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Lacton-Geruch; der Siedepunkt war ca. 210°. Bei einem anderen
Versuche warde das Gemisch 7 Stunden lang bei 150° in einer zu-
geschmolzenen Réhre erhitzt; beim Oeffnen der Rdhre liess sich ein
ziemlich starker Druck constatiren (Kohlensidureanhydrid). Es wurde
ein dunkelbrannes (el mit ca. 165° Sdp. ausgeschieden; angesichts
der geringen Quantitit dieses Productes ist es nicht gelungen, seine
Natur za bestimmen; wahrscheinlich stellte es das Jodiir C; Hy;J dar.

Die Einwirkang von Jodwasserstoffsiure auf die Saure CgHyg Oy
verliuft also ganz analog der Reaction von Schwefelséiure; hier ist
ebenfalls ein Lacton erbalten worden, bei erhdhter Temperatur aber
ein Jodiir, welches dem Kohlenwasserstoff C; Hys entspricht; also auch
beimn Zerfallen der Oxysidure mit Jodwasserstoffsiure muss man zuerst
die Isomerisation der B-Oxysiure in y-Sidure zulassen. Als erste
Reactionsphase wird wahrscheinlich die Bildung von f8-Jodsiure an-
zusehen sein, welche darauf in y-Jodsdure isomerisirt; durch Ab-
spaltung von Jod wasserstoffsiure erhalten wir dann das Octolacton:

CHs); CH.CH(OH). C(CHs):.COOH — (CHj) CH.CHJ.C(CHy);.COO!
— (CHj,)3C: CH.C(CHs)s.COOH — (CHyg)s CJ.CHa . C(CHz)p.COO)
(CHs)aC CH;. C(CH,), CO

Das Jodiir aber muss sich durch Austntt von Kohlensdare-
anhydrid aus der y-Jodsdure bilden:

(CH;3); CJ.CH,.C(CH;); . COOH — (CH3); CJ.CH;. CH(CHs)s.
Kiew, 10. November 1895.

568. J. W. Briihl: Ueber das Wasserstoffhyperoxyd.
(Eingegangen am 7. November.)
I. Historisches und Theoretisches.

II. Experimentelles: Reindarstellung. Siedetemperaturen. Halt-
barkeit. Oberflichenwirkungen. Ldslichkeit. Specifisches
Gewicht. Explosivitit.” Spectrometrische Bestimmungen.

III. Schlussfolgerungen. Constitution des Wasserstoff-
hyperoxyds. Coustitution des Ozons und des Kohlenoxyds.

1. Historisches und Theoretisches.

Die Eigenschaften des Wasserstoffhyperoxyds sind, obschon dieser
Korper Gegenstand zahlloser Untersuchungen ausgezeichneter Chemiker
gewesen ist, heat noch fast ebenso rithselhaft, als sie es zur Zeit
geiner Entdeckung durch Thenard im Jahre 1818 waren. Unter

5 Ann. d. Chem. 247, 107,
181*
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diesen auffallenden Eigenschaften ist eine der seltsamsten die, dass
die saunerstoffreichste aller Verbindungen nur ein verhiltnissmissig
schwaches Oxydationsmittel darstellt, dagegen eines der miichtigsten
Reductionsmittel. Nicht geringeres Interesse erregte anch von jeher
der labile Zustand dieser Substanz und der Zerfall in Wasser und
Saunerstoff durch rein physikalische, sog. katalytische Veranlassungen.
Diese ungemein leicht erfolgende Spaltung ist um so merkwiirdiger,
als von Moritz Traube in einer grossen Reihe gediegener Experi-
mentaluntersuchungen ') nachgewiesen wurde, dass Wasserstoffhyper-
oxyd durchaus nicht, wie man angenommen hatte, ein Oxydations-
product des Wassers ist, sondern im Gegentheil ein Reductionsproduct
molekularen Sauerstoffs,

Bei der Elektrolyse des Wassers z. B. kann bekanntlich — in
kleiner Menge — Wasserstoffhyperoxyd erhalten werden. Dies riibrt
aber keineswegs, wie man glaubte, von ciner Oxydation des Wasgers
her. Denn werden die Elektroden durch ein Diaphragma getrennt, so
entsteht, wie Traube zeigte, keine Spur von Wasserstoffhyperoxyd,
weder an der Anode, wo sich Sauerstoff in statu nascendi abscheidet,
noch an der Kathode. Wenn aber an der Kathode Luft eingeblasen
wird, so bildet sich hier sofort und in sehr reichlichem Maasse das
Hyperoxyd, also darch Einwirkung der hier nascirenden Wasserstoff-
atome auf den Luftsauerstoff. Bei nicbt getrennten Elektroden ent-
steht demnach eine kleine Menge des Hyperoxyds nur durch den in
Wasser gelosten molekularen Sauerstoff. Denn wird fertig gebildetes
Wasserstoffhyperoxyd an die durch Diaphragma abgesonderte Anode
gebracht, so wird es durch den hier entwickelten atomaren Sauer-
stoff augenblicklich zerstért.

Von grundlegender Bedeutung ist ferner der ebenfalls erst von
Traube nachgewiesene Umstand, dass bei der Oxydation des Wasser-
stoffhyperoxyds, z. B. durch Silberoxyd, der Sauerstoff des gebildeten
Wassers nicht aus dem Wasserstoffhyperoxyd stammt, sondern aus dem
Oxydationsmittel. Die Reaction erfoigt also keineswegs skatalytische
und in dem Sinne:

Ag O + :Hgo 0= Ag+ 0+ H, 0+ O,
sondern es bildet sich anstatt nascirender Sauerstoffatome moleku-
larer Sauerstoff:
Ag20+ H202 = Agg + H, 0 + Os.
Fragt man: was ist die Ursache des hochst auffallenden chemi-
schen und physikalischen Verhaltens dieses Kérpers und in welcher

Art ist es constituirt?, so ist die Antwort, welche die bisher iibliche
Constitutionsformel H.O.O.H darauf ertheilt, eine ginzlich un-

) Moritz Traube, diese Berichte 1852—93.
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befriedigende. In der That, wenn es der Zweck derartiger Symbole
ist, die Eigenschaften der Stoffe moglichst genau darzustellen, so ist
wohl fir den fraglichen Fall kaum eine Formel denkbar, welche diese
Eigenschaften vollkommener zu verbergen vermdchte. Die eindringliche
Bekdmpfung dieser Auffassung von Seiten Traube’s scheint dennoch
ziemlich fruchtlos geblieben zu sein.

Fragt man nach den Griinden, welche fiir eine solche Annahme
ins Feld gefiihrt werden kdnnen, so wire dies zunichst der Umstand,
dass hydroxylirende Wirkungen des Wasserstoffhyperoxyds bekannt
sind. So wird angegeben, dass Olefine mittels dieses Reactivs in
Glycole iibergehen. Eine derartige Bildung von Glycolen ist aber,
wenn dberhaupt, nur an einem einzigen Beispiele nachgewiesen, nim-
lich von Carius?!), welcher ganz beiliufig und ohne den Gegenstand
eingehender verfolgt zu haben, erwihut, dass Aethylen mit Wasser-
stoffhyperoxyd »verhdltnissmissig sehr kleine Mengen« von
Aethylenalkohol liefere. Aber selbst wenn diese Reaction auch bei
den héoheren Olefinen Bestitiguog finden sollte, was meines Wissens
bisher nicht der Fall gewesen ist, so wiirde sie doch fir die Anwesen-
heit von zwei fertig gebildeten Hydroxylgruppen in dem Hyperoxyd
ganz belanglos sein. Denn bekanntlich gehen die Olefine auch mit
Permanganatlsung in Glycole iiber (Wagner), also durch Sauerstoff
in Gegenwart von Wasser, d. h. durch die Summe derjenigen beiden
Agentien, welche die Zersetzungsproducte des Wasserstoffhyperoxyds
darstellen. Es ist ja freilich zweifellos, dass dieser Korper unter ge-
wissen Umstinden hydroxylirend wirkt, nimlich bei der Oxydation
der Metalle, z. B.

Zn + Hy O3 = Zn (OH)..

Aber aus derartigen Reactionen auf die Anwesenheit von fertig
gebildeten Hydroxylgruppen zn schliessen, ist, wie schon die Wirkung
des Permanganats lehrt, ganz unzuliissig.

Ferner wird zu Gunsten der Hydroxylform des Wasserstoffhyper-
oxyds seine Sdurenatur gepannt. Es bildet allerdings Salze, wie
Baryumhyperoxyd u. s. w., allein auch darauf ist absolut keine
Schlussfolgerung zu griinden, denn es giebt Sduren genug, die kein
Hydroxyl eothalten.

Nach alledem darf man wohl sagen, dass die zur Zeit geitende
Constitutionsformel im Grunde nichts anderes ist, als eine rein scha-
blonenmissige Abstraction aus der herrschenden Valenz- und Structur-
lehre. Zur Zeit der Aufstellung jener Formel ist nicht ein Mal das
Molekulargewicht der Verbindung bekannt gewesen, man hatte nar
das empirische Verhiltniss H,O, festgestellt und erst vor Kurzem ist

1) Ann. d. Chem. 126, 209 (1863).
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durch kryoskopische Messungen die vermuthete Molekulargrosse Hz O
bestéitigt worden?).

Die Bildungsweise des Wasserstoffhyperoxyds aus atomarem
(nascirendem) Wasserstoff und molekularem Sauerstoff?), ferner die
schon oben erwihnten Eigenschaften der Verbindung und namentlich
die von Traube experimentell erwiesene Thatsache, dass bei allen
Zersetzungen des Korpers ohne Ausnahme der entwickelte Sauerstoff
durchaus nicht die Eigenschaften des nascirenden (atomaren), sondern
des inactiven (molekularen) besitzt, veranlassten den genannten For-
scher zu einer neuen, eigenthiimlichen Anschauung in Bezug auf die
Constitation. Er nahm ap, dass »im Wasserstoffhyperoxyd die beiden
Wasserstoffatome nur lose an das Sauerstoffmolekiil gebunden sind;
daber ibre energische Reductionskraft. Aber durch die Vereinigung
des Sauerstoffmolekiils mit den Wasserstoffatomen wird, wegen der
concurrirenden Anziehungskraft der Sauerstoffatome zu den Wasser-
stoffatomen, der innige Zusammenhalt der beiden Sauerstoffatome
unter einander gelockert. Daher zersetzt sich schon durch Erbitzen
das Wasserstoffbyperoxyd in Sauerstoff und Wasser3).c Traube
betrachtet demnach den Kérper als eine Verbindung von Wasserstoff-
atomen mit einem Sauerstoffmolekiil und stellt dies durch die Formel

H.O0:0.H

dar, in welcher das eingeklammerte Sauerstoffmolekiil als zweiwerthig
auftritt.

Alle diejenigen Hyperoxyde der Metalle, welche mit verdinnten
Siuren Wasserstoffhyperoxyd erzeugen, wie Natrinmhyperoxyd, Ba-
ryumhyperoxyd u. 8. w., betrachtet Traube in analoger Weise con-
stitoirt, er nennt sie »Holoxyde« (von Glog, ganz), weil sie ein
Sauerstoffmolekiil unzerlegt enthalten. Die Hyperoxyde des Mangans,

1) Zuerst hatte G. Tamman, Zeitschr. physikai. Chem. 4, 443 (1889)
durch Gefrierpunktserniedrigung den Werth entsprechend H;O; gefunden.
Spatere Wiederholungen dieser Versuche durch G. Carrara, Gazz. Chim.
Ital. 22, II, 341 (1892), durch W. R. Orndorff und J. White, Zeitschr,
physikal. Chem. 12, 63 (1893) und dann aunch durch Tamman selbst,
Zeitschr. physikal. Chem. 12, 431, haben aber die Molekularformel HyOs
" ergeben.

%) Dieselbe beschrinkt sich keineswegs auf die Elektrolyse des Wasgers,
sondern findet unter anderen auch, wie Traube zeigte, bei der langsamen
Verbrennung der Metalle statt:

'+ gg;g + 0y = M(OH)s + HyOa.

3) Diese Berichte 19, 1111 (1886). — Ich werde im Nachstehenden eine
etwas andere Auffassung von dem Mechanismus dieser hdchst merkwiirdigen
Reaction angeben.
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Bleis, Silbers, Kobalts, Nickels u. 8. w., welche dies nicbt than und
sich simmtlich an der Anode abscheiden, wihrend Wasserstoffhyper-
oxyd nar an der Kathode entsteht, bezeichnet er als gewdhnliche
Hyperoxyde und sieht in ihnen Derivate zweiwerthigen, atomaren

Sauerstoffs, wie z. B. Mn<8> u. 8. W.

.Die (scheinbar) katalytischen Wirkungen des Blei- und Mangan-
hyperoxyds erklirt er damit, dass zuniichst deren Reduction unter
Freiwerden von Sauerstoffmolekiilen und Wasserbildung und dann
wieder eine Oxydation der entstandenen Oxyde stattfindet. In der
That hat bereits Thenard die Bildung hdherer Oxydationsstufen bei
der Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd auf Blei- und andere
Metalloxyde nachgewiesen.

Ebensowenig wie die hier nur kurz angedeuteten grundlegenden
Experimentalforschungen Moritz Traube’s diejenige Wiirdigung er-
fahren haben, welche ihnen unzweifelhaft gebiibrt, fanden seine theo-
retischen Schlussfolgerungen Anklang bei den Fachgenossen!). Das
Fremdartige seiner Hypothese iiber die Existenz von Verbindungen
zwischen Molekiilen und Atomen, wofiir keinerlei Apaloga vorlagen,
scheint hauptsiichlich den Stein des Anstosses gebildet zu haben?).
Dann fehlten freilich auch fiir die Annahme dreiwerthigen Saunerstoffs
irgend welche anderweitigen Erfahrungen und eine doppelte Bindang
der Sauerstoffatome im Wasserstoffhyperoxyd war ebenfalls experi-
mentell nicht erwiesen. Trotzdem enthielten auch seine hypothetischen
Anschaunungen, wie wir sehen werden, einen entschiedenen Fortschritt.

Das Interesse der Chemiker hat sich jetzt auf’s Neue dem
Wasserstoffhyperoxyd zugewandt, seitdem Hr. R. Wolffenstein3)
diesen als explosiv geltenden Kérper durch Destillation im Vacuum
rein darzustellen lehrte. Ausser dem Genannten hat sich in letzter
Zeit Hr. W. Spring *) mit dem Studium dieser nach Wolffenstein’s
Verfahren abgeschiedenen Verbindung beschiftigt. Unter den vielen
werthvollen Ergebnissen dieser Untersuchungen kann hier nur Einiges
erwihnt werden.

1) Zum Beispiel in Ira Remsen’s sonst trefflichem Lehrbuch der an-
organischen Chemie wird der Anschanungen Traube’s mit keinem Worte
gedacht und die Constitutionsformel H.O.0.H fir das Wasserstoff hyper-
oxyd als die wabrscheinlichste bezeichnet. Ausserdem wird nur noch die

frilher ein Mal aufgetauchte und ganzlich haltlose Formel %>O : O erwahnt.

%) In der letzten Mittheilung vor seinem Tode liess er iibrigens diese
Hypothese fallen und bezeichnete das Wasserstoffhyperoxyd als Verbindung
des Wasserstoffs mit dreiwerthigem Saunerstoff.

3) Diese Berichte 27, 2307 (1894).

4) Bull. Acad. Belg. [3] 29, 363, 80, 32 (1893); Zeitschr. anorg. Chem.
9, 205 (1895).
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Die Anschauungen Traube’s bewogen Spring, zu prifen, ob
gewisse Eigenschaften des molekularen Sauerstoffs im Wasserstoff-
hyperoxyd erhalten bleiben und etwa in stirkerem Maasse zur Geltung
kommen, als im Wasser, welches keinen molekularen Sauerstoff ent-
hilt. Eine solche Eigenschaft ist die blaue Firbung des fliissigen
Sauerstoffs ). Wie nun die Jodammoniumverbindungen farblos, die
Molekularverbindungen desselben mit J3 und 2Jp aber griin roder
violet sind, so gelang es auch festzustellen, dass Wasserstoffhyperoxyd
in dickeren Schichten hlan gefirbt ist, und zwar mehr als anderthalb
Mal so stark als Wasser. Freilich ist dies kein nnbedingtes Argument
fir die Auffassung Traube’s, denn die intensivere Blaufirbung des
Wasserstoffhyperoxyds konnte auch eine Folge der stirkeren Conden-
sation des Sauerstoffs in diesem Kérper sein, immerhin spricht sie
mit zu Gunsten dieser Anschauung, wenn man bedenkt, dass Methylen-
jodid farblos und Jodoform, welches 97 pCt. Jod enthidlt — aber
atomistisch gebunden — nur lichtgelb gefirbt ist.

Auch aus der von ihm bestimmten specifischen Wirme des
Wasserstoffhyperoxyds schliesst Spring, dass die Elemente Hp und
Oz in ihrer Verbindung za H; O, ihre potentielle Energie unvollstindig
verbraucht haben, was besser mit der Traube’schen Annabhme einer
chemisch nicht erschopften Vereinigung von O mit Hs als mit der
Annahme einer atomistischen Verbindung H—O—O—H iibereinstimmt.

Gleichzeitig mit Hrn. Spring, aber von ganz anderen Gesichts-
punkten ausgehend, habe auch ich mich mit dem Wasserstoffhyperoxyd
beschiftigt. Ich bin bei diesen nachstehend mitgetheilten Unter-
suchungen sowohl von dem eben genannten Forscher, als auch von
Hrn. Wolffenstein auf das Freundlichste unterstitzt worden und
mochte es mir nicht versagen, denselben auch hier meinen verbind-
lichsten Dank abzustatten.

II. Experimentelles.

Reindarstellung. Zu den meisten Versuchen, namentlich za allen
physikalischen Messungen, dienten mir als Ausgangsmaterial zwei Pri-
parate von hoher Concentration, welche mir Hr. Wolffenstein sandte.
Dieselben waren durch unmittelbare Vacuumdestillation der Handels-
waare erhalten, ohne vorherige Aetherextraction oder sonst welche
anderweitige Behandlung?). Die vollstindige Entwiisserung habe ich

1) Nach Olszewski ist die Blaufsrbung des flissigen Sauerstoffs un-
gefabr 50 Mal intensiver als diejenige des Wassers, dagegen ist flissiger
Wasserstoff farblos.

2) Manche Handelssorten enthalten betrichtliche Mengen von Kieselsiure
und Schwermetallsalzen gelést, wodurch beim Eindampfen und bei der Destil-
lation starke Zersetzung des Hyperoxyds bewirkt wird. Die Entfernung
solcher Beimengungen geschieht am besten durch Ausfillen mit kleinen
Mengen von Barythydrat.
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selbst ausgefiihrt, und zwar durch wiederholte Fractionirung in vacuo
mit Colonnenaufsatz, was keinerlei Schwierigkeiten macht 1).
Siedetemperaturen. Bei einer Serie von Siedepunktsbestim-
mungen des reinen Wasserstoffhyperoxyds wurden folgende, iibrigens
auf keine besondere Genauigkeit Anspruch machenden, Zahlen erhalten:

Sxe((lg.); : kt Diﬂ't‘a)r. ;r;(;li Differ.
6870 > 26, Smm
69.7° pd B, ¥
w0 29>
13.7° ]'00 33 » 3 »
74.7° ) 1'00 35 » 1 »
75.7° oo 3> 1
w° 38> 27
79.2 1.0° 44 » 3 »
80.2° 47 »

Bei wiederholter Fructionirung verschiedener Priparate anter
26 mm Druck waren folgende Siedepunkte beobachtet worden:
I II 1
68.3 68.8 69.2
Die hochste dieser Zahlen ist als der Siedepunkt des reinsten
und mdglichst wasserfreien Wasserstoffhyperoxyds zu betrachten.
Haltbarkeit. Das im Vacuum destillirte Hyperoxyd ist viel
haltbarer als das undestillirte, welches stets Salze, Kieselsiure u.s. w.
geldst enthilt, und wie es scheint um so haltbarer je wasserfreier es
ist. Eine Probe von ca. 95 pCt. H;O3 war 6 Wochen, eine andere
von 99 pCt. 5 Wochen in Kaliglasréhren eingeschmolzen, aufrecht-
stehend (wegen Verminderung der Oberfliche; s. das folgende) im
Dunkeln und kiihl aufbewahrt worden. Beim Oeffnen zeigte die
erste Rohre nur geringen, die zweite kaum ainen Druck. Eine dritte
Probe aus absolut wasserfreiem W asserstoffsuperoxyd bestehend,
warde 50 Tage lang in einer halbkugeligen Schaale aus widerstands-
fihigem Glase iiber conc. Schwefelsiure, kiihl und vor directem
") Ich benutzte hierzu die jetzt allgemein gebrauchlichen Vacuumkolben,
deren einer Hals, wie Figura zeigt, auf ca. 15cm oberhalb
des Abflusses verlingert wurde. Dies bietet, namentlich
bei zersetzlichen oder explosiven Substanzen, den Vortheil,
dass der zur Thermometerbefestigung dienende Kautschuk
absolut trocken und wunangegrifien bleibt. Der Raum
zwischen Biegung uod Abfluss wurde mit ca. 10 cm langen,
beiderseits offenen und rundgeschmolzenen, dinnwandigen
Glasrohren angefiillt. Scharfkantige Glasperlen sind bei
explosionsfahigen Substanzen zu vermeiden (siche das nach-
stehende). Ich kann diese Vorrichtung sehr empfehlen,
sie functionirt vorziiglich.
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Sonnenlicht geschiitzt, aber nicht im Dunkeln, hingestellt. Nach
dieser Zeit war der mit Permanganat bestimmte Titer noch 99.48 pCt.
Wasserstoffsuperoxyd.

Sobald aber die Oberfliche stark vergrossert, die Glaswand
uneben gemacht oder die Flissigkeit heftig oder andauernd er-
schiittert wird, ist die Zersetzung eine viel rascherel).

Oberflichenwirkungen. Dass schon die Vergrosserung der
Oberfliche den Zerfall sehr begiinstigt wurde bereits erwdhnt. Ich
habe hieriiber noch einige Versuche angestellt.

Auf eine Glasplatte ausgegossen entwickelt das Hyperoxyd viel
rascher Sauerstoff, als wenn es in einem kugelférmigen oder cylin-
drischen Gefiisse aufbewahrt wird. Ist die Glasplatte matt geschliffen,
so ist die Zersetzung eine stiirmische. Die optische Untersuchung
bot deshalb zuerst, wegen der mattirten Flichen der Glasprismen,
Schwierigkeiten, die dann durch nihere Untersuchung der Oberfiichen-
wirkungen iiberwunden wurden.

Versucht man absolutes oder stark concentrirtes Wasserstoff-
hyperoxyd durch eine ausgegliihte Asbestplatte auf der Witt'schen
Scheibe in vacuo zu filtriren, so erweist sich das als unmdglich.
Durch die starke Zersetzung der Fliissigkeit werden die Asbestlamellen
aus einander getrieben und nach dem Abtropfen des durch Fasern
stark getriibten Filtrats erhitzt sich die Platte so heftig, dass dicke
Dampfwolken von Wasser und Wasserstoffhyperoxyd aufsteigen. Die
Filtration musste wegen Explosionsgefahr unterbrochen werden.

Dagegen ldsst sich auch absolutes Wasserstoffhyperoxyd durch
einen Bausch von Schiessbaumwolle klar und ohne sichtbare Zer-
setzung filtriren und ich halte dies fir das beste Filtrirmaterial.
Papier, Leinen, Baumwolle oder Wolle sind hierza nicht verwendbar.
Wolle entziindet sich sogar fast augenblicklich schon durch kleine
Trépfehen.

Bekanntlich erfolgt beim Eintauchen eines Platindrahtes in boch-
gridiges oder gar wasserfreies Wasserstoffhyperoxyd lebhafte Sauer-
stoffentwicklung. Dass dies keine specifische Contactwirkung des
Platins ist, sondern in der Hauptsache wieder Oberflichen —, Spitzen-
wirkung, geht aus einem sehr interessanten Versuche Spring’s her-
vor. Derselbe brachte in eine feir polirte Platinschaale 38 procentiges
Wasserstoffhyperoxyd. Es zeigte sich keinerlei Zersetzung, selbst
nicht beim Erwirmen bis auf 60°, Wurde die Schale dagegen geritzt,

1) Wasserfreies Hyperoxyd vertrigt daher den Eisenbahntransport micht
ohne Zersetzung, wie ich mehrfach zu erfahren Gelegenheit hatte. Ich hatte
eine Probe an einen Fachcenossen gesandt. Derselbe berichtete mir, dass
sich beim Oeffnen des Glasrohrs eine heftige Explosion ereignete. Der ge-
rettete Rest zeigte nur noch einen Titer von 66 pCt. Wasserstoffsuperoxyd.
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so trat die Sauerstoffentwicklung schon bei gewéhnlicher. Temperatur
ein und wurde stirmisch beim Erwirmen. Vermuthlich verhalten
sich die anderen Edelmetalle ihnlich und die katalytischen Wirkungen
derselben sind wohl, wenn nicht ganz, so zum guten Theile Ober-
flickenwirkungen, wie sie auch durch andere indifferente Stoffe ver-
anlasst werden?).

Ein indifferentes Material, welches von Wasserstoffhyperoxyd
nicht benetzt wird, dirfte daher keine merkliche Oberflichenwirkung
ausiiben. Ein solches Material habe ich in der That gefunden, es ist
das Paraffin. Aus demselben hergestellte oder damit iiberzogene
Gefdsse eignen sich daher am besten zur Aufbewahrung von wasser-
freiem Wasserstoffhyperoxyd oder von wissrigen Ldsungen dieses
Kérpers.

Léslichkeit. In Petroleumither ist das Hyperoxyd unldslich
und scheint nicht darauf einzuwirken. Ein gutes Solvens ist bekannt-
lich der Aether. Da aber das Hyperoxyd auch in Wasser sehr 13s-
lich ist, so kann es hieraus nur schwer ausgedthert werden. Eine
50 procentige Losung enthielt nach sechsmaligem, anhaltendem Aus-
schiitteln mit reichlichen Mengen von Aether noch ungefibr die
Hilfte des Hyperoxyds. Verdiinntere Lo&sungen eignen sich um so
weniger zur Aetherextraction, als durch das anhaltende Schiitteln eine
beschleunigte Zersetzung stattfindet.

Specifisches Gewicht. Das schirfste Kriterium fiir die
Reinheit und insbesondere Trockenheit des Wasserstoffbyperoxyds
ist seine Dichte, da sich schon die geringste Wasserbildung durch
eine erhebliche Abnahme der Dichte verrdth. Das hdchste specifische
Gewicht, welches ich durch wiederholte Fractionirung im Vacuum
erreichen konnte war

dj = 1.4584.

Dieselbe Probe, nochmals in vacuo destillirt, wobei Vor- und
Nachlauf beseitigt wurde, ergab keine merkliche Aenderung mebr,
namlich

d9 = 1.4581.

Nach 50 tigigem Stehen iiber Schwefelsiure war die Dichte herab-

gegangen auf

4§ = 1.4094,
wibrend der Titer noch auf 99.48 pCt. HyOy stand. Der hochste
jener Werthe liegt also dem wahren specifischen Gewichte des absolut

1) An ebenen Flichen gleiten, um ein etwas rohes Bild zu gebrauchen,
die zerbrechlichen Molekel des Wasserstoffhyperoxyds hin wie die Balle auf
dem Billard. Stossen die Bille gegen scharfe Kanten oder Ecken, so werden
sie zertrimmert.
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wasserfreien Hyperoxyds jedenfalls sehr nahe. Thenard?l) giebt
einen fast gleichen an, ndimlich 1.453, ohne die Temperatur mitzu-
theilen. Eine merklich hdhere Zahl, nimlich

dis = 1.4996
fand Spring. Er hilt es indessen selbst fiir moglich, dass dies von

der Anwesenheit kleiner Mengen eines Fremdkorpers (HyO3? vergl.
d. Folgende) herriihren kénnte.

Explosivitdt. Die aus der Handelswaare nur durch Vacuum-
destillation abgeschiedenen und mit keinerlei Reagentien in Beriihrung
gebrachten Priiparate von trockenem Wasserstoffhyperoxyd erfuhren
bei wiederholtem Fractioniren in Vacuo niemals stiirmische Zersetzung,.
Eine Explosionsgefahr bei der Vacuumdestillation derart bereite-
ten trockenen Wasserstoffhyperoxyds halte ich daber nach meinen
Erfabrungen nicht fiir wahrscheinlich 2).

Hr. Spring hat dagegen bei der Vacuumdestillation eines von
ihm dargestellten und durch mehrfache Aetherextractionen
hindurchgegangenen Priparates von Wasserstoffhyperoxyd eine
heftize Explosion gehabt. Das Material, welches zn den Untersuchungen
von Spring gedient hatte, wurde mir von demselben, mit ca. 50 pCt.
Wasser vermischt, zugesandt. Ich sah mich aus gewissen Griinden
veranlasst, ebenfalls eine Aetherextraction dieses Priparates vorzu-
nehmen. Sowohl die édtherische, als auch die noch unerschépfte wiss-
rige Liosung (diese enthielt noch ca. 25 pCt. HzOg) entwickelten bei
der Vacnumdestillation kaum zu bewiltigende Massen eines Gases,
welches stark nach Ozon roch und den Ebonithalter des Vacuum-
recipienten bleichte und corrodirte?). Die dtherische Losung, ungefihr
125 g HgO: enthaltend, lieferte bei der Vacuumdestillation ca. 1 bis
2 cem eines dickfliissigen, farblosen Riickstandes, welcher selbst bei
100° und lebhaftem Durchleiten von Luft nicht zur Verdampfung ge-
bracht werden konnte. Die Destillate besassen starken Ozongeruch.

Der dlige Riickstand, in eine Schale gegossen, zeigte keine Gas-
entwickelung und war geruchlos. Um ihn auf Explosivitit zu priifen,
wurde ein Platinspatel eingetaucht und nach dem Abtropfen in die

) Ann. Chim. Phys. (2] 10, 335 (1819).

2) Das durch Erhitzen des trockenen Wasserstoff hyperoxyds unter Luft-
druck, ferner durch gewisse Reagentien (z. B. Aga0O) und endlich durch in-
tensive Oberflichenwirkungen Explosionen herbeigefihrt werden konnen, ist
theils bekannt, theils aus dem Vorstehenden ersichtlich.

3) Die Destillationen mussten mit Z#usserster Vorsicht geleitet werden.
Der ganze Apparat war hinter doppelten Glasscheiben aufgestellt, ferner
die Augen des Experimentators durch doppelte Brillen geschiitzt. Die De-
stillationen verliefen ohne Unfall. Wie geboten trotzdem die Vorsichts-
maassregeln waren, ergiebt sich aus dem Folgenden.
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Bunsenflamme gebracht. Es erfolgte eine schwache Verpuffung mit
Zoriickschlagen der Flamme. Der Versuch worde mehrmals mit
gleichem Erfolge wiederholt.

Zur Ausfiibrung von Reactionen wollte ich einen Tropfen der
Flassigkeit entnehmen. Der ergriffene Glasstab war, wie ich zwar
bemerkte, aber — durch die Schwiche der Verpuffungen etwas sorg-
los gemacht — nicht beachtete, am Ende scharf abgeschnitten, nicht
rund geschmolzen. In dem Augenblicke, in welchem der Glasstab
die Fliissigkeit beriihrte, erfolgte cine Detonation von einer so sinnen-
betiiubenden Gewalt und solcher zerstérenden Wirkung, wie ich Aehn-
liches nie erlebt habe 1),

Ueber die Natur dieses Explosivstoffs kann zunichst nichts Be-
stimmtes mitgetheilt werden, da durch die Explosion Alles verloren
ging und ich bei den beschripkten Hilfsmitteln meines Laboratoriums
und der #ussersten Gefihrlichkeit des Kérpers noch picht in der Lage
gewesen bin, ibn ven Neuem darzustellen. Nur so viel geht aus
seinen Eigenschaften mit Sicherheit hervor, dass er kein gewd&hnliches
Wasserstoffbioxyd sein kann. Wahrscheinlich ist, dass er seine Ent-
stehung der Einwirkung des Letzteren auf Aether verdankt. Damit
ist aber nicht gesagt, dass er eine Verbindung beider Kérper sein
muss, dbnlich dem interessanten Explosivstoff, welchen Hr. Wolffen-
stein ?) aus Aceton erbielt. Die reichliche Bildung von Ozon bei
der vorher beschriebenen Vacuumdestillation legt vielmebr den Ge-
danken nahe, dass dieses bei der Destillationstemperatur oxydirend
auf Wasserstoffbioxyd einwirkte und ein hoheres Oxyd (H; Ox)3) er-

1) Die auf dem Tische stehende ca. 7 ccm messende Glaskugelschale, in
welcher die nur 1—2 cem betragende Fliissigkeit enthalten war, durchschlug
die dicke Tischplatte aus Holz kreisrund und glatt in ganzem Durchmesser,
wie ein Geschiitzprojectil. Nicht nur wurde selbstverstindlich der Inhalt des
unteren Schrankes demolirt, sondern auch auf dem Experimentirtisch und aof
den benachbarten Tischen wurden Flaschen uud Gerithe zerschmettert und
ein etwa 5 Meter entferntes Fenster von einem Glasbrocken glatt durchschossen.
Der in den zertrimmerten Standflaschen enthaltende Aether und Alkohol
gerieth durch die Explosion (nicht etwa durch eine in der Nahe befindliche
Gasflamme) in Brand. Aus der dusseren Brille, welche meine Augen schiitzte,
waren die Glimmerplatten herausgerissen und zerfetzt worden. Obwoh! ich
mit Glasstaub bedeckt wurde und einige Fragmente mir durch die Kleider
hindurch in den Kérper eingedrungen waren, sind die Verletzungen, die ich,
namentlich an den Hinden, davongetragen hatte, doch sehr glicklich ab-
gelaufen.

%) Diese Berichte 28, 2265 (1895).

3) Ein héheres Superoxyd (HgOs3?), welches sehr nnbestindig ist, bildet
sich nach Berthelot (Bull. Soc. Chim. 34, 140 (1880)) durch Einwirkung
"von Permanganat auf eine angesiuerte Lésung von Wasserstoffbioxyd bei
— 120
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zeugte, das wohl als explosiv zu erwarten wire. Natiirlich kdnnen
nur neae Versache dariiber entscheiden 1).

Spectrometrische Bestimmungen. Es wurden im Ganzen
vier Reihen von Messungen ausgefiihrt. Die Prédparate I, II und III
wurden jedesmal frisch nach der letzten Fractionirung untersucht, das
letztere dano nochmals nach einem Zeitraum von fast zwei Monaten,
nachdem es wihrend dieser Zeit in einem kihlen Raume, vor Licht
geschiitzt, iber Schwefelsiure gestanden und sich alsdann durch Titer-
stellung, welche 99.48 pCt. Wasserstoffsuperoxyd ergab, als beinahe
ganz unverdndert herausgestelit hatte.

Priparat I war aus einer von Hrn. Wolffenstein dbersandten,
schon sehr concentrirten Ldsung, 95.2 pCt. Wasserstoffsuperoxyd ent-
haltend, in vacuo mit Rohrenaufsatz herausfractionirt, wobei unter
26 mm Drack Alles zwischen 63—68.3° iibergegangen war, die Hilfte
bei 68.3, welche zur Messung benutzt wurde.

Priparat Il stammte aus einer zweiten Sendung des Hrn. Wolffen-
stein, welche 98.5 pCt. Wasserstoffsuperoxyd enthielt und bei der
Fractionirung unter 26 mm zum grdssten Theil bei 68.8° destillirte.

Priparat IIT war durch nochmalige Vacuumfractionirung der ver-
einigten Proben I und II erhalten worden, wobei unter 26 mm un-
gefihr zwei Drittel ganz coustant bei 69.2° Gberging.

Priparat IV war das eben erwiibnte, nach dem Stehen iiber
Schwefelsdure untersacht.

Da bei den optischen Messungen die mattgeschliffenen Prismen-
flichen zu lebhafter Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds Veranlassung
gaben, so wurden diese Flichen mit geschmolzenem Paraffin bedeckt,
ebenso die polirten Deckglidser damit angekittet und zur Befestigung
des Thermometers ein aus Paraffin gegossener Stopsel benatzt. Dieser
Kunstgriff bewihrte sich vortrefflich, die Flissigkeit entwickelte keinen
Sauerstoff.

1) Die Vermuthung Wolffenstein’s (loc. cit.), dass Wasserstoffhyperoxyd
erst durch Behandlung mit Aether besondere Explosivitit acquirire, gewinnt
durch das vorstehende an Wahrscheinlichkeit. Die Eigenschaften des von
mir isolirten Explosivkorpers, seine Bestindigkeit bei 100° und seine beispiel-
lose Empfindlichkeit gegen Spitzenwirkungen, unterscheiden ihn aber auffallend
von der aus Aceton entstehenden Substanz.

Der Aether liefert maglicher Weise eine intermedidre, unbestindige Ver-
bindung mit Wasserstoffbioxyd, welche dann bei der Destillation Ozon und
weiter den Kdrper HyOx(?) bildet.

Bei Aetherdestillationen so hiufig sich ereignende Explosionen mochten
vielleicht auf &hnlichen Vorgingen beruhen, da feuchter Aether bekanntlich
oft Wasserstoffhyperoxyd enthilt. Es diirfte daher rathsam sein, den Aether

vor der Destillation mit Permanganat durchzuschiitteln, welches Superoxyde
rasch zerstdrt.
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immungen

In der folgenden Tabelle sind die Ergebnisse der Best

fir d

Priiparate zusammengestellt.
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Wie sich aus vorstehenden Zahlen ergiebt, sind bei dem Priiparat IV,
welches nur ca. 1/; pCt. Wasser enthielt, die Abweichungen in simmt-
lichen Copstanten die stirksten, namentlich hinsichtlich der Dichte
und der Brechungsindices. In Bezug auf die specifische Refraction
N = ([% erreichen die Differenzen in allen Fillen nicht ein
Mal drei Einheiten der dritten Decimale, liegen also noch durchaus
innerhalb der erfahrungsmissigen Fehlergrenzen. Die specifische
Dispersion ist iiberall fast ganz gleich. Die ibrigen Priparate,
welche nur verschwindende Spuren von Feuchtigkeit enthalten haben
kénnen, weisen durchgehends eine sehr nahe Uebereinstimmung der
Constanten auf, insbesondere die wiederholt fractionirten Proben II
und ITI, welche als die reinsten zu betrachten und physikalich fast
absolut gleich sind. Die stirksten Abweichungen, die hinsichtlich der
wichtigsten Constanten, der Molekularrefractionen, unter allen vier
Priparaten vorkommen, erreichen nur den Betrag von 0.09 und in
Bezug auf die Molekulardispersion nur 0.001. Das Mittel aus den
Bestimmungen fiir die Priparate II und III wird sich den wahren
Constanten des absolut reinen und trockenen Wasserstoffhyperoxyds
am meisten nihern. In Bezug auf die molekulare Refraction und
Dispersion wiire dies also

ma mNn 5)]?1—-95?::
5.791 5.817 0.136
In wissriger Losung ist das Wasserstoffhyperoxyd bereits vor
einigen Jahren spectrometrisch untersucht worden. Fiir Concentrationen
zwischen 8—25 pCt. Wasserstoffhyperoxyd fand Carraral) fiir M,
Werthe, die zwischen 5.59 und 5.74 liegen, was mit meinen Messungen
recht befriedigend iibereinstimmt.

III. Schlussfolgerungen.
Constitution des Wasserstoffhyperoxyds.

Die vorstehend mitgetheilten Bestimmungen fiihren zu wichtigen
Schliissen in Bezug auf die Constitation des Wasserstoffhyperoxyds.

Zieht man von den spectrometrischen Constanten des Wassers
diejenigen eines Wasserstoffatoms ab, dessen Werthe bekanntlich in
dem gasférmigen Elemente und in seinen Verbindungen sehr nahe
gleich sind, so ergiebt sich fiir den Hydroxylrest

Ma Mxa MWy— M
H.O.H  3.69 3.71 0.09
H 110 1.05 0.04
H.O. 259 2.66 0.05

) Gazzetta Chim. Ttal. 22 II, 346 (1892).
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Da die Hydroxylgruppe im Wasser, in den Verbindungen mit
Kohlenstoff und mit Stickstoff (HyN. O . H etc.) nahezu ganz identische
spectrometrische Werthe zeigt!), so ist kein Grund anzunehmen,
dass durch die Vereinigang zweier Hydroxylgruppen untereinander
diese Constanten wesentliche Aenderungen erfahren wiirden. Es er-
giebt sich hiernach fiir das Wasserstoffhyperoxyd unter Zogrunde-
legung der Constitutionsformel

ma SJRNa gﬁy—gﬁa

H.0.0.H 5.18 5.32 0.10

Diese Zahlen sind aber weit entfernt von den beobachteten, und
zwar viel kleiner als diese, nimlich als '

5.79 5.82 0.14
Die Abweichungen iiberschreiten ganz ausserordentlich alle Differenzen,
welche bei der Untersuchung der verschiedenen Préparate von Wasger-
stoffhyperoxyd vorkamen.

Die néchst liegende Interpretation der Thatsache, dass die spectro-
metrischen Constanten des Wasserstoffhyperoxyds wesentlich grosser
sind als der Formel H.O.O.H entspricht, ist offenbar die, dass
diese Zusammensetzung nicht zatrifft, vielmehr die beiden Sauerstoff-
atome in sogenannter mehrfacher Bindung mit einander vereinigt sind.

Sollte dies in Wahrheit der Fall sein, so miissten auch die
Atome in dem molekularen Sauerstoff sich unter einander in mehr-
facher Bindung befinden. Es ist dies zwar ohnehin ein Postulat der
Theorie, der Valenzlehre, aber experimentell bewiesen wurde es
niemals. Auf spectrometrischem Wege lisst es sich abér, was keines-
wegs iberflissig ist, beweisen, namentlich seit durch die Arbeiten
von Olszewski und Witkowski?) und insbesondere durch die
erst vor wenigen Wochen veréffentlichten Untersuchungen von Liveing
und Dewar?) die spectrometrischen Eigenschaften des fliissigen Sauer-
stoffs in dem gesammten Umfange des sichtbaren Strahlungsbezirkes
bekannt geworden sind.

Vergleichen wir ndmlich die optischen Aequivalente, welche zwei
Atomen von Sauerstoff im Wasser zukommen, mit den Constanten
von molekularem Sauerstoff, Oz, so ergiebt sich folgendest):

ma mNn 9)&1_‘%4
20 im Wasser . . . . . . . . . 2968 3.212 0.036
\Aiissig 3.958 3.964 0.069

Qg als molekularer Sauerstoff ?gan(“)rmig _ 4.09 _

) J. W. Briihl, diese Berichte 26, 2518 (1893).

7) Bullet. Acad. Cracovie, Octob. 1891, 341.

3) Phil. Mag. 37, 268, September 1895.

4) Im Nachstehenden sir.d die Beobachtungen von Liveing und Dewar
benutzt. Die Brechungsindices des fliissigen Sauerstoffes fiir Ha = 1.2210

Berichte d. D. chem. Geselischaft. Jahre. XXVIil. 182
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Es zeigt sich also, dass simmtliche Constanten des molekularen
Sauerstoffes bedeutend grdsser sind und die Disparsion sogar doppelt
so gross als bei dem Sauerstoff des Wassers. Dies sind aber, wie
bekannt, die sichersten Kriterien einer mehrfachen Bindung der
Atome.

Wenn nun im Wasserstoffhyperoxyd die Sauerstoffatome eben-
falls polyvalent unter einander verkettet sein sollten, so kdnnte es
doch pur mittels einer geringeren Anzahl von Valenzen der Fall sein,
als es beim molekularen Sauerstoff stattfindet.

Gesetzt, diese Annahme betreffs der Beschaffenheit des Wasser-
stoffhyperoxyds entspriche der Wirklichkeit, so wire nicht allein za
erwarten, dass seinen Sauerstoffatomen grdssere spectrometrische
Aequivaleute zukommen als den Sauerstoffitomen des Wassers —
was in der That als zutreffend nachgewiesen worden ist — sondern
es wiirden ferner die Sauerstoffconstanten des Wasserstoffhyperoxyds
voraussichtlich etwas kleiner sein als diejenigen des molekularen
Sauerstoffes. Der Vergleich der Versuchsergebnisse zeigt nun das

folgende:
ma SJ}NA m'{_ gﬁu

Sauverstoff im Wasser (20) . . . . . 2968 3.212 0.036
Sauverstoff, Og, im Wasserstoffthyperoxyd 3.591 3.117 0.055
fliissi .. 3 3.964 0.069
Sauerstoff, Oz, molekular uss'l.g . 958
gasférmig . . — 4.09 _

Man findet also eine vollstindige Bestitigung der Theorie in
allen Consequenzen und bis ins eivzelne.

Wenn die Thatsachen, wie wir gesehen haben, zu dem Ergebniss
fibren, dass die Sauerstoffatome im Wasserstoff hyperoxyd unter ein-
ander mehrfach verkettet sein miissen, so wire die niichstliegende
Annahme, wie es Tranbe that, die, dass dem Hyperoxyd die Con-

stitution
H.O:0.H
zakomme,

Allein gegen eine solche Annahme sprechen auch jetzt noch
Griinde, gewichtig genug, um sie als unzuliissig zu bezeichnen. Denn
weder ist jemals eine Verbindung bekannt geworden, in welcher
dreiwerthiger Sauerstoff zu vermuthen wire, noch zeigt im perio-
dischen System irgend ein anderes Element der Sauerstoffgruppe An-
deutungen von Trivalenz.

und fir Hy == 1.2251 wurden aus denjenigen fiir die rothe und blune Cad-
miumlinie nach Cauchy von mir berechnet und daraus dann weiter die
Molekularrefraction Mz und die Molekulardispersion My — Ma. Fir den
gasformigen Sauerstoff sind die angefiilhrten Werthe das Mittel aus allen
vorliegenden Messungen (J. W. Briihl, Refraction der Gase und Dampfe,
Zeitschr. physik, Chem. 7, 25 [1891]).
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Dagegen treten bekanntlich Schwefel, Selen und Tellur sowohl
zwei-, als anch vierwerthig auf. Aber auch fiir die Quadrivalenz des
Sauerstoffes selbst liegen bereits gewichtige Zeugnisse vor. Als solche
sind zu nennen Heinrich Rose’s Quadrantoxyde, wie Ag,O etc.,
namentlich aber eine von Hrn. Friedell) entdeckte und genaun stu-
dirte Verbindung von Chlorwasserstoff und Methylither, HCI(CH;); O.
Diese Verbindung existirt sowohl im fliissigen, als anch, obwohl
leicht dissociirbar, im gasformigen Zustande.?) Thre Dissociationsver-
hiltnisse unterliegen genau denselben Gesetzen wie diejenigen des
Salmiaks, Phospborpentachlorids, Stickstoffbioxyds und anderer disso-
ciationsfihigen, friher als »moleknlare bezeichneten Verbindungen3).
Friedel selbst hat auch ausdriicklich darauf hingewiesen, dass sein
Chlorwasserstoff-Methylither ein wichtiges Argument zu Gunsten der
Vierwerthigkeit des Sauerstoffes darstellt.

Dies angenommen, wiirde der Sauerstoff, wie so viele andere
Grundstoffe, eine maximale Valenz besitzen, welche nur in gewissen
Verbindungen voll zur Geltang kommt. Wenn er also im freien Zu-
stande vierwertbig ist, so wiirde sich fir das Wasserstoffhyperoxyd
die Constitution

H.0:0.H
ergeben.

Mit einer solchen Auffassung stehen alle erérterten spectro-
metrischen Ergebnisse in vollstem Einklang; ebenso auch alle dbrigen
physikalischen und chemischen Eigenschaften des Wasserstofthyper-
oxyds. Ich erinnere an seine Bildung aus nascirendem (atomarem)
Wasserstoff und molekularem Sanerstoff und seine sofortige Zer-
storung durch nascirenden Sauerstoff. Ferner an seinen leicht
erfolgenden Zerfall in Wasser und molekularen Sauerstoff, welche
Reaction man sich in zwei Pbasen ablaufend zu denken hat:

H.OOOH =H+0:0+H

H.O: 0.H =2H0%
H H

Weiter ist als besonders charakteristisch das starke Reductions-
vermdgen zu nennen, veranlasst durch die lockere, weil nur mittels
supplementirer Valenzen erfolgende Bindung der Wasserstoffatome —

1) Bull. Soc. Chim. 24, 160 und 241 (1895).

%) Auf diesen, fiir vorliegenden Gegenstand fundamental wichtigen Fall
bin ich im Gespriche mit Hrn. Nernst aufmerksam gemacht worden.

3) Vergl. auch W. Nernst, Theoret. Chem. 354.

9) Die Reducirbarkeit des Wasserstoffhyperoxyds durch nascirenden
Wasserstoff ist von Moritz Traube (diese Berichte 21, Ref, 821 [188%)
experimentell nachgewiesen worden.

182*
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die Grundursache der ausserordentlich labilen Natur des Korpers.
Die hier entwickelte Constitution erklért endlich auch die interessante
thermochemische Beschaffenheit des Wasserstoffhyperoxyds, dessen
Zerfall in Wasser und Sauerstoff bekanntlich eine stark exothermische
Reaction darstellt, in elezanter Weise. Es muss piamlich bei der
Bildung des Hyperoxyds aus den Elementen durch Spaltung einer
Molekel Wasserstoff Arbeit geleistet werden. Die in den getrennten
Wasserstoffatomen aufgespeicherte Energie wird durch die schwache
Bindung wit einer nur wenig gelockerten Sauerstoffmolekel nicht ver-
braucht. Diese Energie muss aber zum Vorschein kommen, wenn
eine durch irgend welchen Anstoss zerfallende Molekel des Wasser-
stoffbyperoxyds die in erster Phase nascirenden Wasserstoffatome zur
Reduction einer niichsten Molekel des Hyperoxyds liefert. Der schliess-
liche Umsatz in molekularen Sauverstoff und Wasser muss daher eine
exothermische Reaction sein?).

Alle physikalischen und chemischen Eigenschaften des Wasserstoff-
hyperoxyds, welche Angesichts der alten Formel H. O.O . H als eben
so viele Rithsel erschienen, werden also im Lichte der neuen Auf-
fassung durchsichtig, ja selbstverstindlich?).

Constitution des Ozons. Der Gedanke liegt nahe, dass dem
Qzon eine ihnliche Constitution zukommt wie dem Wasserstofthyper-
oxyd, nédmlich

0] 0
e oder vielleicht auch .
0=0 0-—=0

Diese Frage kann aber ebenso wenig durch eine schematische
Abstraction aus der Structurlehre gelst werden, als dies beim Wasser-
stoffbyperoxyd der Fall war und ist durch das Experiment zu ent-
scheiden. Auch hier kann die spectrometrische Untersuchung zum
Ziele fihren. Die erstere Formel wiirde ndmlich Constanten erwarten
lassen, die sich aus der Summe derjenigen des Sauerstoffs im Wasser
und im Wasserstoffhyperoxyd zusammensetzen und also griésser sein
sollten als der bisher angenommenen Constitution

O
~
0—0
entspricht, wihrend die zweite der obigen Formeln noch héhere Werthe
voraussehen lisst.

1) Dies »muss« um 8o mehr der Fall sein, als sogar der Umsatz von
molekularem Wasserstoff und Sauerstoff zu Wasser exotherm ist.

?) Das durch Hrn. Tafel’s Versuche (diese Berichte 27, 2297 [1894]
bekannt gewordene Natrylhydroxyd, HNaOg, bin ich geneigt fir ein saures
Salz des Wasserstoffhyperoxyds zu halten, von der Formel Na.0:0. H.
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Constitation des Kohlenoxyds. Ich mdchte diese Betrach-
tungen nicht schliessen, ohne auf eine Anwendung derselben auf die
organische Chemie hinznweisen. In dem bewunderungswiirdigen
System der Kobhlenstoffverbindungen befindet sich ein Glied, von dem
man nicht gerne spricht: es ist das Kohlenoxyd — der einzige Kérper,
in welchem man bisher freie Kohlenstoffvalenzen zugeben musste.
Diese Ausnahme verschwindet, wenon man, wie im Vorstehenden be-
griindet wurde, den Sauverstoff als unter Umstéinden vierwerthig zu-
lisst. Die verhiltnissmissig schwache Verbindungsfihigkeit des Kohlen-
oxyds, welches sich unter anderem mit Chlor nur langsam, mit anderen
Halogenen, wie es scheint noch schwieriger oder gar nicht vereinigt,
ist mit der Existenz freier Kohlenstoffvalenzen weniger vereinbar als
mit der Constitution C i O.

Fiir eine solche Annahme spricht anch das spectrometrische Ver-
halten des Kohlenoxyds.

In einer vor mehreren Jabren publicirten Arbeit!) habe ich bereits
darauf aufmerksam gemacht, dass die Molekalarrefraction des Korpers
merklich grésser ist als der Formel C: O entsprechen wiirde, nimlich
My beobachtet 5.04, berechnet 4.79. Diese scheinbar kleine Ab-
weichung iberschreitet dennoch um das mehrfache die mdglichen Ver-
suchsfebler?) und das erhéhte Brechungsvermdgen des Kohlenoxyds
findet daher sein Analogon in dem Verhalten des Wasserstoffhyper-
oxyds und des miolekularen Sauerstoffs, was durch eine Verwerthung
der supplimentiiren Valenzen dieses Elemeats in allen diesen Korpern
eine befriedigende Erklirung findet3).

Die Annahme der Constitation C i O fiir das Kohlenoxyd in-
volvirt freilich die Zulassung ungesittigten Sauerstoffs, zum mindesten
in allen tlibrigen organischen Verbindungen, welche eine ungerade
Anzahl von Sauverstoffatomen enthalten. Es ist aber gar keine Ver-
anlassung hieran Anstoss zu nehmen, da man dreiwerthigen Stickstoff
und Phesphor und zweiwerthigen Schwefel, also unzweifelbaft unge-
séittigte Atome, obnehin in zahlreichen organischen Verbindungen

1y J. W. Briihl, diese Berichte 24, 663 (1891).

2) Dieselben erreichen bei den verschiedenen Beobachtern kaum 1 pCt.
der Molekularrefraction, wiahrend die obige Discrepanz den finffachen Betrag
tiberschreitet.

3) In Bezug auf Natriumlicht wiirden sich also die Atomrefractionen des
Sauerstoffs in organischen und in anorganischen Kérpern folgendermaassen
ergeben:
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zugeben muss. Es scheint eben gerade eine Eigenthiimlichkeit des
Kohlenstoffs zu sein, niemals upausgeglichene Valenzen zuzulassen,
und die Beseitigung der einzigen bisher als unumstdsslich erachteten
Ausnahme ist pur geeignet das wohlgefiigte System der organischen
Chemie noch mehr zu festigen.

Dass dagegen ungesittigter Sauerstoff wahrscheinlich eine ganz
allgemein verbreitete Erscheinang ist, wird sich aus der nachstehenden
Abhandlung ergeben.

Heidelberg, im November 1895.

668. J. W. Briihl: Ueber die Constitution des Wassers und
die Ursache seiner Dissociationskraft.
[Auszug aus Zeitschr. physik. Chem. 1895, Novemberheft.]
(Eingegangen am 7. November.)

Obwohl es scheinen michte, als ob iiber die Natur eines so
wohl bekannten Stoffes wie das Wasser sich kaum noch etwas Neues
sagen liesse, 8o bin ich doch der Ansicht, dass die Constitution
dieses K&rpers noch eine bisher unbeachtete Seite darbietet, geeignet
gewisse, fundamental wichtige Eigenschaften desselben, fiir welche zur
Zeit noch eine hinreichende Erklirung fehlt, verstiindlich zu machen.

Bei wissrigen Losungen von Salzen, von starken Siuren und
Basen ist bekanntlich die beobachtete Aenderung des Gefrier- und
Siedepunktes anniihernd doppelt so gross, als sie normaler Weise und
nach der urspriinglichen van 't Hoff’schen Gleichung sein sollte.
Ebenso weiss manp, dass diese scheinbare Abnormitit von Arrhe-
nias beseitigt worden ist, der darauf hinwies, dass sdmmtliche
Korper, welche sich in wissrigen Lésungen in angegebener Weise
verhalten, Elektrolyte sind, deren Dissociation in die Ionen das ange-
gebene Verhalten zur Folge haben miisste.

Ferner ist bekannt, dass manche Arten von organischen Kérpern
in gewissen Lésungsmitteln Doppelmolekel oder grossere Molekular-
complexe bilden. So verbalten sich namentlich die Fettsduren, die
Oxime, die Alkohole etc., wenn sie in Kohlenwasserstoffen, oder in
Chloroform, oder in Schwefelkoblenstoff gelst sind. Die Molekular-
complexe zerfallen dagegen, wenn jene Korper in Wasser geldst
werden; auch Alkohole, Aether, Ester, Ketone, Phenole wirken,
wenn auch weniger vollstindig, als dissociirende Medien. Diese
letzteren organischen Losungsmittel erwiesen sich auch bis zu einem
gewissen Grade als ionisirend, was z. B. daraus hervorgeht, dass
sie, mit Chlorwasserstoffgas beladen, mehr oder minder Leitvermégen





