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I v '. Theoretische Betrnchtungen iiber die orga- 
nischen Superox3de; 

von Sir B. C. B r o d i e ,  
(Professor d. Chemie an d. Universitlt Oxford, und Mitgl. d.  Boy. Society.) 

Ein Vortrag, gelialten vor den Mitgliedern der Chemical Society of Con- 
don arn 5. blai 1864. 

N o c h  vor sehr kurzer Zeit glnubte man, dafs die Verbin- 
durigsweise der chc~niischen Elelnente viillig durch das ato- 
mistisclre Gesetz dargestellt svy .  D a  1 t o n ' s  Theorie war ein 
System yon grofster Einfnchheit. Die Eleinente wurden darin 
als die priin3reti Forinen cheniiscber Existenz betrachtet und 
aus eiiizelnen Partikeln oder Atonien bestehend angesehen. 
Zundrhst kaineti danii die seriirrdiiren VeIbindungen Wasser,  
Chlorwasserstoff und Ainnioniak, in denen je zwei und 
zwei elementare Atome verbunden gedacht wurden. Dann 
folgten ternare und quaternare Vetbindungen und so fort 
bis zu den couiplexen Forinen. In diesen Betrachtiingen 
hatte jedes elementare Atom so zu sagen dieselbe chemische 
Function und war f2hig, ahnliche Verhindungen derselben 
Ordnung und von demselbeli Grad der Znsauimensetzung 
zu bilden. 

Die neuere Chemie h a t  diese Cruheren Doctrinen, welche 
eigentlich blolie Specnlatic~nen waren rind sonst in der Natur 
kein G~gcns tuck  hatten, von Grund a m  modificirt. Die 
Untersuchungen der Cheiniker der Neuzeit haben Thatsa- 
chen ans Licht gebracht, init welchen I) a l t  o n unbekannt 
war, chemisehe Vcr:+nderungen rind Eigenschaftco der Ver- 
binduugsweise chemischer Korper, welche einen neuen Ideen- 
gang i n  der Cheinie znr Folge gehabt und eine vollstan- 
dige Revision der Atomtheorie niithig gemacht haben. 

Eins der wiclitigstm Resultate dieser Forschungen war 
die Einfuhrung eines neuen Prinrips der Classification, nach 
welchem chemisehe Substanzen i n  naturliche Ordnungen zu- 
salnrnengestellt werden, die sich durch iihnliche Verbindungs- 
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cigcnschaften charahterisiren. Dieses Princip,  welches in 
deiii Systc.111 der Typmtlieorie sclion seit einiger Zeit auf 
ziisaminengesetzte Verbindilngeii angewandt worden ist, ist 
ncuei dings auf d,e Eleinei,re selbst aiisgedehnt worden. 
Wir  sind geniitliigt worden, Unterschiede i n  deli Verbin- 
duogsei~e~iscliafte~r der verschiederien Eleinente anzuerken- 
n m ,  und zwar voii  derselben Art, wie jeue, welclie die zu- 
sainmeugesetzteri Sribstanzeii charakterisiren; Uiiterscliiede, 
welche t i n s  verliindern, sie in eiri einziges bomogeiies Sy- 
steiii eiuzuordnen nnd iiiis zwingen, wenn wi r  coiisec~uent 
seyn wollen,  sie in Gruppeii zu theileii und mit anderen 
Snbstanzen nach unsercr Metliode der ClassiGcation zusain- 
menzustellen. 

Die El&ente bilden, so weit wir wenigstens mit un- 
serer gegenwartigen ~naogeIlraften Ker~ntnifs zu bcurtheilen 
im Statrde sind, sechs naturliche Ordnuugen, als deren ty- 
pisctie ReprYsentanten Wasserstoff, Qtiecksilber, Chlor, 
Sauerstoff, Stickstoff und Kolilenstoff zn betrachteii sind. 
r) ie elek tr o p osi t iv en E leni en t e W ass e rs t o f f uiid Q 11 eck s i 1- 
ber sind diirch zd~l re iche  Analogieii init gewissen zusain- 
inengesetzten Substmzen verbunden , so dafs wir mittelst 
einer naturlicheii Classification W'asserstoff uiid Kaliuni init 
deli eiiiatoinigen Koblenwasserstoffen, Aetliyl iind Gruben- 
gas, Quecksilber und Klei rnit den zweiatoniigen Kolilen- 
wasserstoffen, Aethy-lea und Propylen, in Zusannnenbang 
bringen konnen. A her die anderen elementaren Grrrppen, 
welclie durch Chlor, Sauerstoff, Stickstoff und Kohlenstot'f 
reprasentirt werden, +id bis jetzt noch nicht in iihnlicher 
Wei se  niit irgend vr~elcheni System zusammeiigesetzter Ver- 
bindungen verknupft worden. 

Iclr will nun  versuchen, die Analogieii nachzuweiscn, 
welche die elektronegativcn Elemelite Chlor,  Brom uiid 
Iod niit dein System der organischen Superoxyde verbin- 
den, und zu zeigen, dals zwischcn den Eigeiischafteii die- 
ser Gruppen von Substamen eine Ael~nlichlieit von dersel- 
ben Art existirt, wie diejenige ist, welche i n  den zwei Grup- 
pen elektropositiver Elemente und den eirtsprechenden zwei 
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Systemen von Kohlenwaqserstoffen aufgefunden worden 
ist, nnr dafs sie noch deutlicher hervortritt. 

Da mir sehr ~ 7 i d  d,,rdn Iiegt, klar zu inachen, dab die 
fraglicheii Vet haltnkse sich auf Thatsclren griintien, so will 
ich niich beinuhen, den Gegenstand init tniiglichst wenig 
Beziehung auf  eine sperielle Theorie oder cine sonst vor- 
gefafste Meinung zu beliandrln, und iiur von gariz allgemeiii 
anerkannten Thatsachen Gebrauch machen. 

Die Classilicatioti der chemischen Korper hangt schliefs- 
lich von der Classification der clreiiiischeri Reactioneri nb, 
otlcr, da das Rcsultat der letztercri in Forin einer Glei- 
chung ausgetlriickt werdeii ham,  \ o n  der Classification der 
chemischcn Glcirhnngen. 

Hettacliten wir z. B. das folgende Syfitem v o n  Glei- 
chungeii: 

2 H C l  = H,+Cl ,  

2H,N = 3 H 2 + N ,  
2 H B r  = H,+Br, 
‘LHJ - € I , +  J, 
2 H , S  = 2 H , + S 2  
2C,H,O = 2 C 2 H , + 0 ,  
2 C , H , 0 2 = 2 C , H , 0 + 0 ,  

2H,P = 3 H , + P ,  
Diest> Gleirhungen honoen in Gruppeii 7usaminengestellt 
we rd en : 

211,o = 2H,+O, 

- 

2 C , H , J  = C,H,,+J2 

I. 2 H C l  = H,+C1, 
2 H J  = H,+ J, 
2 C 2 H , J  = C,H,,,+J2 
2 H B r  = H2+Br ,  

11. 2H,O = 2 H , + O ,  
2 C , H , O  = 2 C , H , + 0 2  
2 C, H, 0, = 2 C,H,O t 0, 
2 H , S  = 2H2+S2 

111. 2H3N =.3H,+N, 
2H3P =3H,+P,  
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Ferner konnen wir die Substanzen, welche in diesen Re- 
actionen vorkommen, in Classen ordnen: 

H2 0, N, C1, H,O H C1 H, N 
C,H, S, P, J, C,H,O HJ H3 p 
c2 H4 0 Rr, C , H , O ,  HBr 
C, HI" H, s C,H, J 

I n  diesen Classen sind Substanzen, welche chemisch analog 
sind, zusammengestellt. Iod und Broin z. B. sind analog 
dein Chlor, weil sie in dersellen Beziehung zu H J  uiid H Br 
stehen wie dieses zu HCI; und aus ahnlichen Griinden 
sind Aethyleo u n d  Aldehyd als dem Wasserstoff analog 
zii betrachten, weil sie sich ziiin Aethylenoxyd und zur Es- 
sigsaure verhalten, wie Wasserstoff zum Wasser.  

Verg\eicheii. wir nun Aininnniak mil Wasser,  so wirft 
sich die Frage anf,  welche Substanz, sollte es uberhaupt 
eiiic solche geben, stelit ziitn Aininooiak i n  derselben che- 
mischen Bezieliung wie Sauerstoff zum *Wasser.  Ein der- 
artiger Korper ist noch nirht entdeckt worden, aber die 
Formel desselben, sollte er witkiich existiren, ist leicbt a m -  
findig gemscht. Sie ergiebt sich aus der Gleichung 

2B, N = 2 H, + H, N2, 
welche der Form nach der fulgenden Gleichung ahnlich ist 

2H,O = 2H, + 0,. 
Fragen wir ferner, indem mir Ainmoiiiak init Chlorwasser- 
stoff vergleichen, welche Substanz es ist, die sich zurn Am- 
moniak verbalt wie Chlor zuin Chlorwasserstoff, so finden 
wir die Formel derselbeii durch die Gleichung 

2 H 3 N  = H, + H, N,, 
welche, was die Form ailbetrifft, der Gleichuiig 

2 H C 1 =  H, + GI, 
abnlich ist. 

Die Kiirper H2N, rind H,W, sind niemals dargestellt 
worden, deun hininoniak ist, so vie1 wir wissen, nicht fabig 
in derartiger Wei se  zerlegt 211 werden. fiber wenn Zer- 
setzungen dieser Art entdeckt wiirden, so wiirde die Suh- 
stanz H,N, init Sauerstoff and  H,N, init Chlor zusammen- 
gestellt werden, genau nach deinselben Princip, nach wel- 
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chem inan Schwefel rind Iod rnit diesen Elementen in Zu- 
saininenhang bringt. Aininoniak wiirde danii in  unserer 
Clasification an drei Stellen erscheineii, zuerst in einer 
Rcihe init Wasser,  dano init Chlorwasserstoff uiid drittens 
mit keiner dicser Substanzen. Die drei Forinell1 H (H, N),  
H,(H N),  H,N, welche zu verschiedeiien Zeiten dein Am- 
moniak gegeben worden sind untl die eiiiein verschiedenen 
cheinischen Charakter entsprechen, stiininen in i t  den drei 
Stellen uberein, welche das Amnioniak in dicser Classifi- 
cation cinueliuien wiii de. 

l)ic Sribstanz H,N, ist in gcwissein Siniie durch das 
Radical Kakodyl reprasentirt, welches zu der Arsenihbase 
in derselben Bcziehung stelit, wie das hypothetische Radi- 
cal Amid zum Aminoniak 

2 H 3 N  = H, + H,N, 
2 H (C HJ)% As = H, + (C H3)4 As,. 

Es wurde zweifellos inijglich seyn, viele Analogien zwi- 
scheii KaLodyl und Chlor nachziiweisen, wie z. B. die Aehn- 
lichkeit in der Constitution des Cyankakodyls uiid der Ka- 
kodyls8ure eirierseits, des Chlorcyans , der unterchlorigen 
S ~ u r e  und des Hydrates der chlorigeu Saure andererseits. 
Man kaun nicht erwarteii, hier eine sehr nahe Analo,‘ Die zu 
finden, da die Arsenikbase nur eiiie sehr entferiite Aehnlich- 
keit init der Cblorwasser~toffslure hat. 

Vergleichen wir i i i  ahnlicher Wei se  Wasser und Salz- 
sjiure, utrd frageii wir, welche Substaoz ziim Wasse r  in 
derselben Beziehung stelit, \vie Chlor zuin Chlorwasserstoff, 
so fiiiden wir ;]us der Gleichung 

2 H 2 0 = H 2 + H 2 0 2 ,  
welche der Forin uac.h der (;leic1ruog 

2 11 CI = H, + CI, 
ahnelt, so dafs die fragliche Substanz hier das Wasserstoff- 
superoxyd ist. 

Hei eiiier weitereti Ausdehnung dieser Pr i i ic ip ie~~ wirft  
sich die Frage auf, welche Suhstaozeli dem Chlor analog 
sind in der Reihe der mit dem Wasser ziisaininellgestellten 
KBrper. Die letzteren sind Substai~zen solrher Ar t ,  dafs 

Poggendorlf’s Annal. Bd. CXXIV. 5 
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wenn M das Gewicht eines Moleculs der Substauz und M, 
das moleculare Geiviclit des hnnlogons des W-asserstoffs 
in derselbcn darstellt, die Gleichung statt hat 

2 M  = 2M, + 0, 
und dns Analogon des Clilor; wird durch die Gleichnug 

2 M = M , + M z  
gefuiiden, woriii M, das rnolecularc Gewiclit des lctzte- 
ren ist. 

In der folgcnden Tabelle liabe icli einige weiiige Bci- 
fipiele voii deli tielen zusaini:iengestellt, welche zur Ver- 
anschaulicliung von Gleichungen diescr Ar t  dielien kiinnen. 
Die griirsere Anzalil derselben stellt Zersetzungen dar, wel- 
che in der That ausgefiihrt worden sind, wdireiid andcre 
von Iiypotlietischer Natur i iur als Ecispiele yon Reactionell 
angefiihrt werden, welche nacli ilirer Analogie init  den er- 
steren die Wahrscheinlichlteit fur sic11 liaben. 
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Der Uebergaag voii dcr Classification der Glcichr~ngeii 
zu der Classification der Substaiizeii selbst ist hinlLiiiglich 
klar. 

Die Analogien, welclie in der crsteii Colrxiiinc der Tabelle 
ausgedruckt sind, weidcn grijrstentheils ganz allgeinein zugc- 
standen, aber doch iiicht in alleii Fhllcti. Aber, inbcliten wir 
fragen, nacb welchein Princip hitiinen diejeiiigeii, melclie die 
Aiialogieii anerkeunen, die znischeii Wasser, Essigs:iui e, Ae- 
thylenoxyd , Kohlensiure uiid Schwefels%ure und zm ischen 
I&-asserstoff, Aldehyd, Aethylen, Kohlenoxyd uiid scliw efliger 
Satire bestelien, und welchc, diese Aiialogien in deli Forineln 

H2°, CzHJo H 10, C2Hr40, CO"0, SO",O; H,, C,H,OH, 

C, H, , C O", 8 0'l2 ausdiiichen, die Existeiiz #liolicher Ana- 
Zogieii zwisclien Wasser ,  Scliwefelsiinre urid Milchsaure a n d  
zwischen Wasserstoff, dein Hydrnt der schwrfligen S j u r c  
urid Propionsiiure ldugnen und sic11 weigern, die Fornieln die- 
ser Substanzeii so zu schreihen: H,O, H,SO",O, C 8 H 6 0 ' ' 2 0 :  
H,, Elz S O", , C, H, O",. 

Eine Durchsiclit der zweiten Columne wird es augen- 
schcinlicli inacheti, dafs ~'asserstoffsuperouyd und die or- 
ganischen Superoxyde den1 CLilor durch Aiialogien ver- 
waiidt sind, welche g a i n  deiien entsprechen, wclche Aethyl, 
olbildendes Gas,  Aldeliyd und die Radicale der organischen 
Sauren init dein Wasscrstoff veibinden. 

Es ist zu beinerkcii, dafs die elektronegativen sowie 
die elektropositiven Radicale in zwei Classen zerfallcn, ein- 
atoinige und zweiatoinige. Die erstc Classe ist in dein Sy- 
stein der Eleinente durcli Clilor reprasentirt, gerade wie 
die einatoinigen Kolrleiiwasserstoffe durrh Wasscrstoff re- 
prasentirt sind. Aher kein Eleinent ist bekannt, welrbcs 
der zweitcn Classe analog wdre,  in deinselhen Sinne in 
welcheni die B'Irtalle Bariruin nnd Blei den Aethylen analog 
sind. Die Batur dieses [Jntersrhiedes ist ails den folgen- 
den Gleichungeu ersiclitlicli, aus welchen klar her! orgcht, 
d& die Beziehringen der elekironcgativen Rndicale zu den1 
elektropositiveii Element Wasserstoff dieselbeii sind, wie 
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die der elektropositiven Radicale zii dein elektronegativen 
Elrrrient Chlor. So liaben wir in der  einatoinigen Gruppe 

I(, + c1, = 2 K C 1  
C , H ,  + C1, = 2CH, C1, 

welchen Gleichungen die folgenden G1eichui)gen entsprechen 
C1, + H, = 2HCl 
H2 0, + H, = 2H,O 

C, H, 0 , + H , = 2 C z H , 0 ,  

C,, H,, 0, + H, = 2 C, ti, 0, 

Ba + C1, = BaC1, 

Ac~ty l  - S u p e r o x ~ d  

Btlr'oyl- Srlp.loxyd 

uiid i n  dei zweiotoriiigeti Gruppe 

C,H,+CI, = C, H, CI, 
welchen Gleichuogeo die folgeiiden entsprechen 

Bariumsuperoxyd Barythydrnt 
Ba 0, + H, = BaH,O, 

Carnpliorjl -Supeio.rjd 

C," HI, 0 4  + H, = CIO HI, 0 4  

Eirie Parallele kann zwisrhen Chlor und den organi- 
schen Superoxyden des ersteii Systems gezogeii werden. 
Sie gleichen sich: 

1. In der Art und Weise ihrer Bildung: 
4HCI+BaO,  = BaCl,+C1,+2H,O 
2 H  C1+ Ba 0, = BaCl,+H,O,  

2C7H,OC1+BaO,  = Ba C1, + C,, H,, 0, 
Benzoyl- Superoxyd 

Essigsanrer Acethyl- 
Baryt Supeioxyd 

2C, H, 0, + Ba 0, = Ba C4 H, 0, + C, H, 0, 

C1,+2H K O+*MnH, 0, = 2 K  C1+ H, O+ Mn H, 0, 
C,H,O, +2HKO+MnH,0,=2KC,H,0z+H~O+MnH203 

2. Iu ihrer oxpdirendeii Wirkung: 

* hIn=54.  
*Ic Fe=50.  
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3. I0 ilirer Einwirkung auf Ferrocpnkalium und auf 

die alkalisrhea Superoxyde : 
C1, + 2 K 4  Fe N, C, 
C,H,O, + 2 K 4 F e N , C ,  = 2 K C , H , 0 , + K 6 F ~ , N l , C ~ ,  
C1, + Ba 0, = BaCl,+O, 

C14 HI0 0 4  + Ba 0, 

= 2K C1 + K, Fez  N,, C,, 

Benzoyl -Supel oryd Renio6saurer Raryt 

= Ba C,, H,, 0, + 0, 
Renzossaures hali 

c14 O4 + K Z  O Z  = 2K C, H, 0, + 0 2  

4. Iiidem sie Wasser und die Alkalien zersetzen 
2c1, + 2H,O 

2 C 4 H , 0 , + 2 H , 0  

= 4H C1+ 0, 

= 4 C,H, 0, + 0, 
Awtyl - Superoxpd 

2 C 1 , t l H K O  

2 C,, H,, 0, + d H  K 0 

= 4 K  C1+ 2 H , O  + 0, 
= 4 K  C, H, 0, +2 H, 0 + O ,  

5. Indein sie sich mit Wasserstoff und den Metallen 

Bensoyl- Superoxjd Benzo6snures Kali 

verbinden 
a 2  + H, = 2 H C 1  
C, H, 0, + H, = 2Cz H, 0,. 

6. In ihren Verbindungen init den Kohlenwasserstoffen 
aus der Reihe des olbiltlenden Gases. Diese Reaction scheint 
durch C a r i u s  fur das Propyl rn  nachgewieseu zu seyn: 

C1, + C, H, = C, H, CI, 
GI) col 

Hz 0 2  + C2 H4 =C,  H, 0 2  

Propyl -GIjrol 

H, 0, + C, H, = C, H, 0, 
Man mufs zrigestehen , dafq dicls sehr nalie Analogien 

sind, und dafs die organisrhen Superoxyde dein Chlor vie1 
mehr gleichen als das Cyan, welches allgeineiii als der Ver- 
treter der e1ektronegati.r en Kadtcale betrachtet wird. 

Mit den zweiatoinigcn Supcroxyden lassen sich ganz die- 
selben Rcactionen herrorbringen, wie init den einatoinigeii, 
abr r  die Gleichnngcn, vvelchc diese Rcactionen ausdrucken, 
differiren in der Form, und es giebt, wie irh schon bemerkt 
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babe, kein bekanntes Element, welrhes genau genommen 
dicsen Siibstanzen analog ist ,  sollte sich nicht das Fluor 
als solches herausstellen, vou  drin wir niir noch wenig 
wissen, aber von dessen Verhindongen einige einen zwei- 
atomigen Charakter zu haben scheinen. 

W e n n  wir die Gleirhungen bilden, wr l rhe  die Reactio- 
nen des wasserfreien Camphorylsuperoxyds ausdrucken, S O  

haben wir 
Camphoryl- 

Superoyd Camphorssure 

G o  Hl, 0.4 + H2 0 2  

G o  HI4 0 4  = Hz 

= C,, H16 0, + 0, 

= Cl, Hl, 0 4  

Hydrat der Camphorsiore 

Campliorsaures Kali 

C,oHl,04+2HKO+MnH20~=CloH~4K~04+H20+MnH208 
Diese Gleichnngen unterscheiden sich von den vorher- 

gchenden in derselhen Wei re ,  wie die Gleichnngen, welche 
die Reactionen des blbildenden Gases ausdriicken, VOII den- 
jenigen unterschieden sind, wrlche die entsprechenden Reac 
tioneii des Wasserstoffs vcranschaulichen. 

Man kann sagen, dafs diese Itleen sirh von der Entdeckung 
des Chlors hrrschreihen. W i r  wissen, dafs die Bildungs- 
weke  des Chlors, die Entwickelring von Sarierstoff durch 
die Einwirknng des Chlors auf Wasser  und seine ouydi- 
renden Eigenschaften B e r t h  01 I e t zii dem Scblufs verlei- 
teten, dafs Chlor Sauerstoff enthielte und das Oxyd der 
Chlorwasserstoffsaiwe sey. Die Analogien zwischen Chlor 
und Wasserstoffsuperoxyd konnten 1, a II r e n t  ’) nicht eot- 
gehen. Aber durch cine sonderhare Verkehrtheit fofste 
dieser Cherniker die Idee nrir auf, um iibcr sie zu spotten. 
Von dem Wassrrstoffsuperoxyd unter dem angenoininenen 
Nainen Eurhgzen rcdend, inachte er auf  einige Analogien 
dieses Korpers mit Chlor aufnierksain und schlofs. dafs er 
durcb einc reductio ad absurdurn die Thorheit der Kadical- 
thcoriP bewiesen habe. Neuerdings sind diese Analogien 
ernstlicher uberdacht worden und viele Cheinikcr wie Vi7 i 1- 

1)  iWetlcode de Chimie y. 354. 
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l i a m s o n ,  K o l h e ,  J J a r i r e n t ,  W"'irtz, K e l i u l k ' )  zii de- 
nen such icli uiicli zAileri iniiclite, inartiten v o r  ciiiigeii J a l i -  
ren auf die Bes~:indigheit dos Radicals  H 0 i n  clieniisclien 
Um s e tz  ci ii gen (I  II d d i c E i II fa ch l i  c!i t (1 er Be zi ehun g e 11 zw i sch en 
d e 11 o I ga 11 is ch e n Kii rp  e I' ii  a ti f n i  erli s n i n ,  IY e I cli e R i cli d a rb ie t e t, 
menti ~ n a n  dime Snbstaiiz als c i t i  zrisainiiieiigc!setzes, dem 
Wasserstoff atialoges R;\dical betraclitet. 

Uehrigcns stclien diese Ansichteii i n  eincr vie1 uiiheren 
Bezichrriig zii der  i)crdiinteri Binartlieoric tier S%uren  ond  
Salze, als zu i igend eincr andercii 1,cIire. .I_) u 1 o ii g scheint, 
indem er der Idee I l a v y ' s  folgto, iin Jalire 1816 ,) der erste 
gewescn zii  seyn, ivelclirr i i i  dentlic-hcr Weise  die Sauer- 
stoffsiinren aIs biuiire Verbiiitlirtigcn betrachtete, die iiiclit 

aus .Wasser urid deli wnsscl.lrcien S%uren, s o n d c r n  a i ls  
W a s  s ers to f f u 11 d ziis a iiiin eiiges c t z t e n K R ti i c a 1 e t i best clr en, 
welche letzterc atis deli andercn Bestancltlieilen der Siiiireu 
gebildet sind. So betraclitete er z. B. 0xals:iurc als das 
Hydriir der Kolileiis:iure H, + C: 0, rind Schwefelsltire als 

Diese Theorie wiirde drirch (lie Ut~tersi~cbiirrgeii D a - 
n i e l l ' s  uher die Elektrolyse d e r  Salze in hohein Grade 
hestatigt. 1)iesc.r Ctieniikcr beobarhtete, ~ e n n  in eineii 
Stroinkreis ein ~ ~ a s s c r z e r s e t z u i ~ g s ~ ~ i ~ p a r ~ ~ t  oder ein Volta- 
meter init gescliinolzeiieni Chlorblei iind cine Zerlegungs- 
zelle init einer Salzliisung eingeschaltet w i d ,  die durch ein 
poriises Diaphragina zwisclieii den Elektrodeu in zivei Ah-  
theilangen getheilt ist ,  dafs in letzteren zugleich cin Aeq. 
Sanre und Sarierstoff an der positiveii, ein Acq. Basis und 
Wasserstoff an  der ncgatiren Elektrode erscheincn , wah- 
rend in ersteren ein A.eq. W a s s c r  in eiri Aeq. Wasser -  
stoff urid Sauerstoff oder eiti Aeq. Clorblei in  eiii Aeq. 
Chlor und %lei zersctzt werden. Es war null gar iiicht 
einzusehen, warriin dieselbe Menge Elektricitat, welche eiii 
Aeq. geschniolzenes Cli1orl)lei iii dein Voltameter zersetzte, 
ein Aeq. Wasser uiid aul'serdem noch eiii Aeq. des Salzes 

13, + so,. 

1 ) K e k u 16 Lctrrbocli cler org~nisct icw Clieiuie Bd. I .  736. 
2 )  K o p p ,  Gesrliichte der Ciicrnie, Bd. 111, S.  21. 
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in der %ersefzuugszelle zerlegcii solltc , w a r t i ~ i i  diesc Elek- 
tricit~tsmengc also in der Z(sllc doppelt so vie1 hrbei t  lei- 
steii sollte als in deli1 Voltameter; und er erkliirtc die That- 
sache durch die Hypothe,<e, dafs (Ins Salz z. B. sclirvefel- 
satires Kali i n  eiri Aeq. Kalitim und ein Acq. des Radicals 
SO,, welclies er Oxysulphiou nanntc, zcrsetzt wurde. l h s ,  
Kalium zerlegte das Wasse r !  wodurch Wasserstoff gebil- 
(let wiirdc. D n s  Radical SO, spaltctc sicli iiach eciiier 
NIcinoiig i n  wasserfrcic Schwcfels~ure, welche sich init W a s -  
ser zii HydIat rereinigte uiid Saucrstoff, welcher frei miirtle. 

Einc genaiiere Erkl~rung dieser Reaction ist iiach 1111- 

sere11 jetzigen Ideen die, dars dinlirhc IJmsctzungen an  den 
beidell Polen  or sicli gehen;  dafs das Kaliuin, das basischc 
Radical, Wasse r  riiiter Eutwickelang ron  Wasserstoff zer- 
setzt. (K, + 2 H, 0 = 2 1-1 KO + H ? ) ;  wid dafs tlas SYiire- 
radical S 0, ehenfalis Wnsser  zerlegt, wodurch Sauerstolf 
frei wird. ( 2  S 0, + 2 H, 0 = 2 13, S 0, + 0,). Mit  dieser 
Aiisicht stelit die Elekt,rolyse der orgauischen Salze voll- 
kominen in Einklaog. Essigsaures Kali wird, wie wir wis- 
sen,  untcr Bilduog voii KolilensBure iind Methyl am posi- 
t i v e ~ ~  Pol zersetzt, und raleriansaures Kali liefert: a n  dem- 
selheii Pol Kolilensiiure uiid Butyl. Aber diefs siiid geiiaa 
die Produck, welche wir hci der Zcrsctzung der Super- 
osydc der Radicalc zu finden ernarten : 

AcetJ.1- Supcroxyd 
C,H,O, = C z H ,  t 2 C 0 ,  

Valeryl-Snperoxyrl 

Cio Hi, 0, = C, Hi, + 2 C 0, 
Feriier hat K e k II 1 C ') vor Kurzein gezeigt , dafs bern- 

steirisaures Kali durch den galranischen Stroin uiiter Bil- 
dung voii ijlbiltlendcui Gas und I~ohlensaure, und Fumar- 
s;iure tinter Bildung voii Acctylen rind Kolileiisaure zerlegt 
werdcn. Diefs wurdei i  aiicli die Zer~ctzungsprodiicte der 
den Be 1'11 st c i  11 s 5 w e  II  11 11 il de r F tiin ars  Y ii r c z 11 g ell6 rig en Slip e r- 
osy (1 e s e j  11, nii mlirh 

1 ) Bulletin cle Ia socic'tte' chimique de Paris, 1864, p .  243 
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Snrcinyl- 
Super ox y d 

C, H, 0, = C, H, + 2C0, 
Puniaryl- 

Superoxyd 

C , H , 0 , = C , H , + 2 C 0 2  
Bei der Elektrolyse der OxalFaure erscheint iiur Koh- 

lensaure am positiren Pol. 
Oxaljl  - 

Siiperoxyd 
C, H, = 2 C 0 ,  

Es wurde sicherlich zur Brstatiguug dieser Ansichten 
sehr wunschenswerth seyn, die Siiperoxyde a n  dein positi- 
veil Pol  der Batterie zri entdeckeo und es scheiiit nicht 
unwahrscheinlich, dafs dieses geschehen kann. Es ist wohl 
bekannt, dafs bei der Elektrolyse einer starken LiSsung von 
Schwefelsaure Sauerstoff und Wasserstoff nicht in aeqoi- 
valenten Mengen nuftreten, soudern daEs eine sehr grolse 
Rilenge Snnerstoff fehlt. M ei d i n g e r ') hat gezeigt, dafs 
bei gewissen Ahanderungen des Experimentes mehr als f 
des Sauerstoffs in der Fliissigkeit zuruckgehalten werden, 
welche letztere nach ihm die Eigcnschaft hesitzt , Iodwas- 
serstoff zu oxydiren. Er schreibt dieses Verhalten der Bil- 
dririg von Waeserstoffmpcroxyd zu, aher diese Substanz 
wird nicht gebildet. Ich habe sein Experiment wiederholt 
und gefuiiden, dafs die Fliissigkeit gegen Chromsaure und 
Ueberinangansaure nicht die Reactionen des Wasserstoff- 
superoxyds zeigt. Wird dagegen eine Indigoliisung init 
dcr Fliissigkcit erwiirmt, so wird erstere gebleicht , ebenso 
wird Ferrocyankalium dadurch oxydirt. Dieses sind die 
Eigenschafteo des Supetoxyds der Siiure, uod es ist wahr- 
scheinlirh, daCs das Sriperoxyd der Schwefelsaure H, SO,, 
das Analogori des Cainphorylsuperoxyhydrats C,, Ell6 0,, 
die Ursache dieser eigenthiiinlicheii Reactionen ist. 

Die Binar-Theorie der Salze war  die grofse chemische 
Verallgemeineruug, welche aus der Entdeckung des Cblors 
hervorging. Keine Idee in  der Cheinie hat sich fruchtba- 

1)  Ann. der Chem. uiid Pharm. Bd. LXXXIV, S. 57 und 77. 
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rer bewiesen als diese. In  ilir war implicite die Lehre I-on 
den zusriinine~igesetzten Radicalen enthalten, und letztere 
entwickelte sich auch aus ihr. Hier wurde zum erteii Male 
eine richtige Vergleichung zwischen dem zusalnmengesetz- 
ten Korper und dcm Element gelnacht und die Identitat 
ihrer chelnischen Furlctionen anerkannt. I n  itir kiioneo wir 
die Keiine der Typentheorie erkennen. Heut zu Tage  sind 
wir mit solchen Betrachtungen vertraut, aber vor 30 Jab- 
ren spracheri die bedeutendsten Chemiker von  der Biuar- 
throrie der Salze rnit tiefer und doch ziigernder Bewunde- 
rung als von d e m  Mittel zur Eiufuhruiig fundaiiieutaler 
Aenderungen in den clieniischen Ideen. Indefs faiid sich 
doch ein llindernils zu ihrer Annahme. Sie inachte, odcr 
man glauhte wenigstens sie thue es,  die Existenz zahlrei- 
cher Substanzen iiiithig, wclche niemals erzeugt worden 
waren '). Dick  Hindernil's ist jetzt aus dcin Weg geschaflt. 
Die Entdeckung der orgaiiischen Superoxyde liefert die 
niitbige Basis v o n  Thatsachen fur die Speculationen I) a v y ' s  
rind D u l  o 11 g ' s ,  ilire Ideen sind endlich verwirklicht. Ilier 
sind die wirklicben elektronegatiren Kadicale, die neuen 
zusammengesetzten Salzbildner, deren Existenz sie ermu- 
t 11 e t eo. 

Man kann kaum glauben, dafs diese laiige Reihe von 
Analogien bier endige. Andere Punhte der Vergleichung 
zwischen orgaiiischen Superoxyden uiid Chlor, antlere Eigen- 

1) Man sehe die inteirssante Kri t ik  der Binaitheorie von M. D u m a s  in 
seinen nLecons sur la l'liilosophie L'hiniique~~, \orget1 agen i. J. lt136, 
aus welchri iclr nicht umhin kann, die folgerlde Stel le  zu ritiien: - 
~ J ' i n s i s l e  sur ce raisonnenlent, car j e  ne trouve pas d'autres fa i t s  
a opposer a u  ryaleiiie sotilenu p a r  D a v y  et  M .  D u l o n g .  Ains i  
In question n'est pas irrevocablement v i d h .  U ' u n  moment a E'autre, 
il est possible que eette thhorie se releve trioniyhante, appuyee par  
quelque deeouverte qui lui dounera une force nouvelle. Maie j u s q u ' a  
present j e  suis d'aois qu'elle duit dtre repousske, en raison cle cette 
mulf i tude innu!nbrable d'e'lres hCUnntfS qU'ed/e suypuse si Selde- 
ment j ' e n  voyais nattre une part ie  . . j ' a n r a i s  inoins de ripugnance 
a croire ci l'existenre dn reste." - Leconr sur In Philosophie Chi-  
ntique, par 1. D U I N U S ,  p .  292. Brurelles, 1839, 
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schaften , welche sie geinein haben, werden sicherlich eiit- 
deckt werdeii. Jedeafalls gebcti solche Aualogieii Veran- 
lassung zu neiieii Experimentcn. Behatideln wir diese Sub- 
starizeii als ob sie Salzhilducr (z .  13. Chlor) waren. 1st es 
nicht wahrscheitilich, dafs sic sich iuit Kolilenoxyd u1id 61- 
bildeiidem Gas verbiiidrn werden? Kijtiiieii wir iiicht hof- 
fen, niit ilirer Hiilfe die Substitution des elcktrourgativeti 
zii s aiiiin eii gese t zt en R a di ca I s fii r Wa s s ers t o f f zii hew e rk- 
stelligcii? 

l m  98steii Baiide dieser Annalen S. 193 hat Hr. Poggei i -  
dorf i '  eine eigeiithumliche Art 1011 Ton-Erregung beschrie- 
ben, welche der lintel brocheiie elektrische Stroin bietet, 
wetiti eiii der Lliige nach aufgeschlitzter , hohler Cylinder 
von dickein Metallblech eiiie Drahtrolle, ill welclier der 
Stroin circrilirt, uiiigiebt. 

Diesc Toil - Erreguiig hoiitite init aufgesrlilitzteii Rijhreii 
aus deli verschiedeiistcn Metallen hervorgcbracht werdeii, 
jedoch iiur weitii die beideii Rinder des L:ingeiischlitzcs 
in eiiier Art iiiivollhoioiiiencr Bcriibruiig stnndeii. In voll- 
koinineii geschlosseuen Rohreii (wenti z. B. die Raiider 
eines uingebogenen Bleclis zusainmengelii~het worden wareii) 
entstaitd keiii Toii, ebenso weiiig wie in gain  offeiieii 
Riihren. 

P o F; g e ii d o r  f I' hat iiberzeugeiid nachgewiesen, dafs die- 
ser Toii von dem liiductioiisstroin abhlngig ist, welclieii 
der in der Drahti olle circulirende uuterbrocheiie elektrische 
Stroin in der Masse des uinliulleiiden Cyliuders erregt. 
Der nahere Zusarnmeiihaiig dieser Erscheiiiuiig init der be- 
wegten Elektricitat, blieb jedoch unaufgeklgrt. Nur so vie1 




