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Schonbein: Beitrige %. ndhern Kenntniss d. Sauerstoffes. 7H

E. Recensionen.

In der Jenaischen allgemeinen Litteraturzeitung. Seit Micha-
elis 1807.

In der Leipziger Litteraturzeitung. Einige Jahre hindurch.

In den Gottingischen gelehrten Anzeigen. Seit Ostern 1811.

Fiir diese hat er fortwihrend Recensionen geliefert, hesonders von
geologischen, mineralogischen und technischen Werken.

4) Herr Schonbein in Basel iibersandte:

.Fortsetzung der Beitrige zur nihern Kenntniss des
Sauerstoffes.*

L
Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zur Brenzgallussdiure,

Das merkwiirdige Verhalten des Sauerstoffes zur Brenzgallussiure
hat schon lingst die Aufmerksamkeit der Chemiker auf sich gezogen,
und musste anch mich veranlassen, dasselbe von dem Gesichispunkte
aus, aul welchen mich die Ergebnisse meiner jiingsten Untersuchungen
gestellt haben, niher ins Auge zu fassen. Da die Thatsachen, zu deren
Auffindung diese Arbeit gefithrt, nicht nur nen, sondern nach meinem
Dafiirhalten von nicht ganz kleinem theoretischen Interesse und mit dem
hauptsichlichsten Gegenstande meiner letztjihrigen Forschnngen auf
das Engste verkniipft sind, so erlaube ich mir, dieselben zur Kenntniss
der Akademie zu bringen.

Verhalien des negativ-activen Sauerstoffes zur Brenzgallussiure.

Weiter unten einléisslicher auf das Verhalten des neutralen Saner-
stoffes zur Brenzgallussiure zuriickkommend, beschrinke ich mich hier
auf die vorlaufige Angabe, dass diese heiden Materien vollig gleichgil-
tig gegen einander sind. Ganz anders das Verhalten des negativ-activen
oder ozonisirten Sauerstoffes, welcher, wie man sofort sehen wird, schon
bei gewoOhnlicher Temperatur nicht bloss aunf die geloste, sondern auch
die feste Brenzgallussidure kriftigst oxidirend einwirkt.

Hat man die Luft eines Ballones in bekannter Weise so stark ozo-
nisirt, dass ein in sie gehaltener feuchter Streifen Jodkaliumstirkehal-
tigen Papieres augenblicklich tief schwarzblau sich farbt, so wird in
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solcher Luft ein Stiick weissen Filtrirpapieres, mit conzentrirter Brenz-
gallussiure getrinkt, sofort eine violette Farbung annehmen, welche
rasch tiefer wird und bald in gelbbraun iibergeht. Bei lingerem Ver-
weilen in der Ozonatmosphire wird das Papier wieder heller, um sich
endlich vollkommen auszubleichen. Ist diess erfolgt, so schmeckt der
Streifen stark saner, ohne zu riechen, wie er anch das Lackmuspapier
lebhaft rothet, und lisst man ihn noch ldnger in der ozonisirten Luft
hingen, so wird er villic geschmacklos. Selbstverstindlich finden diese
Yeranderungen rascher oder langsamer statt, alles Uebrige sonst gleich,
je nach der mehr oder minder reichlichen Beladung der Luft mit ozo-
nisirtem Sauerstoff. In moglichst stark ozonisirter Luft erhalte ich
Papierstreifen, mit concentrirtester Brenzgallussaurelosung getrinkt, in
30—40 Minuten vollstindig gebleicht; um aber die unter diesen Um-
stinden inihnen gebildete Siure ginzlich zn zerstéren, miissen sie lingere
Zeit der Einwirkung einer kraftigen Ozonatmosphire ausgesetzt bleiben '.

In Folge dieser raschen Einwirkung des ozonisirten Sauerstoffes
auf die Brenzgallussiure und der damit verkniipften Firbung, kann un-
geleimtes und mit einer concentrirten Losung dieser Siure getrinktes
Papier als sehr empfindliches Ozonreagens dienen, wie daraus abzuneh-
men ist, dass Streifen solchen Papieres schon deutlich eine violette Far-
bung zeigen, nachdem sie nicht linger als eine Sekunde in Luft gehalten
worden, welche hochstens ,.,, ©ozonisirten Sauerstoffes enthidlt. ie
gross aber auch schon diese Empfindlichkeit an und fir sich ist, so
kommt sie doch derjenigen des Jodkaliumstirkepapieres nicht gleich,
und ist somit Letzteres immer noch als das empfindlichste und bequemste
Ozonreagens zu betrachten. Im Vorbeigehen will ich bemerken, dass
die Brenzgallussiurelosung sich als sympathetische Tinte gebrauchen
lisst, weil eine mit ihr angefertigte trockene Schrift, nur kurze Zeit in
ozonisirte Luft gehalten, erst roth- und dann braungelb wird.

Leitet man einen Strom stark ozonisirter Luft durch Brenzgallus-
saurelosung, so wird diese sofort gelb, bei fortgesetztem Dyrchstromen
immer tiefer braun sich firbend, um jedoch bei hinreichend lang an-

(1) Wie das Chlor so héiufig das Ozon nachahmt, so geschieht diess
auch in dem vorliegenden Falle. In sehr schwach mit Chlor geschwin-
gerter Luft zeigt ein Brenzgallussiurehaltiger Papierstreifen vollkom-
men die gleichen Farbenverinderungen wie in ozonisirtem Sauerstoff:
erst farbt er sich violett, dann gelbbraun und wird dann weiss.
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dauerndem Durchgange des (zons wieder heller, zuletzt ganz farblos
und merklich stark sauer zu werden. Die Flissigkeit noch linger mit
Ozon behandelt, hort endlich auch auf, saner zu sein oder das Lackmus-
papier zu rithen.

Schiittelt man in Flaschen die geliste Brenzgallussiure mit stark
ozonisirter Luft zusammen, so firbt sie sich selbstverstandlich ebenfalls
braun unter alshaldigem Verschwinden des Ozons, wie diess die Geruch-
losigkeit, wie auch die Unfihigkeit der geschiittelten Luft, das Jodkalium-
stairkepapier zu blinen, schon sicher genug anzeigt.

Aber nicht bloss die geloste, sondern auch die feste Brenzgallus-
saure wird von dem ozonisirten Sauerstoff bei gewdshnlicher Temperatur
lebhaft angegriffen, wie schon daraus erhellt, dass Papierstreifen, erst
mit concentrirter Siurelosung getrinkt und dann getrocknet, oder Strei-
fen geradezu mit fester Saure behaftet, in ozonisirter Luft rasch gelb-
braun, dann wieder farblos und stark sauer werden.

Das Ergebniss des folgenden Versuches zeigt diese kriftigce Wirk-
samkeit des negativ-activen Sauerstoffes in augenlilligster, ich mochte
sagen zierlichster Weise. Hangt man aunf einem Uhrschilchen blendend
weisse Brenzgallussiure in einem Ballon auf, dessen Luft stark ozonisirt
ist und fortwahrend in diesem Zustand erhalten wird, so firbt sich be-
sagte feste Sdure rasch gelb, wird allmidhlich feucht und zerfliesst zu
einer tiefbraunen Flussigkeit, welche bei hinreichend langem Verweilen
in der Ozonatmosphire wieder farblos und stark saner wird. Endlich
verschwindet auch die Flissigkeit und erscheint das Uhrschilchen leer,
obwohl sich darauf noch Spuren einer in Wasser loslichen sauren Sub-
stanz finden, welche aber in einigen Tropfen Wassers gelost und der
weitern Einwirkung des Ozons ausgesetzt, ebenfalls (obwohl langsam)
zerstort werden, Bis jetzt habe ich noch mit zu kleinen Mengen von
Brenzgallussiure gearbeitet, als dass es mir méglich gewesen wire, die
Natur dieser Siuren zn bestimmen, von der ich jedoch soviel mit Sicher-
heit angeben kann, dass sie rein sauer schmeckt, fest, der Krystallisation
fahig, geruch- und farblos ist, in Wasser sich leicht 1ost und mit Kalk-
wasser einen in Salz- oder Salpetersiure loslichen Niederschlag liefert,
was es sehr wahrscheinlich macht, dass die fragliche Substanz Klee-
saure sei.

Aus voransichenden Angaben ersieht man, dass die feste, wie die
geloste Brenzgallussiure schon bei gewdhnlicher Temperatur von dem
ozonisirten Saunerstoff nicht nar auf das Kriftigste angegriffen, sondern
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sogar vollstindig verbrannt wird., Ohne Zweifel entstehen bei dieser
Einwirkung nacheinander verschiedenartige organische Substanzen, de-
ren genauere Kenntniss sehr wiinschenswerth wire, und vielleicht findet
es Herr von Gorup, dem wir bereits einige so lehrreiche Arbeiten iiber
ihnliche Gegenstinde verdanken, seiner Miihe werth, die fraglichen
Erzeugnisse genauner zu untersuchen.

Die Thatsache, dass freier, ozonisirter Sauerstoff so kriftig aufl die
Brenzgallussiaure einwirkt, lisst vermuthen, dass ein Gleiches auch das

gchundene@ thun werde und in der That lehrt die Erfahrung, dass

eine Anzahl von Saunerstoffverbindungen, welche ich Ozonide nenne und
zu denen namentlich die Oxide der edeln Metalle gehoren, die besagte
Saure schon bei gewdéhnlicher Temperatur durch Oxidation zu zerstoren
vermégen. Von diescn Oxiden im Salzzustande ist lingst bekannt, dass
sie durch die Brenzgallussaure leicht reduzirt werden, auch weiss man,
dass die gleiche Saure die gelosten Eisenoxidsalze (fiir mich ist be-

kanntlich das Eisenoxid —=Fe, 02-]—0) sofort in Oxidulsalze ver-

wandelt unter Erzeugung tiefbrauner (Humin) Substanzen.

Setzt man farblose Brenzgallussaurelosung mit den Oxiden des Sil-
bers, Goldes u. s. w. in Berithrung, so firbt sie sich ebenfalls sofort
ticfbraun unter Reduction der Oxide. Eine dhnliche Verinderung erlei-
det die Siaure durch geloste freie oder an Kali gebundene Uebermangan
siure unter Ausscheidung von Manganoxid, wie auch durch geloste
Chromsiure, wobei unlosliches chromsaures Chromoxid ausgeschieden
wird. Alle diese Thatsachen beweisen somit, dass auch der in den
Ozoniden gebundene negativ-active Sauerstoff schon bei gewdohnlicher
Temperatur die Brenzgallussiure durch Oxidation zu zerstoren im

Stande ist.

Verhalten des positiv-activen Sauerstoffes zur Brenzgallussdare.

Den positiv-activen Saunerstoff kennen wir bis jetzt noch nicht im
freien Zustande, sondern nur in denjenigen Sauerstoffverbindungen,
welche ich Antozonide nenne und von denen wir das Wasserstoffsuperoxid

(HO -} @) als Typus bhetrachten diirfen.

Die Erfahrung lehrt nun, dass dic Brenzgallussiure zm wissrigem
HO, gecfliigt in dieser Flissigkeit farblos sich auflost und beide Sub-
stanzen nicht merklich aufeinander einwirken, wie daraus zu schliessen,
dass das Gemisch kaum sich firbt und in ihm nach lingerem Stehen
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immer noch Brenzgallussiure und HO, sich nachweisen lisst, in welchem
Verhiltnisse auch beide Matericn miteinander gemischt sein magen.
Der im ozonisirten Terpentindl vorhandene iubertraghare Sauerstoff

befindet sich, meinen fritheren Angaben gemiiss, ebenfalls im O - Zustand
und meine Versuche zeigen, dass dieses Oel, wie reichlich es auch mit
@) beladen sein mag, die damit vermischte oder geschiittelte Brenzgallus-

saurelosung nicht merklich zerstort, d. h. firbt und unter diesen Um-
stinden auch nicht seines positiv-activen Sauerstoffes beraubt wird.

Hieraus erhellt, dass das in beiden Antozoniden enthaltene ) gegen

die Brenzgallussiure so gut als chemisch gleichgiltig und somit auch
in diesem — wie in so manchem andern Falle sehr wesentlich verschie-

den von dem freienoder gebundenen O sich verhiilt,

Yerhalten des neutralen Sauerstoffes znr Brenzgallussiure.

In verschlossenen, mit gewoéhnlichem reinen oder atmosphérischen
Saunerstoff gefillten Flaschen kann die feste Brenzgallussiure fir unbe-
stimmte Zeit aufbewahrt werden, ohne die geringste Verinderung zu
erleiden, wie man schon daraus abnchmen kann, dass sie unter dicsen
Umstinden vollkommen weiss bleibt2 Wir diirfen daher mit aller Sicher-
heit annehmen, dass hei gewdhnlicher Temperatur der nentrale Sauer-
stoff gegen unsere Sinre vollig gleichgiltic sei und sie selbst
nicht einmal spurweise oxidire.  Anders dagegen das Verhalten
von O gegen die in Wasser geloste Siure, von welcher wohl bekannt
ist, dass sie in Berithrung mit gewdhnlichem Sauerstoff sich allmihlich
briunt, welche Fiarbung selbstverstindlich auf einer langsamen Oxida-
tion der Sdure beruht.

Die Brenzgallussiure gehort somit zu der so zahlreichen Klasse
oxidirbarer Materien, auf welche bei gewohnlicher Temperatur der neu-
trale Sauerstoff nur bei Anwesenheit von YWasser oxidirend einzuwirken

(2) Ein Streifen weissen von trockener Brenzgallussiure durchdrun-
egenen Papieres farbt sich in der freien atmosphirischen Luft allerdings
nach und nach gelbbraun, was nach meinem Dafiirhalten von der oxi-
direnden Einwirkung des in der Atmosphire beinahe nie fehlenden Ozo-
nes herrithrt, wie ja auch die Briaunung des Jodkaliums von diesem
Agens verursacht wird.
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vermag. Von der Annahme ausgehend, dass alle unter der Vermittelung
des Wassers, scheinbar durch den neutfralen Sauerstoff hewerkstelligten
Oxidationen auf eine und eben dieselbe Weise stattfinden und der bei
der langsamen Verbrennung des Phosphors Platz greifende Vorgang ein
typischer sei, musste ich es fiir wahrscheinlich halten, dass auch der
langsamen Oxidation der wissrigen Brenzgallussiure die chemische
Polarisation des neutralen Saunerstoffes vorausgehe, und diese Polarisa-
tion verursacht werde einerseits durch die grosse Neignng der oxidir-

baren Bestandtheile der Brenzgallussiure, mit O sich zu verbinden; an-

dererseits durch das Bestreben des Wassers mit () Wasserstoffsuperoxid
zu erzeugen. Yirde nun wirklich die Sache so sich verhalten, so
miisste nicht nur die Brenzgallussiinre oxidirt, sondern auch HO <+ ()

gebildet werden und nachstehende Angahen werden zeigen, dass wie
das Eine, so auch das Andere geschieht.

Zum Nachweisen sehr kleiner Mengen von HO, in Wasser kinnen
meinen frithern Angaben gemiss die Uebermangansiure, der Jodkalium-
kleister, ein Gemisch gelosten Kaliumeisencyanides und eines Eisenoxid-
salzes oder die Indigotinctur dienen (man sehe in den Gelehrten An-
zeicen meine Abhandlung ,Ueber die empfindlichsten Reagentien anf
HO,*“). Leicht ist jedoch einzusehen, dass die Anwesenheit von noch
unzersetzter Brenzgallussiure und deren braunem Oxidationserzeugnisse
im Wasser die Anwendung der drei erst genannten Reagentien nicht
gestattet; weil nimlich die Uebermangansiure und das Eisenoxidsalz
wie durch HO, so auch durch die Brenzgallussiure reducirt werden,
also aus der Entfirbung der durch SO; angesiuerten Losung der Ueber-
mangansiaure und der Blinung des wissrigen Gemisches von Kalium-
eisencyanid und Eisenoxidsalz noch nicht auf das Vorhandensein von
HO, geschlossen werden darf. Da ferner die wissrige Jodstirke durch
geloste Brenzgallussiure entblint wird, so kann auch in Wasser, wel-
ches neben dieser Sdure nur winzige Mengen von HO, enthilt, Letz-
teres durch Jodkaliumkleister und Eisenvitriollosung nicht entdeckt
werden, um so weniger, als bekanntlich die Siurelosung durch Eisen-
oxidulsalze geblint wird. Es bleibt daher als Reagens auf das in der
csebriunten Brenzgallussiurelosung etwa vorhandene HO, allein die In-
digotinctur ubrig, von der ich gezeigt habe, dass sie durch wissriges
HO,; nur allmidhlich, rasch jedoch unter der Mitwirkung kleinster Men-
gen eines Eisenoxidulsalzes zerstort wird.
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Es ist aber auch bei Anwendung dieses Mittels noch die Vorsicht
zu gebrauchen, die an der Luft gebriunte und auf HO, zu prifende
Brenzgallussiaurelosung erst mit etwas SO; anzusiuern, bevor sie mit
Indigotinctar versetzt und Eisenvitriollosung zungefigt wird. Da nimlich
besagte Saurelosung durch Eisenoxidulsalze sich schwarzblan fiirbt, so
wiirde diese Firbung die durch HO, bewerkstelligte Entblinung des ge-
losten Indigos verhiillen, welchem Misstande durch die Sduerung sich
vorbeugen lisst, weil nach meinen Erfahrungen die Losung der Brenz-
gallussiure durch die Eisenoxidulsalze nicht gebliut wird, falls sie mit-
telst SO;, CIH u. s w. anch nur schwach ancesiuert ist Unter Be-
obachtung des angegebenen Kunstgriffes lassen sich mit aller Sicherheit
noch &dusserst kleine Mengen von HO, in der braun gewordenen (oder
auch reinen) Brenzgallussiure nachweisen.

Um eine solche Flissigkeit zn erhalten, lose ich ein Gramm der
festen Siure in einem halben Liter destillirten Wassers auf, die Losung
in einer griossern lufthaltigen Flasche unter jeweiligem Schiitteln so
lange stehen lassend, bis sie eine merklich stark gelbbraune Firbung
angenommen. Etwa 100 Gramme der gefirbten Fliissigkeit, e¢rst durch
S50; etwas angesduert, dann bis zur tiefen Grinung mit Indigotinctur
vermischt, werden in zwei Hilften getheilt, von dencn die Eine sich
selbst uberlassen, die andere mit einigen Tropfen verdiiunter Eisen-
vitriollosung vermischt wird. Nach wenigen Minuten schon nimmt letz -
tere wieder ihre gelbbraune Fiarbung an, in Folge der stattgefundenen
Zerstorung der Indigolosung, wihrend die andere Hilfte erst im Laufe
von Stunden diese Farbenverinderung erleidet.

Besagte Reactionen beweisen zur Geniige, dass die gebriunte Brenz-
gallussiaurelosung eine oxidirende Materie enthalte und machen es in
hohem Grade wahrscheinlich, dass dieselbe HO, sei. Zur Gewissheit
wird diess jedoch durch die Thatsache erhoben, dass das oxidirende
Vermdgen unserer Siaurelosung beim Schiitteln mit Platinmohr, Bleisuper-
oxid u. s. w. sofort vernichtet wird; es ist jedoch kaum nothig zu be-
merken, dass die unter den erwihnten Umstinden gebildeten Mengen
von HO, ausserst gering sind.

Nachstehende Angaben werden aber zeigen, dass unter etwas ver-
anderten Umstinden bei der durch gewdhnlichen Sauerstoff bewerk-
stelligten Oxidation der wissrigen Brenzgallussiure so viel HO, sich
bildet , dass iiber die Erzeugung dieses Superoxides nicht der geringste
Zweifel obwalten kann,

[1860.] b
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Es ist wohl bekannt, dass bei Anwesenheit alkalischer Snbstanzen:
Natron u. s. w. die geloste Brenzgallussiure durch den nentralen Sauer-
stoff auf das Rascheste oxidirt wird, in Folge dessen Farbenverinderun-
gen eintreten ahnlich denen, welche sich bei der Einwirkung des freien
oder gebundenen ozonisirten Sauerstoffes anf die feste oder wassrige
Saure bemerklich machen; woraus wahrscheinlich wird, dass in allen
diesen Fillen die Brenzgallussiure in gleicher oder dhnlicher Weise
chemisch verindert werde.

Da nun obigen Angaben gemiss weder der positiv-active noch der
neutrale Sauerstoff auf die besagte Siure oxidirend einzuwirken und
diess nur der negativ-active zu thun vermag, so schien mir aller Grund
zu der Vermuthung vorhanden zu sein, dass auch in dem vorliegenden

Fall es O sei, welches die Oxidation der Brenzgallussinre bewerk-
stellige , d. h. dass bei Anwesenheit von Natron u. s. w. in der Siure-
losung die chemische Polarisation von O in O und O zwar eben so

stattfinde, wie diese schon durch die reine Sinrelosung bewerkstelliget
wird, nur jene ungleich rascher als diese. Yire eine solche Vermu-
thung begriindet, so miisste auch in dem einen — wie in dem andern
Falle Wasserstoffsuperoxid gebildet werden und zwar im ersten Falle
um so schneller und reichlicher, als dabei die Oxidation der Brenzgallus-
siure rascher als im andern Fall erfolgt Vie man aus den machstehen-
den Angaben ersehen Wird, liefern die Ergebnisse meiner hieriiber an-
gestellten Versuche diec bundigsten Beweise, dass wihrend der unter
dem Einflusse des Natrons u., s. w. scheinbar darch 0 bewerkstelligten
Zerstorung der gelosten Brenzgallussiure verhiltnissmissig reichliche
Mengen von Vasserstoffsuperoxid entstehen, also auch bei dieser Oxi-
dation, wie bei der langsamen Verbrennung des Phosphors in fenchter

atmosphirischer Luft ) zum Vorschein kommt.

Schittelt man in einer geriumigen Flasche etwa 50 Gramme wissriger
Brenzgallussiurelosung von 19 Sauregehalt, denen man etwa ein Gramm
concentrirter Natronlosung beigefiigt hat, mit reinem oder atmosphiri-
schem Sauerstoff so lange zusammen, bis die Flissigkeit kein Gas mehr
verschluckt, so wird die hierbei erhaltene bis zur Undurchsichtigkeit
tiefbraun gefirbte Losung beim Vermischen mit verdiinnter Salpeter-
siure, Schwefelsiure u. s. w. wieder durchsichtig und braungelb. Dieses
saure (emisch, sofort angewendet, zeigt folgende Reactionen.






























