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wendungen des Hauptstiiclces; c) Anwendung 
zum Ailsnugen von Hebern (unten mit Clem 
Finger oclcar Stopfen verschlossen, dann das 
Saugrolir hinnufgeschoben). 

A 

Fig. 9. 

Fig. lo. 

6. Pig. 11 stellt einen h e i  z b a r  e n  
Vacu umessiccator dar , der etwas anders 
eiugerichtet ist, als die von B r ii h14) und 
An s ch ii t z5) angegebenen Verdunstungsappa- 
rate. Ein gllserner Vacuumexsiccator ist mit 
2 seitlichen Tuben cc und b versehen, durch 

Fir. I I .  

welche eine Bleirohrspirale von solcher Starke 
gefiihrt ist, dass dieselbe auch bei 100' den 
Innendruck von 1 Atm. aushalt. Diese Spirale 
liegt xuf einer vielfach durchlochten Blei- 

4) Bcr. tl. D. Cheni. Ges. 24, 1891, 2457. 
5, Lieb. Ann. 228, 1885, 305. 

plattc d xuf, welche die Warrne mijglichvt 
von dcr Schale mit dem hygroskopischcn 
Mittel abhalt. Als solche kann P p 0 5 ,  abcr 
fur weniger empfindliche 1-ersuche auch conc. 
Schwefelsaiure eingebracht werden. Die letztere 
bleibt geniigend kalt und verdunstet selbst 
bei starkem Evacuiren nicht merkbar, W O V O ~  

man sich z. B. leicht durch Einstellen von 
reiner Soda iiberzeugen kann. In  dieser 
konnte ich nach vielfachem Evacuiren und 
Heizen kein Sulfitt nachweisen. 

Man heizt zunachst bei offenern Hahn 
an und beginnt erst etwas spater mit dern 
Evacuiren, dann wird in der trockenen Luft 
die Substanz zunachst leichter warm und 
weiterhin die Feuchtigkeit schnell abgegeben. 
Die storenden Osydationen bei der analyti- 
schen Trockensubstanzermittelung werden 
moglicht vermieden, was beispielsweise bei 
den empfindlichen Gerbstoffmaterialien vori 
Bedeutung ist. Die Trockensubstanz giebt 
da etwas andere Zahlen als im Trocken- 
schrank, wohl aber richtigere Zahlen. 

CnSO, . 5 H 2 0  giebt die 4 locker gebun- 
clenen Kr! stallwassermoleciile allerdings etwas 
schwirriger ab als im Trockenschrank. FCir 
solche I~rystallwasserbestimmungen ware also 
letzterer geeigneter. 

Um Platinschalen unbedenklich auf die 
Heizspirale aufsetzen zu konnen , iiberdeckt 
man letztere mit etwas sog. ,,Platinrausch" 
(diinnstem Platinblech). Die Spirale kann 
auch direct in einen Warmespeicher einge- 
taucht werden, z. B. in eine flache Schale 
mit (geschmolzenem) Hartparaffin, SO dnss 
die Heizwirkung auch nach Unterbrechung 
des Dampfstromes anhalt. An Stelle der 
Spirale kiinnte schliesslich das Brii  hl'sche 
Heizkastchen aus Kupfer (1. c.) eingesetzt 
werden. Eine gauze Reihe solcher Exsicca- 
toren. hinter einander geschaltet, sind natiir- 
lich gleichzeitig durch Dampf heizbar. 

Auch diesen heizbaren Exsiccator ver- 
treibt clie Firma F. H u g e r s h o f f  nnter Muster- 
schutz. 

Allgemeiner Rericht iiber Sauerutoff- 
activirung. 

Von E. Baur in Miinchen. 

L-nter Sauerstoffactivirung \.erstelit ninn die 
Thatsache, dass neben der Oxydation. welclie 
oxydable Stoffe an der Luft erleiden, Hydroper- 
oxyd oder Stoffe voiu Typus desselben oder 
Ozon entatchen, bex. gleichzeitig :inwescndc, fiir 
sich durch Luft entweder gnr iiicht oder  nui. 
selir lanpsnm oxydable Stoffe niitoxytlirt merden. 

Z. B. erhalt ninn Renctiun auf Hydroper- 
oxyd bei der Oxydation dcr folgentlen Stofl'e: 
nascierendcr IVasserrjtotf, Pliospllw, Natrium, 
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Kalium, Thallium, Zink, Blei, Eisen; der Alko- 
thole, der Aldehyde, des Glycerins und Trauben- 
zuckers, der Essig-, Oxal- und Weinsiure, der 
Phenole, des Tannins, der Alkaloide; von Di- 
methylanilin, Phenylhydrazin, Formamid, Ter- 
pentin- und Zimmtol, Petroleum'). 1st bei der 
Oxydation von Benzaldehyd odcr Terpentinol 
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. 8.  f. 

Bei der Verbreitung dieser wunderlichen 
Erscheinungen in der a.norganischen, wie orga- 
nischen Welt und bei der Bedeutung, welche 
die Oxydationen im chemischen Geschehen in 
Natur und Technik besitzen, ist deren g e n a u e  
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- 
stiinde, yon denen der eine Verwandtschaft hitte 
zu denjenigen Stoffen, die wir 01s Reductions- 
mittel kenneo, wihrend der andere Theil Ver- 
wnndtschaft hitte zu Stoffen, welche, wis z. B. 
das Wasser, keine Reductionsmittel im gewbhn- 
lichen Sinne waren. S c h o n b e i n ,  der sich 
dieser Vorstellung hingab, glaubte den ersteren 
Bestmdtheil im Ozon entdeckt zu haben; den 
anderen, das Antozon, suchte er vergeblich dar- 
zustellen. Wahrend 80 die S c h 6 n b  ein'sche 
Theorie die experimentelle Erfiillung ihrer 
nhchsten Consequenz schuldig blieb, ist sie in- 
zwischen iiberhaupt iiberfliissig geworden, indem 
zur Erklirung der Thatsachen der Activirung 
auch der bekannte gewijhnliche Sauerstoff aus- 
reicht. 

Welcher Weise diese Erklirung durchge- 
fiihrt werden kann, sol1 im Folgenden dargelegt 
werden. 

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

1. Oxydationen, bei denen H,O, unmittel- 
bar auftritt, 

2. solche, bei denen H102 verzehrt wird, 
3. solche, bei denen H,O, mittelbar 

auftritt, 
4. solche, bei denen nur ein Peroxyd, und 
5. solche bei denen Ozon entsteht. 
Wir werden dieselben in dieser Reihenfolge 

5 1. Wenn wir die folgenden Gleichgewichte 
nach einander abhandeln. 

betrachten: 
+ Zn + H2 SO, Zn SO, + I& 

co + H, o 2 CO, + H~ 

l) Bach,  Monitcur scient. [4] 11, II, 479. 

2 F e  SO, + H, SO, Fe, + H, 

2H, 0 2 0, c H, 

so sieht man, dass dieselben alle etwab gemein- 
sam haben. Es nimmt Wasserstoff an ihnen 
Theil. Verschieden je  nach Reaction ist aber 
dessen Gleichgewichts- oder Dissociationsdruck. 
Wihrend er sich beim Wasser zu 10-28  Atm. 
berechnet, ist er bei Zink und Schwefelsaure 
auf l O a 5  Atm. eu sch8tzena). Die Gleichge- 
wichtsdrucke der iibrigen angefiihrten 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 L6sung der betreffenden Stoffe 
hineintaucht. 

Sobald nun in einer wisserigen Losung 
ein Dissociationsdruck des WasserstoEs herrscht, 
der h6her ist als der des Wassers, so ist klar, 
dass der letztere das Bestreben und die Fihig- 
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,O,. Nan hat dies 
erst einmal, dann immer wieder und schliesslich 
ganz dlgemein constatirt. Beispiele : Man 
schiittelt an der Luft Palladiumwasserstoff und 
Wasser, Zink- oder Bleiamalgam und verdiinnte 
Schwefelsaure, Benzaldehyd, der in wbserigem 
Alkohol oder Aceton gelost ist; man lisst die 
Kohlenoxydflamme auf Wasser, die Wasserstoff- 
flamme auf einem Stiick Eis sich ausbreiten; 
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 quantitntiv, d. h. in solcher Menge, 
als dem abgeschiedenen Wasserstoff entspricht. 
Dies ist durch die Bemiihungen von S c h b n -  
bein3), Traube') und Manchots )  durchaus 
festgestellt. 

Der Anschein widerspricht deni. Denn 
wenn Schiittelversuche, wie die angedeuteten, 
ohne Weiteres ausgefehrt werden, SO erhalt man 
gewbhnlich nur Spuren von Ha 0,. Dies liegt 
aber daran, dass die gegenwartige reducirende 
Substanz das gebildete €& 0, mehr oder minder 
rasch verzehrt. Dagegen lassen sich nahe quan- 
titative dusbeuten erhalten, wenn das H,O, in 
dem Maasse, in dem es sich bildet, dem Re- 
nctionsgemisch entzogen wird, z. B. durch Kalk 
oder Baryt. Als T r a u b e  Zinkamalgam mit 

2) B o d l i n d e r ,  Uber langsame Verbrennun 

3) Verh. d. Baseler naturf. Ges. 4, 3 [1863]. 
4) Ber. '26, 1471. 
7 Ann. 814, 177; 816, 318. 

SammIung Ahrens.  Bd. III, 413. 
Lehrb. der allgem. Chem. Bd. LT, 904. 

O s t w a l f ;  
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Kalkmilch, M a n  c ho t Kobaltocyankalium, Oxan- 
thranol, Indigweiss mit Uarytwasser 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 \'on H,O, bei der Oxydation 
des Indigweiss erklirt die sogen. .Uberreduc- 
tionY, worunter man die Erscheinung versteht, 
dass die Kiipenfliissigkeit nach dem Ansiuern 
und Filtriren Permanganat entfirbt. Die Mes- 
sung der Sauerstoffabsorption bei der Oxydation 
von Indigweiss bei Gegenwart von Barytwnsser 
empfiehlt M a n  c ho t6) als genaues und einfaches 
Mittel zur Werthbestimmnng des Indigos. 

Ein anderer, technisch bedeutsamer Fall 
von Ha Oa-Bildung liegt bei der Aufldsung des 
Goldes in Cyankalium vor. Der Wasserstoffdruck 
in dem beziiglichen, eingangs dieses Paragraphen 
forrnulirten Gleichgewicht erreicht eine Atmo- 
sphire nicht. Es findet daher keine sichtbare 
Wasserstoffentwickelung statt, wenn Gold in 
Cyankaliumlosung getaucht wird. Um die Re- 
action fortschreiten zu lassen, bedarf es eines 
Yerzehrers (Depolsrisators, Acceptors) des Wasser- 
stoffs. Ein solcher bietet sich im Luftsauerstoff, 
rnit dem jcner zu H,O, zusammentritt. B o d -  
liinder7) 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,O, 
auch durch Stoffe entfernt werden, welche ener- 
gische H, 0,-Verzehrer sind. Damit gelangen 
wir nun zu den complicirteren und interessante- 
ren Fdlen. 

Schiittelt man z. B. Benzaldehyd mit Wasser 
und Luft bei Gegenwart von Indigoschwefelsiure, 
so entfirbt sich die letztere durch Oxydation 
(Ubergang in Isatinschwefelsaure), gleichzeitig 
entsteht Benzo6siure, und es wird pro Mol. 
Aldehyd im ganzen ein Mol. Sauerstoff ab- 
sorbirt (Jor issenR)) .  Der Voraussetzung, dass 
intermediir HgOg entsteht, schien sich lange die 
Erfahrung zu widersetzen, dass H,O, die Indigo- 
schwefelsiure o h n e  Katalysator in den ffir den 
Activirungsversuch in Betracht kommenden 
Zeiten nicht merklich oxydirt, bis sich schliess- 
lich (Englerg), Haber'o)) ein solcher Kata- 
lysator gerade in der entstehenden BenzoEsiure 
- ebenso wirken andere Siuren - nach- 
weisen liess. 

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

6 )  Ann. 816, 329. 
1) Z. angew. Chem. 1896, 583. 
8) 2. phys Chem. 22, 46. 
9) Ber. 83, 1104. 
lo) Z. phys. Chem. 35, 90. 

Umsetzung). Von diesem weiss man, d u s  es 
RUS hcetylonycl und H, 0, entsteht"). Daher 
wird man sachgemiss schliessen, dass zuerst aus 
dem Aldehyd und der Luftfeuchtigkeit SOure 
und H,O, entsteht und dies letztere dann mit 
dem Oxyd das Peroxyd bildet (Nef'*), Haber'3)). 
Dagegen ist yon Baeyer'4) und B o d l a n d e r ' j )  
vermuthet worden, es entstehe intermediir Benzo- 
persiiure (C,H, CO0,H). 

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

C,H,COH + 0, 2 C,H,COO, H 
ebenso wie in den analogen 

+ H, SO, + 0, - H,SO, (Sulfomouopersiiure) 
---* 2 H , O + O ,  - 2H,O, 

die Persiuren nur in Concentrationen vorhanden 
sind, die weit unterhalb der Grenze des ana- 
lytischen Nachweises liegen. Zweitens, dass die 
Oiydationswirkungen, die in der Gleichgewichts- 
concentration von ihnen ausgehen, nicht inten- 
siver sind, als diejenigen des Sauerstofls, mit 
denen sie im Gleichgewicht stehen. Man wird 
also rnit ihrer IIilfe zu keinen weiteren Oxy- 
dationen gelangen, als mit dem freien Sauerstoff 
schliesslich auch. Nun aber ist es wohl aus- 
geschlossen, dass Acetyloxyd mit dem' letzteren 
zu Peroxyd sich zu verbinden vermechte. Die 
Schwache der Anschauung besteht eben darin, 
dass man nicht sieht, welches die E n e r g i e -  
q u e l l e  ist, die zur Peroxydation f ihr t .  Bei 
der Nef-Haber ' schen  Vorstellung, der wir 
uns anschliessen, liegt jene Energiequelle im 
fibergang des Aldehyds z u r  Siure. 

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

CO + H, 0 = CO,+H, 
H, + 0, = Ha 0, 

CO + H3 0, = CO, + H, 0 
Das Wasser geht unvergndert 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 iusserst trige und schwierig statt, wie 
DixonL6)  erkannte. 

Man muss sich fragen, warum Wasserstoff 
und Sauerstoff sich primir zu H,O, vereinigen 
und nicht zu Wasser, nachdem dies letztere doch 
das bestandigere Product ist. Hierauf lautet 
die Antwort, dass es ein allgemeines Gesetz 
giebt, wonsch die chemischen Reactionen stufen- 
weise verlaufen, so dass bei chemischen Vor- 
gangen beliebiger Art nicht gleich der be- 
stindigste. Zustand erreicht wird, sondern der 
nichstliegende 17). 

11) B a e y e r  uod Vi l l iger ,  Ber. 33, 1575. 
12) Ann. 298, 280. 
la )  Z. phys. Chem. 35, 89. 
la )  Ber. 38, 1582. 
l j )  1. c. 470. 
IG) Chem. News 46, 151. 
17) Ostwald ,  Z. phys. Chem. 29, 306. 
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in t  jetlcnfalls (da dei. Vorging stork esotlicrm 
ist) weit noch der Seite des H,.O, hin rer- 
schohen. Andercrseits ist das GlcichgewicLt 

2 11,o: 2 2 €1: 0 + 0, 
st:irk nacb der Seitc 11, 0 + 0, vcrechoh.  
Nun stellt sich das zweite Gleichgewicht sehr 
triige, das crste tlngegen verhiiltiiissmbsig ge- 
uchwind ein. Uaher kann itiiin durch directe 
Vercinigung von . \\'assertitoff' und BauerstoR' 
Hydroperosyd in weit grbsserer Concentration 
ansiiwmeln, als dem zweitcn Glcichgewicht cnt- 
spricht, was dcn h n s c h e i n  einos Ilinaiis- 
schicssoiir fiber den zmeiten GlcichgewicLtszu- 
stand crwcckt. Uaselbe knnn offcnbar our in 
(lei- Kichtung der fi-eiwilligen Yorgiinge, niimlich 

2 H, + 2 O3 + 2 J12& + P 140 + 0, 
htnttfiiiclen, nicht urugekohrt. Ein c i g e n t -  
1 i c l ies  IIinausschicsaen kbcr die Glcichgewichts- 
lage kommt nach Nernst ls)  i n  der Chemie 
niclit vor. 

\\':is.ieratoA; tler sich nus einer ] h u n g  ent- 
wickclt, reagirt iiii .\ugenblicke, bevor er die 
Gestrilt makroskopisch sichtbarer Gasliliisclren 
angenominen lint, auseerordentlich riel schne!ler 
:ti* nncliher. hinii kann sich frrgen, ob jener 
sciyen. .nnsceiite* WasserstoR gegenfiber den1 
gnsfimnigcn nocli durch andere Eigenschnften 
:tusgczeiclinet sei, nls durch die gr6ssere Re- 
:ictionsAhigkeit. Dariibcr ist bis jetzt iioch 
nichts &heres hckannt. Doch scheinen einige 
rcnctioniikinetischc Erfahrungen ilarauf hinzu- 
deuten: class d i r  nascente WasscrstoH' ein onderes, 
nbiiilicli Iirlb no grosses Moleculorgewicht Lnbe 
als cler gnsfijrniigc, dim, cr also, populiir ge- 
sprocLen, aus Atomen bestehe. 

$ 2. Es giebt h e n  Fall cler Activirung, 
bei dein die interiiicdiiire B i I il II n g von II,O, 
niclit angenommen iverden kann. l%llt man 
eine rertlilnnte Kickelsulfatlfisung ('2 g Kickel- 
nulfat in etwa 2 Liter Wader) mit Sodal8sung 
(50 cciii 10 proc. LGsung) untl gicbt etwa 20 ccni 

nurm:ile iieutrnlc Xiitriumsultitliisung dazu, so 
fiirbt sicli pirrtloxerweiso dw :iiiagef&llte Kickel- 
Jiydrosjtlul iii wenigen huganblicken ncliwaiz 
tlurcli die Sildung von Nickelsevquiox~d 19). Man 
riire irn erstcn .\ugenLlicli geneigt, cliese Re- 
action iiach tleni Scheinti des vorigen Para- 
graphen mi erkliiren. Allein dies geht nicht 
an. Denn H202 oxydirt aiisgefiilltes Nickel- 
hydrosydul nicht nur nicht, sondern zerstbrt es 
sogir. Z.B. kann die obigc Liisung mit SUJ- 

pendirtcni Sesquiosytl (lurch Xusatz von H, 0, 
sofort wieder reclucirt werdcn. Bekanntlich re- 
ducirt H,O, in itlkolisc.her Lasung aiicli die 
Osyde der Edelinetnlle, alk:iliscles l'erricyan- 
krlium, Broiiisilber - iiberhaupt siimiiitliche 
StliA'c, deren c)x!.dotionspotentirle hblier liegen 
:CIS dne des 11, O8 in gegebencr Luaungm). 211 

18) Theoivt. Cliem. 3. Autl. 507. 
19) Habcr, 2. pliys. Chcin. 85, 81. 

dieren gelicrt oflenb;ir auclt (Ins Sickclscsqiii- 

Scinc Hildung ini obigen Yallc iiiuss a lw 
:indcrh erklfrt \vcrden. Hierzu bedarf PS cine5 
subtilen Gcdonkenganges, den Haber? ' )  ent- 
wickclt Iixt. Niinilich: \Vasser, welclier niit 
Luftsiiuerstoff geaattigt ist, muss eine bestimmte, 
mar  aoalytiscli nicht iiiehr nacliweisbarc Nenge 
lI,$, enthalten, welche (lurch das Gleichgewicht 
der Reaction 

usyd. 

H,O + 0 2 H,O, 
gegeben ist. Dns Oxydatilmspotential d i e s e s  
Ilydroperoryds muss daaselbe scin, x ie  daa de- 
Sauerstoffs, mit clem es im dynoniischen Gleicli- 
gewicht steht. Senken wir in cine verdilnnte 
Sodalhung ein Platinblech, so wird cs also dic- 
jenige elektrische Ladung annehmen, welche dom 
Luftsauerstofl in dieser LBsung eigen ist. An- 
dererseits stelleii wir uns  eine verdfinnte Soda- 
liizung vor, welclie iiiit Flockeii yon Nickel- 
hydroxydul erfiillt i d  uncl in die ebenfalls ein 
I'latinblech ointaucht. Die Nickeloionen habcn 
nuu eine bestimmte Teadenz, noch cine po*i- 
ti vo Ladung :iufzunolinien: Lis sicL ein tileich- 
gcwicht 

hergeetellt hat. Dadurch I&dt sich (13s Plritiii- 
blech :tuf ein bebtimmtes Potentid. Bringcu 
wir nuii die beidon P1:itinbleche iintl die beitleii 
Lbsungen in lcitenlle Yerbindung, so wird b11 

Iange ein Strom fliesseii, bis die Potentiale 
heider Bleche einander gleich gewordon sind. 
\ \enn  der positive Strom im Dralit ziir Nickel- 
13a~0g Oiesst, bilden sich Nickeliionen. 

Dieses kann nicn ststtfinden, renn ;in die 
antlcrc Elektrode ein Stoff gebracht wird, der 
Hydroperoxyd ruvcli und eeltr rollstfmdig ver- 
zehrt. tler also die olinehiii schon iiiinime Con- 
centration des letZt6ren noch herahdriickt. Ein 
boicher S t t J t f  ist nber h-atriuinuultit, sor ie  mch 
jede6 nndere Keductionsmittel von ithnlicher 
I h f t .  Der Yorpang bcstebt nlso darin, dass 
der Yotentinlhub, dcr (lurch den Zusatz dee Ke- 
ductionsmittels fiir einen Augenblick eiitstelit, 
nuf dcr Seite des Nickels durch Aufnalime eincr 
lonenladiing balnncirt wird. 

Die rorstelieod I,esehrieliene Vol t  n'sclic 
Kette arbeitet notabenc nicht. Denn :ilab:ilcl 
komnit dns Reiluctionspotential des Sulfits zur 
Entwickcliing, worauf die Stromrichtung sich 
umkchrt und daa Sesquioxyd wieder ver- 
eclimindet. Das Gleiche findet aucli bei delii 
am Eingang diesea Paragraphen bcschriebenen 
Versuch statt. Setzt nian zu tler (lurch Suliit 
geschwPizten Liisung weiteres Sulfit, so cer- 
sclirindet die Schwiinung sofort wieder. \Venn 
in dem Ycrsuch das Sesqiiioxyd voriibergehend 
in  die Erscheinung tritt, so ist dies den1 Cin- 
stand ziizuschreiben, drss boi dcn Bedingungcn 
des Verbuches die Geschwindigkcit der Sesqui- 
oxydbildung Cberliolt &ti von der Zersetxungs- 
geschivindiglcit Sesquioxyd = Sulfit. 
-. . .._ 

?O) Ih lo ,  Z. pliys. Cliciii. 29, 120. 
:I) 1. c. 
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Nach demselbcn Princip erkliirt H a11 e r  die 
Oxydation des Natriuiiiarsenits in Gegcnwart 
von Natriumsulfit. A priori kijnnte dieser Fall 
auch nach tj 1 erklirt werden, wobci das Arsenit 
die Rolle des Wasserzersetzers zu iibernehmen 
hitte. E r  miisste es, wenn es gelingen sollte, 
beim Schiitteln einer Arsenitldsung fiir sich 
allein analytisch erkennbare Nengen H,O, nachzu- 
weisen. Denn der $ 2 gilt j a  nur fiir d i e  
Fille, in welchen solche Oxyde auftreten, die 
rnit HaO, von analytisch erkennbarer Concen- 
tration unvertriglich sind. 

5 3. Engleraa)  und seine Mitarbeiter haben 
in den folgenden Fallen gezeigt, dass unge- 
sittigte organische Verbindungen an der Luft 
in Peroxyde iibergehen. Trockenes Terpentintil 
nimmt an trockener Luft pro Mol. Pinen 
zwischen vier und fiinf Atome Snuerstoff auf. 
Wahrscheinlich bildet sich ein Diperoxyd, eine 
Verbindung von Pinen rnit zwei Molen 0,. Die 
Reaction vollzieht sich am raschesten bei etwa 
100"; bei 160° dagegen wirkt das Peroxyd auf 
hbriges Terpentindl unter Bildung harziger Pro- 
ducte. Peroxydhaltiges Terpentinijl hat die 
Eigenschaft, Indigoschwefelshre zu entfirben 
nnd aus Jodkalium Jod abzuscheiden. Es giebt 
mit Titaqschwefelsiure H, 0,-Reaction, nicht 
aber rnit hther  und Chromsiure. Diese Eigen- 
schaften behalt es Jahre lang bei. Leider hat 
das Pinenperoxyd bis jetzt nicht isolirt nerden 
konnen. 

Gliicklicher war E n g l e r  mit anderen or- 
ganischen Peroxyden. E r  erhielt krystallinische 
Peroxyde von Hexylen, Trimethylithylena3), Di- 
methylfulveu, Methyl-ithyl-, Methylphenylfulven 
u. a.24), wenn er diese Kohlenwasserstoffe mit 
Luft anhaltend schiitteIte. Z. B. giebt Dimethyl- 
fulvcn im Licht und massiger Wirme nach 
1- 6 tigigem Schiitteln in 5- 7 proc. benzolischer 
Losung ein krystallinisches Diperoxyd. Es ist 
dies ein Stoff, der sicli trocken nicht wie ein 
Oxydationsmittel \rerhalt, ohne Wasser keine 
Titansiurereaction giebt und bei 1300 verpufft. 
Mit Jodkalium erfolgt bei Essigzusatz Jodaus- 
scheidung. Nimmt man die Oxydation des Di- 
methylfulvens bei hbherer Temperatur vor, so 
entstehen statt des Peroxydes, ahnlich wie beim 
Terpentind, harzigc Producte. Wird die Oxy- 
dation in Gegenwart von indigoschwefelsaureni 
Natrium vorgenommen, so wird ebensoviel Sauer- 
stoff aufgenommen, ali; ohnedcm, zugleich 
aber wird soviel des zugesetzten Farbstoffes 
entfarbt, als der Hilfte des aufgenominenen 
Sauerstoffs entspricht. Analoges geschieht, wenn 
Terpentind oder Hexylen u. s. w. vermendet 
werden. 

Dies der Thatbestand. Merkwiirdig daran 
sind die Wirkungen auf Titansiure, Jodkalium 
und Indigo, d. h. eben die eintretende Activirung. 
Denn diese Peroxyde konnen im Allgemeinen 
grundsatzlich kein h6heres Oxjdationspotential 
haben, als der Luftsauerstoff, rnit dem sie im 
Gleichgewicht stehen. Voriibergehcnd - niin- 

22) Ber. 81, 3046; 38, 1090. 
23) Ber. 83, 1090. 
,3 Ber. 34, 2933. 
oh. 1809. 

licli Iievor aich das Gleichgewicht eingestcllt 
lint - - kirnnte dies allerdings dnrch jenes schein- 
hare Hinausschiessen iiber das Gleichgewicht 
vorkommen, welches wir am Ende des 5 1 beim 
Ilydroperoryd angemerkt haben. Dass dies 
jedoch hei den vorerwiihnten Peroxyden der Fall 
sei, ist ganz unwahrscheinlich, da sie ohne 
Sauerstoffentwickelung ein Erhitzen bis iiber die 
Siedetemperatur dcs Wassers hinaus ertragen 
und da ihre Bildungsgeschwindigkeit vergleichs- 
weise gering ist. Erfordert es doch tage-, j a  
wochenlanges Schiitteln, urn geringfiigige Mengen 
der Kohlenwasserstoffe zu peroxydiren. (Viel- 
leicht niacht das Triithylphosphinperoxyd eine 
Ausnahme. Davon spater.) Daher werden diesc 
Peroxyde d i r e k  t 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 Beriihrung kommt. Mit 
Wasser reagirt es unter Ubergang in ein Hydr- 
oxyd oder eine Siure unter Bildung r o n  IIaOz. 
So entsteht bei der Oxydation des Terpentinols 
bei Gegenwart von Feuchtigkeit H,O, und wahr- 
scheinlich Kamphorshure. Leider ist weder diese, 
noch eine analoge hierher gehorige Reaction er- 
schbpfend untersucht. Die Umsetzung geht 
manchmal, vielleicht stets, in zwei Stufen vor 
sich. So finden beim Benzoperoxyd nach ein- 
ander die beiden Hydrolysen stattz5): 

Demnach werden wir die Sauerstoffactivirung 
bei der Oxydation der Kohlenwasserstoffe, also 
z. B. die bleichende Wirkung des Terpentinds, 
auf das intermediire Auftreten von HaO, zuruck- 
zufiihren haben. Zuerst entsteht aus den1 
Kohlenwasserstoff und Luft ein Peroxyd, dann 
aus diesem und Wasser eine Siure und H,O, 
und schliesslich iibt dieses seine bleichende oder 
anderweitig oxydirende Wirkung ous. Man sieht, 
dass diese Reactionsfolge wesentlich abweicht 
von der des 5 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 Leinirl eine Proportionalitit zwischen 
Jodznhl und absorbirtem Sauerstoff dernrt, dws 
pro 2 Atome Jod 2 Atome Sauerstoff verschwin- 
den, wie es die Peroxydbildung voraussetzt16). 
Auch Bienenwachs scheint sich an der Luft zu 
peroxydiren. 

Auf einen Punkt von principieller Bedeu- 
tung ist hier aufinerksam zu machen. Aus dem 
Peroxyd darf kein Oxyd, sondern es muss ein 
Hydroxyd bez. Siure werden, urn daneben H,O, 

2i) B a e y e r  und Vil l iger ,  Ber. 88, 1569, 
E n g l e r ,  Ber. 31, 3054. 

26) W e g e r ,  Chem. Rev. iber  die Fett- und 
Harsind. 1898; Kiss l ing ,  Z angew. Chcm. 1891, 
398. 
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entstehen z u  lassen. Denn dcr Zuwachs an 
frcicr Energie bei dem Gbergang von W;isser 
zu H,O, muss geliefert werden durch den Uber- 
gang des Peroxyds zur Siure (bez. zum Hydr- 
oxyd). Wiirde ein Oxyd entstehen, so wire 
damit ein perpetuum mobile gegeben. W r  wollen 
uns dies am Beispiel des Baryumperoxydes klar 
machen. 

Baryumoxyd geht an der Luft (zwischen 
400-5000) in Baryumperoxyd iiher. Wiirde 
nun mit \\'asser die Reaction stattfinden: 

B a 0 , + H , 0 = B a O + H , 0 2 ,  
so konnte man das Baryumoxyd an der Luft 
wieder in Baryumperoxyd verwandeln und SO 

fort. Es kijnnten also beliebige Mengen Luft- 
sauerstoff in H 9 0 2  verwandelt, also umsonst auf 
hijheres Potential gebracht werden, womit das 
perpetuum mobile gegeben ista7). Dagegen vcr- 
mag die (gekoppelte) Reaction 

Ba0,+2HSO=Ba(OH),+ H20z 
stattzufinden. Es wird ihr durch die Unltislich- 
keit des Baryumperoxyds ein friihes Ziel gesetzt, 
doch ist dies unwesentlich. Man braucht nur 
durch Siure das Hydroxyd wegzunehnien, um 
die Reaction fortechreiten zu lassen. 

Im Anschluss hieran ist noch auf Verhilt- 
nisse hinzuweisen, die van Bodl inderaa)  als 
,,Sauerstoffactivirung durch Wechsel des Me- 
diums" bezeichnet und folgendermaassen er- 
lautert wurden: 

Manganohydroxyd geht un der Luft in 
Manganperoxydhydrat iiber. Dieses entwickelt 
aus Salzsliure Chlor und kann d a m  durch Atz- 
kalk wieder als Manganohydroxyd ausgefkllt wer- 
den. Es ist dies der tcchnische W e l d o n p r o c e s s .  

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

Mn0,+2HC1=MnO+HzO+C1, 
fur sich eine unfreiwillige, indem sie eines Auf- 
wandes von 0,23 Voltcoulomb bedurfte. Aber 
nun findet ja  noch die Neutralisation 

MnO + 2HCI =MnCIz + 6 0  
statt, und fur diese berechnet sich ein Gewinn 
van O,(i Voltcoulomb, so dass der game Vorgang 

MnO, + 4HC1 =MnCl, + 2 & 0  + Cl, 
mit einem Gewinn van 0,6 - 0,23 = 0,37 Volt- 
coulomb verkniipft ist. 

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

MnO, + 4HC1 =MnCl, + 2H,O 
Mn c1, = Mn GI, + Cl,. 

So formulirt, erscheint der energieliefernde 
Process, die Wnsserbildung, mit der Chlorent- 
wickelung .gekoppelt" 

Die im vorigen Paragraphen erwiihn- 
ten orgnnischen Peroxyde verm6gen als Sauer- 

5 4. 

3 Die von E n g l e r  (Ber. 38, 1106) angc- 
setzte Gleichtin 

Ba(O&, + O2 = BsO, + &Oz 
ist eben deshalb ein ariindlicher Irrthum. 

28) 1. c., pag. ME 
z9) Ostwald ,  Z. phys. Chem. 84, 248. 

Jtoffiibertriger zii wirken, wodurch Ersclieinnn- 
:en hervorgerufen werden, welche wie eine Acti- 
virung aussehen, ohne es im strengen Sinno zu 
sein. Doch ist es iblich, den Begriff nuf sie 
auszudehnen. Zunzchst iibertragen die Peroxyde 
ihren Per-Sauerstoff auf ihre Muttersubstanzen, 
die Kohlenwasserstoffe, nus denen sie hervor- 
gingen. Es ist schon oben angemerkt worden, 
dass peroxydhaltiges Terpentin61 bei hfiherer 
Temperatur verharzt, wobei Sauerstoff an das 
01 abgegeben wird, sodass dann nur noch ge- 
wijhnliche Oxyde iibrig bleiben, denen die cha- 
rakteristische Fihigkeit, Oxydationen zu veran- 
lassen, abgeht. - Naturgemass kann auch an 
andere reducirende Substanzen der Peroxyd- 
sauerstoff direct rbgegeben werden. Daniit 
finden dann einige merkwurdige, van Engler") 
citirte Thatsachen ihre Erklirung. Rohes, un- 
gebleichtes Wachs bleicht in der Hilfte der 
Zeit, wenn man es mit der HiLlfte seines Ge- 
wichtes durchgebleichten Wachses zusammen- 
schmilzt. Offenbar wird der Peroxydsauerstoff 
des durchgebleichten Wachses an das rohe ab- 
gegeben. - Carnaubawachs, fiir sich nicht bleich- 
fihig, krnn durch Zusammenschmelzen mit Bienen- 
wachs, dem Peroxydbildner und Sauerstoffuber- 
triger, gebleicht werden. - Durch Farbstoffe 
gelblich gefkrbtes Palm61 wird durch Erhitzen 
im geschlossenen Gefiss gebleicht ; hierhei bildet 
das Palmijl wohl ein Peroxyd, das dann den 
Farbstoff oxydirt. 

Ein zweifelhafter Fall ist der folgende: 
Wenn Indigoschwefelsiure mit Triithylphosphin 
und Luft geschiittelt wird, so oxydiren sich beide 
zu gleichen Theilen, so dass im Ganzen doppelt 
sp vie1 Sauerstoff verschwindet, als  f i r  den 
Ubergang in Triithylphosphinoxyd sich berech- 
net (Jorissen31)). NachdemEngler  und W e i s s -  
be rg3,) gezeigt haben, dass Triithylphosphin 
fiir sich an der Luft in Triithylphosphinperoxyd 
iibergeht, scheint es klar, datis dieser Stoff inter- 
mediiir entsteht und dann einfach ein Atom 
Sauerstoff an den Indigo abgiebt. Doch muss 
man dann in Beriicksichtigung der Luftbestindig- 
keit des Indigos zu der Annahme Zuflucht 
nehmen, dass Triiithylphosphinperoxyd ein hijhe- 
res Oxydationspotential habe, als der Luftsauer- 
staff, was v i e l l e i c h t  zutrifft. Eine zweite Er- 
klirung wire die, dass aus dem Peroxyd mit 
Wasser &O, entstinde und dieses dann den 
Indigo oxydirte nach 5 3. Dagegen wendet 
Haber33) ein, dass H909 von iiberschiissigem 
Phosphin so rasch verzehrt wird, dass es auf 
den Indigo nicht zu wirken vermijchte. H a b e r  
m6chte die Reaction daher nach dem im fi 2 
gegebenen Schema betrachtet wissen. Welche 
dieser drei Auffassungen die eigentlich zutreffende 
ist, dariiber kijnnen nur weitere Versuche ent- 
scheiden. 

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

aa) Ber. 33, 1101. 

9 Ber. 31, 3055. 
3') 1. c. 

33) 1. c. 
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L6sungen. So nimmt eine Lijsung von hydro- 
schwefligsaurem Natrium beim Schiitteln mit 
Luft doppelt so viel Sauerstoff auf, als f i r  seine 
Umwandlung in Bisulfit erforderlich ista). Beim 
Erwirmen auf 400 oxydirt das Product noch 
einmal die gleiche Meuge hydroschwefliger Saure. 
- Vielleicht gehort auch das Paar Sulfit-Arsenit, 
das wir im 8 2 kennen gelernt haben, hierher, 
indem das Sulfit intermedik N s S O j  bildete, 
eine Verbindung, die allerdings in jedem Augen- 
blick nur in verschwindender Concentration im 
Reactionsgemisch enthalten, aber trotzdem wohl 
als Sauerstoffiibertriger functioniren k6nnte. 

Ferner hat M anchot35) wahrscheinlich ge- 
macht, dass die Oxydation von Eisenoxydul zu 
Eisenoxyd iiber ein Peroxyd hinweg geht. 
Schittelt man nitmlich Forrosulfat, gesattigte 
Sodal6sung und iiberschiissiges Natriumarsenit 
mit Luft, so bemerkt man, wahrend Eisenoxyd 
und Arsenat entstehen, die doppelte Sauerstoff- 
absorption, als fiir den Ubergang in Eisenoxyd 
sich berechnet. (Die Absorption, wclche das 
Arsenit fiir sich allein hervorgebracht hitte, 
kommt dabei wegen der kurzen Dauer des Ver- 
suches nicht in Betracht.) Hieraus ist zu 
schliessen, dass intermediir Fe 0, entsteht, dessen 
Peroxydsauerstoff vom drsenit verzehrt (,,accep- 
tirt") wird. 1st bei der Oxydation kein Arsenit 
zugegen, so hat man sich vorzustellen, dass das 
ijbrige Hydroxydul als Acceptor wirkt. 

Ahnlich liegen die Verhaltnisse 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 iiber- 
gehen, gleichzeitig jener zu Aldehyd oxydirt 
wird. Zwar konnte man versucht sein, dies 
nsch dem Schema des 8 1 zu erkliuen, indem 
ja  bekannt ist, dass Chromosalze Wasserstoff ent- 
wickeln, woraus d a m  &09 entstiinde. Doch 
scheint dieser Verlanf nach Y a n c  ho t 3 3  insofern 
ausgeschlossen, als die Sauerstoffabsorption der 
Chromosalze so rapid ist, dass sie die Wsser- 
stoffentwickelung bei Weitem iiberholt. 

1st die Peroxydbildung in diesen beiden 
Fallen bis jetzt nur eine Behauptung oder Hypo- 
these, so steht sie in einem anderen Falle ausser 
Zweifel. Nimlich beim Cer. Wie Job3') ent- 
deckt hat, nimmt eine Losung von Cerocarbonat 
in Koliumcarbonat an der Luft unter intensiver 
Rothfitrbung mehr Sauerstoff auf, als dem Uber- 
gang zur Cerilosung entspricht, welche iiberdies 
gelb aussieht. Aus der . L6sung werden Kry- 
stalle erhalten von der Zusainmensetzung 

Ce,(CO,), . 0,. 4K,C03. 12H,O. 
Sie enthalten d s o  das Cer in der Oxydations- 
stufe CeO,. Die Krpstalle zersetzen sich auf 
Zusatz von Schwefelsiure zu Cerosulfst und 
Sauerstoff, intermedik bildet sich wohl Ceri- 
sulfat und H,O,, welche sich weiterhin gegen 
seitig vernichten. Die rothe Losung von Cer- 
peroxydcarbonat setzt sich mit Cerocarbonat- 

**) Schi i tzonberger  u. B i e s l e r ,  Ber. 6,678. 
35) Z. anorg. Chem. e l ,  420. 
36) Ber. 88, 174.2. 
9 Ann:chim. phys (7), 90, 253. 

. .  

losung langsam zu gelbern Cericubonat um, 
welch letzteres man statt der Peroxydlijsung aus 
der Oxpdullbsung durch den Luftsauerstoff direct 
erhilt, wenn nicht besti:nmte Bedingungen der 
Concentration und Alkalitit eingehalten werden. 
Ebenso erhitlt man nur Cerisalz, wenn man die 
Oxydation der Cerolosung in Gegenwart eines 
Acceptors, wie Nat.riumarsenit, ausfiihrt. Die hier- 
bei absorbirte Sauerstoffmenge betriigt angenahert 
30 : 2 Cem). Es ist der Umstand, dass das Pcr- 
oxydsalz auf Cerosdz nur  langsam einwirkt., 
der es hier mbglich gemacht hat, dns Peroxyd- 
salz zu fassen. 1st es erst der zerstorenden 
Einwirkung des Cerosalzes entzogen, so ermoist 
es sich sls vollkommen bestfindig. 

Es ist auf den Umstand viel Gewicht ge- 1 
legt worden, und man hat ein Gesetz darin er- 
blicken wollen, dass der Sauerstoff der Luft 1. 
sich rnit g o n z e n  Moleciilen an den zu oxydiren- 
den Stoff anlagerc. Dem gegeniiber ist es in- 11 
teressant, hier auf einen Fall zu stossen, bei 
dem ein ganzes u n d  ein halhes Molecil auf- 
genommen werden, wihrend das Activirungs- 
verhiltniss, sonst 1 : 1: hier 2 : 1 betriigt. 

Fr igt  man nochmals, warum aus Kohlen- 
masserstoffen und Yetalloxydulen , desgleichen 
aus Metallen wie Natrium, Rubidium, Lithium, 
Magnesium zunachst die unbestandigeren Per- 
oxyde statt der bestindigeren Oxyde entstehen, 
so lautet die Antwort ebenso, wie im $ 1 fiir 
dns Hydroperoxyd; nitmlich dass r e g e l m a s s i g  
bei chemischen Vorgingen .die unter den Tor- 
handenen Umstinden noch m6glichen unbestan- 
digsten Stoffe" zuerst entstehen. 

5. Wir haben jetzt noch einen singu- 
liiren Fall zu betrachten, die Bildung von Ozon 
bei der Oxydation von Phosphor. Da Ozon ein 
huheres Oxydatiouspotential hat als atmosphiri- 
scher Sauerstoff, so muss die nothige froie Ener- 
gie durch die Oxydation des Phosphors geliefert 
werden. Dies ist aber nur moglich, wenn der 
cine Vorgang an den anderen st6chiometrisch 
gekniipft (.gekoppeltY) ist. Diese Verkniipfung 
muss hier, wie OstwaldZ9) ausfiihrt, durch ein 
intermediiir sich bildendes Phosphorperoxyd ver- 
wirklicht gedacht werden, etwa: 

2 P  + 20, = P,O, 
P,O,=P,O+ 03.' ' '  

Dass die Ozonbildung wirklich dieser Gleichung 
gehorcht, sol1 nicht behauptet werden. Doch 
deutet sie das Princip an und stellt wenigstens 
eine m b g l i c h e ,  Reactionsbahn dar. Das Nihere 
bleibt kiinftiger experimenteller Durcharbeitung 
vorbehalten. 

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

Miinchen, Kgl. techn. Kochschule. 

an) Uber das Niihere werde ich an anderer 

39) Z. phys. Chem. 34, 250. 
Stelle berichten. 

G '  



Dritter Bericht der Commission 
fur die Festsetznng der Atomgewichte. 

In der Besprechnng des dritten Berichtes 
der Commission f i r  die Festsetzung der Atom- 
gewichte, Zeitschrift fiir angewandte Chemie 1902, 
S. 8, findet sich ein Irrthum, den ich berichtigen 
machte. Ich habe fir 0 = 16 gestimmt, aber 
nicht deshalb, weil sich fiir diese Grundlage eine 

Mohrheit zu finden schien, sondern weil ich sie 
f ir  die zweckmksigero halte. In meinem Votum 
habe ich aber betont, dass ich die streitige Alter- 
native iiberhaupt nicht als Principienfrage betrachte, 
und ferner meiner Ansicht Ausdruck gegeben, daas 
aus der Annahme der Basis 0 = 1 6  eine ernst- 
hafte Schwierigkeit fiir den Unterricht nicht ent- 
stehen kann. Kichnrd M e y r .  

Sitzungsberichta, 
Sit,zung der Akademie der Wissenechaften in 

Wien, Wathem.-natnrw. Klasse. Vorn 19. De- 
cember 1901. 

Prof. S k r a u p  iiberreicht zwei Abhandlungen: 
1. U b c r  d a s  O n o n i n  (I. Mittheilnng), von Prof. 
von H e m m e l m a y e r ,  ans dem Laboratorium der 
Grazer Landes-Oberrealschule. Nach der Mitthei- 
lung von E. M e r c k  wird daa Ononin im Fabriks- 
betrieb in der Weise dargestellt, dass der in 
Wmser unl6sliche Theil des Weingeistextractes der 
Ononinwurzel in alkoholischer h u n g  mit Blei- 
gli t te digerirt wird and das nach dem Abdestil- 
liren des Alkohols zuriickblcibeude Rohononin dnrch 
Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt wird. Dem 
Verfasser gelang es, ans dem Rohononin siaben 
verschiedene Stoffe zn isoliren, wovon das eigent- 
liche Ononin, sowie die beiden vom Verfasser 
,,Onon" und ,Pseudoononin" genannten Substanzen 
einer eingehenderen Untersuchung nnterzogen 
wurden. Dnrch Alkalien wird, wie schon Hlas i -  
w e t z  beobachtete, das Ononin i n  Ameisensiure 
und Onospin, bei lgngerer Einwirkung in Zucker 
und Ononetin gespalten ; durch Einwirkung ver- 
diinnter Siuren zerfiillt Ononin in Zucker und Form- 
ononetin. Nach der Moleculargewichtsbetimmnng 
des Acetylprodnctea stellt der Verfasser f ir  Form- 
ononetin eine neue Formel C,, HI, 0, auf und weist 
ferner in diesem eine Hydroxyl- und eine Methoxyl- 
gruppe nach. Das Ouon, die am schwersten 16s- 
liche Verbindung, besitzt die Formel C, H,, 0,, 
nnd ist ein Glukosid. Ebenso geh6rt das Psendo- 
ononin zu den Glukosiden. Durch Kochea mit 
Wasser oder Alkalien geht es in Pseudoonospin 
C,, B,, 0,, iiber, von dem es zwei Isomere giebt. 
Verdinnte Siuren spalten es in Zucker nnd eine bis- 
her nur in amorphem Zuatand erhiiltliche Substaue. 

2. Z u r  D a r s t e l l u n g  v o n  M e t h y l e n d i a -  
m i n d e r i v a t e n ,  von R. K u d o r n a t s c h ,  ans dem 
Leboratorium dor Universitiit Graz. H i n s b e r g  
hat (Lieb. Annal. 265, 178) durch Behandlung YOU 

Natriumverbindungen der Benzolsulfonalkylamide 
mit HalogenalkylenVerbindungen erhalten, aus denen 
er durch Erhitzen mit Salzsirure secundiire Amine ge- 
wann. Der Verfasser hoffte, durch Einwirkung von 
Methylenchlorid ant Natriumbenzolsulfon~thylamid 
Diirthylmethylendiamin zn bekommen. Doch tonnte 
er einerseits des Zwischenproduct, das sich bei der 
Vacuumdestillation nnter Abspaltung von Phenyl- 
disnlfid zersetztr, nicht reinigen, andererseits entatand 
beim Erhitzen mit Salzsilure hanptsiichlichlYlethylamin. 

Prof. E. L n d w i g  iiberreicht eine Arbeit aus 
dem chemischen Laboratorinm der Technischen 
Hochschulo in Graz von Prof. Fr. E m i c h :  N o t i z e n  
i i be r  d i e  L a a k m u s s e i d e .  Verfasser giebt eine 

neue Darstellnngsmethode der blauen Lackmnsseide 
und Versnche an, aus denen ihre Zusammensetzung 
hervorgeht. E r  zeigt ferner, wio man mittels Lack- 
rnnsseide die Oxydation des Schwefels dnrch den 
Luftaauerstoff bei gew6hnlicher Temperatnr nach- 
weisen kann. 

Prof. A. L i e b e n  iiberreioht eine Abhandlnng: 
U b e r  E i n w i r k u n g  v e r d i i n n t e r  S i iu ren  a u f  
Glykole .  Fiir das Resultat dieser Einwirkung ist 
die relative Stellung der Hydroxyle maassgebend. 
Ans l,2-Glykolen entstehen auf diese Weise am- 
nahmslos Aldehyde oder Ketone oder beide zugleich, 
aus 1,4- und 1,5-Glykolen unter Ringschliessung 
1,4-, beziehnngsweise 1,6-0xyde. Die 1,3-Glykole 
hingegen liefern entweder Aldehyde, resp. Ketone 
oder 1,4-0xyde und ansserdem Doppeloxyde, die 
ans zwei Moleciilen Glykol unter Abspaltung zweier 
Moleciile Wasser entstehen. Die betreffenden Dichlc- 
ride oder Dibromide der Glykole geben beim Er- 
hitzen mit Wasser Glykole und weiterhin die gleichen 
Producte, wie man sie aus den Glykolen dnrch 
Erhitzen mit verdiinnten Skuren erhiilt, da j a  bei 
der Umwandlung der Ealoide in Glykole Chlor-, 
resp. Bromwasserstoff eutsteht. Z. 

Sitznng der natnrforschenden Glesellschaft in 

Prof. F r i t z  B u r c k h a r d t  spricht iiber die Ge-  
s c h i c h t e  d e s  T h e r m o m e t e r s .  Ankniipfend an 
zwei vor Ihge re r  Zeit iiber den gleichen Stoff 
heransgegebene Abhandlnngen (,Uber die Erfindung 
des Thermometers und seine Gestaltung im 
17. Jahrhundert", Basel 1867, und ,,Die wichtig- 
sten Thermometer des 18. Jahrhunderta" , Basel 
187 1) bestiitigt er seine schon damals ausgesprochene 
Vermuthnng, dass die Erfindung des Thermometers, 
bez. Thermoskopes, nicht C o r n e l i u s  D r e b b e l  
(um 1600) zuzuschreiben sei, indem D r e b b e l  so- 
wohl, wie G a l i l a e i  die Kenntniss des Thermo- 
skopes, e i n e  Luftthermometers, von einem alteren 
bis dahin unbekannten Gelehrten iibernommen 
hiitten; dieser hiitte nach Rob.  F l u d d  500 Jahre 
vor D r e b b e l  gelebt, eine Zahl, die dnrch R e n a n d  
auf 50 herabgesetzt wnrde. Das Flissigkeits- 
thermometer, in Florenz erfunden, wird 1632 zum 
ersten Male erwkhnt. E. B. 

Sitmg der Chemical Society. Vom 19. Dec. 1901. 
Vorsitzender: Prof. E m e r s o n  Reyno lds .  - 

J. J. D o b b i e  nnd A. L a u d e r  berichten iiber die 
C o n s t i t u t i o n  v o n  C o r y d a l i n  (VII. Theil); Be- 
ziehung zwischen Corydalin und Berberin nnd die 
Oxydation von Berberin mit Salpetersinre. Ein 
eingehendes Studium der Zersetznngsproducte des 

Bnsel. Vorn 8. Januar 1902. 




