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Mathemaltisch - physikalische Classe.
Sitzung vom 12. Januar 1861.

1) Herr C. F. Schonbein in Basel iibersandte weitere

,Beitrige zur nidhern Kenntniss des Sauer-
stoffes.«

¥

Ueber den freien posiliv-activen Sauerstoff oder das Antozon.

In frithern Mittheilungen habe ich darzathun versucht, dass
es zwei einander entgegengeselzt thitige Zustinde des Sauer-
stoffes gebe: @ und () oder Ozon und Antozon und dieselben
in denjenigen Yerbindungen enthalten scien, welche unter Ent-
bindung neutralen Sauerstoffgases sich gegenseitig desoxidiren.
Ich nannte der Kiirze halber diese beiden Gruppen von Oxiden:
Ozonide und Antozonide und zeigte, dass das Wasserstoffsuper-
oxid das Vorbild der Letztern sei und zu denselben namentlich
die Superoxide der alkalischen Metalle gehoren. Bis jetzt ha-
ben wir nur den negaliv-activen Sauerstoff (das Ozon) im freien
Zustande gekannt; es liegen nun aber Thatsachen vor, aus wel-
chen nach meinem Dafiirhalten geschlossen werden darf, dass
auch der positiv-active Sauerstoff (das Antozon) ungebunden zu
bestehen vermoge. Yom Bariumsuperoxid, fiir mich BaO 4 ()
weiss jeder Chemiker, dass es, mit einer krifligen wasserhalti-
gen Siure zusammengebracht, in ein Barytsalz und Wasserstoff-
superoxid (HO -4~ ()) sich umsetzt und in gleicher Weise auch
alle Superoxide der alkalischen Metalle sich verhalten. Schon
frither ist von mir angegeben worden, und auch Herr Houzeau
hat die gleiche Beobachtung gemacht, dass beim Eintragen fein-
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gepulverten Bariumsuperoxides in das kalte erste Hydrat der
Schwelelsiure Sauerstoffgas sich entbinde, welches einen eigen-
thitmlichen, an Ozon erinnernden Geruch besilzt und iiberdiess
auch feuchtes Jodkaliumstidrkepapier zu Dbliuen vermag, wess-
halb man wohl zu der Annahme geneigt sein konnte, dass in
dem besagten Gas Ozon enthalten sei. Ich habe diess auch
selbst geglaubl, so lange ich nur einen thitigen Zustand des
Sauerstoffes kannte; nachdem aber von mir ermittelt war, dass
der freie wie der gebundene ozonisirte Sauerstoff durch die
Superoxide des Wasserstoffes, Bariums u. s. w. zerstort, d. h.
in neutralen Sauerstoff umgewandelt werde und diese und an-
dere Versuche mich zu der Annahme zweier entgegengesetzt
thitigen Sauerstoflzustinde gefiihrt halten, musste ich natiirlich
daran zweifeln, dass aus BaO -~ () negaliv-activer Sauerstoff
entbunden werden konne.

Ich bemiihete mich desshalb, zwischen dem aus dem Ba-
riumsuperoxid durch Schwelelsidure abgeschiedenen riechenden
Sauerstoff und dem Ozon einen scharf kennzeichnenden Unter-
schied aufzufinden, was mir, wie ich glaube, auch vollkommen
gelungen ist.

Ehe ich jedoch die Ergebnisse meiner iiber diesen Gegen-
stand angestellten Versuche niiher beschreibe, sei bemerkt, dass
ich mich bei denselben eincs Bariumsuperoxides bediente. von
dem ich sicher sein durfte, dass es auch keine Spur von Nitrit
enthalte, durch welches Salz jedes BaO, mehr oder weniger
verunreiniget sein kounte, zu dessen Darstellung Baryt an-
gewendel wird, der durch Glithen aus Barytnitrat erhalten
worden.

Man sicht aber leicht ein, dass ein so beschaffenes Super-
oxid, falls es fiir nitritfrei angesehen wiirde, zu [alschen Schliis-
sen fiihren konnte, weil, iibergossen mit Schwefelséurehydrat
es ein mit Untersalpelersiure mehr oder minder verunreinigtes
Sauerstoffgas liefern miissle, welches NO, bekanntlich, wie das
Ozon, schon in den geringsten Mengen das feuchte Jodkalium-



24  Sitzung der math. - phys. Classe vom 12. Januar 1861.

stirkepapier tief bliut und auch dem Ozon nicht ganz unihn-
lich riecht.

Das von mir angewendete Bariumsuperoxid wurde durch
Auflosen des gewohnlichen (mittelst erhilzten Barytes und Sauer-
stofles erhalten) Superoxides in verdiinnter Salzsiure, Vermi-
schen dieser Fliissigkeit mit geloslem Baryt und Auswaschen
des geflillten BaO, mit Wasser dargestellt, aulwelchem Wege man
ein blendend weisses, dusserst fein zertheiltes Superoxidhydrat
erhilt, dem sich das Wasser durch missiges Erwirmen entzichen
lisst. Uebrigens kann man auch schon durch wiederholtes Aus-
waschen des gewdhnlichen Bariumsuperoxides mit Wasser cin
BaO, erhalten, welches zu den im Nachslehenden heschriebenen
Yersuchen angewendet werden lkann.

Fihrt man so gereinigles Bariumsuperoxid in das erste,
vollkommen chemisch reine, Hydrat der Schwelelsiure ein, so
findet eine lebhafte Entwickelung von Sauerstoffgas stalt, wel-
ches einen Geruch zeigt, der erwihntermaassen an denjenigen
des Ozones erinnert, sich jedoch davon noch merklich unter-
scheidet.  Athme ich diesen Sauersloff wiederholt durch die
Nase cin, so erregt er in mir diec Empfindung von Ekel, welche
Wirkung das Ozon auf mich nicht hervorbringt. Besagtes Gas
hat iiberdiess auch noch das Vermigen, einen darin aulge-
hangenen Streifen feuchten Jodkaliumstirkepapieres ziemlich
rasch zu bliuen.

Lisst man miltelst einer hiezu geeigneten Vorrichtung das
aus BaO, entbundene Gas durch eine niedere Wassersiule stri-
men und hingt man wilhrend dieses Vorganges einen feuchten
Streifen des eben erwiihnlen Reagenspapieres iiber der Fliissig-
keit auf, so wird derselbe allmiihlich sich bliuen und das aus-
tretende Gas auch noch ein wenig riechen.

Ist solcher Sauerstoff kingere Zeit durch eine verhiltniss-
miissig sehr kleine Menge Wassers gegangen, so wird diese Fliis-
sighkeit fiir sich allein zugefiigten verdiinnten Jodkaliumkleister nicht
blduen, diess aber beim Vermischen mit einigen Tropfen ver-
diinnter Eisenvitriollosung sofort thun. Ebenso wird das gleiche
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Wasser dic mit SO, angesiduerte Kalipermanganallosung ent-
farben, das briunliche Gemisch verdiinnter Kaliumeisencyanid-
und Eisenoxidsalzlosung Dblduen, kurz alle die oxidirenden und
reducirenden Wirkungen hervorbringen, welche das Wasserstoft-
superoxid so bestimmt und scharf kennzeichnen.

Lisst man den riechenden Sauerstoff in eine trockene Fla-
sche treten und wird er nur kurze Zeit mit einer verhiliniss-
missig kleinen Menge Wassers geschiillelt, so verschwindet der
ozoniihnliche Geruch des Gases vollstindig, wie es auch die
Fihigkeit verliert, feuchtes Jodkaliumslirkepapier zu bliuen und
kaum wird nothig sein beizufiigen, dass auch dieses Wasser
die charakteristischen Wirkungen des Wasserstoffsuperoxides
nachzuahmen vermag.

Durch wiederholtes Schiitteln des gleichen Wassers mit
grossern Mengen des riechenden Sauerstoffes werden natiirlich
seine Wasserstoffsuperoxidreactionen immer stirker und ge-
langt man dahin, eine Fliissigkeit zu erhalten, welche mit eini-
gen Tropfen SO,-haltiger verdiinnter Chromsiurelosung ver-~
mischt, sich lasurblau firbt und die gleiche Firbung dem damit
geschiittelten Aether unter Entbliuung des Wassers ertheilt,
eine Reaction, welche fiic HO, so charakteristisch ist.

Am bequemsten bereitet man sich solches oxidirende und
reducirende Wasser aul folgende Weise. Man bedeckt den Bo-
den eines grissern und an seinem obern Rande abgeschliffenen
Glascylinders einige Linien hoch mit destillictem Wasser, stellt
in dieses Gefiss einen kleinen und niedrigen Cylinder, zum Theil
mit Schwefelsiuremonohydrat gefiillt, fiihrt nun vermittelst eines
Glasrohres in diese Fliissighkeit fein zertheiltes Bariumsuperoxid
ein, je auf einmal nur kleine Mengen und bedeckt sofort den
grossern Cylinder mit einer geschliffenen Glasplatte. Hat der
Sauerstoff im Gefdsse seinen Geruch und die Fihigkeit verlo-
ren, das feuchte Jodkaliumstirkepapier zu blduen, so wird aufs
Neue BaO, in die Sdure gebracht und diese Operation jeweilen
wiederholt. Nachdem das Wasser einige Zeit sich unter diesen
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Umstinden befunden, wird es alle die Reactionen hervorbringen,
welche das Wasserstoffsuperoxid kennzeichnen.

Yoranstehende Angaben lassen daher nicht im Mindesten
daran zweifeln, dass der in Rede stehende riechende Sauerstoff
es sei, welcher Dbei seinem Zusammentreffen mit Wasser HO,
erzeuge und eben darin der Grund liege, wesshalb dieses Gas
beim Schiilteln mit Wasser seinen eigenthiimlichen Geruch
verliert.

Da aber die Menge des selbst mit verhiltnissmiissig grossen
Quantitidten riechenden Sauerstoffes erhaltenen Wasserstoffsuper-
oxides eine so kleine ist, dass sie nur mit Hilfe der emplind-
lichsten Reagentien nachgewiesen werden kann, so erhellt hie-
raus, dass das ausBaO, entbundene Gas auch nur eine #usserst
kleine Menge solchen Sauerstoffes enthilt, welcher der chemi-
schen Verbindung mit HO fiihig ist. Der Rest verhalt sich wie
gewdhnlicher Sauerstoff, welcher nach meinen Erfahrungen als
solcher mit Wasser durchaus kein HO, zu erzeugen vermag.
Wesshalb das aus BaO, entwickelte Gas dem grossten Theile
nach aus neutralem oder geruchlosem Sauerstofl’ besteht, wird
spéter angegeben werden.

Da ohigen Angaben gemiss unser riechender Sauerstoff
auch die Fihigkeit Desitzt, schon bei gewdhnlicher Temperatur
Jod aus dem Jodkalium f{rei zu machen, so ersieht man hieraus,
dass dieser Sauerstoff in einem thitigen Zustande sich befindet,
und es [fragt sich nun, ob derselbe ) oder (), Ozon oder Ant-
ozon sei.

Ich will hier auf den Geruch als chemisches Erkennungs-
mittel keinen besondern Werth legen, obwohl er in manchen
Fillen gewiss Beachtung verdient, aber ein um so grosseres
Gewicht auf das eigenthiimliche Verhalten des in Rede stehen-
den riechenden Sauerstoffes zum Wasser, aus welchem allein
schon, wie ich glaube, die Verschiedenheit dieses Gases vom
Ozon auf die zweifelloseste Weise hervorgeht.

Lisst man ozonisirten Sauerstoff auch noch so lange durch
Wasser stromen oder wird derselbe mit dieser Fliissigkeit lin-
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gere Zeit geschiittelt, so erzeugt sich nach meinen dltern und
neuesten Versuchen selbst nicht die schwiichste Spur von Was~
serstoffsuperoxid: @ verharrt in seinem isolirten riechenden Zu-
stand, wie auch das Wasser vollig unverindert bleibt.

Ein wesentlicher Unterschied zwischen dem Ozon und dem
aus BaO, entwickelten riechenden Sauerstoff besteht somit da-
rin, dass letzterer unmittelbar und bereitwilligst mit HO zu
Wasserstoffsuperoxid sich vereiniget, wihrend dem Ozon diese
Fihigkeit abgeht; wir werden aber spiter noch einige andere
Mittel kennen lernen, durch welche die beiden thitigen Sauer-
stoffarten sich leicht von einander unterscheiden lassen.

Das Wasserstoffsuperoxid als HO - () betrachtend, muss
ich es ganz natiirlich finden, dass nur (), nicht aber auch O
oder O als solche mit Wasser sich chemisch verbinden und eben
aus der Thatsache, dass ein Theil des aus BaO, entbundenen
Sauerstoffes mit Wasser HO, erzeugt, glaube ich auch schliessen
zu diirfen, dass dieses Gas positiv-activen Sauerstofl enthalte
und diesem ()-Gehalte seinen ozonihnlichen Geruch wie auch
die Fihigkeit verdanke, das feuchte Jodkaliumstirkepapier zu
blduen.

Da im Verhiliniss zu der Menge des aus BaO, erhaltenen
und mit HO behandellen Sauerstoffes nur sehr kleine Quanti-
titen HO, gebildet werden, so erhellt hieraus, dass der besagle
Sauerstoff auch nur zum kleinsten Theil aus () bestehe und es
fragt sich desshalb, warum nicht die ganze Menge des abge-
schiedenen Gases im ()-Zustande sich befinde, da doch meiner
Annahme gemiiss das Barjumsuperoxid BaO - () sein soll.

Von O wissen wir, dass es schon bei einer miissig hohen
Temperatur in O umgewandelt wird und ich habe allen Grund
anzunehmen, dass durch Erhitzung auch () in O sich iiberfiihren
lisst. Nun beim Zusammentreffen des Bariumsuperoxides mit
dem Schwelelsdurehydrat findet eine starke Erhitzung statt, und
wenn auch durch SO, aus BaO, das als solches ahgetrennt
wird, so muss dasselbe doch sofort eine Zustandsverinderung
erleiden, d. h, aus () O werden und entgeht hierbei nur ein
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kleiner Bruchtheil des entbundenen Sauerstoffes dieser durch
die Wirme bewerkstelligten Umwandlung.

Ich finde in der That, und es ist von mir schon friiher
auf diesen Umstand aufmerksam gemacht worden, dass der aus
BaO, entwickelte Sauerstoff um so stirker riecht, oder wit
Wasser um so mehr HO, erzeugt, also um so reicher an ()
ist, je sorgfiltiger bei seiner Abscheidung die Erhilzung ver-
mieden wird, was einfach schon dadurch geschehen kann, dass
man je auf einmal nur kleine Quantitiiten fein zertheilten BaO,
mit verhiltnissmissig grossen Mengen miglichst kalten Schweflel-
siurehydrates in Berithrung selzt. Es ist daher fiir mich sehr
wahrscheinlich, dass das ganze zweite Sauerstoffaequivalent des
Bariumsuperoxides im () Zustand erhalten und gar kein O auf-
trelen wiirde, falls es mioglich wire, seine Abtrennung von BaO
ohne Erhitzung zu bewerkstelligen.

Diese Bedingung habe ich so zu erfiillen gesucht, dass ich
anstalt des Schwefelsidurehydrates das [este Kalibisullat in An-
wendung brachte und innig mit Bariumsuperoxid mengle. Aus
einem solchen Gemeng entbindet sich allerdings bei gewohnli-
cher Temperalur einiges freie (), wie daraus zu schliessen, dass
feuchtes Jodkaliumstdrkepapier. in einem verschlossenen Geliiss
aufgehangen, dessen Boden mit dem besagten Gemeng bedeckt
ist, mach und nach auf das Tiefste sich bliut oder trockenes
sich brdunt; es geht jedoch diese Enlwicklung so langsam von
Statten, dass ein solches Verfahren nicht praktisch ist.

Da schon das an HO, BaO u. s. w. gebundene () nicht nur
mit dem freien — sondern auch gebundenen O zu O sich aus-
zugleichen vermag, so stand zu erwarten, dass auch das freie
() einen desoxidirenden Einfluss auf die Q-halligen Verbindun-
gen ausiiben werde. Und dem ist auch so, wie diess die nach-
stehenden Angaben zcigen werden.

Aus einem Gemische verdiinnter Kaliumeisencyanid- und
Eisenoxidsalzlosung wird meinen Versuchen gemiiss durch Was-
serstoffsuperoxid u. s. w. Berlinerblau ausgeschieden in Folge
der durch () unter diesen Umstinden bewerkstelligten Reduction
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des Eisenoxides zu Oxidul. Um mnun in bequemster Weise zu
zeigen, dass auch das freie () diese Reduction bewirke, fiibre
man einen mit dem besagten Gemische getrinklen Streifen
weissen Filtrirpapieres in den aus BaO, eben sich entbindenden
Sauerstoff ein und man wird sehen, dass das Papier um so
rascher sich blidut, je stirker der besagte Sauerstoll' ozonartig
riecht. Ein gleicher Streifen in ozonisirlem Sauerstoff aufge-
hangen, zeigt diese rasche Bliuung durchaus nicht und verhilt
sich darin wie in gewohnlichem Sauerstoff oder atmosphiiri-
scher Lulft.

Da die meisten organischen Materien und namentlich auch
das Papier reducirend auf die gelgsten Eisenoxidsalze einwir-
ken, so bliut sich allerdings ein mit dem erwilnten Gemisch
getrinkter Papierstreifen nach und nach von selbst; dass aber
die Bliuung des Reagenspapieres in () nur zum kleinsten Theile
von dieser Ursache herriihre, beweist die viel grossere Rasch-
heit, mit der die Firbung des Papieres in dem besagten Gas
erfolgt, wie man sich hievon leicht dadurch iiberzeugt, dass
man ein Ende des gelriinkten Streifens in das ()-haltige Ge-
fiss bringt, wihrend man das andere Ende ausserhalh d. h. in
der almosphirischen Lult hingen ldsst. Der eingeschlossene
Theil des Papieres wird in der gleichen Zeit ungleich tiefer sich
bliuen, als diess der freie thut. Da dieses Reagenspapier im
ozonisirten Sauerstoff' nicht schneller als im gewdhnlichen sich
bldut, so lisst sich auch dasselbe beniitzen, um das Ozon vom
Antozon, die sich in mancher Beziehung doch sehr #hnlich sind,
leicht von einander zu unterscheiden.

Mir vorbehaltend, in einer kiinftigen Mittheilung iiber die
Verschiedenheit des electromotorischen Verhaltens beider théti-
gen Sauersloffarten Niheres zu sagen, will ich mich heute
aul die Angabe beschrinken, dass wie @ so auch das
Platin negativ polarisirt, letzteres jedoch gegen () positiv sich
verhilt.

Da ich es fiir wahrscheinlich halte, dass freies () mit
freiem O eben so zu O sich ausgleichen werde, wie diess das
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