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Ueber den Einfluss des Bittermandeloles auf die chemische Thdtigheit des
gewohnlichen Sauerstoffes.

In meiner letzten Abhandlung iiber das Bitte‘rmand_‘elc'il habe ich ge-
zeigt, dass dieser Substanz in einem ausgezeichneten Grade das Ver-
mégen zukomme, unter dem Einflusse des Lichtes den gewdhnlichen
Sauerstofl zu Oxydalionswirkungen zu bestimmen, welche nur der ozo-
nisirte Sauerstoff hervorbringen. kann, wie z. B. die Abscheidung des
Jodes aus dem Jodkalium, die Blduung der Guajaktinclur, die Zerstorung
der Indigolosung u. s. w.

Ich glaubte daher schon aus diesen wenigen Thatsachen den Schluss
ziehen zu dirfen, dass wie die Electricitit und der Phosphor, so auch
das Bittermandelol das Vermogen besilze, unter Mitwirkung des Lichtes
den gewohnlichen Sauerstoll zu allotropisiren, und der theoretischen Wich-
tigkeit halber, welche sich mir an eine solche Wirksamkeit jener Sub-
stanz zu kniipfen scheint, fand ich mich veranlasst, den Gegenstand ex-

perimentell weiter zu verfolgen. :
Aus d. Abh. d. IL C1 d. k. Ak. d. Wiss. VIII. Bd. II. Abth. 60) 1
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Die zu diesem Behufe von mir angestellten!i"ersuche haben zur
Aulfindung ciner Reihe neuer Thalsachen geliihrt, welche es nach mei-
nem Dafirhalten ausser Zweilel stellen, dass das Bittermandeldl den
gewohnlichen Sauerstoll nach Art des Phosphors ozonisire, und da ich
Werth daraul lege, dass dic Akademie Kenutniss von den Ergebnissen
dieser Untersuchungen ecrhalle, sei es mir gestattet, ihr dicsclben in ge-
dringter Kiirze vorzulegen.

Oxydation melallischer Elemente.

1. Arsen. Meine friiheren Versuche haben gezeigt, dass dicses
Metall von dem ozonisirten Sanerstofl schon in der Kilte rasch zu Ar-
sensiure oxydirt wird, wihrend bekanntlich der gewdéhnliche Saucrstoff

eine solche Wirkung nicht hervorbringt. Aus diescm Verhalten von (3
zu As erklart sich die Thatsache, dass Arsenflecken, vor einen durch
gewohnlichen Sauerstofl oder atmosphérische Luflt gchenden electrischen
Biischel gehalten, oder in stark ozonisirte Luft gebracht, schnell ver-
schwinden unter Zuriicklassung ciner stark sauer reagir'cndcn Substanz.

Liasst man aul einen mit Hilfe der Marsh’schen Methode um eine
Glasrohre gelegten Arscnring einen Tropfen Bittermandeloles [fallen, und
dreht man die wagrecht gehaltene Rohre um ihre Achse so, dass das
Oel den Metallring bestindig umfliesst, so wird letzlerer rasch ver-
schwinden, falls man diese Opcralion in beleuchteter ~atmosphirischer.
Luft vornimmt. Ist cin solcher Ring sehr diinn, aber doch noch stark
metallisch glinzend, und selzt man denselben in der vorhin erwihnlen
Weise der Einwirkung des unmiltclbaren Sonnenlichles aus, so wird er
schon nach 5— 10 Sekunden verschwunden seyn. Der aul der Rohre
bleibende Riickstand ist ein Gemeng von Arsensdure und Benzoesiure,
wesshalb er auch feuchles Lakmuspapier auf das Starkste rothet.

Kaum werde ich ausdriicklich zu bemerken brauchen, dass unler
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sonst ganz gleichen Umslinden dieses Ergebniss bei vollig ausgeschlos-
senem Lichte nicht erhalten wird.

2. Antimon. Nach meinen Erfahrungen oxydirt der ozonisirte Sauer-
stofl dieses Metall ungleich langsamer als das Arsen, so dass Antimon-
flecken ihren Glanz Tage lang in ciner ozonisirten Lult behalten, worin
gleich dicke Arsenflecken schon in wenigen Minuten zu Arsensiure
oxydirt werden und daher verschwinden.

Behandelt man, um Glasréhren gelegt, selbst noch so diinne Anti-
monringe ganz so, wie vorhin beim Arsen erwihnt worden, so bleiben
sic anscheinend génzlich unverindert, wie lange sie auch der Einwir-
kung des unter dem Einflusse des Bittermandeloles und des Sonnenlich-
tes gestellien atmospharischen Sauerstofles ausgesetzt werden mogen.

Dieser zwischen den beiden sich sonst so dhnlichen Metallen be-
stehende grosse Unterschied des Verhaltens kann daher auch dazu dienen,
mittelst Bittermandcloles das Arsen leicht und rasch von dem Antimon
zu unterscheiden, zu welchem Behufe man einen Tropfen der genannten
Flissigkeit aul den zu priifenden Metallllecken fallen lisst, und so ver-
fahrt, wie vorhin angegeben worden.

Verschwindet der diinne Flecken nach wenigen Sekunden, oder bei
grosserer Dicke nach einigen Minuten, so hat man es mit Arsen zu
thun, bleibt er aber unter diesen Umstinden unverindert, so rihrt der-
selbe von Anlimon her.

3. Cadmium. Obwohl das Cadmium zu den oxydirbarern Metallen
gehort, so wird es doch bei gewdhnlicher Tcmperatur weder von dem
reinen noch atmosphiérischen Sauerstoff merklich angegriﬂen, wihrend
der ozonisirte Sauerstoll dasselbe schon in der Kilte leicht oxydirl. Wie

O wirkl auch der unter dem Einflusse -des. Lichtes und Biltermandeloles
1*
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stehende gewdhnliche Sauerstoff auf das Melall ein, welches unter diesen
Umstdnden in Oxyd tbergefihrt wird, das mit der gleichzeitig gebildeten
Benzoesédure sich zu einem Salze verbindet.

Um in ecinfachster Weise von der raschen Oxydation dieses Metalles
sich zu tiberzeugen, lasse man einen Tropfen Bittermandeléles aul ein
zylindrisches Cadmiumstibchien von rein metallischer Oberfiche fallem,
und drehe dasselbe, wagrecht ‘gehalten, in der besonneten Luft einige
Minuten lang uwm seine -Achse. Unter diesen Umstinden bildet sich
schon -so viel benzoesaures Cadmiumoxyd auf dem bedlten Theile des
Stabchens, dass derselbe, mit wissrigem Schweflelwasserstolf iibergossen,
stark gelb sich fiarbt in Folge der Bildung von Schwefelcadmium.

4. Blei. Gemdss meinen friiheren Versuchen wird diescs Metall
bei gewohnlicher Temperatur durch ozonisirten Sauerstoff in Superoxyd
ubergefiihrt, wibrend der gewohnliche Sauerstolf in der Kélle gegen das
Blei vollkommen- gleichgiillig sich verhilt.

Lisst man auf Bleiblech von reiner Oberfliche einige Tropfen Bitter-
mandeloles in unmittelbar von der Sonne beleuchteten Luft auch nur
einc Minute lang rasch hin- und herfliessen, und giesst man dann
wiissrigen Schwelelwasserstoff aul die bedlten Stellen, so werden die-
selben von dem entstandenen Schwefelblei augenblicklich stark schwarz-
braun gefdrbt. Natiirlich bildet sich unter diesen Umstinden ebenfalls
ein Benzoat, weil neben dem Blei auch der Benzoylwasserstofl zu Ben-
zoesdure sich oxydirl, und kein Bleisuperoxyd entstchen kann, insofern
Ietzteres, mit dem Bittermandelol vermengt, nach meinen Beobachtungen
sich allmahlig in benzoesaures Bleioxyd umsetzt.

b. Kupfer. Kaum ist nithig, zu bemerken, dass ozonisirter Sauer-
stoff das Kupfer sechon in der Kilte oxydirt, was bekanntlich der
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gewohnliche nicht thut. Anders ist das Verhalteri dieses Stoffes bei
Anwesenheit des Bittermandeloles und -des Lichtes.

Lissl man bei lebhaltem Sonnenschein auf einem blanken Kupfer-
blech einige Tropfen dieser Flissigkeit hin- und herlaufen, so farbt
sich dieselbe rasch bl-ziugriih ‘und " erstarrt zu einer gleichgelirbten kry-
stallinischen Masse, welche’ ein Gemeng von Kupferbenzoat und Benzoe-
siure ist. In volliger Dunkelheit zeigt sich diese Reaction kaum, aber
schon merklich im zerstreaten — und natirlich am raschesten im un-

mittelbaren Sonnenlichte.

6. Silber. Bekanntlich wird dieses Metall vom gewdhnlichen Sauer-
stoff weder in der Kilte noch bei erhcheter Temperatur auch nur Spu-
renweise oxydirt, wihrend es nach meinen Versuchen durch den ozoni-
sirten Sauerstoff schon’ in der Kilte ziemlich rasch in Superoxyd ver-

wandelt wird.

Unter dem verdoppelten Einflusse des Bittermandeloles und Sonnen-
lichtes vermag aber auch der gewdhnliche Sauerstofl das Silber ziem-
lich rasch zu oxydiren, wie aus folgenden Angabcn erhcllen wird.
Behandelt man ein polirtes Stiick Bleches von chemisch reinem Silber
gerade so, wie vorhin beim Kuplcr erwiihnt worden, so wecrden die mit
Bittermandelol benetzten Stellen des Metalles schon nach einer halben
Minute durch wissrigen Schwelelwasserstolf sich deutlich braunen in
Folge des aus dem Silberbenzoate entstandenen Schwelelmetalles, und
bewegt man im Sonnenlichte das Oel einige Minuten lang aufl der Sil-
berlliche hin und her, so wird lelztere beim Uebergicssen mit wiissriger
Schwefelwassersloffsiure sehr stark braun gefirbt. Nach Lurzer Zeit
erstarrt das Oel in der besonneten Lult zu einer weissen Lrystallinischen
Masse, die aus Silberbenzoat und Benzoesdure besteht; und da bekannt-
lich jenes Salz im Sonuenlichte sich bréant, so nimmt in demsclben
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auch die besagte kryslallinische Masse eine braune Firbung an. Dass
unter den erwihnten Umstinden Kkein Silbersuperoxyd sich bildet, hal
den gleichen Grund, wesshalb bei Anwendung von Blei unler denselben
Verhiltnissen nicht das Superoxyd dieses Metallés entsteht.

Gold und Platin lassen sich nach meinen Erfahrungen durch den
ozonisirten Sauerstofl nicht oxydiren, und ebenso wenig werden diese
Metalle von dem unter dem Einflusse des Biltermandeléles und Sonnen-
lichtes gestellten gewohnlichen Sauerstoff angegriffen.

Oxydation geschwefelter Metalle.

Wie ich bereils vor Jahren dargethan, verwandelt der ozonisirle
Sauerstoff schon bei gewdéhnlicher Temperatur eine Anzahl von Schwefel-
metallen in Sulfate, und am raschesten erleidet das Schwelelblei und
Schwefelkupfer diese Oxydation, wie man daraus ersieht, dass die mit-
telst der genannten Schwelelmetalle gebriunten Papierstreifen in stark
ozonisirter Luft schncll gebleicht werden, was in gewohnlichem Sauer-
stofle nicht geschieht.

Solche gebriunte Streilen verfertiget man sich am besten mittelst
ungeleimten Postpapieres, das man in verdinnte Losungen eines Blei-
oder Kupflersalzes laucht und, nachdem es vollig trocken gcworden,
cinige Augenblicke in ein mit Schwelelwassersloffgas beladene Glas-
glocke cinfiihrt. So zubereitete Papiere dienen auch dazu, die oxydi-
rende Wirkung, welche der unter dem Einflusse des Biltermandeldlcs
und Lichtes stehende gewohnliche Sauerstoff auf die besagten Schwefel-
metalle hervorbringt, in bequemstef Weise augenfillig zu machen.

Durch Schwefelblei oder Schwefelkupler méssig stark gebriduntes
Papier mit Billermandelol gelrinkt, bleicht sich schon in stark zerstreutem
Lichte an der Luft in wenigen Minuten vollkonimen aus, und in un-
mittelbarem Sonnenlichte natirlich noch viel schneller.
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Schliesslich erwihne ich noch eines bemerkenswerthen Falles von
rascher Oxydation, welche der unter dem Berithrungseinflusse des Bitter-
mandeloles gestellte gewdhnliche Sauerstolf gerade so hervorbringt, wie
diess der ozonisirle Sauerstoll thut.

Lelzlerer wird nach meinen Erfahrungen augenbliclilich von einem
gelosten Eisenoxydulsalz aulgenommen, indem die Basis desselben in
Oxvd tibergeliihrt wird, wie schon daraus erhellt, dass aus ciner sol-
chen Losung sofort ein basisches Oxydsalz sich abscheidet.

‘Schiittelt man einc Losung reinen schweflelsauren Eisenoxydules mit
Bittermandelol und gewdhnlichem Saucrstoff im Sonnenlichle zusammen,
so crzeugen sich rasch merkliche Mengen cines solchen rothbraunen
Salzes, wie ‘diess auch beim Zusammenschiitteln der gleichen Eisensalz-
losung mit ozonisirtem Terpentindl geschieht.

Aus den voranstchenden Angaben erhellt somit, dass unlter dem
gleichzeitigen Einflusse des Bittermandeloles und des Lichtes der ge-
wohnliche Sauerstofl eine Reihe von Oxydationswirkungen hervorbringt,
welche derselbe unter sonst gleichen Umstinden fir sich allein ent-
weder gar .nicht oder doch ungleich langsamer (wie z. B. bei dem
Schwelelblei) zu bewerkstelligen verméchte, die aber der ozonisirte
Sauerstoff ohne weilere Vermittlung rasch zu Stande bringt.

Wir diirfen desshalb auch, wic mir scheint, aus den oben erwiéhnten
Thatsachen den Schluss ziehen, dass der gewohnliche Sauerstofl zustind-
lich durch das Bittermandelol und Licht gerade so wie durch Phosphor
oder Electricitiit verdndert, d. h. allotropisirt wird.

Dass die Zahl der Materien, welche nach Art des Phosphors ent-
weder schon fiir sich allein oder unler Beihiilfe des Lichtes den un-
thitigen Sauersiofl in seine (hitige Form tiberfihren, taglich wichst und
unler denselben so viele organische Substanzen sich befinden, ist ein
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Umstand, welcher gewiss alle Beachtung verdient, und ich gebe mich
gerne der Hoffnung hin, dass die Ermittelung :der so augenlilligen Wirk-
samkeit des Bittermandeloles Einiges dazu beilragen werde, die Auf-
merksamkeit der wissenschaltlichen Chemiker aul ein Forschungsgebiet
hinzulenken, auf welchem nach meinem Dafiirhalten [rither oder spiter
Thatsachen von der grissten Bedeutung fir die theoretische Chemie
werden aulgelunden werden,

IL.
Ueber die Bildung des Bleisuperozydes aus basisch essigsaurem Bleioxyd
mitlelst Wasserstoffsuperorydes oder ozonisirten Terpentinoles.

Gewohnliches Sauerstollgas verhilt sich gegen den Bleicssig vollig
gleichgiiltig ; denn wie lange man auch dass¢lbe durch dicse Salzlosung
stromen lisst, so scheidet sich aus ihr doch keine Spur von Mennige
oder Bleisuperoxyd aus.

Anders der ozonisirte Sauerstoff, welcher nach meinen Versuchen

das basische Salz in Bleizucker iberfiihrt dadurch, dass 6 einen Theil
der in Bleiessig enthalienen Basis zu Bleisuperoxyd oxydirt, wie schon
aus - der einfachcn Thatsache erhellt, dass mit Bleiessig getrinkte Pa-
pierstreifen in stark ozonisirter Lult allméhlig auf das Tielste sich briuren,
welche Firbung von Bleisuperoxyd herriihrt.

Das anfénglich unter diesen Umstinden sich bildcnde Superoxyd
scheidet sich jedoch nicht rein ab, sondern reisst aus dem Bleiessig ba-
sisches Oxyd mit sich fort, so dass der zuerst erscheinende Niederschlag
strohgelb aussieht, welcher jedoch bei forlgehender Einwirkung des ozo-
nisirten Sauerstofles pomeranzengelb und zuletzt tiefbraun wird.

Ganz den gleichen Farbenwechsel zeigen natiirlich auch die der
Einwirkung des ozonisirten Sauerslofles ausgesetzten, mit Bleiessig ge-
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trinkten Papierstreifen, welche anfinglich blassgelb, dann orangefarben
und zuletzt rothbraun werden.

Hieraus erhellt, dass auch das mit dem Superoxyd aus dem Blei-
essig tretende basische Oxyd zu PbO, oxydirt wird, und in der That
haben meine Versuche gezeigt, dass reines Bleioxydhydrat durch ozoni-
sirten Sauerstoff sich in Bleisuperoxyd tiberfihren lisst, wie man sich
hievon bequem iiberzeugen kann, wenn man mit Bleioxydhydrat behaftete
Papierstreifen in stark ozonisirter Luft aufhiingt, unter welchen Umstin-
den dicselben sich erst hellgelb, dann orange und endlich braun firben.

Ich will hier noch beiliigen, dass der durch ozonisirten Sauerstoff
aus Bleiessig gelillte Nicderschlag, so lange er noch pomeranzengelb
erscheint, in starker Essigsdure loslich ist, édhnlich der Mennige und
damit wie diese eine eminent oxydirende Flissigkeit liefert, aus welcher
sich allméhlig Bleisuperoxyd ausscheidet (siche meine Abhandlung: Ueber
metallische Supcroxyde).

Bildung des Bleisuperoxydes mittelst Wasserstoffsuperoxydes.
Da ich das Wasserstollsuperoxyd fir HO -~ O und das Bleisuper-
oxyd fir PbO 4 O ansehe, so hielt ich es [ir moglich, dass wie freies

O so auch HO -~ O mit Bleiessig Bleisuperoxyd erzeugen Lonne, und
nachstehende Angaben werden zeigen, dass dem so isl.

Lasst man in verdiinntes (mittelst BaO, und Fluorsiliciumwasser-
stollsiure bereitetes) Wasserstoffsuperoxyd einige Troplen Bleiessigs fallen,
so entsteht sofort ein braungelber Niederschlag, welcher ein Gemeng von
Bleisuperoxyd und basischem Oxyd ist. Dieser Niederschlag entfirbt
sich jedoch bald wieder von selbst unter Gasentwickelung, woraus
erhellt, dass HO, einen Theil seines Sauerstoffes aul das Oxyd des Blei-
salzes ibertrigt, um PbO. zu bilden, welches ebenfalls aus dem Blei-

Aus d. Abh. d.IL CL d. k. Ak. do Wiss. VIIL Bd. IL Abth. G 2
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essig einiges Oxyd fortreisst, dass aber PbO, unmittelbar nach seiner
Bildung zersetzend auf das noch vorhandene HO, einwirkt und dabei
selbst wieder zu Bleioxyd reducirt wird, wie eine solche Zersetzung
bekanntlich auch statt findet, wenn reines PbO, mit HO, in Beriihrung
gesetzt wird.

Bildung des Bleisuperoxydes mittelst ozonisirten Terpentindles.
Schon vor Jahren zeigte ich, dass die Camphendle das Vermdgen

0
besitzen, den gewdhnlichen Sauerstoff zu ozonisiren und mit O als sol-
chem sich zu vergesellschaften, wodurch sie zu kriftig oxydirenden
Agenlien werden.

Da dem Terpentindl diese merkwiirdige Eigenschaft in cinem be-
sonders ausgezeichneten Grade zukommt, so eignct sich dasselbe in
seinem ozonisirten Zusland auch am besten zur Anslellung von Oxyda-
tionsversuchen.

In einer der Akademie unlingst vorgelegten Abhandlung ist bereils
erwihnt worden, dass riicksichtlich seiner chemischen Wirkungsweisc
das ozonisirte Terpenlindl dem Wasserstolfsuperoxyd gleiche, dass z. B.
Jenes wie Dieses nur unter dem Berihrungseinflusse der Blutkorperchen
die Guajaktinctur blaue u. s. w. Nachstehende Angaben werden zeigen,

[1]
dass auch nochyin anderweitigen Bezichungen die beiden O - haltigen
Flissigkeiten einander sehr dhnlich sich verhalten.

Zuniichst will ich bemerken, dass es mir in neuester Zeit gelungen
ist, das Terpenlinol so stark zu ozonisiren, dass es nicht weniger als

5,2%/, activen Sauerstoffes enthilt, ein Grad von 6-Beladung, welchen
ich friher nic errcichte, und ich will beifiigen, dass dieser Sauerstolf-
gehalt mittelst Indigotinctur bestimmt wurde, die so litrirt ist, dass 10
Gramme derselben durch ein Milligramm ozonisirten Sauerstofles vollig



(393) 11

entbliut werden. Ein Gramm besagten Terpentinéles vermochte daher
520 Gramme meiner Indigolosung zu zerstéren, wihrend ein Gramm des
am stirksten ozonisirten Ocles, welches ich bis dahin orhalten hatte,
nur 250 Gramme der titrirten Tinciur entfirbte ¥*).

Schiitlelt man ozonisirtes Terpentingl von elwa 2%/ 6—Gehalt mit
Bleiessig Iebhalt zusammen, so [irbt sich das Gemeng bald zitronengelb
und bei [fortgesclztem Schiitteln rothgelb, welche Firbung von ausge-
schiedenem Bleisuperoxyd und Bleioxyd herriiht. Wird das so behan-
delte Terpentin6l durch Papier geseihet, so liuft es braunroth und
vollkommen klar durch das Filtrum und bleibt aul diesem eine réthlich—
gelb geflirbte Materie zurick, welche im Wesentlichen ein Gemeng von
PbO, und PbO ist. Aus dem geliarbten und filtrirten Terpenlingl setzt

#) Nimmt man das Aequivalent des Terpenlindles zu 136 (C,,H,4) an und

L)
wiirde mit demselben ein Acquivalent O als solcher verbunden seyn, so
enthallen 100 Theile eines solchen ozonisirten Oeles 5,55 Theile acliven
Sauerstoffes. Wie man aus obiger Angahe ersieht, hat das von mir ozo-

o
nisirte TerpenlinGl einen Procenlgehalt an O, welcher der eben erwihnten
Menge nahe kommt, und da besagtes Oel schon merklich stark harzhaltig,
somit ein Gemeng von Colophonium und ozonisirtem Terpentindl ist, so
[}

muss ein Aequivalent des lefztern wenigstens ein Acquivalent O enthalten.

[}
Sollte sich das Terpenlingl nach Mischungsgewichten mit O verbinden,
was nicht unwahrscheinlich ist, so konnte es recht wohl eine Verbindung

geben, welche auf ein Aequivalent Ocles zwei Aequivalent 6 enthielte, d. h,
den Elementen und stochiomelrischen Verhiltnissen nach ganz so zusam-
mengesclzt wire, wie der gewdihnliche Campher. Es wiirden demnach
heide Substanzen isomer seyn und chemisch wesentlich dadurch sich un-
terscheiden, dass dic Eine kriifligst oxydirt, die Andere nicht.” In einem
solchen Falle lige offcnbar der nichste Grund der Verschiedenheit der
Eigenschaflen dieser gleich zusammengeselzten Verbindungen in der Ver-
schiedenheit der Zuslinde des in ihnen vorhandenen Sauerstoffes.

2*
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sich im Laufe von 24 Stunden eine rothgelbe ebenfslls aus PbO, und
PbO bestehende Substanz ab, in Folge dessen das Terpentinél beinahe

{arbelos wird.

Kaum bedarf es der ausdriicklichen Bemerkung, dass das vom ge-
losten Bleisuperoxyd braunroth geldrbte Terpentindl eine kriftig oxydi-
rende Flissigkeit ist, welche z. B. die Guajaktinctur und den jodkalium-
haltigen Starkekleister augenblicklich blaut, wissrige schweflichte und
arsenichte Sdure zu SO; und AsO; oxydirt, natirlich unter Bildung
eines Bleisulfates und Arseniates, wie auch unter Enlfirbung des Oeles.

Wird die aus dem braunrothen Terpentindl freiwillig ausgeschiedene
Materie mittelst Weingeistes von dem anhaftenden Oel und Harz befreit
und dann mit reiner verdinnter Salpelersdure behandelt, so erhilt man
Bleisuperoxyd und Bleinitrat. Dieselbe rothgelbe Subslanz 16st sich in
concentrirter Essigsdure auf, und liefert damit eine Flissigkeit, welche
sich wie dic in der gleichen Siure geldste Mennige verhilt, d. h. aus-
gezeichnete oxydirende Eigenschaflten u. s. w. hat.

Aus den angegebenen Thatsachen erhellt, dass der aclive Sauer-
stoff des ozonisirten Terpentinoles mit einem Theile der im Bleiessig
enthaltenen Basis zu PbO, sich verbindet und letzteres ebenfalls etwas
PbO aus der Salzlosung mit sich fortreisst, dass also auch in dieser Be-

ziehung das O-haltige Terpentingl dem freien ozonisirten Sauerstoff oder
dem Wasserstoffsuperoxyd &dhnlich gegen den Bleiessig sich verhiilt.

Wendet man ein stark ozonisirtes Terpentindl an, ein solches z. B,,

welches 5%, 6 enthilt, und figt man ihm verhiltnissmassig nur wenig
Bleiessig zu, z. B. einige Tropfen auf zwei oder drei Gramme Oeles,
so farbt sich das Gemeng gar nicht, wie lange man es auch schiitteln
mag; bei elwas mehr Bleiessig kommt zwar eine schwache Firbung
zum Vorschein, welche aber bald wieder verschwindet. Den Bleiessig
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in noch grosserer Menge auf einmal angewendet, z. B. ein Volumen
desselben auf zwei Volumina Oeles, erhilt man das schon weiter oben
erwihnte Ergebniss: starke Farbung des Gemenges u. s. w. In wel-
chem Verhiltniss man aber auch die beiden Fliissigkeiten mit einander
vermischen mag, nie wird oxydfreies Bleisuperoxyd erhalten, so wenig
als diess mit Wasserstolfsuperoxyd maoglich ist, eine Thatsache, welche
in nachstehenden Angaben ihre Erklirung finden diirfte.

Das ozonisirte Terpentinol gleich dem Wasserstoffsuperoxyd hat das
Vermogen, das Bleisuperoxyd in Oxyd zuriickzufihren und, indem es
diese Wirkung hervorbringt, wie HO, seine oxydirenden Eigenschaften
einzubiissen, d. h. seinen activen Sauerstoff zu verlieren und der in

dieser Bezichung zwischen den beiden O-halligen Flissigkeiten be-
stehende Hauptunterschied zeigt sich nur darin, dass das ozonisirte Ter-
pentindl langsamer als das Wasserstollsuperoxyd wirkt.

Wird wenig Bleisuperoxyd mit verhaltnissmissig viel ozonisirtem
Terpentindl zusammengebracht, doch so, dass diese Fliissigkeit noch
eine deutlich braune Farbung zeigt, so verschwindet letztere beim Schiit-
teln nach und nach unter Bildung von Bleioxyd, was nicht geschieht,

wenn man zu diesem Versuche (3—freies Terpentingl anwendet, woraus
allein schon erhellt, dass es nicht das Oel ist, welches dem PbO, einen
Theil scines Sauerstofles entzieht, um sich entweder noch stérker mit
(o) zu beladen oder wirklich zu oxydiren. E)-freies Terpentinol, wel-
ches ich mit '/, , PbO, 24 Stunden unter hadufigem Schiilteln bei ge-
wohnlicher Temperalur zusammenstehen liess, war nicht im Geringsten
verdandert, und enthielt namentlich keine Spur activen Sauerstolfes, dessen
An- oder Abwesenheit so leicht mit Hille der Indigotinctur ermittelt

werden kann.

Liess ich auf 10 Gramme ozonisirten Terpentindles, von dem ein
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Gramm 300 Gramme meiner lilrirten Indigolosung zu zerstoren vermocht,
also 3%/, activen Sauerstoffes enthielt, einen Gramm Bleisuperoxydes
unter héaufigem Schiitteln 24 Stunden lang einwirken, so halte dieses
Oel sein oxydirendes Vermdgen beinahe ganzlich verloren, wie aus der
Thatsache erhellt, dass dasselbe kaum noch 10 Gramme der besagten
Indigotinctur entbliuen konnte, also anstatt 3°/, héchstens noch ein
Tausendtel activen Sauerstoflfes enthielt.

Hieraus ersieht man, dass unter dem Beriihrungseinflusse des Blei-
superoxydes der mit dem Terpenlindle vergesellschaltete ozonisirte Sauer-
stol verschwindet gerade so, wie unter- dem gleichen Einflusse das
Wasserstoffsuperoxyd sein oxydirendes Vermigen dadurch einbiisst, dass
der active Sauerstofl dieser Verbindung in den unthitigen Zusland zu-
riickgefliihrt und gasformig entbunden wird.

Aus Terpentingl, das 5%, activen Sauerstoffes enthdlt, mit cinigem
Bleisuperoxyd in Berithrung gesetzt, enlwickelt sich unter schwacher
Wirmeentbindung eine merkliche Menge von Gas, weclches hichst wahr-
scheinlich Sauerstofl ist, das ich aber noch nicht genauer unlersuchen
konnle, weil mir nur schr kleine Mengen des stark ozonisirlen Oeles
zu Gebot standen. Da ich aber bald iiber grissere Quantititen werde
verfigen konnen, so hoffe ich demnichst tiber dic Natur dieses Gases
in’s Klare zu kommen, wie tiberhaupt dariiber, was aus dem activen
Sauerstoff des mit PbO, behandelten 6—haltigen Terpentinéles  wird;
ob er als O sich entbindet, was ich fir das Wahrscheinlichcre halte,
oder ob cr zur Oxydativn des Ocles (Harzbildung u. s. w.) dienen muss.

Wic es sich aber auch damit verhalten mag, sicher ist schon jetzt,
dass uniter dem Beriihrungscinflusse des Bleisuperoxydes der mit dem
Terpentindl vergesellschaftete ozonisirte Sauerstoff als solcher verschwin-

det und PbO, ebenlalls sein 6 verliert und zu PbO reducirt wird, eine
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Thatsache, der ich eine nicht ganz kleine theoretische Bedeulung bei-
zulegen geneigt bin, und welche einen merkwiirdigen Fall von kataly-
tischer Thitigleit zcigt.

Um dic mittelst Wasserstoflsuperoxydes und ozonisirten Terpentin-
oles bewerkstelligte Zuricklihrung des Bleisuperoxydes in basisches
Oxyd auf eine eben so bequeme als augenfillige Weise zu zeigen, be-
diene ich mich gines Reagenspapieres, in welches zwar klcine Mengen
PbO, eingefiihrt sind, das aber doch noch durch diese Substanz deut-
lich gefarbt ist. Tch bereite mir dasselbe nach folgender Methode:

Zwei Raumtheile Terpentiniles von 39/, 6—Gchalt werden mit einem
Raumtheile Bleiessigs so lange zusammengeschiittelt, bis das Gemeng
rothgelb erscheint; ich filtrire dann das Bleisuperoxyd - hallige und
braunroth gefarble Terpenlinél vom entstandenen gelben Niederschlag
ab, trinke mit der Flussigkeit Streifen Filtrir- oder ungeleimten Post-
papiercs und lasse diese in cinem dunkeln Raume trocknen *).

Uebergiesst man kleine aufl Uhrgliser gelegte Sticke dieses gclb
gefirbten Papiercs mit Wasserstoffsuperoxyd oder ozonisirtem Terpentingl,
so bleichen sie sich vollkommen aus und zwar schncller oder langsamer,
je nach der Concentration des angewendeten Wasserstoflsuperoxydes

oder dem O-Gchalt des Terpenlindles.

Nach dem Gesagten versteht es sich von selbst; dass das durch
gelostes Bleisuperoxyd braunroth gefirbte Terpentinol sich ebenlalls
miltelst Wasserstollsuperoxydes oder stark ozonisirten Terpentindles ent-
farben lisst, falls diese Flissigkeilen in gehoriger Menge dem rothen
Oclc beigefiigt werden.

*) In der belcuchteten atmosphirischen Luft bleicht sich das PbO, - haltige Papier
ziemlich rasch aus, eine Thatsache, die in einer spiitern Abhandlung um-
stiindlicher Desprochen werden soll.
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Die oben crwihnte sonderbare Thatsache, dass ozonisirtes Terpen-
1in6l, mit wenig Bleiessig geschiiltelt, sich nicht farbt, d. h. anscheinend
kein PbO, erzeugt, hat meinem Dalirhalten nach ganz einfach darin
seinen Grund, dass das unter dicsen Umstinden gebildcte Bleisuperoxyd
durch das vorwaltende stark ozonisirte Terpentinél eben so schnell
wieder zersetzt als erzecugt wird, wesshalb es das Aussechen hat, als ob
Bleiessig und ozonisirtes Oel nicht aul einander einwirkten.

Dass diess aber dennoch geschieht, ergiebt sich aus der Verminde-

rung des 6-Gehalles des Terpentingles. Das Ocl, von welchem ein
Gramm 330 Gramme der titrirten Indigolésung zu zerstéren vermochte,
entblauet nur noch 240 Gramme der gleichen Tinctur, nachdem ihm
nach und nach unter fortwihrendem Schiitteln 1/, seines Volumens Blei-
essigs so zugeliigt worden war, dass das Gemeng niemals sich gelb
farbt. Hieraus erhellt, dass unter diesen Umstinden das Terpenlinol

beinahe ein Procent seines O-Gehaltes einbiissle.

Die schon vor Jahren von mir ermittelte Thatsache, dass unter dem
Berihrungseinflusse einer Reihe metallischer Oxyde und Superoxyde

schon bei gewdohnlicher Temperatur das freie(o) in O iibergefiihrt werde,
und unter denselben namentlich auch das Bleisuperoxyd durch scine
desozonisirende Wirksamkeit sich auszeichne, liess mich vermulhen, dass
zwischen dem freien ozonisirten Sauerstofl und PbO, ecine gegenseilige
Wirkung eben so gut, w1e zwischen HO, und PbO, stattfinde, d. h.

dass das freie O und das O des Bleisuperoxydes sich wie das O von
HO, und PbO, sich gegeuseilig in O iiberfiihren, was dic Reduction
von PbO, zu PbO zur Folge haben miisste.

Verméchten wir grossere Mengen freien ozonisirten Sauerstofes
darzustellen, so wire nichts leichter, als die Ermittelung der Richtigkeit
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dieser Vermuthung. Man liesse freies 6 zum Behufe seiner Desozoni-
salion iiber Bleisuperoxyd stromen und séihe, ob unler diesen Umstinden
PbO, zu PbO reducirt wiirde; und wire diess der Fall, so folgte hier-
aus, dass wie das Wasserstolfsuperoxyd so auch der freie ozonisirte

Sauerstofl das Bleisupcroxydul zu kalalysiren, d. h. das O dieser Ver-
bindung in O tberzuliihren vermdéchte.

Leider ist ¢s uns dermalen noch nicht moglich, solche Quaulititen
freien ozonisirten Sauerslolfes zu erhalten, dass wir damit den angedcu-
teten Versuch mit der wiinschbaren Sicherheit anstellen konnten; ich
habe jedoch einen thatsichlichen Grund, der es mir sehr wahrscheinlich

macht, dass freies O, indem es selbst zu O wird, auch das Bleisuper-
oxyd unter Enibindung von O in basisches Oxyd iiberfiihre.

Es ist weiter oben erwihnt worden, dass durch PbO, gefirbtes
Papier von Wasscrstollsuperoxyd oder ozonisirtem Terpenlinél gebleicht
werde in Folge der unter diesen Umslinden stattfindenden Ueberliihrung
von PbO, in PbO. Wird nun ein derartiges Papier (schwach aber doch
noch deutlich gefdrbt) in moglichst stark ozonisirler Lult aufgehangen,
so bleicht c¢s sich allmihlig gerade so vollstindig aus, als ob dasselbe
mit HO, oder ozonisirtem Terpentindl behandelt worden wire; aus wel-
cher Thatsache ich zu schliessen geneigt bin, dass das im Papier vor-
handene PbO, zu PbO reducirt werde.

Dic Thatsache, dass der ozonisirte Sauerstofl mit Bleioxydhydrat
oder Bleiessig Bleisuperoxyd erzeugt, scheint im Widerspruch zu stehen
mit der Vermuthung, gemdss welcher PbO, durch ozonisirten Sauerstoff
zu PbO reducirt werde. Es tritt jedoch der gleiche Widerspruch auch
aufl in dem Verhalten des Wasserstoflsuperoxydes oder ozonisirten Ter-

o
pentingdles zum Bleiessig und Bleisuperoxyd: die beiden genannten O-hal-
Aus d. Abh. d. 1L CL. d. k. Ak. d. Wiss. VIIL Bd. 1L Abth. Gy 3
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tigen Flissigkeiten oxydiren einen Theil der Basis des Bleiessigs zu
Bleisuperoxyd, vermégen aber auch PbO, zu PbO zu reduciren.

Derartige scheinbar sich widersprechende Erscheinungen kommen
jedoch nicht sellen vor, wie z. B. das Verhalten des Eisens zum Wasser
und des Eisenoxydes zum Wasserstolf bei hoheren Temperaturen. Eisen
zerselzt Wasser unter Enlbindung von Wasserstolf und Bildung von
Eisenoxyd, und Wasserstolf reducirt Eisenoxyd unter Bildung von Wasser.

Die Chemiker pflegen derartige Umkehrungen der Aflinititserschei-
nungen dem Massenverhillniss der auf einander wirkenden Sloffe zuzu-
schreiben, einc Ansicht, in deren Erdrterung einzutreten, hier nicht am
Orte seyn diirlte.

Zu den rithselhaftesten Erscheinungen aufl chemischem Gebiete ge-
hort sicherlich die Zerselzung, welche die mit einander in Beriihrung
gesetzten Superoxyde des Wasserstolfes und Bleies oder des Manganes
erleiden.

Wie kommt es, muss man [ragen, dass unter diesen Umstinden
der thitige Sauerstoff beider Verbindungen in den unthitigen Zustand
ibergefithrt und eben desshalb in Freiheit gesetzt wird? Wie geschicht
es [erncr, dass, nach meiner, wie ich glaube, nicht ungegriindeten Ver-
muthung, auch der [reie ozonisirte Sauerstoff und das im Bleisuperoxyd

0
vorhandene O sich gegenseitiz desozonisiren konnen? Oder, um diese
Fragen anders und allgemeciner zu stellen, wie kdnnen Desoxydationen
durch Sauerstoll bewerlkstelliget werden?

Ich fiirchte, die heutige theoretische Chemie vermige es nicht, diese
Fragen irgendwie geniigend zu beantworlen, und es kann desshalb auch
mir nicht in den Sinn kommen, eine Erklarung iber die in Rede stehen-
den Erscheinungen geben zu wollen. Wie unverstindlich uns aber auch
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dieselben noch seyn mdgen, gewiss ist jedenflalls, dass uns diese rith-
selhaften Thalsachen ein chemisches Fundamentalphinomen zeigen, wel-
ches, wenn einmal auch nur seiner allerndchsten Ursache nach verslan-
den, kaum fchlen kann, unsere Kenntniss iiber die Natur des Sauerstoffes
und damit auch die Grenzen der theorctischen Chemie wesentlich zu
erweilern.

Bei cinem solchen Stande der Dinge muss ¢s allerdings hochst miss-
lich und gewagl erscheinen, auch nur die Ieiscste Vermuthung iiber den
nichslen Grund des crwialnten oxvkalalytischen Phdnomens zu dussern;
da jedoch ohne das Denken von Méglichkeiten ein erfolgreiches For-
schen aufl irgend cinem Gebiete der Natur gar nicht stattfinden kann
und iberdiess es mir scheint, als ob die vorhin erwihnten Thatsachen
doch gewissen Vermuthungen cinigen Raum geben, so wird ¢s mir die
Akademie wohl geslatten, ihr dieselben in Kurzem auseinander zu setzen,
wobei ¢s der ausdriicklichen Bemerkung kaum bedirfen wird, dass ich
meiner Hypothese einstweilen noch keinen besondercn Werth beilege
und sie gern gegen eine bessere verlausche, von wem auch diese auf-
gestellt werden sollle.

Dass eine Anzahl fir cinfach gehaltener Korper in mehreren allo-
tropen Zustinden zu existiren vermag, ist cin Erlahrungssatz, an dessen
Wahrheit heutigen Tages wohl Niemand mehr zweifelt, und was dcn
Sauerstoff insbesondere betriflt, so glauben wir, thatsichliche Griinde [iir
die Annahme zu haben, dass diescs Element in zwei Modificationen be-
slchen konne.

Nehmen wir nun an, es gebe zwei thilige Zustinde des Sauer-
stoffes, welche Zuslinde so seien, dass sie zu einander wie entgegen—
geselzte algebraische Grossen, oder wie die Glaselectricitit zu der Harz-

electricitdt sich verhielten, so néimlich, dass diese zwei Sauerstoffarten,
3 *
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in gleichen Aequivalentcn zusammengcbracht, ihre entgcgengeselzten Zu-
stinde gegenscitig aufhoben oder, was das Gleiche ist, zu gewohnlichem
Sauerstoll sich ausglichen.

Bezeichnete man die eine Art thitigen Sauerstoffes mit O, die an-
dere mit O und nihme man an, das Wasserstoflsuperoxyd sei — HO 4 O

0
und das Bleisuperoxyd — PbO -+ O, so wiirde ciner solchen Voraus-
setzung gemdss die nidchste Ursache der gcgenseitigen Katalyse dieser
0

beiden Verbindungen darin liegen, dass sich das O des cinen Super-

0

oxydes mit dem O des andern zu O, d. h. dem chemisch indilferenten
oder unthitigen Sauerstofl ausgleiche, welcher als solcher weder mit HO
noch PbO verbunden bleiben konnte, und desshalb vom Wasser und
Bleioxyd sich abschciden miisste, was bekanntlich in der Wirklichkeit
auch geschieht.

Nach dieser Hypothese wiirde es somit drei Arten oder Zustinde
des Sauerstoffes geben: einen positiv activen, negaliv acliven und in-
dilferenten Sauerstoff, und dirfte der letztcre eben so wenig als der
eigentliche chemische Gegensalz des activen Sauerstofles angesehen wer-
den, als der nullelectrische Zustand der Korper fir den Gegensatz des
positiv oder ncgativ elecirischen Zustandes genommen werden Lkann.

Worauf nun auch immer solche chemisch-gegensitzliche Zustiande
des Sauerstofles beruhen mochten, so ist doch leicht einzusehen, von
wie grosser theoretischen Wichtighkeit die Entdeckung der Thatsache
ihres wirklichen Bestchens seyn miisste, wesshalb ich es wohl fir der
Miihe werth halte, unter diesem Gesichtspunkte neue Forschungen iiber
den Sauerstoff zu unternehmen. Sollte die sonderbare Hypothese in der
Folge auch als ungegriindet sich erweisen, fiihrte sie aber zur Auffin-
dung ncuer den wichligsten aller Elementarkorper belreflenden Thatsa-
chen, so wirde sie doch nicht ganz nuizlos concipirt worden seyn, und
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wire es das erste Mal nicht, dass eine irrige Ausicht zur Enldeckung
unbekannter Wahrheiten gefiihrt.

Schliesslich will ich noch bemerken, dass wie ungewdhnlich auch
die vorhin ausgesprochene Vermuthung klingen mag, wir doch schon
eine Materic kennen, welche cin Verhalten zeigt cinigermassen vergleich-
bar demjenigen, das ich dem Saucrstofl beizumessen gencigt bin.

Dic beiden organischen Siuren, aus deren Vereinigung nach den
schonen Untersuchungen des Herrn Pasteur die Traubensiure entspringt,
stehen, wenn man sich so ausdriicken darf, in cinem optisch krystallo-
graphisch - polaren Verhiltnisse zu einander, obwohl sie stofllich villig
gleich oder isomer sind. Wenn aber ein und eben derselbe zusammen-
gesetzte [Korper fihig ist, zwei entgegengesetzte Kkrystallographische oder
physikalische Zustinde anzunehmen, warum sollte ¢s nicht moglich scyn,
dass auch ein und ebcn derselbe einfache Stoff in chemisch- gegensitz-
lichen Modificalionen existirte ?

1L

Ueber das Verhalten des Wasserstoffsuperozydes und der Uebermangan-
sdure zum Ammoniak.

Das Ammoniak, in so vielen Beziehungen eine der merkwiirdigsten
Substanzen der unorganischen Chemie, scheint mir ein ganz lﬂé‘é@nderes
Interesse darzubicten durch den Zustand, in welchem sich einer seciner
Bestandtheile: der Wasserstoff, befindet; denn obwohl schon an’ Slick-
stoff gebunden, zeigt er doch durchschnitilich eine grissere Neigung zur
chemischen Verbindung, als diess der freic Wasserstoff thut. Man konnte
desshalb den Wasserstolf des Ammoniakes activ nennen im Gegensatz zu
dem Ungebundenen, welcher gegen eine Anzahl von Stoffcn indifferent
sich verhélt, mit denen unter sonst gleichen Umstinden das im Ammo-
niak vorhandene H sich bereitwilligst verbindet.
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In dieser Bezichung ist namentlich das Verhalten des Ammoniakes
zum ozonisirten Sauerstofl hervorzuheben, welcher bei gewdohnlicher Tem-
peratur keinc Verbindung mit dem Wasscrstoff eingeht, wohl aber mit
dem Wasserstoff von NH;, den er zu Wasser, zu gleicher Zeit aber
auch den Stickstolf des Ammoniakes zu Salpetcrsidure oxydirt, woher es

o
kommt, dass O mit NH; Ammoniaknitrat erzeugt.

Vor einiger Zeit habe ich eine Reihe von Thatsachen crmittelt,
welche zeigen, dass unter dem Berihrungscinflusse des Platins, Kuplers
u. s. w. der gewohnliche Sauerstofl bestimmt wird, beide Bestandtheile
des Ammoniakes zu oxydiren, und zwar den Stickstolf zu salpetrichter
Sdure, wesshalb unter den erwihnten Umstinden Ammoniaknitrit ent-
steht. Es schien mir desshalb wahrscheinlich zu seyn, dass in manchen
Fillen auch der gebundene active Sauerstoff dhnlich aul die Ammoniak-
bestandtheile cinwirke, und nachstchende Angaben werden iiber die
Richtigkeit dieser Vermuthung keinen Zweilel iibrig lassen.

Wasserstoffsuperoxyd. Lisst man cin Gemisch von verdiinnicm
Wasserstoffsuperoxyd und wissrigem Ammoniak einige Zeit zusammen-
stehen, so enthilt dasselbe Ammoniaknitrit, wie man sich hievon durch
cine Reihe von Reactionen iiberzeugen kann, am leichlesten millelst
angesduerten jodkaliumhaltigen Starkekleisters, welcher bekanntlich durch
Nitrit augenblicklich auf das Tielste geblaut wird.

Uebermangansdure. Es ist eine wohlbekannle Thatsache, dass diese
Sidure sowohl im [reien als gebundenen Zustande schon bei gewdohn-
licher Temperatur einen Theil ihres Sauerstoffes bereilwilligst an eine
grosse Zahl oxydirbarer Subslanzen abgibt und je nach Umstinden zu
Superoxyd, Oxyd oder Oxydul reducirt wird. Auch das Ammoniak er-
leidet durch die freie und gebundene Uebermangansdure eine Oxydalion
und zwar nicht nur der Wasserslolf desselben, wie bisher angenommen
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worden, sondern auch ein Theil seines Stickstofles, welcher zu salpe-
trichter Saure oxydirt wird.

Fiigt man im Ueberschuss Ammoniak zu wissriger Uebermangan-
siure, so schcidet sich aus dem Gemisch allmihlig braunes Mangansu-
peroxydhydrat aus und ist bei gewdhnlicher Temperatur die Sdure im
Laufec von 4 — 6 Stunden génzlich zersetzt, wic daran crkannt wird,
dass das Gemisch filtrirt cine farblose Flissigkeit licfert. Lelztere, mit
verdiinnter Schwefelsdure versetzt, farbt den Jodkaliumkleister sofort auf
das Tiefste blau, und bringt iiberhaupt alle einem Nitrit zukommenden
Reactionen hervor, woraus erhellt, dass unter den erwihnten Umstinden
der Stickstolf des Ammoniakes (wenigstens ein Theil desselben) zu sal-
petrichter Sidure oxydirt wird.

Auf eine ganz gleiche Weise verhdlt sich auch eine wissrige Lo-
sung des tbermangansauren Kalis zum Ammoniak: bei gecwd6hnlicher
Temperatur ist nach wenigen Stunden die Ucbermanganséure zersetzt
unter Ausscheidung von Mangansuperoxydhydrat, und erhilt man beim
Filtriren einc Flissigkeit, welche noch alkalisch reagirt und salpetricht-
saures IKali enthidlt, wie man schon aus der tiefen Bliuung des ange-
sduerten Jodkaliumkleisters ersicht, welche die vom Mangansuperoxyd-
hydrat abfiltrirte Fliissigkeit verursacht.

Der Riickstand, den letztere beim Abdampfen ldsst, entbindet mit
Schwefelsdure rothe Dimpfe, firbt, wenn mit der gleichen Sédure ver-
setzt, Eisenvitriol braun und zerstort Indigotinctur sehr rasch.

Aus den oben stehenden Thatsachen erhellt somit, dass drei Sauer-
stoffaequivalente der Uebermangansiaure oder ein Sauerstoflaequivalent
dcs Wasserstolfsuperoxydes schon bei gewdohnlicher Temperalur die bei-
den Bestandtheile des Ammoniakes oxydiren und dieselben gegen NH,
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gerade so sich verhalten, wie diess der gewohnliche unter dem Beriih—
rungseinfllusse des Plalins oder Kupfers gestellte Sauerstoff thut:

IV.

Ueber die Gleichheit des Linflusses, welchen die Blutkirperchen und Eisen-
oxydulsalze auf die chemische Thitigheit des Sauerstoffes ausiben.

In einer meiner fritheren der Akademie vorgelegten Abhandlungen
ist gezeigt worden, dass der in dem Wasserstoffsuperoxyd, dem Erzeug-
niss der langsamen Verbrennung des Acthers und dem ozonisirten Ter-
pentingl enthallene active Sauerstofl fiir sich allein manche Oxydations-
wirkungen nur langsam hervorbringe, diess aber viel rascher bei An-
wesenheit der Blutkdrperchen thue.

Meinen ncuesten Erfahrungen gemdss gibt es noch anderc Malerien,
welche nach Art der Blutkorperchen wirken und zeichnen sich als solche
ganz besonders dic Eisenoxydulsalze aus, wie aus nachstchenden An-
gaben erhellen wird.

Wasserstoffsuperoxyd. Wie schon frither von mir beobachtet wor-
den, scheidet HO, nicht sofort Jod aus dem Jodkalium ab und vergeht
immer einige Zeit, bis die Zerselzung dieses Salzes bemerklich wird,
woher es kommt, dass mein ozonoscopisches Papier oder Jodkalium-
starkekleister nicht augenblicklich, sondern nur allmahlig gebliut wird. —
Wie nun meinen alteren Erfahrungen zufolge die Anwesenheit in Wasser
geloster Blutkdrperchen eine rasche Bliuung des mit HO, vermischlen
jodkaliumhaltigen Stirkekleisters verursacht, so auch diejenige einer
Eisenoxydulsalzlésung.

Vermischt man mit etwa [inf Grammen diinnen jodkaliumhaltigen
Kleisters (aus einem Theile Jodkaliums, fiinf Theilen Stirke und 200
Theilen Wassers bereitet) einige Tropfen Wasserstoffsuperoxydes und
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setzt man diesem Gemeng: einen oder zwei Tropfen : einer verdiinnten
Losung schwefelsauren Eisenoxydates ‘ (aus :einem:' Theil .des krystallisir-
ten Salzes und 400 Theilen” Wassers bestehend) zu,uso erfolgt. beinahe
augenblicklich tiefste Blauung. AT E

Nach meinen Erfahrungen’ wird die Guajaktinctur durch blosses
Wasserstoffsuperoxyd .gar nicht .geblaut, erlolgt aber diese Firbung ziem-
lich rasch bei. Anwesenheit geldster Blutkorperchen, und gerade -wie
diese wirkt. auch -die Eisenvitriollosung. Ein Gemisch von etwa finf
Grammen _frisch bereiteter harzarmer Guajaktinctur und: einigen Tropfen
Wasserstoffsuperoxydes. bldnt sich beim Zufigen .eines Tropfens der er-
wihnten verdinnten Eisenoxydulsalzlosung gerade so wie durch geloste
Blutkérperchen.

Indigolosung wird nach meinen.Beobachtungen durch Wasserstofi-
superoxyd fiir sich allein nur langsam 'zerst(')rt, ungleich rascher aber
bei Anwesenheit von Blutkdrperchen. Firbt man verdiinntes Wasser-
stoffsuperoxyd durch Indigolosung stark blau, s0 wird dieses Gemisch
beim Zufigen kleiner Mengen des gelosten Elsensa]zes beinahe augen-
blicklich entfirbt. ‘

Erzeugniss der langsamen Verbrennung des Ae'llleers' Das vom
Wasser aufgenommene Erzeugniss der, langsamen Verbrennung des
Acthers, dessen Darslellung ich in einer meiner friiheren Mluhellungen
beschrieben habe, besitzt zwar unmittelbar nach . seiner. Bereitung das
Vermogen,, fir sich allein” den Jodkaliumkleister augenblicklich zu bliuen,
biisst aber dasselbe schon nach 12—24 Stunden . ein, obwohl es immer
noch activen oder ibertragbaren, d. h. solchen Sawerstofl enthilt, wel-
cher durch die Anwesenheit der Blutkorperchen bestimmt werden kann,
aus: dem- Jodkalium rasch: Jod dbzuscheiden; -woher es. Kommt,. dass mit
kleinen Mengen des besagten Aetherproductes vermengter Jodkalium-
Kleister .bei Zusatz von Blutkorperchen sich schnell auf das Tiefste blaut.

Abh. d. IL €L d. k. Ak. d. Wiss. VIII. Bd. IL. Abth. 53
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Lasst man in-ein Gemeng -von ctwa fiinf Grammen des oben er-
-wihnten verdiinnten Jodkaliumkleisters und einigem Aetherproduct einen
-oder - zwei ‘Tropfen «.der Vitriollosung -fallen, so [firbt sich sofort das
Ganze tielblau.

Wie durch Blutkorperchenlosung -die mit. Aetherproduct vermischte
Guajaktinctur gebléut wird, so auch durch- geldsten Eisenvitriol: Einige
Gramme der mit . Aetherproduet versetzten Guajaktinctur. erfordern zu
ihrer Blduung nureinen, hochstens: zwei-Tropfen der verdiinunlen Eisen~
salzlosung; dénn’ .werden. von. letzterer. grossere Mengen zugeligt, so
verschwindet die Farbung. der Tinc¢lur :wieder aus Griinden, die keiner
nidhern Angabe bediir{en..

Durch Indigolésung stark gebliuetes Aetherproduct entfirbt sich
beim Zufiigen geloster Blutkérperchen: ungleich' rascler, als diess ohne
die letzteren ‘geschieht, -und “wendet ‘man anstatt ihrer die verdiinnte
Eisenvitriollosung an, so erfolgt die Zerslorung des geldsten Indigo-
blaues beinahe augénblicklich:'

Ozonisirtes Terpentinol. Bekanntlich verhalt sich nach. .meinen Beob-
achtungen das ozomsme Terpcnlmol gegen Jodkallumllalugeu Stérke-
klelslcr Indlrrolosung “und’ Guajaktmctur wne "das Wassersto[fsuperoxyd
und Aetherproduct iir snch ‘allein blaut 'das besagte Oel “den Klelster
nur langsam, entfirbt es die IIldlg‘OlOSllllU‘ ebenfalls nur nach und nach,
und blaut es die Guajaktmctur gar mcht ‘wihrend die’ Anwesenhelt der
Blutkorperchen die rasche Blauung des Jodkallumklelslers ‘und der Guajal\-.
tinctur, wie auch znemllch schnell die Zel‘storung der Indigolosung ver-'

anlasst.
Finl Gramme des oben erwihnten Jodkaliumklejsters. mit zwet oder-

drei Tropfen slark ozonisirten' Terpentiniles: geschiittelt .und dann mit
einigen Troplen Eisenvitriolldsung vermischt, firbt sich rasch tielblau;.
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mit ozonisirtem Terpenlindl vermengte 'Illdigotinbtur entbliut sich beinahe
augenblicklich beim Zufiigen kleinér Mengen der gleichien Eisensalzlo-
sung, und werdén fiinf’ G‘ramme'Gu‘aj'aktinotur ‘denen man nur einen
oder zwei Tropfen ‘ozonisirten Terpentindles zugeliigt,- durch eincn 'lr0pfen
Eisenvitriollosung ziemlich rasch gebliut.

Aus diesen Thatsachen erhellt, dass das schwefelsaure Eisenoxydal
(und alle lgslichen Eisenoxydulsalze verhalten sich aul dieselbe Weise)
ganz 'sovw,i,(; dic Blutkorperchen wirken, d. h. die beiden Materien. den
in dem'Wgsserstoll’superoxyd,‘ dem Aetherproduct und dem ozonisirten
Terpentingl -enthallenen tiberiragbaren (activen) Sauerstoff zur raschen
chemischen Thatigkeit bestimmen, oder was, dasselbe ist,. ihm die gleiche
Wirksamkeit ertheilen, welche dem freien ozonisirten Sauerstolle zukommt.

Wie chemisch verschieden nun aber auch -die Eisenoxydulsalze von
den Blutkorperchen sind, so findet doch zwischen. beiden wenigstens
eine Gleichheit statt: die Einen wie dic‘Andern enthalten Eisen und
cben die Gemeinschaflichkeit eines  ihrer Bestandtheile: scheint mir der
Vermuthyng Raum .zu geben, dass die Blulkorperchen ihre merkwirdige
chemische ‘Wirksamkeit zunichst dem in ihnen enthaliencn Eisen gerade.
S0 verdanken ~wie ohne. allen Zwelfel die gleiche von den Eisenoxydul-
salzen ﬂezcmte erksamkelt -durch ihren Eisengehalt bedingt wird.

In' welchem Zustande das- Eisen in den Blutkorperchen sich be-
findet, wissen wir dermalen noch nicht: einige Chemiker lassen dasselbe
als Melall,- andere ‘als Oxydul oder Oxyd darin vorhanden seyn, iber
welche Verschiedenheit der::Ansichten man um so weniger sich zu ver-
wundern. braucht, als ja noch nicht eivmal die Meinungen dariiber einig
sind, wic man sich das Eisen in den Eisenoxydulsalzen zu denken habe.
Der Eisenvitriol z. B. ist fiir die einen Chemiker Fe—{-‘SOM fiir andere -
FeO -+ S0,.

4*
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In welchem. Zustande'' aber auch das Eisen in den: Blutkérperchen
und Eisenoxydulsalzen vorhanden. seyn mag, -Thatsache ist, dass beide
ausserordentlich begierig sind, «activen Sauerstofl aufzunehmen, die- Er-
steren, wié diess meine und Dr. Hiss’s Versuche gelehrt haben, um
ginzlich zu unorganischen Verbindungen (im letzten Stadium ihrer Zer-
setzung) oxydirt, und die Anderen, um in Eisenoxydsalze tbergefiihrt
zu werden. e o ;

§

Von den gelosten Elsenoxydulsalzen lst ferner wohl bekannt dass
sie selbst in Beruhruntr mit gewohnllchem Sauerstolf allmahlw in Oxyd-
salze verwandelt werden und von dem dntten Sauelstoﬂaequlvalent des
Eisenoxydes wissen wir, dass es im ubertragbalen oder acliven Zustand
existirt. Ich bin desshalb auch geneigt anzunehmen dass den Eisen-
oxydulsalzen das Vermogen zukomme, den gewdhnlichen Sauerstoff in
den ozonisirten iberzufithren, in dhnlicher Weise wie diess das Stick-
oxyd (NO,) thut, welches mlt gewohnllchem Saverstoll Untersalpeter—

siure = NO, +- 20 erzeugt

‘Da nun 'auch da's”Eisen'oxydulh'ydrat in Berithrung mit gewdhn-
lichem Sauerstoff sich rasch m Fe 0, {—O ‘verwandelt, so scheint hier-
aus zu erhellen, dass in den Elsenoxydulsalzen FeO 'vorhanden und die-
ses Oxydul ‘es sei, welches den venannten Salzen die Fahwkelt erthellt
die chemische ThatigKeit ‘des Sauerstofles zu ‘steigern. '

Bei der vollkemmenen &leichheit- der Wirkung, welche: die Losun-
gen der Blutkorperchen und der Eis¢noxydulsalze in den oben erwihn-
ten Fillen hervorbringen, konnte man: daher vermuthen, dass der. Zu-
stand, in welchem beide: Materien das Eisen enthalten, . ein und eben
derselbe sei, und wenn es mir nun sehr wahrscheinlich vorkommt, dass
die besagten Salze FeO enthalten’, i50: ntass ich -auch!'geneigt seyn, an-
zunehmen, dass in den Blutkérperchen das Eisen:iim. oxydirten Zustande,
d. h. als Oxydul, existire. v
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Mein College, Herr Prof. Hiss, welcher vergangenes Jahr vielfach
mit den Blutkdrperchen sich beschiftigte und der seine chentischi- phy-
siologischen Arbeiten mit. grosser Umsicht und Genauigkeit auszufihren
-gewohnt ist, theilte mir die. interessante: Thatsache mit, .dass nach:seinen
‘Beobachtungen die spezifisch~ chemische Wirksamkeit.'der Blutkérperchen
“in:‘eben dem  Maasse. .abnehme, in..welchem . denselben . das: Eisen -entzo-
gen werde, was ebenfalls ‘zu Gunsten der Anhahme -zu: spréchen scheint,
welcher gemiss es das Eisen wire, dem zu allernéchst die Blutkorper-
chen das Vermogen verdankten, die chemische Thitigkeit des Sauer-
stofles zu erhihen.

Hierzu kommt noch dic weitere Thatsache, dass die Blutkdrperchen-
losung dieses ihres Vermigens weder durch die Siedhitze noch durch
theilweise Fiulniss beraubt wird, was anzudeuten scheint, dass besagtes
Vermogen weniger auf einer bestimmten Organisation, als auf der che-
mischen Beschaffenheit (dem Eisengchalte) der Blutkorperchen beruhe.

Wenn nun aber auch diese vielen oben angefiihrten thatsédchlichen
Griinde es nach meinem Dalirhalten in hohem Grade wahrscheinlich
machen, dass der Eisengehalt der Blutkorperchen im engsten Zusammen-
hange stehe, mit deren Fahigkeit die Thaligkeit des Sauerstoffes zu stei-
gern, so dirfen wir diess, wie ich glaube, doch noch nicht fiir eine
zweifellose Wahrheit ansehen, und zwar des einfachen Umstandes wegen,
dass es auch eisenfreie organische Substanzen gibt, welche nach Art
der Blutkorperchen wirken, wie einc solche z. B. der im Weilzenmehl
enthaltene Kleber ist, welcher bekanntlich wie die Blutkorperchen das
Vermogen besitzt, die HO, ~haltige Guajaktinctur zu blduen u. s. w.

Es muss daher immer noch als méglich erscheinen, dass die Blul-
korperchen die Fahigkeit, Oxydationsprocesse zu beschleunigen oder ein-
zuleiten, unabhingig von ihrem Eisengehalte besilzen.
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Mag dem jedoch seyn, wie ihm wolle, jedenfalls scheint mir die
Thatsache,. dass .in einer nicht ganz kleinen Zahl von Fillen die Blut-
korperchen und Eisenoxydulsalze ganz und gar die - gleiche ehemische
Funktion verrichten, dem physiologischer Chemiker -ein eigenthiimliches
Interesse darzubieten und fir ihn die Aufforderung zu. enthalten, durch
fortgesetzte Untersuchungen wo moglich festzustellen, welche chemisch-
physiologische Rolle das Eisen in den Blutkdrperchen spiele.
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