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bei Anwendung von rothem Lichte und der Temperatar 12.68° fir
die Constanten A4 und B die Werthe:
A=—1.1799 B =+ 14.315.

Aus dem Umstande, dass sich fir die Constante A, d. h. der spe-
cifischen Drebung der reinen Substanz, ein negativer Werth heraus-
stellte, schloss Biot, dass die Weinsiiure in wasserfreiem Zustande
Linksdrebung zeigen miisse.

Ferner berechnete er die Zusammensetzung der Ldsung, bet
welcher der Wechsel der Rotationsrichtung eintreten wird, d.h. [e]
= 0ist. Fir diesen Fall wird ¢ = i) — 0.0824, somit der
Procentgehalt der Lisung an Weinsiure = 92. Im Jabhre 1849 ge-
lang es dann Biot!), an Platten von fester, gegossener Weinsfiure in
der That Linksdrehung zu beobachten.

Arndtsen?) bat gefunden, dass sehr concentrirte alkoholische
L&sungen von Weinsiiore fiir stark brechbare Lichtarten, wie den
blauen Strahl ¢, Linksdrehung zeigen konnen. Sowie der Ldsung
Wasgser zugesetzt wird, tritt die gewShnliche Ablenkung nach rechts auf.

Beobachtungen dagegen, wo bei Anwendung eines und desselben
Liosungsmittels und zugleich innerhalb leicht erreichbarer Concentrations-
grenzen Umkehrung der Drehungsrichtung eintritt, waren bis jetzt
unbekannt. Maoglich, dass diese Erscheinung sich noch bei vielen
andern schwach drehenden Stubstanzen zeigen wiirde, wenn es ge-
linge, geniigend concentrirte Lisungen herzustellen.

Aus den vorstehenden Erfahrungen ergiebt sich noch, dass, wenn
man von einer auf ibr Drebungsvermégen zu priifenden Substanz
bloss eine einzige L&sung untersucht, der Fall eintreten kdnnte, dass
gerade die inaktive getroffen und dem Kdrper hierdurch das Drehungs-
vermdgen abgesprochen wird.

Die obigen Untersuchungen werde ich fortsetzen.

Aachen, im Februar 1880.

160. Em. Schone: Zur Geschichte der Zersetzung (sogenannten
Katalyse) des Wasserstoffhyperoxyds in Gegenwart von Alkalien
und alkalischen Erden.

(Eingegangen am 18. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Unter dem Titel ,Sur la décomposition de l'ean oxygénée en
présence des alcalis et sur des dérivés du bioxyde de baryum® be-
spricht Hr. Berthelot im 8, Heft der Comptes rendus de I’Academie
des sciences vom 23. Februar 1880 (90, 334—337) die Rolle,

') Biot, Ann. chim. phys. [8] 29, p. 351, 366.
?) Arndtsen, Ann. chim. phys. {3] 54, p. 415.
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welche die von mir entdeckten !) Verbindungen des Wass&rstoffhyper-
oxyds mit den Dioxyden der alkalischen und erdalkalischen Metalle
bei dem Zerfallen (der sog. Katalyse) des Wasserstoffhyperoxyds in
Wasser und Sauerstoff in Gegenwart von Alkalien und alkalischen
Erden spielen.

Speciell ist jedoch nur die Rede von der Baryumverbindung
BaO,.H,0,; mit den Verbindungen der Alkalimetalle, Na,0,.2H,0,
und K, O, .2H, O,, scheint sich Hr. Berthelot bisher nicht be-
schiftigt zu haben.

Was das Thatsichliche betrifft, so werden meine friiheren, die
Verbindung Ba O, .H, O, betreffenden Angaben in der Mittheilung
des Hrn. Berthelot nur erginzt durch Zahlen, welche die von mir
bereits beobachtete und erwiihnte Wirmeentwicklung bei der Bildung
und freiwilligen Zersetzung der Doppelverbindung nZher pricisiren.
Eine Differenz zwischen Hrn. Berthelot und mir bestebt nur be-
ziiglich des Wassergehaltes des Baryumdioxydhydrats, welches sowohl
beim Vermischen von Wasserstoffhyperoxydlosung mit Giberschiissigem
Barytwasser, als auch bei der freiwilligen Zersetzung der Verbindung
BaO,.H, O, unter Wasser entsteht.

Was den letzteren Differenzpunkt betrifft, so behalte ich mir vor,
in einer spiiteren Mittheilung n#ber auf ibn einzugehen.

Gegenwirtig wiinschte ich nur einige Bemerkungen zu machen
zu der Theorie, welche Hr. Berthelot iiber die Zersetzung (,Kata-
lyse“) des Wasserstoffhyperoxyds in Gegenwart von Alkalien giebt.

Den Lesern meiner Abhandlungen in den Annalen der Chemie
und Pharmacie ist bekannt, dass ich bereits eine solche Theorie auf-
gestellt habe. Aus dieser meiner Theorie hat Hr. Berthelot folgende
Punkte adoptirt (wie gesagt, ist bei ibm nur die Rede von der Baryum-
verbindung):

1. die Annahme von Kreisreaktionen, d. i. von immer sich wieder-
holenden Bildungen und Zersetzungen; dieselben sind:

2. die Bildung der Doppelverbindung:

Ba(OH), + 2H, 0, = Ba0,.H, 0, + 2H, O;
3. die Reduktion des Wasserstoffbyperoxyds in dieser Verbindung:
BaO, . H; 0y = Ba0O,.H,0 + O.

Zu den unter 2. und 3. bezeichneten Reaktionen fiigt Hr. Ber-
thelot eine dritte, die Reduktion des in 3. gebildeten Baryumdioxyds
zu Monoxyd. Hiermit kann ich mich nur bedingt einverstanden er-
kliren. Denn erstens kann, so lange die Fliissigkeit iberschiissiges
‘Wasserstoffhyperoxyd enthilt, schwerlich die anfinglich gebildete Ver-

1) Ann. Chem. Pharm, 192, 257—287 und 193, 241—297.



625

bindung BaO, . Hy Oy, durch das einfache Dioxydhydrat BaO,.H, O
hindarch, véllig zu Monoxydhydrat reducirt werden, da das gebildete
BaO,. H; O mit noch vorhandenem H, O, sofort die Doppelverbindung
BaO,.H, O, wiederherstellen wird, welche dann weiter die Reduaktion
zu BaO,.H,; O und so fort erfihrt. Wenn auch nach dem, was in
meiner Abhandlung !) erwihnt ist, durch Disaggregation des Ba O,
mit Wasser in freies Ba (OH), und freies Hy O, ein Theil des nach
3. entstehenden Ba O, . Hy O zersetzt werden mag, so wird dies doch
nar ein verschwindend kleiner Theil sein, welcher fiir den Vollzug
der ,Katalyse® des H, O, selbst kaum von Bedeutung ist; zweitens
unterscheidet sich die Reduktion des BaO,.H, O, zu BaO,.H,; O
sowohl ibrem Charakter als namentlich ihrer Schnelligkeit nach durch-
aus von der Reduktion des einfachen Ba O, .H, O zu Ba (OH),:
wiihrend die erstere, selbst bei niedriger Temperatar, in wenigen
Tagen ganz beendigt ist, bedarf die zweite zu ihrer vélligen Beendigung
sehr viele Jahre; so- besitze ich 15 Jahre alte Krystalle von der ar-
spriinglichen Zusammensetzung Ba O, . 8 H, O, in welchen noch heante
mehr als die Hilfte des Bariums als Dioxyd enthalten ist. Von der
von Hrn, Berthelot angenommenen dritten Reaktion kann wesentlich
erst die Rede sein, wenn das freie Hy O, aus der Flissigkeit ver-
schwanden ist, also das Ba O, . H; O keine Gelegenheit mehr hat zur
Bildung von Ba O,.H, O,; in diesem Falle kann aber auch nicht
mehr die Rede sein von einer Zersetzung des H, O, selbst.

Im Uebrigen erklirt Hr. Berthelot die Processe der Reduktion
der Verbindungen Ba O, .H,; O, und BaO,.H, O, gemiiss den be-
kannten, thermochemischen Grundsitzen, dadurch, dass diese Reaktionen
exothermisch sind. Hierdurch hat Hr. Berthelot meine Theorie er-
giinzt. Aber in der seinigen ist ein Umstand unberiicksichtigt ge-
blieben: dieselbe lisst eine Erscheinung véllig ausser Acht, welche
die Selbstzersetzung der Verbindungen BaO, . H,0,, Na,0, .2H, 0,
(in wasserfreiem Zustande) und, in ganz ausgezeichneter Weise,
der Kaliumverbindung K, O, .2H, O, immer begleitet, ndmlich die
Gelbfirbung — eine Erscheinang, welche mir das Interessanteste
und Eigenthiimlichste an den in Rede stehenden Vorgiéngen zu sein
scheint und welche mir bekanntlich den Schlissel zu der von mir
aafgestellten Theorie geliefert hat.

Diese Gelbfirbung der urspriinglich vollig farblosen Doppeldioxyde
beginnt, wichst, hilt an, nimmt ab und verschwindet genan gleich-
zeitig mit Begion, Stirkerwerden, Abnahme und Aufhéren der Ent-
wicklung des Sauerstoffs und zwar bis zu dem Moment, wo von den
Doppelverbindungen die einfachen Metalldioxyde zuriickgeblieben sind-

1) Apn. Chem. Pharm. 192, 266.
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Wenn darch Erwirmen die Sauerstoffentwicklung beschleunigt wird,
80 zeigt sich gleichzeitig ein Tieferwerden der Gelbfirbung. Bei der
Baryumverbindung BaO,.H, Oy und der wasserfreien Natriom-
verbindung Na, O, . 2H, O, ist dies genan so, obgleich die Gelb-
firbung schwicher ist, als bei der Kaliumverbindung. Letztere zeigt
eine Eigenthiimlichkeit insofern, als das Endprodukt der sich mit viel
grosserer Energie, Schnelligkeit und Wirmeentwicklung vollziehenden
Selbstzersetzang, vorausgesetzt, dass sich die letztere in einer ganz
trocknen Atmosphire vollzieht, danernd gelb gefirbt erscheint. So
besitze ich noch einige 7 Jahre alte, in Glasréhrchen eingeschmolzene
Proben dieses Zersetzungsprodukts, welche ihre gelbe Farbe bis heute
unverindert erhalten haben. Wie ich gezeigt habe, enthalten sie neben
Kaliummonoxydhydrat eine hohere Oxydationsstufe des Kaliums,
Tetraoxyd [4(KOH + H,0) 4- K;0,], und dem Gehalte des letzteren
verdanken sie ibre gelbe Farbe und auch die Bestindigkeit der letz-
teren; die Existenz und Bestiindigkeit von K, O, war bereits friiher
von Vernon Harcourt ausser Zweifel gestellt. Bei der Behandlung
des gelben Zersetzungsprodukts mit Wasser erfolgt Entfdrbung
anter Zersetzung des K, O, in sich entwickelnden Sauerstoff und
zuriickbleibendes Dioxyd, Kj O,.

Im Hinblick auf die offenbare Parallelitit der Gelbfirbung und
Sauerstoffentwicklung bei der Zersetzung der Doppeldioxyde zu ein-
fachen Metalldioxyden kann ein Causalnexus zwischen beiden Er-
scheinungen unméglich in Abrede gestellt werden, und die von mir
festgestellten Thatsachen beziiglich der Selbstzersetzung der Kalium-
verbindung K, O, .2H, O, berechtigen uns, diesen Causalnexus darin
zu erblicken, dass in den urspriinglichen, farblosen Doppelverbindungen
das Wasserstoffdioxyd mit den farblosen Metalldioxyden einfach ver-
bunden ist, dass dann eine weitere Oxydation za gelben, héheren
Oxydationsstufen der Metalle, und zwar auf Kosten des Sauerstoffs
des Wasserstoffbyperoxyds eintritt, und endlich, dass die Entwicklung
des Sauerstoffs erst bedingt ist durch die Unbestindigkeit dieser
héheren Oxydationsstufen und durch deren Tendenz sich zu Dioxyden
zu reduciren, sei es fiir sich, wie beim Baryum und Natrium, sei es
durch das Eingreifen von Wasser, wie beim Kalium.

Indem ich im Uebrigen auf meine frilheren Abhandlungen iber
diesen Gegenstand verweise, halte ich mich, auf Grund des Dar-
gelegten, fiir berechtigt, die von Hrn. Berthelot gegebene Theorie
als unvollstindig zu bezeichnen, da sie von einer die Selbst-
zersetzung der Doppeloxyde immer begleitenden Erscheinung keine
Rechenschaft giebt, und halte meine Ansicht aufrecht, nach welcher
die Bildang hoherer Oxydationsstufen der Metalle (Tri- oder Tetra-
oxyde, moglicherweise anch Pentaoxyde — der Analoga der Schweflungs-



627

stufen) bei der Zersetzung (,Katalyse*) des Wasserstoffbyperoxyds in
Gegenwart von Alkalien oder alkalischen Erden eine wesentliche Rolle
spielt.

25. Februar

Petrowskoje Rasumowskoje bei Moskau, =7y 1880.

161. Em. Schone: Zur Frage iiber das Verhalten des Wasserstoff-
hyperoxyds zu Jodkalium.

(Eingegangen am 18. Mirz 1880; verlesen in der Sitzung v. Hrn. A. Pinner.)

In den Annalen der Chemie und Pharmacie, 195, 228—252 habe
ich eine Arbeit iiber das Verhalten des Wasserstoffhyperoxyds zu Jod-
kalium verdffentlicht. Unter meinen bisher gedruckten Untersuchungen
dber das Hyperoxyd habe ich, wie aus meiner Abhandlung zu ersehen
ist, gerade dem Studium dieser Reaktion eine ganz besondere Sorgfalt
gewidmet, eine Sorgfalt, wic_man sie wohl nur selten, und nur bei
ganz besonders delikaten Unter;uchungen anwenden mag. Hierzu ver-
anlassten mich folgende Umstinde: 1) Die Widerspriiche, welche sich
in der Literatur in den Angaben verschiedener Forscher vorfanden.
2) Die Wichtigkeit fir die Entscheidung von Fragen in Betreff des
oxydirenden Princips der freien atmosphirischen Luft. 3) Die Aus-
arbeitung einer auf diese Reaktion gegriindeten colorimetrischen Me-
thode zur quantitativen Bestimmung des Wasserstoffhyperoxyds in sehr
schwachen Losungen, z. B. in den atmosphérischen Niederschligen.
Endlich 4) meine Entdeckung, das dass Wasserstoffhyperoxyd in Gegen-
wart von reinem Jodkalium unter gewissen Umstinden eibe energische
Zersetzung (,Katalyse®) in Wasser und Sauerstoff erfihrt, welcher
Process von interessanten Erscheinungen begleitet ist, welche in meiner
Abbhandlung deon auch niber bezeichnet sind.

Meine Versuche habe ich in derselben Abhandlung mit einer
grosseren Ausfihrlichkeit beschrieben, als dies in gegenwirtiger Zeit
vielleicht iblich ist. Dies geschah im Hinblick auf die Verwirrung,
welche in der auf den in Rede stehenden Gegenstand beziiglichen
Literatur herrschte und in der Absicht, meinen Lesern die Méglichkeit
zu einem Urtheil iber die Zuverldssigkeit meiner eigenen Versuche zu
geben.

Nach allem diesem verhehle ich nicht, iberrascht worden zu sein,
als ich in einer Abhandlung des Herrn Berthelot ,iiberdie Bildungs-
wirmeder Ueberschwefelsiure® inden, Comptes rendus del'Acad.
des scienes* vom 23, Februar 1880 (90, 333) folgenden Passsus vorfand:





