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Beilage 1IV.

Chemische Mittheilungen

Professor C. F. ‘Sch(')'nbez'n.

Geleitet von eigenthiimlichen Ansichten iber die
Oxidationsstufen des Stickstoffs, die Nitrite und Nitrate
wie auch iuber die Natur der sogenannten Salzbildner
stellte ich in neuerer Zeit eine Reihe von Versuchen
an, die zu Ergebnissen fiihrten, welche mir neu zu sein
scheinen und deshalb der Mittheilung nicht ganz un-
werth sein durften.

I

Ueber das Verhalten des Stickoxids zum Bleisuperoxid,
Mangansuperoxid, Silberoxid, Goldoxid, Wasserstoff-
superoxid, Jod, Brom wund Chlor.

1. Nach meinem Dafiirhalten sind die normalen
Nitrite nach den Formen RO, - NO:z zusammengesetzt,
und ich sehe daher z. B. einfach salpetrigtsaures Blei-
oxid oder Manganoxidul fir Pl O, 4 NO:, Mn 0; 4 NO:
an, Bei der Loslichkeit dieser Salze -in Wasser hielt
ich es fir wahrscheinlich, dass sie auf directem Wege
sich bilden liessen, nemlich beim Zusammenbringen des
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Stickoxids mit den in Wasser fein zertheilten Super-
oxiden des Bleis und Mangans. So verhilt sich nun
auch die Sache; denn werden die genannten Super-
oxide fein geschlemmt, in luftfreiem Wasser zertheilt
und in wohl verschlossenen Gefissen mit Stickoxid ge-
schiittelt, so verschwindet letzteres nach und nach wie
auch die Superoxide und enthdlt nun die Fliissigkeit
die Nitrite des Bleis und Mangans. Ich will nicht un-
bemerkt lassen, dass das Bleisuperoxid ungleich rascher
auf das Stickoxid einwirkt, als diess das Mangansuper-
oxid thut und bei letzterem sehr langes Schiitteln er-
forderlich ist, um davon auch nur eine sehr missige
Menge in Nitrit tiberzufithren. Ich muss hier auch
noch der Thatsache Erwihnung thun, dass Mennige
oder Manganoxid mit Stickoxid in angefiithrter Weise
behandelt ebenfalls Blei~ oder Mangannitrit erzeugt
unter Ausscheidung einer weissen Substanz, die in dem
einen Fall Bleioxidhydrat, im andern Falle Manganoxi-
dulhydrat sein diirfte.

2. Schiittelt man in Wasser suspendirtes Silber-
oxid mit Stickoxid, so bildet sich Silbernitrit unter Ab-
scheidung metallischen Silbers.

3. Goldoxid in gleicher Weise behandelt wird
rasch reduzirt unter Bildung von Salpeterséure.

4. Schiittelt man verdiinntes oxidirtes Wasser in
geeignetem Verhiltniss mit Stickoxid, so verschwinden
beide Materien und bildet sich Salpetersiure.

O. Suspendirt man in luftfreiem Wasser cin we-
nig fein zertheiltes Jod oder 10st man ein wenig Jod-
tinctur in gleich beschaffenem Wasser auf und schiit-
telt man dasselbe mit Stickoxid, so verschwindet das
Jod, die Fliissigkeit wird farbelos und enthilt diese
nun Jodwasserstoff und Salpetersidure., In angegebener
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Weise konnen jedoch nur sehr kleine Mengen Jodés
und Stickoxides in Jodwasserstoff und Salpetersiure
~ iibergefiihrt werden, was einfach darin seinen Grund
hat, dass die genannten Siduren sehr stark mit Wasser
verdiinnt sein miissen, wenn sie neben einander ohne
gegenseitige Zersetzung sollen bestehen konnen. Ha-
ben sich unter den angegebenen Umstinden diejenigen
Mengen der fraglichen Sduren gebildet, welche in dem
vorhandenen Wasser eben noch unzersetzt zu coexis-
tiren vermogen, so muss jede weitere Wirkung zwi-
schen Jod, Stickoxid und Wasser aufhoren. Daher
kommt es auch, dass bei Anwendung jodhaltigen Was-
sers, das auch nur mit einer kleinen Menge reiner
Salpetersdure versetzt ist, kein Jod oder Stickoxid ver-
schwindet, also weder Jodwasserstoff noch Salpeter-
siure gebildet wird.

6. Schiittelt man tief gefirbtes Bromwasser mit
Stickoxid, so verschwindet letzteres und wird die Fliis-
sigkeit rasch entfirbt unter Bildung von Bromwasser-
stoff und Salpetersiure. Hierbei muss bemerkt wer-
den, dass in einem gegebenen Volumen von Wasser
merklich mehr Bromwasserstoff und Salpetersiure ge-
bildet wird, als die Menge von Jodwasser und Salpe-
tersdure betrigt, welche Jod und Stickoxid in einem
gleichen Wasserquantum zu erzeugen vermogen. Die
Ursache hiervon liegt unstreitig darin, dass Bromwas-
serstoff und Salpetersdure in merklich conzentrirterem
Zustand unzersetzt neben einander bestehen konnen,
als dies mit Jodwasserstoff und Salpetersiure der Fall
ist. Es versteht sich jedoch von selbst, dass auch beim
Brom und Stickoxid es eine Grenze der Reaction gibt,
da Salpetersiure von einem bestimmten Conzentrations-
grade zersetzend einwirkt auf wissrige Bromwasser-
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stoffsiure von gegebener Stirke. Dass diese Grenze
aber iiberdiess auch noch durch die Temperatur mo-
dificirt wird, bedarf wohl nicht ausdriicklicher Be-
merkung.

7. Davy schon hat gezeigt, dass beim Zusammen-
treffen des Stickoxids mit wasserhaltigem Chlor Unter-
salpetersdure und Chlorwasserstoff gebildet werden,
und ich habe vor einiger Zeit dargethan, dass Unter-
salpetersiure und Chlorwasser augenblicklich in Sal-
petersiure und Chlorwasserstoff sich umsetzen. Hier-
aus folgt, dass Stickoxid, Chlor und Wasser, in geeig-
netem Verhiltnisse zusammengebracht, sofort Salpeter-
siure und Salzsiure bilden. Die Richtigkeit dieser
Folgerung wird durch den Versuch vollkommen be-
stiitiget; denn schiittelt man Chlorwasser mit der ge-
horigen Menge Stickoxides, so bekommt man eine Fliis-
sigkeit, die keine Spur freien Chlores mehr und nichts
anderes enthdlt als Salpetersiure und Salzsiure.

IL.

Ueber das Verhalten einiger Superoxide, des Ozons, des
Chlors und Broms zu NitritlGsungen.

1. Oxidirtes Wasser mit den Losungen der Ni-
trite des Kaliums, Natriums, Bleis, Mangans u. s. w.
znsammengebracht, fiihrt diese Salze rasch in Nitrate
itber.

2. Ozon wirkt gerade so wie das gewohnliche
Wasserstoffsuperoxid. Schiittelt man die Losungen der
vorhin genannten Nitrite mit Luft, welche durch Phos-
phor stark ozonisirt worden, so verschwindet das
Ozon, und ist die Menge desselben hinreichend gross
gewesen, so findet sich das Nitrit ginzlich in Nitrat
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iibergefithrt. Ich will hier die Bemerkung beifiigen,
dass in Fillen, wo man sicher ist, dass in einer Lo-
sung nichts anderes als ein Nitrat oder Nitrit sich vor-
findet, das Vorhandensein der kleinsten Spuren des
letztern Salzes in folgender Weise mit Sicherheit dar-
gethan werden kann. Man fiigt der zu untersuchen-
den und stark mit Wasser verdiinnten Losung -einige
Tropfen geloster Phosphorsidure zu und fithrt dann in
die gesiduerte Flissigkeit etwas Stirkekleister ein, mit
Jodkalium versetzt, das frei von jeder Spur jodsauren
Kalis oder Kaliumsuperoxides ist. Bleibt das Ganze
anfianglich farblos, so ist kein Nitrit vorhanden, tritt
aber augenblickliche Bliuung ein, so zeigt diese Reac-
tion die Anwesenheit cines Nitrites an.

3. Figt man Bromwasser zu einer wissrigen Lo-
sung salpetrigsauren Kalis, Natrums, Manganoxidules
u. s. w., so entfirbt sich ersteres sofort und verwan-
. deln sich diese Salze in Nitrate. Chlor verhilt sich
wie das Brom.

4. Wird eine Losung von Bleinitrit mit geschlem-
tem Bleisuperoxid ldngere Zeit geschiittelt, so ver-
schwindet nach und nach das letztere und scheidet
sich ein weisser Korper aus, der wahrscheinlich Blei-
oxidhydrat ist. Ich habe Grund zu vermuthen, dass
bei hinreichend langer Behandlung besagter Nitritlosung
mit Bleisuperoxid eine vollkommene Umwandelung der-
selben in Nitrat stattfinde. Auf eine &dhnliche Weise
verhilt sich eine Losung von Mangannitrit zu Mangan-
superoxid, und findet in diesem Falle die Reaction noch
langsamer statt als in dem vorigen. Ob z. B. eine Lo-
sung von salpetrigsaurem Kali durch Blei- oder Man-
gansuperoxid nach und nach in Salpeter iibergefiihrt
~wird, habe ich noch nicht ermittelt; unwahrscheinlich
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ist eine solche Reaction nicht bei der Bereitwilligkeit
auf Superoxide einen Theil ihres Sauerstoffes abzutre~
ten und dagegen Wasser aufzunehmen. Vergleicht man
die unter I. und II. beschricbenen Thatsachen mit ein=
ander, so kann man, denke ich, nicht umhin, eine
grosse Analogie zwischen der Wirkungsweise der er-
wihnten Superoxide und derjenigen des Chlors, Broms
und Jods zu bemerken. ‘

Die heutige Theorie, um die oben angegebenen
Oxidationswirkungen der Salzbildner erkliren zu kon-
nen, ist genothigt, durch die letzteren eine der innig-
sten chemischen Verbindungen, das Wasser nimlich,
zersetzt werden zu lassen. Griinde der Analogie be-
stimmen mich, der alten Ansicht iber diec Natur des
Chlors u. s. w. zu folgen; ihr gemiss sind mir also
Chlor-, Brom- und Jod-Verbindungen zusammengesetzt
analog den Superoxiden des Wasserstoffes, Bleis u.s. w.
und in Uebereinstimmung mit Berthollets Hypothese
erklire ich mir anch die oben erwihnten Thatsachen.

II1.

Ueber die Einwirkung des Ozons, Chlors und Broms auf
einige Mangan- und Bleisalze.

Zu wiederholten Malen habe ich auf die grosse
Aehnlichkeit aufmerksam gemacht, welche zwischen der
chemischen, volta’schen und physiologischen Wirkungs-
weise des Ozons und der sogenannten einfachen Salz-
bildner besteht. Die Thatsachen, deren in Folgendem
gedacht wird, dehnen diese Analogic in merkwiirdiger
Art noch weiter aus.

1. Schiittelt man stark (durch Phosphor) ozoni-

sirte Luft mit einer verdiinnten wissrigen Lisung
10
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schwefelsauren oder salpetersauren oder salzsaurcn
Manganoxiduls, so verschwindet rasch das Ozon und
indem diess geschieht, triibt sich die Fliissigkeit und
scheidet sich Mangansuperoxidhydrat in Form glinzen-
der Schiippchen von brauner Firbung aus. Behandelt
man eine solche Mangansalzlosung so lange mit Ozon,
bis dieses beim $Hchiitteln nicht mehr zerstort wird, so
findet sich in jener keine Spur von Mangan mehr vor
und enthilt sic nur Schwefelsiure oder Salpetersidure
oder Balzsiure. Diese merkwiirdige Reaction lisst
sich am einfachsten dadurch zeigen, dass man Papier-
. streifen, mit der Losung eines der genannten Salze ge-
trinkt, in ozonisirte Luft hingt. Unter diesen Umstin-
den zeigen die noch feuchten Streifen schon nach einer
Minute eine Brdunung und im Laufe einiger Stunden
nehmen dieselben ein schwarzbraunes Aussehen an und
besitzen einen weinsauren Geschmack, ersteres vem
Mangansuperoxid, letzteres von der frei gewordenen
Sidure herrithrend. Noch empfindlicher als die feuch-
ten sind die lufttrockenen, mit einem Manganoxidul-
salz behafteten Streifen; denn fithrt man solche in ozo-
nisirte Luft éin, so zeigt sich an denselben schon
nach wenigen Sekunden eine briunliche Fiarbung,
welche an Intensitit sehr rasch zunimmt. Es sind dem-
nach trockene, von einem Manganoxidulsatz (ich wende
in der Regel zur Bereitung solcher Reagensstreifen
cine ziemlich verdiinnte Losung des schwefelsauren
Manganoxiduls an) durchdrungene Papierstreifen nichst
dem Jodkaliumkleister das empfindlichste Reagens fir
Ozon, und da der besagte Kleister durch so manche
andere gasformige Substanzen (Chlor, Brom, Jod, sal-
petrige Sdure u. s. w.) gebliut wird, dieselben Mate-
rien aber unser Probepapier entweder gar nicht oder
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nur sehr langsam und unter ungewohnlichen Umstiin-
den (siche weiter unten) briunen, so gebiihrt letzte-
rem trotz seiner geringen Empfindlichkeit als Ozonrea-
gens der Vorzug vor dem Jodkaliumkleister. Aus dem
Gesagten sieht man leicht, dass die Losungen der Man-
ganoxidulsalze als sympathetische Dinte dienen konnen.
Beschreibt man z. B. mit Mangansulphatlosung Papier
und hiingt letzteres, nachdem es vollkommen trocken
geworden, in eine Ozonatmosphire, so kommt sehr
schnell die Schrift zum Vorschein, welche anfinglich
eine helle Farbung hat, im Laufe einiger Stunden dun-
kelbraun wird. Es ist diess ein artiger Collegienver-
such, um die Einwirkung des Ozons auf Mangansalze
zu zeigen. In &dhnlicher Weise lassen sich auch baum-
wollene und andere Zeuge in allen Schattirungen, vom
lichtesten bis zum dunkelsten Braun firben. Hingt
man cinen Krystall von schwefelsaurem Manganoxidul
in einer Ozonatmosphire auf, so umgibt er sich
schnell mit einer Hille von Mangansuperoxidhydrat
und wird nach und nach stark nass, ohne Zweifel in
Folge der Zersetzung des Salzes, d. h. des Freiwer-
dens von Schwefelsdure und Krystallwasser.

2. Obgleich der Thatsachen genug vorliegen,
welche die Identitit des durch die Vermittlung des
Phosphors erzeugten Ozons mit demjenigen, das bei
der Electrolyse des Wassers erhalten wird, ausser
Zweifel stellen, so wollte ich doch es nicht unterlas-
sen, die Einwirkung des volta’schen Ozons auf Man-
ganoxidulsalze auch durch den Versuch kennen zu ler-
nen und ich habe mich tiberzeugt, dass letztere durch
volta’sches Ozon ganz so wie durch chemisches ver#n-
dert werden. Schiittelt man den durch die Electro-
lyse des Wassers erhaltenen, nach Ozon riechenden
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Sauerstoff mit der Losung eines Manganoxidulsalzes,
so verschwindet der electrische Geruch und scheiden
sich die unter §. 1 erwihnten Schiippchen aus, und
hingt man einen Probestreifen in solchem riechenden
Sauerstoff auf, so briunt er sich gerade so wie in ei-
ner durch Phosphor ozonisirten Atmosphire.

3. Da manche Checmiker noch zweifeln, ob beim
sogenannten Ausstromen der gewohnlichen Electrici-
tit in die athmosphirische Luft oder in feuchten Sauer-
stoff die riechende Materie zum Vorschein kime,
welche sich bei der Einwirkung des Phosphors auf
feuchte Luft oder bei der Wasserelectrolyse an der
positiven Electrade auftritt, so unterwarf ich das vor-
hin erwihnte Probepapier dem Einfluss des electrischen
Biischels innerhalb feuchten Sauerstoffs oder der ath-
mosphirischen Luft und erwartete ich, dass dasselbe
hiebei gerade so sich verindern werde, wie in einer
Athmosphire von chemischem oder volta’schem Ozon.
Diess war nun auch der Fall; denn es briunte sich
ein mit Mangansulphatlosung préparirter trockener Pa-
pierstreifen unter diesen Umstdinden ganz in derselben
Weise wie in chemischem oder volta’schem Ozon. Da
aber auf diesem Wege nur kleine Mengen Ozones er-
zeugt werden, so bedarf es auch einer lingeren Ein-
wirkung von Athmosphire des electrischen Biischels,
um im Probepapier eine merkliche Briunung zu ver-
ursachen. Ist jedoch der Biischel sehr kriiftig, so wird
die Farbung in gewohnlicher Luft schon nach einer
halbstiindigen Electrisirung oder noch frither deutlich
sichthar. Da bei clectrischer Einwirkung auf die ath-
mosphiérische Luft bekanntlich auch Salpetersiiure ent-
steht, so hat man die Bliuung des Jodkaliumkleisters
in dem electrischen Biischel dieser Sidure zugeschrie-



17

ben, obgleich nach meinen Beobachtungen seclbst die
stirksten Ddmpfe vollig reiner Salpetersidmre, welche
diinnen Jodkaliumkleister treffen, diesen letztern kei-
neswegs plotzlich bliuen, falls das Jodkalium rein ist.
Wiederholte Versuche haben dargethan, dass eine sol-
che Bliuung auch erfolgt, wenn der Versuch anstatt
in athmosphirischer Luft, in stickstofffreiem Sauerstoff
angestellt wird; in diesem Falle kann aber offenbar
die Firbung nicht von Salpetersiure herriihren und
abgesehen von allen andern Griinden wird aus dieser
Thatsache allein es hochst wahrscheinlich, dass unter
electrischem Einflusse in der athmosphirischen Luft
diesclbe riechende wund oxidirende Materie erzeugt
werde, welche in reinem Sauerstoff zum Vorschein
kommt, und dass diese Materie eben das Ozon sei.
Moglicher Weise kdnnte sich jedoch in der Luft auch
salpetrige Sidure bilden, und da dieselbe den Jodka~
liumkleister augenblicklich wie das chemische oder das
volta’sche Ozon blidut, so wire immer noch zu sagen,
dass die Ursache der Bliuung vielleicht die genannte
Sdure sei. Mit Hiilfe meines Probepapiers ldsst sich
aber auch diese Einwendung vollkommen beseitigen.
Weder Salpetersiure noch salpetrigte Bdure zeigen ir-
gend eine Reaction auf Mangansulphat u. s. w., am al-
lerwenigsten aber vermogen sie aus letzterem Mangan-
superoxidhydrat abzuscheidems Wenn nun aber den
erwihnten Versuchen zufolge mein Probepapier in der
Athmosphire des electrischen Biischels, spiele derselbe
in Sauerstoff oder athmosphirischer Luft, gerade so
verindert wird wie in chemischem oder volta’schem
Ozon, so kann wohl kaum linger ein Zweifel dariiber
walten, dass beim Electrisiren der athmosphirischen
Luft dasselbe oxidirende, riechende Princip erzeugt
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werde, welches beim Einwirken des Phosphors auf
feuchte Luft, bei der Electrolyse des Wassers und
beim Electrisiren des feuchten Sauerstoffs, sei derselbe
auf diese oder jene Weise bereitet worden, zum Vor-
schein kommt. Ich halte es deshalb auch fiir eine si-
chere Thatsache, dass jede in der Atmosphire statt-
findende electrische Entladung oder Ausgleichung eine
Ozonbildung zur Folge hat. Und dass die Anwesenheit
einer solch eminent oxidirenden Materie in der Luft
nicht ohne ecinen merklichen Einfluss auf eine Reihe
chemischer und physiologischer Phinomene sein kann,
ist eine selbst verstandene Sache.

4. Vermischt man Chlorwasser mit der Losung
eines der genannten Mangansalze, so wirken diese Fliis-
sigkeiten im Dunkeln nur schwach auf einander ein.
Kaum hat man aber das Gemisch in die Sonne ge-
stellt, so trubt es sich und scheidet sich Mangansuper-
oxidhydrat ab. Bei Anwendung einer hinreichenden
Menge Chlorwassers und tagelanger Einwirkung des
Sonnenlichtes wird alles Mangan in Form von Super-
oxid aus der Losung gefillt.

5. Bromwasser mit der Losung eines Manganoxi-
dulsalzes vermischt, veranlasst zwar in der Dunkelheit
schon die Bildung von Superoxid; es findet jedoch un-
ter diesen Umstinden die besagte Reaction langsamer,
obwohl etwas rascher als bei Anwendung von Chlor
statt; dieselbe wird aber durch Sonnenlicht sehr we-
sentlich beschleuniget. Hingt man in Chlor- oder
Bromatmosphiren lufttrockene, mit Mangansulphat pri-
parirte Papierstreifen auf, so findet im Dunkeln oder
zerstreuten Licht keine oder nur #usserst schwache
Einwirkung statt; im Sonnenlicht werden letztere et-
was gebrédunt, aber langsam und schwach.
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Aus voranstehenden Angaben erhellt, dass das
Ozon, Chlor und Brom es vermogen, das Mangansul-
phat, Mangannitrat und Manganchlorid zu zerlegen, aus
diesen Salzen Salpetersiure, Schwefelsiure und Salz-
saure frei zu machen und das Mangan in Form von
Superoxid zu fillen. Auch sieht man, dass zwischen
Ozon, Chlor und Brom nur der Unterschied besteht,
dass ersteres energischer auf die Mangansalzlosungen
wirkt, als diess die beiden letztern thun, indem das
Ozon die erwihnten Salze in der Dunkelheit gerade so
leicht zersezt als im Licht, wihrend dagegen das Chlor
und das Brom der Besonnung bediirfen, um dem Ozon
dhnlich zu reagiren.

Die beschriebenen Thatsachen liefern tiberdiess
sehr auffallende Beispiele einer Verkehrung der ge-
wohnlichen Affinitéitsverhéltnisse. Schwefelsidure oder
Salpetersdure erzeugt mit Mangansuperoxid ein Man-
gansulphat oder Nitrat unter Ausscheidung von
Sauerstoff, und aus einer LOsung dieser Salze fillt der
Sauerstoff des Ozons Mangansuperoxid aus unter Frei-
machung von Schwefelsdure oder Salpetersdure. Beim
Zusammentreffen der Chlorwasserstoffsiure mit Man-
gansuperoxid tritt freies Chlor auf und wird Mangan-
chlorid gebildet und bei Behandlung dieses Salzes mit
Chlor entsteht (unter Lichteinfluss) Mangansuper-
oxid und Chlorwasserstoffsiure wu. s. w. Auf eine
dhnliche Verkehrung gewohnlicher Verwandtschaftsver-
hiltnisse habe ich vor einiger Zeit in Bezug auf Sal-
petersdure und Chlor- oder Bromwasserstoffsidure auf-
merksam gemacht. Liésst man Chlor- oder Bromwas-
serstoffgas zu moglichst conzentrirter Salpetersiure
treten, so setzen sich diese Verbindungen schon bei,
ja sogar unter Null in Untersalpetersiure, Chlor oder



80

Brom und Wasser um, wihrend dagegen bei gleicher
Temperatur Untersalpetersiure und Chlor oder Brom
mit viel Wasser in Beriihrung gesetzt, sofort in Salpe-
terstiure und Chlor- oder Bromwasserstoff iibergehen.
Ob die eine oder die andere dieser einander gesetzten
Reactionen stattfindet, hingt vor Allem von der Menge
des anwesenden Wassers ab. Es iibt aber auch in
zweiter Linie die Temperatur einen Einfluss aus; denn
es konnen z. B. Salpetersiure und Salzsiure von ei-
nem bestimmten Verdiinnungsgrade bei 0° unzersetzt
zusammen bestehen, bei einer hOheren Temperatur
aher in bekannter Weise sich zerlegen. Von dem ge-
doppelten Einflusse des Wassers und der Temperatur,
zu welchem bei Chlor und Brom auch noch derjenige
des Lichtes sich gesellt, diirften wohl auch, theilweise
wenigstens, die Reactionen bedingt werden, von denen
vorhin die Rede war. Beim Ozon freilich, das selbst
die festen Manganoxidulsalze zu zerlegen vermag,
scheint das Wasser eine sehr untergeordnete Rolle zu
spielen.

6. Schon vor Jahren ermittelte ich die Thatsache,
dass Bleioxidhydrat durch chemisches, volta’sches und
electrisches Ozon leicht in Superoxid ibergefiihrt wird;
ich hielt es desshalb fiir wahrscheinlich, dass geloste
basische Bleisalze, wie z. B. der sogenannte Bleiessig,
mit Ozon behandelt, sich zersetzen, das iiberschiissige
Bleioxid hiebei ebenfalls in Superoxid verwandelt und
das basische Salz in ein neufrales iibergefiihrt werde.
So verhilt sich in der That auch die Sache. Leitet
man durch Bleiessig einen Strom stark ozonisirter und
kohlensidurefreier Luft, so fillt zuerst eine rothlich
gelbe Materie nieder, die ein Gemisch von Blei-Super-
oxid und Oxid ist. Lidsst man das Durchstromen der
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ozonisirten Luft lange genug andauern, so wird diese
Materie ginzlich in braunes Bleioxid und das basische .
S8alz in ein neutrales verwandelt. Rascher wird dieses
Resultat erhalten, wenn man eine kleine Menge Blei-
essigs mit dem stark (durch Phosphor) ozonisirten
Luftgehalt einer Anzahl grosser Ballone schiittelt. Da
aber eine solche Luft kohlensiurehaltig ist, so findet
sich das erhaltene Bleisuperoxid mit einigem Bleicar-
bonat gemengt, welches jedoch leicht durch verdiinnte
Balpetersdure entfernt werden kann. Um die beschrie-
bene Reaction in einfachster Form zu erhalten, braucht
man blos Papierstreifen mit Bleiessig zu trinken und
in einer kriftig ozonisirten Luft aufzuhingen. Unter
diesen Umstinden fidrben sie sich rasch gelb und gehen
dann in ein Braun iiber. Dass volta’sches und electri-
sches Ozon wie chemisches auf Bleiessig einwirken,
brauche ich wohl nicht ausdriicklich zu bemerken.

7. Giesst man in Bleiessig Chlorwasser, so fallt
anfinglich eine weisse Substanz (Chlorblei) nieder,
welche aber beim Zufiigen einer weiteren hinreichen-
den Menge Chlorwassers wieder verschwindet. Aus
diesem Gemisch scheidet sich bald Bleisuperoxid aus
und es bleibt in demselben neutrales, essigsaures Blei-
oxid und Chlorblei gelost. Bromwasser wirkt auf eine
dem Chlor analoge Weise auf den Bleiessig ein.

Iv.

Usber eine eigenthiimliche Bildungsweise der Ueberman-
gansaure.

Uebermangansdure nicht fiir eine eigenthiimliche
Oxidationsstufe des Mangans, sondern fiir eine lockere
chemische Verbindung der Superoxide des Mangans

und Wasserstoffs (= 2 Mn0: + 3 H 0:) und Ozon fir
11
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ein Wasserstoffsuperoxid haltend, habe ich mich be-
miiht, jene Siure mit Hiilfe des Ozons und Mangan-
superoxid zu erzeugen. Jn wieweit mir diess gelun-
gen ist, wird aus folgenden Angaben erhellen.

1. Bedeckt man den Boden einer mit atmosphé-
rischen Luft gefiillten Flasche mit einer etwas ver-
dinnten LOsung schwefelsauren, salpetersauren oder
salzsauren Manganoxiduls und legt man in diese Fliis-
sigkeit ein Stiick Phosphor von reiner Oberfliche in
der Weise, dass dasselbe zur Hilfte in die Luft ragt,
so beginnt bei 15°—20° die Ozonbildung und nimmt
die Salzlosung im Laufe weémiger Stunden eine pracht-
volle colombinrothe Férbung an.

2. Lost man in etwas verdiinnter Phosphorsiure
oder sogenannter phosphat‘i"scher Sédure eines oder das
andere der vorhin erwihnten Mangansalze auf, und
schiittelt man eine solche Losung mit atmosphérischer
Luft, die durch Phosphor stark ozonmisirt worden, so
verschwindet das Ozon und firbt sich die Fliissigkeit
um so tiefer roth, je mehr sie Ozon aufnimmt.

3. Die auf besagte zwei Weisen erhaltene rothe
Fliissigkeit wird durch alle die Mittel entfirbt, welche
die reine wissrige Uebermangansdure zerstoren und
hiervon macht selbst die Kohle keine Ausnahme. In
der Dunkelheit verliert die Fliissigkeit ihre Farbe lang-
sam, rascher in der gewoOhnlichen Tageshelle und noch
schneller im Sonnenlichte. Auch durch Erhitzung wird
die gleiche Verinderung bewerkstelliget. Ist die Fliis-
sigkeit farblos geworden, so gibt man ihr durch Schiit-
teln mit ozonisirter Luft die rothe Farbe wieder. Bei-
fiigen will ich noch, dass man durch Vermischen von
wissriger Uebermangansidure mit Phosphorsiure oder
phosphatischer Sdure eine Fliissigkeit erhilt, in allen
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ihren Eigenschaften derjenigen é&hnlich, deren unter
§§. 1. 2. Erwihnung geschehen.

Aus diesen Thatsachen darf daher wohl der Schluss
gezogen werden, dass die rothe Firbung besagter Fliis-
sigkeit von vorhandener Uebermangansiure herriihrt,
mit andern Worten, dass bei Anwesenheit von Phos-
phorsdure das Ozon mit einem Manganoxidulsalz Ue-
bermangansiure bildet. Diese sonderbare Reaction
wird zum Theil aus der oben angefiihrten Thatsache
erklarlich, dass Ozon aus einer Manganoxidulsalzlo-
sung Mangansuperoxid abscheidet. Die Uebermangan=
sdure diirfte nun dadurch gebildet werden, dass im Au-
genblick der Abscheidung besagten Superoxides mit
diesem letztern noch weiteres Ozon sich verbindet.
Warum aber im vorliegenden Falle die Anwesenheit
der Phosphorsiure eine wesentliche Bedingung fiir die
Bildung der Uebermangansidure ist, weiss ich nicht zu
sagen. Vielleicht hat diese seinen Grund darin, dass
beide Sduren eine Verbindung bilden, in welcher das
Wasserstoffsuperoxid inniger an das Mangansuperoxid
gebunden ist als in der wissrigen isolirten Ueberman-
gansiure ¥),

Wie es sich aber auch hiemit verhalten mag, je-
denfalls ist es eine eben so auffallende als merkwiir-
dige Thatsache, dass in einer Manganoxidulsalzlésung,
mit Luft und Phosphor in Beriihrung stehend, Ueber-

*) Diejenigen, welche die Existenz von Manganoxidsal-
zen annehmen, werden vielleicht die rothe Firbung der
fraglichen Fliissigkeit der Anwesenheit eines solchen Sal-
zes zuschreiben. Ich halte dafiir, dass es keine solche
Salze gibt und bin mit Turner und andern Chemikern der
Meinung, dass deren Losungen als Gemisch von Oxidulsal-
zen mit Uebermangansiure anzusehen seien.
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mangansiure sich erzeugt, also die Bildung einer emi-
nent oxidirenden Verbindung bestimmt wird durch die
Anwesenheit eines der oxidirbarsten Stoffe, welche wir
kennen. Eine solche Reaction miisste unbegreiflich
erscheinen, wiissten wir nicht, dass der Phosphor un-
ter gegebenen Umstinden die Bildung des Ozons ver-
ursacht, einer Materie, deren Oxidationsvermogen das-
jenige aller iibrigen oxidirenden Agentien iibertrifft.
Freilich ist eben diese erste Thatsache noch durchaus
geheimnissvoll, trotz aller Erklirungen, die man iiber
dieselbe zu geben versucht hat.

4. Da das Ozon in so vielen Beziehungen das
Chlor nachahmt, so steht zu vermuthen, dass umge-
kehrt auch letzteres unter gegebenen Umstinden Ue-
bermangansiure zu erzeugen im Stande sei. Bringt
man in der Kilte conzentrirte Salzsiure mit Mangan-
superoxidhydrat zusammen, so erhilt man bekanntlich
eine braune Flissigkeit, die als eine lockere Verbin-
dung des Manganchlorides mit Chlor angesehen wer-
den kann. Giesst man in diese Losung selbst sehr ver-
dinnte Phosphorsidure oder phosphatische Siure, so
entsteht eine rothe Flissigkeit, die sich gerade so ver-
hilt wie die aus Chlormangan mit Hilfe des Ozons
und der Phosphorséure dargestellte.

Ein Gemisch von Chlorwasser und der Losung ei-
nes Manganoxidulsalzes in verdiinnter phosphatischer
Sdure bleibt in der Dunkelheit farbelos, wird aber
dasselbe der Einwirkung des Sonnenlichtes ausgesetzt,
so erscheint es schon nach wenigen Minuten lichtroth
gefirbt, Eine tiefrothe Fliissigkeit kann man aber auf
diese Weise nicht erhalten, was sich leicht aus dem
Umstande begreift, dass das Sonnenlicht ziemlich stark
entfirbend auf ein Gemisch von Phosphorsiure und
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Uebermangansiure einwirkt. Es wird daher die unter
dem Einflusse des Lichts vom Chlor erzeugte Ueber-
mangansiure durch Inhalation wieder beinahe eben so
schnell zerstort als gebildet. Ein Gemisch von Brom-
wasser, Phosphorsiure und eine Mangansalzlosung lie-
fert im Sonnenlicht ziemlich rasch eine rothgefirbte
Fliissigkeit.

5. Fiigt man zur Losung eines Manganoxidulsal-
zes in verdiinnter Phosphorsiure oder phosphatischer
Siaure geschlemmtes Bleisuperoxid, so entsteht sofort
eine colombinrothe Fliissigkeit, in ihren Eigenschaften
iibereinstimmend mit derjenigen, die unter denselben
Umstinden mit Hiilfe des Ozons erhalten wird.

Dass auch die in den voranstehenden §§. gemach-
ten Angaben zwischen Ozon, Chlor, Brom und Bleisu-
peroxid eine schlagende Analogie begrinden, sieht man
ohne Miihe.

V.

Neuere Versuche iiber die Anwesenheit des Oszons n deyr
atmosphdrischen Luft.

Da Erfahrungsgemiss immer Ozon sich erzeugt,
wenn Sauerstoff oder atmosphirische Luft electrisirt
wird und es eben so gewiss ist, dass in unsrer Atmos-
phire unaufhorlich electrische Entladungen stattfinden,
so miissen in derselben auch fortwihrend Spuren von
Ozon vorhanden sein. Und dass dem wirklich so sei,
suchte ich schon vor Jahren durch die Thatsache zu
beweisen, dass Stirkekleister, vermischt mit Jodkalium,
welches vollig frei von jodsaurem Kali oder Kalium-
superoxid ist, in freier Luft sich bliut, wihrend der
gleiche Kleister in eingeschlossener feuchter Luft, sollte
sie auch stark kohlensdurehaltig sein, vollkommen far-
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belos bleibt. Der Kohlensiure und dem Sauerstoff
darf deshalb die Zersetzung nicht zugeschrieben wer-
den, welche das Jodkalium in freier Luft erleidet. Da
die in der atmosphirischen Luft stattfindenden electri-
schen Ausgleichungen bald stirker bald schwicher
sind, so muss auch der Ozongehalt der Atmosphire zu
verschiedenen Zeiten verschieden stark sein, also Jod-
kaliumkleister, der Einwirkung frei zirculirender Luft
ausgesetzt, in gleich grossen, aber verschiedenen Zei-
ten ungleich stark sich blduen. Seit vielen Monaten
beobachte ich tdglich die Einwirkung der freien Luft
auf Jodkaliumkleister, und wihrend dieses betrichtli-
chen Zeitraumes habe ich mich auf das Geniigendste
uberzeugt, dass diese Einwirkung zu verschiedenen
Zeiten auffallend verschieden stark ist. Der Ort mei-
ner Beobachtungen ist der ziemlich grosse Hofraum
des hiesigen Museums, in welchem die Luft so ziem-
lich frei sich bewegen kann. Der Kleister wird auf
Streifen weissen Filtrirpapieres gestrichen und an Stel-
len aufgehangen, zu welchen die Luft ungehinderten
Zutritt hat. Manchmal erscheint ein solcher Streifen
nach mehrstiindiger Aussetzung schon so stark gebliut,
als er es zu andern Zeiten unter sonst moglich glei-
chen Umstinden in eben soviel Tagen nicht wird und
ich habe zu wiederholten Malen beobachtet, dass bei
Schneefillen oder regnichten gewitterhaften Tagen die
Bliuung am raschesten stattfindet.

Seit ich das merkwiirdige Verhalten des Ozons zu
den Losungen der Manganoxidulsalze ermittelt, habe
ich vielfiltige Beobachtungen mit Papierstreifen ange-
stellt, die mit gelostem Mangansulphat getrankt waren.
Als Ergebniss derselben hat sich herausgestellt, dass
solche Streifen, eingeschlossen in mit Luft gefiillten
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Flaschen, weiss bleiben, ob man die letztere im Dun-
keln halte oder in das Sonnenlicht stelle, ob die ein-
geschlossene Luft trocken oder feucht sei. Eben so
verhilt es sich mit Streifen, die in wohl verschlosse-
nen Zimmern aufgehangen werden. Streifen aber, frei
stromender Luft ausgesetzi, bridunen sich nach und
nach ganz so wie in Kkiinstlich ozonisirter Luft, natiir-
lich _aber viel langsamer. Ich besitze Streifen, die
nach achttigiger Aussetzung schon merklich stark braun
erschienen. Hingt man das Probepapier so auf, dass
die eine Seite desselben vom Winde mehr getroffen
wird als die andere, so bemerkt man an jener auch
eine stirkere Bridunung als an dieser. Ganz so ver-
halten sich auch die mit Jodkaliumkleister behafteten
Streifen und beifiigen will ich noch, dass das mit Man-
gansulphat préparirte Papier in eben demselben Ver-
hiltniss rasch sich briunt, in welchem der Kleister
sich bldut; kaum wird es aber nothig sein, ausdriick-
lich zu bemerken, dass am letztern unter gleichcn Um-
stinden die Blduung viel friiher wahrgenommen wird
als die Briunung am erstern. Dass das in freier Luft
gebriunte Mangansulphatpapier durch schweflichte Siure
gerade so entfirbt wird wie solches, das durch che-
misches, volta’sches und electrisches Ozon gebriunt
worden, ist eine von selbst verstandene Sache. -

Da nun weder reiner Sauerstoff noch dessen Ge-
meng mit Stickstoff und Kohlensidure Jod aus dem Jod-
kalium oder Mangansuperoxid aus dem Mangansulphat
u. s. w. abscheiden kann, diess aber wohl das chemi-
sche, volta’sche und electrische Ozon zu thun vermag,
so schreibe ich auch die in freier Luft vor sich ge-
hende Bliuung des feuchten Jodkaliumkleisters und
die Briunung des mit Mangansulphat behafteten Papiers
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der Anwesenheit des Ozons in der Atmosphire zu,
welches in Folge der in ihr stattfindenden electrischen
Ausgleichungen gebildet wird. Bei der ununterbroche-
nen Fortdauer dieser electrischen Vorginge mussten
im Laufe einer langen Zeit merkliche Mengen Ozones
in der Luft sich anhdufen, wirde dasselbe nicht fort-
wihrend entfernt durch die grossen Massen oxidirba-
rer, die Erdoberfliche bedeckender Substanzen, zu de-
nen vor allen die organischen Materien gehoren, wel-
che nach meinen Versuchen das Ozon rasch zerstoren.
Zum Schlusse sei es mir gestattet, noch eine Bemer-
kung beizufiigen, welche vielleicht einiges Interesse
fiir Aerzte und Physiologen haben diirfte. Nach mei-
nen an mir selbst gemachten und in neuester Zeit wie-
derholten Versuchen verursacht das Einathmen ozoni-
sirter Luft catarrhalische Affectionen, &hnlich denen,
die das Chlor oder Brom veranlasst. Diese Thatsache
liess mich schon lange vermuthen, dass das Einathmen
grosser Mengen freier atmosphiérischer Luft, die den
Jodkaliumkleister merklich stark bliut, Schnupfen und
dergleichen nach sich ziehen diirfte. Im Laufe des
verflossenen Winters und heurigen Friihjahres stellten
mein Freund, Herr Professor Jung und ich Verglei-
chungen an zwischen der Bliuung des Jodkaliumkleis-
ters und dem Auftreten catarrhalischer Erscheinungen.
Er zeichnete die Tage auf, welche sich durch die Hiu-
figkeit der Fille catarrhalischer Erkrankungen auszeich-
neten und ich diejenigen, an welchen meine Papier-
streifen besonders rasch gebliut wurden. Bei der
Vergleichung unsercr Beobachtungsverzeichnisse konn-
ten wir nicht umhin, ein auffallendes Zusammentreffen
beider Erscheinungsreihen zu bemerken: meinen stark
bliuenden Tagen folgten auffallende Schnupfen- und
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Catarrhtage. Wiinschenswerth wire es, wenn auch
anderwiirts &dhnliche Beobachtungen und Vergleichun-
gen angestellt wiirden; denn nur auf diesem Wege
vermoOgen wir zur Gewissheit zu gelangen: ob beiden
erwihnten Erscheinungen die gleiche Ursache zu Grunde
liege.

Ueber eine eigenthiimliche sympathetische Dinte und die
Anwendung des mangansuperoxidhaltigen Papiers als
Reagens fiir schweflichte und salpetrigte Sdure.

In einem voranstchenden Aufsatz ist gezeigt wor-
den, dass das Ozon Mangansuperoxid aus gelosten Man-
gansalzen abscheide; es konnen desshalb letztere als
sympathetische Dinte dienen. Beschreibt man Papier
mit der Losung von schwefelsaurem Manganoxidul und
hingt man jenes nach dem Trocknen in einer Flasche
auf, deren Luftgehalt stark durch Phosphor ozonisirt
worden, so erscheint in kurzer Zeit die Schrift, an-
finglich eine helle, briunlich rothgelbe Firbung zei-
gend, im Lauf einiger Stunden aber braun werdend.
Da bekanntlich schweflichte Sdure mit Mangansuper-
oxid sich rasch zu farbelosem Mangansulphat vereini-
get, so verschwindet die in beschriebener Weise her-
vorgebrachte Schrift wieder, wenn dieselbe der Ein-
wirkung der schweflichten Siure auch nur fiir einige
Augenblicke ausgesetzt wird. Versteht sich von selbst,
dass die Schrift abermals zum Vorschein kommt, wenn
das entfirbte Papier wieder in eine ozonhaltige Fla-
sche gesteckt wird. Es sind diess, denke ich, artige
Collegienversuche, geeignet, sowohl die Einwirkung des
Ozons auf Mangansalze als auch diejenige der schwef-

lichten Sdure auf Mangansuperoxid in anschaulicher
12
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Weise zu zeigen. Dass sich mit Hiilfe des Ozons und
Mangansalzlosungen auch alle Arten von Zeugen vom
lichtesten Braun bis zum dunkelsten firben und durch
schweflichte Sdure sich wieder bleichen lassen, ist ein
Umstand, der vielleicht technische Beachtung verdienen
diirfte; denn es lassen sich bei passender Behandlung
weisse Zeichnungen auf braunem Grunde und braune
Zeichnungen auf weissem Grunde mit Leichtigkeit her-
vorbringen.

Wie man leicht sieht, kann Papier, durch Man-
gansuperoxidhydrat gebriunt, auch als Reagens [ur
schweflichte Sdure benutzt werden und ich bereite mir
ein solches zu diesem Behufe in folgender Weise.
Streifen moglichst weissen Filtrirpapiers werden mit
einer verdinnten Losung von Mangansulphat getrinkt
und nach dem Trocknen in einer Ozonatmosphédre so
lange aufgehangen, bis sie merklich gebriunt erschei-
nen, was bei Anwendung einer stark ozenisirten Luft
in wenigen Minuten geschieht. 1Ist die Briunung nicht
stirker als eben zu deren deutlichen Wahrnehmung
nothig, so wird so beschaffenes Papier, eingefithrt in
Luft, die nur Spuren schweflichter Sdure enthilt, sehr
rasch vollig weiss.

Bekanntlich vereiniget sich auch die Untersalpe-
tersdure leicht mit Mangansuperoxid zu farbelosem
Mangannitrat; es wird unser gebriuntes Papier, in
Luft gehalten, die Dimpfe dieser Siiure enthilt, bei-
nahe augenblicklich entfirbt. Eine solche Entfirbung
findet auch statt im Stickoxidgas, mit welchem, obigen
Angaben zufolge, das Mangansuperoxid Mangannitrit
bildet,
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