
bleibt, so ist es wahrscheinlich, dass sich der Wasserstoff an die  
Schwefelatome unter Liisung der doppelten Bindung angelagert hat: 

cl>s:s CH C-... 
Clz: s:s + c s  H4<cH>c6 H q = H C l +  CsH4<CH>C6H4 

cl,s:s C C 1 > ~ ~ . ~ ~  ,%, 
C s H a \ c ~ / C s H 4 +  H z = C e h \ . & > C s H c  ’ 

Diese Versuche, deren unqestiirte Fortsetzung wir uns gewahrt 
wissen miichten, sprechen f i r  die unsymmetrische Structur des Chlor- 
echwefels. Auch andere Kohlenwasserstoffe, wie Benzol, Naphtalin, 
sollen in  den Bereich dieser Untersuchung gezogen werden. 

421. Adolf B a e y e r  und Viotor Vi l l iger:  
Ueber die Einwirkung des Hydroperoxyds auf Silberoxyd. 

Eine Erwiderung. 

zulMlin chen.] 
(Eingegangen am 1. August 1901). 

Zwiscben Hm. B e r t h e l o  t und uns besteht ein wissenschaftlicher 
Streit iiber die Art  der Einwirkung des Hydroperoxyds auf Silber- 
oxyd. R e r t h e l o t  hat  in einer zweiten Mittheilung’) die Resnltate 
seiner oor 20 Jahren iiber diesen G egenstand angestellten Versuchez) 
folgendermaassen zusammengefasst: 

J’ai iitabli, par  des expdriences et  des mesures prhcises, que 
la diicomposition de l’eau oxygen& par I’oxyde d’argent, dans lea 
conditions ordinaires, degage un volume d’oxyghne lprkcishment 
&gal k celui que peut fournir l’eau oxygen& Un tiers de l’argent 
devient libre, tandis clue les deux autree tiere constituent un sea- 
quioxyde, [soluble dans l’acide ‘sulfurique [etendu ; ce qui permet 
d’en d p a r e r  l’argentCm&tallique : 

[Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften 

3 HzOo:+ 3 AgnO = 3 Ha0 + 3 0 + Ag,,Oj + A@.< 
Er fiigte seinen friiheren Angaben hinzu, dass das Silberoxyd, 

wenn es im Ueberschuss vorhanden, auch Eauerstoff entwickeln kann, 
sodam man dann mebr Sauerstoff erhiilt als dem Hydroperoxyd ent- 
spricht. Nur  bei sehr verdiinnten Liisungen sei dies nicht der Fall. 

I) Ann. chin .  phys. [7] 11, 217 [I8971 
’) Compt. rend. 90, 572 [1880]. 
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Bei Wiederholong seiner Versuche baben wir ’) gefunden, dass 
bei der Einwirkung des Hydroperoxyds auf Silberoxyd keine bijbere 
Oxydationsstufe deB Silbers gebildet wird. Die Reaction verlauft 
auch bei Anwendung von sehr verdiinutem Hydroperoxyd so, wie es 
schoii T h e n a r d  aagegeben hat. Das Silberoxyd wird reducirt, und 
das gebildete metallische Silber zerserzt das noch vorhandene Hydro- 
peroxyd katalytisch. Auch h6rt die Sauerstoffentwickelung nicht auf, 
wie R e r  t h e l o t  es angiebt, wenn die dem t-lydroperoxyd entsprechende 
Menge entwichen ist, sondern dauert, imrner langsamer werdend, noch 
Stundeii lang fort. Wir fanden, dass die Zersetzung des Hydroper- 
oxyds sehr bald beendet ist, und constatirten, dass die langsame 
Sauerstofft.ntwickelung auf dem Eutweichen dieses Gases ails einer 
Gbersattigten Liisung I)eriiht. 

H c‘ r t  b e 1 o t a )  hat dnrauf in einer Erwiderung nuf unsere Arbeit 
seine Theorie etwas rnodificirt und behauptet dass die Reaction in 
drei Phasen verliiuft : 

I. P h a s e :  Es bildet sich eiri sehr unbestandiges Silbersalz des 
Hydroperoxyds : Ag2 0 2 .  

11. P h a s e :  LXeses zersctzt sic11 uuter Sauerstoffentwickelung und 
Einterlassung eines Gernenges von metallischem Silber und Silber- 
seaquioxyd nach folgenden Gleichuugen: 

‘Ig-SO? = - 4 3 0  + 0 
Agz 01 + Ags 0 = Agt 0 3 ,  

sodass die schliessliche Zersetzuiig des Hydroperoxyds durch Silber- 
axyd folgender Gleichung entspricht: 

3 Ag2O + 3 H2Os = AgdOy + Ag2 + 0 3  + 3 H 2 0 .  

Dirge Pbase sol1 nach eiiiigen Minuten erreicht und vie1 bestan- 
diger sein, ale die erste. 

111. P h a s e :  Nach 3 Stunden, oder auch friiher, sol1 derjenige 
Zustand eintreten, welchen wir beobachtet haben, das heisst, es sol1 
niir noch rncttallisches Silber und Silberoxyd vorbanden sein. 

Wie man hieraus ereieht. hat B e r t h e l o t  seine friiheren Angaben 
i n  zwei wesentlichen Punkten modificirt. Nach der ersten Veriiffent- 
lichung sol1 das Silbersesquioxyd im feuchten Zustand bestandig seiii. 
Er sagte damals, 1. c. S. 575: >SdchC, meme k froid dans une cloche, 
au-dessus d’un vase rempli d’acide sulfuriyue, le sesquioxyde d’argent 
perd peu 8 peu son oxygltne excddant. I1 semble dits lors qne ce soit 
u u  hydrate et que.l’oxyde m&me soit incapable d’rxister b 1’Ctat an- 
hydre.a Jetzt sol1 sich das Silbersesquioxyd unter Wasser in drei 
Stunden oder friiher auch in der Kalte vollstandig zersetzen. 
- - - . -- . -. - 

I )  Diese Beiichta 34, 749 [1901]. p, Compt. rend. 132, 897 [1901]. 
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Ferner hat B e r t h e l o t  friiher angegeben, dass die Sauerstoff- 
entwickelnng aufhiirt, wenn soviel Gas entwichen ist wie dem Hydro- 
peroxyd entspricht, jetet sol1 die Entwickelung, wenn auch langsam, 
ooch stundenlang fortdauern. 

Endlich ergiebt sich aus dieser letzten Veroffentlichung, dass ab- 
gesehen von dem hypothetischen und sofort zerfallenden Aga 0 2 ,  dessen 
Existenz wir dahingestellt sein lassen wollen, zwischen Hrn. B e r -  
t h e l o t  und iins our noch eine einzige, auf Thatsachen beziigliche 
Differenz besteht, welche leicbt durch das  Experime‘nt beseitigt wer- 
den  kann. Diese bezieht sich auf die Ursacbe der langsanlen, Stunden 
dauernden Gasentwickelung , welche auf die erste stiirmische folgt. 
B e r t  h e  I o t schreibt sie dem langsamen Zerfall des Silheraesquioxyds 
zu, wir erblicken darin nur das  Entweichen vnn schon fertig gebil- 
detem Sauerstoff aus einer iibersattigten Liisung. Unser vierter Ver- 
auch S. 754 1. c. beweist, dass der  ganz nach B e r t h e l o t ’ s  Metliode 
dargestellte Silberniederschlag beim Erwarmen mit Schwefelsaure 
keinen Sauerstoff entwickelt. Da aber R e r t h e l o t  der Ansicht ist, 
dass dieser Versuch keine Beweiskraft habe, weil wir zu langsarn 
gearbeitet, was iibrigens nicht der Fall gewesen, und weil wir dern- 
nach den Niederschlag schon in der der dritten Phase entsprechenden 
Form verarbeitet hatten, so haben wir diesen Versuch nach B e r -  
t h e 1 o t’s  Vorschrift wiederholt und uns bemiiht, genau so zu arbeiten, 
wie er es gethan. Er brauchte eu der ganzen Operation weniger als 
eine Viertelstunde, wir waren in 7.5 Minuten fertig, konnten aber 
ebensowenig wie friiher eine Sauerstoffentwickelung beobacliten. 

B e r t h e l o t ’ s  n e u e r  V e r s u c h .  

R e r t h e l o t  verwendete 12.5 ccm Hydroperoxyd, welches im 
Stande war, 30.2 ccm Sauerstoff xu entwickeln, und goss dieses in  
dein Versuch A. sehr schnell in ein vorher dargestelltes Oernisch 
NO3 Ag + NaOH, in verdiinnter Losung angewendet. Nach 5 Mi- 
nuten batten sich 31 ccm Gas entwickelt. Er brachte nun den Nieder- 
schlag so schnell wie moglich snf  ein Filter und wusch ihn mit wenig 
kaltem Wasser aus. Die ganze Operation hatte weniger a19 eine 
Viertelstunde in Anspruch genommen. Jetzt wurde einerseits das  
Filtrat und andererseits der Niederschlag mit dem gut abgetropften, 
aber  noch feuchten Filter in je  ein Rohr  gebracht, mit Wasser und 
einem Ueberschuss verdiinnter Schwefelsaure ubergossen, uod die Ge- 
fasse erhitzt. Das Filtrat entwickelte 2.3 ccm, nacb Abzug von l ccrn 
wegeu des Luftgebaltes der  Fliissigkeit, 1.3 ccm, der Niederschlag mit 
dem Filter 5 ccm Gas. D e r  Letztere hatte nach B e r t h e l o t ’ s  Theorie 
10 ccm Gas entwickeln snllen. Die Differenz erklart e r  diirch un- 
vermeidliche Verluste. 
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U n s e r  n e i i e r  V e r s u c h .  
Wir verwendeten ein Hydroperoxyd von derselben Concentration. 

B e r t h  e l  o t’s Hydroperoxyd entwickelte 2.4 Volumen Sauerstoffgae, dae  
unsrige 2.6 Volurnen. Dagegen wendeten wir vie1 griissere Quanti- 
taten an als er, weil sein Versuch achon allein wegen der verhiiltniss- 
massigen Gr6sse der Versochsfehler nicht 211 einern einwandfreien 
Resultat fiihren koniite. 

16.04 g Silbernitrat wurden in 150 ccrn Wasser geliist und unter 
Eiskiihlung rnit ‘der genau aquivalenten Menge einer ahsolut kohlen- 
aiiurekeien , aus Natriurn dargestellten Natronlaiige versetzt. Hierza 
wurden 200 ccm einer mit Eis gekiihlten Hydroperoxydlosung, von 
der 100 ccrn 0.802 g Hydroperoxyd enthielten, auf einmal gegeben. 
Das Hydroperoxyd war reines, sliwefreies, von Merc k bezogenes. Dae 
Verhaltniss der Substanzen war  demnach: 

2 A g N 0 3  + 2NaOH + H ~ 0 2 .  
Beim Eingiessen entstand eine starke Gasentwickelung, und eB 

bildete sich ein schwarzer Niederschlag, der rasch abgesaugt, einige 
Male mit eiskaltem, ausgekocbtem und im Vacuum erkaltetem Wasser 
gewaschen, dann miiglichst vollstandig mit einem Spate1 vom Filter 
entfernt und in ein RundkGlbcben gebracht wurde. Beim Ueber- 
giessen des Niederschlages rnit der doppelten Menge der niithigen 
Schwefelsiiure - 56 ccm von der Concentration 1:5 -, welcbe eis- 
kalt und luftfrei war, konnte nicht die geringste Oasentwickelung be- 
me] kt  werden. Der  Kolben wurde hierauf rnit luftfreiern Wasser ge- 
fiillt, ein mit dernselben Wasser gefiilltes Gasleitungsrohr eingepasst, 
und so lange gekocht, bis in dem zum Auffangen dienenden Rohr  
keinr Gasentwickelung inehr bemerkbar war. Es wurden im Ganzen 
3.75 ccrn G a s  erhalten, welche aus 0.35 ccm Kohleneaure, 0.95 ccrn 
Sauerstoff und 2.45 ccm Stickstoff bestanden. Dieses Gas  etammte 
offenbar ~ U B  dem Wasser der pneumatischen Wanne, da es die Zu- 
sammensetzung der irn Wasser geliisten Luft besitzt, und wir es leider 
unrerlassen hatten, zum Auffangen dee Gases luftfreies Wasser ZII 

verwendm. Fir den vorliegenden Fal l  ist dies aher ganz gleich- 
giiltig, da man nach R e r t h e l o t ’ s  Theorie 175 ccm Sauerstoff bHtte 
erhalten rniissen, wahrend wir tur 1 ccm erhalten baben. 

Dieser Versuch, welcher genau nach den Angaben von B e r t h e -  
I o t  rind nnter Einhaltung ;tiler miiglichen Vorsichtsrnaassregeln aus- 
gefiihrt worden ist, beweist anf das schlagendste, dass die langsarne 
Gn6entwickelung, welclie der ersteri stirmischen folgt, nicht auf einer 
:illmRhlichen Zersetzung eines Silbersesquioxyds beruht, und dass ein 
solcher KGrper iiberbaupt nicht in dem Silberniederschlage enthalten 
ist. Wir rniissen daher annehmen, dass bei den Beobachtiingen 
B e r t h  e l o t ’ s  Irrthiimer rorgekornmen sind. 
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B e r t h e l o t  giebt nirgends an ,  dass seine h’atronlauge kohlen- 
saurefrei gewesen, und ebenso scheint er den aufgefangenen Sauer- 
stoff nie auf eiuen KohlensZiuregehalt gepriift zu haben. Es ist daher 
nicht ausgeschlossen, dass sein Silberoxyd S i l  b e r c  ar  b o n  a t enthalten 
hat. Da iiber das  Verhalten des Letzteren gegeniiber Hydroperoxyd 
nichts brkannt zii seiii scheint, haben wir folgenden Versuch an- 
gestellt. 

V e r  s u  c h. 
Wenn man Hydroperoxyd mit einer Losung von Silbernitrat ver- 

mischt und Soda- oder Bicarbonat-Losung hinzueetzt, so entsteht ein 
rein weisser Niederschlag von Silbercarbonat, der sich nach wenigen 
Augenblicken unter Abscheidung von schwarzen Flocken und unter 
stiirmischer Gasentwickelung zereetzt. Das Gas enthalt gleich im 
ersten Moment neben KohlensZiure reichlicb. Sauerstoff, eine Er- 
scheinung, die nicht sehr dafiir spricht, dass sich, wie B e r t h e l o t  
annimmt, nnfangs eine, wenn auch nur einen Moment bestandige Ver- 
bindung Ag2 02 bildet. Der  schwarze Niederschlag enthalt Silber- 
carbonat, welches wahrscheinlich wegen oberflacblicher Versilberung 
der Einwirkung des Hydroperoxyds entzogrn wird, und entwickelt 
daher bei der  Behiindlung rnit eiuer Saure Kohlensauregas. 

Was B e r t h e l o t  fiir ein Gemenge yon metallischem Silber und 
Silbersesquioxyd gehalten ha t ,  war  daher mijglicher Weise ein Ge- 
menge von Silber uiid Silbercarbonat, uud musste dsnn mit Schwefel- 
saure ein G a s  entwickeln. Hiermit steht allerdings irn Widerspruch, 
dass B e r t h e l o t  in seiner ersten Arbeit augiebt, das Silbersesquioxyd 
verliere beim Trocknen den tberschiissigen Sauerstoff: wir vermiigen 
hierfiir keine Erklarung zu geben. 

Indem wir nun zu der Resprechung des neuen Versuches von 
€3 e r t h  e l o t  iibergehen, haben wir zunachst Einwendungen gegen die 
Bebandlung des Filtrats zu machen. Er beabsichtigte, durch ein Ex-  
periment zu entscheiden, o b  der Sauerstoff nach unserer Theorie in 
Form einer lbersattigten Lasung vorhanden sei. Die FlGssigkeits- 
menge betrug 40-50 ccm, das  Volumen des in derselben gelosten 
Sauerstoffgases hatte nach unseren Versuchen etwa 15 ccm betragen 
miisscn. Um eu  sehen, ob dies richtig ist,  filtrirte B e r t h e l o t  die 
Fliissigkeit von dem Niederschlage ab und schloss aus dem Umstande, 
dnss e r  nur 1 ccm Sauerstoff enthielt, auf die Unrichtigkeit unserer 
‘l’heorie. 

Er beachtete dabei nicht, daes durch Filtriren einer iiberstittigten 
Lijsung eines in Wasser schwer 16slichen Gases dieses so gut wie 
ganz in Freiheit gesetzt werden muss. 

Den Niederschlag, der nach ihm 10 ccm Sauerstoff entwickeln 
sollte, fiillte e r  mit dem Filter in ein Rohr  ein. Er erhielt nur 

Berichte d. D. cbem. Qesellschaft. Jahrg. XXXIV. 1 ‘is 
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5 ccm, utiterliess aber tiotzdem die Untersuchuug, ob das Gas auch 
wirklich Sauerstoff und nicbt etwa ein Crernenge vou Kohlensaure 
und Liift gewesen ist. Die Kolileusiiure konnte nach dem oben Ge- 
sagten von der Auwendung eiiier koblerisaurehaltigen h’atronlauge 
herriihren und die Luft voii deri Poreri und Palten des Filters her- 
stammen. 

Wir  kornmen daher schlirsslich 211 den1 Resultat, dass es B e r -  
t h e l o  t weder in der jetzigen rioch in den friiheren Veroffentlichunpn 
gelwigen ist, einen stichhaltigen Beweis dafiir beizubringen, dass bei 
der Einwirkung von Hydroperoxyd auf Silbrroxyd ein hoheres Oxyd 
des Silbers entsteht, welchem die Eigenschaft zukommt, rnit verdiinnter 
Schwefelsaure Saueratoff ZII entwiclteln. 

428. F. Mylius und R. D i e t z :  Uranylchlorid und Wasser. 

(Mittheilung aue der Physika1.-Tech. Reichsanstalt.] 
(Eingcg. am 26. J u l i  1901 : vorgctr. i. d. Sitzung am 8. Juli von Hrn. F. Mylius.) 

Die gelben Krys td le  des Uranjlchlorids, UOz Cln, von P B l i g o t ,  
welches man durch Gluhen von Uranoxydul im Chlorstrom erbalt, 
sind an der Liift zerfliesslich und in Wasser leicht Ioslich. 

Zu der gleichen L6suug gelangt man durch Aufkisen von gelber 
Uransaure 1-12 UOd in der Bquivaleriten Meuge Salzslure. 

Hei dern Verdunsteu trocknet die wgssrige LBsung des Uranyl- 
clilorids nach A r f v  r e  ds:o n zii einem arnorphen, sehr zerfliesslichen 
Riickstsnd eiu, rinch L e c a  ny bilden sich darin einige sehr zerfliess- 
liche Nadelii, welche Lakmus kaum rothen, nach K l a p r o t h  gelb- 
griine , an der Luft. verwitternde, in Wasser, Weingeist und Aether 
leicht lcsliche. tafelfiirrnige Ibystal le  ’). 

Es liegt hier offenbar eiue hydratische Form des Uraiiylchlorids 
vor, dessen Zusamrnensetzung bis je t r t  nicht niiher bekannt ist. 

Kiirzlich bat Aloy?)  nus s tark salzsaurer LBsung des Uranyl- 
chlorids durch Abkiihlen auf - 10 0 spiegelude Erystalle von 
grosser Veriiriderliclikeit erhalten, fiir welche er die Zusammensetzuug 
UOa U s ,  HCI.  3 H r 0  fsiid. nci man auf die Vermuthung kommen 
Irhnte ,  das A l o y ’ s c h a  Praparat sei mit den von K l a p r o t h  er- 
hnltenen Rryatallen identisch , so miichten wir eiuige Beobachtungen 
m f i i t m i i ,  nach welchen diese Anuahmc unzulassig ist. 

I) G m c l i n - K r a u t ,  Randboch TI. 2. 404. 
?) A l o y ,  Bull. soc. chim. 1901, 154. 




