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die ihrer Schwerltslichkeit wegen iiberhaupt
erst auf der Faser erzeugt werden konnen,
wie vor allem das p-Nitranilinrot und a-Naph-
tylaminbordeaux. Die grofie Bedeutung dieser
verhiltnismiBig hilligen und echten Farb-
stoffe ist noch gestiegen, nachdem es gelungen
ist, in den Verbindungen des Hydrosulfits mit
den Aldehyden und Ketonen (praktisch kommt
zunéichst nur die Formaldehydverbindung in
Betracht, die als Hydrosulfit NF oder Hyral-
dite im Handel erschemt) ausgezeichnete Atz-
mittel zu finden, die die FErzielung sehr
schoner Weill- und Bunteffekte erméglichen.
Die aufler dem p-Nitranilin und a-Naphtyl-
amin, behufs Erzeugung weiterer Farbentone,
als Diazokomponenten empfohlenen Amine
wie p-Nitro- und p-Chlor-o-anisidin, m-Nitro-
p-phenetidin, a-Nitro-g-naphtylamin und an-
dere haben vorliufiz wenigstens noch nicht
die Bedeutung der vorgenannten erreicht.

Was die Wollfiirberei anlangt, so haben
die primiiren Disazofarbstoffe aus peri-Amido-
naphtolsulfonséiuren einen Teil des lebhaften
Interesses bereits eingebiift, das sie in den
90er Jahren des vergangenen Jahrhunderts
erregt hatten, sozusagen als Nachfolger der
se kundiren Disazofarbstoffe,
lich zuerst die billige Erzielung tiefschwarzer
Firbungen auf Wolle ermoglicht hatten.
Heute sind es die nachchromierbaren oder
beizenfiirbenden Azofarbstoffe, die infolge
ihrer Billigkeit und wesentlich groferen Echt-
heit die Aufmerksamkeit der Technik in An-
spruch nehmen. Wenn sich auch die stiir-
mischen Hoffnungen nicht alle erfiillt haben,
mit denen die neuen Erfindungen anfinglich
in "die Welt gesetzt wurden, so handelt es
sich doch hier um ein Gebiet, auf dem den
Azofarbstoffen noch mancher Erfolg beschieden
sein diirfte, und das ihnen einen gewissen
Ersatz bietet fiir die Verluste, die ihnen in
der Baumwollfirberei bevorstehen, oder die
sie bereits erlitten haben. Die Bemiihungen,
die Azofarbstoffe auch in der Wollfiirberei
durch  Schwefelfarbstoffe zu verdriingen,
miissen bisher als gescheitert gelten und wer-
den, da sie einem dringenden Bediirfnisse
nicht entspringen, auch in Zukunft nur in
vereinzelten Fillen (etwa in der Halbwoll-
firberei) zu einem wirklichen Erfolge fithren.
Unter den Diazokomponenten fiir nachchro-
mierbare Farbstoffe spielen die o-Amido-
phenole oder -naphtole und ihre zahllosen
Nitro-, Sulfo-, Chloramido- usw. -Derivate
nach wie vor eine fast alle Synthesen be-
herrschende Rolle. In einzelnen ‘Fillen wur-
den iibrigens durch Nachkupfern bessere Er-
gebnisse erzielt als durch Behandlung mit
Chromaten.

Die geringe Bedeutung der Stilben- und

die bekannt-

I
1

Azomethinfarbstoffe macht ein niheres
Eingehen auf dieselben an dieser Stelle ent-
behrlich. (Schluf folgt.)

Uber einige Oxydations-
erscheinungen?t).

Von Prof. Dr. Geore KassNERr.
(Eingeg. d. 20./10. 1904.)

Wenn ich mir das Thema ,Oxydations-
erscheinungen* zum Gegenstande meiner Aus-
fiilhrungen gemacht habe, so kann es sich
bei der auflerordentlichen Fiille und Mannig-
faltigkeit des vorliegenden Materials nur
darum handeln, einige wenige besonders in-
teressante Vorginge und Erscheinungen
herauszugreifen, um an diesen das Wesen
einer gewissen Art von Oxydation zu be-
leuchten. Und wenn zur Erkenntnis der be-
sonderen Natur solcher Oxydationsvorginge
oder zur Vervollstindigung unseres Wissens
sich auch das Ergebnis eigener Forschungen
in etwa mit heranziehen liBt, so diirfte eine
Besprechung der betreffenden Fille vielleicht
um so willkommener und uiitzlicher sein.

Schliefllich aber werden auch Vorgiinge
berithrt, welche eine Fortsetzung und Er-
giinzung jener wichtigen Arbeiten sind, welche
in dieser Stadt Breslau und wohl auch zum
Teil in diesem Universititsinstitut (dem phar-
mazeutischen) ihren Ausgang genommen oder
in der Aussprache mit seinem damaligen
Leiter Herrn Geheimrat Poleck eine gewisse
Beeinflussung und Foérderung erfahren haben.

Ich meine zuniichst die klassischen Unter-
suchungen von Moritz Traube iiber die
Autoxydation.

Es ist bekannt, daf zahlreiche oxydable
Kéorper, sobald sie bei gewdhnlicher Tempe-
ratur mit Luft und Wasser geschiittelt werden,
Sauerstoff verbrauchen; dabei ist hiufig die
Bildung von Wasserstoffsuperoxyd beobachtet
worden.

So wies Traube beim Schiitteln von
Zink mit Wasser und Luft die Entstehung
von Wasserstoffsuperoxyd nach; auch Schoen-
bein hatte schon friiher belm Ble1 dieselbe
Erfahrung gemacht.

Nach Traube findet die Oxydation nach
folgendem Schema statt:

HH

2) Hz +02 :H:)Oz :

1) Vortrag, gehalten wihrend der 76. Ver-
sammlung der_Gesellschaft deutscher Natur-
forscher und Arzte in Breslau in der ersten
Sitzung der Abteilung Pharmazie und Pharma-
kognosie.
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Ebenso zeigte Traube, dal Sauerstoff
oder Luft, welche an den an einer Palladium-
kathode vorhandenen Wasserstoff, welcher
dort zum grofien Teil in Ionenform gelost
ist, geleitet wird, ebenfalls die Bildung von
Wasserstoffsuperoxyd bewirkt. Hieraus und
aus noch anderen Erscheinungen schlof der
genannte Forscher, daf bei Autoxydationen
stets ganze Molekiile Sauerstoff an die frag-
lichen Stoffe, sei es nun direkt oder sei es
durch Vermittlung von Wasser, angelagert
werden.

Ohne nun auf Gegenansichten?) Riick-
sicht zu nehmen, denen zufolge dem Oxyda-
tionsvorgange stets eine Spaltung der Sauer-
stoffmolekiile in Atome vorangehen sollte,
mochte ich nur hervorheben, daB die An-
schauung Traubes iiber die Anlagerung un-
gespaltener Sauerstoffmolekiile bei der Aut-
oxydation der Metalle, des Wasserstoffs und
des Kohlenoxyds als die befriedigendste auch
heute noch zu gelten hat.

Hier ist also das Wasserstoffsuperoxyd
stets ein mit dem Autoxydationsvorgang zu-
gleich entstandenes Produkt. Dadurch aber,
daf sein Oxydationspotential hoher ist als
das des angewandten Luftsauerstoffs, ist gleich-
zeitig neben der Autoxydation eine Akti-
vierung des Sauerstoffs erfolgt, und zwar zur
Hslfte seiner aufgenommenen Menge; das
Aktivierungsverhaltnis ist also 1 : 1.

Komplizierter liegen die Verhiiltnisse bei
der Selbstoxydation organischer Korper wie
z. B. der Aldehyde; zahlreiche Arbeiten sind
auf diesem Gebiete ausgefiihrt worden. Unter
den Forschern nenne ich vor allem Engler
mit seinen Schiilern, Jorissen, Nef, Bod-
linder, v. Bayer und Villiger.

Bei der Autoxydation organischer Korper
wird die Aktivierung des Sauerstoffs oft in
hohem Grade wahrgenommen, entzieht sich
allerdings auch ebenso oft der Beobachtung,
weil die oxydable Natur solcher Substanzen
den aktiven Sauerstoff rasch wieder in sekun-
direr und tertidirer Reaktion verzehrt. Trotz
der Schwierigkeiten auf diesem Gebiete und
der infolgedessen auch hier und da aufge-
getretenen .irrigen Anschauungen der Er-
scheinungen kann doch auch hier die heute
herrschende Ansicht dahin ausgesprochen
werden, dafl in erster Phase bei der Selbst-
oxydation organischer Korper ebenfalls mole-
kularer Sauerstoff aufgenommen wird, und
zwar unter Bildung von Holoxyden (Traube)
oder spezifischen Peroxyden, d. h. Verbin-
dungen mit dem Doppelatom Sauerstoff. Diese

%) Z. B. von van’t Hoff u. Jorissen,
Z. physikal. Chem. 16, 411; 22, 34; 23, 667.

vermigen dann in zweiter Phase (also sekun-
dir) oxydable Stoffe zu oxydieren, z. B. Benz-
aldehyd in Benzoesiure zu verwandeln. Mit vor-
bandenem oder hinzugebrachtem Wasser ver-
mdogen sie vielfach durch eine hydrolytische Re-
aktion Wasserstoffsuperoxyd zu erzeugen.

Die Oxydationskraft solcher organischer
Peroxyde ist nun meist bedeutend grifler als
die des Wasserstoffsuperoxyds. Daf gewdhn-
licher indifferenter Sauerstoff bei manchen
Autoxydationen einen derartigen kriftigen
Potentialhub erfahren kann, ist, wie E. Baur?3)
bemerkt, nur dadurch zu erkliren, dafl die
der Autoxydation unmittelbar folgende Um-
wandlung organischer Korper ineinander (z. B.
die Verdinderung der Aldehyde zu Siuren)
die erforderliche Energie liefert.

Entsteht doch, nebenbei bemerkt, bei der
Autoxydation von Phosphor sogar Ozon von
sehr hohem elektrischen Potential, fiir dessen
Auftreten die Bildung der Oxydationsprodukte
des Phosphors (H,PO,, H,PO, usw.) als
Energiequelle gelten muf.

Je mehr es nun gelingt, primiire Peroxyde
nachzuweisen, zu fassen und zu isolieren,
um so mehr ist es miglich, das Wesen der

‘Erscheinungen véllig kennen zu lernen und

die Reihenfolge der Vorgiinge zu verfolgen.

So hat frither schon Nef*) beim Stehen-
lassen einer Mischung von Essigsiiureanhydrid,
Benzaldehyd und Sand ein gemischtes Per-
oder Holoxyd Benzoylacetylsuperoxyd

C(;HSCO} 0
CH,CO [ 72
erhalten.

1901 stellten Engler und Franken-
stein®) durch Schiitteln einer Ldsung von
Dimethylfulven (C;H,,) in Benzol mit Luft
das Diperoxyd C,H,,(O,),, einen explosiven
Korper mit 92°, Ausbeute her, und Man-
chot und Herzog®) vermieden bei der Aut-
oxydation von Hydrazobenzol eine sekundére
(Oxydations-)Reaktion durch das primér ent-
standene Peroxyd dadurch, da8 sie das Hydr-
azobenzol in einer Losung von alkoholischem
Natriumiithylat mit Luft schiittelten, durch
welches das durch Sauerstoffaufnahme ge-
bildete Wasserstoffsuperoxyd als Na,O, (Na-
triumsuperoxyd) zur Abscheidung kam, #hn-
lich wie Manchot friiher schon das Ox-

thranol
anthrano /COH\C .
INCOH/ 54
bei Gegenwart von Baryumhydrat autoxy-
dierte und dabei quantitativ die Bildung von
Baryumsuperoxyd (BaO,) konstatierte.

C.H

% Diese Z. 1902, 53.

%) Liebigs Ann. 1897, 298, 280.
% Berl. Berichte 1901, 84, 2933.
%y Liebigs Ann. 1901, 316, 331.
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Es wurde nun in allen genau untersuchten
Fillen stets die Hilfte des aufgenommenen
Sauerstoffs aktiviert, von einem Molekiil also
ein Atom, oder mit anderen Worten von der
Menge des aufgenommenen Sauerstoffs steht
die Hiilfte fiir anderweitige Oxydationszwecke,
sei es in Gestalt von organischen Peroxyden
oder in Gestalt von primir oder sekundir
(in letzterem Falle durch Hydrolyse) ge-
bildetem Wasserstoffsuperoxyd zur Verfiigung
(sog. hilftige Aktivierung). Wie Engler
und Weillberg seiner Zeit ausfiihrten, bildet
das Terpentindl ein schones und typisches
Beispiel einer Substanz, bei welcher sich
Sauerstoffaufnahme und -Abgabe des akti-
vierten Sauerstoffs, also primire und sekun-
dire Reaktion zeitlich beliebig lange tren-
nen lassen, da Terpentindl, wenn es Sauer-
stoff aufgenommen hat (oder ,ozonisiert® ist,
wie man sagt) und im Dunkeln aufbewahrt
wird, jahrelang seine oxydierenden FKigen-
schaften beibehilt.

Wihrend nun bei vielen Stoffen die Aut-
oxydation sofort in die Erscheinung tritt, ist
sie bei manchen anderen "an die Gegenwart
eines zweiten Korpers gebunden oder wird
durch diesen beschleunigt, obgleich dieser
zweite Korper fiir sich an der Luft keine
Oxydation erfihrt. Die Wirkung solcher
Korper besteht darin, dall sie zwar nicht in-
differenten, wohl aber aktivierten Sauerstoff
nach seiner Entstehung sofort in Beschlag
nehmen und damit die Bahn fiir die Auf-
nahme neuen indifferenten Sauerstoffs frei
machen. Hier liegen also, wie man sagt, ,ge-
koppelte Reaktionen* vor. Die erste ist nur
moglich, wenn unmittelbar die zweite folgen
kann.

Gekoppelte Systeme oder Autoxydations-
paare sind z. B. folgende: Natriumsulfit und
arsenigsaures Alkali?), Aldehyde und indig-
schwefelsaures Natrium u. a. m.

In diesen Substanzpaaren nennt man den
ersten Korper den Autoxydator (auch wohl
Induktor) und den zweiten den Akzeptor.
Oft kann dieselbe Substanz, wie z. B. das
Terpentindl, sowohl Autoxydator als Akzeptor
sein.

Somit sei nun kurz der Stand der Aut-
oxydationsfrage gekennzeichnet.

Da erschienen kiirzlich interessante Ar-
beiten von Harries, welche eine weitere und
neue Stiitze der ilteren Traubeschen Hol-
oxyd- oder Peroxydtheorie bilden.

Zuniichst fand der genannte Forscher,
dafi die Autoxydation des Carvons®) von all-
gemeiner Bedeutung fiir die Natur der Aut-

"} Jorissen, Z. physikal. Chem.1897, 23,667.

) Berl. Berichte 1901, 34, 2105.

oxydationsvorgiinge bei den Terpenen sei.

-Sie verliuft nach der Gleichung:

CioH, 0 + H,0 -+ 0, = G, H,,0, + H,0, .

Aber wichtiger als dies ist die von Harries?)
gemachte Entdeckung der Ozonide, d h. von
Verbindungen des Ozons mit ungesittigten
Kohlenwasserstoffen. Sie werden auf trockenem
Wege erhalten und stellen Korper von hohem
Oxydationsvermogen, erstickendem Geruch
und von oft furchtbar explosivem Charakter
dar. Bei Einwirkung von Wasser zerfallen
die Verbindungen unter Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd und Oxydationsprodukten des
organischen Kérpers, von denen Ketone und
Aldehyde beobachtet wurden.

So erhielt Harries aus 2,6-Dimethyl-
heptadien 2,5, also einem Kohlenwasserstoff
der empirischen Formel C,H,; ein Diozonoid
C,H,;0,. Die Bildung dieser Korper geht
somit unter Aufnahme der ganzen dreigliede-
rigen Sauerstoffkette des Ozons vor sich,
etwa nach dem von ihrem Entdecker an-
gegebenen Schema:

1) ZC:C_+0,=-C—CC_

! |

0-0-0
und der Zerfall mit Wasser nach folgendem:
2) . C—C-+H,0=_CO+—-CO + 1,0, .

0-0-0

Ich bin nun der Meinung, dafi, wenn die
Anlagerung der ganzen Kette des doch leicht
zerfallenden Ozons in diesen von Harries
aufgefundenen Verbindungen nachgewiesen
wiirde, daBf dann der bereits von Traube
aufgestellten und dann von Engler ange-
nommenen Hypothese der Anlagerung der
zweigliederigen Sauerstoffkette des indifferen-
ten Sauverstoffs an oxydable Stoffe bei der
gewohnlichen Autoxydation erst recht keine
Schwierigkeiten entgegenstehen. Ich mdchte
dies namentlich deshalb betonen, weil in
neuerer Zeit E. Baur gegen Englers An-
sichten zu Felde gezogen ist, welche er nicht
eine Theorie, sondern nur eine geistvolle
Konjektur nennt.

Somit kann man in der Harriesschen
Entdeckung wohl eine wesentliche Stiitze der
Traube-Englerschen Theorie erblicken.

Wenn nun aber Harries anfithrt, daB
die Zerlegungsreaktion seiner Ozonide mit
Wasser die Uberfiihrung des Ozons in Wasser-
stoffsuperoxyd bedeute, welche bisher un-
bekannt war, so koinme ich damit allm#hlich
auf den Inhalt einer meiner eigenen Arbeiten
zu sprechen, doch sei zun#chst noch eine
kurze Ubersicht gestattet.

) Berl. Berichte 1904, 87, 839—841.
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Wenn man die Herkunft der Holoxyd-
oder Peroxydkette in diversen Substanzen
betrachtet, so diirfte man erkennen, dall es
bisher nur wenige Moglichkeiten ihrer Bildung
gab. Diese bestehen

1) in der direkten Oxydation mancher

Metalle wie Natrium, Baryum oder
ihrer Oxyde bei héherer Temperatur,

2) in der Autoxydation von Wasserstoff,

Metallen, organischen Verbindungen,

3) in der Einwirkung des elektrischen

Stromes bei hoher anodischer Strom-
dichte auf Siuren oder Salze.

Fiir die technische Darstellung des Wasser-
stoffsuperoxyds kommt nur ein einziges Bil-
dungsverfahren in Betracht, nimlich das der
Zerlegung eines Metallsuperoxyds wie BaO,,
Na,O, mit Wasser oder verdiinnten Siuren.
In den Metallsuperoxyden, das heifft den
wahren 19) und echten, findet sich daher be-
reits die dem Wasserstoffsuperoxyd zukom-
mende zweigliederige Sauerstoffkette, diese
aber wieder stammt vermutlich zum Teil aus
dem beim Gliihen der Verbindungen ange-
wandten und aufgenommenen Luftsauerstoff,
dessen Molekiile ja O_O konstituiert sind.

Man wird daher, wie vielfach geschieht,
die Konstitution dieser echten Superoxyde
wie folgt schreiben miissen:

O Na-O
Ba< | und |
O Na—0O

Indessen erscheint die v. Bayer und
Villiger!) dem Baryumsuperoxyd gegebene
Formel: 00

LY T YN

Ba\o 0 /Ba
poch einleuchtender, da man fiir letztere die
Einschiebung eines halb aufgespaltenen Mo-
lekiils (O,) Sauerstoff annehmen kann, was
wohl ein einfacherer, d. h. weniger Energie
erfordernder Prozel ist, als die Oxydation
durch blofe Sauerstoffatome, deren Entstehung
doch die vollkommene Spaltung!?) des in-
differenten O, vorausgehen miifte.

Aus den Metallsuperoxyden wandert die
Sauerstoffkette der Holoxyde durch direkten
Austausch an den Wasserstoff der zur Zer-
setzung der Superoxyde angewandten Sduren;
in dieser Weise wird also mittelbar das tech-
nische Wasserstoffsuperoxyd erhalten, seine
primdre Herkunft ist demnach nur Fall 1):

Oxydation gewisser Metalle an der Luft bei |

hoherer Temperatur.

1% Vgl dariber Ar. d. Pharmacie 288, 451.

11} Berl. Berichte 1901, 34, 738.

12) Vel. Bodldnder, Sammlung chem. u.
chemisch-technischer Vortrige von Ahrens 1899,
3, 460.

Bei jenen Autoxydationsprozessen, in denen
das Wasserstoffsuperoxyd unmittelbar ent-
steht, wird das Sauerstoffmolekiil direkt mit
freien Wasserstoffatomen oder den durch Zer-
legung (Ionisierung) wasserstoffhaltiger orga-
nischer Verbindungen oder auch wohl von
Wasser entstandenen verbunden, somit stammt
auch hier die Holoxydkette aus dem Molekiil
des indifferenten Sauerstoffs der Luft. Ver-
schieden hiervon ist nun die Entstehung der
Holoxydkette bei den durch Elektrolyse ge-
bildeten Persiiuren, z. B. der Uberschwefel-

! sdure und ihrer Salze, dem Caroschen Re-

agens SO, H, usw., welche alle unter gewissen
Bedingungen infolge Umsetzung mit Wasser
(Hydrolyse) Wasserstoifsuperoxyd geben. Nach
v. Bayer!3) findet z. B. die Hvdrolyse der
Perschwefelsiure und des Caroschen Re-
agens ) (Sulfomonopersiiure) in folgender
Weise statt:

1) H,8,0, +H 0=S0 H, - H,80,,

. O\ /OH
21 SO.H, bzw. O/S\O C o~ H,0

~ H,80, + H,0, .

Bei der elektrolytischen Bildung des Per-
oxydkerns, z. B. der Persulfate, Percarbonate
findet eine Addition von negativen Jonen
statt, welche nach Abgabe ihrer Ladung an
der positiven Elektrode (der Anode) zusammen-
treten. Aus zwei Tonen HSO, entsteht auf
diese Weise die Siure H,S,0.. Die Holoxyvd-
oder Peroxydgruppe —O--O — wird also
hier svnthetisch erzeugt. Wesentlich anders
ist nun die Genesis des Holoxyds, H,0,, ans

. den von Harries aufgefundenen Ozoniden,

da sie auf einem Abbau des dreigliederigen
Komplexes

—C—-CZ
i |
0-0-0

unter Vermittlung von Wasser beruht. Die

! Bildung des hierbei abgespaltenen Wasser-

stoffsuperoxyds erfolgt somit auf analvtischem
Wege.

Eine vierte, sehr merkwiirdige Art der
Bildung der Holoxyd- oder Peroxydkette
wird in einer Arbeit von Pissarjewsky1?)
angegeben, welcher Forscher bekanntlich eine
groBe Reihe von Peroxyden hochatomiger
Elemente dargestellt hat, wie z. B. solche von
Uran, Wolfram, Molybdin usw. Wihrend
nun aber diese Verbindungen samt und son-

13) Berl. Berichte 1901, 34, 303—862.

4) Es sei bemerkt, da Traube =chon 1889
bis 1891 die Carosche Siure in den Hinden
hatte, aber 1893 seine fritheren Angaben auf
Grund der Analysen zersetzter ‘hydrolysierter)

Siure widerrief.
15) Z. anorg. Chem. 1902, 31.
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ders durch Einwirkung von Wasserstoffsuper-
oxyd (Hydroperoxyd) erhalten wurden, so
daf also stets nur ein Platzaustausch der
Peroxydkette stattfand, beschreibt Pissar-
jewsky die Entstehung eines Superoxyds
durch Behandlung von Thor- .und Zirkon-
nitrat oder -hydrat mit einer Ldsung von
frei zugesetztem oder elektrolytisch erzeugtem
Hypochlorit. Die von ihm aufgestellte sche-
matische Gleichung lautet:

A0 -0OH
M(OH), 4 NaOCl = M (OH),

Hier lige in der Tat die auffallende Re-
aktion der Oxydation von Hydroxyl oder die
Bildung der Holoxydkette durch Einschiebung
eines Atoms Sauerstoff vor, welches vom
Hypochlorit geliefert wurde.

Endlich ist es mir'®) nun gelungen, die
Bildung eines Bleiperoxyds oder einer Per-
bleisiure, also eines Korpers mit der Holoxyd-
kette —O—O—, wenn auch nur in kleinen
Mengen zu beobachten. Er wurde erhalten
nicht durch #uflere Einwirkung gasformigen
oder geldsten Sauerstoffs auf die Substanz,
sondern lediglich durch Umlagerung oder
durch innere Oxydation im Molekiil selbst.
Wihrend bei der Erhitzung aktiven Sauer-
stoff enthaltender Substanzen z. B. beim ozo-
nisierten Terpentingl der Peroxydsauerstoft
zur inneren Oxydation (Verharzung) des Oles
verbraucht wird, findet hier im Gegensatz
eine Peroxydbildung durch Umlagerung in-
folge der Erhitzung statt, bedingt durch die
eigene Natur der Materie und durch den
Umstand, daB anderweitige oxyvdable Stoffe,
die den Sauerstoff in Beschlag nehmen kinnten,
nicht vorhanden sind.

Das Bleiperoxyd kommt nach meiner An-
sicht wie folgt zustande:

In  wasserhaltigem Calciumortho- oder
-metaplumbat wird durch Erhitzen auf ca.
250° unter Wasserverlust eine partielle Bil-
dung von Bleidioxyd (PbO,) durch Dissoci-
ation hervorgerufen. Bei dieser Temperatur
vermag nun Bleidioxyd einen Teil seines
Sauerstoffs in starke Spannung zu versetzen,
ihn also leicht fiir Oxydationszwecke her-
zugeben; es repriisentiert gewissermalen Sauer-
stoff in statu nascendi.

Unter Trennung des PbO, in PhO und
O vermag ¢ich daher ein Atom Sauerstoff
in eine Hydroxylgruppe der Verbindung:
/O py., OH
Lo PP on

einzuschieben, also den Kérper:

0., 0.0H
LoPom -

18y Ar. d. Pharmacie 1900, 238, 451.

-+ NaCl.

Ca

Ca

|

I
!
i

ein Peroxyd, zu erzengen oder aber, was
vielleicht nicht weniger wahrscheinlich ist,
den Wasserstoff zweier Hydroxylgruppen
unter Bildung der Holoxydkette —O—0O—
zu oxydieren, etwa nach Schema 1:

/O, OH | —p1- o
Cal P +0 ™ Pb- 0=

0
H,0 -+ PbO 4 Cal O\pp/ )

NOTNG’
oder nach Schema 2:
0O~ ., OH
SN0
ca” O pp/ om T
“NOT NOH
v/ Onpy OH
Cal o, P
|
/Oy /O
Cal o, PP o1t

Aus letzterem Korper kénnte dann bei vélliger
Wasserabspaltung und Dissoziation des Salzes
das Anhyvdrid:

O=Pb— O
0l | =Pb0,
O=Pb—0

entstehen.

Die Bildung der Holoxydkette der Per-
bleisiureverbindungen beruht also auf einem
wegentlich anderen Vorgange als ihn die
Autoxydation, die Elektrolyse oder der von
Harries studierte Abbau der Ozonide dar-
bieten.

Am ehesten ldft sie sich noch mit dem
Fall von Pissarjewsky in Parallele bringen,
wenn auch als bemerkenswertester Unterschied
die dortige Gegenwart und offenbare Mit-
wirkung flilssigen Wassers infolge der Tem-
peratur von 250° ganz ausgeschlossen ist.

Ich rekapituliere dahin, daB8 bis jetzt fiinf
allgemeine Bildungsweisen der Holoxyde oder
Peroxyde nachgewiesen wurden, nimlich:

1. durch Anlagerung molekularen Sauer-
stoffs an oxydable Stoffe in der Aut-
oxydation, sowie auch bei der Oxyda-
tion gewisser Metalle wie Baryum,
Alkalimetalle usw. in hdherer Tempe-
ratur,

2. durch Vereinigung negativer Ionen

sauerstoffhaltiger Sduren bei der Elek-

trolyse,

durch Abbau von Ozon in den Ozo-

niden von Harries,

4. durch die speziell fiir Thor und Zirkon

geltende Synthese nach Pissarjewsky

mittels Hypochloriten,

durch Umlagerung solcher Verbin-

dungen, welche labilen Sauerstoff ent-

0
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halten, was vorliufig nur fiir die h6heren
Sauerstoffverbindungen des Bleies gilt.

Zum Schluf méchte ich darauf besonders
aufmerksam machen, da gerade die vier-
wertigen Elemente mit hohem Atomgewicht
nach dem hier Mitgeteilten sich dadurch aus-
zeichnen, dal fiir ihre hoheren Peroxyde
Bildungsvorgiinge in Betracht kommen, welche
fiir andere Elemente bisher nicht beobachtet
wurden.

Die chemischen L.aboratorien der
Technischen Hochschule Danzig.

Von W. Fremvive.
(Eingeg. d. 26./10. 1904.)

Am 6./10. d. J. ist die neue Technische
Hochschule zu Danzig mit groBen Feierlich-
keiten erdffnet worden. Uber das schoue
Fest haben die Tageblitter ausfiihrlich be-
richtet, und die bedeutsame Rede des Kaisers
hat diese Zeitschrift auch wiedergegeben.
Die allseitige Bewunderung, welche die Ge-
biude der neuen Hochschule hervorgerufen
haben und dasInteresse, welches jeder Chemiker
einem neuen Laboratorium entgegenbringt,
veranlaft mich, in dem Folgenden eine kurze
Beschreibung besonders des chemischen La-
boratoriums zu geben.

Das Hauptgebiude der Hochschule, auf
welches die GoBlerallee ausmiindet, liegt mit
der Front fast genau nach Norden. Nach
Westen schliefen sich an: Das Elektrotech-
nische Institut und das Maschinentechnische
Laboratorium, welches mit der Zentrale zur
Erzeugung von Dampf und Elektrizitit ver-
bunden ist, nach Osten zu das Chemische
Institut, welches unser Interesse hauptsichlich
in Anspruch nimmt.

Dasselbe liegt vom Hauptgebiude rund
30 m entfernt und ist niichst diesem das
grobte Gebiude auf dem Hochschulgelinde.

Es besteht aus einem langgestreckten,
dreigeschossigen Hauptbau, dessen Front nach
Norden liegt; nach Siiden schlieBen sich zwel
gleich hohe Fliigelbauten an, in welchen die
grofen Laboratorien untergebracht sind.

Der groBe Hérsaal (k), welcher 182 Plitze
enthédlt, befindet sich in einem besonderen
zweigeschossigen Anban, welcher dem Haupt-
bau vorgelagert und mit demselben verbunden
einen wirksamen Abschlufl nach Osten bildet.

Unter dem Horsaal sind vier Assistenten-
wohnungen gelegen, sowie ein Badezimmer.

Was das Auflere anbelangt, so ist das
Chemische Institut in demselben Stil gehalten
wie das Hauptgebiude, jedoch einfacher, der
Zweckbestimmung angemessen.

Das Chemische Institut enthilt drei selb-
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stindige Laboratorien, denen je ein Professor
vorsteht: "

1. Das anorganische und elektrochemische
Laboratorium,

2. das' organische Laboratorium,

3. das Laboratorium fiir Nahrungsmittel-
chemie und landwirtschaftlich-technische Ge-
werbe.

Man betritt das Gebdude durch den in
der Mitte der Nordseite gelegenen Haupt-
eingang und gelangt linker Hand gleich an’
die bis zum Dachgescho hinauffiihrende
Haupttreppe, deren FEisengelinder mit Em-
blemen verziert ist, welche das periodische
System der Elemente darstellen.

Aufler dieser vermitteln noch vier andere
Treppen den Verkehr im Geb#dude; auch ist
ein Fahrstuhl mit elektrischem Antrieb vor-
gesehen.

Das anorganische und elektrochemische
Laboratorium nimmt die ganze §stliche Ge-
baudehilfte ein und gliedert sich in drei Ab-
teilungen.

Fiir den Unterricht der Anfanger ist das
zweite Obergeschof vorgesehen, weiter Fort-
geschrittenen, sowie solchen Herren, welche
grofere wissenschaftliche oder technische Axr-
beiten ausfiihren, steht das erste Obergeschof}
zur Verfiigung, wihrend das Sockelgeschof
den Zwecken der Elektrochemie dient.

Die Einteilung und GroBe der verschie-
denen Arbeitsriume ist naturgemif in allen
Geschossen dieselbe, auch sind dieselben in
den beiden Obergeschossen nahezu gleichartig
ausgestattet. Die grofen Arbeitsséile (d) ent-
halten nidmlich jeder sechs frei im Raum
stehende Arbeitstische mit je sechs und vier
Arbeitsplitzen von 3,20 m Lénge, 1,60 m
Breite und 0,95 m Hohe; unter den eichenen
Tischplatten befinden sich zwei Reihen Schub-
kiisten von sehr zweckmiifiger Einteilung
und Anordnung, unter diesen tiefe Schriinke.
Auf den Tischen befinden sich hélzerne Auf-
sitze mit je drel Zwischenbdden aus Draht-
glas, auf welchen die Reagenzien Platz finden;
im untersten Fache dieser Aufsitze liegen
simtliche Rohrleitungen fiir Gas, Wasser,
Abfliisse frei iiber der Tischplatte; an den
Schmalseiten der Tische sind Spiilbecken und
sehr zweckmiiflige Abtropfbretter angeordnet.

An vier Fenstern in jedem dieser beiden
grofen Sile sind die Abziige angelegt; die
Aufbauten derselben bestehen fast durchweg
aus Holz, nur wenige sind aus Eisen kon-
struiert fiir besonders feuergefiihrliche Ver-
suche; die Tischplatten der Abziige bestehen
aus einer Monierplatte mit Fliesenbelag.

Ein Wandabzug, ein 3 m langer Stein-
tisch mit Rauchmantel aus Winkeleisen und
Drahtglas, ein Dampftrockenschrank, sowie





