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Dass die Oxydntionswirkungen so haufig, wie z. B. beim Terpentin- 
61, Hexylen, Henzaldehyd, Triiithylphosphin, durch dns Licht in anf- 
fallender Weise beschleunigt werden, ist eine Thatsacbe, die noch der 
Aufklarung bedarf. Es erocheint immer noch nicht ausgeschlossen, 
dass die S:iiieiato~iiiolekiile durch Belichtiirig in einen activereii Zu- 
stand versetzt werden; deiin wenn auch B r e d i g  und P e m s e l ' )  nach- 
gewiesen haben. dass unmittelbar vor dem Eintritt in eine zu oxydirende 
Sulfitliisung belichteter Sauerstoff keiiie energischeren Oxydations- 
wrirkungen zeigte, als unbelichteter, und wrnn auch mit B r e d i g  zu- 
gegebeii werden mag, dam die Oxydationsgeschwindigkeit auch durch 
Belichtung, insbesondere sebnellere Zerstaubung der zii oxydirenden 
Siibstanz selbst zunimmt, so i s t ' es  unter der Voraussetzung, da-s die 
Activitiit der belichteten Sauerstoffinolekiile n i i f  einer Lockerung def 
vorher geschlossenen Molekiile (schematisch 211 .O. 0. oder . O .  0 .) 
beruht, doch auch denkbnr, d i m  die Wiederschliessung in dem Moment 
stattfindet, in welchem die Belichtung uufhtirt, oder dass nur so weiiig 
hlolekiile gelockert sind, dass die Wirkung, sofeiii nicht sofortige 
Nachbildungen RII Ort und Stelle e r fo lpn ,  nicht stark genug hervor- 
tritt ,  oder endlich, dnss nur der von dem Autoxydator zuerst gelii-te 
Sauerstof  durch das  Licht activirt wird. 

180. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs. 
16. Mit the i lung:  Demonst ra t ion  d e r  B i l d u n g  d e s  W a s s e r s t o f f -  
superoxyi t s  und  a n d e r e r  S u p e r o x y d e  als  P r o d u c t e  d i r e c t c r  

0 x yd ati on.] 
(Eingegangen airi 19. Januar.) 

Wenn man Wasserstoffgas in der  urspriingliclien Versuchs- 
aiiordnung von C a v e n  d i s h  oder unter ahnlichen Bediiigungen 
verbrenut, so finden Rich in dem verdichteten Wasser iiur so geriiige 
Spuren Wasseratoffauperoxyd , dass der directe Nachweie, zunial 
durcb die Chroirisaiirereaction, nicht gelingt. Dagegen lasst sich, 
a i e  schon M o r i t z  T r a i i b e  gefunden ha t ,  das beirn Verbrennen des 
Wasserstoffs in Luft gebildete Wasserstoffsuperoxyd nachweiwii, 
wenn man eine Wasserstoffflnmme so a u f  Wasser leitet. dR6S sie sicli 
darauf arisbreitet. Daa Waaser zeigt dann deutlich die Reactionen 
des gebildeten Peroxydes. 

Ani leichtesten gelingt der Nachweis des Wnsserstoffsupw- 
osyds, wenn mail in folgender Weise verfahrt: ~ U E  einem Kipp'sclien 
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1) Photogr. Arch. 1. 33. 
fiir nnoi'g. Chcm. 1899, 386. 
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Bppnrat oder einem Gasometer entninimt man WBsserstoffgas, d a s  
man, falls es sich nm Darstellung reinen Wasserstoffsuperoxyds 
handelt, iiber Jod ,  dann durch Kalilauge und festes Aetzkali leitet. 
Das Ende des Apparates ist durch einen etwa halbmeterlangen 
Schlnuch rnit einer 15-20 cm langen, in  eine Spitze ausgezogenen 
oder rnit Platiiivpitze versehenen GlasrBhre verbunden, nn deren 
Ende der Wasserstoff aus enger Oeffnuug ausstromend in einem 
Flamuichen von 1-2 cni Liinge brennt. In einer kleinen Glasschale 
liegt ein Stiick moglichst kaltes Eis von stark Nussgrosse, gegen 
welches dns Wasserstofffliimmchen AO gerichtet wird , dass es sich 
nllmablich in das Eisstiick einbohrt und in der  gebildeten Hohlung, 
imrner in Beriihrung rnit dem Eisstiickcben, weiterbrennt, bis fast 
alles Eis geschmolzen ist. I n  dem gebildeten Schmelzwasser lasst 
sich das Wasserstoffsuperoxyd leicht durch Zusatz einiger Tropfen 
.Jodkaliumsttirke, Ansauern nod Zugabe einer Spur  Eisenvitriollosung, 
oder aber durch Schiitteln rnit Aether und ChromsPure nach- 
weisen. 

Da das F l h m c h e n  in Folge zu starker Kiihlung an dem E i s  
oft verlischt, muss es so beweglich angeordnet seiii, wie oben an- 
gegeben. damit es an einer daneben aufgestellten Lanipe sofort 
wieder entziindet werden kann. 

A u f  diese Weise Iasst sich das bei der Verbrenniing des 
Wasserstoffs primar gebildete Wasserstoffsuperoxyd, welches in der 
gewtihnlichen, nicht gekuhlten Flamme durch die grosse Hitze wieder 
zerstiirt wird, in sehr einfacher Weise zeigen und damit die Ver- 
einigung des Wasserstoffs mit ganzen Sauerstoffmolekiilen erlautern. 

Dass dabei nicht allenfalls eine Zersetzung kleiner Wasser- 
mrngen durch die Hitze der Wasserstoffflamme die Uraacbe der  
Bildung des Wasserstoffsuperoxyds ist,  wurde indirect dadurch 
nachgewiesen , dass ein durch den elektrischen Strom zum Weiss- 
gliiben gebrachter Plntindraht gerade an die Oberfliiche einer 
kleinen Menge gut gekiiblten Wassers mehrere Stunden lang gehalten 
wurde , sodass ebenfalls starke Erhitzung der nachstgelegeuen 
Wassertheilchen eintreten musste. Es liess sich aber in dem Wasser  
keine Spur  Wasserstoffsuperoxyd nachweisen. 

Nach B a c h  l) bildet das K o h l e n o x y d  beim Verbrennen zu- 
nachst Carbonylsuperoxyd, welches rnit Wasser Wasserstoffsuperoxyd 
giebt, eine Peroxydbildung. die ebenfalls scbon vou Moritz  T r a u b e  
beobachtet wurde. Auch diese Superoxydbildung kann man, ebeneo 
wie diejenige beim Verbrennen von Leuchtgas, Alkohol , Aether, 
Schwefelkohlenstoff etc., in der oben beschriebenen Weise leicht 
zeigen. 

1 )  Monit. scient. 1897 (4), 12, 484. 
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Zur raschen Nachweisung des beim Verbrennen des N a t r i u m s  
entstehenden Natriumsuperoxyds erhitzt man ein erbsengrosses 
Stiickchen Natrium auf Aluminiumblech, lasst abbrennen und giebt 
den Rest  in Wasser, welches nach dem Ansiiuern starke Wasserstoff- 
euperoxydreaction zeigt. 

Auch beim Verbrennen des M a g n e s i u m s  lagert sich zunachst 
molekularer Sauerstoff an;  das  gebildete Superoxyd wird jedoch 
bei der grossen Hitze zersetzt. Zerschneidet man aber diinnes 
Magnesiumband der Liinge nach in etwa 1 mm breite Streifchen und 
Lrennt diese, also in kleiner Flamrne, ab, oder halt man brennendes 
Magnesiumband an Eis oder auf kaltes Wasser, wobei die Flamme 
wenigstens theilweise abgekiiblt wird, so kann man in dem Ver- 
brennungsproduct niit Jodkaliumstarkekleister in der angeaauerten. 
Fliissigkeit das  Peroxyd nachweisen. 

181. Arthur Rosenheim und R o b e r t  Cohn: 
Ueber Metalldoppelrhodanide. 

[ V or 1 & u f i g e M i t t h e i 1 u n g.] 
(Eingegangen am 10. April.) 

Das Studiuin der Metalldoppelsalze schwacher Siiuren hat  fiir 
die anorganische Chemie erhtihtes Interesse gewonnen , eeitdem man 
den Dissociationsvorgangen in den Lijsungen solcher Salze grijseere 
Aufmerksamkeit schenkt. Vor Allem die schwachen Sauren sind zur  
Bildung xomplexerc Metallsalze geneigt, und ihre eiiigeheodere Unter- 
suchung kaoii daher zur Aufkliirung iiber die Entstehungsbedingungen 
complexer Ionen beitragen. 

Von diesem Gesichtspunkte aus  haben wir Tor mehreren Monaten 
die Untersuchung der  Metalldoppelrhodanide in Angriff genommeo, die 
sich in  ihren Zielen an friihere Arbeiten iiber Metalldoppelnitrite '), 
Metallsulfite und Metallthiosulfate*) anschliesst. D a  von verschiedenen 
anderen Seiten iihnliche Experimentalnntersuchungen unternornmen zu 
sein scheinen, so theilen wir, um die Richtung unserer Versuche zu 
cbarakterieiren, einige der bisher erhalteneo Resultate hierdurch mit. 

Das Q u  e c  k s i  1 b e  r r h o d  a n  i d , Hg(S C N)a , bildet drei verschie- 
dene Reihen von Doppelverbindungen. Einmal ist der eine Rhodan- 

I )  A. R o s e n h e i m  und I. Koppel ,  Zeitschr. f. anorg. Chem. 17, 35 
S. Steinhiiuser,  1naug.-Dissert. Berlin 1899. 




