Sitzungsberichte

der

kinigl. bayerischen Akademie der Wissenschaften

zu Minchen.

Jahrgang -] 860._

Minchen.

Druck von J. G. Weiss, Universititsbuchdrucker.

1860.

In Commission bei G. Franz,



272 Sitzung der wmath.-phys. Classe vom 21. Juli 1860.

Mathematisch - physikalische Classe.
Sitzung vom 21. Juli 1860.

1) Herr Schonbein in Basel iibersandte:
oFortsetzung der Beitriage zur ndhernKenntniss des
Sauerstoffes.*

L.

Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum Hdmatoxylin,

In einer meiner letzten Mittheilungen ist gezeigt worden, dass der
Sauerstoff in seinen drei verschiedenen Zustinden ungleich gegen die
Brenzgallussaure, Gallussdure und Gallusgerbsiure sich verhalte, nem-

lich nur ), nicht aber oder O als solche auf diese organischen
Materien oxidirend einwirke und bei ihrer scheinbar durch O hewerk-
stelligten Oxidation zum Vorschein komme, d. h. Wasserstoffsuper-

oxid gebildet werde.

Obwohl in mancher Hinsicht die genannten Siuren von dem im
Blauholz enthaltenen Chromogen verschieden sind, so gleichen sich diese
Substanzen doch darin sehr stark, dass, in Wasser gelost, sie Sauerstoff
aufnehmen, langsam fiir sich allein, rasch bei Anwesenheit alkalischer
Salzbasen. Diese Aehnlichkeit des Verhaltens liess vermuthen, dass die
Oxidation des Hamatoxylines wie diejenige der Brenzgallussaure u. s. w.
zu Stande komme und die nachstehenden Angaben werden zeigen, in wie
weit meine Vermuthung gegriindet war.

Verhalten des negativ-activen Sauerstoffes zum Hamatoxylin,

Weisses Filtrirpapier, getrinkt mit einer conzentrirten Losung des
Himatoxylines in Aether, erscheint, nachdem getrocknet, nur sehr schwach
rothlich gelb gefirbt; eingefithrt in stark ozonisirte Luft firbt sich sol-
ches Papier schnell: erst rothgelb, dann braunroth, endlich wieder
farblos werdend, stark sauner schmeckend und feuchtes Lakmuspapier
lebhaft rothend. Noch rascher zeigen diesen Farbenwechsel die mit
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Wasser -befeuchteten Streifen des Chromogen-haltigen Papieres, welche
desshalb auch als ein sehr eémpfindliches Ozonreagens dienen konnen.

Gepulvertes Himatoxylin, auf einem Uhrschilchen der Einwirkung
stark ozonisirter Luft (in einem Ballon) ausgesefzt, firbt sich bald
braunroth (wie Eisenoxid), wird feucht, zerfliesst zu einer braunen Masse,
die erst zidh ist, dann dinnfliissiger, heller, endlich farblos wird und
nun stark sauer schmeckt. Die wissrige Losung dieser sauren Materie
gibt mit Kalkwasser einen weissen Niederschlag, der bei Zusatz von
Salz- oder Salpetersiure wieder verschwindet, was auf Kleesiure
schliessen lasst |

Kaum wird es nothig sein, ausdriicklich zu erwihnen, dass ein
Strom ozonisirter Luft, durch die wissrige Losung des Himatoxylines

geleitet, unter Verschwinden von O dieselbe rasch firbt und gerade
so wie das feste Chromogen verdndert.
Aehnlich dem freien — wirkt auch das gehundene O kriftigst oxi-

dirend auf das Himatoxylin ein, wie schon daraus erhellt, dass die was-
serige Losung des Chromogenes durch simmtliche Ozonide selbst bhei
gewohnlicher Temperatur tief gefirbt wird. Bequem zeigt man diese
Einwirkung an dem vorhin erwdhnten Himatoxylin-haltigen Papier, wel-
ches erst mit Wasser befeuchtet und dann mit den festen Ozoniden: den
Superoxiden des Manganes, Nickels u. s. w. in Berithrung gesetzt wird.
Unter diesen Umstinden farben sich die mit den Ozoniden belegten
Stellen des Papiers rasch roth, gelbbraun u. s. w, je nach der Natur des

O-halligen Kiorpers. Mangan- und Nickelsuperoxid z. B. verarsachen einen

violetten —, Bleisuperoxid cinen gelbbraunen Flecken und taucht man
das préiparirte Papier in die stark verdiinnte Losung eines Hypochlorites
oder der Uebermangansiure. so firbt es sich augenblicklich tiefroth, in
verdiinnter Eisenoxidsalzlosung tiefviolett, in gleichbeschaffener Chrom-
saure braunroth u. s. w. Versteht sich von selbst, dass auch die wéss-
rige Losung des Himatoxylines beim Zusammenbringen mit den Ozoni-
den sofort in gleicher Weise verdndert wird und letztere hierbei ihres

O-Gehaltes verlustic gehen. So z. B. werden die Eisenoxidsalze durch
das geloste Chromogen aungenblicklich in Oxidulsalze verwandelt.

Verhalten des positiv-activen Sauerstoffes zum Hamatloxylin.

Die wissrige Losung des Chromogenes mit VVasserstoffsuperoxid
vermischt, bleibt anfinglich ungefirbt und eben so wird das Hamatoxy-
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lin vom wissrigen HO, farblos geldst; damit jedoch diese Wirkungslo-
sigkeit statt finde, ist unerlisslich, dass HO, nicht die geringste Spur
einer alkalischen Substanz enthalte; denn ist eine solche vorhanden, so
tritt sofort tiefe Fiarbung ein. Das Gemisch von Himatoxylinlosung und
HO,, anch wenn abgeschlossen von der Luft, firbt sich allméhlich vio-
lett, indessen doch nur schwach und langsam und nach Tagen noch
lisst sich darin sowohl HO, als Hamatoxylin nachweisen.

Wie HO, verhalt sich das -haltige Terpentinol, welches, wie reich

es auch an () sein mag, die Chromogenlosung nur schwach und lang-

sam farbt.

Verhalten des neutralen Sauerstoffes zum Himatoxylin,

In trockenem gewdhnlichem Sauerstoff bleibt das gleichbeschaffene
Chromogen unverindert, hefeuchtet wird es, wie anfinglich im ozonisir-
ten Saunerstoff, braunroth und zwar im Licht ungleich rascher, als in
der Dunkelheit, alles Ucbrige sonst_gleich; wie schon daraus zu ersehen,
dass Chromogen - haltige Papicrstreifen in der besonneten Luft viel
schneller als in der dunkeln sich firben. Die farblose wissrige Losung
des Himatoxylines, mit O bei gewdohnlicher Temperatur in Berithrung
gesetzt, wird nach und nach roth und erscheint nach 24 Stunden tief
gefirbt. Sehr wesentlich wird die Farbung durch Erwirmung beschleu-
niget, so dass farblose Himatoxylinlosung bei 100° in einer Minute sich
chen so tief firbt, als bei gewohnlicher Tewmperatur in einem Tag.

Bis jetzt ist es mir nicht gelungen in einer solchen gefirbten Fliis-
sigkeit H0, nachzuweisen, unter etwas verinderten Umstinden werden
aber bei der Einwirkung von O auf geldostes Himatoxylin bemerkliche
Mengen Wasserstoffsuperoxides gebildet, wie nachstehende Angaben zei-
gen werden.

Schiittelt man 100 Gramme wissriger Himatoxylinlosung (ein Tau-
sendtel Chromogenes enthaltend) in einer litergrossen Flasche mit funf bis
sechs Tropfen conzentrirter Natronlosung und atmosphdarischer Luft so
lange lebhaft zusammen, bis die Flissigkeit tief kirschroth gefarbt er-
scheint (was im Laufe einer halben Minute geschieht) und iubersiuert
man sie sofort ein wenig mit verdiinnter SO;, so wird ein gelbgefarbtes
Gemisch erhalten, welches folgende Wirkungen hervorbringt:

1. Reiner Aether, mit dem gleichen Volumen unseres Gemisches und
einigen Tropfen verdiinnter Chromsiaureldsung zusammen geschiittelt, firbt
sich noch deutlich lasurblan und behandelt man den gleichen Aether
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einige Male mit frischen Antheilen des Gemisches und geléster Chrom-
sdure, so erscheint er auf das Tiefste gebliut.

2. Das Gemisch entfirbt die Kalipermanganatldsang unter noch be-
merkbarer Entbindung von 0-Gas.

3. Das Gemisch, mit Indigolésung bis zu merklich starker Griinung
versetzt, wird fur sich allein nur allmihlich wieder gelb, rasch dagegen
bei Zusatz einiger Tropfen verdiinnter Eisenvitriollosung.

4. Durch kurzes Schiitteln mit Platinmohr, Bleisuperoxid u. s. w.
verliert das Gemisch die Fihigkeit die erwidhnten Wirkungen hervor-
zubringen,

Diese Thatsachen lassen, denke ich, keinen Zweifel dariiber walten,
dass wahrend der scheinbar durch O unter dem Einflusse des Natrons
bewerkstelligten Oxidation des Hamatoxylines merkliche Mengen YVas-
serstoffsuperoxides sich bilden, wie uberhaupt die voranstehenden An-
gaben zeigen, dass im Wesentlichen die drei allotropen Modificationen
des Sauerstoffes zam besagten Chromogen wie zur Brenzgallussiure oder
zum Indigoweiss sich verhalten, wesshalb ich geneigt bin, anzunehmen,
dass auch der Oxidation des Hamatoxylines die chemische Polarisation
des neutralen Sauerstoffes vorausgehe und jene nur durch O bewerk-
stelliget werde.

Schiiesslich sei noch bemerkt, dass ich mit dem Chromogen des
Fernambukes, wie dasselbe mittelst Aethers aus diesem Holze gezogen
wird, einige Versuche angestellt habe. deren Ergebnisse zeigten, dass
es auf eine dem Himatoxylin ganz dhnliche YWeise sich verhalte.

I1.
Ueber das Verhalten des Sauerstoffes zum Anilin.

Das Anilin, in so vieler Hinsicht eine der merkwiirdigsten organi-
schen Verbindungen, bietet ein ganz besonderes Interesse dar durch die
eigenthiimlichen Beziehungen, in welchen zu dieser 'Materie die drei
Modificationen des Sauerstoffes stehen.

Verhalten des negativ-activen Sauerstoffes.

Ein mit farblosem Anilin getrinkter Streifen weissen Filtrirpapiers
in stark ozonisirte Luft eingefiithrt, fingt sofort sich zu firben an: erst
braunlich roth, dann braunroth rasch in tiefbraun ibergehend und ich
will gleich hier bemerken, dass dieser raschen und starken Fiarbung
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halber das Anilin zu den empfindlichsten Ozonreagentien gehort und in
dieser Beziehung der Brenzgallussiure oder dem Hamatoxylin allerwe-

nigstens gleichkommt. In Folge dieser oxidirenden Einwirkung von O

auf das Anilin bildet sich zunichst eine feste tiefbraune Substanz, welche
in Wasser kaum loslich ist, reichlich aber vom Anilin selbst, wie auch
vom Weingeist und Aether anfgenommen wird, wodurch diese Flissig-
keiten tiefbraunroth sich firben.

Kaum diirfte nothig sein ausdriicklich zn hemerken, dass ein durch
Anilin geleiteter Strom stark ozonisirter Luft die Flissigkeit rasch tief-
braunroth firbt in Folge der Bildung der vorhin erwihnten harzigen
Materie; es ist jedoch sehr wahrscheinlich, dass wihrend der Einwirk-
ung des Ozones auf das Anilin noch anderweitige Oxidationserzeugnisse
entstehen, welche wohl verdienten nidher untersucht zu werden. Fiir
diejenigen, welche einer solchen Arbeit spiter sich unterziehen sollten,
bemerke ich, dass auch die besagte harzige Substanz bei lingerer Ein-

wirkung von O zerstort wird, wie daraus erhellt, dass ein mit Anilin

getrinkter Papicerstreifen, lange genug in einer kriftigen Ozonatmos-
phire gehalten, wieder vollkommen sich ausbleicht und nun eine das
Lakmuspapier stark rothende Substanz enthilt, welche wahrscheinlich
Kleesiure ist.

Aehnlich dem freien — wirkt auch das gebundene O auf das Ani-

lin ein, wie aus der Thatsache abzunehmen, dass diese Materie schon
bei gewohnlicher Temperatur von simmtlichen Ozoniden verharzt, d. h.

gerade so wie durch freies 0O gebraunt wird, wobei selbstverstindlich

die Ozonide ihr O verlieren. In bequemer Weise lisst sich diess so

zeigen, dass man auf Uhrschilchen kleine Mengen der Ozonide des (ol-
des und Silbers, der Superoxide des Bleies, Manganes, Nickels u. s. w.
bringt, und mit einigen Tropfen Anilines iibergiesst, unter welchen Um-
stinden diese Flissigkeit unverweilt sich brdaunt. Wissrige Ueberman-
gansiure oder gelostes Kalipermanganat mit Anilin znsammengeschittelt,
gibt augenblicklich einen tiefbraunen aus Manganoxid und dem braunen
Harze bestehenden Niederschlag, aus welchem mittelst Weingeistes die
harzige Substanz leicht sich ausziehen lisst.

NO; (fir mich NO, 4 2 0) zeichnet sich unter den Ozoniden ganz

besonders durch Energie seiner Einwirkung aufl das Anilin ans und darf
in dieser Beziehung dem Ozon selbst verglichen werden. Fihrt man
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in eine Flasche, so wenig NOg-Dampf enthaltend, dass man ihn kaum
riecht, geschweige sieht, einen mit farblosem Anilin getrinkten Papier-
streifen ein, so siumt dieser nicht, sich wie in ozonisirter Luft zu far-
ben und ist das Gefiss von NO, auch nur schwach gefirbt, so wird
darin der anilinhaltige Streifen beinahe augenblicklich braun unter Bild-
ung dicker das Papier umqualmender Dampfe und in noch conzentrir-
terem NOg-Dampf ist die Wirkung so rasch und heftig, dass der Anilin-
streifen sofort braunschwarz wird.

Bekanntlich vermag () als solches mit dem Guajakharze sich zu

verbinden und ein organisches Ozonid zu bilden, welches tiefblan ge-
firbt und in Weingeist loslich ist. Wie nun das Anilin den unorgani

schen Ozoniden ihr gierigst entzieht, so auch dem besagten 0- haltigen

Harze, woher es koinmt, dass die (mittelst PhO O, MeO ~- 0

u. s. w.) auf das Tiefste gebliuete Guajaktinctur durch Anilin beinahe
angenblicklich gelbbrann geflirbt wird.

Verhalten des positiv-activen Sauerstoffes,

Wihrend voranstehenden Angaben zufolge sowohl freies — als ge-
bundenes kriftigst oxidirend auf das Anilin einwirken, verhalten

sich die simmtlichen -halligen Sauerstoffverbindungen gegen das-

selbe unthitig. So vermag z. B HO - 0] Tage lang mit Anilin in
Berithrung zu stehen, ohne dass jenes merklich zersetzt oder dieses ver-
harzt wiirde. Eben so wenig wirkt KO -} 2 @, Nay 0, 4 O oder Ba0--

() oxidirend auf das Anilin ein, wie schon daraus erhellt, dass die ge-
nannten Superoxide dasselbe ungefirbt lassen. Das sogenannte ozoni-
sirte Terpentinol enthilt seinen iibertragharen Sauerstoff im O - Zustand

und ist somit ein organisches Antozonid. Wie nun HO O u s w
gegen das Anilin chemisch unthitig sich verhilt, so das besagte Ter-
pentindl, wie reichlich dasselbe auch mit () beladen sein mag, wess-
halb sich beide Flissigkeiten ohne Firbung vermischen lassen und dem
Ocl scin () durch das Anilin nicht entzogen wird.

Diese Thatsachen scheinen mir ausser Zweifel zu stellen, dass der
positiv -active Sauerstoff zum Anilin wie zur Brenzgallussiure un, s. w,
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sich verhalte, d. h. dass () als solches auf diese sonst so sauerstoff-
gierigen Materien keine oxidirende Wirkung hervorbringe.

“

Das Verhalien des neutralen Sauerstoffes.

Scheinbar vermag der neutrale Sauerstoff als solcher auf das Anilin
chemisch einzuwirken, da bekanntlich letzteres in Berithrung mit reinem
oder atmosphirischem O allmahlich sich firbt und verharzt, was sicher-
lich eine Oxidationswirknng ist. Ich finde nun, dass diese Verdnderung
im Lichte rascher als in der Dunkelheit erfolgt, alles Uebrige sonst
gleich. Fiinfzig Gramme farblosen Anilines in einer halblitergrossen
weissen Flasche mit atmosphirischem O jeweilen geschiittelt, erschienen
nach viertigigem Stehen im zerstreuten Licht beinahe bis zur Undurch-
sichtigkeit tief brannroth gefarbt, wiahrend Anilin, unter sonst gleichen
Umstinden, aber im Dunkeln gehalten, sich nur wenig verindert
zeigte.

Nach meinen Beobachtungen findet auch die Verharzung und die
mit ihr Hand in Hand gehende Beladung des Terpentinoles mit ()
im Lichte ungleich rascher als in der Dunkelheit statt, wie uberhaupt
beleuchtetes 0 in vielen Fillen wie O wirkt und Oxidationen bewerk-

stelliget, welche bei Abwesenheit des Lichtes entweder gar nicht oder
doch nur sehr langsam erfolgen.

Ich bin desshalb auch geneigt anzunehmen, dass auf das Anilin O
als solches keine oxidirende Wirkung hervorbringe und die Verharzung
dieser Materie wie diejenige des Terpentiniles zu Stande komme (man
sehe den Abschnitt , Terpentinol* in meiner neulichen Abhandlung
,wUeber die langsame Oxidation organischer Materien‘‘). !

—— — C—— . ——

(1) Das Anilin hat in neuester Zeit fiir die Firberei die grosste
Wichtigkeit erlangt und zu tiefgreifenden Verinderungen auf diesem
Gebiet der Technik gefithrt, wie ich mich hievon in unsern hiesigen
grossen Seidefirbereien durch den Augenschein zu iiberzengen tiglich
Gelegenheit finde. Es wird nemlich von dieser Materie zum Behufe der
Hervorbringung der glinzendsten Farben (auf Seide und Volle), nament-
lich der rothen, der ausgedehnteste Gebrauch gemacht und ich will hier
nicht unbemerkt lassen, dass diess im Wesentlichen auf einer Oxidation
des Anilines beruht, bewerkstelliget durch Sauerstoffverbindungen, welche
in die Classe der Ozonide gehiren.
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Wie man aus voranstehenden Mittheilungen ersiecht, héauafen sich
rasch die Thatsachen an, welche auf das Augenfilligste zeigen, dass das
chemische Verhalten des Sauerstoffes zu andern Kirpern mit den allo-
tropen Zustinden dieses Elementes auf das Engste zusammenhingt; auch
ist nicht im Mindesten daran zu zweifeln, dass die Zahl derartiger That-
sachen mit jedem Tage noch mehr wachse. Wir werden uns desshalb
wohl auch bald dazu bequemen miissen, unsere bisherigen Vorstellungen
iber das, was man ,,chemische Verwandtschaft* zu nennen pflegt, ent-
weder wesentlich zn verindern oder gar aufzugehen. Ich wenigstens
bekenne offen, dass es mir unmoglich ist, einen klaren Begriff z. B. von
dem Worte Verwandtschaft des Sauerstoffes zum Phosphor n. s w. zu
machen, wenn damit noch irgend etwas Anderes als rein Thatsdchliches
ausgedriickt werden soll, wie ich auch nicht verhehlen will, dass iber-
haupt der nichste Grund der chemischen Verbindbarkeit der Stoffe fiir
mich noch tiefstes (veheimniss ist.

111

Ueber Stickwasserstoffsuperoxid und die Oxidationsstufen des
Stickstoffes.

Vom Stickoxid ist bekannt, dass es mit freiem gewdéhnlichem Sauer-
stoff sofort die sogenannte Untersalpetersiure bildet, und da die Hilfte
des Sauerstoffgehaltes dieser Verbindung wieder leicht auf eine Reihe
oxidirbarer Materien sich iibertragen lisst unter Ausscheidung von NO,,

itherhaupt in einer grossen Anzahl von Fillen wie freies O sich ver-
halt, so betrachte ich schon lingst die besagte Verbindung als NO,

+ 2 0.
Die Fihigkeit des Stickoxides freies O augenblicklich in © iiberzu-

fithren, liess vermuthen, dass es anch das an HO gebundene

aufzunehmen und in O zu verwandeln vermdge, was mich veranlasste,

das Verhalten von NO, zu HO, nidher zu untersuchen. Lisst man Stick-
oxidgas durch wissriges Wasserstoffsuperoxid gehen, so wird eine Flis-
sigkeit erhalten, welche stark sauer schmeckt, die Guajaktinctur aunf das
Tiefste bliut, durch Chromsiure nicht mehr lasurblan gefirht wird, un-
ter stirmischer Entbindung vonNO, und Bildung von Kalinitrat Jod aus
dem Jodkalium abscheidet, daher den Jodkaliumkleister auf das Tiefste

































