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Zu den beiden Tricarbonsiiuren konnte man vomw 4(7)- resp. 3-
{(6)-Methylinden?) gelangt sein; wahracheinlich werden alle ‘vier mdg-
lichen isomeren Methylindene vorhanden sein, da ihre Trennung nicht
mdglich ist, wegen der geringen Differenz der Siedepunkte und Pikrat-
schmelzpunkte. '

T Diisseldorf, Stidtisches Laboratorium. Mirz 1902.

288. P. Walden: Ueber den mehrwerthigen Sauerstoff.
(Eingegangen am 1. April 1902.)

Die nachstehende kurze Mittheilung bildet eine Erginzung zu
oieiner.in diesen Berichten?) erschienenen Untersuchung {iber den ba-
sischen Sauerstoff. In erster Reihe bezweckt sie, die Vorgeschichte
der Lehre vom vierwerthigen Sauerstoff moglichst genau wiederzugeben;
zweitens will sie auf Daten hinweisen, die dem Sauerstoff ausser der
Zwei- und Vier-Werthigkeit noch andere Valenzen zuerkennen, und
drittens soll sie einen Beitrag zu der von mir ausgesprochenen An-
sichtjiiber den amphoteren Charakter des vierwerthigen Sauerstoffs
{im Dimethylpyron) liefern.

I. Ueber die Vierwerthigkeit des Sauerstoffs.

Die erste, bestimmt formulirte Ansicht iiber die Vierwerthigkeit
des Sauerstoffs wurde 1864 von Naquet?) ausgesprochen, und zwar,
weil der Sauerstoff ein Analogon des Schwefels, Selens und Tellurs
ist, und von diesen Elementen vierwerthige Verbindungen (SCl4, SeCl,,
Tedy u. a.) bekannt sind. Die erste Anwepdung dieser Ansicht zu
Constitutionszwecken verdanken wir H. Buff!) (1866), der im Wasser-
stoff- und Baryum-Superoxyd ein Atom des vierwerthigen Sauerstoffs
annnimmt; die Formeln fiir die beidenVerbindungen sind alsdann: Hy O O
und Ba® O in gleicher Weise wird in dem Ozon ein mittelstindiges,
vierwerthiges Atom angenommen: 0=0 =0,

1869 spricht Williamson?) die Moglichkeit eines vierwerthigen

Sauerstoffs in Koblenoxyd CO aus; im selben Jahre (1869) nimmt
VIV

Jorgensen®) einen quadrivalenten Sauerstoff im Wasser an, wobei

") Bezeichnung nach Moschner.

%) Walden, diese Berichte 84, 4185 [1901).

% Naquet, Compt. rend. 58, 381, 675 [1864).

#) Buff, Theoretische Chemie 63, 77 [1866].

% Williamson, Journ. Chem. Soe. 22, 360 [1869].

) Jorgensen, Doctordissertation, 1869; vergl. Zeitschr. f. anorg. Chiem.
7, 327.



dieses als zweiwerthiges Radical (OHy)" analog dem zweiwerthigen
Radical (NH3)" in Verbindungen eintreten kann. '

1873 verwendet J. Thomsen?) die Quadrivalenz des Sauerstoffs,
um die Constitution der Ueberjodsiure zu entwickeln, wobei Jod
dreiwerthig ist, d. h. Hydo Oy + 3H2O:

HO—O0OH HO—O0OH
N S T
J:0 O 0 9 0:J

Y om, o, om,

1876 treffen wir bei Tilden?) den Versuch an, die Krystall-
wasserverbindungen durch die Eiuvfihrang eines vierwerthigen Sauer-
stoffs za formuliren, z. B. ZnSO; + TH O: i

— O.H H: Hy Hj

3 5210=0-0-0
1 ~0.g 0—0— 0
H; H: He

1

Dem gleichen Versuch begegnen wir alsdann 1879 bei Wurtz?d),
welcher sowohl fiir Krystallwasserverbindungen, als auch Doppelsalze
die Structurformeln zu entwickeln unternimmt, z. B. MgS0, + K380,

IV
(0]
(0]
>S /Mg/ \ <OII§
IV

1884 ist es wiederum Jorgensen?), welcher nachweist, dass in
den Roseosalzen das Wasser Hz O dieselbe Function hat, wie NHj in
v v

den Luteosalzen. »Die Roseosalze sind theils primire Amine, theils
primdre Oxine. Mit letzterem ;Namen bezeichne ich Verbindungen
des tetravalenten Sauerstoffs, welche den Sulfinen als Verbindungen
des tetravalenten Schwefels entsprechen.«

Eine von den bisherigen abweichende Anwendang der Vier-
werthigkeit des Sauerstoffs machte 1891 Bamberger?®), indem er
dem Ringsauerstoff fiinfgliedriger Ringsysteme 4 Valenzen (davon-
zwei »innerec) beilegte, so z. B. im
| R\ T
Furan |~ \' , Oxazol |~ ~., Furazan N

N4 74 \V/

o) o)

NN
‘ |
s

Y J. Thomsen, diese Berichte 6, 6,433 [1873]; dazu L. Meyer, ib. 101.
%) Tilden, Introduction to chemical Philosophy [1876].

8) Wurtz, Atomistische Theoris, 805 ff. [1879].

4) Jorgensen, Journ. f. prakt. Chem. {2] 29, 419 [1884],

% Bamberger, diese Berichte 24, 1761 [1891].
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1893 nimmt Kurnakow!) einen vierwerthigen [Sauerstoff fiir
alle Hydratverbindungen an.

Alsdann sind fiir die letzten Jahre 1900—1901 folgende Daten:
nachzutragen. Auf Grund der spectrometrischen Messungen und der

daraus abgeleiteten >wahren Dichte« der Verbindungen (D=ﬁ“§“1"i-
wo d die beobachtete Dichte, n den Brechungscoéfficienten bedeutet)
hatte Kanonnikoff (bereits 1900)2) fiir zahlreiche sauerstoffhaltige-
Substanzen einen vierwerthigen Sauerstoff angenommen; es seien nur
C¢H;CH.CH.CH;
einige hier genannt: Zimmtalkohol, \\O ", Zimmtaldehyd
H

und die isomeren Zimmtsiuren, «- und p-Naphtoésiuren, Phenylpro-

CH;.C.CH;

piclsiuren; Aceton in verdiinnten Losungen, \/ , Oxalsiure-
O0.H

v

CO (OH) H C5 I"Ilo .

amylester, j1v ; Ameisensiure, Aethylenoxyd, Cumaron,
CO(OH): C;Hy,
v

Campher, Borneol, — welche simmtlich zugleich polymerisirt sind;
Furfurol, Anethol, Eugenol; Diacetyl, Acetylpropionyl, Methoxy- und
Aethoxy-Methylencampher, Benzaldehyd, Salicylaldehyd; Acrylsiure,
Angelica- und Tiglin-Siure, Benzoésiure u. s, w.

Wie man auch iiber die Beweismethode von Kanonnikoff denken
moge, auffallend ist es jedenfalls, dass sowohl seine spectrome-
trischen Befunde, als auch die von A. v. Baeyer und Villiger3)
angewandten chemischen Methoden nahezu dieselben Korperklassen
ergeben haben: die Lehre vom vierwerthigen Sauerstoff ist daher von
zwel ganz unabhiingigen Seiten und fiir die gleichen Objecte bestiitigt
worden. Ferner sei hervorgeboben, dass auch in Stickstoff- Kohlen-
stoff-Verbindungen der Sauerstoff vierwerthig sein kann; so fand
Kanonnikoff (loc. cit.) vierwerthigen Sauerstoff im Lactonitril,
N: C.C\H.CH2

/6\ » in einigen Oximen (Mesityloxim, syn-Anisaldoxim,
H H
Benzilmonoximen) und in den Phenylnitraminen, Salpetersiiureestern
(z. B. OQN.g :CHs, d. h, Salpetersiuremethylester). Das Gleiche gilt

) Kurnakow, Journ. Russ. phyd.-chem. Gesellsch. 25, 726 f. [1893).
% Kanonnikoff, Journ. Russ, phys.-chem. Gesellsch. 32, 639 [1900];
33, 61, 95, 197, 743 (19011,
%) A. v. Baeyer und Villiger, diese Berichte 34, 2679 [1901].



N
fiir das Stickstoffoxydul, 1‘\1>0’ bei gewdhnlichen Bedingungen. fiir

Kohlenoxyd, C: O, bei der kritischen Temperatur, fiir flissiges Wasser,
H; O : OHp, sowie fiir den freien Sauerstoff bei der kritischen Tem-
peratur, wobei ein Gemisch des O:0 und O: O vorliegt. —

1900 hat Hewitt!) bei seinen Studien i#iber die Fluorescenz in
der Gruppe des Fluoresceins, Diphenylenmethanoxyds (Xanthen,
Xanthon, Pyronine, Rhodamine) u. a. den vierwerthigen Sauerstoff,
bezw. die Entstehung von Oxonjumsalzen angenommen.

1901 kommt Gomberg?) bei seinen Untersuchungen iiber den
trivalenten Kohlenstoff zur Annahme eines vierwertbigen Sauerstofls,
um die Entstehung der Anlagerungsproducte des Triphenylmethyls mit
Aethylither und Essigsdureester zu formuliren. — Im weiteren Ver-
lanf ihrer Studien {iber die Condensationsproducte von Phenolen mit
Dibenzoylmethan haben Bitlow und v. Sicherer3) constatiren kénnen,
dass die 2.4-Diphenyl-dioxy-[1.4-benzopyranole] einen ausgesprochen
‘basischen Charakter zeigen, was auf die Anwesenheit von vierwerthigem
Sauerstoff zuriickzufiihren wire.

Unter denjenigen Forschern, die eine Vierwerthigkeit des Sauer-
stoffs annehmen, befindet sich aach Vorldnder?).

Hinsichtlich des Dimethylpyrons, welches wir bekanntlich den
schépen Forschungen von Feist5) verdanken und das in der jipgsten
Phase der Lehre vom vierwerthigen Sauerstoff eine so hervorragende
Rolle spielt, ist nachzutragen, dass Messungen iiber die Stirke seiner
basischen Eigenschaften von J. Walker®) ausgefibrt worden sind
und eine geniigende Uebereinstimmung mit meinen Daten ergeben
haben.

Dass das Wasser einen vierwerthigen Sauerstoff enthilt und in
Hydratverbindungen chemisch sich bindet, nimmt Cushman?) [1901]
an; die complexen Verbindungen des Thallichlorids formulirt er dem-
nach folgendermaassen:

H i
HTICL -+ 3H;0 = H.CL:CLO . TI<g ' OB u. s w.
H H

Y Hewitt, Zeitschr. f. physikal. Chem. 34, 6 ff. [1900]; diese Berichts
3819 {1901}

) Gomberg, Journ. Americ. Chem, Soc. 23, 501 {1901]; diese Berichte
2730 [1901],

%) Biilow und W. v, Sicherer, diese Berichte 34, 3916 [1901]

4) Vorlaender, Anu. d. Chem. 320, 117 [1901].

% Feist, Ann., d. Chem. 257, 273 [1890]

6, J. Walker, diese Berichte 34, 4115 [1901]; vergl. Bredig, ibid. 35,
271 [1902]. "} Cushman, Amer, chem. Journ. 26, 509, 514 [1901]
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Ferner sei noch bemerkt, dass Rrowning!) bereits 1900 fir
den Aether die Fihigkeit der Bildung eines Salzes mit Ferrocyan-
wasserstoffsiiure nachgewiesen hatte, dass Kehrmann?) und seine
Schiiler das einfachste Azoxon, das Phenazoxon, isolirt und dessen
basische Eigenschaften gepriift, sowie ein Nitrat des Phenanthren-
chinons dargestellt haben, sowie dass Fosse?) die Teiravaleuz des
Sauerstoffs in der Xanthenreihe nachgewiesen hat (s. 0. Hewitt),
indem er das Tribrom- und Trijod-Dinaphtoxanthonium darstellte.

II. Ueber die Ein-, hezw. Sechs-Werthigkeit des Saner-
stoffs.

Dass dem Sauerstoff unter Umstinden auch die Monovalenz
zukommen kann, ist von mebreren Forschern ausgesprochen worden.
So finden wir bei Blomstrand*) [1869] die Méoglichkeit zugegeben,
dass dieses Element auch einwerthig fungiren kénnte. Geuther?)
[1870] misst dem Sauerstoff neben der Zwei- auch die Ein-Werthig-
keit bei. Piccini®) [1896] eudlich discutirt die Superoxyde som
Standpunkte des Mendelejeff’schen Systems der Elemente und kommt
zu dem Ergebniss, dass sie nicht héhere Verbindungsformen dar-
stellen: »Es geniigt anzunehmen, dass in den Peroxyden das Element
X nicht in einer hdéheren Oxydationsstufe sei, sondern dass der
Sauverstoff sich in einer niederen Verbindungsform be-
findet; also nicht in der gewodhnlichen Form OX,, wie im Wasser
und in den entsprechenden Oxyden, sondern in der Form OXc.

Hat schon die Lehre von der Vierwerthigkeit des Sanerstoffs
nakezu vierzig Jahre bedurft, um endlich — nach dem bahnbrechenden
Vorgang von A. v. Baeyer und Villiger — in den Kreis der be-
rechtigten und fruchtbaren Hypothesen aufgenommen zu werden,
so wird die Annahme, dass der Sauerstoff anch sechswerthig sein
kénone, vielleicht noch vermessener erscheinen. Und doch liegt nichts
niher, als diese Sechswerthigkeit, die fiir die Homologen des Sauer-
stoffs (Schwefel, Selen, Tellur) allgemein anerkannt wird, auch fiir

% Browning, diese Berichte 35, 93 [1902}; Journ. Chem. Soe. 77,
1233 [1900].
?) Kehrmann und Saager, diese Berichte 33, 341 [1902); Kehrmann
und Mattisson, ib. 85, 343 [1902].
9 Fosse, Chemiker-Zeitung 26, 31, 117 [1902}; Compt, rend. 134, 177
(1902]; 133, 1218 (19011
4 Blomstrand, Chemie der Jetztzeit 396 [1869]
5) Geuther, Lehrbuch der Chemic 16 [1870]
"8 Piceini, Zeitschr, f. anorgan, Chem. 12, 176 [1896].
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den Saunerstoff als zuldssizg und der experimentellen Prifung werth
zu proclamiren.

Nachdem schon L. Meyer!) [1884] principiell die Sechswerthig-
keit des Sauerstoffs anerkannt und eine Andeutung derselben in der
Ozonbildung erblickt hatte, sprach 1891 Flawitzky?) die Nothwen-
digkeit einer solchen Annahme aus; indem er die Trennung der Ver-
bindungen in atomistische und molekulare verwirft und auch die Salze mit
Krystallwasser etc. als wahre chemische Individuen ansieht, wobei die
geringe Bestindigkeit derselben auf noch unbekannte Ursachen der
Bindung zuriickgefiihrt werden miisse, sagt er: »Zar Erkldrung dieser
Bindung ist es nothwendig und ausreichend, ausser den zwei so scharf
ausgepriigten Affinititseinheiten des Sauerstoffs noch vier unvergleich-
lich schwichere anzuerkennen, weleche jedoch bei der Bildung von
schwachen, wenig bestindigen Verbindungen sich #ussern kdnnen.¢

Kanonunikoff3) [1901] findet eine Bestitigung fiir die Sechs-
werthigkeit des Sauerstoffs in seinen ausgedehnten spectrochemischen
Untersuchangen, d. h. auf Grund der Gegeniiberstellung der berech-
neten und der gefaundenen Werthe fiir die »wahre molekulare Dichtec
der gemessenen Stoffe. Es seien einzelue Beispiele angefiihrt: «-
Mesityloxalsiureester?) besitzt in Chloroformlésung ein sechs-
werthiges Sauerstoffatom, und zwar:

H
0
A W s
*>C.C.C.CH.C(0H).C ;
CHy~ w
g
§ ~CH.CH;

die beiden Naphtole enthalten in alkoholischer Lésung den Sauerstoff
in hexavalenter Form, z. B. e-Naphtol,

o AN
HC/\([DQ /\|CH
HC~, ~C{H /CH ;

CH y
CH

Phoron ist im geschmolzenen Zustand bimolekular, in alkoholischer
Lésung monomolekular, und besitzt in beiden Fillen sechswerthigen

Y L. Meyer, Moderne Theorie 375 (18841

®) Flawitzky, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 23, 125 [1891]

% Kanonnikoff, Journ. Russ. phys.-chem. Ges. 83, 78, 81, 108, 208,
212, 775 [1901].

9 Vergl. auch Brihl, Zeitschr. f. phys. Chem. 30, 8 [1899].
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Saverstoff. Auch bei der kritischen Temperatur kann der sechs-
werthige Sauerstoff vorkommen, z. B. im Essigsiureisobutylester,

H
9 wm CH.
Hy; C—~ C—0-—C(CHs)s, theilweise im Aethylalkobol: || }OH;, und
e CH
C
H

N
vollstindig im Stickstoffoxydul N3 O: | )}O. —
N#

III. Ueber den amphoteren Charakter des vierwerthigen
Sauerstoffs.

In meiner eingangs erwihnten Untersuchung iiber den basischen
Sauerstoff hatte ich die Frage aufgeworfen, ob dem mehrwerthigen
Sauerstoff — speciell im Dimethylpyron — neben den bisher aus-
gchliesslich studirten basischen, nicht auch saure Eigenschaften
zukommen? Wenn das Dimethylpyron als Base eine Stirke von der
Grossenordnung des Wassers aufweist, wenn das Wasser sowohl eine
Base, als auch eine Siure ist, warum sollte nun nicht auch das Di-
methylpyron zugleich Base und Sédure sein?

Zum Nachweis der sauren Functionen hatte ich s. Z. Dimethy!-
pyron neben Natronhydrat in wissriger Losung auf die Aenderung
des elektrischen Leitvermdgens hin untersucht und daraus den Schluss
abgeleitet, dass die von mir gehegte Erwartung durch die Thatsachen
bestitigt worden ist, d. h. dass das Dimethylpyron sowohl eine
schwache Base, als auch eine schwache Siure repriisentirt.

Gegen meine Beweisfiihrung kénnen jedoch mehrere Bedenken
gefiussert werden. Erstens kann der Einwand erhoben werden, dass
das Dimethylpyron durch das Alkali gespalten worden ist, indem
sich z. B. Diacetylaceton') gebild:t haben kénnte, welches seinerseits
mit Natronhydrat die beobachteten Phinomene der partiellen Salz-
bildung hervorgerufen hitte. Zweitens konnte ein physikalisch-che-
mischer Einwand geltend gemacht werden, nimlich, dass der beob-
achtete Rilckgang der elektrischen Leitfihigkeit des Natronhydrats in
Gegenwart des Dimethylpyrons auf #hnliche Ursachen zuriickgefiihrt
werden diirfte, wie die von Hantzsch?) constatirte Abnahme der
Leitfihigkeit fiir Natronhydrat durch Zusatz von Pyridin oder Aethyl-
alkohol, d. h. auf eine Zustandsinderung des Ldsungsmittels, wodurch
sine Abnahme der dissociirenden Kraft desselben hervorgerufen werden

) Feist, Ann. d. Chem. 257, 276 [1890).

2) Hantzsch u. Voegelen, diese Berichte 34, 3156 (1901]; Hantzsch,
Zeitschr, fir anorg. Chem. 25, 335 [1900].



konnte. Es ist ohne Weiteres zuzugeben, dass beide Einwinde prin-
cipiell eine Berechtigung haben, dass beide Ursachen m&glich sind.
Da jedoch die Entscheidung dariiber, ob sie im vorliegenden Fall
thatsiichlich wirksam sind, nicht leicht zu fiihren ist, so habe ich
einen anderen bequemeren Weg eingeschlagen, welcher, wie mir
scheint, die Frage ebenfalls 1§st.

Wenn dem Dimethylpyron saure Eigenschaften zukommen, so
miigste dieser in einem amphoteren Liésungsmittel (z. B. Wasser) so
schlecht leitende Korper in einem basischen Ionisirungsmittel einen
relativ guten Elektrolyten liefern, genau so, wie ein basisches Di-
methylpyron in einem sauren, ionisirenden Medium (z. B. fliissigem
Schwefeldioxyd) ebenfalls eine erhebliche elektrische Leitfihigkeit er-
gab'). Welches Losungsmitte]l konnte den genannten Bedingungen
entsprechen? Es konnte das flissige Ammoniak in Betracht kommen,
da dieses zugleich einen ausgesprochen basischen Charakter hat und
ein sebr gutes Ionisirungsmittel ist. Aus #nsseren Griinden musste
ich indessen von der Anwendung dieses L{sungsmittels absehen; in
Folge dessen musste ein neues Solvens ermittelt wgrden. Den ge-
stellten Anforderungen entsprach das Hydrazinhydrat, welches,
selbst eine Base, sich als ein gutes ionisirendes Medium erwies. Ich
will hier nur kurz diejenigen Daten geben, welche einen directen
Bezng auf das Dimethylpyron haben.

Das als Losungsmittel dienende Hydrazinhydrat, He N.NH,.H; O,
wurde durch fractionirte Destillation gereinigt und besass den Sdp. 118.5°,
bei 761 mm Druck. Seine specifische Leitfihigkeit betrug bei 0%
x == 3.4 > 10® (in reciproken Ohm). Die Messungen wurden bei 0°
in einem luftdicht schliessenden Gefiss mit blanken Platinelektroden
ausgefiihrt, weil bei hsherer Temperatur, Luftzutritt und Anwendung
von platinirten Elektroden ein Zerfall des Hydrazinhydrats (Aus-
scheidung von Stickstoffblischen) eintrat. £ bedeutet das Aequivalent-
Leitvermégen fiir die beigeschriebene Anzahl von Litern (v), in denen
1 Mol. gel6st. war.

Dimethylpyron:
t == 00, v A Aq
100 152 —
200 204 —
206 — 205
490 — 289 (beim einstiindigen Stehenlassen tritt keine Aende- .

rung von .4 ein).

Um eine Vorstellung von der Bedeutung der Grdssenordnung fiir
die .4-Werthe zu geben, will ich hervorheben, dass wahre binire Salze,

1) Walden, diese Berichte 34, 4194 [1901]
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg. XXXV. 114



1772
z. B. Tetraithylammoniumjodid, N{CaH;);J, nur ein doppelt so
grosses LeitvermGgen ergeben:
N(CaHa)yJ:
t=25. v 4
100 33.14.

Wir erkennen daher, dass das Dimethylpyron, in Hydrazinhydrat
geldst, einen sehr guten Elekirolyten liefert. Wenn man nun die
Constitutionsformel des Dimethylpyrons sich daraufhin asnsieht, ob
und welche Ionen dasselbe etwa bilden koénnte, um die hohe Leit-
fihigkeit zu erkldren, so wird man ohne Weiteres zugeben, dass eine
directe JIonenbildung fiir diesen Korper schwerlich angenommen
werden darf. Alsdann bleibt nur die weitere Annahme iibrig, dass
die Ionenbildung eine Folge der vorangegangenen Reaction zwischen
dem L&sungsmittel und dem geldsten Stoff ist, d. h. dass aus dem
Dimethylpyron durch Wechselwirkung mit dem Hydrazinhydrat ein
»8alz«¢, ein Elektrolyt, sich gebildet hat. Hierbei liegt es nun nahe,
die Ursache dieser Salzbildung einestheils in dem basischen Charakter
des Lisungsmittels, anderentheils in der sauren Natur des Dimethyl-
pyroos zu erblicken. Formeln dber diese salzartigen Verbindungen
aufzustellen, hat keinen praktischen Werth, da hierbei nur Ver-
muthungen in Betracht kommen kdnnen.

Die Annahme eines sauaren Charakters des vierwerthigen Sauer-
stoffs wird auch durch den Umstand nahegelegt, dass das Wasserstoff-

superoxyd, HO:OH 1), bezw. 2) als Sidure?) fungirt, was

0
' H.O.H
durch die umfangreichen Studien von Bredig und Calvert unzwei-
deutig bewiesen ist. Haben wir pun einerseits geniigendes Beweis-
material, dass dem vierwerthigen Sauerstoff basische Eigenschaften
zukommen, und ertheilt andererseits der vierwerthige Sauerstoff ge-
wissen Kérpern (z. B. HyO:) einen sauren Charakter, so lisst sich
a priori schliessen, dass die letzteren Verbindungen auch basische,
die ersteren aber saure Ligenschaften besitzen werden, d.h. dass die
den vierwerthigen Sauerstoff enthaltenden Kérper einen
amphoteren Charakter aufweisen.

Riga, Physico-chem, Laborat. d. Polytechnic., 15./28. Mirz 1902.

1) Briihl, diese Berichte 28, 2863 [1895].

?) Vorldnder, Zeitschr. f. Elektrochem. 7, 158 [1300]; vergl. oben
Buff.

%) Bredig u. Calvert, Zeitschr. f Elektrochem. 7, 622; Zeitschr.
fir phys. Chem. 38, 513 [1901),






