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(C,Hy ), C Hy P
erhalten haben. Die Reaction ist sehr glatt und man erhilt beinahe
die theoretische Menge. Das Phosphin ist eine farblose bei 216 bis
220° siedende, stark riechende Fliissigkeit von basischen Eigenschaften.

Karlsruhe, December 1874.

487. Em. Schéone: Ueber das atmosphidrische Wasserstoff-
hyperoxyd.
(Vorlaufige Mittheilung.)
(Eingegangen amj8. December; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

G. Meissner?), Schénbein?), H. Struved), Werner
Schmid4) und Fr. Goppelsroeder®) haben die Gegenwart des
Wasserstoffhyperoxyds im Regen sicher festgestellt. Struve hat es
auch im Schunee nachgewiesen.

A. Houzeau®) war dagegen nicht im Stande és aufzufinden,
weder im Regen, noch im Thau, noch im Schnee.

Seit Anfang Juli dieses Jahres bis zum heutigen Tage habe ich
allen bei Moskau?) gefallenen Regen und Schnee auf Wasserstoff-
hyperoxyd untersucht. Unter einhundertunddreissig Proben Regen-
wasser fanden sich nur vier, in denen es nicht gelang Reactionen zu
erhalten, jedoch ohne Zweifel nur deshalb, weil die Priifung erst nach
mebr als 12 Stunden mit ibnen angestellt werden konnte. Unter 29
Schneeproben waren jedoch 12, in denen die Gegenwart des Hyper-
oxyds nicht mit vollstindiger Sicherheit constatirt werden konnte.

Nachdem das Vorkommen des Wasserstoffhyperoxyds in der At-
mosphiire ausser Zweifel gestellt ist, ist es Aufgabe der Wissenschaft
geworden, an die Untersuchung weiterer, mit dieser Thatsache in Be-
ziehung stehender Fragen zu treten, z. B.;

1) In welchem Zustande ist das Wasserstoffhyperoxyd in der
Atmosphiire vorhanden: ausschliesslich in den fliissigen und festen
Niederschligen, oder auch in Dampfform?

1) G. Meissner. Gottinger Nachrichten v. J. 1863, 264.

2) Schénbein, J. f. prakt., Chem. 106, 272; 1868.

3) H. Struve, Ztschr. f. analyt. Chem. 8, 315; 1869 und 11, 28; 1872,

4) W. 8chmid, J. f. prakt. Chem. 107, 60; 1869.

5) Fr. Goppelsroeder, J. f. prakt. Chem. N. F. 4, 139 oder Ztschr. f.
analyt. Chem. 10, 259; 1871.

§) A. Houzeau, Compt. rend. 66, 815; 1868 und 70, 519; 1870.

") Der Ort, an welchem die im Text mitgetheilten Untersuchungen ausgefiihrt
werden, ist die Peters-Akademie fiir Land- und Forstwirthschaft in Petrowskoje
Rasumowskoje. Dieselbe liegt etwa eine Meile in nordnordwestlicher Richtung von
Moskau, genauer unter 55° 49' 55" nordlicher Breite, 87¢ 33' 7" gstlicher Linge
von Greenwich und annébernd 180 Meter ilber dem Meeresspiegel.
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2) In welcher Abhéingigkeit steht sein Vorkommen, respective
seine Menge von den iibrigen meteorischen Erscheinungen, sowie von
der Tages- und Jahreszeit?

3) Wie vertridgt es sich mit dem in der Atmosphire fast allge-
mein angenommenen Ozon, mit dem es sich doch zersetzt?

4) Wie bildet sich das in der Atmosphire befindliche Wasser-
stoffhyperoxyd?

5) Welche Rolle spielt es, indem es mit dem atmosphirischen
Wasser auf die Erdoberfliche gelangt, in den geologischen Verdnde-
rungen derselben, und welche in den Vegetationsprocessen?

6) Wenn die Atmosphire es in Dampfform enthilt, welche Wir-
kung iibt es beim Athmuangsprocess und anderen thierphysiologischen
Processen aus?

7) Welche Bedeutung hat sein Vorkommen in der Luft in hygie-
nischer Beziehung? u. a. m.

Die vier zuerstgenannten von diesen Fragen stehen in mebr oder
weniger enger Verbindung miteinander, anf sie bezieht sich eine aus-
fihrliche Untersuchung, mit der ich seit Beginn der zweiten Hilfte
dieses Jahres beschiftigt bin.

Die Arbeiten, die ich ausfiihre, sind folgende.

Zunichst sammele ich allen Regen, Hagel, Schnee, Thau, Reif
und sonstige natiirliche Niederschlige, priife dieselben auf Wasserstoff-
hyperoxyd und bestimme in ihnen dasselbe nach Méglichkeit quan-
titativ.

Ferner bereite ich zu verschiédenen Tages- und Jahreszeiten,
vorzugsweise bei klarem Wetter, kiinstlich Than und Reif und
unterwerfe diese derselben Untersuchung.

Weiterhin stelle ich besondere Versuche an, durch die vorzugs-
weise Aunfklirung der Frage iiber die Bildung des atmosphirischen
Wasserstoffbyperoxyds erstrebt wird.

Gleichzeitig mit diesen Untersuchungen stelle ich!) — je nach
Bediirfniss halbstiindlich, einstiindlich, zweistiindlich oder in noch lén-
geren Zeitintervallen — meteorologische Beobachtungen an. Dieselben
betreffen die Lufttemperatur, den Barometerstand, die absolute und
relative Feuchtigkeit, Windrichtung und Windstirke, Bew6lkung und
Wolkenzug. Regelméssige Beobachtungen mit dem Schénbein’schen
Ozonometer sind erst seit Mitte August im Gange. Beobachtungen
iiber den elektrischen Zustand der Atmosphire hatte ich bisher nicht
die Moglichkeit anzustellen, beabsichtige jedoch dieselben in der Folge
in den Kreis meiner Untersuchungen zu ziehen.

1) Zum Theil benutze ich auch die Beobachtungen der in Moskau bei dem
Feldmesserinstitut befindlichen meteorologischen Station. Diese liegt unter 55° 45’ 65"
nordlicher Breite, 37° 39’ 51” &stlicher Linge von Greenwich und 1556.1 Meter
ilber dem Meeresspiegel.
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Ich habe die Absicht meine Untersuchungen und Beobachtungen
nach dem eben skizzirten Programm im Ganzen wenigstens ein Jabr
lang fortzusetzen, also bis zum 1. Juli des niichsten Jahres. Obgleich
daher im gegenwirtigen Zeitpunkt ein Abschluss der Arbeit noch in
weiter Ferne steht, so halte ich es doch fiir moglich, die hauptsich-
lichsten der bisher gewonnenen Resultate, namentlich die positiven,
in Kiirze mitzutheilen. Muassgebend fiir diese vorlinfige Mittheilung
war auch die Hoffnung, dass sich vielleicht andere Forscher entschlds-
sen, dhnliche Beobachtungen vorzunehmen, namentlich an Orten, deren
geographische Lage und klimatische Verhiltnisse von den hiesigen
méglichst verschieden sind, damit festgestellt wiirde, ob die Ansicht
Houzeau’s!), dass das Vorkommen des Wasserstoffhyperoxyds in
der Atmosphire an bestimmte Oertlichkeiten gebunden ist, thatsich-
lich begriindet ist.

Zum qualitativen Naehweis des Wasserstoffhyperoxyds in
den meteorischen Wissern mache ich im Allgemeinen Gebrauch von
4 Reagentien, die alle bekannt sind, deren Empfindlichkeit ich aber
nach exacten Methoden neu festgestellt habe, nidmlich von folgenden:

1. Jodkalium, Stdrkewasser und Eisenvitriol (Schén-
bein?)). Vermittelst dieser Combisation sind 0.05 mg. H, O, im
Liter, also 1 Zwanzigmilliontel, noch mit Sicherheit zu erkennen.
Die Erkennung von 0.04 mg. H, O, im Liter oder 1 Fiinfundzwanzig-
milliontel erfordert einige Uebung. Bel geringerem Gehalt ward keine
erkennbare Reaction mehr erhalten.

II. Guajakharzlésung und Malzauszug (Schénbein?)).
Grenze der Erkennung: 0.05 mg. H, O, im Liter oder 1 Zwanzig-
milliontel. Dies Reagens ist also nach meinen Erfahrungen um eine
Kleinigkeit weniger empfindlich als L

Diese beiden Reagentien sind zugleich empfindlich und charakte-
ristiseh fir das Wasserstoffhyperoxyd. Ks ist kein anderer Kérper
bekannt, welcher die Reactionen des Hyperoxyds mit jhoen gibe.

Die folgenden beiden ibertreffen an Empfindlichkeit die beiden
genannten, stehen ihnen jedoch in sofern nach, als auch andere Sub-
stanzen, die in den meteorischen Wiéssern vorkommen kénnten, die-
selbe Reaction geben, die man mit Wasserstoffhyperoxyd erhilt.

. Eisenchlorid und Ferricyaunkalinm (Schdnbeint)).

1y Houzeau, Compt. rend. 70, 519; 1870.

?) Schénbein, J. f praki. Chem. 79, 66; 1859. Nach Schénbein ist
mit diesem Reagens noch 1 Zweimilliontel zu erkennen. Diese Angabe beruht
wohl nur auf ungeféihrer Schiitzung.

3) Scbénbein, J, £ prakt. Chem. 105, 219; 1868, Nach dieser Angabe
ist noch 1 Zehnmilliontel Wasserstoffhyperoxyd zu entdecken, nach einer spilteren,
erst nach Schénbein’s Tode gedruckten, aber nur 1 Zweimilliontel.

4y Schénbein, J. f. prakt, Chem. 79, 67; 1859,

Berichte d. D. Chem. Gesellschats. Jahrg. VIL 114
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Dieses Reagens ist beweisend fiir die Abwesenheit von Ozon, giebt
indess, wovon ich mich durch den Versuch iiberzeugt habe, mit neu-
tralem salpetrigsaurem Ammoniak dieselbe Reaction wie Wasserstoft-
hyperoxyd. Von letzterem ist mit ihm noch ein Funfzigmilliontel
sicher zu erkennen.

IV. Alkalische Lésang von Bleioxyd, Bleiessig, Jod-
kalivm, Stirke und Essigsiure (Btruve!)). Durch dieses
Reagens kann Wasserstoffhyperoxyd jedoch nicht von Ozou unter-
schieden werden.

Wihvend die drei zuerst genannten Qeagentien die Frage fiber
die Anwesenheit von Wasserstoffhyperoxyc (und die Abwesenheit von
Ozon) binnen wenigen Minoten entscheiden, nimmt die Reaction
Struve’s mehrere Stunden in Anspruch. Aus diesem Grunde wende
ich die letztere nur hin und wieder an. Die Anwesenheit vou Was-
serstoffhyperoxyd betrachte ich in der Regel fiir bewiesen, wenn I.
und II, (oder wenigstens L) eine Reaction geben. Die Reagentien
[HI. und IV. beide zusammengenommen, liefern gleichfalls den
Beweis.

Fiir die quantitative Bestimmung der hochst geringen Men-
gen Wasserstoffhyperoxyd in den atmosphirischen Wissern reichen
die meisten der bisher vorgeschlagenen Methoden ans Mangel an
Schiirfe nicht aus. Der Anweadung der einzigen, nimlich der maass-
analytischen Bestimmung mit Kaliumpermanganat, welche noch hin-
reichend genaue Bestimmungen zulassen wiirde, steht die mdgliche
Gegenwart von Substanzen im Regen ete. (organische, Nitrite u. a.)
entgegen, die gleichfalls reducirend aunf das Permanganat einwirken.

Die quantitative Methode, deren ich mich bediene, ist eine co-
lorimetrische. Sie beruht auf der langsamen Ausscheidung von
Jod aus nentralem Jodkalium durch gleichfalls neutrales Wasser-
stoff hyperoxyd 2).

Nachdem durch die obengenannten Reagentien die Gegenwart
von Wasserstofthyperoxyd ansser Zweifel gestellt ist, kOnnen die at-

'y Struve, Ztschr, f. analyt. Chem. 8, 319; 1869.

2) Tch kann hier aus Mangel an Raum keine ausfithrliche Begriindung meiner
Methode geben. Die in der Literatur sich vorfindenden, hochst widersprechenden
Angaben iiber das gegenseitige Verhalten von Jodkalium und Wasserstoffhyperoxyd
veranlassten mich dasselbe einer sehr sorgfiltigen, ausfiihrlichen, quantitativen Un-
tersuchung zu unterwerfen, deren Resultate demnichst verdffentlicht werden werden.
Hier beschriinke ich mich darauf anzugeben, dass dic verdiinntesten Losungen von
Wasserstoffhyperoxyd (bis 0.08 mg. H, O, im Liter) noch eine durch Stérke sicher
constatirbare Menge Jod ausscheiden, ohne dass eine Siure oder eine sogenannte
serregende® Substanz zu interveniren lrauehte. Die Ausscheidung des Jods durch
vevdiinnte H, O, -Losung findet aber nicht momentan, sondern langsam statt;
villig vollendet pflegt sie erst nach § bis 6 Stunden zu sein. Hierdureh unter-
scheidet sich das Hyperoxyd von Ozon, Chlor, salpetriger Sture w. a., die das Jod
augenblicklich, oder wenigstens in sehr kurzer Zeit, in Freiheit setzen.
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mosphérischen Wisser keine aus Jodkalium Jod ausscheidende Sub-
staunzen wie Ozon, Chlor, freie salpetrige Siure etc. enthalten, da die-
selben nicht neben jener: bestehen kdnnen.

Ich bereite duarch geeignetes Verdiinnen einer neutralen Ldsung
von Wasserstoff hyperoxyd, deren Gebalt durch Titriren mit Chamai-
leon genau festgestellt ist, Fliissigkeiten, die im Liter 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5, 0.6, 0.7, 0.8, 0.9 bis 1.0 Milligramm H, O, enthalten?),
bringe von jeder derselben 25 CC. in ein StOpselglas, versetze sie
mit 0.5 CC. einer 5 procentigen Jodkaliumlsung und ebensoviel eines
sebhr verdiinnten Stirkewassers und lasse 6 Stunden stehen. Nach
dieser Zeit ist die Ausscheidung des Jods beendet, und ich erhalte so
eine aus 10 Nummern hastehende Scala von violett blaugefirbten
Fliissigkeiten, deren Farbenintensitdten annihernd denjenigen der be-
kannten Schénbein’schen Ozonscala entsprechen. Der Sicherheit
halber wird diese Scala alle 14 Tage neu bereitet.

Indem ich genau dieselben Mengen Regen, Thau u.s. w. mit
denselben Mengen Jodkaliumlésung und Stirkewasser versetze, und
zwar in Flaschen von derselben Grosse und Form, habe ich, indem
ich nach 5 bis 6 Stunden die gefirbte Fliissigkeit mit den einzelnen
Nummern der Scala vergleicht, die Mglichkeit, Zehntel von Milligram-
men H, O, im Liter noch genau, Huandertel ungefihr zu schiitzen.

Diese Methode ist zwar, auf die atmosphérischen Wiisser ange-
wendet, auch nicht ganz frei von Fehlerquellen, und ieh beanspruche
keineswegs, dass man die mit ibr erbaltenen Werthe als absolut rich-
tige betrachte. Aus Mangel einer besseren wird man sich vor der
Hand mit ihr beguniigen miissen 2). Gleichwohl diirfen die im Folgen-
den aus meinen Versuchsdaten gezogenen Schliisse, bei denen es we-
niger auf eine ganz genaue Kenntniss der absoluten Mengen Wasser-
stoffhyperoxyd, als vielmehr auf eine Vergleichung von nach ein und
demselben Verfahren erhaltenen Werthen ankommt, als zuléissig be-
trachtet werden.

A. Regen (und Hagel).
Der zur Untersuchung dienende Regen (und Hagel) wird durch
10 grosse in gliserne Standgefiisse eingesetstc Glastrichter (mit Win-

1) Zur Bestimmung des Wasserstoff hyperoxyds in Flussigkeiten, die mehr als
I Milliontel und weniger als 8 Hundertmilliontel enthalten, ist die Methode nicht
mehr anwendbar.

2) Uebrigens milssen unter Umstidnden alle, selbst die genauesten Methoden
versagen; #%. B, wenn der Regen aus der Luft viel Staub und organische Materien
mit niederreisst, so wird er, im Augenblicke der Untersuchung, weniger Hyperoxyd
cnthalten, als withrend er noch in der Luft niederfiel. DBei einem ldngeren Regen
werden die naclhieinander fallenden Antheile, wegen der Zersetzbarkeit des Wasser-
stoffhyperoxyds an sich in dem Maasse an letzsterem verlieren, als das Sammeln
andaaert, so dass man, im Augenblicke der Untersuchung, nicht mehr die urspriing-
Yiche Menge hat.

114*
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kei von 60°) aufgefangen. Die Fliche, welche ihre oberen Oeffnun-
gen zusammen darbieten, betrigt 0.4425 qm. Thre oberen Riéinder
sind 1.80 M. vom Erdboden entfernt. Sie, sind in einem geeigneten
Stinder, in dem Park der Akademie, 100 Schritt von dem nichsten
Wohnhaus, mitten auf einer grésseren Rasenfliche aufgestellt, welche
an der Ost- und Westseite von niedrigen Bdumen, an der Siidseite
von einem unbewohnten Gartenpavillon begrdnzt, an der Nordseite
aber offen ist. Trichter und Sammelgefisse werden auf das Sorgfil-
tigste von Staub, organischen Materien u. dergl. rein erhalten. Vor
der Untersuchung wird das angesammelte Wasser durch gutes, schnell
durchlagsendes Papier, welches jedesmal vorher mit reinem, destil-
lirten Wasser ausgewaschen wird, filtrirt und sodann sein Volum
bestimmt,

Die Untersuchung geschieht, soweit die Umstiinde es nicht un-
méglich machen, sofort nach dem Fall. Bei einem anhaltenden Re-
gen werden die innerhalb 3 bis O Stunden (nach Umstinden auch
in kiirzeren Zeitintervallen) gefallenen Portionen fiir sich untersucht.

Die Menge des Wasserstofthyperoxyds in dem bisher untersuchten
Regen schwankte zwischen einem Finfundzwanzigmilliontel und
einem Milliontel oder zwischen 0.04 und 1 mg. im Liter1); nur in
zwei Fillen habe ich mehr, in einem davon erheblich mehr als 1 mg.
im Liter beobachtet.

Was die Art des Regens betrifft, so kann man — meinen bis-
herigen Beobachtungen zufolge — sagen, dass im Allgemeinen der
Gehalt an Wasserstoffhyperoxyd desto geringer ist, je kleiner die
Tropfen, in denen er filll. Nebel und die feiven Regen, die sich
aus ihm entwickeln, die rieselnden Landregen sind verhiltniss-
miigsig arm, Platzregen und grosstropfige vergleichsweise reich.

Tritt nach lingerem trockenem Wetter Regen ein, so ist der
erste im Allgemeinen weniger reich, als der darauf folgende, viel-
leicht deshalb, weil durch ersteren aus der Luft die Substanzen mit
niedergerissen werden, die auf das Wasserstoffhyperoxyd zersetzend
einwirken.

Der Gehalt an Wasserstoff hyperoxyd in einem ununterbrochenen,
lingere Zeit dauernden Regen nimmt héufig mit der Zeit ab, allein
nicht selten wurde auch das Gegentheil beobachtet. '

Ueberhaupt wechselt der Gehalt verschiedener, an ein und dem-
selben Tage fallender, nur durch einen kurzen Zeitraum von einander
getrennter Regen manchmal sehr erheblich.

Was die Tageszeit betrifft, zu welcher der Regen fillt, so konnte

'} Struve (Ztschr. f. apalyt. Chem. 11, 28) fand in einer Probe (wie es
scheint der einzigen, quantitativ untersuchten) 0.46 mg, H, O, in einem Liter Re-
genwasser (gefallen in Tiflis),
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keine Beziehung derselben zur Menge des in ihm enthaltenen Hyper-
oxydes mit Sicherheit erkannt werden.

Die Beziehungen, die w#ich zwischen dem Gehalt an Wasserstoff-
hyperoxyd im Regen und dem gleichzeitigen allgemeinen Zustand
der Atmosphire auf Grund meiner meteorologischen Beobachtungen
ergeben, kann ich hier nicht ausfijhrlich besprechen. Ich beschrinke
mich darauf, in den folgenclen Tabellen die beobachteten Beziehungen
der Windrichtung zum Wasserstoffhyperoxydgehalt im Regen mit-
zutheilen,

Man kann die Durchschnittsgehalte an Wasserstoffhyperoxyd im
Regen cte. aus einer Reihe von Beobachtungen in zweierlei Weise
ableiten: entweder, indem man aus den in den einzelnen Fillen
gefundenen, relativen Mengen H, O, einfach das Mittel zieht, ohne
die absoluten Mengen des gefailenen Regens zu beriicksichtigen, also
nach der Formel

ky+kyky .. ... k
M="1 "2 008 ,,,‘,,____,_j;_??, N ¢ |
n
worin &y, kg, k3 .. .. kn die in den einzelnen Beobachtungen gefun-

denen relativen Gehalte (hier Milligramme H, O, im Regenwasser)
und n die Anzahl der Beobachtungen bedeatet, oder, indem man
gleichzeitig die auf irgend einer Fliche, z. B. einem Quadratmeter

gefallenen Mengen Regen (Q,, Q,, @, .. .. Qn Liter) in Rechnung
stellt, nach der Formel
By QA kg Qo Ty Qy . oo k0 Qn
M, = At T ez T T red s T NENT NS ) |
! Qi+ Qs+ Qy....+Qn (11)

Nach letzterer Formel sind die Durchschnittswerthe berechnet,
welche in Tabelle A4 angegeben sind. Ebendieselbe enthilt auch die
in den einzelnen Monaten bei verschiedenen Windrichtungen sowohl
als anch im Ganzen auf einen Quadratmeter gefallenen absoluten
Mengen Regen und Wasserstoffhyperoxyd. Die Anzahl Beobachtun-
gen (n), aus denen die Durchschnittswerthe abgeleitet sind, ist darch
kleine eingeklammerte, unter der Linie befindliche Ziffern angegeben.
(Siche Beilage: Tabelle A4.)

Die nach Formel (I) berechneten Mittelwerthe sind in Tabelle B
zusammengestellt. Man sieht, dags sie sich im Grossen und Ganzen
nur unerheblich von den nach Formel (II) berechneten Durchschnitts-
werthen unterscheiden. (Siehe Beilage: Tabelle B.)

Endlich theile ich in Fig. 1 noch eine graphische Darstellung
der aus den viermonatlichen Beobachtungen sich ergebenden Mittel-
werthe mit, sowohl der nach Formel (I) [die punetirte Linie 5], als
auch der nach Formel (II) [die volle Linie @] berechneten. (Siehe
Beilage: Tig. 1.)

Bin Blick auf die Tabellen oder die graphische Darstellung zeigt,
dass der Gehalt an Wasserstoffhyperoxyd in dem bei Siid- und Sid-
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westwind gefallenen Regen durchschnittlich grésser ist, ale in dem
bei anderen Windrichtungen beobachteten; und in der That, auch die
iibrigen (hier nicht mitgetheilten) meteorologischen Beobachtungen
filiren zu dem Schluss, dass die Regen, welche uns der zur
vollen Herrgschaft gelangte Aequatorialstrom gebracht
hat, weit reicher an Wasserstoffhyperoxyd waren, als
diejenigen, welche sowohl zur Zeit des Conflictes des
Aequatorialstroms mit dem Polarstrom, als auch dann,
wenn letzterer die Oberhand crhaiten hatte, fielen,

Eine Betrachtung der letzten Columue sowohl von Tabelle 4 als
Tabelle B fiibrt noch zu einem anderen interessanten Schluss, nim-
lich in Bezug auf die Jahreszeit. Ks zeigt sich unverkennbar, dass
der Gehalt an Wasserstoff hyperoxyd im Regen vom Juli zum October
hin im Allgemeinen sehr erheblich und stetig abnimmt. Allerdings
weist die nach Formel (I) berechnete Tabelle B fiir den Monat Sep-
tember einen etwas grosscren mittleren Gehalt auf, als fiir August.
Dies erklirt sich aber wohl daraus, dass die im August gefallene, ab-
solute Regenmenge die im September gefallene fast um das Dreifache
tibertrifft; iberdies zeigt ein Blick aaf die vorletzte Columne von Ta-
belle 4, dass die im August mit dem Regen niedergekommene abso-
lute Menge Wasserstoffhyperoxyd sehr erheblich, ndmlich um das
Dreifache grisser ist, als die im September gefallene. Endlich ist
auch der nach Formel (II) fiir August berechnete Durchschnittswerth
grisser als der fiir September.

Also: Sowohl die absoluten als die relativen Mengen
Wasserstoffhyperoxyd im Regen nehmen von der Zeit des
Sommersolstitiums an bis zu derjenigen des Herbstiqui-
noctinms und dariiber hinaus ab. Die sogleich mitzutheilenden
Beobachtungen iiber den im November gefallenen Schnee (und Regen)
liefern eine weitere Bestitigung dieses Satzes.

Dieses Ergebniss gewinnt an Bedeutung im Hinblick auf die Re-
saltate, die ich bei der Untersuchung des kiinstlich bereiteten Thaus
(siehe weiterhin) erhalten habe.

Ich habe in Bezug aaf den Regen noch einen Punkt zu besprechen,
nimlich das Verhidltniss der Gewitterregen (und der Regen
mit Hagel) zu den gewdhnlichen.

Berechne ich in dieser Beziehung fir Juli und August die Durch-
schnittswerthe nach Formel (II), so erhalte ich die in folgender Ta-
belle C zusammengestellten Zahlen.
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Tabelle C.
Absolute Mengen Wasser und Wasserstoff- 5} Relative Mengen
; hyperoxyd, gefallen auf 1 qm. ﬁEWasserstoﬂ“hyperoxyd.
n i
" ) - ” i Es ist gefallen in
Gewitterregen. Gewdshnlicher Regen. i
| 1 Ltr.
Monat ; } !“ e
j itter- | Gew&hnl.
Wasser. | H, O,. ; Wasser. | H,0,. | Gewitter ewenn
_; \‘ “ Y} regens. Regens.
’ Ltr. i Mgrm. Ltr. 1 Mgrm. ’ Mgrm. Mgrm.
! i
Juli 22.77 ' 14046 | 31.21 | 12.923 ; 0.617 | 0.414
= oo ® ey
r |
August 35.11 | 11.578 | 61.75 ' 11.664 | 0.330 | 0.189
(n =) I “, (10) 27
i 1

Es ergiebt sich, dass zwar die absoluten Mengen des in den
beiden Monaten Juli und Aungust mit Gewitterregen einerseits und
gewdhnlichem Regen andererseits zum Erdboden gelangten Wasser-
stoffhyperoxyds nur wenig von einander verschieden sind, dass dagegen
der relative Gehalt an Hyperoxyd im Gewitterregen denjenigen im
gewdhnlichen nicht unerheblich ibertrifft.

Berechne ich aber meine Beobachtungen nach Formel (I), so finde
ich folgendes.

Tabelle D.
Mittlere Menge Wasserstoffhyperoxyd
Im Monat: in 1 Ltr,

Gewitterregens | Gewidhnl, Regens

Mgrm. Mgrm.

Juli 0.51 0.50

)] ey

August 0.37 0.22

| (10) @7

Hier ist also, fiir Juli wenigstens, der mittlere Gehalt im Gewitter-
regen kaum grosser, als der im gewdhnlichen; im August dagegen
und in beiden Monaten zusammengenommen enthilt aber der gewohn-
liche Regen auch in diesem Fall relativ weniger Hyperoxyd.

Man koénnte hierin ein” Argument erblicken, welches der Ansicht
Schonbein’s und Meissner’s giinstig wire, nach der es die elek-
trische Entladung ist, welcher das Wasserstoffhyperoxyd — neben
dem Ozon — seine Existenz in der Atmosphiire verdankte. Ich habe
vor der Hand keine sicheren Anhaltspunkte, die Md&glichkeit einer
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solchen Entstehung in Abrede zu stellen. Allein ich glanbe daranf
aufmerksam machen zu miissen, dass die von mir beobachtete That-
sache keinesweges einen Causalnexus zwischen Gewitter und dem
grosseren Gehalt an Hyperoxyd in dem wihrend desselben fallenden
Regen mit Evidenz beweist; denn beide Erscheinungen kénnen, un-
abhiéingig von einander, auch in dritten Umstéinden ihren Grund haben,
gei-es nun in ein und denselben oder in verschiedenen, aber gleich-
zeitig neben einander bestehenden., Ich will nicht unterlassen zu be-
merken, dass ich hohere Gehalte, z B. mehr als 0.70 mg H, O, im
Liter, viel hidufiger bei gewdhnlichem Regen (9 Mal) beobachtet babe,
als bei Gewitterregen (nur 1 Mal). Ueberdies weisen die weiterhin
mitzutheilenden Beobachtungen iiber den kiinstlichen Than, sowie die
besonderen Versuche, die ich bisher iiber die Bildung des atmosphi-
rischen Wasserstoffhyperoxyds angestellt habe,!) ganz entschieden aunf
eine andere Entstehungsursache desselben hin.

Schliesslich bemerke ich, dass wie Tabelle 4 zeigt, die Menge
Wasserstoffhyperoxyd, weleche wiihrend der vier Beobachtungsmonate
zum Erdboden (wenigstens in die Sammelgefisse) gelangt ist, im
Ganzen nur 62.9 mg (in 221 Liter Wasser) anf 1 Quadratmeter be-
triigt, also nur sehr gering ist. In Wirklichkeit wird sie jedoch wohl
etwas hdéher gewesen sein, erstens, weil nnter Umstiinden, auf deren
Besprechung ich hier nicht eingehen kann, meine Methode etwas zu
geringe Gehalte anzeigen wird, und zweitens, weil in dem Augen-
blick, wo die Bestimmung ausgefiibrt wird, schon ein Theil des Hyper-
oxyds zersetzt sein kann.

B. Schnee.

Das Sammeln des Schnees gesehieht in zwei 0.42 m tiefen Kesseln
ans echtem Porzellan, deren Seitenwinde zu § fast senkrecht sind;
ihre Oeffnungen bieten Flichen von 0.1099 und 0.1219 qm dar; sie
dienen zum Sammeln abwechselnd. Sie werden unmittelbar nach dem
Sammeln anf ein Dampfbad gestellt, und zwar bedeckt mit einer
Glasplatte, und sofort wieder entfernt, wenn der i ihnen befindliche
Schnee geschmolzen ist: man ldsst dabei die Temperatur des Schmelz-
produkts niemals tiber 10° steigen. Dann wird unverziiglich filtrirt,
das Volum bestimmt und schliesslich zur Priifung auf Wasserstoff-
hyperoxyd geschritten.

Ich habe bereits am Eingange dieser Mittheilung erwihnt, dass
unter 29 Proben des im November gefallenen Schnees 12 waren, die
keine durch die Reagentien I and II nachweisbaren Mengen Hyperoxyd
enthielten. Dagegen warden in allen mit dem Reagens III noch Re-
actionen, obgleich meistens #usserst schwache, erhalten. In den Pro-

1) Ueber dieselben wird ein anderes Mal berichtet werden.
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ben, in welchen noch Reactionen mit I und II, oder nur mit I, nicht
aber mehr mit II erhalten wurden, konnte die Menge nur hochstens
0.05 mg H, O, im Liter betragen, so dass eine genaunere quantitative
Bestimmung mit meiner Methode in keiner der bisher untersuchten
Schneeproben mebr moglich war.

Die 12 Regenproben, welche im November untersucht wurden
(die Regen wechselten mit den Schneefiillen ab), enthielten durch-
schniftlich mehr Hyperoxyd, als die Schneeproben, aber weit weniger
als die-im October gepriiften Regenproben. Diese Thatsachen liefern
eluen weiteren Beweis, dass die Menge Wasgserstoffhyperoxyd in den
atmosphiirischen Niederschligen tber das Herbstiquinoctinm hinaus
pach dem Wintersolstitium bin abnimmt.

Ich enthalte mich vor der Hand weitere Schliisse aus meineu
Beobachtungen iiber dan Schnee zu ziehen, da dieselben noch in zu
geringer Anzahl vorliegen.

C. Natilirlicher Thau und Reif.

Zur Untersachung diente der natiirliche Than und Reif, der sich
auf den Wiinden der zum Sammeln des Regens bestimmten Glas-
trichter in klaren Nichten condensirte.

Ich habe im Juli, August und September den (iibrigens nur selten
aufgetretenen) Thau nicht regelmiissig aber doch meistens untersucht.
Seit Anfang October wird aller Thau und Reif, so oft sie vorkommen,
gepriift.

Ich habe niemals Reactionen auf Wasserstoffhyperoxyd (mit I
and 1I) erhalten und schliesse daraus, dass natiirlicher Thau und
Reif entweder kein Wasserstoffhyperoxyd, oder jeden-
falls weniger als ein Finfundzwanzigmilliontel enthilt.

D. Kiinstlicher Thau und Reif,

Diese Kategorie meiner Untersuchungen hat zam Zweck, Auf-
kldrung dber die Frage zu erbalten, ob das Wasserstoffhyperoxyd
auch in Dampfform in der Atmosphire vorkommt, und eventualiter,
in welcher Beziechung seine jeweilige Menge zur Tages- und Jahres-
zeit, sowie zu dem gleichzeitigen allgemeinen Zostand der Atmosphire
steht. :

Die Bereitung des kiinstlichen Thaues geschieht, wie folgt. Kin
unten geschlossener und oben offener Glascylinder, dessen Mantel
eine Fliche von 0.2232 qm darbietet, wird mit grossen, mdglichst
dicht aneinanderliegenden Iisstiicken gefiillt, und soviel eiskaltes Wasser
zugefiigt, dass die inneren Wiinde fiberall damit benetzt sind. Er wird
in freler Luft, an einem beschatteten Ort, aufgestellt und zwar in
einer Porzellanschale, in der sich das an den Aussenwiinden des Cy-
linders condensirende Wasser ansammelt.
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Zur Bereitung von kiinstlichem Reif wird genan ebenso verfahren,
nur wird der Cylinder mit einer Kiiltemischung aus Eis und Kochsalz
beschiclkt.

Die Condensirung und Untersuchung kiinstlichen Thaus und Reifs
wird vorzugsweise bei schénem Wetter vorgenommen, manchmal je-
doch auch wihrend eines Regens, Schneefalls oder Gewitters.

In den Sommermonaten wurde am Tage drei bis vier Mal con-
densirt, Morgens, Vormittags, Nachmittags und Abends, in der Nacht
nur einmal; in den Herbstmonaten am Tage zwei Mal, nimlich Vor-
mittags und Nachmittags, Nachts gleichfalls nur ein Mal.

Kiinstlicher Thau oder Reif wurde bereitet und untersucht:

Zu verschiedenen Zeiten des Tages. Nachts.
imdJuli . . . . 21Mal . . . . . 8 Mal
- Auwgust . . . 17 - . . . . . 3 -
- September . . 4 - . . . . . 2 -
~ Qctober . . . 5 - . . . . . 3 -
in vier Monaten . 47 Mal . . . . .16 Lﬁl
iberhaupt . . . \—,6\3?[;1

Diese Untersuchungen haben zu folgenden hauptséchlichsten Schliis-
sen gefiihrt; dieselben gelten selbstverstindlich nur fiir die bisher zur
Untersuchung gezogene Jahresperiode und den hiesigen Ort.

1. Der Gehalt an Wasserstoffhyperoxyd im kiinstlich bei schénem
Wetter bereiteten Thau oder Reif steht in einer ganz unverkennbaren
Abhingigkeit von der Tages- und Jahreszeit.

2. In dem Nachts erhaltenen Condensationsprodukt sind in der
Regel nur Spuren Wasserstoffhyperoxyd, die oft kaum oder gar nicht
mehr nachweisbar sind, in der Regel nur 0.04 bis 0.05 mg Hy Oy im
Liter betragen, und hochstens bis auf 0.09 mg (in mondhellen Som-
mernichten) steigen. In dem Maasse als die Sonne sich {iber dem
Horvizonte erhebt, steigt der Gehalt des Hyperoxyds in dem kiinstlich
condensirten Thau oder Reif. Dag tégliche Maximum fillt jedoch
nicht mit dem héchsten Stande der Sonne zusammen, liegt vielmehr
withrend des Julis innerhalb der Nachmittagsstunden, zwischen 12
und 4 Ubr, wo es 0.4 mg Hy O, im Liter betragen kann. In dem
Maasse als die Tage kiirzer werden, viickt das Maximum mehr nach
dem Abend zu vor. Gegen die Nacht hin sinkt darauf wieder der
Gehalt. Der in den ersten Nachtstunden erhaltene Thau (oder Reif)
enthiilt mehr Hyperoxyd, als der in den spiteren sich condensirende.
Die Thatsache, dass in dem natiirlichen, sieh bekanntlich vorzugs-
weise vor Sonnenaufgang niederschlagenden Thau (und Reif) niemals
Reactionen anf das Hyperoxyd erhalten wurden, wihrend gleich-
zeitig wihrend der ganzen Nacht kiinstlich bereiteter Thau die-
selben, obgleich schwach, zeigte, beweist, dass das Minimum des
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Wasserstoffhyperoxydgehalts im Thau in die letzten Nachtstunden
fallt.

3. In Bezug auf die Jabreszeit hat sich crgeben, dass der durch-
schunittliche Gehalt an Wasserstoffhyperoxyd im kiinstlichen Thau und
Reif in dem Maasse abnimmt, als die Tage kiirzer werden. Dies ist
7. B. ersichtlich aus folgender Tabelle, in der die in vier Monaten
beobachteten Maxima zusammengestellt sind.

Tabelle E.

s ) . Monatliche Maxima

des Thaus oder Reifs
Von: —  Bis: Mgrm.
Juli 8. 10" 30" Vm,—2" 30" Nm. 0.40
August 4. 3* 40mNm.~—7"40"'Nm.i 0.35
September | 19. | 0" 0"Nm.—5" 0"Nm. 0.15
October P14 0* 0"Nm.—4" 0"Nm. 0.09

4. Bine Vergleichung des Gehaltes des kiinstlichen Thaues und
Reifes an Wasserstoffhyperoxyd mit den Resultaten der von mir wih-
rend des Condensirens (meistens stiindlich) ausgefithrten meteorologi-
schen Beobachtungen ergiebt Folgendes:

Unter sonst gleichen Umstdinden ist die Menge Hyperoxyd im
kiinstlichen Thau oder Reif desto grésser,

@) je hoher die Temperatur,

b) je weniger bewdlkt der Himmel,

¢) je hoher die absolute und je geringer gleichzeitig die relative

Feuchtigkeit in der Atmosphire ist.

Bestimmte Beziehungen zn der Windrichtung und dem Barometer-
stand haben sich nicht erkennen lagsen.

5. Die vorstehenden Schliisse beziehen sich nur auf den bei regen-
loser Zeit condensirten Thau oder Reif. Ein Regen, gleichviel ob er
von einem Gewitter begleitet ist oder nicht, erniedrigt sofort sehr
erheblich die Menge des Wasserstoffhyperoxyds im kiinstlichen Thaa.
In der Regel sinkt disselbe selbst im Juli bis unter 0.1 mg I, O,
im Liter zu Tageszeiten, wo bei schénem Wetter 0.3 bis 0.4 mg er-
halten werden. Ebenso enthilt der zur Zeit eines Nebels kiinstlich
condensirte Thau immer sehr bedeutend weniger Hyperoxyd, als der
anter sonst gleichen Umstinden bei klarem Wetter bereitete.

6. Was das Verhiliniss von kiinstlichem Thau und Reif zu ein-
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ander betrifft, so unterscheiden sich beide bei iibrigens gleichen Um-
stinden nicht wesentlich von einander. Bereitet man beide gleich-
zeitig in ein und derselben Atmospbére und unter gleichen Bedingun-
gen, so erhilt man nach dem Schmelzen des Reifs eine Flissigkeit,
die etwas weniger reich an Hyperoxyd ist, als der daneben conden-
sirte Thau, jedoch offenbar nur deshalb, weil in Form von Reif aus
cinem gegebenen Volum Luft auf ein und dieselbe Menge Hyperoxyd
sich verhiltnissmissig mehr Wasser niedersehligt, als in Form von
Thaau,

Ich bemerke bei dieser Gelegenheit, dass ich mich auf dem Wege
des Versuchs davon tberzeugt habe, dass verdiinnte Ldsungen von
Wasserstoffhyperoxyd eine beliebige Anzahl Mal abwechselnd durch
und durch gefrieren und wieder aufthaven koénnen, ohne dass hier-
durch das Hyperoxyd in einer bestimmbaren Menge zersetzt wiirde.

f. Zur Frage iiber den Zustand, in welchem das Wasser-
stoffhyperoxyd in der Atmosphére vorhanden ist,

Aus der Thatsache, dass das ans der atmosphirischen Luft an
hinreichend erkilteten Oberflichen sich . niederschlagende Wasser
Wasserstoffhyperoxyd enthilt, kann nicht so ohne Weiteres der Schluss
gezogen werden, dass das letztere in der Atmosphire in Dampfform
enthalten ist. Denn cs wire mdglich: 1) dass erst im Moment der
Condensation die Bildung desselben vor sich geht, dass der Process
des Condensirens das Bedingende (oder Mitbedingende) der Entstehung
desgelben ist, oder 2) dass erst nach der Verdichtung das fliissig
gewordene Wasser sich unter dem Einfluss dieser oder jener Umstiéinde
zu einem Theil hoher oxydirt.

Allein die letzteren beiden Annahmen erweigsen sich als nicht
stichhaltig, Zunichst werden sie durch folgendes Experiment widerlegt.

Stellt man an einem hellen Sommernachmittage im Freien, gleich-
viel ob im Schatten oder in der Sonne, zwei Condensationsapparate
neben einander auf, von denen der eine wie gewdhnlich an freier
Luft steht, der andere aber zugleich mit einer flachen Schale mit
reinem Wagser sich aof einer geschliffenen Glasscheibe unter einer
Glasglocke befindet, so findet man, dass der aaf letzterem -— also in
einem von der freien Luft abgeschlossenen Raum -— sich condensirende
Thau entweder keine oder nur #Husserst schwache Reactionen anf
Wasserstoffhyperoxyd giebt, withrend der an freier Luft sich nieder-
schlagende vergleichsweise reichliche Mengen davon enthilt.

Ueberdies wiirde nicht einzusehen sein, warum der unmittelbar
nach einem starken Regen bei {ibrigens giinstigen Bedingungen (wolken-
losem Himmel, im Sommer, in den Nachmittagsstunden) kiinstlich
bereitcie Thau immer nur Spuren von Hyperoxyd enthilt (s. oben),
wiihrend der unter denselben Bedingungen nach anhaltender Trockne
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erzeugte verhdltnissmissig viel enthélt. Der Regen wischt eben aus
der Luft das in ihr dampfférmig euthaltene Wasserstoffthyperoxyd aus.

Ich schliesse also: Das Wasserstoffhyperoxyd ist in der Atmo-
sphire nicht nur geldst in dem in derselben schwebenden oder aus
ihr sich niederschlagenden flissigen oder festen Wasser enthalten,
sondern aanch — und urspriinglich vielleicht ausschliesslich — als
Dampf. —

Fir diec Menge des zu irgend einer Zeit in der Atmosphire, z. B.
in 1 Liter derselben, vorhandenen Wasserstotfbyperoxyddampfes er-
hilt man ein Maass in dem Gehalt des zu dicser Zeit kiinstlich be-
reiteten Thaus, Zur Berechnung derselben ist ¢s erforderlich zu kennen:

« = die in 1 Grm. Thau gefundene Menge Wasserstoffhyperoxyd
in Grua.,
die Temperatur der Luft,
die Temperatur der Kiihlfliche,
die Spannkraft des in der Luft enthaltenen Wagserdampfes
in Mm.,

i

~ -
I

[" = die der Temperatur ¢ der Kihlféche entsprechende Spann-
kraft des Wasserdampfes in Mm,
Dann findet man 4 die Menge Wasserstoffhyperoxyd, welche
I (anf 0% und 760 Mm. reducirter) Liter Luft enthilt, nach der
Gileichung:
0 1.294.0.622 f F o
Ama S e i ] G
worin 1.294 in Grm. das Gewicht eines Liters Luft in Moskan bei
0% ond 760 Mm., 0.622 das spec. Gew. des Wasserdampfes und «
(= 0.00366) den Ausdehvungscoéfficienten der Gase bezeichnet. Iier-
bei ist voransgesetzt, dass mit dem sich verdichtenden Antheil des
Wasserdampfes sich alles Wasserstoffhyperoxyd mit niederschligt 1).
Berechne ich nach dieser Formel den Werth fir A4 beispielsweise
fir die Zeit vou 10% 30™ Vm. bis 2% 30 Nm. am 8. Juli 1874, wo
auf 1 gm. Kihlfidehe 0.25 Liter Thau (dies beildnfig) und in 1 Liter
desselben 0.00040 Grm. H, O, erhalten wurden, bel ciner mittleren
Lufttemperatur ¢t = 20.5% C. und einem mittleren Dunstdruck f= 8.4
Mm., indem ich annehme, dass die Kiihlfliche eine durchschnittliche
Temperatur ¢, == 6.0° C. ?) hatte, so ergiebt sich, dass wihrend der
genannten Zeit in 1 Liter Luft durchschnittlich vorhanden war:
0.000000000407 Grm. H, O,.
Nimmt man als specifisches Gewicht des Dampfes des Wasser-
stoffhyperoxyds das der Molekularformel Hy, O, entsprechende, theo-

') Diese Annahme wird der Wahrheit ziemlich nahe kommen.
?) Diese Temperatur mit volliger Genauigkeit zu bestimmen, hat im vorlie-
genden Fall einige Schwierigkeiten.
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retische an, nidmlich 1.175, so wiirde 1 Liter desselben hierselbst
1.294 . 1.175 = 1.520 Grm. wiegen, und in 1 Liter Luft wiirden nur
0.000000268 CC. Hy, Oy Dampf gewesen sein, d. i. die Luft wirde
weniger als 3 Zehntausendmilliontel dem Volum nach Wasserstoff-
hyperoxyd enthalten haben. Dies aber ist das beobachtete Maximum,

Alles, was im Vorhergehenden (unter D) iiber die Beziehungen
des Gehaltes des kiinstlichen Thaues an Wasserstoffhyperoxyd zur
Tages- und Jahreszeit, sowie zu dem allgemeinen Zustand der Atmo-
sphire gesagt ist, hat seine Giiltigkeit auch fiir den jeweiligen Gehalt
der Luft an Wasserstoff hyperoxyddampf.

Die im Vorstehenden mitgetheilten Thatsachen deuten mit grosser
Entschiedenheit darauf hin, dass bei der Entstehung des atmosphérischen
Wasserstoffhyperoxydes das Sonnenlicht eine hervorrage Rolle
spielt.

Kine eingehendere Behandlung dieser Frage, sowie auch eine
Besprechung der Beziehungen des atmosphirischen Wasserstoffhyper-
oxyds zu dem in der Luft angenommenen Ozon und dem in den
atmosphirischen Wissern angenommenen Ammoniumnitrit behalte ich
mir fiir eine spétere Mittheilung vor.

Petrowskoje Rasumowskoje bei Moskau.

2. December
Den i Kovenmer 1574

488. C. Forst und Th. Zincke: Untersuchungen iiber Korper der
Hydrobenzoinreihe.
(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn.)
(Kingegangen am 11. December; verl, in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

Krste Mittheilung: Ueber die Alkohole C,, H,, (O H),.

Limpricht und Schwanert!) erwihnen in ihrer letzten Ab-
handlung iiber diese Alkohole, dass es ihnen gelungen sei, aus dem
Stilbenbromid durch Behandeln mit Silberacetat und Wisessig und
nachherigem Verscifen mindestens zwei isomere Modificationen: To-
luylenalkohol und Isotoluylenalkohol zu erhalten, dass die-
selben jedoch nur sehr schwierig von einander zu trennen gewesen
seien. Sie theilen ferner mit, dass ein dritter isomerer Kérper —
Stilbenalkohol — durch Behandeln von Benzoin mit alkoholischem
Kali dargestellt werden kénne, anscheinend aber identisch mit dem
Hydrobenzoin Ammann’s und Wittig’s sei, wihrend das Iso-
hydrobenzoin der genannten Chemiker als vierte Modification an-

1) Ann. Ch. Pharm. 160, 177.





