraus erhellt, dass ein mit Anilin

getrinkter Papicerstreifen, lange genug in einer kriftigen Ozonatmos-
phire gehalten, wieder vollkommen sich ausbleicht und nun eine das
Lakmuspapier stark rothende Substanz enthilt, welche wahrscheinlich
Kleesiure ist.

Aehnlich dem freien — wirkt auch das gebundene O auf das Ani-

lin ein, wie aus der Thatsache abzunehmen, dass diese Materie schon
bei gewohnlicher Temperatur von simmtlichen Ozoniden verharzt, d. h.

gerade so wie durch freies 0O gebraunt wird, wobei selbstverstindlich

die Ozonide ihr O verlieren. In bequemer Weise lisst sich diess so

zeigen, dass man auf Uhrschilchen kleine Mengen der Ozonide des (ol-
des und Silbers, der Superoxide des Bleies, Manganes, Nickels u. s. w.
bringt, und mit einigen Tropfen Anilines iibergiesst, unter welchen Um-
stinden diese Flissigkeit unverweilt sich brdaunt. Wissrige Ueberman-
gansiure oder gelostes Kalipermanganat mit Anilin znsammengeschittelt,
gibt augenblicklich einen tiefbraunen aus Manganoxid und dem braunen
Harze bestehenden Niederschlag, aus welchem mittelst Weingeistes die
harzige Substanz leicht sich ausziehen lisst.

NO; (fir mich NO, 4 2 0) zeichnet sich unter den Ozoniden ganz

besonders durch Energie seiner Einwirkung aufl das Anilin ans und darf
in dieser Beziehung dem Ozon selbst verglichen werden. Fihrt man
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in eine Flasche, so wenig NOg-Dampf enthaltend, dass man ihn kaum
riecht, geschweige sieht, einen mit farblosem Anilin getrinkten Papier-
streifen ein, so siumt dieser nicht, sich wie in ozonisirter Luft zu far-
ben und ist das Gefiss von NO, auch nur schwach gefirbt, so wird
darin der anilinhaltige Streifen beinahe augenblicklich braun unter Bild-
ung dicker das Papier umqualmender Dampfe und in noch conzentrir-
terem NOg-Dampf ist die Wirkung so rasch und heftig, dass der Anilin-
streifen sofort braunschwarz wird.

Bekanntlich vermag () als solches mit dem Guajakharze sich zu

verbinden und ein organisches Ozonid zu bilden, welches tiefblan ge-
firbt und in Weingeist loslich ist. Wie nun das Anilin den unorgani

schen Ozoniden ihr gierigst entzieht, so auch dem besagten 0- haltigen

Harze, woher es koinmt, dass die (mittelst PhO O, MeO ~- 0

u. s. w.) auf das Tiefste gebliuete Guajaktinctur durch Anilin beinahe
angenblicklich gelbbrann geflirbt wird.

Verhalten des positiv-activen Sauerstoffes,

Wihrend voranstehenden Angaben zufolge sowohl freies — als ge-
bundenes kriftigst oxidirend auf das Anilin einwirken, verhalten

sich die simmtlichen -halligen Sauerstoffverbindungen gegen das-

selbe unthitig. So vermag z. B HO - 0] Tage lang mit Anilin in
Berithrung zu stehen, ohne dass jenes merklich zersetzt oder dieses ver-
harzt wiirde. Eben so wenig wirkt KO -} 2 @, Nay 0, 4 O oder Ba0--

() oxidirend auf das Anilin ein, wie schon daraus erhellt, dass die ge-
nannten Superoxide dasselbe ungefirbt lassen. Das sogenannte ozoni-
sirte Terpentinol enthilt seinen iibertragharen Sauerstoff im O - Zustand

und ist somit ein organisches Antozonid. Wie nun HO O u s w
gegen das Anilin chemisch unthitig sich verhilt, so das besagte Ter-
pentindl, wie reichlich dasselbe auch mit () beladen sein mag, wess-
halb sich beide Flissigkeiten ohne Firbung vermischen lassen und dem
Ocl scin () durch das Anilin nicht entzogen wird.

Diese Thatsachen scheinen mir ausser Zweifel zu stellen, dass der
positiv -active Sauerstoff zum Anilin wie zur Brenzgallussiure un, s. w,
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sich verhalte, d. h. dass () als solches auf diese sonst so sauerstoff-
gierigen Materien keine oxidirende Wirkung hervorbringe.

“

Das Verhalien des neutralen Sauerstoffes.

Scheinbar vermag der neutrale Sauerstoff als solcher auf das Anilin
chemisch einzuwirken, da bekanntlich letzteres in Berithrung mit reinem
oder atmosphirischem O allmahlich sich firbt und verharzt, was sicher-
lich eine Oxidationswirknng ist. Ich finde nun, dass diese Verdnderung
im Lichte rascher als in der Dunkelheit erfolgt, alles Uebrige sonst
gleich. Fiinfzig Gramme farblosen Anilines in einer halblitergrossen
weissen Flasche mit atmosphirischem O jeweilen geschiittelt, erschienen
nach viertigigem Stehen im zerstreuten Licht beinahe bis zur Undurch-
sichtigkeit tief brannroth gefarbt, wiahrend Anilin, unter sonst gleichen
Umstinden, aber im Dunkeln gehalten, sich nur wenig verindert
zeigte.

Nach meinen Beobachtungen findet auch die Verharzung und die
mit ihr Hand in Hand gehende Beladung des Terpentinoles mit ()
im Lichte ungleich rascher als in der Dunkelheit statt, wie uberhaupt
beleuchtetes 0 in vielen Fillen wie O wirkt und Oxidationen bewerk-

stelliget, welche bei Abwesenheit des Lichtes entweder gar nicht oder
doch nur sehr langsam erfolgen.

Ich bin desshalb auch geneigt anzunehmen, dass auf das Anilin O
als solches keine oxidirende Wirkung hervorbringe und die Verharzung
dieser Materie wie diejenige des Terpentiniles zu Stande komme (man
sehe den Abschnitt , Terpentinol* in meiner neulichen Abhandlung
,wUeber die langsame Oxidation organischer Materien‘‘). !

—— — C—— . ——

(1) Das Anilin hat in neuester Zeit fiir die Firberei die grosste
Wichtigkeit erlangt und zu tiefgreifenden Verinderungen auf diesem
Gebiet der Technik gefithrt, wie ich mich hievon in unsern hiesigen
grossen Seidefirbereien durch den Augenschein zu iiberzengen tiglich
Gelegenheit finde. Es wird nemlich von dieser Materie zum Behufe der
Hervorbringung der glinzendsten Farben (auf Seide und Volle), nament-
lich der rothen, der ausgedehnteste Gebrauch gemacht und ich will hier
nicht unbemerkt lassen, dass diess im Wesentlichen auf einer Oxidation
des Anilines beruht, bewerkstelliget durch Sauerstoffverbindungen, welche
in die Classe der Ozonide gehiren.
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Wie man aus voranstehenden Mittheilungen ersiecht, héauafen sich
rasch die Thatsachen an, welche auf das Augenfilligste zeigen, dass das
chemische Verhalten des Sauerstoffes zu andern Kirpern mit den allo-
tropen Zustinden dieses Elementes auf das Engste zusammenhingt; auch
ist nicht im Mindesten daran zu zweifeln, dass die Zahl derartiger That-
sachen mit jedem Tage noch mehr wachse. Wir werden uns desshalb
wohl auch bald dazu bequemen miissen, unsere bisherigen Vorstellungen
iber das, was man ,,chemische Verwandtschaft* zu nennen pflegt, ent-
weder wesentlich zn verindern oder gar aufzugehen. Ich wenigstens
bekenne offen, dass es mir unmoglich ist, einen klaren Begriff z. B. von
dem Worte Verwandtschaft des Sauerstoffes zum Phosphor n. s w. zu
machen, wenn damit noch irgend etwas Anderes als rein Thatsdchliches
ausgedriickt werden soll, wie ich auch nicht verhehlen will, dass iber-
haupt der nichste Grund der chemischen Verbindbarkeit der Stoffe fiir
mich noch tiefstes (veheimniss ist.

111

Ueber Stickwasserstoffsuperoxid und die Oxidationsstufen des
Stickstoffes.

Vom Stickoxid ist bekannt, dass es mit freiem gewdéhnlichem Sauer-
stoff sofort die sogenannte Untersalpetersiure bildet, und da die Hilfte
des Sauerstoffgehaltes dieser Verbindung wieder leicht auf eine Reihe
oxidirbarer Materien sich iibertragen lisst unter Ausscheidung von NO,,

itherhaupt in einer grossen Anzahl von Fillen wie freies O sich ver-
halt, so betrachte ich schon lingst die besagte Verbindung als NO,

+ 2 0.
Die Fihigkeit des Stickoxides freies O augenblicklich in © iiberzu-

fithren, liess vermuthen, dass es anch das an HO gebundene

aufzunehmen und in O zu verwandeln vermdge, was mich veranlasste,

das Verhalten von NO, zu HO, nidher zu untersuchen. Lisst man Stick-
oxidgas durch wissriges Wasserstoffsuperoxid gehen, so wird eine Flis-
sigkeit erhalten, welche stark sauer schmeckt, die Guajaktinctur aunf das
Tiefste bliut, durch Chromsiure nicht mehr lasurblan gefirht wird, un-
ter stirmischer Entbindung vonNO, und Bildung von Kalinitrat Jod aus
dem Jodkalium abscheidet, daher den Jodkaliumkleister auf das Tiefste
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bliut, und ebenfalls unter lebhaftester Entwicklung von NO, und Bild-
ung von Kalisalpeter das gelbe Blutlaugensalz in das rothe Cyanid ver-
wandelt.

Unlangst habe ich gezeigt, dass die Brenzgallussiure, wie durch freies
O so auch durch die simmtlichen Ozonide rasch zerstort und zunichst

zu Huminsnbstanzen oxidirt werde. Feste Brenzgallussdure in unsere
saure Flissigkeit eingefithrt, verursacht eine stiirmische Enthindung von
NO,-Gas und wird sofort zu Huminsubstanzen oxidirt, welche die Fliis-
sigkeit braunroth firben.

Da die reine verdiinnte Salpetersiure keine der erwihnten Oxida-
tionswirkungen hervorbringt, namentlich nicht den Jodkaliumkleister
bliut oder auf die Brenzgallussiure oxidirend einwirkt, welche Siure
nach meinen Versuchen selbst in einem Gemisch, das auf einen Ranm-
theil NO; von 1,35 drei Raumtheile YWassers enthdlt, sich auflost, ohne
die geringste Verinderung zn erleiden, so kann das oxidirende, in un-
serer wasserreichen sauren Flissigkeit enthaltene Agens nicht die Sal-
petersiure sein. Vas aber sonst? Von N(O; und NO; weiss man, dass
sie mit HO nicht zusammen bestehen konnen und allgemein wird ange-
nommen, dass bei Anwesenheit von verhiltnissmissig viel YWasser beide
Verbindungen in Salpetersiure und Stickoxid sich umsetzen.

Dieser Annahme gemiiss diirfte beim Zusammentreffen von NO, mit
wasserreichem HO,, wie dasjenige war, dessen ich mich bei meinen Ver-
suchen bediente, weder NO; noch NO, sich bilden und sollte nur Sal-
petersiure entstehen, indem sich NO, und 3HO, in NOs; und 3 HO um-
setzten.

Nach meinem Dafiirhalten lassen sich die vorhin erwihnten Oxida-
tionswirkungen unserer sauren Fliissigkeit und die mit ihnen zusammen-
fallende Entbindung von NO, geniigend durch die (von mir schon vor
Jahren gemachte) Annahme erkliren, dass es eine Verbindung von NO.
-+ HO, (Stickwasserstoffsuperoxid) gebe und eben diese es sei, welcher
die besagte Fliissigkeit ihr ausgezeichnetes Oxidationsvermdgen ver-
danke.

Da diese Verbindung die wesentlichsten Oxidationswirkungen des

freien () hervorbringt, das Stickoxid aber fiir sich allein (bei gewdhn-

licher Temperatur) gegen oxidirbare Substanzen gleichgiltig sich ver-
hilt, somit das oxidirende Vermogen in etwas Anderem d. h. in HO,
zu suchen ist, letzteres aber mittelst der bekannten Reagentien (Ghrom-
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siure u. s. w.) in unserer sauren Fliissigkeit sich nicht mehr nachweisen
lisst, so dirfen wir wohl annehmen, dass durch die Vergesellschaftung

von HO 4+ () mit NO, das () des Wasserstoffsuperoxides in O iiber-
gefithrt werde und unsere Verbindung somit NO, - HO O sei, welche

Annahme noch besonders durch die Thatsache unterstitzt werden dirfte,
dass wiissrices HO - O als solches, auch bei Anwesenheit von reiner
Salpetersiure u. s. w. vollig gleichgiltig gegen die Brenzgallussiure
sich verhilt, wihrend auf dieselbe alle O-haltigen Materien oxidirend

einwirken.

Ausser NO, HO, enthilt unsere Fliissigkeit aber apch noch Sal-
petersiure, deren Bildung aus folgenden Griinden sich leicht begreift.
Wird in hinreichender Menge HO, zu besagter Flissigkeit gefugt, so
verliert sie die Fiahigkeit, die Guajaktinktur und den Jodkaliumkleister
zu blinen, die Brenzgallussiure zu oxidiren n. s. w., d. h. sie verhilt
sich nur wie reine verdiinnte Salpetersiure, woraus erhellt, dass unsere
oxidirende Verbindung durch Aufnahme von Sauerstoff aus HO -

(® zu NO, sich oxidirt. In dieser Beziehung ist noch zu bemerken, dass

auch bei Anwesenheit ciner hinreichenden, ja iiberschiissigen Menge von
Wasserstoffsuperoxid besagte Oxidation nicht augenblicklich erfolgt, d.

h. NO, + HO O und HO + () als solche einige Zeit neben einander

bestehen konnen, wie daraus abzunehmen, dass mit Hilfe der Chrom-
saurelosung und des Jodkaliumkleisters in dem Gemisch jene Verbind-

ungen leicht sich nachweisen lassen: HO - () dadurch, dass reiner
Aether mit dem Gemisch und einigen Tropfen verdiinnter Chromséiure-
losung zusammen geschiittelt, noch lasurblau sich firbt und NO, +HO O

dadurch, dass das Gemisch den Jodkaliumkleister angenblicklich tief
bliut oder die Brenzgallussiure briaunt. Ich muss jedoch beifiigen, dass
unter den erwihnten Umstinden die vollstindige Oxidation des Stick-
wasserstoffsuperoxides za Salpetersinre ziemlich rasch erfolgt,

Die aus NO, und wissrigem HO, erhaltene Fliissigkeit, abgeschlos-
sen von O und aufbewahrt in der Kilte, behilt ihr eminent oxidirendes
Vermogen lange bei, doch entbindet sich aus ihr NO,, langsamer bei
nicdriger — rascher bei erhéhter Temperatur und wird nach Massgahe
ihres Verlustes an NO, deren Oxidationsvermdgen geschwiicht, was zeigt,
dass das Stickwasserstoffsuperoxid in Salpetersiure und Stickoxid sich
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umzusetzen vermag. Schiittelt man unsere Flissigkeit mit verhiltniss-
missig grossen Mengen von O zusammen, so nimmt ihr oxidirendes Ver-
mogen rasch ab, was selbstverstindlich auf der unter diesen Umstinden
erfolgenden Umwandelung des Stickwasserstoffsuperoxides- inSalpetersiure
beruht; bis jedoch die letzten Spuren von NO, -+ HO, verschwunden
sind, d. h. der Jodkaliumkleister von der Flissigkeit nicht mehr gebliuet
wird u. s. w., konnen Tage vergehen.

Eine Flissigkeit, vollkommen gleich der beschriebenen, erhalt man
beim Vermischen der Untersalpetersiure mit Yasser, in welchem Ver-
hiltnisse diess auch geschehen mége und schon vor Jahren habe ich
gezeigt, dass je nach der Art der Vermischung beider Flissigkeiten
hierbei mehr oder weniger NO, entbunden werde. Lisst man in mog-
lichst kaltes YWasser langsam und tropfenweise flissiges NO, fallen, so
findet so gut als gar keine Gasentwickelung statt, wihrend bekanntlich
NO, mit stirmischer Heftigkeit sich entbindet, falls man die besagten
Flissigkeiten in umgekehrter Weise mischt. Wie und in welchem Ver-
hiltnisse man aber anch dieselben zusammenbringen mag, immer erhilt
man ein Gemisch, das ausser der Salpetersiure noch eine Stickstoffver-
bindung enthilt, welche unter Entwickelung von NO, Jod aus dem Jod-
kalium abscheidet, das Kalinmeisencyaniir in _das rothe Cyanid uberfihrt

u. s. w. und die ich desshalb ebenfalls fir NO, 4~ HOO halte. Wird

Untersalpetersiure, welche der oben angegebenen Grinde wegen fur
mich NO, + 2 O ist, mit Wasser in der Art gemischt, dass keine merk-

liche Entbindung von NO, stattfindet, so setzen sich nach meinem Da-
firhalten 2 NOg und 2 NO in NO; 4 HO (fir mich NO, 4 HO,) und
NO, 4+ HO, um, wihrend bei einer andern Mischungsweise verhéltnisse
missig mehr Salpetersiure, weniger Stickwasserstoffsuperoxid gebildet
und desshalb mehr Stickoxid ausgeschieden wird.

Da das eine Saunerstoffiquivalent, enthalten in dem an NO, gebun-
denen HO, chemisch wirksamer ist, alle iibrigen Umstinde und nament-
lich der Wassergehalt sonst gleich, als das entsprechende Sanerstoff-
aquivalent des mit NO, vergesellschafteten HO,, so wirkt auch stark
wasserhaltiges NO, -+ HO, auf eine Reihe von Substanzen oxidirend
ein, gegen welche gleich verdiinntes NOy -+ HO, sich 'gleichgiltig ver-
hilt und hierans erkliren sich die hauptsichlichsten Oxidationswirkun-
gen unseres sauren (emisches, was ich an einem einzigen Beispiel
zeigen will. Es enthalte hei noch starkem Wassergehalt das besagte
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Gemisch NO; - HO, und NO, 4 HO, und man bringe damit KJ in
Berithrung, so wird das Ganze sofort in Kalinitrat, Wasser, Stickoxidgas
und Jod sich umsetzen.

Meinen fritheren Mittheilungen gemiss vermag der Aether dem
Wasser das mit dieser Flissigkeit vermischte VWasserstoffsuperoxid zu
entziehen und konnen AeO und HO, als solche neben einander bhestehen.
Es fir moglich haltend, dass der Aether in gleicher Weise auch NO,
+ HO, aus dessen wissriger Losung aufnehme, stellte ich eine Reihe
von Versuchen an, deren Ergebnisse nach meinem Dafirhalten zu Gun-
sten meiner Vermuthung sprechen.

Wird das erwihnte stark mit VWasser verdiinnte, aus NO, und HO,
oder aus NO, und HO enthaltene saure Gemisch mit seinem mehrfachen
Yolumen Aethers zusammengeschiittelt, so verliert es das Vermégen, dle
Guajaktinctnr oder den Jodkaliumkleister zn bliunen, das gelbe Blutlau-
gensalz unter NO,-Enthindung in das rothe Cyanid iiberzufithren u. s, w.,
wihrend der obenanf schwimmende Aether folgende Eigenschaften
besitzt. -

1. Sein Geruch ist von demjenigen des Aethers nicht. zu nnterschei-
den und erinnert auch nicht entfernt an das so cigenthiimlich riechende
salpetrichtsaure Aethyloxid.

2. Er rothet nur schwach das Lakmuspapier, was von kleinen Men-
gen beigemischter Salpetersiure herrithrt, welche duarch Schitteln mit
wenig Kalilosung sofort entfernt werden konnen,

3. Durch Chromséiurelosung wird er nicht gebliut.

4. Gegen reines Jodkalium verhilt sich der vollkommen entsiuerte
Aether gleichgiltig, wie schon daraus erhellt, dass in ihm ein Krystall
dieses Salzes durchaus ungefirbt bleibt; fiigt man aber reine verdiinnte
NO;, SO,, HCl u. 5. w. zu, so findet beim Zusammenschiitteln der Fliis-
sigkeiten unter Entbindung von NO, und Bildung von Kalinitrat u.s. w.
eine Ausscheidung von Jod statt, welches vom vorhandenen Aether auf-
genommen wird. Jodkaliumkleister wird desshalb durch den sinrefreien
Aether nicht im Mindesten, wohl aber augenblicklich beim Zufiigen ver-
dinnter SO; n s. w. auf das Tiefste geblint.

5 Der entsinerte Aether wirkt nicht oxidirend auf das Kalinmeisen-
cyanir ein, thut diess aber sofort bei Anwesenheit verdiinnter Schwe-
felsinre u. s. w., unter welchen Umstinden das rothe Cyanid nebst
Kalisulfat u. s. w. gebildet und NO, entbunden wird.

6. Der entsiuerte Aether nimmt die Brenzgallussiure unveridndert
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in sich auf, damit eine farblose Ldsung bildend; fiigt man aber dersel-
ben verdinnte NO;, SO; u. s. w. zu und schiittelt die Flissigkeiten zu-
sammen, so wird unter Entbindung von NO, die Brenzgallussiure sofort
zu Huminsubstanzen oxidirt, welche sich in der sauren Flissigkeit losen
und dieselbe gelb firben.

7. Auf die Indigotinctur wirkt unser Aether (etwas langsam) bleich-
end ein, wie daraus abzunehmen, dass mittelst derselben méssig stark
gebliuete und in dem Dampfe des Aethers aufgehangene Papierstreifen
im Lanfe einiger Stunden vollkommen weiss werden.

8. Entsiuerter Aether lisst die Gumajaktinctur ungefirbt, firbt die-
selbe aber beim Zufiigen verdiinnter SO; n s. w. (vorithergehend) blau.

9. Beim Schiitteln des entsiuerten Aethers mit gelosten Alkalien
entstehen Nitrite.

10. Von der Luft vollkommen abgeschlossen, bleibt der entsiuerte
Aether unverindert; in Berithrung mit reinem oder atmosphérischem 0
wird derselbe allmihlich sauer in Folge der Bildung von Salpetersiure.
Yon dieser Siuerung iitberzeugt man sich einfach so, dass man einige
Tropfen des siurefreien Aethers in eine O-haltige Flasche fallen lisst
und darin einen feuchten Streifen blauen Lakmuspapieres anfhingt,
welcher unter diesen Umstinden schon im Lanfe einer halben Stunde
lebhaft roth wird. Hiemit hingen nun folgende Yirkungen des besagten
Aethers zusammen: Jodkaliumkleister mit dem Aether vermischt, bliut
sich allmédhlich an der Luft; feuchtes Ozonpapier in den Dampl des
Aethers eingefihrt, wird nur allmihlich, dagegen rasch blau, wenn es
vorher mit verdiinnter NO;, SO; u. s. w. benetzt worden. Die farblose
Losung der Brenzgallussiure in dem entsinerten Aether braunt sich
nach und nach an der Luft und eben so ein mit wissriger Brenzgallus-
saure getrinkter Papierstreifen in dem lufthaltigen Dampfe des Aethers;
rasch dagegen findet diese Firbung an Streifen statt, welche mit farb-
loser NO; - oder SO;-haltiger Brenzgallussiurelosung getrinkt worden.
Wie man leicht begreift, werden die erwihnten, nur bei Luftzutritt er-
folgenden Oxidationswirkungen unseres Aethers durch die Salpetersiure
eingeleitet, welche unter diesen Umstinden erzeugt wird.

11. Der entsiuerte Aether ist der Destillation fihig, ohne dadurch
merklich verindert zn werden, wie daraus hervorgeht, dass die Eigen-
schaften der destillirten und undestillirten Flissigkeit vollkommen
gleich sind.

Aus den mitgetheilten Thatsachen erhellt, dass in dem besagten
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Aether eine oxidirende stickstoffhaltize Materie enthalten ist, weil sonst
bei der Einwirkung anf das Jodkalium (unter Mitwirkung von SO,
u. s. w.) kein NO, sich enthinden konnte und ist des Weiteren abzu-
nehmen, dass diese Materie schon desshalb nicht dic Salpetersiure sei,
weil Aether, der mit reiner verdinnter NO; auch noch so lange ge-
schiittelt worden , die beschriebenen Oxidationswirkungen nicht hervor-
zubringen vermag.

Moglicher Weise konnte die fragliche Verbindung salpetrichtsaures
Aethyloxid sein, welches nach meinen Versuchen in der That auch alle
die erwiahnten Oxidationswirkungen unseres Aethers verursacht: Aus-
scheidung von Jod ans dem Jodkalium bei Anwesenheit verdiinnter
S0;, NOs u. s. w. unter Enthindung von NO,; Ueberfihrung des gelbhen
Blutlangensalzes in das Rothe unter denselben Umstinden u. s. w. Die
Thatsache jedoch, dass unser Aether wie gewdhnlicher und nicht ent-
fernt nach Salpeteriather riecht, auch meines Wissens das [reie Aethyl-
oxid mit keiner Siure zu einer zusammengesetzten Aetherart sich un-
mittelbar vereinigen kann, lisst mich daran zweifeln, dass der in Rede
stehende Aether seine oxidirenden Eigenschaften einem Gehalte von
salpetrichtsaurem Aethyloxid verdanke und vermuthen, in demselben
sei NO, -+~ HO, bloss gelost enthalten. Die Eigenschaft des gewohn-
lichen Aethers HO; und NO, -4 HO, aus ihren wissrigen Losungen
aufzunehmen, diirfte wohl zusammenhingen mit seinem Vermogen Brom
und Jod, wie anch Chromsiure und Eisenchlorid dem Wasser zu ent-
ziehen , ohne dass er mit diesen Materien eigentlich chemische Verbin-
dungen eingienge. Desshalb hin ich anch geneigt anzunehmen, dass we-
der HO, noch NO, 4 HO, an den Aether chemisch gebunden, sondern
in letzterem nur gelost sei. Aus der Richtigkeit dieser Annahme wiirde
folgen, dass das von mir angenommene Stickwasserstoffsuperoxid keine
saure Verbindung sei, insofern deren Losung in Aether weder sauer
schmeckt noch das fenchte Lakmuspapier rothet. Natiirlich kann nur
eine genaue Analyse des fraglichen Aethers entscheiden, welche Sauer-
stofflverbindung er noch neben dem Aethyloxid enthalte.

Es sei mir gestattet, an_die voranstehende Mittheilung noch einige
Bemerkungen iiber die Oxidationsstufen des Stickstoffes zu kniipfen,
welche sicherlich zu den wichtigsten der uns bekannten Sauerstoffver-
bindungen gehoren, wesshalb sie auch seit ihrer Entdeckung Gegen-
stand vielfachster Untersuchung der ausgezeichnetsten Chemiker gewesen
sind und in der neuern Geschichte der Wissenschaft eine nicht unbe-
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deutende Rolle gespiclt haben. Dessenungeachtet sind wir aber, firchte
ich, doch noch weit davon entfernt, bhesagte Oxidationsstufen genau zu
kennen, namentlich mit Bezng auf die Zustinde, in welchen der Sauer-
stoff darin enthalten ist; wie in dieser Hinsicht iiberhaupt die simmt-
lichen Sanerstoffverbindungen einer neuen Untersuchung zu unter-
werfen sind.

Denn offenbar geniigt es heute nicht mehr, nur die stochiometri-
schen Verhiltnisse zu kennen, nach welchen ihre Bestandtheile verbun-
den sind oder den Zusammensetzungstypus festzusetzen, welchem sie
etwa entsprechen mochien; wir sollten auch mit den Zustinden bekannt

sein in welchen darin der cine oder der andere ihrer Grundbestand-
theile existirt.

So lange man noch nichts von der Fihigkeit der Elementarstoffe
wusste, verschiedene (allotrope) Zustinde anzunehmen, konnte von Un-
tersuchungen dieser Art anch keine Rede sein, und wenn ich mich
nicht irre, war es Berzelius, welcher zuerst die Ansicht ausgesprochen,
dass ein der Allotropie fihiger Korper seine eigenthiimlichen Zustinde
auch in Verbindungen beizubehalten vermoge. Bis jetzt hat man diesem
Gedanken nicht die verdiente Aufmerksamkeit geschenkt; denn man
darf wohl sagen, dass, wenige Ausnahmen abgerechnet, noch so gut
als keine Forschungen in dieser Richtung angestellt worden sind, ob-
wohl an der Allotropie selbst jetzt Niemand mehr zu zweifeln scheint.

Wie dunkel aber auch dermalen dieser Gegenstand noch fiir uns
ist, so wissen wir mit Sicherheit doch so viel, dass das gleiche Ele-
ment, je nachdem es so oder anders, mit dieser oder jener Materie ver-
gesellschaftet ist, seiner chemischen Wirksamkeit nach sehr ungleich-
artig sich verhdlt. Ebenso ist es eine wohlbekannte Thatsache , dass
verschiedene Antheile des gleichen, in einer Verbindung enthaltenen
Grundstoffes in chemischer Hinsicht sehr verschiedenartig wirken und es
wire nicht unmoglich, dass der nidchste Grund dieser Ungleichheit in
der Verschiedenheit der allotropen Zustiinde eines solchen Elementes lige.

Eine derartige Verschiedenheit des chemischen Verhaltens zeigt na-
mentlich der gebundene Saunerstoff und die Ergebnisse meiner neuesten
Untersuchungen iiber diesen Gegenstand habhen mich zn der Annahme
gefithrt, dass dieses Element in drei wesentlich voneinander verschie-

denen Zustinden mit andern Stoffen verbunden sein konne: als O,

und O und zwar so, dass gewisse Sauerstoffverbindungen nur O, andere
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nur O oder auch (), noch andere zugleich O und ®, oder 0 und

O, ja einige selbst 0, () und O enthalten.

Nach meinem Ermessen darf nur diejenige Verbindung , deren gan-
zer Sauerstoffgehalt in chemischer Hinsicht durchaus gleichartig sich
verhiilt, als urspriingliche Oxidationsstufe eines Stofles gelten, welches
aunch der Zustand des in ihr enthaltenen Sauerstoffes sein mag.

HO, BaO, MnO, PbQ u. s. w. wiaren demnach als primitive Oxida-
tionsstufen des Wasserstoffes, Barinms u. s. w. zu betrachten, dagegen

HO,, Ba0,, Mn0O,, Pb0, u. s. w. als sekundiire = H()—}-@, BaO -}- @’

MnO + O, PbO 4 O u. s. w. anzusehen. Von diesem (xesichtspunkte

aus die Verbindungen des Stickstoffes mit dem Sauerstoffe betrachtet,
wiirde es nur zwei primitive Oxidationsstufen jenes Elementes geben:
NO, NO, und wiren NO;, NO; und NO; fiir sekundire zu halten Das
Stickoxidul und Stickoxid enthalten ihren Sauerstoff im unthitigen oder
O - Zustande, wie daraus abhzunehmen, dass sie bei gewohnlicher Tem-

peratur weder wie () noch wie O wirken. Da die Hilfte des Sauer-
stoffzehaltes der Untersalpetersiure in einer grossen Anzahl von Fillen
wie O sich verhilt, so ist, wie bereits erwihnt, die Verbindung fiir

mich NO, -} 2 O und somit eine sekundire Oxidationsstufe des Stick-

stoffes. Vas die salpetrichte Siaure betrifft, so kann man sie ebenso
gut fir 2 NO, - 2 O (oder wenn man lieber will fir NO, -+ NO,) als

far NO; ansehen und in der That spricht auch die Bildungs- und Zer-
setzungsweise dieser Verbindung mehr fir erstere als letztere Annahme,.

Noch weniger als NO; und NO, kann die wasserfreie Salpetersiure
als primitive Oxidationsstafe des Stickstoffes in meinem Sinne gelten;
denn wohl bekannt ist, dass unter dem Einfluss der YWirme sie leicht in
NO, und O zerfillt, woraus allein schon erhellt, dass ein Sauerstoff-
dquivalent dieser Sdure in einem Zustande sich befindet, verschieden
von demjenigen der iihrigen vier Aequivalente. Da ich annehme, dass

NO, selbst = NO, 4+ 2 O sei und aus frither angegehenen Griinden

das Bestehen von Verbindungen, in welchen gleichzeitig 0, () und O

vorhanden sind, fir hochst wahrscheinlich halte, so bin ich geneigt zu
vermuthen, dass wir in der Salpetersiure eine derartige Verbindung

haben, die wasserfreie Sdure somit (NO, 4 2 O) + @ und ihr Mono-
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hydrat (NO, 4+ 2 9) - HO® oder untersalpetersaures YVasserstoff-

superoxid sei, welches bekanntlich anus NOg und HO, ebhenso gut als
anus NO; und HO sich bilden lisst.

Von einer andern Betrachtungsweise geleitet, hat auch Herr Stadeler
unlingst die Ansicht ausgesprochen, dass es nur drei primitive Oxida-
tionsstufen des Stickstoffes gebe: NO, NO, und NO, und N03 und NO;
nicht linger fiir solche zn halten seien. Schon vor Jahren suchte ich
die gleiche Ansicht geltend zu machen (man sehe Poggendorfi’s Annalen,
Band LXVII, 1846); es liessen jedoch die damals herrschenden theore-
tischen Lehren nicht hoffen, dass dieselbe von den Chemikern beachtet
werde; galten doch noch zu jener Zeit die Nitrite und Nitrate als die
unumstosslichsten Beweise fiir das Bestehen von NO; und NO; als ur-
springlicher Oxidationsstufen des Stickstoffes und sah man NO, als
cine Verbindung von NO; und NO; an. Seither ist diess freilich an-
ders geworden: lang festgehalten und von den hichsten Auntorititen der
Wissenschaft ausgegangene Vorstellungen iber die Zusammensetzungs-
weise der Elemente sind nun bei Seite geschoben und Lehrsiatze, welche
vor kurzem noch allgemeine Geltung hatten, werden jetzt in das Ge-
biet der Irrthiimer verwiesen. So gibt es in Folge dieser Wandelung
der Ansichten heute auch keine Nitrite und Nitrate im frithern Sinne
des Wortes mehr und sind nun diese Verbindungen zu Wasser ge-
worden.

Wenn aber jetzt viele Chemiker dafiir halten, es fromme der Wissen-
schaft, anscheinend ungleichartigste Dinge fiur chemisch gleichwerthig
zu setzen und z. B. anzunchmen, dass die wasserfreie Salpetersiure,
ihr Monohydrat, die Nitrite und Nitrate, der Weingeist und Aether und
noch hundert andere voneinander toto coelo verschiedene Verbindungen
nach dem Vorbilde des Wassers chemisch aufgebaut seien, so mdchte
es wohl auch mir vergonnt sein, eine Ansicht iiber die Zusammen-
setzungsweise der Sauerstoffverbindungen im allgemeinen und die Oxi-
dationsstufen des Stickstoffes im besondern von dem Standpunkt aus
mir zu bilden, auf welchen die Ergebnisse meiner eigenen Untersuchun-
gen itber den Sauerstoff mich gestellt haben; Ergebnisse, von denen ich
glaube, dass sie nicht unbeachtet bhleiben diirfen, wenn es sich um eine
genanere Kenntniss der Sauerstoffverbindungen und die Aufstellung
ihrer Zusammensetzungsformeln handelt.

Ich bin jedoch weit entfernt zu glanben, dass unsere Kenntnisse
bereits so weit gediehen seien, um die bezeichneten Aufgaben schon
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jetzt geniigend losen zu konnen und firchte desshalb, dass auch die
heutigen Yorstellungen iiber die Zusammensetzungs - und Existenzweise
der Elemente in chemischen Verbindungen das Schicksal ihrer unmittel-
baren Vorgiangerinen theilen und iiber kurz oder lang andern Anschau-
ungsarten Raum gemacht haben werden. In Betracht der Jugendlichkeit
der Chemie als Wissenschaft und der Schwierigkeit ihrer Probleme hat
man sich aber iiber diesen raschen Wechsel der Ansichten nicht zu
verwundern; beurkundet derselbe doch augenfilligst das Bewnsstsein
der grossen Liickenhaftigkeit unseres theoretischen chemischen Wissens
und ist eben dieses Bewusstsein kriftigster Sporn zur Forschung, erste
Bedingung des Fortschrittes.

2) Herr Pettenk ofer hielt einen Vortrag

a) ,Uebher die Bestimmung der freien Kohlensdure im
Trinkwasser.*

Nach gewdohnlicher Ansicht hat die freie Kohlensiure, der Brunnen-
geist der Alten, grossen Einflass auf den VWohlgeschmack eines Trink-
wassers. YWenn man zwischen mehreren Quellen wihlen kann, so wird
man immer der kohlensidurereicheren den VYorzug geben. Bei allen
Trinkwasseranalysen wird desshalb eine Frage iiber den Kohlensiure-
gehalt gestellt. Die Beantwortung devselben hing bisher von ziemlich
umstindlichen und zeitraubenden Bestimmungen ab. Ich glanbe desshalb
einem Bedirfnisse zu entsprechen, wenn ich eine einfache und schnelle
Methode der Bestimmung der sogenannten freien Kohlensdure im VWas-
ser mittheile.

Yon meiner bereits verdffentlichten Methode, die Kohlensiure der
Luft zu bestimmen, ausgehend habe ich auch fiir den vorliegenden Zweck
die Anwendung des Kalkwassers versucht. Es ist klar, dass sich eine
Auflosung von Kohlensiure im VWasser mit der ndmlichen Schirfe durch
Kalkwasser bestimmen lassen muss, wie die Kohlensdure in der Luft,
und ich veranlasste Herrn Heinrich Riemerschmid vor einiger Zeit, Be-
stimmungen auf diesem Wege zu versuchen. Der talentvolle junge Che-
miker stellte eine Reihe von Versuchen an, welche in auffallender aber
sehr bestimmter Weise erkennen liessen, dass auf Wasser, welche Bit-
tererde und kohlensaure Alkalien (z. B. kohlensaures Natron) enthalten,
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