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Ueber

einige neue Reihen
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Yon
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Die Entdeckung der Allotropisirbarkeit des Sauerstoffes hat dieser,
ohnehin schon so wichtigen elementaren Materie ein erhohetes Interesse ver-
lichen und naeh meinem Daftirhalten gibt es aus nah liegenden Grinden
auf dem ganzen Gebiet der Chemie keinen Gegenstand der Forschung,
welcher an theoretischer und practischer Bedeutung das Studium der
Umstinde und Bedingungen iibertrafe, unter welchen der genannte Kor-
per allotropisch verdndert, d. h. chemisch thitig oder das Gegentheil
wird. VYon ganz besonderer Wichtigkeit fiir die Wissenschaft scheint
mir aber die Kenntniss der Zustinde zu seyn, welche der Sauerstoff in
chemischen Verbindungen zeigt,, wesshalb ich éuch seit geraumer Zeit
diesem Gegenstande meine ganie Aufmerksamkeit zugewendet und dar-
zuthun versucht habe, dass, wie der freie, — so auch der chemisch ge-
bundene Sauerstoff entweder im thitigen — oder umthidtigen Zustande:

als (°) oder O existire.

Bekaantlich bringen das Wasserstoffsuperoxyd, die mit Sauerstoff
beladenen Camphenole, der gleich beschaffene Aether, wie auch eine bei
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der langsamen Verbrennung des Aethers zum Vorschein kommende Ma-
terie die meisten Oxydationswirkungen hervor, welche der freie ozoni-
sirte Sauerstoff verursacht, aus welchem Grunde ich auch die vorhin

genannten Substanzen fir O-Triger ansehe und z. B. das Wasserstoff-

superoxyd durch die Formel HO - O bezeichne.

Wie dhnlich oder gleich nun aber auch im Allgemeinen die che-
mische Wirksamkeit der erwihnten O-haltigen Materie derjenigen des

freien 6 , der Mehrzahl der metallischen Superoxyde, der Untersalpeter-
sidure, Uebermangansiure, Chromsidure u. s. w. ist, so zeigen Jene doch-
Eigenthiimlichkeiten des Verhaltens, deren néhere Angabe Zweck dieser
Mittheilungen ist, und welche nach meiner Meinung in mehr als einer
Beziehung die Aufmerksamkeit der Chemiker und Physiologen verdienen.

L

Ueber chemische Berihrungswirkungen, hervorgebracht durch Platin, Blul-

korperchen oder Kleber *) auf Gemische der Guajaklinctur mit Wasser-

stoffsuperozyd, ozonisirlem Terpentinol, ozonisirlem Aether oder dem
Erzeugniss der langsamen Verbrennung des Aethers.

Das frisch in Weingeist geloste Guajak wird durch den freien ozo-
nisirten Sauerstoff, wie auch durch die meisten metallischen Superoxyde,
Uebermangansaure, Untersalpetersiure u. s. w. augenblicklich geblaut,

indem sich O-haltiges Harz bildet, in welchem der ozonisirte Sauerstoff
ungefdhr eben so enthalten ist, wie das Jod in der blauen Jodstarke.

Auffallender Weise verhalten sich das Wasserstoffsuperoxyd, die
ozonisirten Camphendle, der ozonisirte Aether und das erwihnte Erzeug-

*) Ausser diesen Korpern gibt es noch einige andere Materien, welche dem
‘Platin, den Blutkorperchen u. s. w. dhnlich wirken, wie z. B. das Kupfer.
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niss der langsamen Verbrennung des Aethers, welche Materien all ihren
thitigen Sauerstofl doch so leicht an eine Anzahl oxydirbarer Substanzen
abgeben, gleichgiiltig gegen die Guajaktinctur, wie aus der einfachen

Thatsache erhellt, dass die genannten O-haltigen Materien die erwéhnte
Harzlosung nicht blduen.

Unter dem Beriihrungseinflusse von Stoffen, ihrer chemischen Natur
nach von einander so verschieden als nur moéglich, vermégen jedoch
das Wasserstoffsuperoxyd, das ozonisirte Terpentinél u. s. w. die Guajak-
tinctur nach Arl des freien ozonisirten Sauerstoffes, der Untersalpeter-
séure, des Bleisuperoxydes zu blauen und bei dem theoretischen Inter-
esse, welches sich, nach meinem Dafiirhalten, an die angedeuteten Be-
riihrungswirkungen kniipft, wird es mir die Akademie wohl gestatten,
ihr die Ergebnisse meiner Untersuchungen hier etwas umsténdlich mit-
zutheilen.

1. Wasserstoffsuperozyd. Ich will an diesem Ort ein- fiir allemal
bemerken, dass bei meinen' Versuchen das Wasserstoffsuperoxyd immer
in stark verdiinntem Zustand angewendet, mittelst Bariumsuperoxydes und
Fluorsilicium-Wasserstoffsdure dargestellt wurde und die gebrauchte Gua-
jaktinctur etwa ein Hundertel Harzes enthielt.

Lisst man ein Gemisch von frischer Guajaktinctur mit etwas Was-
serstoffsuperoxyd auch noch so lange fiir sich allein zusammenstehen, so
blaut es sich durchaus nicht, fihrt man aber in dasselbe verhdltniss-
massig kleine: Mengen vollkommen sauerstofffreien und desshalb unter
Wasser gehaltenen Plalinmohres ein, so erfolgt sofort die allertiefste
Blduung.

Merkwiirdig ist die Thatsache, dass einige organische Materien ge-
radeso auf die HO, -haltige Guajaktinctur einwirken, wie diess der Platin-
mohr thut, und zwar die Blutkorperchen wie auch der im Weitzen ent-

Aus d. Abh. d. IL CL. d. k. Akad. d. Wiss. VIIL Bd. I. Abth. 6
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haltene Kleber, welcher letztere jedoch, wie aus nachstehenden Angaben
ethellen wird, den Blutkdrperchen. an Wirksamkeit um ein Merkliches
nachsteht.

Die zu meinen Versuchen dienenden Blutkorperchen wurden so frei
als nur immer moglich von Fibrin und Serum dargestellt und beim Ge-
brauch mit so viel Wasser versetzt, dass dieses merklich stark gerdthet
erschien. Solches Wasser in geringer Menge zu HO, -haltiger Guajak-
tinctur gefiigt, verursacht in dem Gemisch schon nach wenigen Secunden
eine tiefblaue Firbung, welcher Angabe noch beizufiigen ist, dass die
Blutkorperchen durch Eintrocknen und noch so langes Aufbewahren
diese ihre Wirksamkeit eben so wenig verlieren als dadurch, dass man
eine wissrige Losung derselben bis zum Sieden erhitzt.

Ein Stiick rohen Rindfleisches farbt HO, ~haltige Guajaktinctur bald
tiefblau und- das Gleiche thut Wasser, welches man mit solchem Fleisch
im zerhackten Zustand einige Zeit hat zusammenstehen lassen, wobei es
sich von selbst versteht, dass die Wirksamkeit dieses Wassers sich um
so grosser zeigt, je reicher dasselbe an Fleischextract ist, mnd nicht un-
erwdhnt darf ich lassen, dass ein solcher Fleischauszug ebenfalls bis
zum Sieden erhitzt werden kann, ohne dadurch sein Bliuungsvermigen
einzubiissen.

Wird das rohe Fleisch so lange macerirt, bis jenes farblos gewor-
den, so hat es seine Fihigkeit die HO, -haltige Guajaktinctur zu bliuen
beinahe ganzlich verloren: in diesem Gemisch fiarbt sich solches Fleisch
nur noch schwach blau, ohne die Tinctur selbst zu blduen, und in
gleicher Weise verhilt sich auch das Fibrin, welches man in bekannter
Weise aus frisch gelassenem Blut erhalt.

Da es nun unmoglich seyn dirfte, das Fibrin des Fleisches und
des Blutes vollig frei von Blutkorperchen darzustellen und obigen An-
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gaben gemiss die letztern ein so grosses Blimungsvermogen besitzen,
so sieht es fast so ams, als ob die schwache Reaction, welche das még-
lichst gereinigte Fibrin zeigt, von den ihm noch beigemengten Blutkor-
perchen herriihre und der thierische Faserstoff im Zustande volliger
Reinheit gar keine blduende Wirkung auf die HO,-haltige Guajaktinctur
hervorbringe. '

Was den wissrigen Auszug des rohen Fleisches betrift, so enthilt
er ausser einigen Salzen noch verschiedene organjsche Materien: Blut-
kérperchen, Eiweiss und einiges Kreatin. Von allen diesen Substanzen
konnen nur die Blutkorperchen die HO, -haltige Guajaktinctur bliuen, da
das Eiweiss und Kreatin ohne alle Wirkung auf die wasserstoffsuper-
oxydhaltige Harzlosung sind.

Der Kleber bringt die bezeichnete Wirkung hervor, selbst wenn er
noch so alt oder trocken aufbewahrt worden ist. Ich habe zu meinen
Versuchen frisch bereiteten und auch solchen Kleber angewendet, der
schon vor Jahren dargestellt worden war und im aufgeweichten Zu-
stande bliueten beide die HO, -haltige Guajaktinctur gleich stark..

Da der Kleber im Weitzenmehl sehr fein zertheilt ist und die Starke
gegen die wasserstoffsuperoxydhaltige Guajaktinctur vollig gleichgiiltig
sich verhdlt, so zeigt er auch in diesem Zustande die grosste Wirk-
samkeit und bedient man sich desshalb am besten des besagten Mehles,
um die erwihnte Reaction zu veranlassen. Riihrt man ein wenig Weitzen~
mehles mit HO, -haltiger Guajaktinctur zusammen, so farbt sich zwar
diese Fliissigkeit nicht augenblicklich, doch aber schon nach Kurzer Zeit
tiefblau. Dass die Blutkorperchen und das Weitzenmehl die blosse
Guajaktinctur nicht blduen, wird kaum der ausdriicklichen Bemerkung
bediirfen.

Merkwiirdig ist, dass das Eiweiss auf die HO, -haltige Guajaktinctur
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nicht im Mindesten einwirkt. Ich habe mit dem Eiweiss, so wie es in
den Eiern der Vogel und in dem Serum des Blutes vorkommt, zahlreiche
Versuche angestellt und immer nur negative Ergebnisse erhalten.

Was das in der Kuhmilch enthaltene Casein betrifft, so bldut sich
dasselbe in HO, - haltiger Guajaktinctur nur &usserst schwach und ver-
mag die letztere selbst nicht im Geringsten zm farben, eben so wenig
als diess der thierische Schleim zu thun im Stande ist.

Nicht unerwéhnt darf ich lassen, dass das Kreatinin ahnlich den
Blutkérperchen und dem Kleber wirkt, jedoch merklich schwicher, wie
daraus erhellt, dass eine wissrige Kreatininlosung die HO, -haltige
Guajaktinetur erst im Laufe einiger Minuten augenfillig blaut, wahrend
eine gleiche oder noch stirkere Wirkung durch die Blutkorperchen schon
in eben so viel Secunden hervorgebracht wird. Mit Kreatin habe ich
keine Blduung bewerkstelligen konnen.

R. Ozonisirtes Terpentinol. Ich habe zu meinen Versuehen ein Oel
angewendet, von welchem cin Gewichtstheil zweihundert Theile meiner
Normalindigolosung zu zerstéren vermechte und das somit zwei Procent
activen Sauerstoffes enthielt.

Trotz dieser verhiltnissmissig so starken Beladung des Oeles mit
Saunerstoff und seines sonstigen bedeutenden Oxydationsvermégens bliut
es aber fir sich allein die Guajaktinctur eben so wenig, als diess das
Wasserstoffsuperoxyd thut, bringt indessen ebenfalls diese Reaction unter
dem. Beriihrungseinfluss des Platinmohres und der Blutkirperchen hervor.

Lost man in einigen Grammen Guajaktinctur zwei oder drei Tropfen
ozonisirten Terpentiniles auf, so farbt sich dieses Gemisch bei Zusatz von
Platinmohr oder Blutkorperchenlosung in wenigen Secunden auf das
Tiefste blau. Weitzenmehl bringt nur eine sehr schwache, indessen
doch noch eine merkliche Wirkung hervor.



45) 9

3. Ozonisirter Aether. Bekanntlich beladet sich der gewohnliche
Aether mit activem Sauerstoff unter denselben Umstinden, unter welchen
das Terpentindl sich ozonisirt und bringt ein so beschaffener Aether

auch alle die Oxydationswirkungen des O -haltigen Camphendles hervor;
die Guajaktinctur blaut er jedoch fir sich allein ebenfalls nicht, wohl
aber unter dem Beriihrungseinflusse des Platinmohres und der Blutkor-
perchen. Auch Weitzenmehl wirkt, aber langsam und schwach.

4. Das bei der langsamen Verbrennung des Aethers entstehende
oxydirende Agens. Schon vor vielen Jahren habe ich gezeigt, dass wie
bei der langsamen Verbrennung des Phosphors so auch bei derjenigen
des Aethers in reinem Sauerstoffgas oder atmosphdriseher Luft eine Ma-
terie zum Vorschein komme, welche ein ausgezeichnetes oxydirendes Ver—
mogen besitzt. Die Thatsache, dass diese Materie mit Jodkalium Jod-
elayl unter Freiwerden von einigem Jod erzeugt und das olbildende
Gas mit freiem ozonisirten Sauerstoff eine Verbindung hervorbringt, in
ihrem Verhaken durchaus gleich dem Erzeugniss der langsamen Ver-
brennung des Aethers, hat mich vermuthen lassen, dass letzteres ozoni-
sirtes Elayl seyn konnte. (Siehe die nachstehende Notiz ,iiber eine
eigenthiimlieche Bildungsweise der Ameisensiure“.)

Ich bereite mir besagte oxydirende Materie in folgender Weise: in
eine gerdumige lufthaltige Flasche (etwa ein Litrc haltend) werden fiinf-
zig Grammen destillirten Wassers und einige Grammen gewohnlichen Aethers
gebracht; ich fithre dann eine nicht ganz bis zum Gliihen erhitzte, aus
dickem Platindraht gewundene Spirale auf einige Augenblicke in das
Gefass ein und schiittle hierauf die Flissigkeit mit dem Luftgehalte der
Flasche zusammen. Ist langsames Verbrennen und Schiitteln etwa ein
Dutzendmal wiederholt worden, so enthidlt das Wasser schon so viel
der oxydirenden Materie, dass es Jodkalinm-Stirkekleister aungenblicklich
tiefblidut, ziemlich rasch verdinnte Indigolosung zerstért, schwellichte
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Sdure in Schwefelsdure, Schwefelblei in Sulfat verwandelt, iiberhaupt
die meisten Wirkungen des freien ozonisirten Sauerstoffes hervorbringt.

Was ihr Verhalten zur Guajaktinctur betrifft, so ist dasselbe ver-
schieden, je nachdem letztere mehr oder weniger Guajak enthalt *) —, oder
die oxydirende Flissigkeit unmittelbar nach ihrer Bereitung oder cinige
Zeit, z. B. zwolf Stunden, spiter zum Versuch angewendet wird —, oder
dieselbe sofort nach ihrer Erzeugung erhitzt worden ist oder nicht.

Ist die Guajaktinctur reich an Harz, so wird dieselbe durch die
oxydirende Flissigkeit, auch wenn man diese frisch anwendet und in
verhiltnissmissig geringer Menge der Harzlosung beiliigt, nicht geblaut;
gebldut wird dadurch auch nicht eine harzarme Tinctur, falls die ange-
wendete oxydirende Flissigkeit etwa schon einen Tag alt oder unmittel-
bar nach ihrer Bereitung kurze Zeit erhitzt worden ist. Eine harzarme
Tinctur wird beim Vermischen mit einer hinreichend grossen Menge der
frischen oxydirenden Flissigkeit allerdings stark gebldut, ohne dass es
hierzu einer Contactssubstanz bediirfte.

Wird zu einem Gemisch von Guajaktinctur und der in Rede stehen-
den oxydirenden Materie, welches sich nicht von sclbsten bliut, etwas
Platinmohr oder Blutkorperchenlésung gefiigt, so bldut sich dasselbe bei-
nahe augenblicklich auf das Tiefste. Nicht ganz so energisch, aber
doch noch kréftig und rasch genug, wirkt das Weitzenmehl auf das

*) Wie nach meinen Erfahrungen die wissrige nicht stark gebliduete Jod-
stirke durch Zusatz von blossem Stirkekleister wieder entfirbt wird, so
auch missig tief gebliuete Guajaklosung durch eine harzreiche Tinctur,
aus einem Grunde, den ich noch nicht niher anzugeben vermag. Jeden-
falls beruht die Entbliuung der einen Fliissigkeit auf Jodentziehung, die

o

der andern auf eine Eniziehung von 0.
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besagte Gemisch blauend ein, wihrend das moglichst reine Fibrin, das
Caséin der Kuhmilch und der thierische Schleim eine schwache, das Ei-
weiss gar keine Wirksamkeit zeigen. Es farben sich namlich die drei
erstgenannten thierischen Substanzen in besagtem Gemisch etwas blau.

Nicht unerwahnt will ich lassen, dass das Caséin diese Eigenschaft
in der Sudhitze verliert, so dass frische Milch, die einmal erhitzt wor-
den, durch ihren Mangel an Blauungsfdhigkeit sich ven der Milch, wie
sie von der Kuh kommt, leicht und sicher unterscheiden ldsst. Die
Angabe einiger Chemiker, dass die ungesottene Milch, fir sich allein
schon, und der Kleber das mit ihm zusammengeriebene Guajak bei An-
wesenheit von atmosphérischer Luft bldue, kann ich nicht bestitigen.

Beifiigen will ich hier noch, dass auch der Speichel in Guajak-
tinetur, die mit unserer oxydirenden Materie vermischt ist, sich ziemlich
rasch bldut. Da bekanntermassen dieses thierische Secret Schwefelcyan-
kalium enthdélt wnd nach meinen Versuchen das gleiche Guajaktinctur-
gemisch durch gelostes Rhodankalium merklich geblaut wird, so ist es
moglich, dass der Speichel sein Bliuungsvermégen einzig und allein
dem in ihm vorhandenen Schwefelcyankalium verdankt.

Ehe ich zur Beschreibung einer andern Reihe von Beriihrungswir-
kungen ibergehe, will ich noch der Thatsache erwahnen, dass alle Sub-
stanzen, welehe die Guajaktinetur blduen, auch das ungeldste Guajakharz
in gleicher Weise farben (am besten das in Wasser fein zertheilte), wie
z. B. der freie ozonisirte Sauerstoff, die Untersalpetersiure, das Chlor-
und Bromwasser, die unterchlorichte Sdure oder die Losungen ihrer Salze,
die Uebermanganséure, die loslichen Eisenoxydsalze u. s. w. Das Guajak-
pulver wird aber nicht gebliut durch Wasserstoffsuperoxyd, das oxydi-
rende Erzeugniss der langsamen Verbrennung des Aethers u. s. w., wohl
aber bei Anwesenheit von Blutkorperchen, woraus erhellt, dass dieselben
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das O des Wasserstoffsuperoxydes u. s. w. bestimmen, selbst mit dem
festen Guajakharz sich zu vergesellschaften, eine Thatsache, die nicht
ohne eine allgemeinere und namentlich physiologische Bedeutung seyn
diirfte. '

I

Ueber chemische Berihrungswirkungen, hervorgebrachi durch Plalin und
Blutkorperchen auf Gemisch der Indigolosung mit Wassersioffsuperozyd,
ozonisirtem Terpentinil, ozonisirliem Aether, oder der bei der langsamen
Verbrennung des Aethers zum Vorschein kommenden ozydirenden Malerie.

Der freie ozonisirte Sauerstoff zersiort, nach meinen Erfahrungen,
das in Schwefelsdure geloste Indigoblau eben so rasch, als diess das

Chlor thut, und bekannt ist, dass auch manche O -haltigen Verbindungen,
wie z. B. die Untersalpetersaure, Uebermangansdure, Bleisuperoxyd u. s. w.
die Indigotinctur augenblicklich bleichen.

Ich finde nun, dass das Wasserstoffsuperoxyd diese Bleichwirkung
verhilinissméssig sehr langsam hervorbringt, wie aus der Thatsache er-
hellt, dass verdiinntes mit Indigolosung nur méssig stark geblauetes HO,
manche Stunde zu seiner voélligen Entfirbung braucht, wesshalb man
auch behaupten darf, dass das Wasserstoffsuperoxyd keinesweges ein so
kriftiges Bleichmittel ist, wie diess gewoéhnlich angenommen wird. Die
nemlichen Substanzen aber, unter deren Berihrungseinfluss die HO, -hal-
tige Guajaktinctur gebldut wird, sind es auch wieder, welche die Zer-
storung der wasserstoffsuperoxydhaltigen Indigolésung beschleunigen.

Man theile ein Gemisch von HO, und durch Indigotinctur geblaue-
tem Wasser in zwei Hilften, lasse die eine hievon sich selbst iiber und
schiittlo die andere mit fein zertheiltem Platin, so wird letztere in kurzer
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Zeit entfdrbt seyn, wihrend die andere Hilfte noch keine Schwichung
ihrer Farbe zeigt.

Wie das genannte Metall wirken auch die Blutkorperchen. HO, -hal-
tige Indigolosung, die fiir sich allein sechs volle Stunden zu ihrer géinz-
lichen Entblauung braucht, entfirbte sich unter dem Einflusse der Blut-
korperchen . in wenigen Secunden.

Yon dem ozonisirten Terpentindl wird zwar die Indigolosung etwas
rascher als durch Wasserstoffsuperoxyd zerstort, indessen doch nichts
weniger als augenblicklich. Ist z. B. Terpentinol so stark ozonisirt,
dass ein Gramm desselben zwei hundert Gramme reiner Normalindigo-
losung zu zerstoren \:e'rmag, so hat man bei gewohnlicher Temperatur
das Gemeng eine volle halbe Stunde ununterbrochen zu schiitteln, um
dasselbe vollstindig zu entbliuen. Die Blutkorperchen bewirken wie im
vorigen Falle die Beschleunigung des Entfirbens der Indigolosung in
sehr augenfilliger Weise.

Um sich von dieser Wirksamkeit zu iiberzeugen, bringe man in
eine halbe Unze Wassers, welches durch Indigotinctur ziemlich stark
gebliut worden, einige Tropfen ozonisirten Terpentindles nebst einiger
Blutkérperchenlosung und schiittle bis die Farbung verschwunden. Man
wird finden, dass unter diesen Umstinden die Indigolosung ungleich
rascher sich entbldut, als dicjenige, welche man ohne Blutkérperchen
mit dem gleichen Camphenéle schiittelt.

Aehnlich dem ozonisirten Terpentindl zerstort auch der ozonisirte
Aether bei Anwesenheit von Blutkorperchen die Indigolosung viel rascher,
als er diess fiir sich allein thut.

Die bei der langsamen Verbrennung des Aethers zum Vorschein
kommende oxydirende Materie bleicht die Indigolésung noch schneller,
. Aus'd. Abh. d. I Cl. d. k. Ak. d. Wiss. VIIL Bd. L Abth, ) 3
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als die beiden letztgenannten (o)—haltigen Substanzen es thun, doch aber
auch nicht augenblicklich, indem immer einige Zeit vergeht, bis die
Farbung des Gemisches ginzlich verschwunden ist.

Ich darf nicht unterlassen hier zu bemerken, dass unmittelbar nach
ihrer Darstellung die besagte oxydirende Materie am raschesten entblaut,
diese Bleichkraft aber schon im Laufe von vier und zwanzig Stunden
bedeutend abnimmt und eben so dadurch, dass man die frisch bereitete
oxydirende Flissigkeit einige Augenblicke aufsieden lisst.

Yon welcher Art aber auch diese Flissigkeit seyn mag, immer
wird sie unter dem Berihrungseinflusse der Blutkdrperchen die Indigo-
l6sung ungleich rascher zerstoren, als dieselbe diess fiir sich allein thut.

Bedarf zu seiner vollstindigen Entfirbung ein Gemisch von ver-
diinnter Indigotinctur mit unserer oxydirenden Materie z. B. fiinfzehn
Minuten, so wird dasselbe mit Blutkorperchen versetzt schon in we-
nigen Sekunden entbldut seyn.

III.

Ueber chemische Berihrungswirkungen, hervorgebracht durch die Blut-

kirperchen auf Gemische des jodkaliumhaltigen Stdirkewassers mit Was-

serstoffsuperoxyd, ozonisirtem Terpentinil, ozonisirtem Aether und dem
Erzeugniss der langsamen Verbrennung des Aethers.

Der freie ozonisirte Sauerstoff und eine Anzahl 6-ha1tiger Yerbin-
dungen wie z. B. wieder die Untersalpeterséure, Uebermahgansa’ure W S. W.
zersetzen das Jodkalium augenblicklich unter Ausscheidung von Jod und
blauen desshalb auch sofort das Jodkaliumstdrkepapier oder das jodka-
liumhaltige Stirkewasser.

Das stark verdiinnte Wasserstoffsuperoxyd, das ozonisirte Terpentindl,
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der ozonisirte Aether und das in Wasser geloste Erzeugniss der lang-—
samen Verbrennung des Aethers bringen zwar diese Reaction ebenfalls
hervor, aber keineswegs augenblicklich.

Wird das Jodkaliumstarkepapier, wie es zu ozonoscopischen Zwecken
o

angewendet wird, mit einer der genannten vier O-haltigen Fliissigkeiten
getrankt, so vergeht immer einige Zeit, bis es sich zu fdrben anfingt
und eine noch merklich lingere, bis es das Maximum seiner Bliuung
erreicht hat, welche Thatsache deutlich zeigt, dass die Zersetzung des
Jodkaliums nicht plétzlich, sondern allméhlig stattfindet.

Wie das Ozonpapier verhalt sich auch die jodkaliumhaltige mit viel
Wasser aufgekochte Stirke: sie fiarbt sich, mit einer der erwahnten vier
Flissigkeiten versetzt, nach und nach blau; fiigt man aber einem sol-
chen Gemische Blutkorperchen zu, so tritt schon in wenigen Secunden
das Maximum der Blduung ein.

In Bezug auf das oxydirende Erzeugniss der langsamen Verbren-
nung des Aethers ist jedoch zu bemerken, dass dasselbe ganz frisch
bereitet allerdings wie die verdiinnte Guajaktinctur so auch das jodka-
liumhaltige Stirkewasser augenblicklich auf das Tiefste bldut; hat man
aber besagte oxydirende Flissigkeit vier und zwanzig Stunden alt wer-
den lassen, so verhilt sie sich gleich dem Wasserstoffsuperoxyd, dem
ozonisirten Terpentinol oder Aether, d.h. sie bringt die Blauung des jod-
kaliumhaltigen Stirkewassers nur allméihlig oder gar nicht mehr hervor,
wesshalb eine so beschaffene Fliissigkeit allein angewendet werden sollte,
um auf eine sichere und augenfillige Weise von dem merkwiirdigen
Einflusse sich zu iberzeugen, welchen die Blutkorperchen auf den noch
iubertragbaren Sauerstoff des Erzeugnisses der langsamen Aetherverbren-
nung ausiiben. Sonderbarer Weise wirkt in diesem Falle der Platin-
mohr nicht wie die Blutkorperchen; er lisst die vorhin erwihnten
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Gemische ungefirbt, wahrend der Kleber des Weitzenmehles bald eine
starke Blduung verursacht.

Als allgemeines Ergebniss geht aus den oben mitgetheilten That-
sachen hervor, dass der mit gewissen Materien vergesellschaftete Sauer-
stoff, obwohl er schon im thitigen Zustande sich befindet, und desshalb
in der Kilte ohne weitere Vermittelung viele Substanzen zu oxydiren
im Stande ist, gegen welche der gewdohnliche Sauerstoff gleichgiiltig
sich verhalt, noch stirker erregt, d. h. zu einer rascheren, Kriftigeren
Wirksamkeit bestimmt wird durch die Anwesenheit sehr verschieden-
artiger Stoffe.

Mit dem in Weingeist gelosten Guajak vermag sich das O des
Wasserstoffsuperoxydes, des ozonisirten Terpentinéles u. s. w. nicht zu

dem blauen O-haltigen Harze zu verbinden ohne Beiseyn des Platins
und der Blutkdérperchen; das in Schwefelsdure geloste Indigoblau wird

durch die gleichen O -fithrenden Materien nur langsam zu Isatin oxydirt,
rasch aber unter dem Beriihrungseinflusse der vorhin genannten Contacts—

substanzen. Ebenso scheiden die besagten O-Triger nur allmihlig oder
gar nicht das Jod aus dem Jodkalium ab, wahrend sie diess rasch thun
bei Gegenwart der Blutkoérperchen.

Es wiirde viel zu frih seyn, jetzt schon irgend Etwas tber die
Art und Weise sagen zu wollen, in der das Platin, die Blutkérperchen
u. s. w. die beschriebenen Beriihrungswirkungen hervorbringen, und
wahrscheinlich wird es noch langen Forschens bediirfen, bevor die Natur
dieses merkwiirdigen Einflusses erkannt ist. Doch kann ich nicht um-
hin, hier noch auf einige Thatsachen hinzuweisen, welche maéglicher
Weise mit den erwihnten Contactsphinomenen im Zusammenhange stehen.

Dass das Platin und in schwacherm Grade auch die iibrigen edlen
Metalle, das Quecksilber mit einbegriffen, den gewdohnlichen Sauerstoff zur
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chemischen Thitigkeit anregen, ist wohl bekannt, und ich selbst habe
zu seiner Zeit gezeigt, dass derselbe unter dem Beriihrungseinflusse der
genannten metallischen Stoffe auch die Guajaktinctur zu blduen, also eine
Wirkung hervorzubringen vermag, wie sie der freie und in so vielen
Fillen ebenfalls der gebundene ozonisirte Sauerstoffl verursacht.

Die Vermuthung nun, dass der Platinmohr z. B. das Wasserstoff-
superoxyd zur Blduung der Guajaktinctur befdhiget, aus dem gleichen
Grunde, wesshalb dieses Metall den gewdéhnlichen Sauerstoff zu der nem-
lichen Wirkung geschickt macht, scheint mir eine nur wenig gewagte
Zu Seyn.

Wie es sich aber auch hiemit verhalten mag, so viel erhellt aus
den voranstehenden Angaben mit Gewissheit, dass die Blutkdrperchen
ein hochst merkwiirdiges Verhalten zu dem Sauerstoffe zeigen, und die-
sem thierischen Stoffe mehr als irgend einer andern bis jetzt bekannt
gewordenen organischen Materie das Vermégen zukommt, unter gege-
benen Umstinden Oxydationsprocesse einzuleiten, welche ohne dieselben
entweder nur langsam oder gar nicht stattfinden wiirden. Und diese’
aus meinen Untersuchungen gewonnene Kenntniss bin ich geneigt, fiir
das interessanteste Ergebniss derselben anzusehen.

Schon lingst haben die Physiologen vermuthet, dass bei dem Re-
spirationsprocesse die Blutkorperchen eine Hauptrolle spielen, d. h. dass sie
vorzugsweise, wo nicht ausschliesslich, es seien, welche den eingeath-
meten, an und fir sich chemisch unthitigen Sauerstoff der Atmosphiére
befihigen, Oxydationswirkungen im Organismus hervorzubringen. Der
direct experimentale Beweis fir die Richtigkeit dieser Vermuthung fehlt
aber meines Wissens noch bis auf die heutige Stunde. '

Wenn nun einen solchen Beweis die im Obigen mitgetheilten That-
sachen auch noch nicht liefern, so steigern sie doch nach meinem
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Dafiirhalten die erwihnte Vermuthung zu einem hohen Grade von Wahr-
scheinlichkeit, und geben der Hoffnung Raum, dass wir bald dahin ge-
langen werden, die einfachste chemisch-physiologische Erscheinung: die
Respiration, wenigstens ihrer nichsten Ursache nach, zu begreifen.

Es fehlt zur Erreichung dieses Zieles nur noch Eins: nemlich die
Nachweisung von Oxydationen, bewerkstelliget durch den atmosphiri-
schen Sauerstoff unter dem Beriihrungseinflusse der Blutkorperchen.

Wie werthvoll fiir derartige Untersuchungen auch die frische Guajak-
tinctur ist, an deren Bliuung eine stattgefundene Ueberfiihrung von O

in O in vielen Fillen so leicht sich erkennen und eben damit der erre-
gende Einfluss ermitteln lisst, den eine grosse Zahl sehr verschieden-
artiger Materien auf den gewohnlichen Sauerstoff ausiibt, so habe ich
doch noch nicht vermocht, besagte Harzlosung unter der Mitwirkung
von Blutkérperchen mittelst des atmosphirischen Sauerstoffes zu bladuen,
und eben so wenig ist es mir bis jetzt gelungen, den gleichen Sauer-
stoff mit Hiilfe jener Contactssubstanz zu bestimmen, das jodkaliumhal-
tige Starkewasser zu bliduen oder die Indigolosung zu zerstoren.

Ein Grund dieser negativen Resultate liegt vielleicht in dem Ver-
halten der Blutkdrperchen gegen die geblduete Guajaktinctur und das
durch Jod gleichgefirbte Starkewasser. Die méssig stark gefarbte Harz-
losung wird nemlich durch die Blutkérperchen-Losung entblaut, wie
auch durch die letztere die wissrige Jodstirke sich entfirben lasst.
Was die Entbliuung der Guajaktinctur betrifft, so beruht sie darauf, dass

die Blutkorperchen entweder das mit dem Guajak vergesellschaftete O
bestimmen, auf die constituirenden Bestandtheile des Harzes rasch oxy-
dirend einzuwirken, wie diess der Platinmohr (siehe den néchstfolgenden
Nachtrag) thut, oder dass die Blutkorperchen selbst des in der Harzlo-
sung enthaltenen activen Sauerstoffes sich beméchtigen. Weitere Unter-



(55) 19

suchungen werden zeigen, welcher dieser Yorginge stattfindet; wie auch,
was aus dem Jod der Jodstirke in Beriihrung mit Blutkérperchen wird.

Schliisslich muss ich noch beifiigen, dass die in Wasser gelosten
Blutkorperchen durch freien ozonisirten Sauerstoff rasch entfarbt und
ihres Yermégens beraubt werden, die oben beschriebenen Berithrungs-
wirkungen hervorzubringen, z. B. die HO, - haltige Guajaktinctur zu blauen.

In ganz dahnlicher Weise werden die Blutkorperchen durch das
Wasserstoffsuperoxyd, das ozonisirte Terpentinél und das Erzeugniss der
langsamen Verbrennung verandert, welchen Verbindungen sie sehr rasch
den darin enthaltenen activen Saumerstoff entziehen, was sofort den Ver-
lust ihres merkwiirdigen Contactvermoégens nach sich zieht.

Aus den eben gemachten Angaben erhellt somit, dass die Blutkor-
perchen &usserst begierig sind, den freien wie auch den gebundenen
activen Sauerstoff. mancher Verbindungen aufzunehmen, und dadurch eine
wesentliche Verdnderung ihres urspriinglichen chemischen Bestandes zu
erleiden.

Eine Untersuchung iiber die Einwirkung des freien ozonisirten Sauer-
stoffes auf das Blut, mit welcher Herr Dr. Hiss von hier auf meine
Aufforderung hin seit einiger Zeit sich emsigst beschiftiget, und die
wohl bald zum Abschluss kommen diirfte, hat bereits zu Ergebnissen
gefithrt, welche fir die physiologische Chemie von Interesse sind. Fiir
jetzt beschrinke ich mich auf die einzige Angabe, dass Herr Hiss eine
nicht ganz unbedeutende Menge Blutes durch - lingere Behandlung mit
Ozon seiner organischen Bestandtheile beinahe géanzlich beraubt, d. h.
durch Oxydation dieselben zerstort hat, so dass darin keine Spur von
Eiweisstoff, Fibrin, Blutkérperchen u. s. w. mehr zu finden ist. Ich bin
so frei, der Akademie eine kleine Menge des Blutes zu iibersenden,
welches die besagte Behandlung erlitten hat.
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Erster Nachtrag zu der voranstehenden Abhandlung.

Ueber die Beriihrungswirkungen des Platins.

Die Untersuchungen Davy’s, insbesondere aber die schonen Arbeiten
Dobereiner’'s haben uns in diesem Metall einen Koérper kennen gelehrt,
welcher, seiner eigenthiimlichen Beziehungen zum Sauerstoff halber, ein
hohes theoretisches Interesse besitzt.

Dass . das Platin den gewohnlichen Sauerstofl. schon bei niederen
Temperaturen zur Oxydation des Wasserstoffes, zur raschen Umwande-
lung des Weingeistes und Holzgeistes in Essigsdure und Ameisensiure,
der schweflichten Sdure in Schwefelsiure u. s. w. bestimmt, sind eben
so bekannte als augenfillige Beweise von dem grossen Einflusse, welchen
dieses Metall auf die chemische Wirksamkeit jenes Stoffes ausiibt.

In der voranstehenden Abhandlung sind einige Thatsachen erwihnt
worden, welche zeigen, dass das Platin die chemische Thatigkeit auch
solchen Sauerstoffes zu steigern vermag, welcher nicht mehr frei, son-
dern an gewisse Materien gebunden ist. Seit Obiges geschrieben wor-
den, habe ich einige neue Thatsachen ermittelt, die sich an die vorhin
erwihnten eng anschliessen und der Mittheilung werth sind.

Obigen Angaben gemiss vermag das Wasserstoffsuperoxyd fiir sich
allein die Guajaktinctur nicht zu blduen, diess aber wohl augenblicklich
unter dem Einflusse des Platinmohres zu thun, welche Farbung, wie wir

(1]

jetzt wissen, dem (o) von HO +6 beizumessen ist, welches O durch
das Metall bestimmt wird, als solches mit dem gelosten Guajak sich zu
vergesellschaften. Ueberlasst man, getrennt vom Platinmohr, die so ge~
blduete Harzlosung sich selbsten, so entfirbt sie sich langsam, weil das
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in ihr enthaltene 6 allméhlig wirklich oxydirend auf dip Grundbestand-
theile des Guajakes einwirkt; wird aber die noch blaue Tinctur mit
einer hinreichenden Menge Platinmohres zusammengeschiittelt, so ent-
farbt sich die besagte Flissigkeit beinahe augenblicklich, und es wird
hier der ausdriicklichen Bemerkung kaum bediirfen, dass wie auch eine
Guajaktinctur gebliuet worden seyn mag, dieselbe mittelst Platinmohres
gerade so rasch sich entfiarben lisst, als diejenige, welche man durch
Wasserstoffsuperoxyd unter dem Einflussc des erwédhnten Metalles, der
Blutkorperchen u. s. w. gebliuet hat.

Wie nach meincn Erfahrungen der freie ozonisirte Sauerstoff das
Platin nicht oxydiren kann, so vermag diess auch nicht das in der blauen
0

Guajaktinctur cnthaltene O zu thun, und wenn der Platinmohr dennoch
die geblduete Harzlosung beinahe augenblicklich entfirbt, so geschieht
diess einfach desshalb, weil unter dem Beriihrungseinflusse des Metalles

das O der Tinctur bestimmt wird, rasch auf die Bestandtheile ihres Har-
zes oxydirend einzuwirken.

Man kann daher sagen, dass das Platin wie das Sonnenlicht wirkt,
unter dessen Einfluss nach meinen Beobachtungen die blaue Harzlosung
ungleich schneller sich entfirbt, als sie diess unter sonst gleichen Um-
stinden in der Dunkelheit thut, und der Unterschied zwischen Licht und
Platin besteht nur darin, dass die Wirksamkeit des Metalles diejenige
des Lichtes um YVieles ibertrifft.

Dass das Platin die Entfirbung der blauen Guajaktinctur in der
angegebenen Weise bewirkt, geht aus der Thatsache hervor, dass die
durch Wasserstoffsuperoxyd und Platinmohr wiederholt gebliuete und

entlirbte Harzlosung die Fahigkeit verliert, durch irgend ein 6-haltiges

Mittel sich weiter blduen zu lassen, was offenbar beweist, dass unter

den angegebenen Umstinden eine Verinderung der chemischen Con-
Aus d. Abh. d. 1L CL d. k. Ak. d. Wiss. VHI.Bd. L. Abth. ) 4
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stitution des Harzes bewerkstelliget wird, die, wie man leicht begreilt,
im vorliegenden Falle nur durch das zweite Sauerstoffaequivalent des
Wasserstoffsuperoxydes herbeigefiihrt werden kann. Meinen fritheren
Versuchen gemdéss wird in gleicher Weise ecine Guajaktinctur verindert,

die man mittelst irgend einer O-haltigen Materie, z. B. des Bleisuper-
oxydes, wiederholt geblduet und spontan sich hat entfirben lassen.

Aus der Thatsache, dass der Platinmohr die HO, - haltige Guajak-
tinctur erst tief blaut und dann wieder entfirbt, erhellt mit Gewissheit,
dass die eigentliche Oxydation des Guajakes durch das zweite Sauer-
stoffacquivalent des Wasserstoffsuperoxydes nicht plotzlich bewerkstelliget
wird, sondern so zu sagen ruckweise erfolgt oder Stadien durchlauft:
erst vergesellschaftet sich unter dem Einflusse des Platins das Harz mit
dem activen Sauerstofl des besagten Superoxydes, um die wohl bekannte
blaue Verbindung zu bilden, in welcher der Sauerstoff noch im iber-
tragbaren oder ozonisirten Zustande sich befindet, und dann erfolgt unter
dem fortdauernden Beriihrungseinflusse des Metalls der eigentliche Oxy-

dationsact des Harzes durch das mit ihm vergesellschaftete O.

Ehe ich Weiteres beriihre , sei mir gestattet, noch einer Thatsache
zu erwédhnen, die sich auf das Verhalten des unter dem Einfluss des
Platins gestellten gewohnlichen Sauerstoffes zur Guajaktinctur bezieht.

Schon vor Jahren ist von mir ermittelt worden, dass besagte Harz-
16sung , iber frischen mit atmosphirischer Luft in Beriihrung stehenden
Platinschwamm gegossen, sofort sich blaut. Wie leicht zu vermuthen,
zeigt der Platinmohr diese Wirksamkeit in einem noch viel hohern Grade,
wesshalb sich auch mit demselben folgende lehrreiche Versuche an-
stellen lassen.

Fillt man mit frisch bereiteter (harzarmer) Guajaktinctur ein Flasch-
chen vollig an, fihrt in diese Flissigkeit vollkommen sauerstofffreien
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(unter Wasser gehaltenen) Platinmohr ein und schiittelt unter sorgfil-
tiger Ausschliessung der Luft das Ganze zusammen, so wird natirlich
unter diesen Umstinden die Harzlosung durchaus unveridndert bleiben.
Lisst man aber in die so beumstindete Guajaktinctur einige Blasen
reinen gewohnlichen Sauerstoffgases oder atmosphérischer Luft eintreten,
und schiittelt man den Inhalt des Flidschchens nur einige Augenblicke,
so erscheint die Harzlosung tief geblinet. Wird nun das noch im Ge-
fass vorhandene Sauerstoffgas durch Auffillen mit Guajaktinctur wieder
entfernt, das Gefdss luftdicht verschlossen und dann einige Augenblicke
lebhaft geschiittelt, so ist die Harzlosung wieder entfarbt, um bei wie-
derholtem Einfiihren von Sauerstoffgas unter dem Beriihrungseinflusse
des Platins sich abermals zu blduen.

Schiittelt man lingere Zeit hindurch mit Sauerstoffgas oder Luft
und Platinmohr eine gegebene Menge frischer Guajaktinctur zusammen,
so wird dieselbe gerade so verindert, als hitte man sie mit freiem
ozonisirten Sauerstoff, Wasserstoffsuperoxyd u. s. w. behandelt, d. h. sie

verliert die Fiahigkeit, durch irgend eine 6—haltige Materie oder auch
durch gewdhnlichen unter dem Berihrungseinflusse des Platinmohres
stehenden Sauerstoff sich zu bliuen. Um dieses Resultat méglichst rasch
zu erhalten, wende man eine Guajaktinctur an, die eben nur so viel
Harz enthilt, als nothig ist, um sich noch deutlich blduen zu lassen;
dann, wie sich von selbst versteht, erfolgen die eben beschriebenen Ver-
dnderungen mehr oder weniger rasch, je nach dem Harzgehalt der an-
gewendeten Tinctur und den Mengen des zum Versuche dienenden Pla-
tinmohres und Sauerstoffgases.

Aus den erwihnten Thatsachen geht hervor, dass das Platin erst
den mit ihm in Beriihrung gesetzten gewohnlichen Sauerstoff chemisch
erregt (ozonisirt) und dadurch befdhiget, mit dem Guajak sich zu ver-
gesellschaften, ohne dieses eigentlich zu oxydiren, dann aber den so
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verinderten Sauerstoff zur raschen Oxydation des Harzes bestimmt, so
dass also auch in diesem Falle der eigentlichen Oxydation des Guajakes
mehrere chemische Acte vorangehen: Ozonisation des gewdhnlichen
Sauerstoffes durch den Platinmohr, Vereinigung dieses ozonisirten Sauer-
stoffes mit dem Guajak und schliesslich die wirkliche Oxydation des
Harzes selbst.

Diese verschiedenen Acte crfolgen unter gegebenen Umstinden (bei
Anwendung verhéltnissméssig. grosser Mengen Platinmohres und Sauer-
stoffes und kleiner Quantititen einer harzarmen Tinctur) so schnell auf
einander, dass es das Aussehen hat, als ob die eigentliche Oxydation
des Guajaks augenblicklich stattinde, und wir kénnen nur durch die
Anwendung des Kunstgriffes, den Sauerstoffl mit wenig Platinmohr und
verhiltnissmassig viel Guajaktinctur in Berithrung zu setzen, augenfillig
machen, dass die besagte Oxydation ein wirklicher Processus ist, d. h.
mehrere Stadien durchléuft.

Ausser den eben beschriebenen Fillen gibt es noch anderweitige
und bereits bekannte Thatsachen, welche zeigen, dass die scheinbar un-
mittelbar durch gewdéhnlichen Sauerstoff bewerkstelligte Oxydation man-
cher Substanzen dhnlich derjenigen des Guajaks, d. h. ruck- oder stadien-
weise stattfindet. Der gewohnliche Sauerstoff wird unter dem Beriih-
rungseinflusse des Phosphors erst ozonisirt, bevor er diesen Kérper

wirklich oxydirt, das Terpentinol verwandelt erst O in O und tritt mit
letzterem als solchem zusammen, ehe es eine Oxydation erleidet, und
ich zweifle nicht daran, dass uns weitere Untersuchungen mit einer gros-
sen Zahl ganz ahnlicher Oxydationsfille bekannt machen werden. Wie
wichtig aber fiir die theoretische Chemie die Kenntniss der einzelnen
Stadien eines Oxydationsprocesses ist, springt in die Augen, und ich
wiederhole hier, was ich schon frither bemerkt habe, dass nach meinem
Dafiirhalten die ruckweise erfolgenden Oxydationen ganz besonders auf
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dem organischen Gebiete zu Hause sind, wie wir namentlich in der Re-
spiration der Thiere einen solchen Fall haben.

Kommen wir jedoch wieder auf den eigentlichen Gegenstand dieser
Mittheilung zuriick. ‘Es ist unlingst von mir die Thatsache ermittelt
worden (siehe Poggendorfl’s Annalen), dass die wissrige phosphorichte
Saure mit ozonisirtem Sauerstoffe sich vergesellschaften ldsst, ohne von
ihm sofort zu Phosphorsdure oxydirt zu werden, und dass eine solche
ozonhaltige Sdure bei der langsamen Verbrennung des Phosphors in der
atmosphdrischen Luft entsteht. Dieser Sauerstoff wirkt allerdings oxy-
dirend auf die phosphorichte Sadure ein, langsam in der Kilte und Dun-
kelheit, rascher unter dem Einflusse der Warme und des Lichtes. Platin
bringt die gleiche Wirkung augenblicklich hervor, wie daraus erhellt,
dass ozonisirte phosphorichte Saure, welche das jodkaliumhaltige Stirke-
wasser sofort auf das Tiefste blaut, dieses Vermogen nicht mehr zeigt,
nachdem sie nur einige Augenblicke mit Platinmohr geschiittelt worden.
Das Platin bestimmt das in der wassrigen phosphorichten Séure enthal-

tene O diese Verbindung zu Phosphorsdure zu oxydiren, gerade sowie
das gleiche Metall den in der blauen Guajaktinctur vorhandenen ozoni-
sirten Sauerstoff zur raschen Oxydation des Harzes antreibt.

Ozonisirter Aether, welcher das trockene jodkaliumhaltige Starke-
papier ziemlich bald auf das Tiefste bridunt oder das feuchte blaut, ver-
liert diese Eigenschaft beim Schiitteln mit Platinmohr augenblicklich und
durch eine gleiche Behandlung biisst auch das Erzeugniss der langsamen
Verbrennung des Aethers sein oxydirendes Vermogen ebenfalls beinahe
augenblicklich ein.

Aus den angefiihrten Thatsachen erhellt somit, dass dem Platin~
mohr das Vermégen zukommt, das in dem Wasserstoffsuperoxyd, der
phosphorichten Saure, dem Aether und dem Erzeugniss der langsamen
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Verbrennung des Aethers enthaltene O rasch auf die mit ihm vergesell-
schafteten oxydirbaren Materien zu werfen und in denselben wirkliche
Oxydationen zu verursachen.

Wie das Platin alle diese Wirkungen hervorbringt, wissen wir der-
malen noch nicht, aber wie schon weiter oben angedeutet worden, ist
es wahrscheinlich, dass aus demselben Grunde, wesshalb das Metall
schon in der Kéalte den gewdohnlichen Sauerstofl bestimmt, freien Wasser—
stoff zu oxydiren, Weingeist in Essigsdure iiberzufiihren, die Guajak-
tinctur zu blauen u. s. w., auch von ihm die vorhin erwihnten Berih-
rungswirkungen bewerkstelliget werden, z. B. also das zweite Sauer-
stoffaequivalent des Wasserstoffsuperoxydes auf das geldste Guajak iiber-
gefiihrt, die geblauete Tinctur entfarbt wird u. s. w.

Die ersteren Oxydationswirkungen hat man bekanntlich durch die
Annahme zu erkliren gesucht, dass der Sauerstoff durch das Platin
seiner Gasformigkeit beraubt werde, von welcher die Chemiker behaup-
ten, sie wirke der chemischen Affinitit der Korper entgegen. Aus vielen
Griinden kann ich dieser Erklirungsweise nicht beistimmen, hauptsichlich
aber aus folgenden.

Der freie ozonisirte Sauerstoff existirt gleich dem gewdhnlichen im
gasformigen Zustande, und dennoch vermag jener schon in der Kilte
energische Oxydationswirkungen hervorzubringen, z. B. selbst das Silber
zu oxydiren.

Da nun das ausserordentliche oxydirende Vermdgen des ozonisirten
Sauerstoffes neben seiner Gasformigkeit besteht, so kann letatere seiner
chemischen Wirksamkeit keinen Eintrag thun, und muss desshalb die
nichste Ursache des besagten eminenten Oxydationsvermégens in etwas
anderem als in Cohérenzverhdltnissen liegen. Ueberdiess kennen wir



(63) ) 27

noch anderweitige gasférmige Korper, wie z. B. das Chlor, welche als
solche schon bei gewchnlicher Temperatur mit grosster: Leichtigkeit
chemische Verbindungen eingehen.

Der im Wasserstoffsuperoxyd, der ozonisirten phosphorichten Saure,
dem ozonisirten Aether u. s. w. enthaltene active und ibertraghare
Sauerstoff ist seiner Gasformigkeit beraubt, also schon in einem stark
verdichteten Zustande, und dennoch kann derselbe lingere Zeit neben
leicht oxydirbaren Materien: dem Guajak, der phosphorichten Sdure u. s. w.
liegen, ohne dieselben zu oxydiren, wihrend der gleiche Sauerstoff unter
dem Einflusse des Platinmohres sofort Oxydationswirkungen hervorbringt.
Soll etwa das Metall den in den erwihnten Fliissigkeiten vorhandenen
iibertragbaren Sauerstoff noch mehr verdichten, und dadurch dessen
chemische Wirksamkeit steigern? Ich bin nicht geneigt, diess zu glau-
ben, um so weniger, als in gewissen Fillen selbst gasformige Korper
dem Platin dhnlich auf den mit einer fliissigen Materie vergesellschaf-
teten Sauerstofl wirken.

Der im ozonisirten Terpentinél enthaltene Sauerstoff wirkt verhéli-
nissmassig langsam oxydirend auf die Indigotinctur ein, wie aber in dem
folgenden Nachtrag angegeben ist, bestimmt die schweflichte Sdure die-
sen Sauerstoff zur raschen Oxydation des gelosten Indigoblaues, wie
diess der Platinmohr thut.

Das oxydirende Erzeugniss der langsamen Verbrennung des Aethers,
welches fir sich allein die Guajaktinctur nicht mehr zu blduen vermag,
bewirkt diese Reaction beim Einfiihren von Spuren schweflichter Saure
gerade so wie der Platinmohr.

Noch weniger aber kann ich die Ansicht des Herrn de la Rive
theilen, welcher dafiir halt, dass das Platin selbst in der Kilte mit ge-
wohnlichem Sauerstoff sich verbinde und das Oxyd dieses Metalles es
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sei, welches den freien Wasserstoff schon bei gewohnlicher Temperatur
oxydire, den Weingeist in Essigsdure verwandle u. s. w.

Nach dieser Annahme wiirde wohl das Platin auch durch das
‘Wasserstoffsuperoxyd, die ozonhaltige phosphorichte Saure u. s. w. erst
oxydirt, und gibe dann das so gebildete Platinoxyd seinen Sauerstoff
sofort wieder an das Guajak, die phosphorichte Saure u. s. w. ab, um
diese Substanzen wirklich zu oxydiren.

Wiederholt angestellte Versuche haben mich iiberzeugt, dass weder
der gewohnliche noch selbst der ozonisirte Sauerstoff das Platin auch
nur spurenweise zu oxydiren vermag, welche Thatsache mir allein schon
die Unzulassigkeit der besagten Hypothese darzuthun scheint.

Meine Meinung geht somit dahin, dass der Einfluss, welchen das
Platin auf die chemische Thitigkeit sowohl des freien als in gegebenen
Fillen auch des gebundenen Sauerstoffes ausiibt, durch die bisher da-
riiber aufgestellten Ansichten nicht erklart werde.

Zweiter Nachtrag zu der voranstehenden Abhandlung.

Ueber einige Berithrungswirkungen der schweflichten Sdure.

Ich habe zu seiner Zeit gezeigt, dass die schweflichte Sidure den
gewohnlichen Sauerstoff bestimme, das in Schwefelsdure geldste Indigo-
blau zu oxydiren, langsam in der Dunkelheit, ziemlich rasch unter dem
Einflusse des Sonnenlichtes, wie auch dass SO, die Bleichwirkung der
Eisenoxydsalze auf die Indigotinctur sehr beschleunige. Durch Indigo-
Josung ziemlich stark gefarbte Leinwandstreifen werden in einem be-
sonnten Gemeng von Sauerstoff- und SO, -Gas in wenigen Stunden
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gebleicht, wihrend sie unter sonst gleichen Umstiinden in reinem Sauer-
stoffgas oder gasformiger schweflichter Séure sich innerhalb eines solchen
Zeitraumes nicht merklich verindern.

Mittelst Indigotinctur gebliuete aber stark verdiinnte Losungen von
schwefelsaurem, salpetersaurem oder salzsaurem Eisenoxyd entfirben sich
bei gewohnlicher Temperatur nur é&usserst langsam -von selbsten; die
Anwesenheit von schweflichter Sdure veranlasst aber das dritte Sauer-
stoffaequivalent des Eisenoxydes sofort oxydirend auf das geldste Indigo-
blau einzuwirken, wie aus der augenblicklichen Entfirbung einer durch
Indigotinctur auch stark gebliueten Eisenoxydsalzlosung bei Zusatz we-
niger Tropfen wissriger SO, erhelit.

Den angegebenen Thatsachen reihen sich die folgenden an. Be-
kanntlich wirken die ozonisirten Camphendle bleichend auf die Indigo-
losung, es findet aber diese Reaction bei gewdohnlicher Temperatur nicht
augenblicklich statt, so dass, wie schon anderwirts erwihnt worden,
ozonisirtes Terpentindl, welches das Zweihundertfache seines Gewichtes
meiner Normalindigolosung zu zerstoren vermag, einige Zeit mit dieser
Menge geschiittelt werden muss, bevor die véllige Entblauung eintritt.
Setzt man aber zu einem Gemenge des besagten QOeles mit Indigolosung
etwas wissrige schweflichte Saure, so erfolgt die Zerstorung der Tinctur
beinahe augenblicklich ¥*).

Die frisch bereitete phosphatische Sdure enthélt nach - meinen neuen

*) Die bequemste Art selbst sehr kleine Mengen activen Sauerstoffes in einem
Camphendle zu entdecken, besteht darin: einige Tropfen des zu priifenden
Oeles mit etwas Wasser . zusammenzuschiitteln, das man mittelst Indigo-
losung merklich aber nicht stark gebldut hat, und.dann diesem Gemeng
einige Tropfen wissriger SO, unter Schiitteln beizufiigen. Entfirbt sich
dasselbe sofort, so enthilt das Oel activen.Sauerstoff.

Aus d. Abh. d. IL G1 d. k. Ak. d. Wiss. VIII. Bd. 1. Abth. 1)) 5
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Untersuchungen noch nachweisbare Mengen ozonisirten Sauerstoffes, wess-
halb dieselbe nicht nur den jodkelinmhaltigen Stirkekleister bliut, son-
dern auch gelostes Indigoblau zerstort, was jedoch langsam gesohieht.
Fiigt man aber einer solchen mit Indigotinctur nur schwach gebldueten
Saure einige Tropfen schwellichter Saute zif, so findet augenblickliche
Entfarbung statt. Gemdss den weiter oben gemachten Angaben wird
die Indigolosung auch durch das Erzeugniss 'der langsamen Verbrennung
allmahlig zerstort; nach meinen Erfahrungen erfolgt aber die Reaction
dieses durch Indigo gebliueten Actherproductes beim Zufigen schwef-
lichter Saure ében so gut als augenblicklich. Ein Gleiches findet mit
ozonisirtem Aether statt.

Es wird wohl hier kaum der ausdricklichen Bemerkung bediirfen,
dass die Indigolosung durch die erwiihnten Mittel nicht zerstort wird,
falls man erst die schweflichte Sdure mit dem ozonisirten Terpentinol,
der ozonhaltigen phosphatischen Sdure u. s. w. vermischt und dann die
Tinctur beifiigt, weil in diesem Falle SO, selbst sich des activen Sauer-
stoffes bemdchtigt, um sich zu SO; zu oxydiren.

Eine stark verdiinnte Losung der Chromséure oder des Kalibichro-
mates bewirkt in der Kilte die Zerstérung der Indigotinotur hochst lang-
sam, wihrend ein solches Gemisch beim Zufiigen: von 80, augenblick-
lich entfarbt wird. '

Kalichloratlosung ist bekanntlich ‘in der” Kilte ohae. alle Witkung
auf die verdiinnte Indigolosung, nach meinen Erfahrungen selbst dann,
wenn die erwﬁhme Salzlosung mit elwas Schwefelsiure versetzt ist,
figt man aber zu Kalichlorat~haltigem  und durch Indigotinctur stark
gebliuetem Wasser einige Tropfen schweflichter Saure, so versthwindet
die Firbung des Gemisches augenblicklich und ist der Farbstoff zerstort.

Einige andere augenfallige Beweise von dem: Einflusse, den die
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schweflichte Sédure auf gebundenen Sauerstoff ausibt, sind folgende
Thatsachen.

Sehr stark verdinnte Chromsédure firbt die Guajaktinctur entweder
gar nicht mehr oder doch nur hochst langsam blau, unter dem Einflusse
der schweflichten Sdure jedoch augenblicklich. Eben so verhélt sich
das geloste Kalibichromat.

Um sich hievon zu iberzeugen, vermische man einige Tropfen der
besagten Losungen mit frischer Guajaktinctur und nihere die gedflnete
Miindung einer SO, -haltigen Flasche auf einige Augenblicke dem Ge-
fdss, worin sich jenes Gemisch befindet. Indem letzteres bewegt wird,
tritt in dasselbe eine hinreichende Menge gasformiger SO,, um die
Flissigkeit auf das Tiefste zu bliuen, welche Féirbung jedoch in Folge
einer weiteren Einwirkung der schweflichten Séaure rasch verschwindet.
Unter den erwihnten Umstinden lasst sich die Guajaktinctur auch mit-
telst des [risch bereileten Erzeugnisses der langsamen Verbrennung des
Aethers oder verdinnter Kalichloratlosung bléuen.

- Aus voranstehenden Thatsachen erhellt, dass die schweflichte Séure
das Vermogen besitzt, schon bei gewoéhnlicher Temperatur zur raschen
oxydirenden Thitigkeit eine Reihe saucrstoffhaltiger Materien anzuregen,
welche unter sonst gleichen Umstidnden fiir sich allein entweder gar
keine oder nur langsame Oxydationswirkungen hervorbrachten, und dass
es mehr als cinen Fall gibt, wo SO, gerade so wirkt, wie das Platin,
die Blutkorperchen, der Kleber u. s. w., wo also anstatt der letztge-
nannten Substanzen schweflichte Sdure genommen werden konnte, und
dennoch das gleiche chemische Ergebniss erhalten wirde.

Diese in gewissen Fillen zwischen der Wirksamkeit so verschie-
dener Materien sich zeigende Uebereinstimmung halte ich fir eine That-
sache, welche die ganze Aufmerksamkeit des wissenschaftlichen Chemikers
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in Anspruch zu nehmen verdient, weil die Kenntniss der ndchsten Ur-
sache einer solchen gleichen Wirkungsweise kaum fehlen kann, unsere
noch so lickenhafte Einsicht in den Zusammenhang der chemischen Er-
scheinungen wesentlich zu erweitern.

Dass die bisherigen Versuche, von den chemischen Phinomenen
sich Rechenschaft zu geben, nicht geniigen, sieht jeder unbefangene und
vorurtheilsfreie Forscher nur zu wohl ein; denn gehe man von der An-
nahme aus: es gebe eine eigenthiimliche Kraft, die sogenannte Affinitat,
welche die Stoffe zur chemischen Thitigkeit bestimme, oder leite man
letztere mit Davy und Berzelius von electrischen Anziehungen oder Ab-
stossungen ab, so wird nach meiner Meinung durch keine dieser Hypo-
thesen auch nur entfernt geniigend erklirt, was sie begreiflich machen
sollen.

Der dermalige Stand unseres chemischen theoretischen Wissens ist
in der That so, dass es mir hochst réthlich erscheint, einstweilen noch
aller Erklarungsversuche sich zu enthalten und die Ermittelung weiterer
fundamentalen Thatsachen abzuwarten, wollen wir anders nicht Gefahr
laufen, das, was wir heute fir Erklirung ausgeben, schon nach wenigen
Jahren auf das Verzeichniss mensehlicher Irrthiimer gesetzt zu sehen.
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