Dass die Oxydationswirkungen so hiufig, wie z. B. beim Terpentin-
4l, Hexylen, Benzaldehyd, Triiithylphosphin, durch das Licht in auf-
fallender Weise beschleunigt werden, ist eine Thatsache, die noch der
Aufklirung bedarf. Es erscheint immer noch nicht ausgeschlossen,
dass die Sauerstoffmolekiile durch Belichtung in einen activeren Zu-
stand versetzt werden; denn wenn auch Bredig und Pemsel!) nach-
gewiesen haben, dass unmittelbar vor dem Eintritt in eine zu oxydirende
Sulfitldsung belichteter Sauerstoff keine energischeren Oxydations-
wirkungen zeigte, als unbelichteter, und wenn auch mit Bredig zu-
gegeben werden mag, dass die Oxydationsgeschwindigkeit auch durch
Belichtung, insbesondere schnellere Zerstiubung der zu oxydirenden
Substanz selbst zunimmt, so ist'es unter der Voraussetzung, dass die
Activitit der belichteten Sauerstoffinolekile aaf einer Lockerung der
vorher geschlossenen Molekiile (schematisch zu .0.0. oder .0 0.)
beruht, doch auch denkbar, dass die Wiederschliessung in dem Moment
stattfindet, in welchem die Belichtung aufhdrt, oder dass nur so wenig
Molekiile gelockert sind, dass die Wirkung, sofern nicht sofortige
Nachbildungen an Ort und Stelle erfolgen, nicht stark genug hervor-
tritt, oder endlich, dass nur der von dem Autoxydator zuerst gelG-te
Sauerstoff durch das Licht activirt wird.

180. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs.

[s5. Mittheilung: Deéemonstration der Bildung des Wasserstoff-
superoxyds und anderer Superoxyde als Producte directer
Oxydation.]

(Eingegangen am 19. Januar.)

Wenn man Wasserstoffgas in der urspriinglichen Versuchs-
anordnung von Cavendish oder unter &bnlichen Bedingungen
verbrennt, so finden sich in dem verdichteten Wasger nur so geringe
Spuren Wasserstoffsuperoxyd, dass der directe Nachweis, zumal
durch die Chromsiurereaction, nicht gelingt. Dagegen ldsst sich,
wie schon Moritz Traube gefunden hat, dus beim Verbrennen des
Wasserstoffs in Luft gebildete Wasserstoffsuperoxyd nachweisen,
wenn man eine Wasserstofflamme so auf Wasser leitet. dass sie sich
darauf ausbreitet. Das Wasser zeigt dann deutlich die Reactionen
des gebildeten Peroxydes.

Aw leichtesten gelingt der Nachweis des Wasserstoffsuper-
oxyds, wenn man io folgender Weise verfihrt: aus einem Kipp’schen

fir anorg. Chem. 1899, 386.



Apparat oder einem Gasometer entnimimt man Wasserstoffgas, das
man, falls es sich um Darstellung reinen Wasserstoffsuperoxyds
handelt, dber Jod, dann durch Kalilauge und festes Aetzkali leitet.
Das Ende des Apparates ist durch einen etwa halbmeterlangen
Schlauch mit einer 15—20 cm langen, in eine Spitze ausgezogenen
oder mit Platinspitze versehenen GlasrShre verbunden, an derem
Ende der Wasserstoff aus enger Oeffaung ausstromend in einem
Flimwchen von 1—2 em Linge brennt. In einer kleinen Glasschale
liegt ein Stiick moglichst kaltes Eis von stark Nussgrosse, gegen
welches das Wasserstofflimmechen aso gerichtet wird, dass es sich
allmihlich in das Eisstiick einbohrt und in der gebildeten Hohlung,
immer in Berihrung mit dem Eisstiickchen, weiterbrennt, bis fast
alles Eis geschmolzen ist. In dem gebildeten Schmelzwasser lisst
sich das Wasserstoffsuperoxyd leicht durch Zusatz einiger Tropfen
Jodkaliumstéirke, Ansiuern und Zugabe einer Spur Eisenvitriollésung,
oder aber durch Schiitteln mit Aether und Chromséure nach-
weisen.

Da das Flammchen in Folge zu starker Kiihlung an dem Eis
oft verlischt, muss es so beweglich angeordnet sein, wie oben an-
gegeben. damit es an einer daneben aufgestellten Lampe sofort
wieder entziindet werden kann.

Auf diese Weise ldsst sich das bei der Verbrennung des
Wasserstoffs primiir gebildete Wasserstoffsuperoxyd, welches in der
gewdhnlichen, nicht gekiihlten Flamme durch die grosse Hitze wieder
zerstért wird, in sebhr einfacher Weise zeigen und damit die Ver-
einigung des Wasserstoffs mit ganzen Sauerstoffmolekiilen erliutern.

Dass dabei picht alleofalls eine Zersetzung kleiner Wasser-
mengen durch die Hitze der Wasserstofflamme die Ursache der
Bildung des Wasserstofisuperoxyds ist, wurde indirect dadurch
nachgewiesen, dass ein durch den elektrischen Strom zum Weiss-
gliben gebrachter Platindrabt gerade an die Oberfliche einer
kleinen Menge gut gekiihlten Wassers mehrere Stunden lang gehalten
wurde, sodass ebenfalls starke FErhitzung der nichstgelegenen
Wassertheilchen eintreten musste. Es liess sich aber in dem Wasser
keine Spur Wasserstoffsuperoxyd nachweisen.

Nach Bach?!) bildet das Kohlenoxyd beim Verbrennen zu-
niichst Carbonylsuperoxyd, welches mit Wasser Wasserstoffsuperoxyd
giebt, eine Peroxydbildung. die ebenfalls schon von Moritz Traube
beobachtet wurde. Auch diese Superoxydbildung kaunn man, ebenso
wie diejenige beim Verbrennen von Leuchtgas, Alkohol, Aether,
Schwefelkohlenstoff ete., in der oben beschriebenen Weise leicht
zeigen.

' Monit. scient. 1897 (4), 12, 484.
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Zur raschen Nachweisung des beim Verbrennen des Natriums
entstehenden Natriumsuperoxyds erhitzt man ein erbsengrosses
Stiickchen Natrium auf Aluminiumblech, lésst abbrennen und giebt
den Rest in Wasser, welches nach dem Ans#uern starke Wasserstoff-
superoxydreaction zeigt.

Auch beim Verbrennen des Magnesiums lagert sich zunichst
molekularer Sauerstoff an; das gebildete Superoxyd wird jedoch
bei der grossen Hitze zersetzt. Zerschneidet man aber diinnes
Magnesiumband der Linge nach in etwa 1 mm breite Streifcheu und
Lrennt diese, also in kleiner Flamme, ab, oder hiilt man brennendes
Magnesiumband an Eis oder auf kaltes Wasser, wobei die Flamme
wenigstens theilweise abgekiiblt wird, so kann man in dem Ver-
brennungsproduct mit Jodkaliumstirkekleister in der angesduerten.
Fliissigkeit das Peroxyd nachweisen.

181. Arthur Rosenheim und Robert Cohn:
Ueber Metalldoppelrhodanide.
{Vorlaufige Mittheilung.)

(Eingegangen am 10. April.)

Das Studium der Metalldoppelsalze schwacher Sduren hat fiir
die anorganische Chemie erhdhtes Interesse gewonnen, seitdem man
den Dissociationsvorgéngen in den Ldsungen solcher Salze grossere
Aufmerksamkeit schenkt. Vor Allem die schwachen Siuren sind zur
Bildung »complexer« Metallsalze geneigt, und ihre eingehendere Unter-
suchung kann daher zur Aufklirung iiber die Entstehungsbedingungen
complexer Ionen beitragen.

Von diesem Gesichtspunkte aus haben wir vor mehreren Monaten
die Untersuchung der Metalldoppelrhodanide in Angriff genommen, die
gich in ibren Zielen an friihere Arbeiten iiber Metalldoppelnitrite!),
Metallsulfite und Metallthiosulfate?) anschliesst. Da von verschiedenen
anderen Seiten dhnliche Experimentaluntersuchungen unternommen zu
sein scheinen, so theilen wir, um die Richtung unserer Versuche zu
charakterisiren, einige der bisher erbaltenen Resultate hierdurch mit.

Das Quecksilberrhodanid, Hg(SCN)a, bildet drei verschie-
dene Reihen von Doppelverbindungen. Einmal ist der eine Rhodan-

) A. Rosenheim und I Koppel, Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 35
?) 8. Steinh#user, Inaug.-Dissert. Berlin 1899.





