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wendungen des Hauptstiickes; ¢) Anwendung
zum Aunsaugen von Hebern (unten mit dem
Finger oder Stopfen verschlossen, dann das |
Saugrohr hinaufgeschoben).

Fig. 9.

Fig. 10.

V. Tig. 11 stellt einen heizbaren
Vacuumexsiccator dar, der etwas anders
eiugerichtet ist, als die von Brihl*) und
Anschiitz®) angegebenen Verdunstungsappa-
rate. LEin glidserner Vacuumexsiccator ist mit
2 seitlichen Tuben a und & versehen, durch

Fig. 11,

welche eine Bleirohrspirale von solcher Stérke
gefithrt ist, dass dieselbe auch bei 100° den
Innendruck von 1 Atm. aushélt. Diese Spirale
liegt auf einer vielfach durchlochten Blei-

4 Ber. d. D. Chem. Ges. 24, 1891, 2457.

5) Lieb. Ann, 228, 1885, 305.

platte  auf, welche die Wéirme mdéglichst
von der Schale mit dem hygroskopischen
Mittel abhilt. Als solehe kann Py0;, aber
fiir weniger empfindliche Versuche auch cone.
Schwefelsiure eingebracht werden. Dieletztere
bleibt geniigend kalt und verdunstet selbst
beli starkem Evacuiren nicht merkbar, wovon
man sich z. B. leicht durch Einstellen von
reiter Soda fiberzeugen kann. In dieser
konnte ich nach vielfachem Evacuiren und
Heizen kein Sulfat nachweisen.

Man heizt zundchst bei offenemm Hahn
an und beginnt erst etwas spiter mit dem
Evacuiren, dann wird in der trockenen Luft
die Substanz zunichst leichter warm und
weiterhin die Feuchtigkeit schnell abgegeben.
Die stérenden Oxydationen bei der analyti-
schen Trockensubstanzermittelung werden
moéglicht vermieden, was beispielsweise bei
den empfindlichen Gerbstoffmaterialien von
Bedeutung ist. Die Trockensubstanz giebt
da etwas andere Zahlen als im Trocken-
schrank, wohl aber richtigere Zahlen.

CuS0O, . 5H,0 giebt die 4 locker gebun-
denen Krystallwassermoleciile allerdings etwas
schwieriger ab als im Trockenschrank. Fiir
solche Krystallwasserbestimmungen wire also
letzterer geeigneter.

Um Platinschalen unbedenklich auf die
Heizspirale aufsetzen zu konnen, fiberdeckt
man letztere mit etwas sog. ,Platinrausch®
(diinnstem Platinblech). Die Spirale kann
auch direct in einen Wirmespeicher einge-
taucht werden, z. B. in eine flache Schale
mit (geschmolzenem) Hartparaffin, so dass
die Heizwirkung auch nach Unterbrechung
des Dampfstromes anhilt. An Stelle der
Spirale koénnte schliesslich das Briihl’sche
Heizkistchen aus Kupfer (1. c.) eingesetzt
werden. Eine ganze Reihe solcher Exsicea-
toren, hinter einander geschaltet, sind natir-
lich gleichzeitig durch Dampf heizbar.

Auch diesen heizbaren Exsiccator ver-
treibt die Firma F. Hugershoff unter Muster-
schutz.

Allgenieiner Bericht iiber Sauerstoff-
activirung.
Von E. Baur in Minchen.

Unter Sauerstoffactivirung versteht man die
Thatsache, dass neben der Oxydation. welche
oxydable Stoffe an der Luft erleiden, Hydroper-
oxyd oder Stoffe vom Typus desselben oder
Ozon entstchen, bez. gleichzeitig anwesende, fiir
sich durch Luft entweder gar nicht oder nur
sehr langsam oxydable Stoffe mitoxydirt werden.

Z. B. erhilt man Reaction auf Hydroper-
oxyd bei der Oxydation der folgenden Stoffe:
nascierender Wasserstoff, Phosplor, Natrium,
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Kalium, Thallium, Zink, Blei, Eisen; der Alko-
thole, der Aldehyde, des Glycerins und Trauben-
zuckers, der Essig-, Oxal- und Weinséure, der
Phenole, des Tannins, der Alkaloide; von Di-
methylanilin, Phenylhydrazin, Formamid, Ter-
pentin- und Zimmtél, Petroleum!). Ist bei der
Oxydation von Benzaldehyd oder Terpentingl
Indigo zugegen, so wird dieser entfirbt; findet
die Oxydation von Natriumsulfit in Gegenwart
von Arsenit oder Nickelhydroxydul statt, so ent-
steht Arseniat, bez. Nickelsesquioxyd. Bei der
Oxydation des Phosphors entsteht Ozon. Jod-
wasserstoff, Oxalsiure, Kohlenoxyd und andere
Stoffe werden bei der gleichzeitigen Oxydation
reducirender Stoffe an der Luft mitoxydirt u. s. f.

Bei der Verbreitung dieser wunderlichen
Erscheinungen in der anorganischen, wie orga-
nischen Welt und bei der Bedeutung, welche
die Oxydationen im chemischen Geschehen in
Natur und Technik besitzen, ist deren genaue
Erforschung ein wissenschaftliches Problem von
Wichtigkeit.

Die unmittelbaren Thatsachen der Sauer-
stoffactivirung sehen so aus, als ob der Sauer-
stoff aus zwei etwas verschiedenen Stoffen be-
stinde, von demen der eine Verwandtschaft hatte
zu denjenigen Stoffen, die wir als Reduections-
mittel kennen, wihrend der andere Theil Ver-
wandtschaft hitte zu Stoffen, welche, wie z. B.
dos Wasser, keine Reductionsmittel im gewdhn-
lichen Sinne wiren. Schénbein, der sich
dieser Vorstellung hingab, glaubte den ersteren
Bestandtheil im Ozon entdeckt zu haben; den
anderen, das Antozon, suchte er vergeblich dar-
zustellen. Wahrend so die Schonbein’sche
Theorie die experimentelle Erfillung ihrer
nachsten Consequenz schuldig blieb, ist sie in-
zwischen iiberhaupt fiberflissig geworden, indem
zur Erklarung der Thatsachen der Activirung
auch der bekannte gewohnliche Sauerstoff aus-
reicht.

Welcher Weise diese Erklirung durchge-
fihrt werden kann, soll im Folgenden dargelegt
werden.

Die eingehende Untersuchung ergiebt, dass
man die Gesammtheit der hier in Betracht
kommenden Oxydationen in fiinf Klassen zer-
legen muss:

1. Oxydationen, bei demen H;0, unmittel-
bar auftritt,

2. solche, bei denen H;0, verzehrt wird,

8. solche, bei denen ¥;O, mittelbar
auftritt,

4. solche, bei denen nur ein Peroxyd, und

5. solche bei demen Ozon entsteht.

Wir werden dieselben in dieser Reihenfolge
nach einander abhandeln.

§ 1. Wenn wir die folgenden Gleichgewichte
betrachten:

Zn + Hy 80, _ Zn SO, + H,
Cs H, (OH), > Cs B, 0, +H,
CO+ H,0 €O, + H,

1) Bach, Moniteur scient. [4] 11, 1I, 479.

2 FeS0, + H, 80, _ Fe, (30,); + 1,

2 Au+4KCN +2H,0 7> 2 Au K (CN), + 2KOH
5 — s

2H,OZO._,+H.,

so sieht man, dass dieselben alle etwas gemein-
sam haben. Es nimmt Wasserstoff an ihnen
Theil. Verschieden je nach Reaction ist aber
dessen Gleichgewichts- oder Dissociationsdruck.
‘Wahrend er sich beim Wasser zu 10-28 Atm.
berechnet, ist er bei Zink und Schwefelsiure
auf 10% Atm. zu schitzen?). Die Gleichge-
wichtsdrucke der iibrigen angefithrten Systeme
liegen in dem weiten Spielraum zwischen diesen
Extremen. Man gelangt, nebenbei bemerkt, zu
ihrer Kenntniss durch Messung der elektrischen
Ladung, welche ein Platinblech annimmt, das in
die wisserige Losung der betreffenden Stoffe
hineintaucht.

Sobald nun in einer whsserigen Losung
ein Dissociationsdruck des Wasserstoffs herrscht,
der hoher ist als der des Wassers, so ist klar,
dass der letzters das Bestreben und die Fahig-
keit haben wird, mit freiem Sauerstoff sich zu
verbinden, wenn ihm solcher dargeboten wird.
Und das geschieht nun auch in der That. Nur
musste man dabei eine Erfahrung machen, auf
die man nicht gefasst war: der Wasserstoff ver-
bindet sich mit Sauerstoff nicht zu Wasser, son-
dern zu Hydroperoxyd, H;0,. Man hat dies
erst einmal, dann immer wieder und schliesslich
ganz allgemein constatirt.  Beispiele: Man
schiittelt an der Luft Palladiumwasserstoff und
‘Wasser, Zink- oder Bleiamalgam und verdinnte
Schwefelsiure, Benzaldehyd, der in wisserigem
Alkohol oder Aceton geldst ist; man lasst die
Kohlenoxydflamme auf Wasser, die Wasserstoff-
flamme auf einem Stick Eis sich aushreiten;
man leitet Luft an eine Elektrode, an der sich
Wasserstoff elektrolytisch abscheidet, oder an
die Kathode einer Volta’schen Kette, an der
sich Wasserstoff entwickelt n. s. f. Dabei bildet
sich jeweils H;O, nicht nur zufillig und neben-
her, sondern quantitativ, d.h. in solcher Menge,
als dem abgeschiedenen Wasserstoff entspricht.
Dies ist durch die Bemiihungen von Schén-
bein?), Traube?) und Manchot’) durchaus
festgestellt.

Der Amnschein widerspricht dem. Denn
wenn Schiittelversuche, wie die angedeuteten,
ohne Waeiteres ausgefihrt werden, so erhilt man
gewohnlich nur Spuren von Hy O,. Dies liegt
aber daran, dass die gegenwirtige reducirende
Substanz das gebildete H; O, mehr oder minder
rasch verzehrt. Dagegen lassen sich nahe quan-
titative Ausbeuten erhalten, wenn das Hy O, in
dem Maasse, in dem es sich bildet, dem Re-
actionsgemisch entzogen wird, z. B. durch Kalk
oder Baryt. Als Traube Zinkamalgam mit

?) Bodlander, Uber langsame Verbrennung.
Sammlung Ahrens. Bd. III, 413, Ostwalf,
Lehrb. der allgem. Chem. Bd. I1I, 904.

3) Verh. d. Baseler naturf. Ges. 4, 3 [1863].

4) Ber. 26, 1471.

5) Ann. 814, 177; 816, 318.
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Kalkmilch, Manchot Kobaltocyankalium, Oxan-
thranol, Indigweiss mit Barytwasser und Luft
schiittelten, erhielten sie die dem in Freiheit
gesetzten Wasserstoff entsprechende Menge Cal-
cium-, bez. Baryumperoxyd, wihrend die redu-
cirenden Stoffe beziehungsweise in Zinkhydroxyd,
Kobalticyankalium, Antrachinon und Indigo iiber-
gingen.

Die Bildung von H, O, bei der Oxydation
des Indigweiss erklirt die sogen. ,Uberreduc-
tion“, worunter man die Erscheinung versteht,
dass die Kipenflissigkeit nach dem Ansiuern
und Filtriren Permanganat entfirbt. Die Mes-
sung der Sauerstoffabsorption bei der Oxydation
von Indigweiss bel Gegenwart von Barytwasser
empfiehlt Manchot6) als genaues und einfaches
Mittel zur Werthbestimmung des Indigos.

Ein anderer, technisch bedeutsamer Fall
von H,0,-Bildung liegt bei der Auflosung des
Goldes in Cyankalium vor. Der Wasserstoffdruck
in dem beziiglichen, eingangs dieses Paragraphen
formulirten Gleichgewicht erreicht eine Atmo-
sphire nicht. Es findet daher keine sichtbare
Wasserstoffentwickelung statt, wenn Gold in
Cyankaliumlésung getaucht wird. Um die Re-
action fortschreiten zu lassen, bedarf es eines
Verzehrers (Depolarisators, Acceptors) des Wasser-
stoffs. Ein solcher bietet sich im Luftsauerstoff,
mit dem jener zu H,0, zusammentritt. Bod-
linder?) konnte dessen Bildung in einer Menge
von 70 Proc. der theoretischen beobachten. Das
gebildete H,0, verschwindet wieder, indem es
seinerseits mit weiterem Wasserstoff sich zu
‘Wasser vereinigt.

Statt durch Barytwasser kann das H,0,
auch durch Stoffe entfernt werden, welche ener-
gische Hg O,-Verzehrer sind. Damit gelangen
wir nun zu den complicirteren und interessante-
ren Fallen.

Schiittelt man z. B, Benzaldehyd mit Wasser
und Luft bei Gegenwart von Indigoschwefelsiure,
so entfarbt sich die letztere durch Oxydation
(Cbergang in Isatinschwefelsiure), gleichzeitig
entsteht Benzoésiure, und es wird pro Mol.
Aldehyd im ganzen ein Mol. Sauerstoff ab-
sorbirt (Jorissen®)). Der Voraussetzung, dass
intermediar H,0, entsteht, schien sich lange die
Erfahrung zu widersetzen, dass Hy O, die Indigo-
schwefelsdure ohne Katalysator in den fir den
Activirungsversuch in Betracht kommenden
Zeiten nicht merklich oxydirt, bis sich schliess-
lich (Engler®), Haber!%) ein solcher Kata-
lysator gerade in der entstehenden Benzoésiure
— ebenso wirken andere Sauren — nach-
weisen liess.

Ein anderer, hierher gehoriger Fall, der
viele Erorterungen veranlasst hat, ist der fol-
gende. Wenn Benzaldehyd, mit Acetyloxyd auf
Sand ausgebreitet, der Wirkung der Luft aus-
gesetzt wird, so entsteht pro Mol. Benzoésiure
ein  Mol. Acetylperoxyd (eigentlich Benzoyl-
acetylperoxyd und Essigsiure durch secundire

5 Ann. 816, 329.

™y Z. angew. Chem. 1896, 583.
§) Z. phys Chem. 22, 46.

%) Ber. 38, 1104.

10y Z. phys. Chem. 35, 90.
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Umsetzung). Von diesem weiss man, dass es
aus Acetyloxyd und Hy0, entsteht!!). Daher

wird man sachgemiss schliessen, dass zuerst aus
dem Aldehyd und der Luftfeuchtigkeit Saure
und H,0, entsteht und dies letztere dann mit
dem Oxyd das Peroxyd bildet (Nef!?), Haber!3)).
Dagegen ist von Baeyer!¥) und Bodlander!5)
vermuthet worden, es entstehe intermediir Benzo-
persiure (C4H; COO,H).

Hier ist nun zunéichst wohl soviel sicher,
dass in dem Gleichgewicht

CeH,COH + 0, _ C;H,C00,H
ebenso wie in den analogen
H,80,+ 0, _ H,80; (Sulfomonopersiute)

2H,0+0, _ 2H,0,

die Persiuren nur in Concentrationen vorhanden
sind, die weit unterhalb der Grenze des ana-
lytischen Nachweises liegen. Zweitens, dass die
Oxydationswirkungen, die in der Gleichgewichts-
concentration von ihnen ausgehen, nicht inten-
siver sind, als diejenigen des Sauerstoffs, mit
denen sie im Gleichgewicht stehen. Man wird
also mit ihrer Hilfe zu keinen weiteren Oxy-
dationen gelangen, als mit dem freien Sauerstoff
schliesslich auch. Nun aber ist es wohl aus-
geschlossen, dass Acetyloxyd mit dem’ letzieren
zu Peroxyd sich zu verbinden vermochte. Die
Schwiche der Anschauung besteht eben darin,
dass man nicht sieht, welches die Energie-
quelle ist, die zur Peroxydation fahrt. Bei
der Nef-Haber’schen Vorstellung, der wir
uns anschliessen, liegt jeme Energiequelle im
TUbergang des Aldehyds zur Siure.

Eine Bemerkung verdient die Verbrennung
des feuchten Kohlenoxyds. Hier finden die
folgenden Reactionen statt:

CO +H; 0 =C0,+H,
H,+0, =H,0,
CO+ H, 0, = CO,+ H,; 0

Das Wasser geht unverindert aus dem
Process hervor. Seine Wirksamkeit ist also hier
eine katalytische, vergleichbar derjenigen des
Stickoxydes bei der Oxydation des Schwefel-
dioxyds. In der That findet die Reaction
zwischen trockenem Kohlenoxyd und Sauerstoff
nur Ausserst trige und schwierig statt, wie
Dixon!8) erkannte. :

Man muss sich fragen, warum Wasserstoff
und Sauerstoff sich primar zu H,O0, vereinigen
und nicht zu Wasser, nachdem dies letztere doch
das bestindigere Product ist. Hierauf lautet
die Antwort, dass es ein allgemeines Gesetz
giebt, wonach die chemischen Reactionen stufen-
weise verlaufen, so dass bei chemischen Vor-
gingen beliebiger Art nicht gleich der be-
stindigste. Zustand erreicht wird, sondern der
nichstliegende!7).

11y Baeyer und Villiger, Ber. 88, 1575.
1) Ann. 298, 280.

13y Z. phys. Chem. 35, 89.

13) Ber. 38, 1582.

1) 1 c. 470.

16) Chem. News 46, 151.

11 Ostwald, Z. phys. Chem. 22, 306.
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Noch eine weitere Bemerkung iiber die
11, O,-Bildung scheint hier am Platze. — Das
Gleichgewicht
—
N +0, = Ho0y

ist jedenfalls (da der Vorgang stark exotherm
ist) weit nach der Seite des H,0; hin ver-
schoben. Andererseits ist das Gleichgewicht

2H,0, :211.,. 0+ 0,

stark nach der Seite 11,0 + O, verschoben.
Nun stelit sich das zweite Gleichgewicht sehr
trige, das crste dagegen verhiltnissmissig ge-
schwind ein. Daher kann man durch directe
Vercinigung von Wasserstoff und Sauerstoff
Hydroperoxyd in weit grisserer Concentration
ansammeln, als dem zweiten Gleichgewicht ent-
spricht, was den Anschein eines llinans-
schiessens f@ber den zweiten Gleichgewichtszu-
stand crweckt. Dasselbe kann offenbar nur in
der Richtung der freiwilligen Vorgénge, nimlich

2H,+ 20, = 21,0, — 21L0+ 0,
stattfinden, nicht umgekehrt. Ein cigent-
liches Hinausschiessen iber die Gleichgewichts-
lage kommt nach Nernst') in der Chemie
nicht vor.

Wasserstoft, der sich aus einer Lisung ent-
wickelt, reagirt im Augenblicke, bevor er die
Gestult makroskopisch sichtbarer Gasbliischen
angenominen hat, ausserordentlich viel schneller
als nachher. Man kann sich fragen, ob jener
sugen. ,nascente~ Wasserstofl gegeniiber dem
gasformigen mnoch durch andere Eigenschaften
ausgezeichnet sei, als durch die grissere Re-
actionsfahigkeit. Dariber ist bis jetzt noch
nichts sicheres bekannt. Doch scheinen einige
reactionskinetische Erfahrungen darauf hinzu-
deuten, dass der nascente Wasserstoff ein anderes,
néimlich halb so grosses Moleculargewicht habe
als der gasformige, dass er also, populir ge-
sprochen, aus Atomen bestehe.

§ 2. Es giebt cinen Fall der Activirung,
bei dem die intermediiire Bildung von I1,0,
nicht angenommen werden kann. ¥illt man
eine verdiinnte Nickelsulfatlisung (2 g Nickel-
sulfat in etwa 2 Liter Wasser) mit Sodalésung
(dV cem 10 proc. Losung) und giebt etwa 20 ¢ccm
'/1o normale neutrale Natriumsulfitlisung dazu, so
firbt sich paradoxerweise das ausgefillte Nickel-
hydroxydul in wenigen Augenblicken schwarz
durch die Bildung von Nickelsesquioxyd!?). Man
wire im ersten Augenblick geneigt, diese Re-
action uach dem Schema des vorigen Para-
graphen 2w erkliren. Allein dies geht nicht
an. Denn H,0), oxydirt ansgefilltes Nickel-
hydroxydul nicht nur nicht, sondern zerstirt es
sogar. Z.B. kann die obige Lisung mit sus-
pendirtem Sesquioxyd durch Zusatz von H,0,
sofort wieder reduecirt werden. Bekanntlich re-
ducirt HyO, in ulkalischer Lésung auch die
Oxyde der Edelmetalle, alkalischex Ferricyan-
kalium, Bromsilber — #berhaupt simmtliche
Stofie, deren Oxydationspotentiale héher liegen
als das des Hy Oy in gegebener Lisung®). Zn

13) Theoret, Chem. 3. Aufl. 507.
19 Haber, Z. phys. Chem. 83, 84.

diesen gehirt offenbar auch das Nickelsesqui-
oxyd.

Seine Bildung im obigen Falle muss alsn
anders erklirt werden. Hierzu bedarf eos cines
subtilen Gedankenganges, den Haber?) ent-
wickelt hat. Nimlich: Wasser, welches mit
Luftsauerstoff gesattigt ist, muss eine bestimmte,
zwar analytisch nicht mehr nachweisbare Menge
1140, enthalten, welche durch das Gleichgewicht
der Reaction

—’
H,0 +0 > 1,0,

gegeben ist. Das Oxydationspotential dieses
Ilydroperoxyds muss dasselbe sein, wie das dex
Sauerstoffs, mit dem es im dynamischen Gleich-
gewicht steht. Senken wir in cine verdinnte
Sodalésung ein Platinblech, so wird es also die-
jenige elektrische Ladung annehmen, welche dem
Luftsauerstoft in dieser Losung eigen ist. An-
dererseits stellen wir uns eine verdiinnte Soda-
lisung vor, welche mit IFlocken von Nickel-
hydroxydul erfillt ist und ia die ebenfalls ein
Platinblech ecintaucht. Die Nickeloivnen haben
nun eine bestimmte Tendenz, noch eine posi-
tive Ladung aufzunchmen, bis sich ein Gleich-
gewicht

Nir+1F% _” Ni

hergestellt hat. Dadurch ladt sich das Platiu-
blech auf ein bestimmtes Potential. Bringen
wir nun die beiden Platinbleche nnd die beiden
Lasungen in leitende Verbindung, so wird s
lange ein Strom fliessen, bis die Potentiale
beider Bleche einander gleich geworden sind.
Wenn der positive Strom im Draht zur Nickel-
losung fliesst, bilden sich Nickeliionen.

Dieses kann nun stattfinden, wenn an die
andere Elektrode ein Stofl gebracht wird, der
Hydroperoxyd rusch und selir vollstaindig ver-
zelut, der also die obnehin schon minime Con-
centration des letzteren noch herabdrickt. Ein
solcher Stoff ist aber Natriumsulfit, sowie auch
jedes andere Reductionsmittel von iihnlicher
Kraft. Der Vorgang besteht also darin, dass
der Potentialhub, der durch den Zusatz des Re-
ductionsmittels fiir einen Augenblick entstelt,
auf der Seite des Nickels durch Aufnahme einer
lonenladung balancirt wird.

Die vorstehend heschriebene Volta’sclhe
Kette arbeitet notabene nicht. Denn alsbuld
kommt das Reductionspotential des Sulfits zar
Entwickelung, worauf die Stromrichtung sich
umkchrt und das Sesquioxyd wieder ver-
schwindet. Das Gleiche findet auch bei dem
am Eingang dieses Paragraphen beschriebenen
VYersuch statt. Setzt man zu der durch Suliit
geschwarzten Lisung weiteres Sulfit, so ver-
schwindet die Schwirzung sofort wieder. Wenn
in dem Versuch das Sesquioxyd voribergehend
in die Erscheinung tritt, so ist dies dem Un-
stand zuzuschreiben, dass bei den Bedingungen
des Versuches die Geschwindigkeit der Sesqui-
oxydbildung @berholt wird von der Zersetzungs-
geschwindigkeit Sesquioxyd = Sulfit.

2) Thle, Z. phys. Chem. 22, 120.

M lLe
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Nach demselben Princip erklirt Haber die
Oxydation des Natriomarsenits in Gegenwart
von Natriumsulfit. A priori konnte dieser Fall
auch nach § 1 erklirt werden, wobei das Arsenit
die Rolle des Wasserzersetzers zu {bernehmen
hatte. XEr miisste es, wenn es gelingen sollte,
beim Schitteln einer Arsenitlésung fir sich
allein analytisch erkennbare Mengen H, O, nachzu-
weisen. Denn der § 2 gilt ja nur fir die
Falle, in welchen solche Oxyde auftreten, die
mit H,O, von analytisch erkennbarer Concen-
tration unvertriglich sind.

§ 3. Engler?) und seine Mitarbeiter haben
in den folgenden Fallen gezeigt, dass unge-
sittigte organische Verbindungen an der Luft
in Peroxyde iibergehen. Trockenes Terpentindl
nimmt an trockener Luft pro Mol. Pinen
zwischen vier und finf Atome Sauerstoff auf.
Wahrscheinlich bildet sich ein Diperoxyd, eine
Verbindung von Pinen mit zwei Molen 0, Die
Reaction vollzieht sich am raschesten bei etwa
1009; bei 160° dagegen wirkt das Peroxyd auf
tibriges Terpentingl unter Bildung harziger Pro-
ducte.  Peroxydhaltiges Terpentinél hat die
Eigenschaft, Indigoschwefelsiure zu entfirben
und aus Jodkalium Jod abzuscheiden. Es giebt
mit Titanschwefelsiure H, Op-Reaction, nicht
aber mit Ather und Chromsiure. Diese Eigen-
schaften behilt es Jahre lang bei. Leider hat
das Pinenperoxyd bis jetzt nicht isolirt werden
konnen.

Glicklicher war Engler mit anderen or-
ganischen Peroxyden. Er erhielt krystallinische
Peroxyde von Hexylen, Trimethylathylen?3), Di-
methylfulven, Methyl-athyl-, Methylphenylfulven
u. a.), wenn er diese Kohlenwasserstoffe’ mit
Luft anhaltend schiittelte. Z. B. giebt Dimethyl-
fulven im Licht und miassiger Wirme nach
4—6tagigem Schatteln in 5— 7 proc. benzolischer
Losung ein krystallinisches Diperoxyd. Es ist
dies ein Stoff, der sich trocken nicht wie ein
Oxydationsmittel verhilt, ohne Wasser keine
Titansiurereaction giebt und bei 130° verpufft.
Mit Jodkalium erfolgt bei Essigzusatz Jodaus-
scheidung. Nimmt man die Oxydation des Di-
methylfulvens bei hoherer Temperaiur vor, so
entstehen statt des Peroxydes, ahnlich wie beim
Terpentingl, harzige Producte. Wird die Oxy-
dation in Gegenwart von indigoschwefelsaurem
Natrium vorgenommen, so wird ebensoviel Sauer-

stof aufgenommen, als ohnedem, zugleich
aber wird soviel des zugesetzten Farbstoffes
entfirbt, als der Hailfte des aufgenommenen

Sauerstoffs entspricht. Analoges geschieht, wenn
Terpentinol oder Hexylen u. s. w. verwendet
werden.

Dies der Thatbestand. Merkwiirdig daran
sind die Wirkungen auf Titansiure, Jodkalium
und Indigo, d. h. eben die eintretende Activirung.
Denn diese Peroxyde kénnen im Allgemeinen
grundsitzlich kein hoheres Oxydationspotential
haben, als der Luftsauerstoff, mit dem sie im
Gleichgewicht stehen. Voribergelend — nim-

) Bor, 81, 3046; 88, 1090.
2) Ber. 83, 1090.

%) Ber, 34, 2933.

Oh. 19808.

lich Dbevor sich das Gleichgewicht eingestellt
liat - - konnte dies allerdings durch jenes schein-
bare Hinausschiessen tber das Gleiehgewicht
vorkommen, welches wir am Ende des § 1 beim
Hydroperoxyd angemerkt haben. Dass dies
jedoch hei den vorerwihnten Peroxyden der Fall
sel, ist ganz unwahrscheinlich, da sie ohne
Sauerstoffentwickelung ein Erhitzen bis fiber die
Siedetemperatur des Wassers hinaus ertragen
und da ihre Bildungsgeschwindigkeit vergleichs-
weise gering ist. Erfordert es doch tage-, ja
wochenlanges Schiitteln, um geringfigige Mengen
der Kohlenwasserstoffe zu peroxydiren. (Viel-
leicht macht das Triithylphosphinperoxyd eine
Ausnahme. Davon spiter.) Daher werden diese
Peroxyde direkt keine Oxydationen bewirken,
die nicht auch durch den Luftsauerstoff selbst
— wenn auch eventuell mit minderer Geschwin-
digkeit — ausgeiibt wiirden.

Anders wird nun aber das Bild, wenn das
Peroxyd mit Wasser in Berihrung kommt. Mit
Wasser reagirt es unter Ubergang in ein Hydr-
oxyd oder eine Siure unter Bildung von H,;0,.
So entsteht bei der Oxydation des Terpentindls
bei Gegenwart von Feuchtigkeit H;O, und wahr-
scheinlich Kamphorsiure. Leider ist weder diese,
noch eine analoge hierher gehérige Reaction er-
schopfend untersucht. Die Umsetzung geht
manchmal, vielleicht stets, in zwei Stufen vor
sich. So finden beim Benzoperoxyd nach ein-
ander die beiden Hydrolysen statt?3):

CeH,C00 OH C,H,C00,H
C.H, C00 H G H.CO,

und
C¢H,C00,H + H,0 = C,H,CO, H + H,0,.

Demnach werden wir die Sauerstoffactivirung
bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe, also
z. B. die bleichende Wirkung des Terpentindls,
auf das intermediire Auftreten von H,O, zuriick-
zufiihren haben.  Zuerst entsteht aus dem
Kohlenwasserstoff und Luft ein Peroxyd, dann
aus diesem und Wasser eine Siure und H,0,
und schliesslich ibt dieses seine bleichende oder
anderweitig oxydirende Wirkung aus. Man sieht,
dass diese Reactionsfolge wesentlich abweicht
von der des § 1.

Ausser den oben namhaft gemachten Per-
oxyden ist es noch von manchen anderen or-
ganischen Stoffen erwiesen oder wahrscheinlich,
dass sie an der Luft Peroxyd bilden. Z. B. findet
man beim Leindl eine Proportionalitit zwischen
Jodzahl und absorbirtem Sauerstoff derart, dass
pro 2 Atome Jod 2 Atome Sauerstoff verschwin-
den, wie es die Peroxydbildung voraussetzt),
Auch Bienenwachs scheint sich an der Luft zu
peroxydiren.

Auf einen Punkt von principieller Bedeu-
tung ist hier aufmerksam zu machen. Aus dem
Peroxyd darf kein Oxyd, sondern -es muss ein
Hydroxyd bez. Saure werden, um daneben H 0,

#) Baeyer und Villiger, Ber. 88, 1569,
Engler, Ber. 31, 3054.

) Weger, Chem. Rev. Gber die Fett- und
Harzind. 1898; Kissling, Z angew. Chem. 1891,
398.
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entstehen zu lassen. Denn der Zuwachs an
freier Energie bei dem Ubergang von Wasser
zu H O, muss geliefert werden durch den Uber-
gang des Peroxyds zur Saure (bez. zum Hydr-
oxyd). Wirde ein Oxyd entstehen, so wire
damit ein perpetuum mobile gegeben. Wir wollen
uns dies am Beispiel des Baryumperoxydes klar
machen.

Baryumoxyd geht an der Luft (zwischen
400—500% in Baryumperoxyd iitber. Wirde
nun mit Wasser die Reaction stattfinden:

Ba0, +H,0=Ba0 + H,0,,
so kénnte man das Baryumoxyd an der Luft
wieder in Baryumperoxyd verwandeln und so
fort. Es konnten also beliebige Mengen Luft-
sauerstoff in H,O, verwandelt, also umsonst auf
hoheres Potential gebracht werden, womit das
perpetuum mobile gegeben ist??). Dagegen ver-
mag die (gekoppelte) Reaction
BaO, + 2H,0 = Ba(OH), + H;0,

stattzufinden. Es wird ihr durch die Unléslich-
keit des Baryumperoxyds ein frithes Ziel gesetzt,
doch ist dies unwesentlich. Man braucht nur
durch Saure das Hydroxyd wegzunehmen, um
die Reaction fortschreiten zu lassen.

Im Anschluss hieran ist noch auf Verhalt-
nisse hinzuweisen, die von Bodlainder?) als
»Sauerstoffactivirung durch Wechsel des Me-
diums¥ bezeichnet und folgendermaassen er-
lautert wurden:

Manganohydroxyd geht an der Luft in
Manganperoxydhydrat iiber. Dieses entwickelt
aus Salzshure Chlor und kann dapn durch Atz-
kalk wieder als Manganohydroxyd ausgefallt wer-
den. Es jst dies der technische Weldonprocess.

Die Frage ist, wie kann ein Peroxyd, das
sich an der Luft bildet, Chlor aus Salzsiure
entbinden, nachdem die Luft selbst dieses nicht
thut? In der That wire die Reaction

MnO,+ 2HCl=MnO + H,0 + Cl,
fir sich eine unfreiwillige, indem sie eines Auf-
wandes von 0,23 Voltcoulomb bediirfte. Aber
nun findet ja noch die Neutralisation
MnO +2HCl=MnCl, + H,0
statt, und fiir diese berechnet sich ein Gewinn
von 0,6 Voltcoulomb, so dass der ganze Yorgang

MnO, +4HCl=MnCl; +2H,0 4 Cl,
mit einem Gewinn von 0,6 — 0,23 = 0,37 Volt-
coulomb verkniipft ist.

Da der erste Theilvorgang unméglich ist,
so besitzt er keine reale Bedeutung; vielmehr
missen wir annehmen, dass die thatsichliche
Reactionsbahn eine andere, etwa die folgende, sei:

MnO,+ 4HCl=MnCl, + 2H,0
Mn Cl; = Mn Cl; + Cl,.

So formulirt, erscheint der energieliefernde
Process, die Wasserbildung, mit der Chlorent-
wickelung ,gekoppelt®?).

§ 4. Die im vorigen Paragraphen erwihn-
ten organischen Peroxyde vermoégen als Sauer-

#) Die von Engler (Ber. 38, 1106) ange-
setzte Gleichunﬁ
Ba(OH); + O3 = BaO; + H,0,
ist eben- deshalb ein griindlicher Irrthum.
%) 1. c., pag. 481.
) Ostwald, Z. phys. Chem. 84, 248

stoffiibertrager zu wirken, wodurch Erscheinun-
gen hervorgerufen werden, welche wie eine Acti-
virung aussehen, ohne es im strengen Sinne zu
sein. Doch ist es Gblich, den Begriff auf sie
auszudehnen. Zunzchst Gbertragen die Peroxyde
ihren Per-Sauerstoff auf ihre Muttersubstanzen,
die Kohlenwasserstoffe, aus denen sie hervor-
gingen. KEs ist schon oben angemerkt worden,
dass peroxydhaltiges Terpentingl bei hoherer
Temperatur verharzt, wobei Sauerstoff an das
Ol abgegeben wird, sodass dann nur noch ge-
wohnliche Oxyde tubrig bleiben, denen die cha-
rakteristische Fahigkeit, Oxydationen zu veran-
lassen, abgeht. — Naturgemiss kann auch an
andere reducirende Substanzen der Peroxyd-
sanerstoff direct abgegeben werden. Damit
finden dann einige merkwiirdige, von Engler3)
citirte Thatsachen ihre Erklarung. Rohes, un-
gebleichtes Wachs bleicht in der Halfte der
Zeit, wenn man es mit der Hilfte seines Ge-
wichtes durchgebleichten Wachses zusammen-
schmilzt. Offenbar wird der Peroxydsauerstoff
des durchgebleichten Wachses an das rohe ab-
gegeben. — Carnaubawachs, fir sich nicht bleich-
fahig, kann durch Zusammenschmelzen mit Bienen-
wachs, dem Peroxydbildner und Sauerstoffiiber-
trager, gebleicht werden. — Durch Farbstoffe
gelblich gefarbtes Palmél wird durch Erhitzen
im geschlossenen Gefiss gebleicht; hierbei bildet
das Palmdl wohl ein Peroxyd, das dann den
Farbstoff oxydirt.

Ein zweifelhafter Fall ist der folgende:
Wenn Indigoschwefelsiure mit Triathylphosphin
und Luft geschiittelt wird, so oxydiren sich beide
zu gleichen Theilen, so dass im Ganzen doppelt
so viel Sauerstoff verschwindet, als fir den
Ubergang in Triathylphosphinoxyd sich berech-
net (Jorissen?})). NachdemEngler und Weiss-
berg3) gezeigt haben, dass Tridthylphosphin
fir sich an der Luft in Tridthylphosphinperoxyd
ibergeht, scheint es klar, dass dieser Stoff inter-
mediir entsteht und dann einfach ein Atom
Sauerstoff an den Indigo abgiebt. Doch muss
man dann in Bericksichtigung der Luftbestdndig-
keit des Indigos zu der Annahme Zuflucht
nehmen, dass Triithylphosphinperoxyd ein hjhe-
res Oxydationspotential habe, als der Luftsauer-
stoff, was vielleicht zutrifft. Eine zweite Er-
klirung wire die, dass aus dem Peroxyd mit
Wasser HyO, entstinde und dieses dann den
Indigo oxydirte nach § 3. Dagegen wendet
Haber3) ein, dass H,;0; von iberschissigem
Phosphin so rasch verzehrt wird, dass es auf
den Indigo nicht zu wirken vermochte. Haber
mochte die Reaction daher nach dem im § 2
gegebenen Schema betrachtet wissen. Welche
dieser drei Auffassungen die eigentlich zutreffende
ist, dariiber kionnen nur weitere Versuche ent-
scheiden.

Die Peroxydbildung ist nicht auf ungesattigte
organische Kohlenwasserstoffe beschrinkt. Man
begegnet derselben auch bei anorganischen

30) Ber. 83, 1101.
N le
3) Ber. 81, 3055.
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Losungen. So nimmt eine Lisung von hydro-
schwefligsaurem Natrium beim Schiitteln mit
Luft doppelt so viel Sauerstoff auf, als fir seine
Umwandlung in Bisulfit erforderlich ist34). Beim
Erwirmen auf 40Y oxydirt das Product noch
einmal die gleiche Menge hydroschwefliger Siure.
~— Vielleicht gehort auch das Paar Sulfit-Arsenit,
das wir im § 2 kennen gelernt haben, hierher,
indem das Sulfit intermediar Na,SO; bildete,
eine Verbindung, die allerdings in jedem Augen-
blick nur in verschwindender Concentration im
Reactionsgemisch enthalten, aber trotzdem wohl
als Sauerstoffibertriger functioniren kdnnte.

Ferner hat Manchot®) wahrscheinlich ge-
macht, dass die Oxydation von Eisenoxydul zu
Eisenoxyd #ber ein Peroxyd hinweg geht.
Schiittelt man namlich Ferrosulfat, gesittigte
Sodalosung und iberschissiges Natrinmarsenit
mit Luft, so bemerkt man, wahrend Eisenoxyd
und Arsenat entstehen, die doppelte Sauerstoff-
absorption, als fir den Ubergang in Eisenoxyd
sich berechmet. (Die Absorption, welche das
Arsenit fir sich allein hervorgebracht hitte,
kommt dabei wegen der kurzen Dauer des Ver-
suches nicht in Betracht.) Hieraus ist zu
schliessen, dass intermediir Fe O, entsteht, dessen
Peroxydsauerstoff vom Arsenit verzehrt (,accep-
tirt“) wird. Ist bei der Oxydation kein Arsenit
zugegen, 50 hat man sich vorzustellen, dass das
iibrige Hydroxydul als Acceptor wirkt.

Ahnlich liegen die Verhiltnisse wahrschein-
lich bei den Chromosalzen. Auch bei ihnen ist
gelegentlich eine Activirung beobachtet worden
dergestalt, dass, wenn Chromosalze an der Luft
in Gegenwart von Alkohol in Chromisalze tber-
gehen, gleichzeitig jener zu Aldehyd oxydirt
wird, Zwar kénnte man versucht sein, dies
nach dem Schema des § 1 zu erkliren, indem
ja bekannt ist, dass Chromosalze Wasserstoff ent-
wickeln, woraus dann H,0,; entstinde. Doch
scheint dieser Verlauf nach Manchot®) insofern
ausgeschlossen, als die Sauerstoffabsorption der
Chromosalze so rapid ist, dass sie die Wasser-
stoffentwickelung bei Weitem iiberholt.

Ist die Peroxydbildung in diesen beiden
Fillen bis jetzt nur eine Behauptung oder Hypo-
these, so steht sie in einem anderen Falle ausser
Zweifel. Nimlich beim Cer. Wie Job?3) ent-
deckt hat, nimmt eine Losung von Cerocarbonat
in Kaliumcarbonat an der Luft unter intensiver
Rothfarbung mehr Sauerstoff auf, als dem Uber-
gang zur Cerildsung entspricht, welche iberdies
gelb aussieht. Aus der.Losung werden Kry-
stalle erhalten von der Zusammensetzung

Ce,(CQy), . 0, .4K.CO, . 12H.0.
Sie enthalten also das Cer in der Oxydations-
stufe Ce0,;. Die Krystalle zersetzen sich auf
Zusatz von Schwefelsiure zu Cerosulfat und
Sauerstoff, intermediir bildet sich wohl Ceri-
sulfat und H,0,, welche sich weiterhin gegen
seitig vernichten. Die rothe Lésung von Cer-
peroxydcarbonat setzt sich mit Cerocarbonat-

3) Schiitzenberger u. Riesler, Ber. 6, 678.
) Z. anorg. Chem, 27, 420.

36) Ber. 38, 1742.

) Ann.- chim. phys (7), 20, 253.

losung langsam zu gelbem Cericarbonat um,
welch letzteres man statt der Peroxydlosung aus
der Oxydullosung durch den Luftsauerstoff direct
erhilt, wenn nicht bestimmte Bedingungen der
Concentration und Alkalitit eingehalten werden.
Ebenso erhilt man nur Cerisalz, wenn man die
Oxydation der Cerolosung in Gegenwart eines
Acceptors, wie Natriumarsenit, ausfithrt. Die hier-
bei absorbirte Sauerstoffmenge betrigt angenihert
30:2 Ce®). Es ist der Umstand, dass das Per-
oxydsalz auf Cerosalz nur langsam einwirkt,
der es hier moglich gemacht hat, das Peroxyd-
salz zu fassen. Ist es erst der zerstdrenden
Einwirkung des Cerosalzes entzogen, so erwaist
es sich als vollkommen bestindig.

Es ist auf den Umstand viel Gewicht ge-
legt worden, und man hat ein Gesetz darin er-
blicken wollen, dass der Sauerstoff der Luft
sich mit ganzen Molecillen an den zu oxydiren:
den Stoff anlagere. Dem gegeniiber ist es in
teressant, hier auf einen Fall zu stossen, be
dem ein ganzes und ein halhes Molecil auf-
genommen werden, wihrend das Activirungs-
verhdltniss, sonst 1: 1, hier 2: 1 betrigt.

Frigt man nochmals, warum aus Kohlen-
wasserstoffen und Metalloxydulen, desgleichen
aus Metallen wie Natrium, Rubidium, Lithium,
Magnesium zunichst die unbestdndigeren Per-
oxyde statt der bestindigeren Oxyde entstehen,
so lautet die Antwort ebenso, wie im § 1 fir
das Hydroperoxyd; n#mlich dass regelmissig
bei chemischen Vorgingen ,die unter dem vor-
handenen Umstinden noch méglichen unbestin-
digsten Stoffe“ zuerst entstehen.

§ 5. Wir haben jetzt noch einen singu-
liren Fall zu betrachten, die Bildung von Ozon
bei der Oxydation von Phosphor. Da Ozon ein
hoheres Oxydationspotential hat als atmosphiri-
scher Sauerstoff, so muss die nothige freie Ener-
gie durch die Oxydation des Phosphors geliefert
werden. Dies ist aber nur méglich, wenn der
eine Vorgang an den anderen stdchiometrisch
geknipft (,gekoppelt) ist. Diese Verkniipfung
muss hier, wie Ostwald3) ausfihrt, durch ein
intermedidr sich bildendes Phosphorperoxyd ver-
wirklicht gedacht werden, etwa:

2P +20,=P,0, .
P,0,=P,0 + 0,
Dass die Ozonbildung wirklich dieser Gleichung
gehorcht, soll nicht behauptet werden. Doch
deutet sie das Princip an und stellt wenigstens
eine mogliche Reactionsbahn dar. Das Nihere
bleibt kiinftiger experimenteller Durcharbeitung
vorbehalten.

Wir stehen am Ende unserer Auseinander-
setzungen. Es musste bei ihnen ein bestdndiger
Gebrauch von den Grundbegriffen der chemi-
schen Dynamik gemacht werden. So ist dies
Capitel geeignet, recht deutlich vor Augen zu
fahren, dass es ohne dieselben unmoglich ist,
verwickeltere chemische Zusammenhinge bloss-
zulegen.

Minchen, Kgl. techn. Hochschule.

) Uber das Nahere werde ich an anderer
Stelle berichten.
3) Z. phys. Chem. 34, 250.
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Dritter Bericht der Commission
fiir die Festsetzung der Atomgewichte.

In der Besprechung des dritten Berichtes
der Commission fir die Festsetzung der Atom-
gewichte, Zeitschrift fir angewandte Chemie 1902,
8. 8, findet sich ein Irrthum, den ich berichtigen
mochte. Ich habe fir O = 16 pgestimmt, aber
nicht deshalb, weil sich fir diese Grundlage eine

Mehrheit zu finden schicn, sondern weil ich sie
fir die zweckmissigere halte. In meinem Votum
habe ich aber betont, dass ich die streitige Alter-
native @berhaupt nicht als Principienfrage betrachte,
und ferner meiner Ansicht Ausdruck gegeben, dass
aus der Annahme der Basis O = 16 eine ernst-
hafte Schwierigkeit fir den Unterricht nicht eat-

stehen kaan. Richard Meyer.

Sitzungsberichte.

Sitzung der Akademie der Wissenschaften in
Wien, Mathem.-naturw. Klasse. Vom 19. De-
cember 1901.

Prof. Skraup dberreicht zwei Abhandlungen:

1. Uber das Ononin (I, Mittheilung), von Prof.

voo Hemmelmayer, ans dem Laboratorium der

Grazer Landes-Oberrealschnle. Nach der Mitthei-

lung von E. Merck wird das Ononin im Fabriks-

betrieb in der Weise dargestellt, dass der in

Woasser unlosliche Theil des Weingeistextractes der

Ononinwarzel in alkoholischer ILdsung mit Blei-

glatte digerirt wird und das nach dem Abdestil-

liren des Alkohols zurickbleibende Rohononin darch

Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. Dem

Verfassor gelang es, ans dem Rohononin sieben

verschiedene Stoffe za isoliren, wovon das eigent-

liche Ornonin, sowie die beiden vom Verfasser

»Onon* und ,Psendoononin“ genannten Substanzen

einer eingehenderen Untersuchung unterzogen

wurden. Darch Alkalien wird, wie schon Hlasi-
wetz beobachtete, das Ononin in Ameisensiure
und Onospin, bei liugerer Einwirkung in Zucker
und Ononetin gespalten; duorch Einwirkung ver-
diinoter Saaren zerfallt Ononin in Zucker und Form-
ononetin, Nach der Moleculargewichtsbestimmung
des Acetylproductes stellt der Verfasser fir Form-
ononetin eine neue Formel Gy H,, O; aaf und weist
ferner in diesem eine Hydroxyl- und eine Methoxyl-
gruppe nach. Das Onon, die am schwersten l6s-
liche Verbindung, besitzt die Formel Cg Hy, Opy
und ist-ein Glukosid. Ebenso gehdrt das Pseudo-
ononin zu den Glakosiden. Durch Kochen mit

Wasser oder Alkalien geht es in Psendoonospin

Cq Hy Oy iiber, von dem es zwei Isomere giebt.

Verdiinnte Sauren spalten es in Zocker and eine bis-

her mur in amorphem Zustand erhilitliche Sabstanz.
2, Zur Darstellung von Methylendia-

minderivaten, von R. Kudernatsch, ans dem

Laboratorinm der Universitdt Graz. Hinsberg

hat (Lieb. Annal. 265, 178) durch Behandlung von

Natriumverbindangen der Benzolsulfonalkylamide

mit Halogenalkylen Verbindungen erhalten, aus denen

er darch Erhitzen mit Salzsaure secundire Amine ge-
wann. Der Verfasser hoffte, durch Einwirkung von

Methylenchlorid anf Natrinmbenzolsalfon&thylamid

Diathylmethylendiamin zu bekommen. Doch konnte

er einerseits das Zwischenproduct, das sich bei der

Vacuumdestillation unter Abspaltung von Phenyl-

disulfid zersetzte, nicht reinigen, andererseits entstand

beim Erhitzen mit Salzsiure hanptsachlichMethylamin.
Prof. E. Ludwig iiberreicht eine Arbeit aus
dem chemischen Laboratorium der Technischen

Hochschule in Graz von Prof. Fr. Emich: Notizen

iber die Lackmusseide. Verfasser giebt eine

nene Darstellungsmethode der blauen Lackmusseide
und Versuche an, aus denen ihre Zusammensetzung
hervorgeht. Er zeigt ferner, wiec man mittels Lack-
musseide die Oxydation des Schwefels durch den
Luftsanerstoff bei gewdhnlicher Temperatur -nach-
weisen kann.

_ Prof. A. Lieben iiberreicht eine Abhandlung:
Uber Einwirkung verdinnter S@uren auf
Glykole. Fir das Resultat dieser Einwirkung ist
die relative Stellung der Hydroxyle maassgebend.
Ans 1,2-Glykolen entstehen anf diese Weise aus-
nahmslos Aldehyde oder Ketone oder beide zugleich,
aus 1,4- und 1,5-Glykolen unter Ringschliessung
1,4-, beziehangsweise 1,6-Oxyde. Die 1,3-Glykole
hingegen liefern entweder Aldehyde, resp. Ketone
oder 1,4-Oxyde und ansserdem Doppeloxyde, die
aus zwei Moleciilen Glykol unter Abspaltung zweier
Moleciille Wasser entstehen. Die betreffenden Dichlo-
ride oder Dibromide der Glykole geben beim Fr-
hitzen mit Wasser Glykole und weiterhin die gleichen
Producte, wie man sie aus den Glykolen durch
Erhitzen mit verdiinnten Siuren erhalt, da ja bei
der Umwandlung der Haloide in Glykole Chlor-,
resp. Bromwasserstoff entsteht. Z.

Sitzung der naturforschenden Gesellschaft in
Basel. Vom 8. Januar 1902.

Prof. Fritz Burckhardt spricht iber die Ge-
schichte des Thermometers. Ankniipfend an
zwei vor lingerer Zeit iiber den gleichen Stoff
heransgegebene Abhandlungen (» Uber die Erfindung
des Thermometers und seine Gestaltong im
17. Jabrhundert“, Basel 1867, und ,Die wichtig-
sten Thermometer des 18. Jahrhunderts“, Basel
1871) bestatigt er seine schon damals ausgesprochene
Vermuthung, dass die Erfindung des Thermometers,
bez. Thermoskopes, nicht Cornelius Drebbel
(um 1600) zuzuschreiben sei, indem Drebbel so-
wohl, wie Galilaei die Kenntniss des Thermo-
skopes, eines Luftthermometers, von einem &lteren
bis dahin unbekannten Gelehrten #ibernommen
hatten; dieser hatte nach Rob. Fludd 500 Jahre
vor Drebbel gelebt, eine Zahl, die darch Renaud
anf 50 herabgesetzt wurde. Das Flassigkeits-
thermometer, in Florenz erfunden, wird 1632 zum
ersten Male erwihnt. E. B.

Sitzung der Chemical Society. Vom 19. Dec. 1901.

Vorsitzender: Prof. Emerson Reynolds. —
J. J. Dobbie und A, Lauder berichten iber die
Constitution von Corydalin (VIL Theil); Be-
ziehung zwischen Corydalin und Berberin und die
Oxydation von Berberiu mit Salpetersiure. Ein
eingehendes Studium der Zersetzungsproducte des





