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VORWO KT

\"'wrli{-a_ur.-n:l-.- Arbeit ist ein Versuch, die Autoxydationsvor-
ginge unter dem einheitlichen Gesichtspunkte der Anlagerung
molekularen Sauerstofls einer kritischen Behandlung zu unter-
zichen und auf Grund des individuellen Additionsvermogens der
autoxydabeln Korper eine natiirliche Systematik derselben zu
schaften.

Ausdriicklich glauben wir betonen zu sollen, dafl unsere Be-
trachtungen, Darlegungen und Schlufifolgerungen, wenn sie auch
das Ziel im Auge haben, die aufgeworfenen Fragen nach Tunlich-
keit wissenschattlich aufzukliren, doch in erster Reihe den Zweck
verfolgen, aus dem derzeit bestehenden Wirrwarr bekannter Tat-
sachen und einander widersprechender Meinungen einen moglichst
iibersichtlichen, nach einheitlichen Grundsitzen unseres heutigen
chemischen Wissens geordneten Uberblick herauszuarbeiten, der
es dem einzelnen Forscher auf diesem Gebiete erleichtert, die
Resultate seiner Untersuchungen in die richtigen Beziehungen zu
schon Bekanntem und Erkanntem zu setzen, vielleicht auch vor-
handene Irrtiimer richtigzustellen.

Wenngleich wir bestrebt waren, ein moglichst vollstandiges
Bild dieser interessanten Prozesse zu geben, so ist uns wahr-
scheinlich doch noch manche wichtige hierher gehorende Tat-
sache entgangen. Wir rechnen, um die Vervollstindigung dieser
Arbeit in der Folge zn ermoglichen, auf die Unterstitzung der
Fachgenossen und richten an diese die freundliche Bitte, uns auf
noch Fehlendes aufmerksam zu machen.

Karlsruhe, im Juli 1904.

Die Yerfasser.
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Einleitun g.

Nicht ohne Grund hat man in neuester Zeit wiederholt an die
treffenden Worte Schéonbeins?) erinnert, mit denen dieser eminente
Forscher vor jetzt schon mehr als fiinfzig Jahren den komplizierten
Verlauf scheinbar einfacher chemischer Vorginge und ganz be-

sonders der Oxydationsvorg

ge in geradezu prophetischer Weise

et hat. In einer Arbeit ,Uber das Vorkommen des

gekennz

titigen BSauerstoffs in organischen Materien“ sagt er wortlich:

» Wiederholt habe ich die Ansicht ai

11

gesprochen, dali, wo nicht

e, doch sehr viele chemische Verbindungen, namentlich aber
diejenigen, welche der Sauerstoff mit den iibrigen Elementen ein-
geht, nicht urplotzlich zustande kommen, sondern dieselben, wie
einen Anfang und ein Ende, so auch eine Mitte haben, so dal}
die vollendete Bildung einer zusammengesetzten Materie gleich-
sam nur die Schlufiszene eines aus mehreren Akten bestehenden

chemischen Dramas sei. Beim Zusammentreffen des gewhnlichen

imten o

beso1 uerstoffs mit dem Valeraldehyd findet erst die

11
Aktivierung dieses Elementes statt, dann die lockere Vergesell-

ftung des veriinderten Sauerstoffs mit dem Aldehyd und

h die Umsetzung dieser beiden Materien in Baldrian-

, withrend die gewthnliche Vorstellung den Sauerstoff und
das Aldehyd sozusagen Knall und Fall miteinander zu der ge-
nannten Sdure sich verbinden lilit, ohne irgend welche Zwischen-

re anzunehmen, Dall man bisher die letzteren nicht he-

he besonders ibid. (T) 105, 225,
Nef, Lieb. Ann. 298, 215.
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achtet hat, riihrt hauptsiichlich von der in vielen Fillen so rasch
stattfindenden Aufeinanderfolge der verschiedenen Vorgiinge her,
welche bei chemischen Verbindungen Platz greifen. so dall nichts
zwischen Anfang und Ende derselben zu liegen scheint. Niemand
wird aber in Abrede stellen wollen, dali die Kenntnis der an-
gedenteten Vorgiinge zum Ganzen der Wissenschaft ebensogut
gehire als diejenige der Endergebnisse, welche letzteren freilich
ungleich leichter als die ersteren sich ermitteln litShf'IH'J.“

Die Richtigkeit dieser Ausfithrungen Schonbeins hat sich
bei unseren Untersuchungen und bei denjenigen zahlreicher anderer
Chemiker iiber die Oxydationsvorginge in ungeahnter Weise be-
stitigt. Soweit diese Untersuchungen reichen, zeigen sich solche
Ubergiinge bei allen Oxydationen, den langsamen wie den schnellen
Verbrennungsprozessen, und erst ein tieferes Eindringen in diese
Vorginge ermiglicht es, den komplizierten Verlauf derselben auf
ihre einfachen ursichlichen Wirkungen zuriickzufiithren.

Hat man sich z B. frither damit begniigt, die Bildung von
Wasser als eine Vereinicung von 2 At. Wasserstoff mit 1 At.
Saunerstoff anzusehen, so weill man jetzt schon lingst, dali dieser
Bildungsprozeli mit der gleichzeitigen Zerreillung von Wasser-
stoff- und Sauerstoffmolekiilen in Verbindung steht, und gewichtige
Griinde sprechen dafiir, dali der Gesamtvorgang ein noch kom-
plizierterer ist, dal zuerst, wie weiter unten ausgefiihrt wird,

Wasserstoff mit molekularem Sauerstoft zu W; *_n'nrst[sﬂpz-1‘o_\‘_\'[l
zusammentritt und dall dann dieses letztere erst in weiterer Wir-
kung auf Wasserstoffimolekiile Wasser bildet. Ob damit aber der
Mechanismus der Reaktion — die inneren Vorgiinge des Schin-

beinschen Dramas endgiiltig aufgeklirt ist, kann erst die
Zukunft entscheiden. Aufgabe der Chemie ist es, iiber den inne-
ren Werdegang einer scheinbar auch einfachen Reaktion sukzessive
mehr und mehr Licht zu verbreiten.

Kann man hei einer ganzen Reihe langsamer Oxydations-
prozesse eine typische Aufeinanderfolge von inmeren Vorgiingen
feststellen, so darf angenommen werden, dali anch bei rasch ver-

1 In di

i Vorliufer des Ostwald-

em Ausspruch liegt ein bedeutsame

schen Satzes von dem stufenweisen Verlanf der Reaktionen.

BadenWiirttemberg
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laufenden Prozessen gleicher Art im allgemeinen dieselbe Wir-
kungsweise stattfindet?), nur daff die Aufeinanderfolge der Einzel-
phasen der Gesamtreaktion eine raschere, unserer direkten Wahr-
nehmung daher oftmals entgehende ist. Nur dann, wenn durch
die Wirkung der Wiirme oder anderer energetischer Einfliisse
der statische Zustand der reagierenden Stoffe veriindert wird
mufl auch der Reaktionsverlauf eine Anderung erleiden.

Die vorliegende Arbeit stellt es sich zur Aufgabe, von diesem

Gesichtspunkte aus diejenigen Vorgiinge zu verfolgen, die neben
Anfang und Ende eines Prozesses als Zwischenreaktionen ver-
laufen, und zwar sind es vor allem jene bei der Einwirkung des
molekularen Sauerstoffs von selbst verlaufenden Oxydations-
erscheinungen, welche den Gegenstand unserer Untersuchungen
bilden, und die man bekanntlich als ,Autoxydation“ bezeichnet.

') Sieh ~ auch H. E. Armstrong, ,Mechanismus der Verbren-
g, J n. Soe. 83, 1088. Chem. Centralbl. 1908, II, S. 758,
1
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Geschiehtliches.

Eine wissenschaftliche Erkenntnis des Wesens der Oxydations-
vorginge war erst moglich, als Lavoisier nach der Entdeckung
des Sauerstoffs durch Scheele und Priestley feststellen konnte, 8
dali bei allen Verbremnungsprozessen der Sauerstoff in Wirksam-
keit tritt und dall er sich dabei mit dem verbrennenden Korper

oder nur einem Teile desselben vereinigt. Fast ein Jahrhundert

I lang hat man sich mit dieser einfachen Erklirung der Oxydations-
" vorginge begniigt. Es waren wesentlich andere Fragen, welche 8
| . ;
1 nach der Ubertragung der Lehre von der Verbrennung auf

simtliche chemischen Prozesse die Chemiker unmittelbar nach

Lavoisier beschiftizten.

|! Den ersten Impuls fiir ein tieferes Eindringen in die Vorgiinge
i bei der Oxydation und Verbrennung hat Schinbein gegeben
| durch seine im Jahre 1840 gemachte Entdeckung des Ozons und
E durch die zahlreichen damit in Verbindung festzestellten Tat-
Ii sachen, allerdings ohne dall sich daraus schon damals eine allen
| Anforderungen entsprechende Theorie hiittte entwickeln konmen.
.! “ If\':u‘h den .W:nhrnelml'uln;-,;-:-ln uli-'-frrs feinen Beobachters wird
[ hiufig durch die Oxydation eines Kérpers (A4) ein anderer an-
I wesender Korper (B), der fiir sich allein unter gewihnlichen Ver-
'I hiltnissen durch freien Sauerstoff scheinbar gar nicht oder nur {
:I sehr langsam oxydiert werden kann, in die Oxydation gewisser-
| malien mit hineingezogen. Diesen ganzen, von selbst verlaufenden
;l kombinierten Vorgang hat man als Selbstoxydation oder Autoxyda-
‘ tion bezeichnet, wobei aber schon von vornherein zwischen der
i ntlich primiiren Autoxvdation des ersten Korpers (A4) und
|

|

|

|

.

|

|

B BADISCHE
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der nur als Folge dieses ersten Prozesses vor sich gehenden sekun-
diiren Oxydation des zweiten Korpers (B) unterschieden wurde.

Schonbein erklirte diese sekundire Wirkung, in welcher
der freie Sauerstoff in aktiverem Zustande aufzutreten schien,
durch die Bildung von Ozon. Da aber spiitere Untersuchungen
sehr oft einen augenscheinlichen Unterschied in der Wirkung
dieses aktivierten Sauerstoffs ergaben, hat schon Schénbein
noch eine zweite Art des aktivierten Sauerstoffs angenommen,
das Antozon.

Uber die geschichtliche Entwickelung der Frage des Ozons
und Antozons sowie der daraus hervorgegangenen Ansichten iiber
die Aktivierung des Sauerstoffs bis zum Jahre 1879 enthilt die
Schrift ,Historisch-kritische Studien iiber das Ozon“1) des Einen
von uns ausfiithrliche Mitteilungen, die wir hier wortlich folgen
lassen:

»Schon in den Jahren 1845 und 1846 machte Schénbein?)
einige Oxydationsversuche mit dem Ozon, aus welchen er den
Schlull zog, dall dieses Gas den Sauerstoff in einem Zustand ganz
besonders starker chemischer Erregtheit enthalten miisse, und
empfahl dasselbe aus diesem Grunde fiir alle Oxydationsprozesse,
welche bei niederer Temperatur eine energische Sauerstoffwirkung
verlangen. Seiner damaligen Ansicht iiber die Zusammensetzung
des Ozons als eines hoheren Wasserstoffsuperoxydes entsprechend
stellte er dasselbe in seiner oxydierenden Wirkung in Parallele
mit anderen Oxydationsmitteln, wie Salpetersiiure, Chromsiure,
Ubermangansiure, Chlorsiure, Bleisuperoxyd u. a., vor welchen
es noch den Vorzug hat, daf bei Oxydationswirkungen der nach
Abgabe des Sauerstoffs bleibende Rest, nach seiner damaligen
Ansicht also das Wasser, nicht stérend auf die gebildeten Stofle
einwirke. Schon das folgende Jahr?) ging er einen wesentlichen
Schritt weiter, er konstatierte, dall es eine ganze Klasse von

') C. Engler, Separatausgabe aus ,Leopoldina® 1879, H. 15, Leipzig,
FEngelmann.

) Pogg. Ann. 67, 89. Bericht iiber d. Verh. d. naturf. Ges. in Basel 7,
13w, 17; 9, 18.

#) Ber. iiber d. Verh. d. naturf. Ges. in Basel 8, 6. Pogg, Ann. 71, 517.
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il Sauerstofiverbindungen gibt, die ihren Sauerstoff teilweise in
| aktivem Zustande enthalten, nennt diesen Sauerstoff ,oxylisiert*
I und bezeichnet ihn zum Unterschied von gewohnlichem mit (). So
| besteht nach ihm die Salpetersiture aus Untersalpetersiiure, Wasser
| L 0, das Wasserstoffsuperoxyd aus Wasser - O, das Bleisuperoxyd

aus Bleioxyd - 0, das Silbersuperoxyd aus Silberoxyd — O usw.,

simtlich Verbindungen, die einen Teil ihres Sauerstofis in ,oxyli-
il siertem“ Zustand enthalten. Wie der gewohnliche Bauerstoff
unter gewissen Umstiinden — bei der Ozonisation, der Bindung
an gewisse sauerstoffhaltige Stoffe (PbO -+ O — PbOO) usw.

in oxylisierten iibergeht, wandelt sich auch der oxylisierte Sauer-

| stoff durch Beriihrung mit bestimmten Substanzen 1) mit oder ohne

‘ dabei stattfindende Oxydationswirkung — Wasserstofisuperoxyd,
H200, gibt durch Beriihrung mit Kohle H20 -1 O, Ozon gibt mit

| Uberschufl von Metallen die gewshnlichen Metalloxyde ohne 0 usw. :
: in gewohunlichen Sauerstoff um. Eine gleiche Umwandlung
findet statt durch Erhitzung 2) — Wasserstoffsuperoxyd H20, O zer-
fallt in H20 -+ 0, Bleisuperoxyd Ph0,0 in PbO -+ O usw. —

und durch starke Lichtwirkung. Endlich aber kann auch oxyli-

H sierter Saunerstoft von einem Stoff auf den anderen — Wasserstofi-
I superoxyd, H20 0, gibt mit Bleioxyd (Pb0) direkt PbO O - H20,
ebenso Ozon usw. — iibertragen werden, ohne seine Aktivitiit

einzubiifen. Kurz, es gibt auller Ozon eine ganze Reihe von
Stoffen, welche den Sauerstoff in oxylisiertem, aktivem Zustand
enthalten.

In der Folge gelang es dann sogar, aktiven Sauerstoff aus

solchen Verbindungen abzuscheiden. Zuerst wies Houzeau?) den-

selben in dem aus Baryumsuperoxyd mit Schwefelsiure erhaltenen
(ras nach. Er liel zwar die Identitit seines aktiven Sauerstofis
mit dem Ozon noch dahingestellt, konstatierte aber schon im

folgenden Jahre) das villig iibereinstimmende Verhalten beider.

) Siehe dariiber auch: Verh. d. naturf. Ges. in Basel 1, 229,

#*) Uber die Art und Weise, wie Sehinbein sich diese Umwandlung

| denkt, siche Verh. d. naturf. Ges. in Basel 1, 46.
®) Compt. rend. 40, 947. Poowr. Ann. 95. 484,
‘) Compt. rend. 43, 34. Poge. Ann. 99, 165. Journ. f. prakt. Chem.
70, 340, j

B BADISCHE
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Bald darauf erhielt Schionbein?t) aktiven Sauerstoft aus Silber-

superoxyd mit Schwefelsiure, Bottger?) aus iibermangansaurem

Kali mit Schwefelsiiure, Schonbein?) sogar aus Silberoxyd,
Quecksilberoxyd, Bleisuperoxyd, chlorsaurem Kali usw., wenn auch
nur in minimalen Mengen, durch blofles Erhitzen+). Schon damals
wurde Schonbein?) durch die Entdeckung, dafi, ebenso wie der
gebundene aktive Sauerstoff des Wasserstofisuperoxyds durch Be-
riihrung mit gewissen Stoffen, wie Silberoxyd, Braunstein, Blei-
superoxyd usw., so auch der aktive Sauerstoff des Ozons durch
Berithrung mit denselben Substanzen in gewthnlichen Sauerstoff
umgewandelt und als solcher ausgeschieden wird, zu der Annahme
zweler gegensitzlichen aktiven Sauerstoffmodifikationen gefiihrt,

(Gelegentlich seiner vergleichenden Versuche iiber Oxydations-

wirkungen verschiedener Stoffe machte Schénbein®) auf die
grofie Bedeutung aufmerksam, welche der im Ozon enthaltene
aktive Sauerstoff bei den in der Natur vor sich gehenden Oxyda-
tionsprozessen wahrscheinlicherweise besitze. Da er eine Reihe
von Bedingungen kennen gelernt hatte, unter welchen der nicht
aktive Sauerstoff in aktiven umgewandelt wird, nimmt er nun
auch in der Natur derartige, noch nicht bekannte Bedingungen
an, durch welche der nicht aktive Sauerstoff unserer Atmosphire
vor seiner Aufnahme durch die auf der Erdoberfliche vorhandenen
organischen Stoffe in aktiven umgewandelt wird. Auch die Zer-
setzungen bei der Verwesung sollen dadurch bedingt sein. Durch
die Aufmunterung, welche Berzelius?) den Anschauungen Schon-
beins zuteil werden lief3, durch Wahrnehmungen anderer Chemiker,
welche diese neue Hypothese iiber Oxydationswirkungen bestitigten,
wie z. B. diejenige Hares®), dall beim Reiben der Kieselsteine

1) Journ. f. prakt. Chem. 66, 280. Verh. d. naturf. Ges. in Basel 1, 246.
#) Journ. f. prakt. Chem. 86, 377. Chem. Centralbl. 1862, 8. 689.
. 66, 2586. Verh. d. naturf. Ges. in Basel 1, 252.

ws 25, 242) fand neuerdings selbst den beim

) Journ. f. prakt. Che
) Kingzett (Chem.
1en von Braunstein entstehenden Sauerstoff ozonhaltig.

5 Journ. f. prakt. Chem. (}5__ a6,

®) Pogg. Ann. 67, 96. Ber. dber d. Yerh. d. naturf. Ges. in Bazel ¥, 14.
) Pogg. Ann. 71, 525.

B) Aus Sill. Amer. Journ. (2) 12, 434 in Jahresber. f. Chem, 1851, 8. 299.
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2

Ozongeruch wahrnehmbar wird, Scoutettens?), der Ozonbildung
bei jeder Verdunstung unreinen Wassers nachwies, Brames?),
der es als Bestandteil des Regenwassers erkannte, usw., fanden
die Ansichten Schinbeins wesentliche Stiitzen. Vor allem aber
miissen hierher auch die Wahrnehmungen gezihlt werden, die
der letztere Forscher selbst#) iiber die Bildung von Ozon bei
vielen Verbrennungsprozessen machte und woraus zu schliefien war, g
dali jede Verbrennung von einer Ozonbildung begleitet sei. Kein
Oxydationsprozell sollte schliefilich vor sich gehen konnen, ohne
dali sich vorher der in der Luft enthaltene gewthnliche Sauer-
stoff in oxylisierten oder aktiven Sauerstoff, in Ozon, verwandelt
hatte.

(Gerade die eingehenden Untersuchungen iiber den in ver-
schiedenen oxydierend wirkenden Stoffen enthaltenen aktiven
Sauerstoft fithrten Schéonbein zu weiteren Versuchen, aus welchen
sich gewisse gegensiitzliche Beziehungen in den FEigenschaften 3
des aktiven Sauerstoffs einer Gruppe von Sauerstoffverbindungen
gegeniiber den Eigenschaften des aktiven Sauerstoffs einer anderen
Gruppe von sauerstoffhaltigen Kérpern ergaben. Schénbein stellt
jetzt seine Hypothese iiber Ozon und Antozon, Ozonide und
Antozonide auf, eine Hypothese, die iibrigens an den weiter unten !
ausfithrlicher besprochenen Ansichten Brodies iiber die Kon- ¥
stitution der elementaren Molekiile einen sehr bedeutsamen Vor-
liufer hatte.

Zuerst hatte Thénard bemerkt, daf Wasserstoffsuperoxyd und
Bleisuperoxyd sich unter Entwickelung gewthnlichen Sauerstoffs in
Wasser und Bleioxyd umsetzen, eine Beobachtung, die durch die
Wahrnehmung Wéhlers, dall Wasserstoffsuperoxyd und Mangan-
superoxyd in gleicher Weise gewdhnlichen Sauerstoff entwickeln,
ihre Bestiitigung fand. Wohler konstatierte dabei noch die
wichtigce Tatsache, dall die beiden Superoxyde in molekularen
Mengenverhiltnissen aufeinander zur Wirkung kommen, woraus

zu schliellen war, dafl der entwickelte gewohnliche Sauerstoft zur

npt. rend. 42, 941; 43, 93, 216, 863.
y lahresber. f. Chem. 1856, S. 267.

. (ves. in Basel T, 4; 9, 23; 10, 8.
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einen Hilfte aus dem Wasserstofisuperoxyd, zur andern Hilfte
aus dem Mangansuperoxyd herstamme.

Schéonbein?) fiigte diesen beiden Wahrnehmungen von
Thénard und von Wohler eine ganze Reihe von Reaktionen
hinzu, welehe nach ihm auf die gleichen ,chemischen Kontakts-
phiinomene* zuriickzufiihren sind. So liefern nach ihm gewohi-
lichen Sauerstoff: Ozon und Wasserstoffsuperoxyd, Ubermangan-
siure und Wasserstoffsuperoxyd, Chromsiure und Wasserstoff-
superoxyd, Silbersuperoxyd und Wasserstoffsuperoxyd, Eisenoxyd
und Wasserstoffsuperoxyd u. a. m. Diese in der Tat merkwiirdige
Entwickelung gewdhnlichen Sauerstoffs aus je zwei aktiven Sauer-
stoff enthaltenden Superoxyden erklirt Schéonbein nun durch
die Annahme, dafl der Sauerstoff fihig sei, in zwei aktiven, wie
plus und minus zueinander sich verhaltenden Zustinden zu
existieren: als positiv-aktiver und negativ-aktiver Sauerstoff. Beide
Sauerstoffmodifikationen nimmt Schonbein in denjenigen Super-
oxyden an, die sich gegenseitig unter Entwickelung von gewohn-
lichem Sauerstoff reduzieren, und die eintretende Reaktion erkliirt
er dadurch, dall beim Zusammentreffen von zwei Sauerstoff-
verbindungen mit positiv- und negativ-aktivem Sauverstoff eine
Ausgleichung der beiden Polarititen unter Entbindung von ge-
wohnlichem unaktiven Sauerstoft stattfindet. Den negativ-aktiven
Sauerstoff nennt er Ozon, den positiv-aktiven Antozon, die ent-
sprechenden Sauerstoffverbindungen Ozonide und Antozonide.
So erklirt sich also z B. die Entwickelung gewGhnlichen Sauerstofls,
wenn Mangansuperoxyd und Wasserstoffsuperoxyd aufeinander ein-
wirken, dadurch, dali der positiv-aktive Sauerstoff des Antozonides
Wasserstoffsuperoxyd in Wirkung und dadurch in Ausgleich tritt
mit dem negativ-aktiven Sauerstoff des Ozonides Mangansuper-
oxyd, oder wenn wir nach Schonbein Antozon mit ® und Ozon
mit ® bezeichnen: H,0® - Mn00 = H,0 4+ MnO - 20, und
die Aktivitit des frei gewordenen Sauerstoffs geht durch Ausgleich
verloren. Zu den Ozoniden rechnete Schinbein die Superoxyde

des Silbers, Bleis, Mangans, Nickels, Kobalts usw., ferner Uber-

1) Yerh. d. naturf.. Ges. in Basel 1, 467; 2, 9, 20, 113. Liebh. Ann. 108,
157. Pogg. Ann. 105, 268. Journ. f. prakt. Chem. 77, 129.
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mangansiiure, Chromsiure, Vanadinsinre, unterchlorige Siure . a.1),

zu den Antozoniden das Wasserstotlsuper
der Alkalimetalle, sowie einige

oxyd und die Superoxyde

des Baryums, Strontiums, Calciums,
in langsamer Oxydation begriffene organische Stofle, wie Terpentinol,
Ather, Copaivabalsamél usw.#).

Als wesentliche Unterschiede zwischen Ozoniden und Ant-
ozoniden gibt Schionbein die folgenden Merkmale an. Kein
Superoxyd der Ozonidgruppe gibt mit gewohnlichen Mineralsiiuren,
wie Schwefelsiure, Salpetersiiure, Phosphorsiiure usw., W asserstofi-
superoxyd, wie dies die Antozonide tun; dagegen geben die Ozonide
mit Salzsiiure immer freies Chlor, die Antozonide aber mnicht.
Alle Superoxyde der Ozonidgruppe bliuen ferner frisch bereitete
alkoholische Guajaktinktur, wiihrend die Antozonide die durch
Ozonide egebliute Tinktur wieder entfirben. Das freie Ozon end-

lich ist eine stark elektronegative Materie, und ebenso verhalten

sich die Ozonide den Antozoniden geg nitber entschieden elektro-

negativ, wihrend letztere wesentlich positive Polarisation zeigen. o
Deshalb wirken auch weder die Ozonide unter sich, noch die _'

Antozonide unter sich aufeinander ein, vielmehr wird Sauerstoft
immer nur auszeschieden, wenn ein Korper der einen Gruppe

auf einen solchen der anderen Gruppe zur Wirkung kommt.

Is ist weiter oben erwihnt worden, dafli die Ansichten
Sechonbeins iiber den Sauerstoff, iiber Ozon und Antozon be-
merkenswerte Vorldufer besafen in Anschauungen, welche
Brodie®) schon im Jahre 1830, also sieben Jahre bevor Schon-
bein seine Ozon-Antozon-Theorie aufstellte, publiziert hatte.
Brodie sagt dort: Wenn zwei Partikeln sich chemisch ver-
einigen, so befinden sie sich vorher immer in einer ,chemischen
Differenz¥, die sich mit positiv und negativ bezeichnen lift, und
bei dem Eintritt chemischer Bindung zwischen Partikeln, aus

welchen zwei oder mehr Substanzen bestehen, existiert eine solche

chemische Differenz zwischen den Partikeln einer jeden Substanz, :
1) Verh. d. naturf. Ges. in Basel 2, 118, 153, 155, 161. Journ. f. prakt.
Chem. 77, 137, 263, 269, 271, 276. Pogg. Ann. 106, 307,
' Verh. d. naturf. Ges. in Basel 2. 113, 139, 146, 166, 209.
) Aus Phil. Transact. 1850, Part II, p. 7589 in Jahresber. f. Chem. -
1860, 8. 248 w. 296.
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so dali die Partikeln einer und derselben Substanz sich unter-
einander positiv und negativ verhalten. Neben einer Reihe
anderer Reaktionen ist hier besonders diejenige zwischen Kupfer-
wasserstoff und Salzsiiure von Interesse, die Brodie folgendermafien
ausdriickt:

CuH 4+ HCl = CuCl 4+ H,.

Hier bhemerken wir eine Bildung gewohnlichen Wasserstoffs
genau nach Analogie der Bildung gewGhnlichen Sauerstoffs aus
Ozonid und Antozonid. Auch schon die Entwickelung gewihnlichen
Sauerstofls aus zwei Verbindungen mit polar entgegengesetztem,
also positivem und negativem Sauerstoff, aus Chromsiure und
Wassersto

An diesem Orte sei auch der Hypothese von Clausius!)

superoxyd, wird von Brodie eingehend erortert.

iiber elektrische Konstitution der elementaren Molekiile, ins-
besondere auch des Sauerstoffs, Erwihnung getan, durch welche
die Ozon-Antozon-Theorie Schonbeins eine ganz wesentliche
Stiitze erhielt. Unter der damals (1858) angenommenen Vor-
aussetzung, dall auch in einfachen Gasen immer mindestens zwei
Atome zu einem Molekiil vereinigt sind, hielt es Clausius im
Hinblick auf die Schonbeinschen Untersuchungen fiir moglich,
dal in dem aus zwei Atomen bestehenden Molekiil des gewohn-
lichen Saunerstoffs das eine in positiv-, das andere in negativ-
elektrischer Polarisation sich befinde, dal} ferner durch besondere
Umstiinde ein kleiner Teil der Molekiile gewohnlichen Sauerstoff-
gases zerlegt werde in seine beiden Atome, die dann getrennt
unter den iibrigen Atomen wumbherfliegen. Diese vereinzelten
Sauerstoffatome sind nach Clausius Ozon. Beziiglich der Bil-
dung des Ozons durch Berithrung von atmosphiirischer Luft mit
Phosphor hilt er es ferner fiir méglich, dall vorwiegend nur die
negativen Atome der Sauerstoffmolekiile in Verbindung mit dem
Phosphor treten, die positiven als Ozon ausgeschieden bleiben.
Diese Ozonatome fliegen so lange in den iibrigen Sauerstoffmole-
kiilen herum, bis sie durch Beriithrung mit den letzteren oder den
Gefillwandungen ihren positiv-elektrischen Zustand verloren haben

Y Poge, Ann. 103, G44.
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and dadurch zur Verbindung mit dem Phosphor geeigneter ge-
worden sind. Beim Elektrisieren des Sauerstoffs erklirt er die
Bildung des Ozons durch die abstoliende Kraft der Elektrizitit,
bei der Elektrolyse des Wassers dadurch, dafi im Moment der Spal-
tung des Wassers in Wasserstoff und Sauverstoff (H, O= H, - 0) |
die Sauerstoffatome vereinzelt sind, von welchen die meisten zwar
sich sofort zu gewdhnlichem Sauerstoff miteinander vereinigen,
ein kleiner Teil jedoch vereinzelt bleibt.

Es ist leicht zu begreifen, wie diese Clausiussche Hypothese,
i die gleich zn Anfang der ersten Veriffentlichungen Schonbeins
‘ iiber verschiedene aktive Sauerstoffmodifikationen erschien, wesent-
lich zur Begriindung und Befestizung der Ansichten des letzteren
beitragen mulite.

In einer Reihe von Abhandlungen!) sucht nun Schonbein

in der Folge den Nachweis zu liefern, dali nicht allein, wie er

schon frither behauptete, bei jedem Oxydationsprozell der in-

aktive Sauerstoffl vorher immer in aktiven umgewandelt werde,

dafB vielmehr iiberall da, wo gewohnlicher Sauerstoff in aktiven

iibergehe, beide Modifikationen des letzteren entstehen. Gelang

es auch noch nicht, neben jeder Ozonbildung auch das Antozon |

selbst nachzuweisen, so bewies doch Schonbein, dall bei allen

Prozessen, bei welchen Ozon in freiem Zustande gebildet wird,

nebenbei ein Antozonid aus dem urspriinglich mit dem Ozon aus-

geschiedenen Antozon entsteht. So gibt Phosphor in feuchter

Luft Ozon und Wasserstotfsuperoxyd, ebenso der Ather bei lang-

samer Verbrennung; und auch bei der Elektrolyse des Wassers

wird neben Ozon Wasserstoffsuperoxyd gebildet. Wird unter

gewissen Bedingungen, wie z. B. der langsamen Oxydation von

Zink, Cadmium, Blei und Kupfer in feuchter Luft neben Wasser-

stoffsuperoxyd auch das Ozon nicht frei, so wurde eben an-

genommen, das Ozon verbinde sich unter diesen Umstinden mit den

Metallen. Immer also gleichzeitize Bildung von Ozon und Ant-

ozon oder Ozonid und Antozonid bei Umwandlung gewdhnlichen

Sauerstofls in aktiven. ' '
") Verh. d. naturf. Ges. in

109, 134, Journ. prakt. Chem.

Ann. 108, 471;
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Noch erhielt der Umstand, dali das Antozon bisher nie in
freiem Zustande nachgewiesen werden konnte, viele Chemiker gegen
die neue Hypothese Schonbeins in Zweifel, denn es war in der
Tat nicht einzusehen, weshalb es so leicht gelingen sollte, den
negativ polarisierten Sauerstoff darzustellen, niemals dagegen den
positiv-aktiven. Allerdings, es gab ein Antozonid, aus welchem
sich mit Leichtigkeit Sauerstoff ausscheiden lielf, das Wasser-
stoflsuperoxyd; doch der Sauerstoff, den man daraus z. B. durch

Beriibrung mit Platin erhielt, war nicht Antozon, sondern Ozon.
Eine theoretische Betrachtung iiber Umwandlung von Antozon in
Ozon half iiber die unbequeme Reaktion hinweg1), und als in der
Folge freies Antozon, scheinbar wenigstens, bei mehreren chemischen
Prozessen nachgewiesen wurde, als van der Broek?) gezeigt hatte,
dali selbst das Ozon, ebenso wie alle Ozonide, aus Salzsiure Chlor
ausscheidet, bekannten sich die meisten Chemiker zu den Schén-
beinschen Ansichten. Schon frither hatte Houzeau?) gefunden,

dafl Baryumsuperoxyd, bekanntlich ein Antozonid, mit Schwefel-

siure aktiven Sauerstoff entwickle. Er hatte zu Anfang, also
lange bevor von Schénbein die Ozon- und Antozontheorie
aufgestellt worden war, die Moglichkeit, dall dieser aktive Sauer-
stoff vom Ozon verschieden sei, zwar ausdriicklich offen gelassen,
konstatierte aber gleich darauf deren Identitits). Schénbein,
der frither den aus Baryumsuperoxyd erhaltenen aktiven Sauer-
stoff ebenfalls fiir identisch mit Ozon gehalten hatte, fand nun
eine Reihe von Unterschieden zwischen jenem Gas und Ozon auf?),

auf Grund deren er dasselbe fiir das Antozon erklirte. Dasselbe

tzt nach ihm zwar einen ozoniihnlichen, zugleich aber auch
ekelerregenden Geruch, bliut direkt Jodkaliumstirkepapier und

im G

ensatz zum Ozon, mit Wasser direkt Wasserstoff-

istige charakteristische Unterschiede aufier einer etwas

. 109, 130.
wakt, Chem. 86, 51
. 40, 947. Pooo

Uhem. Uentrs

Ann. 95, 454,

65, 499
) Compt id. 43, 3 Poge. Ann. 99, 165, Journ. f. prakt. Che
70 40)
) Ve d. naturf. Ges. in Basel 3, 155, 299,
BADISCHE
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rascher eintretenden Blinung eines mit Ferricyankalium und
(| Fisenoxydsalz getrinkten Papiers durch Antozon konnten gegen-
I iber dem Ozon nicht angefiihrt werden. Platin erfulr beim Ein-
tauchen in antozonhaltizen Sauerstoff ebenfalls eine negative Polari-
sation: nur dem Ozon gegeniiber verhielt sich das Antozon positiv.

Eine weitere Quelle fiir Antozon wurde der Wilsendorfer
FluBspat, in welchem Schriter?) das Ozon nachgewiesen hatte.
| Letzteres wurde aber von Schonbein?) fiir Antozon erklirt, und
zwar sollte der Spat ! seines Gewichtes davon enthalten,

Wie aber verhielt es sich nun mit der E

tstehung des Ozons

fiir sich allein beim Elektrisieren gewohnlichen Sauerstoffzases?
Immer sollte doch gleichzeitic mit dem Ozon aus dem inaktiven
Sauerstoff auch Antozon oder doch ein Antozonid entstehen;
niemals aber noch hatte man bisher einen der letzteren beiden
Stoffe neben Ozon wahrzunehmen vermocht. Gerade im Hinblick

hierauf stellte Meissner eine Reihe eingehender Versuche an,

deren Ergebnisse er in zwei Schriften ) niedergelegt hat, und die
i ein reiches Material wertvoller Beobachtungen iiber den Gegen-
stand enthalten. Es wiirde weit iiber den Rahmen dieser Ab-
handlung hinausgehen, wollte ich nur die wichtigeren Resultate |
der Meissnerschen Untersuchungen erwithnen, ich muf} mich
damit begniigen, diejenigen Punkte hervorzuheben, die scheinbar
am schlagendsten die Entstehung des Antozons meben Ozon beim

Elektrisieren des Sauerstoffs erwiesen, Meissner geht bei seinen

|
|| Untersuchungen von der Annahme aus, dafi reiner Sauerstofl
|' ‘ beim Durchleiten durch eine Rihre, in welcher gleichzeitig ein
i Ubertritt von Elektrizitit in Funken, besser in stillen Entladungen
! (v. Baboscher Apparat), stattfindet, teilweise in Ozon und Ant-
_ ozon zerfillt, Es kam also darauf an, das Ozon aus dem er-
i haltenen Gasgemisch zu entfernen und die Eigenschaften des |

561,
in Basel 1, 498 (hier hilt Schiénbein den riechen-
uren Kalk): ibid. 3, 165, 4085, Phil.
83, 95.

., Hannover bei Hahn 1863 und

off“, G

ither ittingen bei -

d. Chemie

ahresher.
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Antozons in dem restierenden Gase zum Vorschein zu bringen.
Zu diesem Nachweise bediente er sich gewéhnlich der angeb-
lichen Eigenschaft des Antozons, in Beriihrung mit Wasser Nebel.
zunfichst nur ein physikalisches Agaregat, zu bilden und sich dann
mit demselben zu Wasserstoffsuperoxyd zu vereinigen. Leitete er
nun das vermeintliche Gemisch von Ozon und Antozon durch
eine konzentrierte Jodkaliumlosung, durch welche, wie lingst
bekannt, das Ozon zuriickgehalten wird, so zeigten sich bei Be-
riihrung des hindurchgegangenen Gases mit Wasser sofort deut-
liche Nebel, das Antozon war also durch die Jodkaliumlésung
hindurchgegangen. Zum Beweis, dal diese Nebel nur ein physika-
lisches Aggregat sind, leitete er dieselben durch Rohren, mit Chlox-
caleium, Schwefelsiurebimssteinstiicken oder mit anderen wasser-
entziehenden Substanzen gefiillt, wodurch sie das Wasser verloren,
so dall reines Antozon zurfickblieb, welches neuerdings mit Wasser
Nebel zu bilden imstande war. Das elektrische -Antozon zeigte
sich als identisch mit dem aus Baryumsuperoxyd und Schwefel-
1altenen. Nach Meissner wird nach jedem Oxydations-

saure er
prozesse gewohnlicher Sauerstoff in Ozon und Antézéa gespalten,
und - wiihrend sich ersteres mit den sich oxydierenden Stoffen
verbindet, bildet das Antozon mit vorhandenem Wasserdampf
blofi Nebel, daher die starke Rauchbildung beim Verbrennen
unserer gewohnlichen Brennmaterialien, daher insbesondere auch
die Wolkenbildung in unserer Atmosphiire usw.

Nicht allein wurde in jener Zeit die Existenz von Ozon und
Antozon, von Ozoniden und Antozoniden durch die angefiihrten
Versuche Schénbeins, Meissners u. a. zur vielseitigsten An-
erkennung und Annahme gebracht, es traten sogar Ansichten auf,
nach welchen auffer Ozon und Antozon noch eine dritte allotrope
Sauerstoffmodifikation existieren sollte. So behauptete Léwen-
thall), gewbhnlicher Sauerstoff werde durch Beriihrung mit ge-
wissen Substanzen, wie iibermangansaures Kali, chromsaures Kali,
unterchlorige Siure u. a., in aktiven Sauerstoff umgewandelt, der von
Ozon und Antozon verschieden ist. Auch Meissner?) glaubte eine

Y Journ. f. prakt. Chem. 76, 484 u. 79, 473.
) »Untersuchungen iiber den Sauerstoff¥, Hannover bei Hahn 1863, S, 35.
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Zeitlang eine dritte allotrope Sauerstoffmodifikation, das ,, Atmizon¥,
unter Hinden zu haben, iiberzeugte sich aber durch eigene Ver-
suche, dafl dieselbe mit bekannten Kdrpern zusammenfiel.
Der Kampf gegen die Existenz des Antozons begann damit,
dafi Berthelot1) die Bildung von Ozon, bezw. nach den An- .
sichten Schénbeins u. A. von Antozon, bei Deriihrung von
Terpentinl mit gewdhnlichem Sauerstoff lengnete, wihrend
Schonbein?) an seiner Ansicht festhielt, dali das Terpentindl
aktiven Sauerstoff, und zwar als Antozon enthalte, Auch Hou-
zeau®) spricht sich gegen einen Gehalt des der Wirkung der
Luft ausgesetzten Terpentintls an freiem aktiven Sauerstoff aus,

nimmt vielmehr, ihnlich wie schon vor ihm Berthelot, eine

Sauerstoffverbindung darin an, die ihren Sauerstoff leicht an
oxydierbare Stoffe abgibt, eine Ansicht, die nach neueren Unter-
suchungen von Kingzett) u. A. sehr viel Wahrscheinlichkeit fiir
sich hat,

Der erste iibrigens, welcher die Hypothese Schénbeins

| iiber die Ozonide und Antozonide direkt bekiimpfte, war Wel-
tzien?d) (1860), der, von der Gerhardtschen Typentheorie aus-
gehend, die Reaktionen zwischen Ozoniden und Antozoniden auf |

eine gewbhnliche doppelte Umsetzung zuriickfiihrte und so die

Existenz von Sauerstoffverbindungen mit gegensiitzlich erregtem
Sanerstoff in Abrede stellte. Auf Grund der Tatsache, dall

\ 1= et rvttas . -y - & 1+ 1 b3 - - P 1
Wasserstoffsuperoxyd mit feinverteiltem Platin gewdhnlichen und

nicht, wie nach der Schonbeins ”“'I""!"""‘" Zul erwarten

wiire. ;'u.!ﬁili\'-n'.."li\i_'-‘.s Qauerstoff entwickelt. dulert auch Wurtz?)

seine Bedenken gegen die Schonbeinschen Ansichten, Und eben-

8o widersprach ein Versuch von Riche?), bei welchem durch Ein-

Chim. et de Phvs. (3) 58. 426. Siehe auch Jahresher. f. hen.

257 u. 80, 266. Pogo. Ann. 106, 307,

Journ. f. prakt. Chem.

210, Monit. seient. (3) &, 1020,
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wirkung von Schwefelsiure auf Wasserstoffsuperoxyd gewihnliches
Ozon und nicht Antozon erhalten wurde, den Ansichten Schén-
beins iiber den positiven aktiven Charakter des Sauerstoffs in
jenem notorischen Antozonide. Im folgenden Jahre (1861) trat
Brodie!) mit einer eingehenden Untersuchung iiber die Wirkung
der sogenannten Ozonide auf Wasserstoffsuperoxyd hervor, durch
welche er, ankniipfend an seine fritheren Betrachtungen iiber die
Konstitution der elementaren Molekiile, die Richtigkeit der An-
nahme verschiedenartigen Sauerstoffs in den beiden Gruppen von
Superoxyden (Ozoniden und Antozoniden) widerlegte. Die Sauer-
stoffmolekiile bilden sich nach Brodie in Gemilheit eines
Molekulargesetzes, welches identisch ist mit demjenigen, nach
welchem chemische Verbindungen iiberhaupt gebildet werden,
und die Wechselwirkung zwischen zwei Oxyden ist, wie er meint,
blofi veranlafit durch Zusammenlagerung zweier in verschieden
polarem Zustande befindlichen Sauerstoffatome. Erinnert diese
Auffassung immerhin noch sehr an das Wesen der Schionbein-
schen Ozon-Antozon-Theovie, so ist doch der innere Unterschied
beider Anschauungsweisen nicht zu verkennen, denn wihrend
Brodie nur relativ polare Unterschiede des Sauerstoffs innerhalb
der verschiedenen Superoxyde usw. annimmt, behilt nach Schén-
bein der aktive Sauerstoff der Ozonide und Antozonide seinen
polaren Charakter auch bei, wenn derselbe frei gemacht wird,
oder wenn das Superoxyd in chemische Wirkung auf andere
Stoffe tritt. So hatte der letztere Chemiker nachzuweisen ver-
sucht, dafl, wihrend die Ozonide aus Salzsiiure immer Chlor frei
machen, die Antozonide mit der gleichen Sdure Wasserstoff-
peroxyd oder Antozon liefern. Brodie zeigte nun aber, dal}
Baryumsuperoxyd, also ein notorisches Antozonid, mit Salzsdure
in kochendem Zustande gerade so gut Chlor bildet wie die ozoni-
dischen Superoxyde, dali also ein Unterschied des Sauerstoffs in
seiner allgemeinen chemischen Wirkungsweise zwischen Ozoniden
und Antozoniden nicht vorhanden ist. Die Versuche wurden
spiter von Weltzien?) bestétigt, der aullerdem noch fand, daf

1y Aus Lond. Royal Soe. Proc. 11, 442, im Jahresher. f. Chem. 1861, S. 104,
#) Lieb. Ann. 138, 129. Compt. rend. 62, 640, 75

767,

Engler-Weissberg, Autoxydation.
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Baryumsuperoxyd mit Salzsiure unter Umstinden sogar gewihn-
liches Ozon liefert; auch hatte Balard schon frither gezeigh, dali
die beiden Ozonide, unterchlorige Sidure und Bleisuperoxyd, mit-
einander gv\\'f':}mlit:llvn Sauerstoff entwickeln.

Auch von Babo1) tritt in einer eingehenden Untersuchung
iber das durch Elektrisieren von Sauerstofi erhaltene Ozon mit
Argumenten gegen die Existenz zweier elektrisch-polaren Sauer-
stoffmodifikationen auf und macht insbesondere auf den Umstand
aufmerksam, daf die Ozonbildung ganz die ndmliche ist, aleich-
viel ob man den Sauerstoff mit positiver oder mit negativer Elek-
trizitit ozonisiert. In Gemeinschaft mit Claus?) brachte er dann
einen weiteren DBeweis gegen die Bildung von Antozon durch
Elektrisieren des Sauerstoffs bei. Da Antozon von der Chrom-
siure aufgenommen werden soll, indem sich die letztere zu Uber-
chromsiure oxydiert, miifite beim Einschieben von Chromsiure in
die Ozonisationsrohre ecine Veriinderung in der Ozonisation des
Sanerstoffs bemerkbar werden, wenn in der Tat nach Schon-
beins Ansicht immer Antozon neben Ozon entsteht. Der Ver-
such ergab jedoch nicht den geringsten Unterschied, ob mit oder
ohne Chromsiure gearbeitet wurde.

Auch der Versuche von C. Hoffmann?) muffi hier Erwih-
nung geschehen. Derselbe bestimmte die Mengen von Ozon und
Antozon bzw. Wasserstoffsuperoxyd, die sich bei der Elektrolyse

des Wassers bilden, und fand, daff sich um so mehr Wasserstofi-

superoxyd bildet, je stiirker das Wasser angesiiuert ist, withrend

die Ozonmenge mit 5 Vol. Wasser auf 1 Vol Schwefelsiiure ihr

Maximum erreicht. Auch diese Resultate sprachen nicht fiir eine
Spaltung des gewdhnlichen Sauerstoffs in Ozon und Antozon.
Trotz dieser zahlreichen Versuche, die gegen die Richtigkeit

seiner Hypothese sprachen, hielt Schénbein in einer Reihe von

] : ] apn 4 . o o 5 . 5 - a
Abhandlungent) an seinen Ansichten iiber die beiden aktiven

Sauerstoffmodifikationen fest und suchte neue Beweise fiir die
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Existenz des Auntozons beizubringen. Auch fanden scine An-
schanungen durch die schon besprochenen Untersuchunzen Meiss-
ners und anderer Forscher vielfach Unterstiittzung. Vor allem mul
hier noch hervorgehoben werden, dali Clausius?), seine friihere
Auffassung iiber die Natur von Ozon und Antozon modifizierend,
die Bildung der beiden aktiven Sauerstoffmodifikationen jetzt durch
die Annahme erklirte, dafi dieselben aus einzelnen polarisierten
Sauerstoffatomen bestehen, die sich im Augenblicke ihres Frei-
werdens mit daneben befindlichen Molekiilen gewdhnlichen Sauer-
stoffs zu losen Verbindungen vereinigen, wonach er also an der
Existenz von Ozon und Antozon festhielt.

Wir wissen jetzt, dalli Clausius in der Hauptsache villig
recht hatte, denn wir erkliren uns in der Tat die Bildung des
Ozons durch Zerfallen einzelner Molekiile gewdhnlichen Sauer-
stoffs in je zwei Atome und Anlagerung je eines dieser Atome
an ein unzerlegtes Sauerstoffmolekiil, so dafi Molekiile zu je drei
Saunerstoffatomen resultieren; nur eine elektrische Polarisation
nehmen wir dabei nicht an, und damit fillt auch der Unterschied
zwischen Ozon und Antozon.®

Die spiter beigebrachten Beweise fiir die Existenz von Ant-
ozon und der zwei sich in gewisser Beziehung gegeniiberstehenden
Korpergruppen, der Ozonide und Antozonide, wurde in der Folge
bekéimpft in einer Arbeit, welche der Eine von uns in Gemein-
schaft mit Otto Nasse ausgefiihrt hat2). Meissner lieferte den
Nachweis fiir das Auftreten von Antozon neben Ozon beim Elek-
trisieren des Sauerstoffs durch Hindurchleiten des Gasgemisches
durch Jodkaliumldsung, in welcher das Ozon zerstort wird, wih-
rend nach ihm das Antozon unzersetzt hindurchgeht und sich
iachher durch Nebelbildung usw. nachweisen lilt. Leitet man
nun aber den elektrisierten Sauerstoff durch ein Rohr mit Zink-
natrium, so wird, wie wir konstatiert haben, Ozon und das ver-
meintliche Antozon darin zuriickgehalten, was man an dem Ver-
halten gegen Jodkalium und dem Verlust der nebelbildenden

) Poge. Ann. 121, 250, 330.
#) Engler und Nasse, Lieb. Ann. 154, 215. Chem. Centralbl. 1870,

S. 646,

S
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Eigenschaft leicht erkennen kann. Schaltet man nach dem
Ozonisationsrohre direkt einen Apparat mt Jodkaliumlésung ein,
dann ein Rohr mit Zinknatrium, so miilite nach obigem in
ersterem das Ozon, in letzterem das Antozon zuriickgehalten
werden. Die Nebel erschienen aber dennoch, wenn man das Gas
pachtriiglich mit Wasser in Berithrung brachte. Ein weiterer
Versuch zeigte, das das angebliche Antozon in einem Chlor-
calciumrohr vollstindig zuriickbleibt; leitet man aber das Gas-
cemisch, das man bei Elektrisieren des Sauerstoffs erhiilt, zuerst
durch ein Chlorealciumrohr, in welchem das Antozon, nicht aber
das Ozon zuriickgehalten wird, dann durch wiisserige Jodkalium-
lisung, so treten nachher die Antozonnebel dennoch wieder auf.
Dieser und der vorherzehende Versuch fiihrten zu dem Gedanken,
dali das sogenannte Antozon nur dann entsteht, wenn Ozon in Gegen-
wart von Wasser zerstort wird, so dall die Annahme nahe lag,
das Antozon sei, wie schon Weltzien und von Babo vermutungs-
weise ausgesprochen hatten, weiter nichts als Wasserstoffperoxyd.
Eine vorsichtice Verdichtung der Nebel ergab in der Tat eine
geniigende Menge eines Kondensationsproduktes, welches mit
Jodkalium Jodausscheidung zeigte. Hieraus wurde damals auf
Wasserstoffperoxyd geschlossen. Spitere Versuche des Einen von
uns mit Wild?1) ergaben indessen, dali jene Reaktion von Jodsiure
herriihrte, die sich beim Durchleiten von Ozon durch Jodkalinm-
losung mit dem ausgeschiedenen Jod gebildet hatte, wie denn
iiberhaupt fir viele Fiille der Zerstorung des Ozons beim Dureh-
gang desselben durch Lisungen von oxydabeln Stoffen die Bildung
bestimmter Oxydationsprodukte in den Nebeln nachgewiesen
werden konnte, durch welche sich das reaktive Verhalten,
die oxydierende Wirkung, der Nebel erklirt. — Ob aulierdem
in den Nebeln nach Annahme von R. von Helmholtz und
F. Richarz?) noch Sauerstoff in ionisiertem Zustand enthalten
ist, mull einstweilen noch dahingestellt bleiben, die frither mit
Wild ausgefithrten Versuche sprechen viel mehr gegen als fiir eine
solche Annahme. Jedenfalls ist aber eine jeweils gleichzeitige
Yy Ber. d. deutseh. chem. Ges. 29, 1929,

*) Wied. Ann. d. Phys. u. Chem. 1890. 40, 193,
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Bildung von Antozon und Ozon in Form zweier gleich konstituierten
und nur gegensiitzlich geladenen Sauerstoffmodifikationen im Sinne
Schonbeins zur Zeit nicht haltbar.).

Nachdem es jetzt als feststehend erschien, dafl zwei in gegen-
siitzlich erregtem Zustande befindliche aktive Sauerstoffimodifika-
tionen in Form von Ozon und Antozon nicht existierten, mulite auch
der Unterschied zwischen Ozoniden und Antozoniden fallen gelassen
werden. Es kam noch dazu, dall gezeigt werden konnte?2), dal
der erste Repriisentant der Antozonidgruppe, das Wasserstoff-
peroxyd, gerade so wie die Ozonide, mit Salzsiure Chlor ent-
wickelt, wenn es nur hinreichend konzentriert ist, wodurch die
Gleichartigkeit im chemischen Verhalten der sogenannten Ozonide
und Antozonide erwiesen war.

Es darf hier indessen micht iibergangen werden, dal auch
spiiterhin wiederholt namhafte Forscher fiir die Existenz gegensiitz-
licher Sauerstoffmodifikationen und die daraus abgeleiteten Ozonide
und Antozonide eingetreten sind?). So erklirt Richarz+) das
gegensitzliche chemische Verhalten der letzteren teilweise durch die
Annahme, dal} die Antozonide den Sauerstoff in lockerer Bindung

in Form zweier aneinander geketteter Sauerstoffatome (—0—0—),

0
z. B. als X—0—0—X im Wasserstoffperoxyd, als Y<| in den
<0

Peroxyden zweiwertiger Metalle, enthalten, die Ozonide dagegen in
der festeren Doppelbindung nach dem Schema M=—O usw., vor
allem aber durch die Grundanschauung, daf die Atome in den
Molekiilen durch entgegengesetate elektrische Ladungen gebunden
sind, und dal die festesten chemischen Verbindungen diejenigen
sind, ,in welchen die mit elektrischen Elementarmengen identischen
Valenzen der Atome mit einem Elementarquantum derjenigen
Elektrizitit beladen sind, zu welcher das Atom die grifite An-

') Siehe dariiber auch Debus, Chem. News 23, 272,

) Engler und Nasse a. a. O.

#) Siehe unter anderen iic"}}tf'_. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1873, S. 439,
Lidw, Chem. Centralbl. 1870, 8. 821. Zeitschr. f. Chem. 1870, 8. 609. Fuda-
kowsky, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 1573, S. 106. Schaer, ibid. 1873,
S. 406; 1876, S. 1068.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 21, 1678.
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ziehung hat“. In den Ozoniden, in denen alle Valenzen des Sauer-
stoffs an Metall gebunden sind, erscheinen dieselben negativ be-
laden. So z B. im Manganperoxyd und Silberperoxyd:

QT tMnt 20 Agti=0,
Bei den Antozoniden, in denen eine Sauerstoflvalenz positiv geladen ?
(1 anzunehmen ist, fiir Wasserstoffperoxyd und Baryumperoxyd
folgendermalien :

g A
| i H+ -0- +0- +H Ba’ 0

In dem Vorhandensein einer positiven Valenzmenge in dem einen

1 der beiden Sauerstofiatome erblickt Richarz die Erklirung
q ! fiir den grofieren Energievorrat der Antozonide gegeniiber den
{ Ozoniden. Nur die Antozonide enthielten deshalb den zur Bil-

dung von Wasserstoffperoxyd nitigen Energievorrat. Ozon wird

dann zu
(§]
0°

11 worin bei Oxydationswirkungen das Atom O* aktiv ist, wihrend

| o

die beiden anderen zu meutralem Sauerstoff zusammentreten. Bei
der gegenseitigen Zerstérung von Ozon und Wasserstoffperoxyd
vereinicen sich die beiden aktiven Atome OFf ebenfalls zu neu-
tralen Molekiilen.

Eine Erklirung iiber die Sauerstoffaktivierung ohne die An-

nahme elektrisch gegensitzlichen Sauerstoffs hat schon im Jahre

L
€

1879 Hoppe-Seyler1) gegeben, Nach ihm wird der Sauer-

stoff dadurch aktiv, dal bei den Autoxydationsprozessen Sauer-
stoffmolekiile durch den autoxydabeln Kérper in Atome gespalten

werden, von denen das eine gebunden, das andere in atomisti-
scher Form im statu nascendi abgegeben wird und so energische
Oxydationen verursacht. Dabei werden Wasser zu Wasserstofi-
peroxyd, Sauerstoff zu Ozon, Ammoniak zu Ammoniumnitrit, Indigo
zu Isatin, Benzol zu Phenol, Toluol zu Benzoesiure oxydiert.
Baumann?) schlieft sich dieser Auffassung an und sucht in

Yalra o - . . L
Bekiimpfung der weiter unten besprochenen Ansichten von Moritz

shr, f. pl \'-i"].:'f_'. Chem. 1878/79. 2. 1. Ber. d. deutsch. chen.

Y Zeit

siolog. Chem. 5, 244.

B BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg
en- ml



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Traube gegeniiber denjenigen von lloppe-ﬁeylerl) neue ex-
perimentelle Belege fiir die Auffassung des letzteren beizubringen.

R. v. Helmholtz und Richarz?) vertreten die Ansicht, daB
der aktive Sauerstoff, welcher aus dem gewcéhnlichen Sauerstoff
durch die Wirkung der Flammen oder bei der Zersetzung des
Ozons gebildet wird, aus einzelnen Sauerstoffatomen (Ionen) be-
steht, oder auch auns Sauerstoffatomgruppen mit freien Sauerstoff-
valenzen. Elster u. Geitel ziehen, ausgehend von der An-
schauung Gieses?®), die nach diesem anch Schuster+) vertreten
hat, dali das elektrische Leitungsvermigen der Gase nur auf das
Vorhandensein von freien Atomen (Ionen) zuriickgefiihrt werden
kann?), sowie aus der von ihnen selbst gemachten Beobachtung, daf
die Luft in der Niihe sich oxydierenden Phosphors leitend wird, den
Schlufi¢), dall dabei die Sauerstoffmolekiile in Einzelatome (Ionen)
zerfallen. Die Aktivitit derartig wirksamen Sauerstofts kann nach
ihnen nicht auf Ozon beruhen, weil dieses Gas nicht leitend ist.

Auf eine kritische Behandlung der in Vorgehendem auf-
gefithrten Ansichten glauben wir hier nicht ndher eingehen zu
sollen, weil die dabei in Betracht kommenden Fragen gelegentlich
der Besprechung der Ansichten von van’t Hoff und von Traube
ohnedies erdrtert werden.

In einer Reihe von Verdffentlichungen vertritt van’t Hoff
mit seinen Mitarbeitern’) Ewan und W. P. Jorissen die An-
sicht, dali bei der Autoxydation und der damit in Verbindung
stehenden Aktivierung des Sauerstoffs dieser letztere in ionisiertem
beziehungsweise atomistischem Zustand zur Wirkung komme.

1) Siehe die Kontroverse beider: Ber. d. deutsch. chem. Ges. Band 11
bis 26. Zeitschr. f. physiolog. Chem. b, 244; 10, 35.

*) Wiedem. Ann. 32, 1; 40, 161.

%) ITbid. 17, 1, 236, 519; 37, 576; 38, 403.

"_] Lond. R. Soe. Proe. :;T, a17.

%) Siehe dariiber auch Eugéne Bloch, Compt. rend. 135, 1324, Chem.
Centralbl. 1903, 1, 312. G. C. Sehmidt, Ann. d. Phys. (4) 10, 704, Physikal.
Zeitschr. 3, 902.

%) Wiedem. Ann. 3%, 315; 39, 321.

7) Verh. d. Naturforschervers. z. Frankfurt a. M. 1896, 2. Teil, 1. Hilfte,
Chem.-Ztg. 1896, 8. 807. Zeitschr. f. physikal. Chem. 16, 315, 411;
34; 23, 667. Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1707; 30, 1951.
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Die Sauerstofimolekiile sind nach ihm schon bei gewohnlicher
Temperatur, wenn auch in minimalem Grade, in -+ und — Ionen
dissoziert. Von den beiderseitigen Ionen wird bei Autoxydationen

immer die eine Gattung durch den sich oxydierenden Korper in

Anspruch genommen, withrend die restierenden — entgegengesetat
geladenen [onen nun andere, unter gewihnlichen Verhiltnissen

nicht oxydierbare Stofle, wie z. B. Indigo, zu oxydieren vermogen;

etwa nach dem Schema:

B=="0 0
A 0O — AO
B 0O — BO

Man ersieht hieraus, dall sich diese Auffassung in gewisser Be-
ziehung an diejenigen von Schiénbein, Meissner, Clausius,
Hoppe-Seyler, Richarz u. a. anschliefit. Die Resultate der
Versuche von Ewan iiber die Reaktionsgeschwindigkeit bei der
Oxydation, welche van’t Hoff als Hauptstiitze seiner Auffassung
dienen, konnen aber nicht als endgiiltize angenommen werden, weil
die Reaktionen in den meisten Fillen keine so einfachen sind,
wie sie nach den einfachsten summarischen Gleichungen sich aus-
driicken lassen. Bodlinder?!) bemerkt hierzu ganz zutreffend:

»Wenn zwei voneinander abhiingige Reaktionen mit melibaren

Geschwindigkeiten erfolgen, lifit sich aus der Abhiingigkeit der
Reaktionsgeschwindigkeit von der Konzentration der Ausgangs-
produkte kein sicherer Schlufi ziehen, solange nicht die Ge-

schwindi

gkeit jeder Teilreaktion ermittelt ist. Es kann schein-
bar eine angeniherte Ubereinstimmune mit einer einfachen
Formel stattfinden, ohne dafi der Prozeli selbst der einfachen
Formel entspricht.“ Ferner macht er darauf aufmerksam, dal
die bis jetzt unaufgeklirten Ursachen, die hei grofleren Drucken
die Oxydation verhindern und bei kleineren Drucken dieselbe
verzogern, das Bild des Reaktionsverlaufes storen.

Bei der Oxydation fester Stoffe, wie z B. des Phosphors,

2N - ".I'EI . * = - 3
Schwefels usw., bedingt aber wohl auch die Jildung von Oxyda-

B yUber lang + Verbrennung¥, Sammlung chem, und chem.-techn.

Vortriige II1, 420 (1
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tionsprodukten, welche die Oberfliche iiberziehen und dadurch
die Beriihrung mit Sauerstoff hemmen, sowie die Verdunstung des
Korpers?) beeintriichtigen, eine Storung des Reaktionsverlaufes.
vant’t Hoff selbst weist auf derartige Stérungen hin, indem er
sagt (Vorlesungen 1, 8. 194): ,So einfach dieses Merkmal sich,
theoretisch betrachtet, zeigt, so zweideutig sind oft dessen An-
weisungen, da in vielen Fillen wiihrend der Reaktion #ndernde
Enfliisse sich entwickeln, deren Wirkung das Reaktionshild giinz-
lich verzerrt®, und deshalb bezeichnet er selbst spater (Vor-
lesungen 1, 196) es nur als wahrscheinlich, daf bei der lang-
samen Oxydation von Phosphor, Schwefel und Aldehyd der Sauner-
stoff sich mit dem Koeffizienten 1/, beteiligt bzw. als atomistischer
Sauerstoff wirkt. Nur falls es vielleicht gelingen sollte, elek-
trische Begleiterscheinungen zu konstatieren ?), welche zu einem
Schlufi auf das Auftreten einzelner Sauerstoffionen bei Autoxyda-
tionsprozessen berechtigen, wird geniigender Anlall geboten sein,
der Frage einer atomistischen Wirkung des Sauerstoffs wieder
niher zu treten®).

Es ist auch nicht einzusehen, weshalb bei Autoxydationen mit
gasformigem Sauerstoff eine wesentlich andere Wirkungsweise des
Sauerstoffs angenommen werden soll als bei denen in wilsseriger
Losung, welche letzteren hinsichtlich der gebildeten Produkte den
gleichen Verlauf zeigen. Fiir die wiisserige Liosung steht aber fest,
dali der Sauerstoff darin nicht in atomistisch gespaltenem oder
jonisiertem Zustand vorhanden ist und er sonach auch nicht in
dieser Form zur Wirkung kommen kann. Wiire aber nur der vollig
in Form von Atomen ionisierte Sauerstoff die in Frage kommende

) .\11I'rh die schon lange bekannte, von Centnerszwer (Zeitschr. f.
physikal. Chemie 26, 1 (1898) neuerdings quantitativ untersuchte Wahrneh-
mung, dall flichtige organische Substanzen die Autoxydation des Phosphors
hemmen, ist wohl auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren.

30, 1953,

“) Bodliander (a. a, 0., 8. 450) macht darauf aulmerksam, dal wegen
der grolien Mengen von Elektrizitit, die nach Faraday an geladenen

*) Jorissen, Ber. d. deutsch. chem. Ges.

Atomen oder Atomgruppen haften, entgegesetzt peladene Sauerstoffatome
nicht nahe nebeneinander existieren konnten ohne Wiedervereinigung, wenn
nicht entsprechende Gegenkriifte wirksam sind. Bei der Annahme fakultativer
Wirkung der Sauerstoffatome mul aber eine solche Verschiedenheit an-

genommen werden,
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wirksame Form, so miillte gerade der freie Sauerstoff geceniiber
dem gelésten der wirksamere sein, was keineswegs der Fall ist.

Bis zu einem gewissen Grad schlieffen wir uns der Ansicht
van't Hoffs insofern an, als wir bei der chemischen Wirkung

der gewdhnlich einwertig auftretenden Elemente (z. B. Wasserstoff, 3
| Chlor, Natrium usw.) eine vorhergehende vollige Dissoziation der in
I Reaktion tretenden Atome fiir wahrscheinlich halten. Bei mehr-

wertigen Elementen, wie Sauerstoff u. a., kompliziert sich dagegen
der Fall, indem ein Zwischenzustand eintritt (0, == —0—0—,
also halb dissoziert), bei dem die Atome moch zusammenhingen
und wobei diese als aktiver Komplex mit aufgespaltenen Valenzen
in Wirksamkeit treten.

Hierbei erinnern wir daran, dafl beim Eintritt von Disso-

.
- ziationen als primire Dissoziationsprodukte nicht immer die
i extremen Spaltstiicke (Ionen) entstehen. Wasser dissoziert primir

| . : : : ‘
| zu H und OH (nicht in H -~ H -~ 0); Schwefelwasserstoff zu H
! und SH und erst spiter SH zn S H1): Schwefelsiure zuerst

in H-4+ HSO, und dann erst in H -+ H -} SO,. Von bhesonderem

Interesse ist aber der Fall der Dissoziation des Wasserstofiperoxydes

in H 4 (—0—0—H), weil wir hier ein Beispiel vor uns haben, )
in welchem gerade wie bei dem halb dissozierten Sauerstoff die
zwel Sauerstoffatome zunichst noch aneinander haiten.

[ [n unserer Annahme bestirkt uns auch die Uberzeugung,
dafi die von Ostwald aufgestellte Stufenregel, welche
besagt, dali bei chemischen Vorgingen, die mit Verlust von
Energie verbunden sind, immer zuerst diejenigen Stufen ent-
stehen, welche den geringsten Energieverlust bedingen, in um-
gekehrtem Sinne auch fiir diejenigen Reaktionen
Geltung besitzt, welche an die Aufnahme von Energie
(Dissoziationsvorgiinge) gebunden sind. Es kann daher
als Dissoziationsregel gelten, dali bei jedem Dissozia-

tionsvorgang stets zuerst diejenigen Stufen entstehen,

die mit der geringsten Energieaufnalme erhiltlich sind.
So gibt Stickstofftetroxyd beim Erwiirmen zuerst Stickstoffdioxyd

') Wegscheider
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und dieses dann Sauerstoff und Stickoxyd, letzteres endlich Stickstoft
und Sauerstoff. Alkohol gibt zuerst Aldehyd und Wasserstoff und
erst spiiter Sumpfgas und Kohlenoxyd. Von besonderem Interesse
ist auch der Ubergang der stabileren Fumarsiiure unter Aufnahme
von wenig Energie in die labilere Maleinsfiure und der weitere Zer-
fall dieser letzteren in das Maleinsiiureanhydrid und Wasser usw.

Im Gegensatz zu der von van’t Hoff aufgestellten Auf-
fassung steht die Ansicht, welche Moritz Traube?!) schon vor
Jahren iiber die Autoxydation ausgesprochen und begriindet hat.
Traube nimmt bei der Autoxydation die Aufnahme nur ganzer
Molekiile, sonach keine Spaltung des Sauerstoffmolekiils in Atome
an, oder doch aunch nur in #ullerst seltenen Fillen, z. B. bei sehr
hoher Temperatur, eine Annahme, der wir uns, wie weiter unten
ersichtlich, in dieser allgemeinen Fassung anschliefien.

Ferner stellt aber Traube den Satz auf und betrachtet ihn
als einen wesentlichen Teil seiner Autoxydationstheorie, dafi kein
Korper sich ohne Anwesenheit von Wasser oxydieren konne:
,Kein Korper vermag bei gewohnlicher Temperatur auf trockenen
Sauerstoff zu wirken 2)%; er rubriziert sonach siimtliche Autoxyda-
tionsprozesse auf das gleiche Schema, welches er in seiner Re-
aktionsgleichung der Einwirkung von freiem Sauerstoff auf Zink
und Wasser zunichst folgendermalien zum Ausdruck bringt¥):

H 0 H—0
1. Zn-+4 O L | = Zn0 - !
; H 0 H—0

2. /n0 +-H,0 = Zn(0OH),

worauf er dann bemerkt, dali man den Reaktionsverlauf auch —
wohl zutreffender — durch die Gleichung veranschaulichen kionne :
OHH 0 ,OH H—0

Zn | + || = Zn{ - |

OHH 0O NOH = H—0
Traube filhrt somit alle aktiven Wirkungen des Sauerstoffs bei
der Autoxydation auf Wasserstoffperoxyd zuriick. In einer seiner
") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 26, 1474 bis 1475.

%) Ibid. 18, 1881, siche auch 18, 1894,
%) Ibid. 15, 667.
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letzten Arbeiten gibt er jedoch die Unzuldnglichkeit in der

] | Verallgemeinerung seines Reaktionsschemas zu und macht darin
i | auf einice besondere Fille aufmerksam, bei denen der Sauer-

stoff auch ohne Mitwirkung des Wassers reagieren kannt). Auch

dabei hiilt er an der Unspaltbarkeit des molekularen Sauer- {
| | stoffs fest, ohne jedoch eine fiir alle Autoxydationsvorginge an-
| wendbare Erklirung zu geben. Insbesondere die Auffassung des

Autoxydationsprozesses ganz allgemein als eines Additionsvorganges

des molekularen Sauerstofis unter Bildung von Peroxyden, den

| | quantitativen Verlauf dieses Prozesses, sowie die hiilftize Weiter-
l [ gabe des aufgenommenen Sauerstoffs an Acceptoren hat er noch
|

nicht zum Ausdruck gebracht.
Nef?) vertritt in der Hauptsache dieselbe Anschauung wie

Traube., Er nimmt bei allen Oxydationen mit freiem Sauer-

stoff die Mitwirkung von Wasser an, durch dessen Wasserstoft
der Sauerstoff reduziert und in den Kreislauf der Reaktion ge-
bracht wird.

Unter Aufrechterhaltune des Gedankens von Traube von der

Unspaltbarkeit des molekularen Sauerstoffs bei der Autoxydation

hat der Eine von uns gegeniiber der von van’t Hoff vertretenen ’

Ansicht, dafi bei Autoxydationen der Sauerstoff nur in ionisierter

atomistischer Form zur Wirkung komme, auf Grund von Ver-

suchen, die er in Gemeinschatt mit Wild ausfithrte, im Jahre

1896 (November) mitgeteilt ®), dali ,bei der Einwirkung gewohn-

lichen Sauerstoffs sich ergeben hat, dafi immer ganze Molekiile

Sauerstoff in Wirksamkeit treten und dali sich dabei stets Super-

oxyde, die dann ihren Sauerstoff hiilftig an andere Korper iiber-
()

tragen: fz. B. (GGH. ), P - 0, = (G, H,); P{ |, welches dann 1 At.
@)

Sauerstoff abgibt], bilden*, und daher den Satz aufgestellt, dal

szewdhnlicher Sauerstoff bei Oxydationen als ungesittigter Komplex

(O—0) wirkt und sich zuerst als Ganzes unter Bildung von

Superoxyden anlagert“. Ausfithrlicher wurde diese Auffassung

leutsch, chem. Ges. 16, 1471,
1. 298, 298

. Naturw. Ver. in Karlsruhe v. 20. Nov. 1806. 13, 71.
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alsdann in einer experimentellen Arbeit in Gemeinschaft mit
Wild t};u‘gt'}cgt‘-).

Im Jahre 1897 (Mai) hat Bach?) unabhiingig von Engler
und Wild durch qualitative Reaktionen nachgewiesen, dal bei
einer ganzen Reihe von Oxydationsprozessen sich Superoxyde
nachweisen lassen, und ist daher ebenfalls zu dem Schlusse ge-
kommen, dal} die Umwandlung des passiven in aktiven Sauerstoff
durch Vermittelung von Peroxyden stattfindet.

Bodlander?) gibt in einer ausfiihrlichen Schrift iiber lang-
same Verbrennung eine iibersichtliche kritische Darstellung der
bis zum Jahre 1899 iiber die Autoxydationserscheinungen aus-
gefiihrten Arbeiten. Er vertritt darin ebenfalls die Ansicht, ,daf
bei Abwesenheit von Wasser die Bildung von Superoxyden nur
durch direkte Addition von Sauerstoffmolekiilen erfolgen kann
und dall auch bei Gegenwart von Wasser eine solche Addition
in vielen Fillen wahrscheinlicher ist als die vorhergehende Spal-
erstoft-
superoxyd aus dem aus dem Wasser abgespaltenen Wasserstoff.

tung von Wassermolekiilen und die Bildung von Wass

Bei der langsamen Oxydation der Metalle aber, welche von
Moritz Traube hauptsichlich untersucht worden ist, ist dessen
Anschauung vorzuziehen,

Die fr

heren Arbeiten von Engler und Wild bezogen sich
gegeniiber van’t Hoff auf den Nachweis, dali der Sauerstoff sich
bei Autoxydationen nicht in Atome spalte, sondern sich in Form
ganzer Molekiile anlagere, gegeniiber Traube darauf, daB bei
Jenen Vorgingen der molekulare Sauerstoff sich an die den Aut-
oxydationsprozel; veranlassenden Korper direkt anlagere. Sonach
vertraten sie den Satz, dal

1. jede Autoxydation aus einer Anlagerung von molekularem
Sauerstoff an den die Autoxydation veranlassenden Korper bestehe,
withrend Traube die Autoxydation stets als eine Anlagerung von
molekularem Sauerstoff an den Wasserstoff des nach ihm stets

'} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30 (1897), 1669,

*) Compt. rend. 124, 951. Chem.-Ztg. 1897, 8. 398, 436.

2 ” EI‘ :‘lt’!‘ |<'En_‘_“‘~ﬂ me \Il.’['ill'flfl Il IIH_‘_}'L

r*, Samml chem. n. chem.-techn. Vor-
trige von Ahrens, 1899. Wir werden auf einzelne Ausfithrungen dieser
inhaltreichen Sehrift wiederholt zuriickkommen.
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mitwirkenden Wassers erblickte. In Konsequenz dessen nehmen
sie an, dal}

9. das primire Produkt der Autoxydation 1m Gegensatz zu
Traube nicht immer Wasserstoffperoxyd sei, dali es vielmehr, je
nach der Natur des Autoxydators, ein verschiedenes Produkt sein
miisse, Das bei der Autoxydation hiufig auftretende Wasserstofi-

peroxyd ist ein selundiires Produkt.

Durch eine Reihe von Versuchen mit Terpentindl und Trifithyl-
| phosphin wiesen Engler u. Weissberg?) nach, dali in der Tat bei
| vielen Autoxvdationsvorgingen der Satz Traubes: ,kein Korper
| vermag sich in trockenem Zustande direkt mit Sauerstoft zu ver-
i ] binden. keine allgemeine Giiltighkeit besitze und dafl das bei den

‘ 1 angefiibrten Autoxydationsversuchen auftretende Wasserstoffper-

i oxyd nicht als primires, sondern als sekundiires Produkt durch
die Einwirkung von Wasser (Verseifung) auf jene primiir ent-
standenen Superoxyde gebildet werde. So gibt beispielsweise das
Terpentingl mit molekularem Sauerstoff zuerst ein Terpentindl-

peroxyd und dieses dann mit Wasser \\'.-msu_-rratu\I]'pt-l‘u\'.\11 USW.

In der darauf foleenden Arbeit von Engler u. Weissberg?)
(Januar 1900). in welcher die Autoxvdation so weit als moglich in

ithrem ganzen Umfar in den Bereich der Betrachtung gezogen

wurde, haben sie auf zwei in bezug auf die Anlagerung ganzer
Molekiile Sauerstoff prinzipiell zwar gleiche, aber hinsichtlich des

speziellen Verlaufs etwas verschiedene Autoxydationsvorginge auf-

merksam g[:ln:urll!_ und dabei die Erscheinungen, welche Traube
einerseits und Engler und Wild anderseits bis dahin nur ein-
seitic behandelt hatten, unter einen einheitlichen Gesichtspunkt zu
bringen versucht. Sie gehen von der in der ersten Mitteilung
gemachten Annahme, wonach Wasserstoffperoxyd nur als sekun-
diires Produkt der Autoxydation auftreten konne, ab, teilen die
Autoxydationserscheinungen mit Bezug auf die Bildung von
Wasserstoffperoxyd in zwei Gruppen und nehmen (im Gegen-

satz zu Traube) ,die Bildung von Wasserstoffperoxyd, falls solche

| iiberhaupt statthat, nur an entweder als direktes Oxydations- |

I =
1 - 1 p
| ) Ber. d. deutsch. chem. Ges,, 81, 8046, 3055.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Bad
en-Wiirttemberg




BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

e

produkt vorher in dem Autoxydator gebunden gewesener Wasser-
stoffatome, oder aber als Folge der Einwirkung des aus dem Aut-
oxydator durch Einwirkung des Sauerstoffs primir gebildeten
Superoxyds auf Wasser¥.

Somit halten sie an der Grundanschauung von Engler und
Wild fest, indem sie sagen, bei jeder Autoxydation entsteht durch
Anlagerung von molekularem Sauerstoff an den autoxydablen
Stoff primér ein Peroxyd. Der autoxydable Kérper ist aber nicht
immer der die Autoxydation verursachende Korper. Sie unter-
scheiden daher?1):

a) diejenigen Fille, bei welchen der autoxydable Kérper
Wasserstofl irgend welcher Herkunft (freier Wasserstoff, Kathoden-
wasserstoff, Wasserstoff aus Zink und Wasser?) usw., labiler
Wasserstoff organischer Verbindungen) ist und fiir welche sie
somit Wasserstoffperoxyd als priméres Produkt gemifi ihrer Grund-
anschauung wohl annehmen, und :

b) diejenigen Fille, bei denen irgend ein anderer autoxydabler
Korper (z. B. Terpentindl, Trifithylphosphin, ungesiittiete Kohlen-
wasserstoffe, trockene Metalle usw.) zur Wirkung kommt und bei
denen ein Auftreten von Wasserstoffperoxyd nur die Folge

') Die oben angefiithrten zwei Fiille von Wasserstoffperoxydbildung

sind in der zitierten Arbeit (Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 33, 1099, Januar
1900) durch folgende Gleichungen zum Ausdruck gebracht:
a) AH, 4+ O, A 4 H,0, (primires Produkt)

b) AO, + H,0 = AO - H,0, (sekundires Produkt).
Der Ausdruck AH, bedeutet also Wasserstoff irgend welcher Herkunft, A0,

irgend ein durch Anlagerung von molekularem Sauerstoff gebildetes Moloxyd
(A 4+ 0, = A0,).

*) Die Analogie dieser beiden Wasserstoffarten haben wir in der zitierten
Abhandlung (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1103, Januar 1900) deutlich
hervorgehoben mit den Worten: ,In schéner Weise hat Moritz Traube
die primire Bildung des Wasserstoffsuperoxyds bei langsamer Verbrennung
des Wasserstoffs durch die quantitative Uberfiihrung des an der Kathode
sich ausscheid

nden Wasserstoffes durch hinzugeleiteten Sauerstoff gezeigt.
Ilbenso bildet sich bei der Einwirkung von Zink und Sauerstoff auf Wasser
\‘-’:lsw;l'*tnnI'E":-'u;m'JMkIyI'L was sich am einfachsten dadurch erkliren lalt, dal
die in das Wasser tretenden Zinkionen Wass
gerade wie Kathodenwasserstoff mit
oxyd oxydiert wird.*

stoff ausscheiden, der dann
auerstoff zu Wasserstoffsuper-
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eines sekundiren Vorganges (Umlagerung eines Peroxydes mit
Wasser usw.) ist.

Wir glauben an dieser Stelle besonders betomen zu sollen,
dalb wir in der Arbeit vom Januar 1900 schon deutlich zweierlei
Arten der Autoxydation unterscheiden: solche, wobei der die
Autoxydation veranlassende Korper zugleich auch selbst der aut-
oxydable Korper ist, und solche, bei denen der die Autoxydation
verursachende Stoff durch Mitwirkung eines dritten 1\'511‘;@1‘3 den

1 autoxydablen Kérper nur bildet. Mit anderen Worten: im ersteren
il Falle bildet, der die Autoxydation veranlassende Korper selbst,
im letzteren Falle ein durch den ersteren Korper erst gebildetes
N ) » -
Produkt, das Peroxyd.
] Als einen Autoxydator der ersteren Art betrachten wir z. B.
[ | das Terpentinil, Natrium und andere Metalle in trockenem Zu-

stande, als Autoxydator der letzteren Art z. B. Zink in Gegen-
wart von Wasser, wobei der autoxydable Korper nicht das die
Il‘ Autoxydation verursac
Ausdriicklich erkl:

nde Zink, sondern der Wasserstoff ist?).
en wir in jener Arbeit, indem wir von

dem Reaktionsschema H, - 0, — H, 0, ausgehen, diese letztere

Art der Wirkung des molekularen Sauerstoffs bei der Autoxyda-
tion damit, ,dall die in das Wasser tretenden Zinkionen
Wasserstoff ausscheiden, der dann gerade wie Kathoden-
wasserstoff mit BSauerstoff zu \\'.-u.a'r-'.r_:;‘.\'tu!'l'.«|11rL~1'u.\'_\'11
oxydiert wird?).

Diese Unterscheidung bildet auch die Grundlage der Ein-

teilung der Autoxydationserscheinungen in die beiden grolien
Gruppen der direkten und indirekten Autoxydationsvorginge, die
wir in der vorliegenden Schrift begriinden und an der Hand von
Beispielen erldutern.

) Diese Grundprinzipien ur

erer ] Systematik hatten wir bereits
in einer ausfithrlichen Abhandlung vom o en Datum (19. Januar 1900)
wie die . . deutseh. chem. Ges. 33, 1007) an die Berichte der

n Gesellschaft

eicht, dieselbe wurde jedoch wvon

‘em vollen

nommen und mulbte

nicht
i wiele Stellen, die zum vollen
vendig waren, verschwanden oder
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Zu unserem Bedauern sind die in unserer Arbeit vom Januar
1900 gegebenen erweiterten Grundanschanungen gegeniiber den
noch einseitigen der ersten Arbeit (Engler und Wild 1896/97)
von vielen Seiten in ihrem Unterschiede nicht voll erkannt und
teilweise nicht richtig verstanden worden; wir glaubten deshalb,
um fernere Miliverstindnisse auszuschliefen, einer Klarstellung
dieser Sachlage einigen Raum gewihren zu sollen,

Die vorstehend entwickelte neue Vorstellung iiber die Vor-
giinge bei der Autoxydation darf vielleicht den Vorzug fiir sich
in Anspruch nehmen, dali sie eine natiirliche und zutreffende Er-
klairung gibt von dem so iiberaus mannigfaltizen und in seiner
Intensitit so verschiedenen Reaktionsverlauf, der sich bei den Ein-
wirkungen des aktiven Sauerstoffs zeigt; denn die Schwiiche
simtlicher frither aufgestellten Theorien bestand darin, dafi durch
dieselben die Aktivierung des Sauerstoffs stets auf die Wirkung
eines und desselben oder hichstens zweier wirksamen Agentien
zuriickgefiihrt wurde, damit aber die grofie Mannigtaltigkeit und
Verschiedenartigkeit in der Wirkung des auftretenden aktiven
Sauerstoffes sich nicht erkliren liel. So nahm z B. Schonbein
als wirksamen Stoff zuerst nur das Ozon an, und erst spiiter, als
er die Unzuléinglichkeit erkannte, mittels dieser einen Wirkungs-
weise die Verschiedenheiten in der Art derselben zu deuten, kam
er zur Aufstellung einer zweiten aktiven Sauerstoffmodifikation,
des Antozons. Desgleichen reichten die Erklirungen von Clau-
sius, welcher gegensitzlich polarisierte Sauerstoffatome annahm,
sowie die damit in naher Beziehung stehenden Ansichten von
Brodie, ebenso auch die Annahme von Sauerstoffatomen in
statu nascendi durch Hoppe-Seyler, von Wasserstoffperoxyd
nach Traube und die der Sauerstoffionen von van’t Hoff u. a.
nicht aus, jene Vielartigkeit in der Wirkung des aktivierten Sauer-
stoffs bei der Autoxydation zu erkliren.

Haber?) geht in seiner ersten Abhandlung (Juni 1900)
iiber diesen Gegenstand von der Anschauung aus, dall gemili den

') Physik, Zeitschr. I, 419. Siehe auch Zeitschr. f. physik. Chem. 34
(1900), 513; 35 (1900), 609.
Engler-Weiliberg, Autoxydation.
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' Ableitungen von Engler und Wild der Sauerstoff sich in Ab-
' wesenheit von Wasser in Form von ganzen Molekiilen an den
autoxydablen Stoff anlagere, dall aber bei Anwesenheit von Wasser,
also in nassem Zustande, die Wirkung eine andere, in der Haupt-
sache mit der Traubeschen Ansicht iibereinstimmende sei. Man
kann sich nach ihm die nasse Autoxydation in einem Primér-
element ablaufend denken, an dessen Anode der oxydable Stoff
mit den Hydroxylionen des Wassers unter Oxydbildung zusammen-
tritt, withrend an der Kathode die Wasserstoffionen des Wassers
mit dem elementaren Sauerstoff Wasserstoffsuperoxyd bilden. Es
wird ,an der Anode 1 Atom Sauerstoff als solches entladen oder
von einem oxydierbaren Korper verbraucht, wihrend an der Kathode
1 Mol, Wasserstoffsuperoxyd entsteht“, so daf also ,bei allen von
selbst in Gegenwart von Luft und Wasser freiwilliz verlaufenden
Oxydationen 1 Atom Sauerstoff verbraucht und gleichzeitig 1 Mol.
Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird“, wobei ,der oxydable Korper
als Depolisator am einen Pol, eine indifferente Elektrode in luft-
gesittigter Losung als zweiter Pol einer kurz geschlossenen Zelle
verwendet wurde“, um die Bildung des Wasserstoffsuperoxyds zu
erkliren.

Eine mit der vorstehenden Auffassung im wesentlichen iiber-
einstimmende, die Engler-Wildsche Auffassung erweiternde An-
sicht iiber den Chemismus des von Haber als ,nasse Autoxydation®
bezeichneten Vorganges haben nach den obigen Darlegungen (8.31
w 32) Engler und Weiliberg schon vor Haber ausgesprochen.

Haber hat dann auch noch versucht. die Ansicht von Traube,
sowie diejenigen von Engler, Wild und Weilberg von mole-
kular wirkendem Sauerstoff mit der Vorstellung van 't. Hoffs von
oatrennt wirkenden Sauerstoffatomen zu vereinigen. Er amging die
Notwendigkeit, sich elektrisch gegensiitzliche Saunerstoffatome fiir
die hier in Frage kommenden Sauerstoffiibe rtragungen vorzustellen,
welche van 't Hoff annimmt 1), und hielt zugleich seinen Gedanken

' Hieriiber spricht sich Haber folgendermalien aus (1. e. S. 420/421):

aDie : r, um welehe es sich handelt, betrifft den Zustand des
Sauerstoll In einer sauerstoffbeladenen Platinoberfliche wie in sauerstoff-
haltigem Wasser und geht dahin, dali die atomistische Form des Sauerstolis
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von der Wesensverschiedenheit im Mechanismus nasser und
trockener Autoxydation aufrecht, indem er annahm, daf im
sauerstofthaltizen Wasser ein Gleichgewicht

0, +H,0 = H,0, -0
bestinde. Werden die Sauerstoffatome durch einen oxydabeln
Stoff weggenommen, so bilden sie sich dauernd nach, wobei
immer neue Mengen Wasserstoffperoxyd mit entstehen:

0, - B,0 —= OS50

+ M+ H,0 — M(OH),
Bei der hilftigen Teilung oxydiert der atomistische Sauerstoff
den Acceptor, das Wasserstoffperoxyd den Autoxydator:
0, + H,0 = H,0, +0

-

OxydI OxydII.

< Autoxydator <
Acceptor

Haber hat spiter von dieser Vorstellung atomistisch wirken-
den Sauerstofts nicht mehr Gebrauch gemacht, weil sie seiner An-

neben der molekularen als vorhanden und als die eigentlich wirksame be-
trachtet wird. In sanerstoffhaltigem Wasser wird man in Riicksicht auf die
Gasdichte des Sauerstoffs und das Henrysche Gesetz nur eine minimale Spal-
tung zulassen; iiber den Zustand in der Platinoberfliche sind ziemlich aus-
einandergehende Vorstellungen méglich und wohl auch verbreitet. Indessen
kommt es auch hier nur darauf an, dall man atomistischen Sauerstoff fiber-
haupt vorhanden und mit allen anderen etwa im sauerstoffbeladenen Platin
sonst bestehenden Sauerstoffformen dynamisch so verkniipft ansieht, daf das
Potential einer Sauerstoffelektrode durch die Formel

R Co

2F ™ Com

gedeckt wird. Wir gewinnen dann die frithere Formel fir die Wasserstoff-
peroxydelektrode mit Benutzung des Gleichgewichts

0, -} H,0. == H,0, 4 0.

Diese Gleichung bildet den Ausdruck fiir alle Oxydationsvergiinge, die durch
Luft und Wasser bedingt werden.

E—

3%
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| | sicht nach miBverstindlich im Sinne Hoppe-Seylers gedeutet
wurde und legte dar?), da er damit nur die Ionengleichung

‘ M+ 0, + 2H = M" + H,0,
umschreibe. Er betont jetzt, dal sich stets bei der ,massen“ wie
bei der ,trocknen* Autoxydation ,der Sauerstoff als Ganzes, als

Molekiil anlagerte®.

Im Anschluf an seine Darlegungen iiber den Unterschied
il zwischen ,nasser und trockener Autoxydation® hat Haber?) den
' scheinbaren Widerspruch aufgeklirt, dal bei dem freiwillig und
W | somit unter Austritt von Energie verlaufenden Prozell der Bil-
( dung des Wasserstoffperoxyds bei der Autoxydation in diesem

Peroxyd ein Oxydationsmittel entsteht, das den freien Sauerstoff
] | an Oxydationswirkung iibertrifft. Auf Grund theoretischer Ab-

leitungen kommt er zu dem Resultat, dal die freie Energie,
d. h. das Produkt aus der wirksamen Menge und dem Potential
des Sauerstoffs fiir den freien Sauerstoff stets grolier ist als fiir
das bei der Autoxydation entstehende Wasserstoffperoxyd, und wo
dieses letztere stirker oxydierend wirkt als freier Sauerstoff, ist die
iibertragene Sauerstoffmenge geringer als die Menge des Sauner-
H stoffs, die bei seiner Bildung verbraucht wurde. So wird fiir die
| Bildung eines Molekiils Wasserstoffperoxyd ein Molekiil Sauer-
stoff verbraucht, das entstandene Molekiil Wasserstoffperoxyd gibt

| Manchot#) formuliert neuerdings die Theorie der Autoxy-
dationsprozesse in dem Satze: ,Bei allen Oxydationsprozessen
entsteht ein ,Primaroxyd, welches im allzemeinen den Charakter

| aber nur noch die Hilfte seines Sauerstofls, also ein Atom weiter?).

eines Peroxydes besitzt.* Dabei wiihlt er diese Ausdrucksweise,
weil er die Aktivierung des freien Sauerstoffs nicht immer auf
. die Anlagerung stets ganzer Sauerstoffmolekiile wie wir und
| ') Zeitsehr. f. physikal. Chem. 35, 608 und Zeitsehr. f. Elektrochem. [
] 1 (1901), 445.
‘ | ¥) Zeitschr. f. Elektrochem. T (1901), 441,
1
.

) Uber die energetischen Beziehungen zwischen den ,Oxydafions-

potentialen® bei der g itigen Umwandlun
von Luther (und Wilson) eingehende Untersuchungen vor (Zeitschr. f.

. a4,

0

0

hylotroper Systeme liegen

hvai - 1.2 1 1 . .
physik. welehe hierdureh verwiesen sei.

8), ¢
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Bach zuriickfithrt. Wie aus unseren weiteren Ausfilhrungen
iiber das Wesen der Autoxydationserscheinungen hervorgeht,
konnen wir dieser Auffassung nicht beitreten. Auf seine sehr
wichtigen experimentellen Arbeiten kommen wir in der Folge

eingehend zuriick.

An die vorerwihnten Untersuchungen reiht sich eine groBe
Zahl von weiteren Arbeiten in dieser Richtung an, die von
Schiilern van 't Hoffs, wie Jorissen und Ewan, sowie weiter von
Bodlinder, Luther, Bamberger, Biltz, Job, Harries u a.
ausgefithrt wurden, und auf welche wir im speziellen Teil noch
ausfithrlich zurtickkommen.
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Allgemeine Betrachtungen iiber die Vorgiinge der
Autoxydation und Systematik derselben.

Unserer Autoxydationstheorie!) liegt die Annahme zugrunde,
dall der Sauerstoff als ungesiittigtes Molekiil auftritt und als
solches sich an die zu oxydierenden additionsfithigen Korper an-
lagert. Hieraus folgt, dafi nur solche Stoffe Autoxydation zeigen,
welche additionsfihig sind, oder doch unter bestimmten Be-
dingungen die Bildung additionsfihiger Systeme herbeifiihren
und darbieten.

Der eigentliche Autoxydationsprozell ist sonach ein solcher,
bei welchem molekularer Sauerstoff sich an einen
anderen Korper anlagert. Dabei bilden sich superoxyd-
artige Verbindungen, die den Sauerstoff noch als Atompaare, also
molekular gebunden enthalten. Wir schlagen fiir diese Korper
den Namen ,Moloxyde“ vor und werden in der Folge diese
Bezeichnung fiir Verbindungen, in denen wir den Sauerstoff
molekular, als Atompaar, gebunden annehmen, besonders da be-
nutzen, wo es sich um besondere Betonung gerade dieses Umstandes

handelt?),

') Engler, Verhandlungen des Naturwissenschaftlichen Vereins Karls-
ruhe 20. November 1806, 13, Engler u. Wild, Ber. d. deutseh. chem.
res. 30, 1669. Engler u. Weilbere, ibid. 31. 2046, 3055. Engler, ihid.
1090. Engler u. Weiliberg, ibid. 33, 1047. Engler u. Franken-
stein, ibid. 84, 2934. Engler, ibid. 36, 2642. Engler und Wahler,
Zeitschr, f. anorg. Chemie 29, 1.

?) Es hitte vielleiecht naheliegend erscheinen konnen, hierfir den

Fraubeschen Ausdruek ,Holoxyde* zu wihlen: indessen deckt sich das, was

I .
Traube unter einem ,Holoxyd* versteht, ein
was wir jetzt mit Mol

seits micht ganz mit dem,

¢yl zum Ausdru
ist der Ausdruck HwHoloxyd® oder ..Gan;

k bringen wollen, anderseits aber
vd“ mnicht zutreffend fir die von
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Der Autoxydationsvorgang als freiwillig verlaufender Prozel3
bedeutet einen Energiefall und kann also nur dort stattfinden,
wo ein Verlust an freier Energie auftritt. Diese Voraussetzung
ist beim Autoxydationsvorgang erfiillt, wenn neben molekularem
Sauerstoff ein System ungesiittigter Komponenten, die anter
Energieabgabe in ein stabileres abgesiittigteres System iiberzu-
gehen vermogen, vorhanden ist.

Der einfachste Ausdruck fiir den Vorgang der Autoxydation,
z. B. von Triithylphosplin, von ungesittigten Kohlenwasser-
stoffen usw., lifit sich durch die folgenden Gleichungen geben:

R TR R A]t -+ ((]2)“1 e An{ogjm

oder, z. B. bei der Autoxydation des Wasserstoffs, der Alkali-
metalle, des Zinkathyls, der Amalgame usw., durch die Gleichung:
by. . . . (A+Ah+ (0)n — (A A (O )

Dabeil konnen n und m jede beliebige ganze Zahl bedeuten.
Als A, und A, kionnen ein und derselbe oder zwei verschiedene
Komponenten auftreten; dieselben sind entweder schon als solche
vorhanden oder kommen erst unter den bei der Autoxydation
herrschenden Bedingungen zum Vorschein,

Durch die Wirkungen der oben erwihnten durch Autoxyda-
tion gebildeten Superoxyde A,(O,). oder (A A ).(0,). ist meist
noch eine Reihe sekundérer Reaktionen bedingt, die das einfache
Bild des Autoxydationsvorganges sehr kompliziert erscheinen
lassen. Folgende Fille kommen dahei hauptsiichlich in Betracht.

uns gemeinten Verbindungen. Es liegen in denselben im Gegensatz zu den
eigentlichen Dioxyden (0 = M = 0) insofern nur Halboxyde oder noch
nicht ganz oxydierte Verbindungen des Sauerstoffs vor, als dieser letztere

in densell » teilweis 1 lierten Korper gebund 't(u :
in denselben nur teilweise an den oxydierten Kirper gebunden ist ! gt/

und bei der Verwandlung des Moloxydes in das Dioxyd ein weiterer innerer
Oxydationsprozefl, auch thermisch, stattfindet, so dafl also nach unserer Auf-
fassung erst das Dioxyd ein eigentliches ,Ganzoxyd® oder ,Holoxyd“ wire.
Die Bezeichnung ,Superoxyd®, ,Hyperoxyd® und ,Peroxyd“ mag fiir hohere
Oxyde im allgemeinen im gleichen Sinne wie bisher beibehalten werden.
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Es kann die Hilfte des aufgenommenen Sauerstoffs an einen
anderen anwesenden Korper B, den Acceptor, iibertragen werden
AQ, =B == AQ-L BD
z. B. Autoxydation des Terpentindls oder Triithylphosphins in
Gegenwart von Indigo; des Natriumsulfits, der Cerosalze usw. in

Gegenwart von arseniger Sdure usw.
Als Acceptor kann auch der Korper A selbst wirken:
AO, 4 A — 2A0.

Hierher zihlt die Bildung des Wassers, der Oxyde der Alkali-
und anderer Metalle, die Oxydation des Terpentindls in der
Hitze usw,

Ja, in einem besonderen Falle, der Bildung des Ozons z. B.
bei Autoxydation des Phosphors, ist der molekulare Sauerstoft
selbst der Acceptor.

Wenn AO noch weiter oxydierend wirken kann, so ergibt
sich die Moglichkeit villiger Abgabe des molekular aufgenomme-
nen Sauerstoffs an einen anderen Korper:

AO+B — A+ BO
wobei also A sich regeneriert: Autoxydation der Cero-, Cupro-
Ferro- und anderer ungesittigter Metallverbindungen gleicher Art
bei Gegenwart von Glukose; Platinkatalyse usw.

II.

Sind Substanzen zugegen, welche sich mit dem zuerst ge-
bildeten Superoxyd in neue Superoxyde umwandeln, so ist der
Gesamteffekt der Reaktion die Bildun
oxyden?):

g von sekundéren Super-
(Partielle \.c-["‘[']'||[||-_l"}
. H 0-0.H
ELad S v e A =i 18 G
0O H ~NOLWH

Sekundires Per |x\\.'|]

§ ) E 1T und “’P””lk‘]'?f: Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 31, 8054; 33,
1104, \ M. Clover n. G. F. Richmond, Chem. Centralbl. 1903, I, S.958.
Amer. Chem. Journ. 29, 179 bis 2038. L. Pisarjewsky, Zeitschr. f. anorg.
Chem. 31, 359, X &
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7. B. (Ila) Bildung von Terpentindlperoxydhydrat (Terpentinél-
hydroperoxyd) bei der Autoxydation des Terpentindls in Gegen-
wart oder unter nachtriiglicher Einwirkung von Wasser.

(Vollstéindige Verseifung)

0 L0—0.H 0—H
13 R .-\<g + H,0.—> A/ —> A0 +

0 NO.H O—H

Sekund.

Peroxyd
Hierher (IIb) gehdren simtliche Fille der sekundiren Bildung
von Wasserstoffperoxyd aus den bei der direkten Autoxydation
gebildeten Peroxyden bzw. Peroxydhydraten durch Einwirkung von
Wasser. BSo z. B. die Bildung von Wasserstoffperoxyd durch Aut-
oxydation des Terpentindls, des Phenylhydroxylamins u. a. bei
Gegenwart von Wasser.
Me) . . + A—0—0—-H-+R,0 — A—0—0—R - ROH
Sekund. Peroxyd
Als Beispiel fiihren wir hier (Ilc) an die Bildung des Acetyl-
Benzoylperoxyds bei der Autoxydation des Benzaldehyds in Gegen-
wart von Essigsdureanhydrid usw.
. lt'AIuh_\'|.11'isicrung)
0—0
) o e A R Ve + H,0
NO—OH o/

Sekund. Peroxyd
Zu diesen Vorgingen (I1d) zihlen wir beispielsweise die Bil-
dung des von Job bei der Autoxydation der Cerosalze isolierten
Peroxyds aus dem Cerhydroperoxyd, dessen Bildung aus den
niedereren Oxyden des Cers durch Einwirkung des primiir ent-
standenen Wasserstoffperoxyds wir annehmen. (Siehe S. 116.)
Die Reaktion der Bildung von sekundiiren Peroxyden verliuft
sehr oft im umgekehrten Sinne der obigen Gleichungen. So ist
z. B. die Bildung von Peroxydhydraten aus dem bei der Aut-
oxydation entstehenden Wasserstoffperoxyd mit Oxyden baw.
Hydroxyden
0—0H 0
A0 L H0 baw. A | - H,0
o g
OH 0

A-OH 4 H,0, &> A—0—0H 4 H,0
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eine bei Autoxydationsvorgingen sehr hiufig auftretende Begleit

erscheinung.

I1L.
Es kinnen ferner die primir entstandenen Moloxyde sich
molekular unter Bildung anders konstituierter . Peroxyde oder
Oxyde umlagern, wie z. B.

9] 0—0
ILa)... o oo ZAG |o== A A
() “\O—0
Polymerisation des Acetonperoxydes und anderer Peroxyde?).
0 0. 0
Mb) . . . Al D0 — AZ D0 oder — AZ
~0 NOR ~0—0R
R
Ein Fall, der vielleicht bei der Autoxydation des Benzaldehyds
und mancher Ozonide?) als sekundéire Reaktion statthat.
0 0 0 ,0
[y, . Az > A7  oder A( = A
~0 ~0 ~0O ~OR
R
Hierher gehiren die Umlagerungen von Peroxyden (Peroxyde des
Menthons, Tetrahydrocarvons usw.) in Laktone oder in Ester nach
v. Baeyer und die Bildung von Phosphinsiiureestern bei der
Autoxydation des Tridthylphosphins usw.

V.

Es kann ferner das primir gebildete Moloxyd zerfallen unter
Abgabe von gewthnlichem Sauerstoff, von Ozon oder eines Ge-
misches beider

AO, — A0+ O
2A0, — 2A0 - 0,

') Biehe Wolffenstein, Ber. d. deutseh. chem. Ges. 28, 2264, A. v
Baeyer u. V. Villiger, ibid. 32, : 33, 125, 858 und 2485.

) Wir verstehen hier unter ,Ozoniden“ solche Peroxyde, welehe drei
aneinander gebundene Sauerstoffatome enthalten, also nicht im Sinne des

Schionbeinschen Ausdruckes.

BadenWiirttemberg
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AQ, — A L 0O,

AO;, + 0 — AO -+ Oy oder

AQO;, — A0 L O,
z. B. der Zerfall des Wasserstoffperoxyds in Wasser und Sauer-
stoff, des Silberperoxyds in Silber und Sauerstoff, die Ozonbildung
mittels Phosphor und Sauerstoff usw.

Alle diese Fille lassen erkennen, wie trotz der einfachen
primiren Wirkung des molekularen Sauerstoffs, welcher eine ein-
fache Absittigung ungesittigter Komponenten - zugrunde liegt,
das Gesamthbild des Prozesses sich in weitestgehender Weise kom-
plizieren kann.

Hieraus folgt fiir den quantitativen Verlanf der Aktivierung
des Sauerstoffs, dafi, wenn auch in den meisten Fillen der auf-
genommene Sauerstoff hilftig iibertragen wird und also das Akti-
vierungsverhiiltnis des aktivierten zum nicht aktivierten Sauerstoff
1:1 ist, doch auch Fiille vorkommen, in demen der Sauerstoft
ganz oder summarisch in anderem Verhiiltnis als 1:1 aktiviert
wird. Wenn z B, Cerolosungen molekularen Sauerstoff aufnehmen,
so geben sie diesen an arsemige Sdure zwar hilftig, an Glukose
aber ganz ab, das Aktivierungsverhiltnis ist dabei 1:1 bzw. 2:0.
Wenn Kalium sich mit zwei Molekiilen Sauerstoff zu K; 0, aut-
oxydiert, so kann es davon an viele Acceptoren drei Viertel
dieses Sauerstoffes weitergeben, das summarische Akfivierungs-
verhiltnis wird dabei also 3:1.

Die bei der Autoxydation aufeinanderfolgenden Reaktions-
phasen stehen mit der von Ostwald?!) ausgesprochenen Stufen-
regel, nach welcher bei chemischen Vorgéingen von den moglichen
Produkten nicht die bestéindigsten, sondern diejenigen zuerst
entstehen, welche zuniichst liegen, das heilit, deren Bildung mit
dem geringsten Verlust an freier Energie vor sich geht, in vollem
Einklang. Hierbei finden bei verschiedenen moglichen Zwischen-
reaktionen stets diejenigen statt, welche unter den obwaltenden
Bedingungen sich mit der grofiten Geschwindigkeit vollziehen.

Yy Ostwald, Lehrb. d. allgem. Chem. (2. Aufl)) II, 1, 514; II, 2, 538.
Sieche dariiber anch Luther, Zeitschr. f. physik. Chem. 30, 660. Haber,
Zeitschr. f. Elektrochemie 7, 441. Abel, Zeitschr. f. anorgan. Chem. 26, 366.
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F { s findet daher die Autoxydation stets unter primirer Bildung
1 % : i :
el der labileren Verbindungen, der Moloxyde, statt, welche den Sauer-
; i| stoff noch in molekularer Bindung enthalten, und zwar selbstver-
(1) stindlich auch hier wieder derjenigen, die im gegebenen Falle mit

der grofleren Geschwindigkeit entstehen. Wie schon am Anfang
betont worden ist, schlieft die durch einen freiwillig verlanfenden
Vorgang erfolgende Bildung des Moloxydes einen Energiefall in
sich. Die hohere oxydierende Wirkung der entstandenen Per-
oxyde gegeniiber dem elementaren Sauerstoff, welche oft beob-
achtet wird, steht damit keineswegs im Widerspruch. In einem
Teil der Fille beruht die energischer oxydierende Wirkung der
Superoxyde nur darauf, dafi der sogenannte passive Widerstand
des molekularen Sauerstoffs in Form des daraus gebildeten Per-
oxyds verindert worden ist, es liegt also blofi eine Anderung

des Reaktionsweges und der Geschwindigkeitskonstante vor, nicht

aber des Potentials, wie beispielsweise in der Wirkung des ,Platin-

peroxyds In anderen Fillen ist das Oxydationspotential tat-
gichlich grofier als beim freien Sauerstoff, aber die wirksame
Menge des Peroxydsauerstoffs ist kleiner als die bei der Peroxyd-
bildung verbrauchte Sauerstoffmenge. So z. B. zeigt das Wasser-
stoffperoxyd ein hoheres Oxydationspotential als der elementare
Sauerstoff, aber es vermag nur ein Atom mit diesem hoheren
Potential abzugeben, withrend bei seiner Bildung ein Molekiil
Sauerstoft verbraucht ist. Das zweite Atom Sauerstoff hat nur
ein ganz geringes Oxydationsvermdgen (Potential), das es hichstens
noch gegeniiber ausnahmsweise stark oxydablen Korpern, wie
z. B. Alkalimetallen, zu einem Oxydationsmittel macht, Die hihere
Wirksamkeit des einen Sauerstoffatoms ist also auf Kosten des
tiefen Potentialfalles des anderen herbeigefiihrt worden.

In dhnlichem Sinne erkliirt Ostwald?) die Bildung des Ozons
dadurch, dali bei Einwirkung von Sauerstoff auf Phosphor aus
dem System mP -+ nO, die Kombination P, 0,, entsteht, welche
dann in die stabilere Kombination P10y, iibergeht, bei deren
Entstehung die fiir die Bildung der Kombination O,, des Ozons,
notige Energie geliefert wird. : -

1y Zeitschr. f. physik. Chem. 34, 248,

B BADISCHE
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Hiufig ist die hohere oxydierende Wirkung des Autoxydations-
produktes die Folge einer nicht isotherm verlaufenden Reaktion,
s0 z. B. bei der Bildung des Baryumperoxyds.

In dem allgemeinen Verlauf der Autoxydation er-
blicken wir blofl einen speziellen Fall der Oxydation
im allgemeinen, wobei wir statt der hemimokularen
(atomistischen) Wirkung des Sauerstoffs nur eine solche
von Atompaaren, also von molekularem Sauerstoff an-
nehmen.

Hinsichtlich des Mechanismus der Autoxydationsvorginge
sind diese in zwei in ihrem Reaktionsverlauf vollig voneinander
verschiedene Arten zu trennen, wobei aber lediglich die Natur
des die Autoxydation verursachenden Stoffes die typische Ver-
schiedenartigkeit der Vorgdnge bedingt:

I. Die autoxydierend wirkenden Kérper vereinigen sich mit
molekularem Sauerstoff direkt zu Moloxyden, und die derart
wirkenden Korper bezeichnen wir als ,direkte Autoxydatoren®

Direkter

Autoxydator Moloxyd
-0 0
A ~t= | — > A/
0 N0

II. Die bei der Autoxydation wirksamen Korper kionnen aber
auch, ohne sich direkt mit molekularem Sauerstoff zu verbinden,
einen zweiten Korper so disponieren, daf) er einen ,sekundiren
oder ,indirekten Autoxydator® bildet, und diese disponierend
wirkenden Korper nennen wir ,Pseudoautoxydatoren%

Pseudo- Indirekter
Autoxydator Autoxydator Moloxyd
OH R -0 OH R—O0
a) " . e A 53
: OH R st N SR b D
Pseudo- Indirekter
Autoxydator _;’\11tnx}-‘dﬂh:1‘ Moloxyd
JH 0H R -0 H,0 R—0
By atonas A ! . | — A, = |
NH OH: R -0 B0 R=<0

BadenWiirttemberg
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Demgemil sprechen wir im ersten Fall auch von sdirekten
Autoxydationsprozessen¥ im zweiten von ,indirekten Aut-
oxydationsprozessen®,

Wir glauben an dieser Stelle darauf aufmerksam machen zu
sollen, wie es beim Auseinanderhalten dieser beiden typischen
Vorgiinge ohne weiteres ersichtlich wird. dall Traube sich nur
mit dem einen derselben, d. h. mit der indirekten Autoxydation
beschiftigt hat, woraus sich aber bei der Verallgemeinerung not-
wendigerweise eine zu einseitige Deutung der verschiedenartigen
Oxydationsprozesse mit freiem Sauerstoff ergeben mulite.

Die autoxydabeln, also Sauerstoff aktivierenden Korper. die
Autoxydatoren, sind entweder

a) solche, welche als sogenannte ,ungesiittigte“ Verbindungen

ohne weiteres die Fihigkeit besitzen, sich an andere un-
gesiittigte Verbindungen zu addieren, bzw. solche an sich
zu binden (Terpentinél usw.);

b) solche, welche, ohne selbst schon ungesiittigten Charakter

zu haben, die Eigenschaft besitzen, unter Selbstspaltung
Kérper von ungesiittigtem Charakter zu bilden (Zinkiithyl,
Palladiumwasserstoft, Natriumsulfit usw.).

Da durch die #ufieren Bedingungen und durch Anwesenheit
anderer Stoffe das Verhalten der in Aktion tretenden Korper
verindert wird, so kann eine Substanz unter Umstéinden hinsicht-
lich autoxydierender Wirkung folgende prinzipielle Veriinderungen
erleiden.

a) Ein Autoxydator biilt seine aktivierende Wirkung ein

(Wirkung der Alkalien bei der Autoxydation der Metalle)
b) Ein Nichtautoxydator wird zum Autoxydator (Kupfer durch
Anwesenheit von Schwefelsiure). .

¢) Die Art der autoxydierenden Wirkung erleidet eine Ver-
dinderung (Autoxydation der Metalle in trockenem Zustand,
gegeniiber derjenigen bei Gegenwart von Wasser, Siure,
Cyankalium), .

Der durch den Autoxydator molekular gebundene Sauerstoff
wird von dem gebildeten Moloxyd mehr oder weniger leicht teil-

weise oder auch ganz an andere Korper abgegeben. Diesen letz-

BadenWiirttemberg
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teren haben wir schon friiher die Bezeichnung als ,Acceptoren*
beigelegt, und wir werden dieselbe auch fernerhin benutzen.

Jeder Autoxydator kann zum Acceptor werden, wenn er
neben einem zweiten den Sauerstoff noch rascher aufnehmenden
Autoxydator sich befindet, welcher den von ihm aktivierten Sauer-
stoff an den ersteren iibertrigt (Natriumsulfit in Gegenwart von
Cerosalzen, auch von Terpentindl).

Diese Erscheinung tritt im Grunde genommen bei den meisten
Autoxydationsvorgiingen immer auch da ein, wo der Autoxydator
zu gleicher Zeit daneben auch noch die Rolle des Acceptors spielt.

Die Bildung des Wasserstoffperoxyds bei den Autoxy-
dationsprozessen kann je nach der Natur des Autoxydators eine
direkte oder aber eine indirekte sein, und zwar:

I. Fin durch direkte Autoxydation gebildetes Peroxyd kann
sich mit Wasser hydrolisieren unter sekundirer Bildung von Per-
oxydhydraten bzw. Wasserstoffperoxyd.

0 0—O0H OH

Tk R 1L z
_\\\() I H,0 — A\Oll H, 0 —» A\\“” -+ H,0,.
A0 +H,0

IT. Molekularer Sauerstoff lagert sich an reaktionsfihigen
Wasserstoff und bildet also direkt Wasserstoffperoxyd:
H () H—0
+ | > ]
H -0 H—O
Dieser reaktionsfahige Wasserstoft kann in fertig gebildeter
Form, aber in dissoziiertem Zustande (in statu nascendi, Kathoden-
wasserstoff, Palladiumwasserstoff usw.) vorhanden sein, er kann
aber auch erst durch einen Psendoautoxydator beispielsweise
in wisseriger Losung wiihrend des Autoxydationsverlaufs in dem
Mafie (z. B. aus ionisiertem Wasserstoff) entstehen, als er dem
Sauerstotfmolekiil dargeboten wird (siehe dariiber weiter unten).
In dem allgemeinen Verhalten der Stoffe bei Ad-
ditionsvorgingen besitzt man ein wichtiges Hilfsmittel
zur Erkennung ihres Verhaltens bei der Autoxydation
und damit einen Schliissel zur Aufklarung mancher sehr
komplizierten Vorgiinge dieser Art.

BADISCHE
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Direkte Autoxydation.

| Allgemeines.

Die direkte Autoxydation, ein Vorgang, der in der Anlage-

rung molekularen Sauerstoffs an additionsfihige Korper, ,Aut-
oxydatoren®, ,autoxydable Stoffe“, besteht, verliuft im allgemeinen

bei gewdhnlicher Temperatur langsam, daher auch noch die
hiiufige Bezeichnung dieser Prozesse als solche der langsamen

Verbrennung,

e —

Wie aus dieser Definition folgt, ist das Kriterium fiir einen
Autoxydator seine Additionsfihigkeit. Additionsfiihige Korper
kennzeichnen sich aber durch ihr Vermogen, ein ungesattigtes
System zu bilden, d. h. zu dissoziieren. Unter Dissoziation ver=
stehen wir dabei die Aufspaltung, das Freiwerden vorher ge-
bundener Valenzen. Vielfach wird dafiir auch der Ausdruck der
Aktivierung, Lockerung, des Entstehungszustandes (status nas-
cens), Herbeifithrung des labilen Zustandes usw. des in Reaktion
tretenden Korpers gebraucht.

Netf1) bemerkt sehr richtig, dall nur solche Korper bel ge-
wohnlicher Temperatur Additionsprodukte liefern, deren Disso-
ziationspunkt sehr nahe der Temperatur liegt, welche gerade bei
uns herrscht.

Energetische Wirkungen, wie der Einfluf des Lichtes und
der Warme, der Elektrizitit und verwandter Wirkungen, wie die der
Kathodenstrahlen, Radiumstrahlen usw.. deren dissoziierende Wir-
kungen bekannt sind, steigern oder verursachen oftmals erst die
Additionsfihigkeit eines Korpers und dirigieren ihre Richtung.

‘) Lieb. Ann. 298, 209.

B BADISCHE
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Dies alles berechtigt zu dem Schlufi, daf die direkte Aut-
oxydation eines Kdrpers, sowie die Richtung und Schnelligkeit
derselben nur eine Folge der Fihigkeit ist, solehe Stoffe in
reaktionsfihigem Zustande zu bilden, die die Eigenschaft besitzen,
in einer Art von vollstindigem oder partiellem status nascens
molekularen Sauerstoff zu addieren. Es gilt also hier der Satz:
»ohne Dissoziation keine Autoxydation.* Terpentinl und
andere itherische Ole kénnen im Dunkeln sehr lange ohne merk-
liche Oxydation aufbewahrt werden, und die Vereinigung von
Wasserstoft und Sauerstoff, die bei hoherer Temperatur sich plota-
lich vollzieht, verlduft bei gewohnlicher Temperatur heinahe gar
nicht mehr, wiihrend dissoziierter Wasserstoft (Kathodenwasser-
stoff, Wasserstoff in statu nascendi) mit molekularem Sauerstoff
schon bei gewéhnlicher Temperatur rasch reagiert.

Sind nun aber nach vorstehendem die Vorginge der Aut-
oxydation nur Folgen einer vorausgehenden Dissoziation, so muli
angenommen werden, dali sie in erster Linie auch mnach den
Gesetzen derselben vor sich gehen. FEine nur oberflichliche Be-
trachtung der Autoxydationsvorgiinge in ihrer Abhingigkeit von
Temperatur, Druck, Licht und sonstigen energetischen Einfliissen
geniigt, um dies zu erkennen. So steigt die Absorptionsfihigkeit
des Terpentinéls fiir Sauerstoff mit Temperatur und Belichtung,
das Leuchten des Phosphors, sowie die Oxydation vieler anderer
Korper hort bei einem bestimmten Maximaldruck auf. Molekularer
Wasserstoff, Sauerstoff und Kérper wie Alkalien, die unter gewshn-
lichen Umstéinden nicht oxydabel sind, vereinigen sich mit mole-
kularem Sauerstoff unter der dissoziierenden Wirkung der Wirme,
Elektrizitit usw.

Unter ungesiittigten Korpern verstehen wir nicht etwa nur
solche von unter allen Umstiinden gleichbleibenden additionellen
Eigenschaften, sondern ganz allgemein solche, die sich hin-
sichtlich ihrer Additionsfihigkeit nur in einem Dissoziations-
zustand befinden, welcher dem durch die gegebenen Bedingungen
geschafienen Gleichgewichtszustand entspricht. Die ungeséttigte
Natur eines Kdrpers ist daher nur ein Dissoziations-

zustand desselben, und ein ungesittigter Kirper ein
Engler-Weiliberg, Auntoxydation. 4
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!pil System, welches ungesiittigte aktive 1 eile mit freien
5 Valenzen enthilt, deren Konzentration den fiulieren
Bedingungen entspricht und mit diesen wechselt, so-
[ 1 nach auch Null werden kann.

il In etwas anderer Weise definiert neuerdings den ungesittigten

1 Charakter, d. h. die Additionsféhigkeit organischer Verbindungen
1] Thiele). Derselbe glaubt den Zusammenhang zwischen den
| 1| doppelten Bindungen einer organischen Substanz und ihrem Ad-

ditionsvermogen in der Annahme zu finden, dafi durch die Doppel-
bindungen die Affinititskraft nicht véllig verbraucht und an jedem
il der doppeltgebundenen Atome noch ein Affinitéitsrest oder eine
sogenannte ,Partialvalenz¢ vorhanden sei. Er stellt dies folgender-
malien dar:

C=20C C=0 i==IN N = N usw,

wobei die punktierten Striche die Partialvalenzen bedeuten, und
sagt: ,In der Partialvalenz sehe ich die Ursache der Additions-
fihickeit.

Nach unseren obigen Darlegungen teilen wir die Ansicht
Thieles nur insofern, als auch wir gemil} den bisherigen An-
schauungen in den freien Valenzen die Ursache des Additions-
vermogens erblicken, diese aber nicht als Partialvalenzen, sondern
nur als gewohnliche, im vorliegenden Falle durch intramolekulare
Dissoziation ausgeliste Valenzen ansehen. So lift sich z B. das
verschiedene Verhalten des doppelt gebundenen Kohlenstoffs
der Maleinsiiure und Fumarsiure bei Additionsvorgingen viel
einfacher damit erkliren, dalh die Maleinsiiure unter gleichen Be-
dingungen viel leichter unter Bildung des ungesiittigten Komplexes?)

Co,H

H—U—

H—0
i
CO,H

Ann. 306, 87.
mufll man ja auch annehmen beim {lbercanyg der
1 in die andere und umgekehrt.
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dissoziiert als die Fumarsiure. Fiir eine solche leichtere Disso-
ziation der Maleinsiiure spricht ja das ganze Verhalten dieser
Séure gegeniiber dem der Fumarsiure. So gibt Maleinsiure beim
Erwirmen Fumarsiure und geht die Maleinsiure durch additio-
nelle Einwirkungen, z. B. von Salzsiure, Wasser usw., in Fumar-
siiure iiber und nicht umgekehrt.

Es zeigt sich also hierbei in augenscheinlicher Weise der
Zusammenhang zwischen Additionsfihigkeit und Dissoziationsver-
mogen. Von zwei sonst véllig gleichen Systemen zeigt sich ge-
rade das als das additionsfihigere, welches von beiden das mit
Energie beladenere [Maleinsiure]?), also das dem Dissoziations-
punkt unter gleichen #ulleren Bedingungen niher stehende ist.

Aus dem iiber die ungesiittigte Natur der Stoffe Gesagten
ergibt sich aber auch der Grund, warum das Vorhandensein einer
Doppelbindung an sich?), wie z B. beim Athylen, Acetylen usw.,
unter gewissen Bedingungen nicht ausreicht, um den Korper
additionsfihig zu machen, sowie auch, dall beim Vorhandensein
mehrerer Doppelbindungen unter Umstdinden nur die eine oder
die andere zur Wirkung kommt. Im iibrigen stimmen wir den
scharfsinnigen Ausfithrungen Thieles iiber konjugierte Systeme
benachbarter Doppelbindungen vollstindig zu ®).

Ergibt sich aus den vorstehenden Betrachtungen, dall das

') Die Verbrennungswirme der Maleinsiure ist 327,56, der Fumar-
saure 319,3.

*) Hier wiren nach der Ansicht von Thiele Partialvalenzen vorhanden.

*) Knovenagel erklart die Reaktionsfihigkeit der Kohlenstoffdoppel-
bindungen folgendermafen : sDergestalt gebundene Kohlenstoffatome fithren
(némlich) nach den mitgl;tci]tz;:]. Anschauungen sehr viel umfangreichere
und lebhaftere Bewegungen aus als die einfach gebundenen, iben dadurch
besonders starke Stofle auf henachbarte Atome und Atomgruppen aus und
machen diese selbst infolgedessen im buchstidblichsten Sinne des Wortes be-
weglicher. Man kann annehmen, daB bei erhéhten Temperaturen diese
besonders lebhaften Bewegungen der doppelt gebundenen Kohlenstoffatome
schliefilich besondere Dissoziatiorien herbeifithren, welche in gesetzmiligem
Zusammenhange mit den fraglichen Bewegungen stehen werden, wobei
freilich nicht auller acht zu lassen ist, dali aullerdem der verschiedene schwer
zu tibersehende Grad der Bindungsfihigkeit der verschiedenen Elemente
unter den gegebenen Bedingungen zueinander weiterhin eine Komplikation
schaffen wird, von der hier zuniichst abgesehen werden mul* (Ber. d. d.

chem. Ges. 36, 2B12).
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Vorhandensein einer Doppelbindung an sich noch keineswegs die
Additionsfihigkeit bedingt und daf einzig und allein das Disso-
ziationsvermogen das ausschlaggebende Moment dabei ist, so ist
es selbstverstindlich, daf auch jeder Korper, der keine Doppel-
bindungen besitzt, additionsfihig ist, sobald er durch Dissoziation in
ein System, welches ungesiittigte reaktionsfiihige Teile euthilt, iiber-
geht. Fiille derartiger Additionen sind bekanntlich sehr zahlreich.

Die Vorginge der langsamen Verbrennung werden, woran
wir schon weiter oben erinnert haben, durch energetische Ein-
fliisse beschleunigt, und die Schnelligkeit des Verlaufs derselben
kann sich bis zu einer tumultuarischen steigern.

Aufer durch diese Einfliisse wird die Schnelligkeit der Aut-
oxydation auch durch die Verteilung der autoxydablen Stoffe,
sowie durch die Gegenwart von Acceptoren gedndert. Wir er-
innern in ersterer Beziehung an die Kohlenstaubexplosionen, Zink-
staubexplosionen, an das Erglilhen frisch reduzierten pordsen
Kupfers, an die pyrophoren Eigenschaften fein verteilten Eisens
und anderer Metalle, sowie fein verteilter Metallsulfide usw., an
die verhiiltnismifig schnelle Veriinderung matter Silbertlichen,
frisch galvanisierter und nachtriiglich nicht ]n:H{‘rter{}egﬂnstﬁmle.
die raschere Oxydation des Terpentinils und anderer #therischer
Ole in Dampfform (Aktivierung der Luft). Die Wirkung der
Gegenwart eines Acceptors auf die Schnelligkeit des Oxydations-
verlaufs zeigt sich bei der Autoxydation des Terpentindls, des
Petrolenms usw. in G sgenwart von Metallen, wie z. B. Natrium
und Blei, bei der Oxydation des Natriumsulfits in Gegenwart von
arseniger Saure, des Petroleums in Gegenwart von Natronlauge.

Auch beschleunigende Wirkungen, bei welchen das primar
gebildete Peroxyd sich nur zu einem anderen, sekundiren Per-
oxyd oder Hydrat bzw. Wasserstoffperoxyd umsetzt, sind bekannt,
Wir erinnern an die Autoxydation des Terpentindls bei Gegen-
wart von Wasser.

In allen Fillen der direkten Autoxydation verliuft aber der
primidre Vorgang nach folgenden schematischen Gleichungen:

Ay + (Og)m — AL (Og)u
oder: A, 4 A)s + (0) — (A, A )n (Oo)me
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nur in kleinen Restteilen auf, weil die primiir gebildeten Mol-
oxyde durch die schon oben erwihnten sekundiren Wirkungen
der Peroxyde auf die Acceptoren (B) oder auf den Autoxydator (A)
selbst wieder verschwinden, zumeist nach dem folgenden Schema:

AO, + B — AO - BO

AO, - A=2A0.
Der schon frither von uns ausgesprochene Satz behilt seine
Giiltigkeit: ,Es hingt nur von der relativen Geschwindigkeit des
Verlaufes der beiden Reaktionen ab, ob man dag Superoxyd
beobachten kann oder nicht. Verliuft der primire Prozefs (Super-
oxydbildung) rascher als der sekundire (weitere Oxydations-
wirkungen), so wird man das Superoxyd wahrnehmen, im anderen
Falle entgeht das rasch wieder verschwindende Superoxyd unserer
Beobachtung.“

oder:

Metalle.

Ein Beispiel direkter Moloxydbildung, gegen welches kaum
ernste Einwendungen erhoben werden diirften, ist die von Erd-
mann und Kothner?) beobachtete Tatsache, dal bei der Ver-
brennung des Rubidiums in der Luft quantitativ Rubidiumper-
oxyd entsteht. Hier bleibt das primir gebildete, relativ bestindige
Moloxyd in der urspriinglichen Form bestehen.

Abnlich verhalten sich Natrium und Kalium. Sie bilden
ebenfalls zundchst Moloxyde, welche sich aber teilweise mit Metall
unter Bildung des gewdhnlichen Oxydes umsetzen, eine Reaktion,
die schon lange bekannt ist.

Die Bildung dieser Peroxyde erfolgt in Abwesenheit von
Wasser, und in #hnlicher Weise mufi die direkte Oxydation aller
Metalle in trockenem Zustande aufgefalit werden. Auch beim
Verbrennen von Magnesium?) liBt sich Superoxyd nachweisen.
Lingst bekannt ist ferner, dafi die durch Verbrennen von Blei
erzeugte Bleiglitte superoxydhaltig ist.

) Lieb. Ann. 294, 66.
¥) C. Engler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1111.

In den meisten Fillen tritt das primére Produkt gar nicht oder
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Auf den ersten Blick hat es den Anschein, als ob die Metalle
in absolut trockenem Zustande mnicht oxydabel seien. Dies ist
aber zweifellos nicht der Fall, wie die leichte Oxydierbarkeit, ja
sogar das pyrophorische Verhalten fein verteilter Metalle beweist.
Dali die Metalle blanke Oberfliche zeigen und dabei trotzdem
schon, wenn auch nur in minimalen Mengen oberfliichlich mit
einer diinnen Oxydhaut bedeckt sein konnen, folgt aus der Beob-
achtung Traubest), nach welcher metallglinzendes granuliertes
Zink trotzdem einen ziemlich reichlichen I.-l‘ifl'if.ll_'.lf: von Zink-
karbonat besaB. Das gleiche findet aber auch bei Vorhandensein
einer diinnen Superoxydschicht statt. Auch in der Galvanoplastik
ist bekannt, dal aus der blanken Oberfliche eines Metalls noch
nicht auf die wirklich metallische Beschaffenheit der Oberfliche
bzw. vollige Abwesenheit einer diinmen Oxydschicht geschlossen
werden darf. Diese diinnen Uberziige schiitzen mechanisch gleich
einem minimalen Lackiiberzug das Metall yor weiterer Einwirkung
des Sauerstoffs. Bei dem brennenden bzw. geschmolzenen Metall
liegen diese Verhiltnisse nur mechanisch wesentlich anders, wes-
halb hierbei der Oxydationsvorgang sich fortsetzen kann. Dals
bei hohen Temperaturen, bei denen der Sauerstoff in Atome ge-
spalten ist und daher atomistisch zur Wirkung kommen kann, die
gewohnlichen Oxyde auch als primére Produkte auftreten, darf
als selbstverstindlich angesehen werden.

Wasserstoff.

An Wasserstoff in atomistischem Zustande, sei er durch hohe
Temperatur gebildet oder Kathodenwasserstoffz) oder bei be-
stimmten Reaktionen in statu nascendi erzeugt. auch an joni-
sierten Wasserstoff addiert sich der Sauerstofl ebenfalls molekular
unter Bildung von Wasserstofiperoxyd. Wir besitzen darin so-
nach ein vollstindiges Analogon zu der direkten Bildung von
Peroxyden aus Alkalimetallen.

Die Beobachtung, dali dauernde schwache galvanische Strome

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 16, 128.

) Siehe dariiber Traube, ibid. 19, 1111.
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ohne Wasserzersetzung vorhanden sein konnen, wenn in der
Fliissickeit neutraler Sauerstoff gelost ist, hat H. v. Helmholtz?)
schon im Jahre 1878 gemacht. Das Verdienst, die Bildung von
Wasserstoffperoxyd aus Kathodenwasserstoff beobachtet und auf
die Reduktion des molekularen Sauerstoffs zuriickgefithrt =zu
haben, gebithrt Moritz Traube. Dagegen hat, entgegen der
Angabe von Bornemann?), die Bildung von Wasserstoffperoxyd
bei Konvektionsstromen zuerst Richarz®) angenommen und ex-
perimentell nachgewiesen ).

Bei der Verbrennung des molekularen Wasserstoffs findet
zuniichst eine Dissoziation des Wasserstoffmolekiils in Atome
statt, welche dann mit molekularem Sauerstoff Wasserstoffperoxyd
als primires Produkt bilden. Verhiitet man die weitere Um-
setzung desselben z. B. durch Abkiihlung der Flamme, so lilt es
sich in den Verbrennungsprodukten isolieren und nachweisen ®).

Die Bildung des Wassers beim Verbrennen von Wasserstoff

erfolgt also in folgenden Phasen:

g st El <l

D i
Ht Bt | = | i
b T \

H,0, + H, — 2H,0.

Selbstverstindlich ist in denm heillen Teilen der Flamme,
soforn dort atomistischer Sauerstoff gebildet wird, auch eine direkte
Vereinigung von Wasserstoff- und Sauerstoffatomen zu Wasser nicht
ausgeschlossen,

Palladinmwasserstoff.

Die Einwirkung des molekularen Sauerstofls auf Palladium-
wasserstoff bildet einen analogen Fall der Autoxydation der ein-
wertigen Metalle Rubidium, Kalium usw., sowie inshesondere metall-

) Pogg. Ann. 150, 483. Wied. Ann. 11 737, (1880).
%) Bornemann, Zeitschr. f. anorg. Chem. 34, 1.
%) Sitzungsber. d. physikal. Ges. Berlin, 24. Juni 1887. Siehe auch
Zeitschr. f. anorg. Chem. 3%, 78.
4y H. Meidinger hat zuerst das Wasserstoffperoxyd bei der Elektrolyse
des Wassers nachgewiesen (Pogg. Anu. 108, 602).
% 0. Engler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1109.
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1 organischer Verbindungen (8. 57), bei welch letzteren Metall und
ri‘:‘L Alkyl sich an den molekularen Sauerstoff anlagern und so ein
! gemischtes Peroxyd bilden. In gleicher Weise wie jene lagern
|. Palladium und Wasserstoff, gleichgiiltiz, ob man den Palladium- Il
wasserstoff nach Mond, Ramsay und Schields?) als chemische |
J Verbindung oder nach Hoitsema?), Bose?®) und anderen als eine

Legierung oder Liosung ansehen will, sich mit molekularem Sauer-
| stoff zu einem Palladiumhydroperoxyd zusammen. Mit dieser Auf-
fassung vertriigt sich vollstindig die von Hoppe-Seyler+) gegen-
iiber Traube (welcher Bildung von Wasserstoffperoxyd annahm)
hervorgehobene Beobachtung Baumanns?), dali bei der Autoxy-
dation von Palladinmwasserstoff Kohlenoxyd zu Kohlensiure
oxydiert und Indigo erheblich energischer entfirbt werde, als

dies mit Wasserstoffperoxyd allein miglich wiire. Auch die von

Bach®) mitgeteilte Tatsache, dali das Wasser, welches mit Palla-

diumwasserstoff und Luft geschiittelt wurde, wvon Palladium-

wasserstoff abgegossen, mit Indigo versetzt, diesen schneller ent-

firbt als eine Wasserstoffperoxydlosung, die gleich viel Perman-
ganat reduziert, lillt sich durch die Annahme eines in dem Wasser
in kleinen Mengen gelosten, hei der Autoxydation gebildeten
Palladiumhydroperoxydes erkliren. Es ist also die Annahme von
Bach eines aktiveren Wasserstofftetroxydes in dem mit Palladium-
wasserstoff und Luft geschiittelten Wasser nicht erforderlich. Die
Richtigkeit einer solchen Annahme ist auch schon von v. Baeyer
und Villiger?) bezweifelt worden. Auch Clover ) kommt auf
Grund seiner Versuche zu dem Schlul}., dall fiir die Existenz
eines Wasserstofftetroxyds bis jetzt kein Beweis vorliege. Dal} in

') Proe. R. Soc. 62, 290. Zeitschr. f. anorg, Chem. 16, 525. Chem.
Centralbl. 1898, I, 553 u. 1159; siehe auch Schiclds, Pharm. Journ. 1898, S. 281.

¥) Zeitschr. f. physik. Chem. 17, 1. Chem. Centralbl. 1895, II, S. 154;
1897, 1, S. 280.

%) Zeitsehr. f. physikal. Chem. 34, 701.

‘) Zeitschr, f. physiol. Chem. 2, 22. Ber. d. deutsch. chem. Ges.12, 1551.
5y Zeitsehr. f. physiol. Chem. 5, 214.
) Monit. scientif. 1897, S. 490. \
7} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33. 2488.
Il ") Amer. chem. Journ. 29, 463. Chem. Centralbl. 1903, I, 1290.
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dém mit Palladiumwasserstoff und Luft behandelten Wasser sich
in der Tat geringe Mengen Palladium finden, hat bereits Traube?)
beobachtet.

Es darf als sehr wahrseheinlich bezeichnet werden, dafi auch
andere Metallhydriire, so z. B. auch die neuerdings von Moissan?)
untersuchten, sich analog verhalten.

Metallalkyle. Zinkithyl usw.

Die Zinkalkyle gehoren den metallorganischen Verbindungen
an, welche sehr leicht zerfallen, was sich in deutlicher Weise
beim Erwirmen z. B. der Doppelverbindung von Zinkdthyl und
Natriumithyl [C,H, Na(C,H;),Zn] zeigt, wobei die Metalle Zink
und Natrium als solche ausgeschieden werden. Auch Quecksilber-
athyl und Quecksilberiithyljodid dissoziieren unter dem Einfluf}
von Wirme oder Sonnenlicht in éhnlicher Weise. Dieselbe Eigen-
schaft zeigt sich wieder in der bekannten Addition von Zink-
alkylen an Aldehyde, Ketones) usw.

In gleicher Weise verlduft der Additionsprozell offenbar bei
der Einwirkung von freiem Sauerstoff auf das Zinkithyl, wobei
Victor Meyer und Demuth#) die Bildung eines Peroxydes an-
nehmen. Folgende Gleichung bringt den Vorgang zum Ausdruck:

G i 0—CG,H,

[
0- ZnC,H, 0—ZnC,H,

also analog der Reaktion von Zinkithyl mit Aldehyden und
Ketonen:

RR:=0 RR, C- C,H, RR, C—C,;H,
T i W
0 0— ZnC, Hy 0—7ZnC,H,

wobei RR,CO Aldehyd oder Keton bedeutet.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 22, 1510.

%) Compt. rend. 134, 18; 136, 587. Chem. Centralbl. 1902, I, 397;
1903, I, 863.

#) Siehe auch die von E. Bamberger und M. Tichwinsky (Ber. d.
deutsch. chem. Ges. 35, 4179) m.-.uurt[iugskm;lstut-iertu interessante Einwirkung
von Zinkithyl auf Diazobenzolehlorid.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 394

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK



LANDESBIBLIOTHEK

Ganz analog scheint sich das Zinkmethyl und werden sich
wahrscheinlich alle additionstihizen metallorganischen Verbin-
dungen verhalten?).

Zugleich liegt hier wieder ein weiterer Fall des ansgesprochenen
ungesittigten Charakters bei der Wirkung des molekularen Sauer-
stoffs, sowie ferner ein Analogiefall bei der Wirkung des freien
Sauerstoffs anf Metallwasserstoffverbindungen, wie z. B. Palladium-
wasserstoff vor. Im Grunde genommen gehdren somit die Prozesse
der Autoxydation der Metallalkyle und Metallhydriire demselben
Schema an wie die der Autoxydation der Alkalimetalle,

Schwefel.

Der Schwefel ist bekanntlich ein sehr reaktionsfihiger Korper.
Schon bei gewohnlicher Temperatur vereinigt er sich in feuchtem
Zustande mit Sauerstoff nach Pollacci?) langsam zu Schwefel-
siiure, nach Moissan?¥) auch in trockenem Zustande zu schwefliger
Siure, und Hempel+) weist experimentell nach, dafi er unter einem

Druck von 40 bis 50 Atmosphiren mit Sauerstoft je ungefihr zur

Hiltte unter Bildung von Schwefeltrioxyd und schwefliger Siiure
verbrennt. Heumann®) endlich macht auf die interessante Tat-
sache aufmerksam, daf} der Schwefel bei etwa 2000 an der Luft
eine dem Phosphor dhnliche Phosphoreszenzerscheinung zeigt und
dabei einen ozonartigen Geruch verbreitet.

Alle diese Tatsachen: die Bildung von Schwefeltrioxyd und
von Schwefelsiure, sowie das Phosphoreszieren mit Auftreten von
Ozongeruch weisen deutlich darauf hin, daB auch im vorliegenden
Falle eine Autoxydation unter Peroxydbildung vor sich gehen mull.

Mit Ausnahme einiger Versuche von Ewan?®) iiber die Re-
ende Wirkungen durch Organomagnesiumverbin-
dungen liegen in dem Befund von F. Bodroux vor. Letzterer fand, dab
bei der Auntoxydation der Organomagnesiumverbindungen in Gegenwart von
Kohlenwasserstoffen sich Phenole bilden (Compt. rend. 136, 158; Chem.

Centralbl. 1903, I, 508).

1) Sauerstoffaktivi

shem. (Ges. 8, 1198,
) CUompt. rend. 137, 5647. Chem. Centralbl. 1903, II, 1103.
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 23, 1456.
16,

%) Zeitschr. f. physik. Chem. 16, 330.

*) Ber. d. deutsch.
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aktionsgeschwindigkeit, mit welcher die Sauerstoffaufnahme im
Verhiiltnis zum Druck vonstatten geht, die aber zu keinem
positiven Ergebnis gefithrt haben, sowie der vorher erwihnten
Beobachtung Moissans sind in neuester Zeit speziellere Versuche
iiber den Reaktionsverlauf bei der Autoxydation des Schwefels
nicht ausgefiihrt. Der Mechanismus des ganzen Vorganges harrt
deshalb vorerst noch der Aufklirung.

Natriumsulfit (Na,S0,;).

Schon lange ist bekannt, dall Salze der schwefligen Siure
an der Luft Sauerstoff aufnehmen und dabei Sulfate bilden, auch
weill man schon geraume Zeit, dall durch Sulfite der Sauerstoff
der Luft auf viele Kérper iibertragen werden kann. Jorissent?)
stellte fest, daf, wenn man Natriumsulfit bei Gegenwart von
Natriumarsenit in wiisseriger Losung, am besten bei 40 bis 45¢
und mit iiberschiissigem Alkali, der Luft aussetzt, jenes gerade
50 viel Sauerstoff selbst aufnimmt, als es an das Natriumarsenit
iibertriigt. Auch in zahlreichen anderen Fillen hat man die
gleiche aktivierende Wirkung des Natriumsulfits erkannt. So
wird in neuester Zeit durch das D. R.-P. Nr. 130629 dieses Ver-
halten desselben zur Oxydation des Indols mittels Luftsauerstoff
zu Indigo verwendet, sowie durch das D. R.-P. Nr. 140541 die-
selbe Eigenschaft des Natriumsulfits zur Entwickelung von
Schwefelfarbstoffen auf der Faser benutzt.

Zieht man in Betracht, dall Natriumsulfit auf ungesittigte
Verbindungen, wie z. B. Aldehyde, Athylenverbindungen usw., in
der Weise wirkt, daf es sich unter Aufspaltung m Na und NaSO,
an die ungesiittigten Verbindungen anlagert, so ergibt sich von
selbst, daB auch bei der Addition an Sauerstoff der analoge
Prozell stattfindet, also:

Na 8O0, -0 (Na30,)—0 0 ONa

i Ng”
Na =) Na—O 0/ \tl—ﬂ—‘\a
Diese Verbindung, die mit den BSalzen der Caroschen Siure
identisch sein mulfl, wirkt entsprechend der Eigenschaft dieser

1) Zeitschr. f. physik. Chem, 23, 667 (1897).
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Siure auf anwesende oxydable Stoffe, sei dies Natriumsulfit
selbst oder seien es andere Stoffe, wie arsenige Siure, Indol,
Schwefelfarbstoffe usw., unter Abgabe eines Atoms Sauerstoff
und Bildung von Natriumsulfat oxydierend.

Von den durch Bodlinder?) fiir diese Vorginge als moglich

hingestellten Erklarungen:

Na,50, - H,0 = Na,80, -} 2H

L. 2H 40, = H;0;
Na, AsQ, 4+ H;0, = Na, AsO, + H,0
Nap,50; + 0O, — Na,; 50,

1 Na, S0, -+ Na, AsO, — Na, S0, + Na,AsO,

halten wir also unter Beriicksichtigung des allgemeinen additio-
nellen Verhaltens des Natriumsulfits, sowie der dabei sich ab-
spielenden Dissoziationsvorgiinge die zweite fiir die richtige.

Phosphor.

Ebenso wie die Alkalimetalle Sauerstoff direkt addieren,
scheint dies auch beim Phosphor der Fall zu sein.

Schonbein hat zuerst beobachtet, dafl bei langsamer Oxyda- |

tion des Phosphors Ozon entsteht. Dabei hat er festgestellt, dal |
auf 1 At. oxydierten Phosphor 0,6 At. Sauerstoff aktiviert werden?).
Er bestimmte den aktiven Sauerstoff durch Entfirbung von Indigo.
Zu einem ihnlichen Ergebnis kam in neuerer Zeit van’t Hoff?),
welcher 0,43 bis 0,6 At. aktivierten Sauerstoff auf 1 At. Phosphor
feststellte. Jorissen+t) nimmt, in Ubereinstimmung mit den
Resultaten van’t Hoffs, bei diesem Prozell die primiire Bildung
der Verbindung P,0 an, wobei ein anderes Atom Sauerstoff
aktiviert wird.

Auf die dabei in Betracht kommenden energetischen Vor-
ginge machen besonders Bodlinder®) und Ostwalds¢) auf-

1y Uber langsame Verbrennung* 8. 475.

) Journ. f. prakt. Chem. 55, 11 (1852).

%) Zeitschr. f. physik. Chem. 16, 413.

*) Inaug.-Diss. (1896), S. 4.

a. 0., 5. 480.
f. physik. Chem. 34, 2
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merksam, und der letztere fiihrt den Bildungsvorgang auf die
primire Erzeugung einer sauerstoffbeladenen Verbindung
mP -+ n0, = P,0s,
zuriick, welche dann sofort nach ihrer Bildung im zweiten Stadium
zerfillt in
Pr0sn = PuOgn—sn -+ r0s.

Wesentlich ist dabei, dafi bei der Bildung und Umsetzung
von Pp0Oy, so viel Energie zur Verfiigung gestellt werden mubl,
als das hohere Potential des Ozons verlangt.

Wir definieren jetzt unter Zugrundelegung unserer allgemeinen
Ansichten iiber die Autoxydation und Aktivierung des Sauerstofts
den Prozell der Bildung des Ozons dahin, dal} entsprechend der
Annahme Bodléinders?) primér ein Peroxyd, etwa

P—0
I
P—0
entsteht, welches wie alle Moloxyde den Sauerstoff hélftig an
Acceptoren abgeben, Indigo und andere Stoffe?) oxydieren, mit
Wasser Wasserstofiperoxyd bilden kann. Bei der Ozonbildung
ist der molekulare Sauerstoff selbst der Acceptor:
P—0 -0
| |+ | = By0 -+ 0,
P—0 -0
Insofern weichen wir vielleicht etwas von dem Ostwaldschen
Schema ab, mit dem unsers Annahme jedoch in der Hauptsache,
insbesondere dem energetischen Vorgang vollig iibereinstimmt ).

1) a. a. 0., S. 479,

%) Stich, Pharm. Zte. 48, 304. Chem. Centralbl. 1903, I, 8. 1117.

#) Die von Baur (Zeitschr. f. angew. Chem. 1902, 15, 59) angegebens
Reaktionsgleichung 2P + 20

s —» Py 0,
P,0 4+ O,
entspricht insofern nicht den Tatsachen, als dabei die Aktivicrung von
3 Sauerstoffatomen durch 2 At. Phosphor angenommen wird, wihrend van’t
Hoff in Ubereinstimmung mit Schénbein feststellte, daB auf 2 At. Phos-
phor nur 1 At. Sauerstoff aktiviert wird. Hierzu bemerken wir noch, daB
a priori allerdings die Méoglichkeit nicht ansgesehlossen ist, dal die Bildung
des Ozons ohne Hinzutritt von freiem Sauerstoff, also aus einem Phosphor-
]';vrrzxyl‘] allein sich wvollziehen kann. Unter Beriicksichtigung des Befundes
von van’t Hoff beispielsweise nach der Ul(richuug:
3P,0, — 3P,0 + 0,
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Im iibricen bedarf der Prozel der Autoxydation des Phosphors,
bei welchem in Gegenwart von Wasser neben dem Ozon auch
noch \\';hsa.-.rptu,;l'l'!n*ru:\)'(1 und andere (]x_\'[iziillltl‘ipl'illlll.’;lc ent-

stehen, zu seiner volligen Aufklirung eines weiteren Studiums.

Autoxydation von Saunerstoffatomen. Ozonbildung 1).

Die Bildung des Ozons ist nach dem derzeitigen Stand unserer
Kenntnisse dadurch bedingt, dal sich molekularer Sauerstoff an
Einzelsauerstoffatome anlagert, also durch Oxydation des ato-
mistischen Sauerstoffs durch molekularen. Dieser Vorgang wurde
in neuester Zeit von Grifenberg?), Luthers?), Brand+), sowie
von Nernsts) niher studiert und die dabei in Betracht kommen-
den energetischen Wirkungen eingehend erdrtert. Fiir Bildung
und Zerfall des Ozons filhrt Nernst folgende Gleichgewichte an:

Do 0210

FEE
O == 010
wobei nach seinen Rechnungen 1020mal mehr Ozon in molekularen
Sauerstofl zerfallen ist, als von letzterem in atomistischen. Die
Sauerstoffatome konnen dabei geliefert werden bei Entladung der
Elektrizitit in ihren verschiedenen Formen: wie Funken, dunkle
elektrische Entladungen, Kathodenstrahlen, Radiumstrahlen, sehr
hohe Temperatur®) usw., durch Spaltung des molekularen Sauer-
stoffs oder auch, wie z B. bei der Autoxydation des Phosphors
angegeben, von Sauerstoffatome leicht abgebenden Verbindungen.
Von der Leichtigkeit der Abgabe einzelner Sauerstoffatome wird
es abhiingen, ob die Ozonbildung in diesen Fallen schon bel ge-

wohnlicher oder erst bei hiherer Temperatur erfolgt?).
1) Uber die Bildung des Ozons durch Phosphor siehe das vorhergehende
Kapitel.
) Zeitschr. f. Elektrochemie 8, 297.
8) Ibid. 8, 645. Luther u. Inglis, Zeitschr. f. physik. Chem. 43, 205.
%) Ann. d. Phys. (4), 9, 468. Chem. Centralbl. 1902, II, 5. 978.
¥y Zeitschr. f. Elektrochemie %, 891,
'.'_‘J ?.<.-.n;_r5||-;i<_, Elektrochem. Zeitsehr. 10, 109; Chem. l_IL‘]Itl"\lth “!“:;'

11, 649.

7) Siehe iiber Ozonbildung durch Elektrizitit anch War burg, Verh.
d. deutsch. physik. Ges. 1903, V, S. 382; Sitzber. d. preuf. Aked. d. Wiss.
1903, S. 1101, sowie R. Sehenck, ibid. 1904, II, 8. 37.
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Die bei der Autoxydation primdr gebildeten Peroxyde des
Phosphors und des Benzaldehyds, ferner die bei der Elektrolyse
schwefelsiiurehaltigen Wassers gebildete Carosche Sdure u. a. m.
geben ihre mit der notigen Energie beladenen Sauerstoffatome
an den molekularen Sauerstoff unter Ozonbildung ab, dhnlich
auch ist der Verlauf beim Eintragen des Baryumperoxydes in
Schwefelsiure, wihrend nach den Versuchen von Brunck?)
Mangansuperoxyd und andere Oxyde erhitzt werden miissen.

Triathylphosphin.

Als ein DBeispiel der autoxydierenden Wirkung metalloid-
organischer Verbindungen fithren wir das Tridthylphosphin an.
Dasselbe sdttigt sich mit molekularem Sauerstoff?) schon in der
Kilte sehr rasch ab, indem es dabei eine Verbindung von duferst
geringer Bestéindigkeit bildet?),

-0
PC,H) + | — P(CH,),

0 N
0—0

welche infolge der leichten hilftizgen Abgabe ihres Sauerstoffs an
oxydable Korper, z. B. Triiithylphosphin selbst, bei der Aut-
oxydation fast momentan verschwindet. KEs gelingt deshalb der
Nachweis von Peroxyd bei Autoxydation des Triithylphosphins
erst ganz am Ende der Reaktion, d. h. also erst dann, wenn durch
die vorausgehende Oxydation des gesamten Trifithylphosphins der
sekundiire Vorgang ausgeschlossen ist. Ebenso diirften sich die
analogen Alkylverbindungen des Arsenfs und Antimons ver-
halten, die bekanntlich an der Luft ebenfalls begierig molekularen
Sauerstoff addieren.

Sekundire Vorginge. Das durch Addition von mole-
kularem Sauerstoff an Trifithylphosphin gebildete Peroxyd gibt
seinen Sauerstoff hélftic ungemein rasch an Acceptoren ab. Als
solche wirken entweder Triithylphosphin oder auch andere oxy-
dable Substanzen (Indigo usw.).

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 10, 229.

%) Engler und Wild, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1672.
4) Engler und Weissherg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 3056.




LANDESBIBLIOTHEK

Als Hauptprodukt der Reaktion im ersteren Falle entsteht
bei gewohnlicher Temperatur nach Cahours und A. W. Hof-
mann?) Triiithylphosphinoxyd, wie wir annehmen nach der
Gleichung: ‘
: P(C,H,), + P(CH;)y = 2P (C.H;),

0—0 0

Jorrissen?) fand, dall der bei gewdhnlicher Temperatur aunf-
genommene Sauerstoff mehr als 1 At. betrigt, also mehr als zur
ildung des Triiithylphosphinoxydes erforderlich ist, und aus
neueren Untersuchungen 8) geht hervor, dafl das Triiithylphosphin
in der Kiilte gegen 2 At. Sauerstoff aufzunehmen imstande ist.
Dabei bilden sich hohere Oxydationsprodukte des Trifithylphosphins,
Diiithylphosphinsiiuremoniithylester und Athylphosphinsiiuredi-
fithylester, die man sich als entstanden denken kann durch die
oxydierende Wirkung des primiiren Peroxydes auf Trifithylphosphin
bzw. Trifithylphosphinoxyd, oder aber durch eine innermolekulare
Umlagerung des Peroxydes in den isomeren Moniithylester.

In derselben Weise verliuft die Reaktion in Gegenwart eines
anderen Acceptors als Triithylphosphin selbst. So wies Jo-
rissen+) nach, dafl bei Anwendung von Indigolosung als Acceptor
gerade so viel Sauerstoff an Indigo abgegeben, als vom Tridthyl-
phosphin selbst aufgenommen wird.

Bei Anwesenheit von Wassers) ist die Sauerstoffabsorption
durch Trifithylphosphin eine langsamere, weshalb dabei nur die
Hiilfte, also 1 At. Sauerstoff pro Molekiil Phosphin aufgenommen
wird, was bei der leichten Sauerstoffiibertragung auf das Triiithyl-
phosphin selbst nicht auffallen kann.

Hier zeigt sich also deutlich, worauf wir schon weiter oben
(S. 53) hingewiesen haben, dall in Fillen, in denen die Saue stoff-
iibertragung rascher verliuft als die Peroxydbildung durch Sauer-

stoffaufnahme, diese Peroxydbildung unserer Wahrnehmung ent-
") Lieb. Ann. 104, 18; Suppl. 1, 11.
¥) Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 38.

*) Engler u. Wild, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 30, 1669; Engler u.
Weissberg, ibid. 31, 5055.
4y Zeitschr. f. ]nh_\'_\il-;, Chem. 22, 44.
¥ Jorissen, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 29, 1709.
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geht und man den Eindruck einer einfachen atomistischen Sauer-
stoffaufnahme erhiilt.

Das Kakodyl, welches an der Luft sich entziindet und bei
miBigem Luftzutritt Kakodyloxyd bildet, diirfte sich bei niiherer
Untersuchung als analog dem Tridthylphosphin erweisen.

Phenylhydroxylamin.
Bekanntlich addieren sich die Arylhydroxylamine an un-
gesittigte Verbindungen, wie z B. an Benzaldehyd oder an Nitroso-

benzol, in folgender Weise:

58 1 OH OH 0

| Jnes| TN

R—C- 4+ N—OH — R—C—N — RGN
| | | | |

H R H R H R

In analoger Weise nehmen wir ihre Addition an molekularen
Sauerstoff an und driicken den primiiren Vorgang der Autoxydation
derselben durch folgendes Schema aus:

0 H OH OH
' | ! !
0= . N—GH - O—N
|
i|i I

Dieses primiire Produkt wird sich in neutraler (Benzol-) Lisung,
worin die Autoxydation langsamer und in Gegenwart eines Uber-
schusses von Phenylhydroxylamin verliuft, in analoger Weise wie
bei der von v. Baeyer!) aufgefundenen Bildung der Benzoesdure
bei der Einwirkung von Benzoylperoxydhydrat auf Benzaldehyd, d. h.
Benzoylperoxydhydrat

0O Benzoesiure
| 0
C.H..C—00H I
~ 2(C,H,C—OH
C,H;.C—H

{|}

Benzaldehyd

in entsprechender Weise umsetzen:

1} Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1584,

Engler-Weissberg, Autoxydation. B
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|'|II'I|_'\ |]|_\r||'|-.'-._\ gillllill'
peroxydhydrat

OH Nitrosobenzol
OH

C.H.N—OOH
> 9C,HN—-OH — 20C.HiNO

¢, H,N—H

OH
Phenylhydroxylamin
Das letztere setzt sich bekanntlich mit Phenylhydroxylamin
in Azoxybenzol um.
Tatsiichlich bildet sich, wie Bamberger!) gefunden hat, bei
60- bis T0stiindigem Durchleiten von Sauerstotf durch eine trockne
benzolische Lisung von B-Phenylhydroxylamin neben unerheb-
lichen Mengen Peroxyd in der Hauptsache Azoxybenzol. Es ver-
schwindet also auch, analog wie wir es beim Trifithyl phosphin
cefunden haben, das primiire Moloxyd infolge raschen Verlaufs
der sekundiiren Reaktion gegeniiber der primiren bis auf Spuren.
In neutraler wisseriger Losung des Phenylhydroxylamin-
peroxydhydrats wird fast ausschlieflich die hydrolytische Spaltung
desselben unter Bildung von Nitrosobenzol bzw. Azoxybenzol und
Wasserstoffperoxyd zum Vorschein kommen.

Peroxydhydrat

OH OH
| i
¢, H,.N—0.0H + H,0 — C,H,.N.OH - H,0,
|
Y

GH..NO - 1,0
Nitrosobenzol

OH OH

Azoxvbenzol

|
C,H, .N—OH - C,H,.N—H —> C,H,.N—N.C,H; 4 2H,0

Nitrosobenzol Phenylhydroxyl- ‘
amin ()

Selbstverstindlich sind in der Losune stets noch kleine Leste
des nicht hydrolysierten Peroxydhydrates enthalten, auf welche
unseres Erachtens auch die von Bamberger beobachtete ener-

gischere Wirkung auf Indigokarmin zuriickzufiihren ist.

a9 1«
90, 1

'y Ber. d. deutsch. chem. Ges.
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In alkalischer Losung mul sich der ProzeB infolge von An-
reicherung der Hydroxylionen und der dadurch begiinstigten
Wasserbildung in der Weise sindern, daff noch folgende Vorgiinge
der Nitrobenzolbildung méglich werden:

a) primir durch bloBe Wasserabspaltung aus dem Peroxyd-
hydrat,

b) durch Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Phenyl-
hydroxylamin:

Peroxydhydrat

0— OH OH :
Nitrobenzol
a) O—+ N—OH — O0—N — (H;.NO,
C. H; Cg Hy
. rH=0 H OH OH
o) 2 | | |
: l.n._u_‘ NUGHS s QN S N,
C; H, G, H,

In der Tat stimmen auch diese Ableitungen vollstindig mit
den von Bamberger gefundenen Tatsachen der fast ausschlief-
lichen Bildung von Azoxybenzol in neutraler Losung, der Bildung
von Nitrobenzol neben Azoxybenzol in alkalischer Losung,

Stickoxyd.

Ein althekanntes Beispiel der Sauerstoffaddition und im An-
schlufl hieran der Sauerstoffiibertragung bildet das Stickoxyd.
Bringt man dasselbe bei niederer Temperatur mit Sauerstoff
zusammen, so addieren 2 Mol. desselben 1 Mol. Sauerstoff und
es bildet sich Stickstofftetroxyd. Darin spiegelt sich die un-
gesiittigte Natur dieses Korpers wieder, welche sich auch gegeniiber
zahlreichen anderen Stoffen zeigt. Der Vorgang lalt sich dahin
interpretieren, dall sich zuerst ein Peroxyd bildet

O=N 0 0=N—0

l [— |
O=N 0 0=N—0

Dieser primire Vorgang kommt aber nicht immer als solcher zum

Vorschein. Bei hoherer Temperatur und bei einem Uberschuf3

5*
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von Stickoxyd wirkt letzteres als Selbstacceptor, und ein Teil des
primiir gebildeten Stickstofftetroxyds gibt seinen peroxydartigen
Sauerstoff hilftic an den Autoxydator Stickoxyd ab, der hier also
die Rolle des Acceptors iibernimmt. Der Vorgang vollzieht sich
nach folgender Gleichung:
N,0, + 2NO — 2N,0,.

Unter bestimmten Bedingungen verschwindet das Produkt des
primiiren Vorganges sogar vollstéindig, und es resultiert ausschlieli-
lich Stickstofftrioxyd, d. h. also der sekundire Vorgang verliuft
schneller als der primiire.

Aber auch an andere Acceptoren kann das primére Peroxyd
(Stickstofttetroxyd) seinen aktiven Sauerstoff iibertragen, ja oft-
mals sogar wegen der leichten Reduzierbarkeit des hierbei resul-
tierenden Stickstofftrioxydes den gesamten aufgenommenen Sauer-
stoff unter Regenerierung des Autoxydators Stickoxyd abgeben
und auf diesem Wege analog anderen ungesiittigten Korpern, wie
Cerosalze, Kupfersalze, metallisches Platin usw., kontinuierlich sauer-
stoffiibertragend wirken, ein Verhalten, welches im Bleikammer-
prozel eine wichtige Rolle spielt und auf welches wir weiter unten
bei Besprechung des Bleikammerprozesses (S.157) zuriickkommen.

Die stark oxydierenden Eigenschaften des Stickstofftetroxydes,
durch welches z. B. Kohlenoxyd zu Kohlensiiure oxydiert wird
und Kalium unter Selbstentziindung verbrennt usw., bediirfen keiner
besonderen Betonung.

Das Stickstofitetroxvd. welches seiner Entstehungsweise nach
nur als Peroxyd (Moloxyd) aunfgefalit werden kann, erleidet nach

seiner Bildung weiter keine Umlagerung?) im Sinne der Gleichung:

(0] N—O
. n » O = N—0—NO,
: 0 = N—0
") Eine unter besonderen Bedinguneen eintretende Umlagerung in die
unsymmetrische Form .
1 = \::._){; i
[ Q=H=0)
wiire kein Widerspruch gegeniiber den bekannten Eigenschaften der Peroxyde,

vielmehr nur ein Fall des Schemas 1lIe, S. 42.
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wie zumeist angenommen wird, denn die hiufig auftretende un-
symmetrische Wirkungsweise widerspricht in keiner Weise seiner
symmetrischen Struktur. Seine Umsetzung mit Wasser oder
Schwefelsiure ist nur ein vollstindiges Analogon zu dem gleichen
Berhalten anderer Moloxyde, z. B.:

Natriumperoxyd

Na
|
0
o H
=l —> NaOH 4+ NaO—OH
Na OH
Stickstoffperoxyd
O=N
{I}
|
0 H
| + | —> (O=NOH - O=N—0—0H
O=N OH

welch letzterer Koérper unter den gegebenen Bedingungen der
Reaktion, also in wiisseriger Losung hydrolysiert, sich sehr wahr-
scheinlich sofort in folgender Weise in Salpetersiiure umsetzt!):
HO. _
SN—0.0H — NO,.0H -+ H,0
HO/
Die Umsetzung mit konzentrierter Schwefelsiure unter Bil-
dung von Nitrosylschwefelsiiure und Salpetersdure ergibt sich daher

als analoge Reaktion:

O=N

0 H Nitrosylschwefelsiure
! | — O=N—0.50,H + HNO,
O=N 0.80,H

) Dies kann auch als eine Beckmanneche Umlagerong anfgefalbt werden.
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Bei der Einwirkung der schwefligen Stiure auf Stickstofitetroxyd
tritt naturgemils das Bestreben des ungesiittigten Komplexes, SO, H,
gich mit negativen Resten, im vorliegenden Fall mit dem Spalt-
stiick O—N—0— abzusiittigen, in den Vordergrund, weshalb die
Realktion hier auch in der Richtung der Bildung wvon Nitrosyl-
schwefelsiure vor sich geht1):

O=N—0 —F Nitrosvlschwefelsiure
- = (=N—0.80,H - HNO,,

0=N—0 —50,.0H

Auch andere Umsetzungen des Stickstofftetroxyds, die im
Widerspruch mit der symmetrischen Struktur dieser Verbindung zu

stehen scheinen, lassen sich in einfacher Weise erkliren unter

Beriicksichtigung der Peroxydnatur des Stickstofftetroxydes, sowie
seiner Eigenschaft, in Form von Spaltsticken —O0—N=0 zu
reagieren.

Fiir seine symmetrische Struktur spricht seine tatsichliche
leichte Spaltbarkeit in gleiche N O,-Reste und seine leichte Riick-

hildung aus denselben.

Kohle.

(Gewisse Analogien in dem Verhalten zwischen feinverteilten
Edelmetallen und feinverteilter Kohle in bezug auf die Aktivierung
des Sauerstofts machen es wahrscheinlich, dafl auch die Kohle
Autoxydationswirkungen zeigt.

Feinverteilte Kohle absorbiert Sauerstoff. Dies ist aber nicht
blofi eine Verdichtung des Gases durch Oberflichenwirkung oder
feste Losung, sondern mull ebenfalls als eine mindestens lose
chemische Bindung des Sauerstoffs durch den Kohlenstoil an-
ceselien werden. Das Gas kann weder durch Evakuation noch

auch durch Erhitzen als solches ausgetrieben werden, und wenn
man schwach gliitht, so entweicht nicht Sauerstofigas, sondern
Kohlensiure. Selbst beim Kochen sauerstoffeesittister Kohle mit

Wasser tritt nicht der Sauerstoff sondern Kohlensiure aus. Dies

') Diese Reaktion kann auch leres Beispiel hilftiger Uber-
tragung von Peroxydsauerstoff, verursacht durch die spezmfischen Disaozia-

tionsverhiltnisse des Stickstofftetroxvdes. dienen.
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zeigen deutlich die Versuche von Angus Smitht), teilweise auch
von Reichardt?), BSteinkohle und Braunkohle entwickeln nach
Varrentrapp?) schon bei 180° Kohlenséiure, Gartenerde sogar
bei 129 Von grollem Interesse ist auch der neuerdings von
H. Moissan+) erbrachte Nachweis, dafi Backerkohle in trockenem
oder feuchtem Sauerstoffgas bei 1000 sehr langsam ohne Feuer
verbrennt.,

Gegen eine blofi kapillare Verdichtung des von Kohle ab-
sorbierten Sauerstoffgases spricht auch die stark oxydierende Wir-
kung einer mit Sauerstoff gesiitticten Kohle, wobei nach Grace
Calvert?) schweflige Siure und Schwefelwasserstoff zu Schwefel-
sdure, Phosphorwasserstoff zu Phosphorsiure, Methylalkohol zu
Ameisensiiure, Amylalkohol zu Valeriansiure, Athylen, Propylen
und Amylen zu Kohlensiiure und Wasser oxydiert werden.

Glasenapp?®) weist auf die oxydierende Wirkung der Kohle
beim Reinigen des Spiritus hin. Er bemerkt dabei die Oxydation
der Alkohole zu Aldehyden und Siuren und nimmt ebenfalls lose
chemische Bindung des Sauerstoffs in der Kohle an.

Ob hierbei der Kohlenstoff den aufgenommenen Sauerstoff
jeweils wieder ganz abgibt, sich also im Sinne feinverteilter Edel-
metalle regeneriert, oder ob der aufgenommene Sauerstoff, wie
z. B. beim aktiven Terpentinil, nur teilweise abgegeben, der andere
Teil zur vollstindigen Oxydation eines Teiles des Kohlenstoffs
verwendet wird, ist noch nicht sicher festgestellf. Die Wahr-
nehmung, dall die Kohle den aufgenommenen Sauerstoff schon
bei schwachem Erwirmen. z B. in kochendem Wasser, als Kohlen-
siure abgibt, und daf sie schon bei 100 langsam verbrennt,
gpricht mehr fiir letztere Wirkungsweise.

Jedenfalls haben wir in der feinverteilten Kohle einen aus-
gesprochenen Sauerstoffiibertriiger, in welchem der Sauerstoff wahr-

'Y Ann. d. Chem., Suppl. 2, 26
*) Chem. Centralbl. 1866, S. -
%) Dingl. polyt. Journ. 175, 156, 178, 379.

") Compt. rend. 135, 921. Chem. Centralbl. 1903, 1, 126.

¥ Chem. Centralbl. 1867, 8. 528, aus Journ. Chem. Soe. V, 5, 203,
) Chem.-Ztg. 1898, 5. 529,

BadenWiirttemberg



72
scheinlich zuniichst superoxydartig gebunden ist, so dal vielleicht
auch in der gewohnlichen Leuchtflamme eine entsprechende Wir-
kungsweise bei dem darin feinverteilten Kohlenstoff, dem Ruli, an- |

genommen werden darf.

Ungesiittigte Kohlenwasserstoffe.

Siimtliche ungesittigten Kohlenwasserstoffe teilen mit ihrer
Additionsfihigkeit gegeniiber anderen Kérpern auch die Eigen-
schaft, molekularen Sauerstoff zu addieren. Die Bedingungen, wie
Wiirme-, Lichtwirkungen usw., unter denen die verschiedenen
Kohlenwasserstoffe diese Additionsfihigkeit zeigen, sind gerade
wie bei den iibrigen Additionsreaktionen nur eine Funlktion
ihrer chemischen Natur?)

Allgemein bekannt ist, dal Terpentindl, #therische Ole, ge-
wisse Petroleumkohlenwasserstoffe, sehr deutlich Amylen und
Hexylen, vor allem aber auch die Fulvene schon bei gewohnlicher

Temperatur mehr oder weniger rasch Sauerstoff addieren und

dabei, wie wir nachgewiesen haben, als priméres Produkt immer
/ ein Peroxyd bilden.
In sehr schoner und deutlicher Weise zeigt sich an einzelnen
Beispielen dieser Korperklasse der Einflull der Temperatur, teil-
weise auch des Lichtes auf den Verlauf der Autoxydation.

Terpentinol.

Die aktivierende Wirkung, welche das 'l'e.-1"1'1m1tin.".l auf ge-
wohnlichen Sauerstoff ausiibt, ist schon seit langer Zeit Gegen-
| stand der Untersuchung gewesen. Im Hinblick auf die Rolle, die
I dasselbe in der Entwickelung der Ansichten iiber Aktivierung des
% molekularen Sauerstoffs spielte, soll es in der Folge etwas aus-

fithrlicher behandelt werden.

Schonbein?) fithrt die stark oxydierenden KEigenschaften
des Terpentinils auf Bildung bzw. Gehalt an Ozon und Antozon ‘

. 1) Allgemeines iiber die Additionsfihigkeit ungesattigter Kohlenwasser-
1 stoffe siehe S. 38 1
#} Verhandl. d.

. f. dieser Schrift.

Naturf. Ges.

Basel I, 8. 501,
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zuriick, wihrend Berthelot1) drei Arten von Sauerstoff darin
annimmt: geldsten gewthnlichen Sauerstoff, ozonisierten Sauerstoft
in Form einer losen Verbindung und Sauerstoff als Terpentin-
harz. Auch Houzeau?) nimmt eine Verbindung mit lose ge-
bundenem Sauerstoff an. Radunowitsch?) erklirt die oxydie-
rende Wirkung der Dampfe durch gebildetes Ozon und die des

fliissigen Terpentinils durch darin gelistes Wasserstoftperoxyd.
Schiirt), welcher Terpentinél mit Wasser destillierte, nimmt in
dem wisserigen Destillat Wasserstoffperoxyd, in dem Oldestillat
Ozon an, Kingzetts) fithrt die oxydierenden Eigenschaften des
Oles auf ein sauerstoffreiches Peroxyd zuriick, welches mit Wasser
Wasserstoffperoxyd und andere Produkte bildet, Low¢#) nimmt
atomistischen Sauerstoff an, der, mehr physikalisch als chemisch
gebunden, ,noch mit der Wirmehiille umgeben im Ole gelost*
ist usw. Ein Blick in die neuesten Lehrbiicher und Handbiicher
der Chemie beweist, wie wenig geklirt diese Frage ist. Dasselbe
gilt natiirlich auch hinsichtlich der Frage nach Aktivierung des
Sauerstoffs durch andere Htherische Ole, Ather usw.

Die stark oxydierenden Wirkungen des mit Sauerstoff in Be-
rilhrung gewesenen Terpentinils, sowie die seiner Dimpfe sind
hekannt, und auch ganz frisches 1 besitzt in hohem Grade die
Eigenschaft der Autoxydation, das heilit, den gewdhnlichen Sauer-
stoff scheinbar zu activieren und ihn auf sonst nicht direkt
oxydable Korper zu iibertragen, wenn diese mit demselben und
mit gewdhnlichem Sauerstoff (Luft) in Berithrung sind. Indigo-
1osung wird gebleicht, Jod aus Jodkalium ausgeschieden, arsenige
Siure zu Arsensiiure oxydiert usw.

Nach unseren Untersuchungen?) besteht der aktivierte
Sauerstoff des Terpentindls weder aus Ozon noch aus

e
)

'} Ann. Chim. Phys. (3) 58, 445. Instit. 1859,
#) Compt. rend. 50, 829. Instit. 1860, 8. 163.
#) Journ. d. russisch. chem, Ges. 1875, 5, 347.
*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 6, 406.
*) Journ. Chem. Soe. (2) 12, b11.
%) Zeitschr, f. Chem. (2) 6, 609. Chem. Centralbl. 1870, 8. 821; (hier
wird filsehlich Lwow statt Loew zitiert).'
7) Engler und Weissherg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 31, 3046.
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atomistischem Saunerstoff ,Ozoniertes Terpentindl,* d. h.
Terpentingl, welches durch Beriihrung mit Luft stark oxydierende
Eigenschaften angenommen hat, behilt diese Eigenschaften bei
Anfbewahrung im Dunkeln (auch unter Luftabschlul}) jahrelang bei.

ark

Fs kann aber nicht angenommen werden, dali Gase von der :

oxydierenden Wirkung des Ozons oder des atomistischen Sauer-

stoffs sich jahrelang in einer Fliissigkeit von der leichten Oxy-

arkeit des Terpentinils erhalten, ohne dasselbe zu oxydieren
und dabei selbst zu verschwinden.

Ferner hat schon Berthelot!) daranf hingewiesen, dali durch

andere Gase aus dem mit Luft iandelten '|'-'_’I'|rt_‘1',l§!'.i'r1 nur der

geloste gewdhnliche Sauerstoff, nicht aber der aktivierte aus-
getrieben werden konne.
Wird durch je etwa 100cem Terpentindl, welches vorher an

der Luft unter Mitwirkung des Lichtes stark ,ozonisiert® war,
:

siure, das andere Mal Wasserstoff-

stundenlang einmal Kohlex

gas hindurchgeleitet, so ist keine merkbare Abnahme des akti-
vierten Sauerstoffes wahrzunehmen. Wiire der aktivierte Sauer-

1[||IIII :i!:-: (xas iIl ] _>||c] F_':II'II_"[' l"l'-]‘]‘.lA ::]H Uzon tnllL'}' :l'--!T]i‘-"lll":l'I]](_'['

Sauerstoff, nur gelost, so miifite er durch andere indifferente (rase
ausgetrieben werden.
Dall etwas anderes als Ozon im oxvdierten Terpentingl ent-

halten ist, beweist auch das Verhalten gegen schwefelsaure Titan-

siurelosung, welche gelb, und ren Vanadinsiure, welche braun

hes den meisten Superoxyden,

arbt wird; ein Verhalten, w

nicht aber dem Ozon zukommt.

werden, dafl der Riickstand,
|.

Vakuum verdunstet oder destilliert, immer noch sehr stark oxy-

Endlich darf noch erwi

.'\-!.-e‘.il\:._ wenn man sta

welcher hi aktiviertes Terpentin6l im

dierende Wirkung hesitzt. Geloste Gase hitten dabei verfliichtigt
sein miissen,
Der aktive Sauerstoff des Terpentindls besteht auch

nicht aus Wasserstoffperoxyd. Schon Kingzett®) weist

nach, daf es unmoglich ist, dem aktivierten Terpentinil die

s (3) B8, 426. Jahresber. d. Chem. 1859, &. b5

(2) 12, 511; 13, 210.
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oxydierenden enschaften durch Schiitteln mit Wasser unter
t Ted nh - no 3 v Ty 1 . rapite oo1 R "
Luftabschlull zu nehmen, wiihrend er anderseits zeigh, dall man
aus einer kiinstlichen Mischung von Terpentintl und Wasserstoff-
peroxyd letzteres mit Wasser ausschiitteln, also dem Terpentinil
entziehen k:

im.  Auch machte er auf das verschiedene Verhalten

der im aktivierten Terpentinil enthaltenen Substanz und des
Wasserstofiperoxyds gegen Chlorzink bei 60 bis 70" aufmerksam,
von denen erstere unter diesen Bedingungen zerstort wird, letz-
teres aber bestiindig ist.

Loew!) weist darauf hin, dal oxydiertes Terpentinsl aus
Jodkalium beim Schiitteln, auch bei Abwesenheit von Siure, direkt
starke Jodausscheidung zeigt, eine Eigenschaft, die das Wasser-
stoftperoxyd micht besitzt,

Bekannt ist, dall die meisten Peroxyde, auch das Wasser-
stoffperoxyd, mit Titansiure Gelbfirbung zeigen, aber nur fiir
das Wasserstoffperoxyd ist bis jetzt bekannt, dali es mit Chrom-
siure und Ather Blaufirbung gibt. Versetzt man nun aber ein
bt,
mit verdiinnter Chromsdurelosung und mit Ather, so erhilt man

Terpentindl, welches mit Titansiure starke Gelbfirbung gi
keine Blautfirbung. Dali das Ausbleiben der Reaktion nicht auf
eine storende Wirkung noch vorhandenen unoxydierten Terpentin-
ols zuriickzufiihren ist, erhellt daraus, dall bei Zusatz einer ganz

geringen Menge von Wasserstoffperoxyd zu derselben Reaktions-

mischung der Ather blau gefiirbt wird. Auch sei bemerkt, daf}
ein sehr verdiinntes Wasserstoffperoxyd von gleicher Stirke der
Wirkung auf Titansiiure (Gelbférbung) wie das zu obigen Ver-
suchen verwendete [Terpentinil die Ather - Chromséurereaktion
noch deutlich erkennen lilt.

Wenn trotzdem viele Chemiker bei der Selbstoxydation von
Terpentingl sowie ftherischer Ole schon Wasserstoffperoxyd nach-
gewiesen haben, so erklirt sich dies, wie wir beim Studium der
Versuchsbedingungen erkennen konnten, dadurch, dafi bei den
Versuchen das Terpentinol entweder ausdriicklich schon mit '
Wasser oder mit Luftfeuchtickeit einige Zeit in Beriihrung war
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oder daf sich Reaktionswasser, welches sich ber langem Stehen
oxydierten Terpentindls am Lichte bildet, darin befand. Dali und
auf welehe Weise sich aus oxydiertem Terpentinil mit Wasser
allmiihlich Wasserstofiperoxyd bildet, ist weiter unten ausgefiihrt.

Hinsichtlich der Sauerstoffanfnahme durch Terpentintl ist

von uns?) folgendes festgestellt worden:

1. Dal die Anwesenheit von Feuchtigkeit nicht unbedingt
erforderlich ist, da auch trockenes Terpentinil trockenen Sauer-
stoftf absorbiert;

9. dabB die Aktivitit des Terpentindls, d. h. die oxydierende
Wirkung des mit Luft behandelten Oles micht proportional dem
absorbierten Sauerstoff zunimmt, Man hat vielmehr zu beachten,
dall immer ein Teil des anufgenommenen Sauerstoffs auf die innere
Oxvdation des Terpentinils selbst verwendet wird. Je hiher
die Temperatur, desto stirker ist dieser innere Sauerstoffverbrauch,
und zwar aktiviert das Terpentinil bei etwa 100° den Sauerstoff
am raschesten, iiber dieser Temperatur nimmt der aktive Sauer-
stoff wieder ab, und bei 160° findet sich kein aktiver Sauerstoff
mehr, der vorher gebildete wird vielmehr durch innere Oxydation

vollstindig zerstort.

Es wird also bei niederen Temperaturen aktivierter Sauerstoff
bei steigender Temperatur auf die innere Oxydation verbraucht;
bis 100° iiberwiegt aber die Neuproduktion an aktivem Sauerstoft
den Verbrauch: erst iiber 100° wird dieser Verbrauch grofier als
die nacherzeugte Menge, und es nimmt deshalb der aktive Sauer-
stoff ab, bis bei 160° gar keiner mehr erzeugt wird, oder richtiger
gesagt, der neuerzengte momentan weiter verbraucht wird.

Aber auch wenn man stark aktiviertes Terpentinil einige
Stunden unter Sauerstoffabschlufl auf 800 oder auf 1009 erwirmd,
verliert es seine Aktivitit, d. h. der in stark aktivem Zustand als
Peroxyd vorhandene Sauerstoff wird ganz zur inneren Oxydation
des Terpentindls verwendet, und, je hther die Temperatur, desto
rascher verschwindet der aktive Sauerstoff,

Der Verlauf des Vorganges ist in folgender Weise zu er-

1) Ber. d. deutsch. ehem. Ges. 31, 3050,
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kliren: der Sauerstoff lagert sich in molekularer Form an; es
bildet sich ein Peroxyd, welches sich entweder intramolekular zu
gewohnlichen Oxyden umlagert, oder aber auf andere Molekiile
derselben noch nicht oxydierten Substanz oxydierend einwirkt,
womit das Peroxyd — der aktive Sauerstoff — verschwindet.
Nimmt auch mit steigender Temperatur die Anlagerung von
Sauerstoffmolekiilen zu Peroxyd zu, so steigert sich aber auch
jener sekundire innere Oxydationsprozell, ja dieser nimmt von
einer bestimmten Temperatur rascher zu als jener, der Gehalt
an aktivem Sauerstoff (Peroxyd) geht zuriick, und endlich wird
wie beim Terpentingl bei 160% so bei jeder Substanz — eine
Temperatur erreicht, bei welcher der aktive Teil des angelagerten
Sauerstoffmolekiils unmittelbar nach seiner Bindung wieder ent-
weder intramolekular umgelagert oder weitergegeben wird.

So aber, wie das oxydierte Terpentingl den aktiven Sauer-
stoff auf sich selbst iibertriigt, kann es ihn auch auf andere
Korper iibertragen.

Bei Gegenwart von TerpentinGl lassen sich also zahlreiche
Stoffe, die an der Luft nicht oder nur ganz langsam oxydiert
werden, auf diese Weise bekanntermalien leicht und rasch oxy-
dieren: organische Farbstoffe, Zinnoxydulsalze, Jodkalium unter
Jodausscheidung, arsenige Siiure usw.; auch Metalle, besonders
Blei, desgleichen Quecksilber und andere nehmen unter Vermitte-
lung des Terpentinils Sauerstoff auf. Bei der Oxydation des
Bleies geht ein erheblicher Teil des Metalles in Losung, indem
die hei der Oxydation des Oles gebildete harzartige Siure mit
dem Bleioxyd eine lisliche Seife bildet!). Wenn auch dieser
Vorgang durch die Wirkung des Terpentindls als ,Selbst-
acceptors¥ gestort wird, ist es dem einen?) von uns doch ge-
lungen, festzustellen, daB auch fiir das Terpentindl die moleku-
lare Aufnahme und alsdann hilftige Ubertragung des Sauerstoffs
an den Acceptor (Indigoschwefelsiure in nicht zu hellem zer-

stoffiibertragung und losende Wirkung

") Engler und Kneiss,
f Metalle¥. Dinglers Polyt. Journ.

von fliissigen Kohlenwasserstoffen au

#) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33. 1091 bis 1093.
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streuten Tageslicht, Zinnchloriir im Sonnenlicht) als erwiesen
angesehen werden muli.

Die Umsetzung des oxydierten Terpentindls mit Wasser ent-
spricht dem allgemeinen Verhalten vieler organischer Superoxyde,
sich mit Wasser unter Bildung von Peroxydhydraten hzw. Wasser-

stoffperoxyd umzusetzen.

Amylen!).
Amylen verhiilt sich dem moleknlaren Sauerstoff gegeniiber
wie Terpentindl. Es zeigt, nachdem es kurze Zeit bei gewohn-
licher Temperatur im zerstrenten Licht in Beriihrung mit Luft

gestanden hat, starke Peroxydreaktion mit Titansiure und mit

Vanadinsiure; auch Indigo wird entfirbt. Schiittelt man ein =
mehrere Monate gestandenes Amylen kriiftic mit Wasser, so tritt
mit Chromsiure und Ather starke Bliuung des letzteren infolge 5

von gebildetem Wasserstotiperoxyd ein. Destilliert man das
Amylen ab und entfernt die letzten Reste desselben durch lingeres
Evakuieren, so hinterbleibt eine sirupartige Masse von stechen-

dem, étherisch-kampferartizem Geruch, deren Analyse ergah:

Grefunden Herachnciinl I'.!I!“H

Proz. Proz. Proz.
Kohlenstoft . e 2 55,63 53,23 H8.82
W 1971171 ST 9.44 10,08 981
Sanereteft: . . o o oo 31,93 31,69 31,37

Hiernach nimmt das Amylen 1 Mol. Sauerstoff auf, Jedenfalls
aber ist der Sauerstoft nicht ausschlieBlich in superoxydartiger
Bindung, etwa als

(CH;),.C.CH.CH,,
0.0
anzunehmen, er mul} vielmehr zum Teil schon in Form von
weiteren Umsetzungsprodukten vorhanden sein, denn eine Titra-

tion mit Zinnchloriir ergab nur 7.15 Proz. aktiven bzw. 14.30 Proz.

:__'r Engler., Ber. d. deutseh. chem. Ges, 33, 1004.
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Peroxydsauerstoff, was einem Gehalt von 456 Proz. des Peroxydes,
C,H,,0,, entspricht.

Trimethylithylen).

Reines Trimethylithylen zeigt ein ganz dhnliches Verhalten
wie das obige Amylen; es gibt nach langerem Kontakt mit Luft
starke Peroxydreaktion, nur scheint der Umsatz mit Wasser etwas
rascher zu verlaufen, wenigstens zeigt das mit dem Einwirkungs-
produkt geschiittelte Wasser sofort starke Wasserstoffperoxyd-
reaktion mit Ather und Chromsiure. Die Analyse eines lingere
Zeit in der Sammlung gestandenen Priiparates, ohne vorherige
Entfernung des noch restierenden Trimethylidthylens, ergab:

Proz. Proz.
T GG e R T 50,68 59,51
Wa 9,78 10,569
PEIEhi e e SR Rl e el el 30,59 29,57

Auch in diesem Priiparat ist schon nahezu 1 Mol. Sauerstoff
enthalten (C;H,;, 0, entspricht 31,37 Proz. Sauerstoff). Titration
mit Zinnchloriir ergab allerdings nur

3,54 Proz. aktiven Sauerstoff,
entsprechend einem Gehalt von 22,58 Proz. Peroxyd.

Hexylen?).

Hexylen verhiilt sich ebenso wie Amylen, nur scheint sich
das gebildete Peroxyd mit Wasser langsamer unter Bildung von
Wasserstoffperoxyd umzusetzen. Auch die Acylperoxyde zeigen
bekanntlich in dieser Beziehung Verschiedenheiten.

Um die Geschwindigkeit, mit welcher freier Sauerstoff durch
die ungesiittigten Kohlenwasserstoffe dieser Reihe gebunden wird,
ungefiithr beurteilen zu kinnen, wurde reines Hexylen in einem
mit Sauerstoffgas gefiillten und zugeschmolzenen Kolben auf der
Schiittelmaschine bei zeitweiliger Einwirkung direkten Sonnen-
lichtes geschiittelt, Das Produkt ergab bei der Analyse:

Y Engler. Ber. d. dentsch. chem. Ges. 33, 1095.
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Proz.

Kohlenstott 749,50
Wasserstofi 13,30
7,20

Sanerstoff
Verdampft man das Einwirkungsprodukt im Vakuumexsikkator,
so hinterbleibt ein Sirup von stark saurer Reaktion, der in Natron-

lauge aber nur zum weitaus geringsten Teil 16slich ist. Er enthiilt:

l"“:-z’. I.’}'L-/.. EJI'< ¥ ]'.'"-.vf.
Kohlenstoff 61,00 GO,ST 61,14
Wasserstoff I 8.95 9.18 83.92
Baneratoff . . . L. w ow ; 31,27 30,03 29.95 20,94

Da das oxydierte Hexylen unter Aufnahme von 1 Mol. Sauer-
stoff und Bildung von C;H,,0, nur 27,57 Proz. Sauerstoff ent-
halten wiirde, so weist also der Riickstand einen Sauerstoffiiber-
schul auf. Es ist dies nicht auffallend, denn da auch im vor-
liegenden Fall das primiire Peroxyd teilweise schon weiter zersetzt
war und seinen Sauerstoff auf Weiteroxydation verwendet hatte,
so konnen unter diesen sekundiren Oxydationsprodukten sehr
wohl sauerstoffreichere Verbindungen sich finden. Auch die stark
saure Reaktion des Oxydationsriickstandes deutet auf sauerstofi-
reichere Produkte.

SchlieBlich wurde auch noch!) die Menge des gesamten
aktivierten Sauerstoffs indirekt dadurch bestimmt, daf durch
Schiitteln mit Indigo die jeweils hilftiz an diesen iibertragene
Sauerstoffmenge festgestellt wurde. Bei den Versuchen wurden
etwa 17.5 cem Indigolisung verbraucht. Die Aufnahme von 1 Mol.
Sauerstoff und die Wiederabgabe von 1 At. Sauerstoff an Indigo
wiirden die Entfirbung von 17,65 cem Indigolosung zur Voraus-
setzung haben, so dafi rund 99 Proz. der theoretischen Menge
durch Autoxydation aufgenommen worden sein muliten.

Die Bildung eines Peroxydes C,H,;0, darf hiernach als

en gelten.

erwies

34, 2939.

1 ™ | “ 1 i * 1 1
) Bngler und Frankenstein. Ber. d. deutsch. chem. Ges.
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Wie es scheint, addieren die meisten ungesiittigten Kohlen-
stoftverbindungen mehr oder weniger leicht Sauerstoff unter
priméirer Bildung von Peroxyden und alsdann weiterer Oxydations-
produkte. Aulier bei verschiedenen Kohlenwasserstoffen, wie
Styrol, Cyklopentadien u. a., konnte auch starke Peroxydbildung
insbesondere bei Allylverbindungen (Diallylither, Benzylallylither,
Glycerinester ungesiittigter Siuren) konstatiert werden1t).

Auch fiir eine Reihe von gesittigten Kohlenwasser-
stoffen haben neuerdings R. v. Stepski?) und ebenso Weger?)
Autoxydation nachgewiesen. Die Versuche des ersteren befassen
sich mit aliphatischen Kohlenwasserstoffen, die des letzteren mit
Cumol, Hydrinden und Tetrahydronaphthalin und zeigen, daf}
dabei die Sauerstoffaufnahme nur langsam vor sich geht, woher
es wohl aunch kommt, dali es nur gelang, die sekundir gebildeten
Autoxydationsprodukte nachzuweisen. Die Autoxydation beruht
hierbei auf der Abstoflung von Wasserstoff (siche indirekte Aut-
oxydation). Die Abstofung von Wasserstoff beim Erhitzen ge-
sittigter Kohlenwasserstoffe ist eine Tatsache, die u. A. auch schon
durch das Auftreten von Wasser, Kohlensiure und organischen
Sauren bei Berithrung von Luft mit kochendem Petroleum oder
dessen Déampfen schon vor Jahren von dem einen von uns in
Gemeinschaft mit J. Boek konstatiert worden istt). In den
Jereich dieser Erscheinungen gehoren auch die Explosionen von
Grubengas, Leuchtgas, Petroleumdampf usw., iiberhaupt die Ent-
ziindbarkeit der Dampfe gesittigter Kohlenwasserstoife.

Fulvene.

Dal die Fulvene an der Luft rasch Sauerstoff aufnehmen
und verharzen, hat zuerst Thiele®) beobachtet. Es ist jedoch
schwer, aus den dabei entstehenden Produkten einigermafien ein-
heitliche Verbindungen zu isolieren. DBesser gelingt dies mit

") Siehe anch Demole (Ber. d. dentsech. chem. Ges. 11, 315 u. ]:';U;_{J,
Addition von Sauerstoff an gebromte Aethylene.

*) Monatshefte f. Chem. 23, 773.

" Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 309.

) C. Engler, ibid. 12, 2186. J. Boek, Inaug.-Diss,, 1880, 8. 27 u. f.

*) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 666.

Engler-Weissberg, Autoxydation.
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Losungen von Fulvenen in inaktiven Lisungsmitteln. Als am

ceeirnesten hat sich bis jetzt hierfiir das Benzol erwiesen.

Dimethylfulven ).

Das Dimethylfulven, in einer 5 his 7 proz. Benzollosung mit
Sauerstoff oder Luft geschiittelt, gab nach 24 stiindiger Ein-
wirkung eine Triibung, die sich mehr und mehr zu einem volu-
mindsén, anfinglich durchscheinenden, spiter dichteren Nieder-
schlag verstirkte. Nach vier bis sechs Tagen wird meist kein
Sauerstoff mehr aufgenommen. Man kann diesen Niederschlag
direkt abfiltrieren, mit Benzol und dann mit (peroxydfreiem) ‘
Ather auswaschen. Besser fillt man das Ganze durch Ather-
zusatz aus, filtriert und wiiseht mit Ather. Dabei erhiilt man das
Oxydationsprodukt als weiflen kornigen Niederschlag, der an der
Luft staubtrocken wird. |

Labt man Sauerstoffzas oder Luft kontinuierlich, ohne Be-
wegung in verschlossener Flasche, durch die Dimethylfulvenlosung
treten, so scheidet sich das Oxydationsprodukt viel langsamer
ab. Dabei sind Licht und namentlich Warme von erheblichem
Einfluf. Dieselbe Dimethylfulvenbenzollosung zeigte bei 14° be-
ginnende Ausscheidung: im direkten Sonnenlicht nach fiinf Tagen,
daneben im nichtbelichteten Getili nach elf Tagen. Ferner wurde
beginnende Ausscheidung im zerstreuten Tageslicht beobachtet:
bei 6% nach vierzehn Tagen, bei 19 nach vier Tagen, bei 35"
nach 30 Stunden und bei 42°2) nach 20 Stunden.

Es wurde beobachtet, daff eine erhebliche Zunahme des
Niederschlags bei lingerer Einwirkung trotz rascherer Aufnahme
des Sauerstoffs nicht erfolgte, was durch innere Umsetzung des
primiren unldslichen Autoxydationsproduktes in eine losliche
Verbindung erkliirt werden muli. In der Tat wird Dimethylfulven
in siedendem Benzol rapid oxydiert, das primiire unldsliche und
explosive Produkt fehlt aber so viel wie ganz, und nur sekundire,
losliche und nicht explosive Produkte entstehen. Ein Parallel-

versuch, bei welchem eine und dieselbe Dimethylfulvenxylollosung

nkenstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2933.

eine Xylollisung angrewendet.

1y Engler u. Fra

*) Hierbei wurde

B BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

einmal bei gewShnlicher Temperatur, das andere Mal bei etwa
900 durchgeriihrt wurde, ergab im ersteren Fall beginnende Aus-
scheidung nach 24 Stunden unter nur schwacher Gelbfirbung
der Losung, wihrend in der Wiirme rasch Bréiunung und Bildung
harziger Korper ecintrat, welche in keiner Weise mehr die
charakteristischen Eigenschaften des primiren Produktes zeigten,
ein Beweis, dall weitergehende Zersetzung stattgefunden hat.
Weitere Versuche in Xylollosung ergaben, daB sich iiber
50 bis 60° nur noch die Umsetzungsprodukte der primir ent-
standenen Peroxyde bilden.

Dieses Verhalten stimmt vollstindig mit dem Verhalten des
Terpentindls iiberein?), welches bei niederen Temperaturen zwar
weniger Gesamtsauerstoff aufnimmt als in der Hitze, dagegen im
ersteren Fall hauptsichlich Peroxyde, im letzteren deren harzige
Umsetzungsprodukte bildet. Der primiire Prozell der Peroxyd-
bildung verliuft bei niedriger Temperatur rascher als der sekun-
dire der inneren Oxydation durch Umsatz des Peroxyds; bei
hoherer Temperatur ist das Umgekehrte der Fall, und von ge-
wissen Temperaturgrenzen ab ist iiberhaupt kein Peroxyd mehr
nachzuweisen, d. h. es setzt sich jeweils im Moment seiner Bildung
weiter um, ein Fall, der bei unseren gewGhnlichen Verbrennungs-
prozessen vorliegt.

Ein Versuch, bei welchem das Oxydationsprodukt direkt mit
Ather ausgefdllt wurde, ergab aus 15 g Dimethylfulven 22 ¢ des
Oxydationsproduktes — 92 Proz. der unter Aufnahme von 2 Mol.
Sauerstoff berechneten Menge.

Diesem Resultat entsprechen auch die bei der Analyse?) des
Produktes erhaltenen Zahlen. (Siehe Tabelle S. 84).

Das Produkt hat den ausgesprochenen Charakter eines Per-
oxydes und mull seiner Zusammensetzung nach als ein Diper-
oxyd angesehen werden. Auch durch hilftige Abgabe des ge-
samten absorbierten Sauerstoffs an Acceptoren?®) darf die Bil-

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1091 (1900).

*) Wegen leichter Verpuffung mulite im doppeltlangen Rohr verbrannt
und die Substanz mit Kupferoxyd gemischt, in zwei Schiffchen verteilt
werden, Trotzdem sind viele Analysen mibBlungen.

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2939.
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Berechnet 6,47

Gefunden .

dung des Diperoxydes indirekt als nacheewiesen gelten. Auf
Platinblech erhitzt, verpufft es schon bei 130°. Wenn es im
unten geschlossenen, engen Schmelzpunktsrohrchen im Schwefel-
siurebade erwiirmt wurde, fanden trotz kleinster Mengen bei der-
selben Temperatur heitige Detonationen statt, wobei wiederholt
ein kleines, rundes, scharf abgegrenztes Loch durch den Boden
des Becherglischens geschlagen wurde.

Eine derartige Aktivierung gewohnlichen Luftsauerstoffs durch
Autoxydation eines indifferenten Kohlenwasserstoffs bei gewihn-
licher Temperatur ist bemerkenswert, und ein analoger Fall ist
uns bis jetzt nicht bekannt geworden. Auch beim Erwérmen
mit konzentrierter Schwefelsiiure tritt plotzliche, doch minder
heftige Explosion ein. 4

Auffallend ist dabei die Indifferenz des Peroxydes als Oxy-
dationsmittel im gewohnlichen Sinne. Es gibt mit Titansiure
keine Gelbfirbung, auch beim Erwiirmen nicht, ein Verhalten,
das nach v. Baeyers und unseren Untersuchungen iibrigens auch
andere Peroxyde zeigen. Gelbfirbung tritt nur ganz allmihlich
bei lingerem Schiitteln auf der Schiittelmaschine ein, schon nach
einer Stunde unter Zusatz von etwas Ather. Ebenso wie Ather
wirken Eisessig (am besten beide zusammen), Alkohol, Essigester,
Chloroform. Diese scheinbare Indifferenz ist offenbar nur eine
Folge der Unléslichkeit des Peroxydes, dessen Losung und Re-
aktionsfihigkeit durch die genannten Zusitze vermittelt wird in
dem Sinne der Bildung von Peroxydhydraten. Schon friither
haben wir wiederholt darauf aufmerksam gemacht?), dal die Ak-
tivitiit der Peroxyde durch diese Hydratbildung (Gruppe 0.0H)

] l‘;ll_l_' ler u. Weiliberg, Ber.d. deatsch. chem. Ges, 31, 3064: 33, 1104.

BadenWiirttemberg



—

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

bedingt sei. Durch von Baeyers Untersuchungen ist dies neuer-
dings eingehend nachgewiesen worden!).

Die Vanadinsdurereaktion tritt unter den gleichen Bedingungen
ein wie die mit Titansiure. Dabei hilt sich indessen die ent-
standene rotbraune Firbung nur kurze Zeit und schligt nach
etwa 12 Stunden in Braun, Blaugriin, zuletzt in Blau um, ein
Beweis, dall nach anfiinglich oxydierender Wirkung die nun ge-
bildeten Produkte reduzierend wirken.

Schiittelt man das Peroxyd vier bis fiinf Tage lang mit per-
oxydfreiem Ather, so erhilt man auf Zusatz von ganz verdiinnter
Chromsidure und etwas verdiinnter Schwefelsdure deutliche Blau-
firbung, also Reaktion auf Hydroperoxyd. Stirker wird die
Bliuung bei Zusatz von noch etwas Eisessiz. Dieser Nachweis
bietet aber dadurch Schwierigkeiten und miligliickt oft, dall das
aus dem Peroxyd gebildete Produkt — f#ihnlich wie bei der Vana-
dinsiurereaktion — wieder reduzierend auf die Ui)(‘:|_'(‘.h:.'0111>:.3i11r<?,
selbst auf die iiberschiissige Chromsiure, unter Bildung von
griinem Chromoxyd einwirkt.

Auch mit Jodkalium gibt das Peroxyd direkt keine Reaktion,
offenbar auch nur infolge seiner Unldslichkeit. Man erhiilt da-
gegen Jodausscheidung unter Zusatz von Eisessig, auch von
Mineralsiuren.

Laft man Luft oder Sauerstoffgas direkt auf das Dimethyl-
fulven, also ohne Lisungsmittel, einwirken, so entsteht, wie schon
Thiele fand, ein harziges Produkt, das noch unverindertes, viel-
leicht auch polymerisiertes Dimethylfulven einschliefit, weshalb
auch die direkten Bestimmungen des aufgenommenen Sauerstoffs
keine befriedigenden Resultate ergaben. Es wurde stets zu wenig
Sauerstoff gefunden, Auch der aus dem Harz ausgeschiedene

Peroxydkorper ergab bei der Analyse zu wenig Sauerstoff.

Methylithylfalven?).
Dasselbe verhiilt sich in jeder Beziehung analog dem Di-
methylfulven. Auch hier erhilt man ein Diperoxyd leicht beim

1) Baever und Villiger, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 83, 1569,

%) Engler und Frankenstein, ibid. 34, 2937
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Durchleiten von Sauerstoffecas durch die Benzollosung, aus der
es sich bei gewOhnlicher Temperatur im zerstreuten Tageslicht,
| falls man nicht riithrt, nach etwa siebentigigem Einwirken aus-

scheidet. Die Bildung des Peroxydes geht also etwas langsamer

vor sich als beim Dimethylfulven. Sein sonstiges Verhalten ist

|

|

l

i in der Hauptsache das gleiche wie das des oben beschriebenen
‘ Peroxydes.

Methylphenylfulven!).

Dasselbe nimmt den Sauerstoff wesentlich langsamer auf.

Triibung der Benzollssung durch gebildetes Peroxyd ist erst nach

| etwa sechs Wochen zu bemerken, doch lifit sich schon viel

aber, einmal ausgeschieden, in Benzol, selbst beim Erwirmen,
nicht mehr auflist.

‘ frither durch Ather reichlich Peroxyd ausscheiden, das sich dann
| Im iibrigen zeigt auch dieses Diperoxyd die wesentlichsten
'l Eigenschaften der vorerwihnten Autoxydationsprodukte.

I Welcher Art die aus den Peroxyden der Fulvene gebildeten
Umlagerungsprodukte sind, soll durch weitere Untersuchungen
festgestellt werden. Moglich, dal auch hierbei durch Verschiebung
von Sauerstoff, ihnlich wie dies v. Baeyer in neuester Zeit fiir
das Menthonperoxyd nachgewiesen hat, laktonartize Korper ent-
stehen, doch sind fiir ihre genaue (711111‘:11;1el'iﬂicrung weitere Ver-
suche erforderlich.

Ungesiittigte Ester bzw. Siiuren 2).

Rohes, ungebleichtes Wachs bleicht nach Ramboe?) in
der Hiilfte der Zeit, wenn man es mit der Hilfte seines Gewichtes
durchgebleichten Wachses zusammenschmelzt. Hierbei wird offen-
bar der peroxydartige Sauerstoff des durchbleichten Wachses
an das rohe Wachs abgegeben. Carnaubawachs¥), fiir sich
allein nicht bleichfihig, kann durch Zusammenschmelzen mit

'y Engler u. Frankenstein, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 34, 2937.
?) Engler und Weissherg, ihid. 33, 1101,
#) Chem.-Ztg. 1896, 1T, 8. 1004.

) Pharm. Centralhalle 1898, 3. 475,
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Bienenwachs, also wohl infolge Sauerstoffiibertragung durch das
letztere, gebleicht werden.

Palmol, welches durch lingere Berithrung mit Luft eine
gelbliche Farbe angenommen hat, wird durch nachtriigliches Er-
hitzen im geschlossenen Gefill vollstindig gebleicht. Auch hier
spielt das Palmél, in welchem iibrigens schon Schéonbein Per-
oxydreaktion konstatiert hat, die Rolle des Autoxydators, der
Farbstoff die des Acceptors. Auch das Nachbleichen des Paraf-
fins auf Lager gehort offenbar hierher und ebenso der Prozel
des Ranzigwerdens der Fette, wobei nach Ritsert?), in Uberein-
stimmung mit unserer Voraussetzung, die Sauerstoffaufnahme am
energischsten am Licht und im trockenen Zustande erfolgt. Ahn-
liches findet Kifiling?) fiir das Leinol, welches an der Luft
rasch Sauerstoff aufnimmt, aber erst beim darauffolgenden Er-
hitzen fliichtizge Oxydationsprodukte bildet. Hazura?®) endlich
konstatiert, dafi die Aufnahme proportional der Jodzahl, also der
Menge der ungesiittigten Kohlenstoffgruppen, vor sich geht. Die
Analogie mit dem Terpentinil wird vollstindig durch den Befund
A. Jorissens#), dall feuchte Fette durch Beriihrung mit Luft
Wasserstoffperoxydreaktion annehmen.

In einer sehr schonen Arbeit iiber Sauerstoffaufnahme durch
Ole und Harze hat Weger?) konstatiert, dall, wenn man z. B.
Leinél dem Licht und der Luft aussetzt, wobei die sich bildenden
fliichtigen Produkte aunfgefangen und analysiert wurden, sich eine
Proportionalitit zwischen Jodzahl und aufgenommenem Sauerstoff
ergibt, indessen nicht von zwei Atomen Jod auf ein Atom, sondern
auf zwei Atome Sauerstoff, ein Verhiiltnis, wie es die Peroxyd-

bildung voraussetzt.

Aldehyde.
Die Aldehyde zeichnen sich durch auferordentliche Additions-
fihigkeit aus, welche sich auch dem molekularen Sauerstoft

!} Inaug.-Dissert. d. Unsiv. Bern Fischers Jahresber. d. chem. Tech-
nol. 1891, S. 1167.
%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1891, 3. 398,

#) Ibid. 1888, S. 316.
') Chem.-Ztg, 1898, 5. 162.
%) Chem. Rev. ither die Fett- und Harz-Ind. 1898, Heft 11 u. 12.
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gegeniiber Aullert. Sie absorbieren Sauerstoff aus der Luft, dabei
treten starke Aktivierungserscheinungen auf. Die ersten dahin-
gehenden Beobachtungen verdanken wir Schénbein?), welcher
fand, dafl bei der Autoxydation der Aldehyde Jod aus Jodkalium
abgeschieden und Indigo entfirbt wird.

Spiiter hat E. Erlenmeyer?) festgestellt, dafi bei der Aut-
oxydation von Benzaldehyd in Gegenwart von Siureanhydriden,
inshesondere Essigsiureanhydrid, ein Ozongeruch auftritt und dal)
sich dabei Benzoylperoxyd bildet.

Eingehendere Untersuchungen iiber den gquantitativen Verlauf
der Sauerstoffaufnahme wund Sauerstoffiibertragung hat zuerst
W. Jorissen®) durchgefiihrt und dabei folgendes gefunden: Benz- !
aldehyd nimmt bei langsamer Oxydation an der Luft gerade so
viel Sauerstoff auf, als er dabei aktiviert. Die Versuche wurden
durch Oxydation des Benzaldebyds in Gegenwart von Indigo-
schwefelsiiure als Acceptor durchgefiithrt. Ferner verfolgte erf)
den quantitativen Verlauf der von Erlenmeyer aufgefundenen
Reaktion der Einwirkung des Sauerstoffzases auf Aldehyde in
Gegenwart von Essigsiureanhydrid und stellte dabei fest, dali
auch hier ililll|i€'1L so viel Sauerstoff absorbiert wird, als zur Bil-

dung von Benzoesiiure notwendig wiire. Im iibrigen bestitigt

er Erlenmeyers Angabe der Bildung von Benzoylperoxyd, |
dessen Bildung er?®) durch folgende Gleichungen zum Ausdruck
bringt:

2C;H,.COH + 0, -} O, ~ 2C,H,.COOH + 2 O (aktiv)

2CH,.COH 4+ 20 4+ 0, — (C,H;C0),0, + Hy; 0 -+ O,
Der eine von uns und Wild®) bestimmten das Verhiiltnis
zwischen absorbiertem Sauerstoff und gebildetem peroxydartigem
Sauerstoft, wobei festgestellt wurde. dal hierbei das entstandene
Peroxyd einer Aufnahme von molekularem Sauerstoff entspricht.

Der Vorgang wurde in folgender Weise formuliert:

B Journ. f . Uhe - 84, 406: 105, 226,
*) Ber. d. deutseh. chem. 1959.
%) Zeitschr. f. physik. Chem. 22, 44,
1Y) Ibid, 22, b4.

*) Inaug.-Dissert. 1896, 8. 59. Chem. Centralbl., 15396, II, S. 965,

deutsch., chem. 30,

5) Ber. d.

(Ges,
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Die Bildung der Benzoesiure bei Abwesenheit von Siure-
anhydriden wurde durch folgenden Vorgang erkliirt:

0
CsH; . C7
M)
+ H,0, — 2C,;H,.COOH L 0,
)
0. C
20

Bach!) nimmt bei der .\utU\_\'d;Ltimu des l'r'\‘Il?.Ei.]llf,‘hl_\'L'IS ein

Peroxyd an der Formel

H
Nef?) erklirt den Vorgang in komplizierter Weise durch
primire Wasseraufnahme, Bildung eines w-Dioxytoluols
Bp AL ,OH
B

H” “NOH
welches unter Abspaltung von Wasser dissoziiert in Phenyloxy-
methylen, das dann mit vorhandenem Wasser sich in Benzoesiure

und Wasserstoff numsetzt: letzterer bildet mit molekularem Sauer-

stoff Wasserstoffperoxyd.

Vollzieht sich dieser Vorgang in Essigsiureanhydrid, so wirkt
letzteres sofort auf die Benzoesiiure und das Wasserstofiperoxyd,
und es resultiert Benzoylacetylperoxyd.

Der Vorgang wird von Bodlénders) durch primiire Bildung

des hypothetischen Peroxydhydrates

") Monit. Scientif. 1897, 8. 479.
*) Liebigs Annal. 298, 280,
N a. a 0. 8. 170.

BLB BADISCHE =
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



90

C.H.C.0.0H
()

erkliirt.

v. Baeyer!?) erhielt aus Benzoylperoxyd mit Natrinmithylat
ein Benzoylperoxydhydrat, also ein Produkt, welches mit dem von
Bodlinder hypothetisch angenommenen Peroxyd des Benzaldehyds
iibereinstimmt. Er wies nach, dall diesem alle die Autoxydation
des Benzaldehyds begleitenden aktivierenden FEigenschaften zu-
kommen, und schliefit daraus, dali dasselbe der bei der Autoxy-
dation des Benzaldehyds voriibergehend primir sich bildende
peroxydartige Korper ist.

Im Hinblick auf diese Befunde von Baeyer baben wir die
von uns angenommene Reaktionsgleichung einer erneuten experi-
mentellen Priifung unterworfen und sind dadurch zu folgendem
Ergebnis gelangt.

Wasserstoffperoxyd wirkt auf Benzoylperoxyd sehr triige, ein
Umstand, der nicht fiir die Bildung der Benzoesiure bei der
Autoxydation auf dem oben angegebenen Wege spricht.

Aus dem bekannten allgemeinen Verhalten der Aldehyde bei
Additionsprozessen geht hervor, dal dieselben ihren ungeséittigten
Charakter in der Weise dufilern, dafi die Carbonylgruppe hierbei

als ungesittigter Komplex R.C—0— in Wirkung tritt und als

H
solcher sich an andere additionsfihige Korper wie Bisulfit, Blau-
siure usw. anlagert. Die Anlagerung des Sauerstoffs muli dem-
nach primiir in gleicher Weise vor sich gehen, und zwar unter
Bildung eines Peroxydes
U,
C,H,—¢{ >0
M)
H
welches schon von Bach hierbei angenommen wurde. Dieses pri-
mére Peroxyd lagert sich in das Baeyersche ]ielm_rﬂh_ydl‘u]ﬂt‘l‘ﬂx,"‘{
um. Wir glauben also mit Baeyer, die bei der Autoxydation des

") Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1569.
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Benzaldehyds auftretende aktivierende Wirkung ebenfalls auf jenes
Benzoylhydroperoxyd zuriickfiihren zu sollen, hetrachten dasselbe
aber nicht als das primdre Produkt der Anlagerung des Sauer-
stoffs an Benzaldehyd, sondern als sekundiires, entstanden durch
moleknlare Umlagerung des primiren Additionsproduktes.

An zahlreichen Versuchen, welche wir iiber die aktiven
Wirkungen des v. Baeyerschen Benzoylhydroperoxyds, geldst in
Benzaldehyd, im Vergleich mit gleich stark aktiver, durch direkte
Autoxydation von Benzaldehyd dargestellter Peroxydlisung an-
gestellt haben, hat sich ergeben, dall in der Schuelligkeit und
Art der Desoxydation Verschiedenheiten vorliegen, welche uns
in der obigen Annahme bestirken.

Jesondere Griinde fiir die Annahme!), dali die Wirkungs-
weise des Sauerstoffs auf Benzaldehyd bei Gegenwart von Wasser
eine andere sei als ochne Wasser, liegen einstweilen noch nicht vor.

Wie schon Schionbein gefunden hat und auch bei Ver-
suchen im hiesigen Laboratorium mit Formaldehyd und Acet-
aldehyd bestdtigt werden konnte, nehmen auch andere Aldehyde
und besonders deren Démpfe in Beriihrung mit Luft Sauerstoff
auf und zeigen Peroxydreaktion. Die desinfizierende, keimtitende
Wirkung des Formalins, der Aldehydlampe oder sogenannten
»Ozonlampe“ beruht unseres Erachtens nur auf der Zwischen-
bildung von Peroxyden, welche den Sauerstoff iibertragen.

') Haber, Zeitsch. f. physik. Chem. 35, 85.
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Indirekte Autoxydation.

Allgemeines.

Nach Ostwald?) hesteht die Wirkung der Oxydationsmittel
darin, daf sie positive Ionmen zum Verschwinden bringen oder
negative Ionen bilden. Reduktionsmittel dagegen nehmen negative
[onen auf und bilden positive. Ein Stoff wird nach der Definition
M. Le Blanes?) oxydiert, wenn er seine eigene positive Ladung
vermehrt oder seine negative vermindert, und er wird reduziert,
wenn er seine eigene negative Ladung vermehrt oder seine positive
vermindert.

Fhenso wie bei der Einwirkune z. B. des Chlors auf Wasser
die positiven Wasserstoffionen durch die jetzt entstandenen negativen
Chlorionen gebunden, die negativen Hydroxylionen entladen werden,
die dann erst oxydierend wirken, ebenso kinnen umgekehrt viele
Metalle in Wasser, in dem sie selbst positive Ionen bilden, die
negativen Hydroxylionen binden und positive Wasserstottionen
entladen, die dann erst den Sauerstoff zu binden und sonach

reduzierende Wirkungen auszuiiben vermogen,

Indirektes Oxy-

dationsmittel dationsmittel
[ O ! +
' l -+ 2H 1 30H = 2C] . 2H | 20H
| Cl ) GEREES

Wasser Salzsiure H.OL0

n. Chem., III. Aufl.,, S. 439.
*) Lehrbuch d. Elektrochemie, 111. Aufl., 8. 2923
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Indirekt. Re- Sekund. Reduktions-
msmittel mittel — sekundiir.

1t- od. indirekter Aut-
; o oxydator
20H ) H In - 1 H-| H
— 3

Unter einem ,Pseudoautoxydator® verstehen wir einen
Korper, der entweder durch Einwirkung auf andere Kérper unter
Verbrauch negativer Ionen oder durch Entladung positiver Ionen
die Bildung reaktionsfihiger Atome veranlalit, die ihrerseits dann
die Autoxydation herbeifithren. Wir bezeichnen diese deshalb als
ssekundire oder indirekte Autoxydatoren® Dabei ist
sonach der die Autoxydation verursachende Korper nicht zugleich
der den molekularen Sauerstoff bindende, vielmehr nur der Bildner
eines sekundiren oder indirekten Autoxydators. Die folgenden
beiden Gleichungen verdeutlichen an der Hand der indirekten
Autoxydation von Zink und von Indigweill in typischer Weise die
Gesamtvorgiinge dieser Art von Prozessen, die wir als ,indirekte

Autoxydationsprozesse“ bezeichnen.
) I

Sekund. od.
indir. Aut-
oxydator Moloxyd
OH H | 0 O H—01)
Zn - =% Tme :
OH H ! 0 OH H—0O
Indigweill
~H OH H 1 = " H—0O
Indig ¢ . —> Indigo -}
s OH H —0 H—0
oder :
H - 0 Indi H—0
I ]I”. — ndigo —+ |
naig H i b aig 14

Zu den hiufigen Vorgingen dieser Art tritt nun mnoch der
einer Abeabe von Wasserstoffatomen bei hoherer Temperatur
wofiir wir als typisches Beispiel die Bildung des Baryumperoxydes

Y Uber weitere Variationen dieses Schemas siehe unter 2Metalle®, 8. 94

dieser Schrift.
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beim Erhitzen von baryumhydroxydhaltigem Baryumoxyd bei
Gegenwart von Sauerstoff anfiihren.
OH A1)
Bas I 2H
~OH ~0

Ba

\

Y
0, = H. 0.

[m allgemeinen verlaufen die indirekten Autoxydationspro-
zesse rascher als die direkten. Der Grund dafiir liegt in dem
Umstand. daf die ersteren meist Reaktionen sind, die sich auf
dem lonenwege vollziehen. Bei zwei konkurrierenden Moglich-
keiten wird daher meistens die indirekte Autoxydation bevorzugt.

Alle Gesetzmiiligkeiten, welche im {iibrigen fiir die direkten
Autoxydationserscheinungen gelten, miissen eo ipso fiir die Wir-
kung der indirekten Autoxydatoren sowie die daraus sich ab-

leitenden sekundiren Vorginge Geltung besitzen.

Metalle.

Zink, Blei usw.

Darf es auch als feststehend gelten, dali bei von selbst ver-
laufenden Oxydationsprozessen die Metalle im trockenen Zustand
den Sauerstoff direkt zu Peroxyden binden, also direkte Aut-
oxydatoren sind, so lassen sich doch die Autoxydationsvorginge
der Metalle bei Gegenwart von anderen Stoffen, z B. von Wasser,
S#uren, Alkalien, Cyankalium, Glycerin usw., unter Beriicksichti-
gung der von Nernst?), Bodldnder?), Haber+) u a. vertretenen
Theorie der elektrochemischen Vorgiinge meistens besser nach
der in der teilweise schon von Traube und spiter auch von

1) Unter Annahme der Formel fir Baryumperoxyd nach v. Baeyer (Ber.

d. d. chem. Ges. 34, 743) wird die Gleichung zu:
AOH —0 0—0,

2 Ba{ L2 . f —>iBs “Ba -+ 2H,0,

OH —k) ) —0” : A

?) Nernst, Theoret. Chem., II. Aufl., 8. 661.
) Bodlander, a. a. 0., 8. 475
%) Zeitachr. f. Elektrochem
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uns?’) gegebenen Deutung erkliren. Es gehen vermége der Li-
sungstension der Metalle diese in Form von positiv geladenen
Metallionen in Losung. Diese konnen durch negative Siureionen
oder aber auf Kosten der Hydroxylionen des Wassers entladen
und gebunden werden. Die Wasserstoffionen werden dadurch
entladen zu sekundiren Autoxydatoren und addieren sich an
molekularen Sauerstoff unter Bildung von Wasserstoffperoxyd.
Der Vorgang der pseudoautoxydierenden Wirkung der Metalle
kann auch unter Zwischenbildung von Metallhydroperoxyd erklirt
werden in dhnlicher Weise wie bei der Autoxydation des Palladium-
wasserstoffs, der Zinkalkyle usw. Dabei muff man von der von
vielen adoptierten Vorstellung ausgehen, dal intolge der Ent-
ladung der positiven Wasserstoffionen durch das Metall die
Wasserstoffatome in dem Metall wie beim Palladiumwasserstoff
wenigstens voriibergehend gelist oder legiert enthalten sind?).
Dieses Produkt bildet nun den sekundiren Autoxydator, an den
sich der Sauerstoff zu einem Hydroperoxyd anlagert ®):
MM + OHH — MOH - MH

M =@

| + — M.O0—OH.

H —0
Letzteres setzt sich mit Wasser in bekannter Weise in Metall-
hydroxyd und Wasserstoffperoxyd um:

M.0—0.H - H,0 — MOH -+ H,0,.

Beim Zink konnte man sich den Verlauf etwa folgendermafien
denken:

OHH
OHH

H
“ll | r _/"
o +

“H

ZnZn —> 7n

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1103.

) Die Bildung solcher YWasserstofflegierungen bei Reduktionsprozessen
ist nichts Auffallendes. Wir erinnern nur an die Bildung von Kupferwasser-
stoff bei Einwirkung von Zink auf eine schwefelsaure Lésung von Kupfer-
sulfat (Sehoor, Arch. neerland 12, 96; Dammer II, 2, 8. 646) und andere
Fille. Siehe auch S. 95.

%) Uber Zinkperoxydhydrate siehe Forerand, Compt. rend. 134, 601,
Chem. Centralbl. 1902, I, 849.




0—0H

Zn - — In{
0, SN0—O0H
H T9H,0 — Zn(0H), - 2H,0,
Oder abgekiirzt:
OH
Zn 4+ OHH — InZ
H
OH
Zn -0 OH
4 | «—> Zn
H 0 0—O0H

+ H, 0 — Zn(0OH), 4 H;0,

Die Bildung des Zinkhydroperoxydes kann aunch direkt aul
dem Ionenweg aus Zink-, Wasserstofi- und Hydroxylionen und
Sauerstoff sedeutet werden. In #hnlicher Weise vollzieht sich
die von Traube?) beobachtete Autoxydation des Zinks in alkali-
scher Lisung.

Daf bei dem obigen Pseudoautoxydationsprozeli Wasserstofi-
peroxyd meistens nur in geringen Mengen auftritt, riihrt daher,
daB die betreffenden Metalle das Wasserstoffperoxyd zerstoren
unter Bildung von Hydraten oder Sauerstoff und Metall (Palla-
dinm, Platin usw.), eine durch Weltzien?) fiir Eisen, Aluminium,
Magnesium, Thallium schon lingst konstatierte und spiiter auch
an vielen anderen edeln und unedeln Metallen beobachtete Tat-
sache?).

Im Anschluff hieran mull auch noch an die zuerst von
Schénbein*) beobachtete interessante Tatsache erinnert werden,
daf Zink und Blei, mit Quecksilber amalgamiert, mit Wasser und
sehr verdiinnter Siure mehr Wasserstofiperoxyd geben als fiir

"y Ber. d. d. chem. Ges. 15, 659,

") Lieb. Ann. 138, 129.

1) Biehe aneh Dunstan, Proceed. Chem. Soe. 19, 150; Chem. Centralbl.
1903, I1, S. 14; 1904, I, 8. 152 und Moody, Proceed. Chem. Soc. 19, 157;

Chem. Centralbl. 1903, 11, 8. 1904, I, 8. 152, 153,

187,

392 siche auch Traube,
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sich allein, sowie dall sogar manche Metalle, wie Eisen, Chrom,
Nickel, Kobalt, Mangan, fiir sich allein mit Wasser und Sauer-
stoff das Wasserstoffperoxyd gar nicht geben, wohl aber, wenn sie
amalgamiert sind. Schonbein erklirt dies durch die stirkere
Verteilung der autoxydierend wirkenden Metalle in Form der
Amalgame, wihrend Traube sie auf die Verminderung der redu-
zierenden FKigenschaften der zur Wirkung kommenden Metalle
zuriickfiihrt. Wir erkliren uns die erhihte Bildung von Wasser-
stoffperoxyd entgegen der Annahme von Traube durch die mit
der Amalgamform in Verbindung stehende Erhihung der Disso-
ziation des wirksamen Metalls und die dadurch verursachte Be-
schleunigung des primiiren Prozesses der Bildung des Peroxyds
gegeniiber dem sekundéren seiner Zersetzung. Es bestiitigt sich
also auch hier wieder die in zahlreichen Fillen, z. B. bei der Aut-
oxydation des Goldes in Cyankalium, der Kobaltosalze usw., beob-
achtete Gesetzmiligkeit, nach welcher sich um so mehr von dem
Produkt des priméren Prozesses bildet und nachweisen lift, je
schneller derselbe gegeniiber den konkurrierenden sekundiren
Vorgiingen verliuft.

Die Beobachtung, dafi die Metalle unter den angegebenen Be-
dingungen Wasserstoffperoxyd bilden, hat zuerst Schénbein 1) ge-
macht. Meissner?) falit die Auffassung Schonbeins in folgenden
Worten zusammen: ,Diese Metalle wirken dadurch, daf sie die
necative Elektrizitit stirker anziehen als die positive, verteilend
auf den neutralen Sauerstoff, wihrend das Wasser, welches die
positive Elektrizitiit stéirker anzieht, dabei unterstiitzend wirkt: die
genannten leicht oxydierbaren Metalle haben im natiirlichen Zu-
stande schon hinreichend starke Anziehung zur negativen Elek-
trizitit, um unter Mitwirkung des auf die positive Elektrizitit
anziehend wirkenden Wassers dasselbe zu bewirken, was das
weniger leicht oxydierbare Kupfer erst zu bewirken vermag, wenn
ihm kiinstlich positive Spannung und damit stirkere Anziehung

) Verhandl. d. Naturf. Ges. in Basel ¥ (1843), 8. 19; sieche auch bei

Mei

sner, Unters. iiber d. Sauerstoff, 1863, S. 2f

) Meissner, Uber den Sauerstoff: Hannover, Hahn, 1863, 5. 258,

Engler-Weilberg, Autoxydation, 7
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zur negativen Elektrizitit, z B. als positiver Elektrode eines
durch Wasser geleiteten Stromes, erteilt ist, sofern es sich
dabei dem elektrolytisch ausgeschiedenen neutralen Sauerstoff
gegeniiber befindet. Dieser scharfblickende Forscher hat sonach
die wesentlichen bei der Pseudoautoxydation der Metalle ver-
laufenden Prozesse vollstindig erkannt: da er aber von der Vor-
aussetzung einer notwendigen Spaltung des Saunerstoffs in Ozon
und Antozon ausging, mull, um ihn richtiz zu verstehen, seine
Erklirung des Gesamtvorgangs von dem Gesichtspunkt einer
solchen Gegensiitzlichkeit aus beurteilt werden. Die weitere Auf-
klirung dieser Vorginge verdanken wir den schonen Unter-
sunchungen Moritz Traubes, beziiglich deren wir auf die sehr ver-
dienstvolle Sammlung seiner Abhandlungen von Hermann und

Wilhelm Traube!) verweisen.

Kupfer.

Bei dem Kupfer kommt die Rolle des metallisthen Pseudo-
autoxydators mnoch deutlicher als beim Zink zum Vorschein.
Dieses ist gegzeniiber molekularem Sauerstoff bei Gegenwart von
Wasser so gut wie vollig indifferent?). Setzt man dagegen
dem Wasser Schwefelsiiure zu, so wird die Bildung des sekun-
diiren Autoxydators ermoglicht, indem die negativen Siureionen
die Bildung von positiven Wasserstoffionen zur Folge haben, so
dafi beim Hinzutritt des Metalls der Wasserstoff entladen und
unter Bildung reichlicher Mengen Wasserstoffperoxyd oxydiert
wird. Eine Anhiiufung des letzteren ist aber dadurch verhindert,
dall das Kupfer in saurer Lisung unter Zerstorung des Wasserstofi-
peroxyds selbst als Kupfersulfat in Losung geht.

Auch bei Kupfer geht bekanntlich die Autoxvdation in Gegen-
wart von Ammoniak, auch von Ammoniumkarbonat wvor sich?),

doch wird dabei das gehildete Wasserstoffperoxyd zerstort.

1) Berlin, bei Mayer u. Miiller, 1899, sowie auf die Publikation in den

Ber. d. dentsch. ¢

m. (es. 1882 (15) s 1892 (26).

) Traube, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 1887,
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Gold in Cyankalium.

Mac Arthur, der Erfinder des Verfahrens der Extraktion
des Goldes mittels Cyankalium, hat fiir diesen Prozel} die folgende
Reaktion zugrunde gelegt:

2Au + 4KCN + 2H,0 = 2KAu(CN), + 2KOH -+ H,

Maclaurin, Goyder u. a. wiesen aber nach, daB bei diesem
Prozeli Luftsauerstoff mitwirken muf, entsprechend der Gleichung:

4Au + 8KCON + 2H,0 + 0, = 4KAu(CN), -~ 4K0OH

Erst durch die Untersuchungen Bodlinders?) wurde die
Erkenntnis des Reaktionsverlaufes ermiglicht. Dieser wies nach.
dali dabei fast ebensoviel (bis 72 Proz.) Sauerstoff aktiviert wird
als gebunden, und dafi dieser aktive Sauerstoff als Wasserstof-
peroxyd auftritt. Daraus leitete er unter Beriicksichtigung der
Dissoziationstheorie folgenden Vorgang ab:

2Au 4 4K + 4CN + 20H + 211 4 0, —
— 2Au(CN), + 4K + 20H 4+ H,0,.

Es spielt also, analog wie bei den vorstehend besprochenen
Metallen Zink und Kupfer, das Gold bei der Lésung in Cyan-
kalium bei Gegenwart von Luft die Rolle eines Pseudoauntoxydators.

Haben wir das System Au + KCN - Luft ( - H,0), so
haben wir nebeneinander:

Au CN K H O0H o,

Gold vereinigt sich — analog wie oben das Zink mit OH-Ionen
oder das Kupfer mit SO,-Ionen — mit den in der Losung befind-

lichen Cyanionen. Wir haben also:
l. Bildung des sekundiren Autoxydators K resp. H durch den
Pseudoautoxydator Au.
2Au 4 2KCN = 2AuCN + 2K (sekundiirer Autoxydator)
2AuCN + 2KCN = 2KAu(CN),.
2. Vorgang der Autoxydation durch den sekundiren Aut-
oxydator K.

V) Zeitsehr. f.

angew. Chem. 1896, S. 583.
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K < (OH - Hi== =0 KOH H—O0

K + (OH + H) 4+ -0 KOH H—0

> oder KOH -- KO—OH -+ H,0.

Dieser Prozel wire aber gar nicht bemerkbar, wenn nicht einer-
seits durch die Bildung von KAu(CN),, d. h. von komplexen
goldhaltigen Ionen Au(CN),, anderseits durch das Wegfangen
der K- bzw. H-Tonen durch den Sauerstoff der Nachschub der
immer nur in sehr geringen Mengen in der Losung vorhandenen
Au-Tonen ermoglicht wire.

Der Losungsprozel kommt aber trotz Vorhandensein von

1
Cyankalium und Luft endlich zum Stillstand, wenn aus der ge-
bildeten komplexen Goldverbindung so viel Au-lonen ausgestolien
werden, als zur Herstellung des Gleichgewichts erforderlich ist?).

Es findet also auch hierbei — wie bei Zink und Kupfer -
nicht eine Autoxydation des Goldes (des Pseudoautoxydators) statt,
sondern eine Autoxydation des indirekten Autoxydators, d. h. des
Kaliums bzw. des Wasserstoffs.

Hiernach schlielen wir uns in der Hauptsache der von Bod-
linder gegebenen Deutung dieses Vorganges an. Die von uns
frither als Hauptvorgang angenommene primire Bildung eines
Goldperoxydes findet nur in geringem Mafe, insoweit das Gold
mit einer minimalen Oxydschicht bedeckt ist, statt, ist also nur
nebensichlich. Die neuerdings beobachtete Loslichkeit des Platins
in Cyankalium ohne Sauerstoffmitwirkung wire auch nach Ana-
logie der Annahme einer primiiren Bildung von Goldperoxyd
nicht zu erkliren 2),

Von grofiem Interesse ist deshalb die Beobachtung Glasers?®),
dali metallisches Platin bei gewdhnlicher Temperatur langsam,

') Ostwald, Allgem. Chem., IIT. Aufl,, S. 754. Das gebildete komplexe
K Au(CN), dissoziiert nicht blof in K 4~ Au(CN),, sondern das letztere

ch nur in geringer Menge, in Au 4+ 2CN.
*) Uber den mdoglichen quantitatis

selnerselts :llllfll\ \\"I'\Ilu'.;

en Verlauf des Prozesses der Aus-

scheidung von Wasserstoff aus Cyankalinmlisung durch Gold ohne Mit- ¢

wirkung freien Sauerstoffs siehe bei Bodlinder (Ber. d. deutsch. chem.
(res. 36, 53944).
#) Zeitechr, f.

Elektrochem. 9

0,11
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bei hoherer Temperatur schneller in wisseriger Cyankaliumlosung
unter Entwickelung von Wasserstoff gelost wird?).

Analog wie bei der Pseudoautoxydation des Zinks, Kupfers usw.
verschwindet bei der Losung des Goldes das Wasserstoffperoxyd
infolge einer sekundiren Einwirkung des Metalles bei Gegenwart
von Cyankalium, In der Tat hat Bodlinder?) gefunden, daf
das Wasserstoffperoxyd je nach den Hufieren Bedingungen in
wechselnden Mengen entsteht, und zwar in um so griBeren, je
schneller seine Bildung durch die Auflsung des Goldes erfolgt,
weil andernfalls das primir gebildete Wasserstoffperoxyd zur Auf-
losung des iibrigen Goldes verbraucht wird nach dem sekundiiren
Vorgang:

2Au + 4KCN 4 H,0, — 2KOH -+ 2KAu(CN),.

In diesem Verhalten liegt sonach eine auffallende Analogie
vor zu dem oben besprochenen Fall der Erhéhung der Wasser-
stoffperoxydbildung infolge der Ersetzung der Metalle durch ihre
Amalgame, worin wir — entgegen der Annahme von Traube
nicht eine Verminderung der reduzierenden Wirkung, sondern
eine Beschleunigung der Auflisung des Metalls, also der Wasser-
stoffperoxydbildung gegeniiber der Zersetzung desselben erblicken
(siche 5. 97, sowie ferner S. 53 u. f).

Ungesiittigte Metallverbindungen.

In den vorhergehenden Betrachtungen wurde an verschiedenen
Jeispielen gezeigt, wie die Metalle infolge ihres Bestrebens, sich
mit anderen Atomen oder Atomkomplexen abzusittigen, die Eigen-
schaft besitzen, leicht sekundire Autoxydatoren entstehen zu
lassen, also die Rolle von Pseudoautoxydatoren zu spiclen. Diese
Eigenschaft bleibt ihnen erhalten, wenn sie in Form von Ver-
bindungen teilweise abgesittigt sind und der ungesiittigte Charakter
des Metalls noch deutlich erhalten ist. Zahlreiche Metallsalze,
Metallhydroxyde usw. sind bekanntlich als solche sungesittigte

') Siehe auch die Arbeit von R. Ruer iiber elektrolytische Auflésung
von Platin durch Wirkung des Wechselstroms (Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 235).

£y Zeitschr. f. angew. Chem. 1896, 8. H84/85,
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Metallverbindungen® anzuselien und kennzeichnen sich dadurch,
dali das Metall derselben fihig ist, leicht in eine hohere Oxy-
dationsstufe iiberzugehen.

Schon seit langer Zeit ist bekannt, dafi die Gegenwart ge-
ringer Mengen der verschiedenartigsten Metallsalze den Sauerstoff
der Luft zu aktivieren, oder doch seine oxydierende Wirkung zu
beschleunigen vermag. So z B. weill jeder, dali durch die (Gegen-
wart von Manganosalzen, Ferrosalzen, Kupfersalzen usw. gewisse
Oxydationsprozesse herbeigefiihrt oder beschleunigt werden, sowie
dali den Eisensalzen im pflanzlichen und tierischen Organismus
eine derartig wichtige Rolle zukommt. An einer ganzen Reihe
von Beispielen hat Peters?) die Oxydationsfihigkeit dieser un-
gesiittigten Metallverbindungen von elektrochemischen Gesichts-
punkten aus zu erkliren versucht. Seine Auffassung charakteri-
siert sich fiir unsere Zwecke am besten in der Bemerkung iiber
den Zustand einer Losung von Chromosalz: ,Man kann eine solche
reme Losung von Chromosalz als iibersiittigt in bezug auf Wasser-
stoft betrachten; sobald das Platin (eine platinierte Platinelektrode)
hineingebracht wird. wird dieser r.hl::l‘b'i'-l.ili.‘."]]llg\?,ll.*iitllll aufge-
hoben und die Wasserstoffentwickelung beginnt.* Ganz besonders
eingehend und erfolgreich aber hat Manchot den chemischen
Verlauf der Oxydationsvorgiinge bei Einwirkung freien Sauerstofls
auf ungesiittigte Metallsalze experimentell bearbeitet.

Als ein sehr lehrreiches Beispiel, an dem sich die einzelnen
Phasen der Reaktion deutlich erkennen lassen, hat sich dabei das
Kobaltevaniir erwiesen.

Kobaltoverbindungen.

Manchot 2) hat gefunden, dall, wenn man auf eine wisserige
Lisung von Kobaltocyankalium (Kobaltsulfat - Cyankalium) Luft
einwirken lifit, doppelt so viel Sanerstoff absorbiert wird, als zur
Uberfiihrung desselben in Kobalticyankalium erforderlich ist, daf

ferner in der Oxydationsfliissigkeit sich mittels Titansiiure oder
') Zeitschr. f. physikal. Chem. 26, 193.

‘) Manchot und Herzog, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1742;
Zeitschr. f. Chem. 27, 397.
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mittels Chromsiure und Ather deutlich Wasserstoffperoxyd nach-
weisen ldft; ferner, dali bei einem schnellen Verlauf der Reaktion
eine der Hilfte des aufgenommenen Sauerstofts entsprechende
Menge desselben in Form von aktivem, superoxydartigem Sauer-
stoff vorbanden ist, wihrend bei entsprechender Verlangsamung
des Prozesses die Menge desselben zuriicktritt.

Er nimmt an, dafl bei geniigend schnellem Verlauf der ge-
samte aufgenommene Sauerstoff am Schlufl der Reaktion in Form
von Wasserstoffperoxyd in der Oxydationsfliissigkeit vorliegt.

Zur Entscheidung der Frage, ob die von ihm angenommene
Bildung von Wasserstoffperoxyd das Produkt eines primiren Vor-
ganges sei, oder aber die Folge einer Umsetzung eines primér
gebildeten Kobaltperoxydes, erhitzte er Kobalteyankaliumlosung,
die einen Uberschufl von Cyankalium enthielt, unter sorgfiltigem
Luftabschluli etwa 3/, Stunden lang zum Kochen und stellte fest,
dall sich dabei Wasserstoff entwickelt und daf das Volumen des-
selben demjenigen des bei der Oxydation mittels Luft absorbierten
Sauerstoffs gleich sei, Manchot nimmt also mit Recht an, daf
bei diesem Vorgang der Sauerstoff nicht an das Kobalteyaniir,
sondern an Wasserstoff tritt?).

Wie bei der oben entwickelten sauerstoffiibertragenden Wir-
kung der Metalle spielt hierbei das Kobaltocyankalium als un-
gesiittigte Metallverbindung ebenso wie die Metalle nicht die
Rolle eines Autoxydators, sondern die eines Pseudoautoxydators,
d. h. Kobaltcyankalium iibertrigt den Luftsauerstoff nur infolge
seines Vermogens, mit Cyankalium und Wasssr den sekundiren
Autoxydator Kalium, bzw. zum Schlufi den tertiiren Autoxydator
Wasserstoff zu bilden,

Ebenso wie durch Metall als Pseudoautoxydator aus einem
zweiten Korper, wie Wasser, Séiure, Cyankalium usw,, der sekundire
Autoxydator gebildet wird:

‘) Auf die schon bekannte Tatsache, dall eine Lésung von Kobalto-
cyankalinm beim Erwirmen unfer Luftabschlufi unter Wasserstoffentwicke-
lung in Kobaltieyankalium idbergeht, hat bereifs Peters hingewiesen und
gezeigt, dal diese Wasserstoffentwickelung auch ohne Erhitzen erfolgt, wenn

man in die Losung eine platinierte Elektrode einfithrt (Zeitschr. f. physik.
Chem. 26, 217).
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OH H JOH
n 4 » Ind =
OH H ~OH H

lifit sich die Bildung des sekundiren Autoxydators (Kalium bzw.

H

1l Wasserstoff) durch das metallisch wirkende ungesiittizgte Kobalto-
| cyankalium zum Ausdruck bringen:
| Co(CN), + KCN 4+ HOH » Co(CN); K-+ OH-J}H

\_bzw, /

/

indirekter Autoxydator

An diesen indirekten Autoxydator lagert sich nun der molekulare
Sauerstofl an.

Auller diesen Hauptreakfionen spielen sich je nach Hulieren

Bedingungen der Konzentration, Temperatur, Schnelligkeit der

konkurrierenden Vorginge manchmal auch noch Nebenreaktionen

ab. durch welche das Gesamtresultat sich umgestaltet. So konnen

sich in der Liosung trotz primirer Bildung von Wasserstoffperoxyd
neben diesem, zum Teil aus diesem, selkundiive Superoxydhydrate
bilden und in der Losung neben Wasserstoffperoxyd auch per-
oxydartige Verbindungen des Kobalts enthalten sein, Wirkungen
fihnlicher Art, wie sie Manchot!) bei der Einwirkung von Wasser-
stoffperoxyd auf Ferrosulfat beobachtet hat. Derselbe hat gefunden.
dali, wenn man Wasserstoffperoxyd bei 0° auf Ferrosulfat ein-
wirken 1iGt, auf 1 Mol. Ferrosalz nahezu 11/, Mol. Wasserstofi-
peroxyd unter Bildung einer superoxydartigen Verbindung ver-
braucht werden, die auf 1 At. Eisen 1 At. aktiven Sauerstoff enthilt
und diesen bei Oxydationsprozessen unter Bildung von Eisenoxyd
abgibt. Diese Verbindung entspricht unserer Auffassung nach
am besten der Formel HO—0O—Fe¢ — S0, oder, in Form des
Hydroxydes ausgedriickt, der Formel:

OH

H—0—0—Fe! y

~OH

deren Bildung durch folgende Gleichung sich darstellen lift:

1 Ber. d. deutseh. chem. Ges. 34, 2479,
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FeSO, - HOO H _0.0H
L H,0, = 2Fe: + 2H,0
FeSO, - HO O H NgQ,

Diese Darlegung steht in vollkommener I'"bereinstimmtmg mit
) den von Manchot gefundenen Zahlen und entspricht dem dabei

festgestellten Aquivalentverhiltnis Fe, O, :

OH 3 JE ¢
0.0I11 N
FeZOH Fe
—— \U
Fe—OH Fe”
| 0.0H ARy
OH 0—0

Aufier diesem Prozefy findet auch bei der Autoxydation des Kobalt-
cyaniirs die die Autoxydation und die Pseudoautoxydation stets
begleitende Wirkung des peroxydarticen Sauerstoffs auf den
Autoxydator oder Pseudoautoxydator statt, und es hingt wieder
nur von der verschiedenen Geschwindigkeit der Hauptreaktion
und dieser sekundéren Reaktion ab, in welcher Menge, bzw. ob
iiberhaupt bei diesem Vorgang der superoxydartige Sauerstoff er-
halten bleibt oder nicht. Beim Kobaltocyaniir lifit sich je mach
den dufleren Bedingungen der aktive Sauerstoff in verschiedener
Menge in Superoxydform nachweisen.

Ferroverbindungen.

In die gleiche Kategorie von Sauerstoffwirkungen gehort auch
die Aufnahme des gastérmigen Sauerstoffs durch Ferrosalze. Auch
bei diesen spielt das Metallsalz die Rolle eines ungesittigten
Metalls, also des Pseudoauntoxydators, nur lifit sich das gehildete
Superoxyd nicht nachweisen, weil es durch den raschen Verlauf
der sekunddren Reaktion verschwindet. Dagegen lifit es sich in-
direkt nachweisen, wenn man einen Acceptor hinzufiigt, welcher
noch schneller als das ungesittigte Metallsalz den aktivierten
Sauerstoff aufzunehmen imstande ist. So fand Manchot, welcher
die Oxydation der Ferroverbindungen studiert hat?), daf dabei

; kein superoxydartiger Sauerstoff als solcher nachweisbar ist, daf

Yy Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 404, 420,
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dersclbe aber in Gegenwart eines als energischer Acceptor wirken-
den Uberschusses von arseniger Siure in stark alkalischer Losung
sich indirekt quantitativ bestimmen il

Manchot erinnert mit Recht daran?’), dafi bei diesem Oxyda-
tionsvorgang, wie dies schon frither von Spring?), besonders aber ‘
. von Dodlinder®) und auch von Bredig+) betont worden ist,
| die Annahme einer ursichlichen Wirkung der hydrolytischen
| Komponenten durch eine Reihe von Tatsachen bestitigt und also
wahrscheinlich richtig sei. Datiir spricht die Beschleunigung der
Oxydation durch alle die Hydrolyse verstiirkenden Mittel (schwache
Siiuren, Schwiichung der Siure dureh Alkalizusatz usw.) und
die Verlangsamung der Oxydation durch einen Zusatz der die
Hydrolyse zuriickdringenden Siuren oder Salze mit gleicher Siure.
| Wie bei den sonstigen reduzierenden Wirkungen der Eisen-
I oxydulverbindungen, z. B. der Reduktion des Indigos, der Nitrover-

bindungen usw., besteht die Funktion derselben in der Lieferung

additionsfahiger Wasserstoflatome bzw. -Ionen, welche sich durch
die Absiittigung der ungesittigten Metallverbindung Fe (0 H),
(hydrolytische Komponente) bilden. Diese addieren sich nun, wie
bei der indirekten Autoxydation der Metalle, sowie des oben be-
sprochenen Kobaltocyaniirs unter Bildune von Wasserstoftperoxyd
an den molekularen Sauerstofi:

['~l'||l|lo:|||‘.|=x.\'-|:|llll'

OH O0H
2 Fe - 2HO H > 2Fe~OH - 2H
OH ~OH
Sekundirer
Autoxydator
2H + 0, — H,O0,.

Analog wie bei der Reduktion von Indigo:

2H - Indigo Indigweil.
Ebenso wie bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf Eisen-
verbindungen superoxydartize Korper entstehen, wird sich auch

') Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 418 u. 419, Ber. d. deutsch. chem.
Gres. 34, 2489,

*) Bull. de l'acad. rovale de Belgique (3) 30, 3
g B G Tl P 7

136,

Y) Zeitschr, f. physik. Chem. 31, 280,
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bei der Autoxydation der Eisensalze als sekundires Produkt ein
Peroxydhydrat gleicher Art bilden?), durch welches die sekundiire
Reaktion (mit dem Ferrohydrat), bestehend in der Abgabe des
aktiven Sauerstoffs, sich mit einer Geschwindigkeit vollzieht, die
grofler ist als die des Hauptvorganges der Wasserstoffperoxyd-
bildung. Die sekundire Bildung dieser peroxydhydratarticen
Eisenverbindungen, sowie deren mutwalliche Lislichkeit in alkali-
schem Wasser in Verbindung mit der leichten Abspaltung und
der schnellen Ubertragung ihres Superoxydsauerstoffs an noch
vorhandene Ferroverbindungen bilden die Ursache, weshalb der
peroxydartige Sauerstoff an dem Autoxydationsvorgang bis jetzt
nicht direkt beobachtet werden konnte, und weshalb man auch
bei Autoxydation unter gewohnlichen Umstiinden keinen Mehr-
verbrauch an Sauerstoff beobachtet hat, als zur Bildung der ent-
sprechenden Ferriverbindung ndtig ist. Die Bedingungen, unter
denen die Autoxydation verlduft, sind eben hier zugleich auch
diejenigen, unter demen das oben erwihnte Peroxydhydrat nicht
erhalten bleiben kann.

Kupferverbindungen.

Die autoxydierende Wirkung der Kupferverbindungen ist
durch eine ganze Zahl von Fillen lingst bekannt. So weill man,
dali durch Luft grofie Mengen von Traubenzucker unter Mit-
wirkung von ammoniakalischer Kupferlosung oxydiert werden
konnen, und Traube hat nachgewiesen, dafi bei der Autoxydation
der letzteren Ammoniak zu Nitrit oxydiert wird. Auch stellte
derselbe fest, dall eine schwach salzsaure Kupferchloriirlésung
beim Schiitteln mit Luft reichlich Wasserstoffperoxyd gibt ?). Von
dieser iibertragenden Eigenschaft der Kupferverbindungen wird
bekanntlich auch ausgedehnter Gebrauch gemacht. Lothar
Meyer?) weist darauf hin, dali die Oxydation der schwefligen
Séure mittels Luft durch die Gegenwart von Kupfersalzen erheb-

) Selbstve
weg als prin :

®) Ber. d. deutzch. chem. Ges. l?l_. 671.
) Ihid. 20, 3060,

andlich kann dieses Peroxydhydrat auch auf dem Ionen-

Produkt entstanden gedeutet werden.
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lich beschleunigt werde und A. Titoff1) bemerkt neuerdings auf
Grund seiner Studien der Oxydation von Natriumsulfitldsungen,
dafi Kupfersulfat ein positiver Katalysator von enormer Stiirke
ist. 1 Mol. in einer Milliarde Liter Wasser bewirkt noch deutliche
il Beschleunigung; die Wirkung ist der Menge des zugesetzten
| Kupfers proportional und 30 mal grifier als diejenige der empfind-
lichsten bis jetzt bekannten Katalysatoren. Schiitzenberger
und Riesler?) geben an, dali ammoniakalische Kupferoxydullosung
beim Vermischen mit sauerstoffhaltizem Wasser doppelt so viel
Sauerstoff aufnimmt, als zur Bildung des Kupferoxydes nitig wiire.
Diese Beobachtung wurde von Tiemann und Preusse?). des-
gleichen von Konig und Krauch?) bestitigt.

Julius Meyer?) stellte fest, dali die Aufnahme von doppelt so

viel Sauerstoff, als zur Bildung des Kupferoxydes nitig ist. bei

den Versuchen von Schiitzenberger und Riesler nur auf die
Gegenwart des Natriumsulfits, also eines Aceceptors, zuriickzufithren
sei und dal ohme den letzteren nur etwa halb so viel Sauerstoft
aufgenommen werde. Wir nehmen an, dal der Vorgang der Aut-
oxydation durch Cuproverbindungen in der gleichen Weise verliuft
wie bei den Kobalto- und Ferroverbindungen, also unter primirer
Bildung von Wasserstoflperoxyd unter Absiittigung der Kupfer-
oxydulverbindung durch Hydroxylionen ). Der Grund, weshalb
Jul. Meyer kein Peroxyd nachweisen konnte, liegt jedenfalls
darin, dal} seine Versuche unter Bedingungen vor sich gingen,

bei denen der sekundiire Prozel} der Sauerstoffiibertragung, gerade
wie bei den Ferrosalzen, unter Selbstoxydation viel rascher verlief
als der primare der Wasserstoffperoxydbildung.

Bei der Luftoxydation von Aminen und Phenolen. insbesondere
deren Gemischen, wie z B. bei der Indophenolbildung, leisten

ammoniakalische Kupferlésungen ausgezeichnete Dienste.

Zeitschr, f, physik. Chem. 45, 641.

!
¥) Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 6, 678. Bull. soe. chim. 1873, 20, 154
#) Ber. d. deuts chem. Ges, 12,
Y) Zeitschr. f. analyt Chem. 19, o

) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 35, 2

llich kann sich auch hierbei durch sekundire Binwirkung

1 hilden.

) Selbstvers

ein Kupferhydroperox
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Nickelverbindungen.

Analog den ungesiittigten Eisenverbindungen verhalten sich
auch die entsprechenden Nickelverbindungen. Wicke 1) gibt an,
dal alkalihaltiges Nickelhydroxydul durch schweflige Siure und
Luft unter Bildung von Sulfat und Sesquioxyd geschwiirzt wird,
desgleichen beim Schiitteln eines Gemisches von Sulfit und alkali-
schem Nickeloxydulhydrat mit Luft. Weitere Versuche hieriiber
haben Haber und Bran?) angestellt. Sie bestitigten zuniichst
den Befund von W.Schultze®), dali Nickelsesquioxyd mit Natrium-
sulfit in Nickelhydroxydul iibergeht, wobei das Sulfit zu Sulfat
oxydiert wird. Unter Zugrundelegung dieser Reaktion gelang es
ihnen in schoner Weise, die Abgabe des primiir aufgenommenen
Sauerstoffs zu demonstrieren,

Der Autoxydationsvorgang verliuft hier wie beim KEisen-
hydroxydul in der Weise, dafl eine ungesiittigte metallische Valenz
des Nickels sich durch eine Hydroxylgruppe absittigt, dabei
Nickelsesquioxyd bildet, wiihrend der abgestoBene Wasserstoff sich
an den Sauerstoff addiert. Ist bei Abwesenheit von kaustischem
Alkali, wie bei den Versuchen von Wicke, sowie von Haber
und Bran, eine ein bestimmtes Maf nicht iiberschreitende Menge
von Sulfit zugegen, so tritt bei diesem Prozel als primires Produkt
nur das schwarze Nickelsesquioxyd in die Erscheinung, wihrend
das Wasserstoffperoxyd unter diesen Umstiinden durch die Oxyda-
tion des Natriumsulfits zu Sulfat verbraucht wird.

Nimmt man nach Haber und Bran einen Uberschufl von
Natriumsulfit, oder ersetzt man die Soda durch Atzkali, so beob-
achtet man nur "eine Oxydation des Natriumsulfits zu Sulfat,
wihrend das Nickelhydroxydul scheinbar unveriindert bleibt, weil,
wie schon weiter vorn angefithrt wurde, das Nickelsesquioxyd die
Figenschaft besitzt, sich unter gewissen Bedingungen mit Sulfit
zu Nickelhydroxydul zu reduzieren.

Ein bei der Autoxydation des Nickelhydroxyduls unter ge-

1) Zeitschr, f
*) Zeitsehr. f. physik. Chem, 35, 84.
) Zeitschr, f. Chem. 1865, S. 91.

. Chem. 1865, 8. 89 u. 305,
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wissen Umstiinden méglicher Vorgang ist die schon beim Kobalt
besprochene Bildung eines Peroxydhydrates durch Einwirkung
von Nickelhydroxydul auf Wasserstoffperoxyd 1):
OH
Ni¢ + HOOH
OH OH
H,0, = 2NiZ~0H 1 2H,0
OH O0H
Ni{ FHOOH
OH

Selbstverstindlich ist eine Verbindung wie d:

s obige Nickel-
peroxydhydrat sehr unbestindig; insbesondere wird es, wie die
meisten Peroxydhydrate, mit Wasser leicht unter Bildung von
Wasserstoffperoxyd hydrolytisch spaltbar sein.

Chromoverbindungen.
Ganz idhnlich liegen die Verhiiltnisse bei der Aufnahme des
molekularen Sauerstoffs durch Chromoverbindungen, Wihrend

aber bei dem Kobaltoecyankalium die einzelnen Phasen der Reaktion

sich deutlich erkennen und direkt nachweisen lassen. beim FEisen

dieser Nachweis nur indirekt

t, ist es bis jetzt bei den

Chromoverbindungen nicht moglich cewesen, weder direkt noch
indirekt, diesen Vorgang quantitativ zu verfolgen. Manchot sucht
mit Recht die Ursache dieser Erscheinuncen in der Eigenschaft
der Chromoverbindungen. die Rolle eines energisch wirkenden
Acceptors — den er zutreffend als .__.“"l_;]’||\1':1t'|'!}r.[-11"* bezeichnet —
spielen zu komnen. Bei Anwesenheit eines noch energischeren
Acceptors als die Chromoverbindungen treten aber anch hier die
Symptome von Zwischenwirkungen deutlich hervor. So macht
Manchot?) darauf aufmerksam. dal wenn man bei der Dar-
stellung von Chromoacetat das Oxydulsalz mit Alkohol auswischt,
ohne durch Eis zu kithlen, und mit den Alkoholdimpfen Luft durch
das Priiparat saugt, dieses plotzlich anfiingt zu rauchen und unter
Oxydbildung einen starken Aldehydgeruch verbreitet.

» und Bran a. a. 0., 8. 86 u. 87,
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Der metallische Charakter der Chromoverbindungen als der-
jenige von ungesittigten Metallverbindungen. so insbesondere
auch die Wasserstoffentwickelung bei Einwirkung von Siuren auf
Chromosalze ist schon lange bekannt.

Peters!) macht, wie oben bemerkt, darauf aufmerksam, daf
schon das Hineinbringen einer platinierten Platinelektrode in
eine Chromolosung geniigt, um eine prompte Wasserstofentwicke-
lung hervorzurufen, und Berthelot?) bemerkt ebenfalls, dal
beim Schiitteln von Gasen mit Chromoverbindungen behufs Be-
frelung von Sauerstoff sich Wasserstoft bildet, besonders wenn
noch ganz geringe Mengen von Siure dabei sind.

Manganoverbindungen.

Uber die autoxydierende Wirkung der Manganoverbindungen
liegen zahlreiche Beobachtungen vor. Der dabei sich abspielende
Vorgang schliefit sich in seinem Reaktionsmechanismus denjenigen
der vorher besprochenen Fille indirekter Autoxydation von un-
gesiittigten Metallverbindungen an, und auch die Rolle des Man-
gans im lebenden Organismus beruht auf chemischen Prozessen
gleicher Art.

Hierbei moge nur noch an die Regeneration des Braunsteins
aus Manganoverbindungen bei dem sogenannten Weldon prozeli
erinnert werden. Das ungesiittigte Manganhydroxydul hesitzt die
Fiihigkeit, Hydroxylgruppen aufzunehmen. Bei Beriihrung mit
Luft werden die dabei abgestoBenen Wasserstoffatome durch den
Luftsauerstoff gebunden und es entsteht Jdas Tetrahydroxyd, bzw.
das daraus gebildete ,Manganperoxydhydrat®, der sogenannte
Braunstein:

HO OH H =) HO OH
SMnd + + Th=_ SMil oL EG,
HO/ OH H 0] HO~ | “OH
Y . OH
O — My -+ H, 0
S5 NOH
') Zeitschr. f. physik. Chem. 26, 217.

¥} Chem. Centralbl. 1898, II, 8. 409. Ann. Chim. Phys. (7) 15, 289,
Compt. rend. 127, 24.
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Das Wasserstoffperoxyd wird sekundir ebenfalls zur Oxydation von
.\I:UI.‘_’;H[lill\.'[l['rl\‘\.'ilul zu ,Braunstein® in weiter oben besprochenem
Sinne verbraucht.

Cerosalze.

Zu den ungesittigten Metallverbindungen sind auch die Cero-
salze bzw. deren Hydroxyde zu rechnen. Schon lingst ist
bekannt, dall das Cer zwei Reihen von Salzen bzw. Hydroxyden
zu bilden vermag, die als Cero- und als Ceriverbindungen be-
zeichnet werden.

Die Ceroverbindungen besitzen gegeniiber den Ceriverbindungen
den Charakter ungesiittigter Metallverbindungen. Dieser Charakter
kommt in schiner Weise bei dem Verhalten der CUeroverbindungen
gegeniiber freiem Sauerstoff in Gegenwart von Wasser zum Aus-
druck.

Gerade wie bei den Metallen und hei den iibrigen ungesittigten
Metallverbindungen iiublert sich der metallische Charakter auch
bei den Cerosalzen und den entsprechenden Hydroxyden in der
Fihigkeit, in Gegenwart von freiem Sauerstoff in alkalischer
Lésung Hydroxylgruppen unter Absiittigung der noch disponibeln
Valenzen aufzunehmen und in das héhere Oxyd iiberzugehen,
wobei sich gleichzeitic die den Hydroxylgruppen entsprechenden
Wasserstoffatome an den Sauerstoff unter Bildung von Wasser-
stoffperoxyd addieren:

H 0.
HO—=Ce— OHH 0
HO/

H.0.1)
HO. | R
HO—Ce— OHH 8]
HO

Ist ein Acceptor, z. B. arsenige Siiure.

zugegen, so resultiert nur

die eine Reaktionshiilfte (Ceriverbindung); die andere Hilfte, das
W asserstoffperoxyd, wird von der arsenigen Siure aufgenommen.
Besitzt der Acceptor auch noch die Eigenschaft, Ceri- zu Cero-

') Dieselbe Gleichung wilt
halber ist als

tiir die Cerosalze; nur der Einfachheit
[:"l-::i-i das Cerohvdrat

cewihlt,
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verbindungen zu reduzieren, so wird der gesamte aufgenommene
Sauerstoff an den Acceptor abgegeben :
A4+ 0, — AO,
AO, + B = AO + BO
AO; 4-9B > A BO 4RO,

In eingehender Weise hat Job1) die Aufnalime und die
Ubertragung des molekularen Sauerstofis durch alkalische Lisungen
der Cerosalze studiert, und er demonstriert diese Vorgénge in
ebenso einfacher als in die Augen springender Weise an den ver-
schiedenen Fiirbungen der Cero-, Ceri- und Percerverbindungen,
Versuche, welche sich ganz besonders zur Veranschaulichung der
U bertragung des Sauerstoffs empfehlen.

In drei Parallelversuchen lift er Luftsauerstoff einwirken auf

l. alkalische Cerosalzlosung fiir sich allein,

2. auf die gleiche Losung in Gegenwart von arseniger Siure
(unter den obwaltenden Bedingungen also ein Acceptor nur gegen-

i~

iiber Wasserstoffperoxyd, nicht gegeniiber Ceriverbindungen),

3. auf die gleiche Losung wie 1. in Gegenwart von Glukose
(d. h. ein Acceptor, der neben der Wirkung auf Wasserstotfperoxyd
auch noch Ceriverbindungen in Ceroverbindungen zu reduzieren
vermag).

Losung 1. fiirbt sich dabei dauernd rot, d. h. zeigt Bildung
von Peroxyd;

Losung 2. wird ebenfalls rot gefirbt, diese Firbung ver-
schwindet aber beim Schiitteln und geht in eine dauernde gelbe
Firbung des Cerisalzes iiber;

Losung 3. endlich wird zuerst infolge von Peroxydbildung eben-
falls orangerot gefirbt, entfirbt sich aber vollstiindig von selbst
schon beim ruhigen Stehen infolge Riickbildung von Ceroverbin-
fillll;_;‘il]l.

Nach den Angaben Jobs?) beruht die Orangerotfiirbung auf

') Compt. rend. 134, 1052. Chem. Centralbl. 1902, 1. 8. 1811, Siche
auch Job, Wirkung ven Ceroacetat und Lanthanacetat als Oxvdations-
erreger, Compt. rend. 136, 45. Chem. Centralbl. 1903, [, 8. 433.

#) Amn. Chim. Phys. (7) 20, 258. Chem. Centralbl. 1900, II, S. 86; siche

auch Baur, Zeitschr. f. angew, Chem. 1902, S. 59.

Engler-Weissberg, Autoxydation.
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der Bildung eines Peroxydes von der Zusammensetzung Ue, (C 04); 0y,
4K,C0,, 12H,0, welche er aus der Losung in Form von Kristallen
erhalten hat.

Hier liegt ein Fall vor, wo die sekundire Bildung eines
Peroxydes bei der Autoxydation sehr deutlich zum Vorschein |
kommt. Wir erkliren die Bildung der von Job isolierten Cer-

peroxydverbindung durch sekundire Einwirkung des Wasserstofi-
peroxydes auf Ceri- bzw. Ceroverbindung, analog wie es. auch
bei den Kobalt- und bei den Eisenverbindungen stattfinden kann,
und wie wir es weiter oben (siehe S. 104. 105 u. f.) dargelegt

haben:

OH-+H 00H

GEEgvEn O0OH 0

L] | %
CO GO CO — 2H,0 4 Cey(COy); == 4 Ce, (COy)y + Ha O

-

(S Y 5 O0H 0
Ce
OH-4+H OO0OH

Bei der Bildung des Peroxydes aus Ceroverbindungen nach
der Methode von Job mull der vorstehenden Reaktion selbstver-
stindlich noch die Umwandlung der Cero- in die Ceriverbindung
durch Wasserstofiperoxyd vorausgehen: .

Ce “— OH:H

—> HO.Ce=(C0,),=Ce.0H

00 D +2H,0

OH H

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK Baden mberg



Sofern die von Job nachgewiesene Peroxydverbindung ein
priméres Autoxydationsprodukt wire, miiiten auf 2 Atome Cer
der Ceroverbindung 3 Atome Sauerstoff aufgenommen werden,
wie dies Baur?) auf Grund seiner Messungen des absorbierten
Sauerstoffs angenommen hat.

Da aber nach den Erfahrungen mit anderen ungesittigten
Metallverbindungen ein anderer Verlauf der Reaktion wahrschein-
licher erschien, hat der Eine von uns?) die Versuche Baurs aufs
sorgfiltigste wiederholt, und dabei wurde in der Tat gefunden:

1. Auf zwei Ceroreste (zu je 1 At. Cer) wird nur 1 Mol,
Sauerstoff absorbiert.

2. Der von Cerolosungen absorbierte Sauerstoff ist wie in
allen analogen Fillen gegeniiber gewGhnlichen Acceptoren hillftig
aktiviert.

3. Das resultierende Peroxyd ist kein primiires Produkt,
sondern ein sekundires; seine Bildung ist die Folge der Ein-
wirkung des bei der Autoxydation priméir entstandenen Wasser-
stoffperoxydes. Der Autoxydationsvorgang ist sonach:

@Go— Ce.OH
G 070 G0~ o
i | . OH H —0 | i |
¢0 .00 Co - ol i 30r G0 GO B!
| | OHH — ) | | | '
QO 9 0 (o i 0 )

paL “Ce.0H

Cerokarbonat Basisches Cerikarbonat

Diese priméren Produkte der Autoxydation werden aber durch
die nachfolgende Wirkung des Wasserstoffperoxydes auf die ge-
bildete Ceriverbindung in der Weise veriindert, daf ein Teil der
letzteren durch das Wasserstoffperoxyd in die von Job isolierte
und von ihm genau untersuchte Peroxydverbindung iibergeht, ein
Vorgang, welcher sich etwa durch folgende Umsetzungen ver-
deutlichen laft:

') Zeitschr. f. anorgan, Chem, 30, 251.
*) Engler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 2642.
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OH HOOH 0.0H 0

Cey (COy); - > Loy (COy); — H, 040 Cey (C0;)s7)
|
|

H O0H 0.0H 0
asisches Wassers

carbonat |-|-|'--.\_\-5 hydrat

it - L '-!'|-4-:'|._\:\|i.-

Letzteres Peroxyd ist aber die Verbindung Ce,0O,, (CO,),,
welche Job als Doppelsalz mit 4K, CO, -} 12H,0 in der von
ithm kristallisiert dargestellten Peroxydverbindung annimmt?).

Es steht aulier Zweifel, dal bei Cerolésungen, ebenso wie
bei Cupro-, Ferro- usw. Losungen bei der gewchnlichen Oxy-

dation mit atomistischen Oxydationsmitteln die Absiittigung von

nur einem Aquivalent, also die Aufnahme von nur 1/, At. Sauer-
stoff durch 1 At. des Metalls moglich ist. Die hierbei resnl-
tierenden Liosungen der Cupri-, Ferri- und Ceriverbindungen
verhalten sich bei weiteren Wirkungen atomistischer Oxydations-
mittel als gesittigte Verbindungen und nur duorch doppelten
Umtausch gelingt es, z. B. mit Wasserstofiperoxyd, diese in sauer-
stofireichere Verbindungen iiberzufiihren. Fiir simtliche von uns
studierten Fille der Autoxydation gilt also der Satz (siehe S. 45,)
dafi ,in dem allgemeinen Verlanf der Autoxydation blofi ein
spezieller Fall der Autoxydation im allgemeinen zu erblicken
ist, wobel statt der hemimolekularen (atomistischen) Wirkung des
Sauerstoffs nur eine solche von Atompaaren, also von molekularem
Sauerstoff anzunehmen ist¥. Die oben angefiilhrten Ergebnisse
bilden eine wichtizge Bestiiticung dieses Satzes.

) Durch den oben entwickelten Reaktionsmechanismus ist auch die von
Job mit vollem Recht betonte Beol

itung erklirt, dal die Menge des bei

Autoxydation der Cerolfism

renommenen Sauerstoffs immer kleiner

dem Peroxyd entspricht. In der Tat kénnte bei glatter Reaktions-

nur die Halfte des in Form der "|'|'--'_'_'|'-4|-|-1' in die Reaktion ein-

sfithrten Cers Peroxyd iihergehen.

*) Baur hilt in einer spiteren Mitteilung (Ber. d. deutsch. chem. Ges.

3038) seine frithere Angabe, wonach auf & t. Cer der Ceroverbindungen

Sanerstoff aufecenomn werden, zwar aufrecht: dahineehende sorg-

» Versuche, welche neuerdings im hiesigen Laboratorium susgefiihrt

2 At, Sauerstoff auf 2 At.

gestellt (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 49).

yon nur
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Hydroschweflige Siiure.

[n gleicher Weise wie Metalle und ungesittigte Metallsalze
wirken auch andere Stoffe, die ebenso wie die Metalle unter Auif-
nahme von Hydroxyl oder von anderen Gruppen additionsfihige
Spaltstiicke, wie z. B. Wasserstoffatome (Ionen), liefern. Hierzu
gehoren die hydroschwetlige Sdure, Kohlenoxyd usw.

Bazlen und Bernthsen?) haben durch exakte Versuche
nachgewiesen, dall der hydroschwefligen Siure die Formel

NaS0, bzw. Na,8,0,

zukommt. Neuerdings hat Moissan?) diese Formel vermittelst
der quantitativ verlaufenden Synthese aus Kalinmwasserstoff (K H)
und schwefliger Séure bestitigt, und der Badischen Anilin- und
Sodafabrik ist es gelungen (D. R.-P. Nr. 148125)9%), Alkalihydro-
sulfite aus Alkalimetall (K oder Na) und Schwefeldioxyd+) dar-
zustellen:

2Na + 250, = Na
Demnach deuten wir die Bildung der hydroschwefligen Siure
aus Bisulfit mit Zink in der Weise, dali das Bisulfit seine Hydroxyl-
gruppe an das Zink abgibt:

Na

0=S=0

|
OH
+ Zn — Zn (0H), + 2NaS0,) bzw. Na, 5,0,
OH
O0=5=0
Na
Wir nehmen daher auch an, daf die Oxydation der hydro-
schwefligen Sdure in umgekehrter Richtung, also in der Aufnahme
von Hydroxylgruppen verlduft und in der Bildung additionsfihiger
') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 126.
) Compt. rend. 135, 647. Chem. Centralbl. 1902, II, 8. 1354.
#) Chem. Centralbl. 1904, I, S. 229,
4) Bildung aus metallischem Zink mit 50, in Alkohol siehe bei Nabl,

Monatshefte f. Chem. 20, 679.
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Wasserstoffatome, die den indirekten Autoxydator reprisentieren,
besteht:

Na
0=5—0 ._
£ Na |
SOHH  —0 |
: = 20=S=0=t= H.-0)
OH H — 0] [
/ OH
0=85=—=0
x.‘i.

Wie aus dieser Gleichung ersichtlich ist, nehmen wir neben
der Bildung von Wasserstofiperoxyd nicht eine primiire Bildung
von pyroschwefligsaurem Natrium wie Bernthsen, sondern von
Bisulfit an, welches letstere mit Atznatron in das neutrale Sulfit
iibergeht.

Nach Schiitzenberger und Riesler!) nimmt eine Losung
, von hydroschwefligsaurem Natrium beim Schiitteln mit lufthaltigem
. Wasser gerade doppelt so viel Sauerstoff auf, als fiir seine Um-
wandlung in Natriumbisulfit, das Endprodukt dieser Oxydation,
erforderlich ist. Die iiberschiissiz aufgenommene Hilfte des
Sauerstoffs ist nach Angabe dieser Forscher, welche Angahe durch
Tiemann und Preufie?) bestitict und bei der Bestimmung des
in Wasser gelosten Sauerstoffs von ihmen beriicksichtiogt wurde,
bei gewohnlicher Temperatur unwirksam, tritt aber beim Fr-
warmen auf 40° in Aktion und oxydiert dann noch ein gleiches
(Quantum hydroschwefligsaures Natrium, wie das zuerst zugesetzte,
zu Bisulfit.

Diese Angaben lassen sich nur dadurch erkliren, dafi bei
den von genannten Forschern festgehaltenen Versuchsbedingungen
in der Kilte das erwihnte, neben Bisulfit gebildete Peroxyd,
sel es in Form von primir gebildetem Wasserstoffperoxyd oder
einem daraus sekundiir durch Umsetzung entstandenen Peroxyd.

') Ber. d. deuntseh. chem. Ges. 6, 678: siche auch Engler u. Weili-
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erhalten geblieben und erst bei 40° mit frisch zugesetztem
Hydrosulfit in Reaktion getreten ist. Es kann aber auch, je
nach #uberen Bedingungen, das gesamte gebildete Wasserstofi-
peroxyd als solches oder in Form eines aus ihm durch Umsetzung
sekundiir gebildeten Peroxydes durch den Pseudoautoxydator,
d. h. die hydroschweflige Siure, die hierbei als ,Selbstacceptor®
wirkt, vollstindig oder nur zum Teil zu ihrer Umwandlung in
Bisulfit in Anspruch genommen werden. Im ersteren Falle wird
die Aufnahme nur der Hilite der nach obiger Gleichung erforder-
lichen Menge Sauerstoff beobachtet werden, also genau die theo-
retisch zur Umwandlung von hydroschwefliger Sdure zu Bisulfit
notige Menge. Es kann aber unter Umstdanden auch das Wasser-
stoffperoxyd durch das bei der Reaktion gebildete und als Acceptor
wirkende Bisulfit ganz oder teilweise unter Bildung von Sulfat
verbraucht werden. Fiir den Fall, dafi das Wasserstoffperoxyd
ganz durch Bisulfit verbraucht werden sollte, wird man die Bil-
dung des Wasserstoffperoxyds nicht direkt beobachten kénnen,
die Menge des absorbierten Sauerstoffs wird aber trotzdem der
oben angefiihrten Gleichung entsprechen, d. h. der doppelten
Menge der zur Umwandlung der hydroschwefligen Séure zu Bi-
sulfit theoretisch notigen Menge. In der Losung wird man dann
eine der verbrauchten Menge an Wasserstoffperoxyd entsprechende
Menge Sulfat nachweisen kénnen.

Selbstverstindlich konnen die vorher angefiihrten Reaktionen
auch nebeneinander verlaufen, und man wird dann je nach den
Bedingungen weder das einfache noch das doppelte Volumen der
theoretisch zur Oxydation von hydroschwefliger Siure zu Bisulfit
erforderliche Menge Sauerstoffs heobachten?), sondern mittlere
Werte.

1) Gegenitber unserer frither (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1102)
geiuberten Auffassung haben wir unter Beriicksichtigung der Erkenntnis,
dall die Bildung der ]|}'lll‘ueﬂ']|\\'ﬂﬂigt'1| Siure anf einer liydrnxﬂuhgabu be-
ruht, unsere Ansicht hinsichtlich der Oxydation der hydroschwefligen Siure
durch freien Sauerstoff insofern gefindert, als wir diesen Vorgang nicht wie
frither zu den direkten Autoxydationsprozessen, sondern zu den indirekten
Autoxydationsprozessen rechnen.
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Julius Meyer?1) hat neuerdings durch Versuche festgestellt,
dafl im allgemeinen auf 2 Mol. hydroschweflize Siure nicht ge-
nau 1 Mol. Sauerstoff absorbiert werde, dali die aufgenommene
Menge zwar immer grofler sei als die zur Bildung von Sulfit
nitige, dall sie aber anderseits die doppelte Menge nie genau
erreiche. Sieht man die von ihm gefundenen Zahlen genauer an,
so fillt doch auf, dali in einzelnen Fillen der absorbierte Sauer-
stoff der doppelten Menge ziemlich nahe, ja in einzelnen sogar fast
gleichkommt (z B. bei Versuch 4; auch Versuch 3, 2 und 10
geben iiber 90 Proz. der berechneten Menge).

Ferner stellte er fest, dal bei seinen Versuchen der iiber
die einfache Menge aufzenommene Sauerstoff nicht in einer auf
hydroschweflige Siure nachtriiglich noch oxydierend wirkenden
Peroxydform vorhanden war, vielmehr fand er in den Oxydations-
produkten betriichtliche Mengen Schwefelsiure.

Diese Versuche entsprechen hinsichtlich ihres Endresultates
also dem oben besprochenen Fall der Sauerstoffiibertragung an
Natrinmsulfit durch Vermittelung der hvdroschweflizen Sdure
unter Zwischenbildung von Wasserstoffperoxyd.

Wemn es Julius Meyer nicht gelungen ist, Wasserstoff-
peroxyd nachzuweisen, so erkliren wir dies auch in vorliegendem
Fall damit, dafi bei seinen Versuchsbedingungen der sekundiire
Vorgang, d. h. der durch acceptorische Wirkungen verursachte
Yerbrauch des Wasserstoffperoxyds viel schneller verlaufen ist
als die primiire Reaktion der \\':|v-{.~1'~t:,‘;:"r'|.--1--.\'_\'|Huil:hmj__;. ein Fall,
der die notwendige Folge der schon oben (8. 53) betonten Gesetz-
miibligkeit bei der Autoxydation ist. Die endgiiltize Aufklirung
des Befundes von Schiitzenberger und Riesler harrt deshalb
noch der Entscheidung durch weitere stringente Versuche ?).

) Zeitschr. f. anorgan. Chem. 34, 43. Habilit,-Schrift, Breslau 1903.
nsere oben entwickelten Ansichten mit de 5. 117/118
nehungen iber die Bildung der hydroschweflizen Siure,
~ \Ili'-.

en Umsetzungs-

ywie deren Ver-

y wie J. Meyer in seiner Abhandlung

*heinen seiner eigenen Publikation demselben
tgeteilt.
18 Meyers (Habilitationsschrift .Studien iiber

efel, Selen nsw.“, Breslan 1903, S.32), daf der von uns erbrachte Naech-
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Kohlenoxyd.

Fin ihnlicher Fall wie bei der indirekten Autoxydation der
Metalle liegt in der Pseudoautoxydation des Kohlenoxyds vor. Bach
nimmt dabei eine direkte Autoxydation des Kohlenoxyds zu einem
Peroxyd an und stiitzt diese Ansicht mit der Tatsache, dafi beim
Verbrennen des Kohlenoxyds unter Aufleitung der Flamme auf
Wasser dieses mit Kobaltchloriirlésung eine Reaktion auf Uber-
kohlensiiure zeigt, wogegen Bodléinder?) ganz richtig bemerkt,
dall nach einem Versuch von Durant?) Wasserstoffperoxyd unter
den gleichen Bedingungen die gleiche Reaktion gibt und daher
dieser Versuch nicht geniigt als Beweis fiir die obige Annahme.

Gegen die Moglichkeit einer direkten Autoxydation des
Kohlenoxyds spricht schon der Umstand, dafi es in Mischung mit
Sauerstoft in vollig trockenem Zustande nach Versuchen von
Dixon3) weder durch glithende Platindrihte. noch durch an-
dauerndes Hindurchschlagen elektrischer Funken zur Explosion
gebracht werden konne; auch erlischt nach Trauhbe#) eine
brennende Kohlenoxydflamme in villig trockener Luft.

wels von Peroxyd in einer mit Luft in Beriithrung befindlichen Hydrosulfit-

lisung nux

if einer Gelbfirbung infolge von Bildung freier hydroschwef-
durch Einwirk:

liger ng der Schwefelsiure bernhe, ist von uns

:hgepriift worden. Der Einwand hat sich dabei nicht als stichhaltio

i , vielmehr hat sich ergeben, dall die durch Siure allein bewirkte
firbung einer Hydrosulfitlésung von der durch Titan- und Vanadin-
Isiimre erhalter

'n wesentlich verschieden ist. Ube

gchichtet man

nander z. B. in drei Reagenselischen Titanschwef

dure, Vanadin-

schwefelsiure und Schwefelsiure derselben Stirke wie in den beiden erst-

genant

ten Reagentien (1:10 Vol. Wasser) vorsichtig mit Hydrosulfitlosungr,
so bemerkt man an der Grenzzone der beiden ersteren deutlich eine briun-

lbe bis bréunliche Sehicht, wilirend bei reiner Schwefelgiure mir
schwache f:'-.':ll:f';ll'})::.'lg' auftritt. Noch deutlicher tritt der Unterschied her-
vor, wenn man in wisserige Hydrosulfitlosung

I'itanschwefe

(2 bis b5 proz.) nebeneinander

vorsiehtig re, Vanadinschwefelsiure und Schwefelsiiure allein
en Proben firben sich briunlichgelb bis braun, die
erheblich heller gelb; aueh verschwindet letztere Firbung viel
rascher wieder als die erstere. Die Dunkelfirbung tritt natirlich wmit
Hydrosulfitlosung, die der Luft zu lange ausgesetzt war, nicht mehr ein.

13 A, a. 0. B. 474,
*) Chem. News. 73, 228 (1896); 7h, 43 (1397).

zutropft. Die beiden ers
letztere ganz

) Chem. News. 46, 151; Chem. Centralbl. 1832, S. 74%.
'y Ber. d. deutzeh. chem. Ges. 18, 18790,
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Vor allem spricht noch die Tatsache gegen die direkte Aut-
oxydation des Kohlenoxyds, dafli nach Versuchen von Remsen
und Southworth?!), sowie nach Baumann?) Kohlenoxyd selbst
durch Ozon nicht zu Kohlensiure direkt oxydiert werden kann ?).

Dagegen steht fest, dali feuchtes Kohlenoxyd sich mit Sauer-
stoff leicht vereinigt, sowie ferner, dall, wie Lothar Meyert)
fand, dabei Wasser und Kohlenoxyd sich in Kohlensiure und
Wasserstoff umsetzen, ein Befund, der durch Versuche im hiesigen
Laboratorium *) insofern bestitigt wurde, als Kohlenoxyd und
Wasserdampf sich schon bei 300° in Kohlensiure und Wasserstofl
umzusetzen anfangen.

Auf Grund dieser Tatsachen lifit sich der Ubergang von
Kohlenoxyd zu Kohlensiure am einfachsten in der Weise deuten,
dal das Kohlenoxyd, ebenso wie Zink bei Gegenwart von Wasser,
sich mit Hydroxylionen vereinigt, wobei der Wasserstoff mit Sauer-
stoff im Sinne der Traubeschen®) Auffassung Wasserstoffperoxyd
gibt. Das gebildete Wasserstoffperoxyd zersetzt sich auch hierbei

durch das gliihende Kohlenoxyd

OHH 0O OH
co 4+ | | — GO 1-H,0;
OHH 0} OH
v OH
CO — GO
OH

Selbstverstindlich ist es nicht ausgeschlossen, dali unter ge-
wissen Bedingungen Uberkohlensiiure entsteht, indessen doch
wohl nur durch sekundiire Wirkung von Wasserstoffperoxyd ani
Kohlensiiure.

Stickoxyd.
Die indirekte Autoxydation dieses Korpers ist moch wenig

studiert, doch liegen viele Beobachtungen, deren wissenschaftliche

'y Ber. d. deutsch. chem. Ges. 8, 1415.
¥) Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 249.
) Gleiches gilt nach Meyers (van 't Hoff, Vortrige I, 212) fiir

1
non

ff,

') Ber. d. deutsch. chem. Ges. 19, 1099,

) Engler u. Grimm, ibid. 30, 2924,
[bid. 18, 1890.
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Behandlung wir vor allem Lunge1l) verdanken, vor, die mit
Sicherheit darauf deuten, daf in Gegenwart von manchen Stoffen
Stickoxyd mit molekularem Sauerstoff indirekt wirkt.

Priignante Fille der indirekten Autoxydation des Stickoxyds
sind z. B. die ausschliefliche Bildung von Salpetersiure durch
Einwirkung von Stickoxyd auf iiberschiissigen Sauerstoff in
Wasser, sowie die alleinige Entstehung von Nitrosylschwefelsiiure
bei der Auflosung von Stickoxyd in Schwefelsiure in Gegenwart
eines Uberschusses von Sauerstoff.

Analog dem Kohlenoxyd und anderen Pseudoautoxydatoren
besitzt das Stickoxyd in noch erhéhtem Mafie die Eigenschait,
sich mit negativen Resten (Ionen) abzusiittigen. Dies ist das
Wesen seiner Reaktionsfihigkeit, welches ja auch dem allzemeinen
chemischen Charakter desselben entspricht. In Wasser mull sich
dieser positive Charakter des Stickoxyds dementsprechend gegen-
iitber den Hydroxylionen, in Schwefelsiiure gegeniiber den stark
negativen HSO,-Ionen duflern, wobei Wasserstoff disponibel wird
und sich als Folge einer solchen Wirkung an molekularen Sauer-
stoff addieren kann. Zieht man obiges in Betracht, so ergibt sich
fiir die Wirkung des Stickoxyds auf Wasser mit iiberschiissigem
Sauerstoff die Reaktion:

Stiekoxyd Salpetrige Sdure
O=N OHH -0 O=NOH HO

|
-+ 8 | |
O=N OHH -0 O=NOH HO

Das gebildete Wasserstoffperoxyd tritt nun in Reaktion mit der
gleichzeitig gebildeten salpetrigen Siiure, wobei sich die folgenden
zwei moglichen Vorgéinge nebeneinander abspiclen. Krstens der
Vorgang:

2HNO, + 2H,0, — 2HNO, - 2H,0.
Aullerdem wirkt aber Wasserstoffperoxyd in verdiinnter risserig-
saurer Losung auch moch nach der Gleichung:

HINO, HO NO
H, 0, 3 > 2H,0 + 2HNO, -

I 2NO,
H NO, HO NO

') Siehe unter anderem Handb. d. Schwefelsiurefabrikation, Vieweg, 1903,
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eine Wirkungsweise, auf welche von Carpenter?) schon vor ge-
ranmer Zeit und neuerdings wieder von Carpenter u. Linder?)
hingewiesen worden ist. Die Reaktion beruht darauf, dali die
salpetrige Siure in verdiinnter, schwach saurer Losung die Fihig- |
keit besitzt, in zwei Richtungen zu dissozileren: i
HN O, >-H 4~ NO,
HNO, > OH -~ NO.

Werden die Wasserstoffionen durch Wasserstoffperoxyd wegge-
fangen, so wird der vorherige Gleichgewichtszustand gestort im
Sinne der Bildung von Salpetersiure durch Vereinigung der dis-
ponibeln N 0,-Gruppen mit Hydroxylionen unter Ausscheidung
von Stickoxyd.

Stellt man diese Vorginge summarisch zusammen, so ergibt
sich folgendes:

6NO 4 6 H,0 <4 30, » 4HNO, + 4H;0 2NO,
oder unter Abrechnung des wieder in Reaktion tretenden Stick-
oxyvds und des gebildeten Wassers:

{NO 4+ 2H,0 <30, > 4 HNO,.

Aus dieser Reaktionsfolge erhellt ohne weiteres, wie bei einem
Uberschufl von Luft und Wasser bei der Autoxydation des Stick-
oxyds in wisseriger Lisung keine salpetrige Siiure, sondern aus-
schliefilich Salpeterséiure entsteht.

Bei der Einwirkung von Stickoxyd auf Schwefelsiure mit
iiberschiissigem Sauerstoff vollzieht sich die Bildung von Nitrosyl-

schwefelsiure in analoger Weise:

Stiekoxyd Nitrosylschwefelsiure
O=N (0.80,H)H 0 0O=N.0S0.H H—0

L 1 3 ; 1
O=N (0.50,H)H 0 0O=N.030,H H—0

Wie in sehr vielen Fillen der Autoxydation wirkt auch hier
der indirekte Autoxydator als Selbstacceptor, und es verliut

dann, wie beispielsweise bei den Ferro-, Chromo- usw. Verbin-

n, sehr schnell ein Vorgang nach foleender Gleichung:

Ind.

1886, 8, 25
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0=N (OSO,H)H 0=N.0S0,H
A 1= HL 0 > —t= 00
0=N (OSO,H)H 0=N.080,H

Zieht man diese rasch nach- und nebeneinander verlaufenden
Vorgiinge zusammen, so ergibt sich der schon lingst bekannte

summarische Prozel:

Nitrosylschwefelsiure

4NO - 4H,80, + O, > 40=N.0OS0,H - 2H,0
Bekannt ist ferner, dafi verdiinnte Schwefelsiure (spez Gew.
1,405) hinsichtlich der Endprodukte gerade so wie Wasser auf
Stickoxyd und Sauerstoff wirkt, dall aber hierbei neben Salpeter-
siure doch noch salpetrige Siiure, wenn auch nur ganz wenig, auf-
tritt, welche von Nitrosylschwefelsiure herrithrt. Dies berechtigt zu
dem Schlufl, dali bei der Bildung der Salpetersiiure die salpetrige
Siiure als Acceptor gewirkt hat an Stelle der bei der Bildung
der Nitrosylschwefelsiure in konzentrierter Schwefelsiure als
Selbstacceptor aultretenden Wasserstoffionen.

Diese Wirkungsweise des Stickoxyds verdient unseres Er-
achtens die Aufmerksamkeit der Chemiker, da sie voraussichtlich
in der organischen wie anorganischen Synthese ausgedehnter An-

wendung fihig ist.

Organische Pseudoautoxydatoren.

Als besondere Art von Pseudoautoxydatoren, die wir als
organische Pseudoautoxydatoren bezeichnen, betrachten wir
eine ganze Reihe organischer Verbindungen, die als Wasserstoft-
additionsprodukte anzusehen sind. Diese spalten sich bei der
Autoxydation ebenfalls wie die metallorganischen Verbindungen
oder wie die Amalgame, das Phenylhydroxylamin, die Sulfite usw.
in Komponenten, die sich bei ihrer Autoxydation an molekularen
Sauerstoff anlagern.

Diese Spaltung ist eine Erscheinung, die auch in der be-
kannten Tautomerie, sowie den Metamorphosen desmotroper
organischer Verbindungen deutlich zum Ausdruck kommt und die
Wislicenus und Goldschmidt ebenfalls durch minimale Disso-
ziation erkliren. Auch bei vielen chemischen Reaktionen kommt
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eine solche Spaltung zum Vorschein. Die organischen Pseudo-
autoxydatoren unterscheiden sich von den organischen direkten
Autoxydatoren dadurch, dall bei ihnen nur der eine Teil der
Komponenten, der meist Wasserstoff ist, sich an molekularen Sauer-
stoff addiert, withrend der andere (wasserstoffirmer gewordene)
Teil entweder als bhestindigere Verbindung zuriickbleibt oder sich
durch weitere FEinwirkungen veriindert. Alle Agentien, welche
diese Spaltung begiinstigen, wie z B. Alkalien, begiinstizen und

beschleunigen deshalb auch die Vorginge dieser Art?).

Indigweil.

Ein schines und einfaches Beispiel der Psendoautoxydations-
wirkung organischer Korper besitzen wir in dem Indigweiff. Schon
Schonbein?) machte darauf aufmerksam, daf bei der Oxydation
des Indigweill an der Luft Wasserstoffperoxyd entsteht: die Auf-
klirung des quantitativen Verlaufes dieses Vorgances haben wir
aber erst den Untersuchungen Manchots?) zu verdanken. Der-
selbe bestitigte zuniichst den qualitativen Befund Schénbeins
vermittelst der Chromsiiure-, inshesondere durch die Titansiure-
reaktion. Er stellte aber ferner auch noch fest, dali 1 Mol
Indigweill 1 Mol. gasformigen Sauerstoff aufnimmt und dal dabei
1 Mol. Indigo und 1 Mol. Wasserstoffperoxyd gebildet wird, Die
Funktion des Indigweili bei diesem Prozefs besteht sonach in der
Addition seines reaktionsfihigen Wasserstoffs. den es an den
molekularen Sauerstoff abstofit unter Bildung eines gegen den
letzteren bestindigen Indigomolekiils:

Indigweill Luftbestindiger Rest
_H =0, H—0
Indigo/ ! i - Indige -+ |
H =) H—0)

Diese Gleichung driickt den Reaktionsverlauf in abgekiirzter
Form aus, Es handelt sich dabei aber um eine Ionenreaktion
Y Das Verblassen. Abschielien . rafi

nach als ein besonderer Fall der organischen indirekten Autoxydation, ver-
ursacht durch eine pl

hotochemische Dissoziation. anzusehen.
“) Journ. f. prakt. Chem. 81, 16 (1860).
®) Lieb. Ann. d. Chem. 316, 318.

rbter Gewebe i1st unserer Ansicht
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(s. auch 5. 93), die bei Gegenwart von Wasser oder Alkalien
sich auch durch folgendes Schema ausdriicken 140t:

H OHH 0
Indigd” - + | - Tndigo 4+ 2H,0 4 H,0,1).
~HCCOHH =0

Hydrazobenzol.

Ganz analoz wie Indigweili verhilt sich das Hydrazobenzol
gegeniiber gasformigem Sauerstoff, fiir welchen Vorgang Manchot?)
ebenfalls Bildung von Wasserstofiperoxyd nachgewiesen und bei
dem Studium des quantitativen Verlaufs mit Herzog %) gefunden
hat, dall auch hier wie beim Indigweil 1 Mol. Hydrazobenzol
1 Mol. Sauerstoff absorbiert und Wasserstoffperoxyd und Azo-
benzol gebildet werden. Also auch wie beim Indigweill st6f(t
das Hydrazobenzol seine beiden reaktionsfihigen Wasserstoffatome
(Ionen) an den molekularen Sauerstoff ab, bildet dabei 1 Mol.
Wasserstoffperoxyd und das gegen freien Sauerstoff bestindige

Azobenzol:
Hydrazobenzol Luftbestindiger Rest
- H —0 H—0
Azobenzol! | = Azobenzol |
~H -0 H—0

In gleicher Weise verliuft die Reaktion beim Hydrazo-
triazol, beim Hydrazomethyltriazol4), éiberhaupt bei den
Hydrazokdrpern, und auch, wenn auch in komplizierterer Weise,
bei den Hydrazinen.

Der Verlauf der Oxydation der Leukokérper, wie z. B. der
Leukoindophenole, Indamine, Gemische von Aminen, von Aminen
und Phenolen und iiberhaupt von Hydroverbindungen, ist wie in
den vorhergehenden Beispielen zu erkliren ),

') In der Folge geben wir nur die abgekiirzten Gleichungen.

*) Lieb. Annal. 314, 193.

#) Ibid. 316, 331.

) Manchot, Lieb. Annal. 314, 193.

‘) Siehe auch P. Seidel u. G. Fischer (Ber. d. deutsch. chem. Ges.
23, 182) und E. Diepolder, ibid. 35, 2816, Luftoxydation des Orthoamido-
phenols; Istrati, Compt. rend. 135, 742, des Anilins.

BLB BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg



128

Phenole.

Ebenso wie bei den obigen Beispielen, also wie bei Indig-
weill, Hydrazokdrpern usw., so werden auch von den Phenolen
durch AbstoBen von Wasserstoffatomen der Hydroxylgruppen,
oder auch von Kernwasserstoffatomen indirekte Autoxydationen
entsprechender Art hervorgerufen.

Am einfachsten gestaltet sich dieser Vorgang bei Oxanthra-
nol, Dihydrophenanthrenchinon, Hydrochrysochinon, Hydroreten-
chinon usw. und iiberhaupt solchen phenolartigen Kérpern, bei
denen der nach Abstollung der Wasserstoffatome bzw. deren
Addition an Sauerstoff unter Bildung von \\'."18".-&'['.atni'l']ifjl‘ux_\'\] ent-
stehende Rest ein gesen Einwirkung von f{reiem Sauerstoff
widerstandsfiihiger Korper ist. Als typisches Beispiel dieser Art
von phenolartigen Pseudoautoxydatoren kann das Oxanthranol ‘
dienen.

Oxanthranol.

a

r 1 - - -
| Nach Manchot?) nimmt Oxanthranol, besonders schnell in

! | Gegenwart von Alkali oder alkalisch wirkenden Salzen, Sauerstofi

§ auf und bildet dabei neben lufthestindicem Anthrachinon W asser-

stoffperoxyd. Auf 1 Mol. des insgesamt verbrauchten Sauerstofis
entsteht 1 Mol. Wasserstoffperoxyd. Es ist also hier ebenso wie
beim Indigweill der Vorgang in der Weise zu deuten, dafi 1 Mol.
Oxanthranol 2 At. Wasserstoff an ein Sauerstoffmolekiil addiert,

also 1 Mol. Wasserstoffperoxyd und 1 Mol. Anthrachinon bildet:

Oxanthranol Luftbestindiger Rest
H 0
3 . o =
Anthrachinon? = Anthrachinon -+ H,U,
“H 0 '

Ebenso verhalten sich Hydrophenanthrenchinon, Hydrochryso-

chinon, Hydroretenchinon usw.

Naphthole.
Wiihrend bei der indirekten Autoxydation der phenolartigen

Korper des Typus Oxanthranol sich neben Wasserstoffperoxyd

Annal, 314
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ein gegen weitere Einwirkung des molekularen Sauerstofts (ebenso
wie beim Indigweill usw.) bestindiger Kdrper bildet, ist bei den
Naphtholen der zuriickbleibende Rest meist selbst ein Autoxydator,
der demgemili weiteren Sauerstoff aufnehmen bzw. iibertragen
kann. Dabei treten nach Angaben verschiedener Forscher, wie
Volhard?1), Mylius?), Zincke?®), Manchot u. a, Hydroxyl-
gruppen ein, und neben den Oxynaphthochinonen bilden sich
kompliziert zusammengesetzte Korper, deren Auftreten durch
Bildung peroxydartiger aktiver sauerstoffhaltiger Verbindungen
zu erkliren ist. Fiir ein eingehenderes Studium dieser Vorgiinge
fehlen leider vorliufig noch die experimentellen Grundlagen.

In neuester Zeit haben Manchot und Herzog*) das Studium
der Autoxydation der Amidonaphthole aufgenommen. Diese Ver-
bindungen verhalten sich, wie zu erwarten war, ganz analog den
Naphtholen; es bildet sich hier als besténdiger Rest statt der
Naphthochinone deren Imide. Sie geben an. dafl bei der Aut-
oxydation des 2-Amido-1-Naphthols aus einem Molekiil unter
Verbrauch eines Molekiils Saunerstoff 1 Mol. Wasserstoffperoxyd
und 1 Mol. Imidooxynaphthalin entsteht; es gelang ihnen jedoch
nicht, die Reaktion beim Imidooxynaphthalin festzuhalten. Auch
hier entsteht sonach wie bei dem Naphthochinon nicht ein bestéin-
diger Rest (wie z B. das Anthrachinon beim Oxanthranol), sondern
ein Korper, der zu weiterer Sauerstoffaufnahme befihigt ist.

Oxyhenzole.

Noch komplizierter als bei den Naphtholen gestaltet sich
der Reaktionsverlauf bei den mnoch einfacheren Phenolen, den
Oxybenzolen. Die hierbei durch Wegoxydation von Wasserstoff
primiir gebildeten Hydrochinonreste, die Chinone, sind gegen
molekularen Sauerstoff héufig noch sehr reaktionsfihige Korper,
so dall bei der Autoxydation der Oxybenzole neben der primiiren
Sauerstoffanlagerung noch sekundiire, tertidire usw. Prozesse dieser
Art stattfinden, die entweder zu Oxychinonen oder zu Spaltpro-

1y Lieb. Annal. 296, 18 u. 30.

%) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 18, 469.
%) Lieb. Annal. 2935, 19.

) Thid. 314, 193.

Engler-Weissberg, Autoxydation.
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dukten des Benzols bis zu den einfachsten derselben, wie Fett-
siiuren, Kohlendioxyd, Kohlenoxyd und Wasser, fithren. Auch dieses

Gebiet harrt noch eingehenderer Studien.

Pyrogallol.
Die Eigenschaft des Pyrogallols, in alkalischer Losung Sauer-
stoff zu absorbieren, hat die Aufmerksamkeit der Chemiker diesem
Korper als eines vortrefflichen Mittels zur Bestimmung des Sauner-

stoffs schon seit Liiebig zugewendet; auch ist dieses Verhalten

schon zur Darstellung von Farbstoffen verwertet worden.
Wie schon oben betont wurde, bildet die Autoxydation der
Oxybenzole infolge von verschiedenen neben- und nacheinander
verlaufenden Autoxydationswirkungen einen sehr komplizierten
Vorgang. In dem Pyrogallol tritt unserer Ansicht nach nun aber
noch eine weitere Komplikation des Reaktionsverlaufs dadurch
ein, dali dasselbe seine Wasserstoffatome in verschiedener Weise
abzugeben vermag, und insbesondere noch dadurch, dafi durch
i die Wirkung des aktiven Sauerstoffs weitergehende Spaltungen
herbeigefithrt werden.
Von den vielen iiber diesen Gegenstand verdffentlichten
. Arbeiten verdienen zuniichst diejenigen Berthelots?) besondere
Jeachtung.
Er stellte fest, dali je nach der Natur und unter Umstiinden

auch der Konzentration des Losungsmittels verschiedene Mengen

.
|
: Sauerstoff absorbiert werden. Bei Anwendung von 2 Mol. Pyro-
i gallol anf 3 Mol. Barythydrat (1 Mol. auf 12 Liter Wasser) wird
! bei gewOhnlicher Temperatur auf 1 Mol. Pyrogallol 1 Atom Sauer-
' stoff absorbiert, wihrend bei anderen Versuchen auf 1 Mol. Pyro-
5 callol nahezu 2 Atome Sauerstoff aufgenommen werden, und
! Berthelot ist der Ansicht, dal die geringere Sauerstoffaufnahme
auf die Anwendung eines Uberschusses von Baryt, in welchem
das Oxydationsprodukt unléslich ist, zuriickzufiihren sei.

Zu klareren Ergebnissen ist Harries?) durch seine Ver-

'ompt. rend. 126, 1066, 1459, Chem. Centralbl, 1898, 1, 8, 1149; II, 5, 155,

1. d. deutsch. che

n. Ges. 35, 2954.
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suche der Autoxydation des Pyrogallols bei Gegenwart von Baryt
unter etwas anderen Bedingungen gekommen. Er stellte fest,
dab dabei als fast einziges Reaktionsprodukt des Vorganges das
Hexaoxydiphenyl gebildet werde.

Wie bekannt, ist in den meisten Phenolen (und Aminen) das
Parawasserstoffatom labil, so dall bei vielen Reaktionen diese
Wasserstoffatome an Sauerstoff oder andere Korper abgestofien
werden. Diese Eigenschaft eines Parawasserstoffatoms des Pyro-
gallols bildet die Grundlage der von Harries beobachteten
interessanten Reaktion der Einwirkung des Luftsauerstoffs auf
Pyrogallol bei Gegenwart von Barythydrat. Hierbei addieren sich
zwei solcher Parawasserstoffatome aus 2 Mol. Pyrogallol an mole-
kularen Sauerstoff, withrend die restierenden Trioxyphenylgruppen
sich gegenseitig absiittigen; es entstehen also, wie Harries ganz
richtig annimmt, als primdre Produkte Hexaoxydiphenyl und
Wasserstoffperoxyd, welches letztere nur deshalb nicht in die
Erscheinung tritt, weil es, wie nachgewiesen wurde, gegeniiber
Pyrogallol gerade so wirkt wie freier Sauerstoff, d. h. dasselbe
zu Hexaoxydiphenyl oxydiert.

Der Gesamtvorgang lift sich gemili den von Harries ge-
machten Angaben durch folgende Gleichungen zum Ausdruck

bringen:
2 C;H,(0H), + Ba(OH), + 0, = (HO), C;H,—C, Hy (OH),
;. 2. 00H
- ]m"'"‘UH H, 0.

9 C;H,(0OH), - Ba<s 33“ — (H0),C; H, . C;Hy(OH),

- Ba(OH), + Hy0

Dies entspricht auf 1 Mol. Pyrogallol einer Aufnahme von 1/, Atom
Sauerstoft.

Hierbei bleibt also der Vorgang bei dem priméren Produkt
der Autoxydation stehen, was man darauf zuriickfithren muf, dall
das Reaktionsprodukt, das Hexaoxydiphenyl, dabei als unlosliches
Baryumsalz ausgeschieden und so der weiteren Einwirkung ent-
zozen wird. Das noch geliste Baryumsalz aber bildet jedenfalls
cine gesiittigte und sonmach als solche nicht dissozierte Liosung

9%
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die dadurch vor weiterer Einwirkung ebenfalls geschiitzt ist. In

ilinlicher Weise erklirt Berthelot die von ibm gemachte Beob-

achtung, dab das Absorptionsvermogen einer Pyrogallollosung
gegeniiber Sauerstoff 1n Jaryumhydroxyd geringer ist als in

Ammoniak oder Alkalilaugen.

Kann man unter den Bedingungen der Har riesschen Ver-
suche die Reaktionsfithigkeit der Wasserstoffatome auf ein Atom
des Pyrogallolmolekiils beschrinken, so zeigt sich, dali unter
anderen Bedingungen, wie Berthelot aneibt, das Pyrogallol auch
unter Anwendung von Barythydrat mehr wie nur ein bewegliches
Wasserstoffatom besitzt; inshesondere tritt diese Eigenschaft aber
bei noch leichter dissoziierbaren Verbindungen. den Salzen des
Kaliums. Natriums und Ammoniums, hervor.

Aus den Versuchen Berthelots geht hervor, dali das Pyro-
i oallol in ammoniakalischer Losung vier bewegliche Wasserstofi-
f atome aufweist. Er fand nfimlich, dall unter diesen Umstéinden
(1 Mol. Pyrogallol und 3 Mol. NH;) aunf 1 Mol. Pvrogallol vier
Atome Sauerstoff absorbiert werden.

f‘ Demgegeniiber fand Berthelot unter Anwendung der Kalium-
! und Natriumsalze bei direkter Messung des absorbierten Sauer-
' stoffgases nur drei Atome auf 1 Mol. Pyrogallol. Er hegniigte

sich indessen nicht mit diesem Befund, sondern stellte auch noch

durch ein genaueres Studium des quantitativen Verlaufs der Re-
aktion, insbesondere aus der Menge und Zusammensetzung der
sebildeten Oxydationsprodukte, den summarischen Vorgang der

Absorption fest und fand dabei, dali auch bei Anwendung von

g Kali- oder Natronlauge mehr als drei Sauerstoffatome aufgenommen

fl wurden und zwar auf 1 Mol. Pyrogallol etwa dreieinhalb Atome

i Sauerstofi 1).

§ 'y Unter der Voraussetzung, dall nur drei Atome Sauerstoff aufgenommen
il werden, lilit sich der Verlanf der Reaktion durch folgende Zahlenwerte
asusdriicken (Comp. rend. 126, 1465):
i Pyrogallol
Al C.H, 0, + 0O (720 4+ 6H 1L 4800 4 430 = 174
C,H,0, -+ 0, CH, 0,
I 196 1L 48 174

H=—6 0 =—96.

= V2,
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Naturgemiif miiften beide Bestimmungsmethoden zu dem-
selben Verhiiltnis des aufgenommenen Sauerstoffs zu Pyrogallol
fiihren: im Hinblick auf die mit Ammoniak erhaltenen Resultate,
sowie auf die moglichen Ungenauigkeiten der volumetrischen Ab-
sorptionsmethode glauben wir jedoch dem gewichtsanalytischen
Befunde von dreieinhalb Atomen Sauerstoff den Vorzug geben zn
sollen.

Aus den vorstehend mitgeteilten Untersuchungen ergibt sich.
daB wir es beim Pyrogallol mit einem regelrechten Pseudoaut-
oxydator zu tun haben, bei dem je nach den Bedingungen gegen-
iiber molekularem Sauerstoff bis zu vier bewegliche W asserstoff-
atome sich als reaktionsfithig zeigen.

Diese reaktionsfihigen Wasserstoffatome scheinen zweierlel
Natur zu sein: das bei den Harriesschen Versuchen in Reaktion
tretende Parawasserstoffatom einerseits und die drei im Pyrogallol
enthaltenen Hydroxylwasserstoffe andererseits.

Bei den Versuchen von Harries sind die Hydroxylwasser-
stoffe nicht geniigend dissoziiert, um sie wesentlich an der Reak-
tion gegeniiber molekularem Sauerstoff teilnehmen zu lassen, sie
sind also geschiitzt und die Reaktion beschrinkt sich auf das
Parawasserstoffatom. Wihrend aber bei diesen Versuchen ein
zweites Molekiil Pyrogallol die Rolle des Acceptors spielt, scheint

Gefunden ( H 0

CE el ] A R ER e S 13,5 — 36,1

08¢ 00 ool nilie ik 0,4 — 0.5

1282 (CH On « - = 5 & o w . 6,2 0,5 5.9

1084 e (O HIODms & e s v 50,0 14 53,3
08¢ durch Schwefelsiure ab-

geschiedenes Produkt . . 0,5 0,04 0,46

71,5 4,94 06,26

Aus dem Fehlen von etwa '/, des Gesamtwasserstoffs schlielit Berthelot
mit Recht, dab bei der Reaktion sich auch noch Wasser bildet und er
kommt dadurch zu einem Verhaltnis von Pyrogallol und absorbiertem Sauer-
stoff von 1:35.

LANDESBIBLIOTHEK
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dies bei der Reaktion in ammoniakalischer Lésung, die sehr lang-
sam verliuft, nicht der Fall zu sein und das gesamte bei der
Reaktion gebildete Wasserstoffperoxyd wird mnicht durch die

geoeniiber molekularem Sauerstoff reaktionsfihigen Wasserstofi-

atome in Anspruch genommen, sondern es wird in anderer Weise

verbraucht.

Dagegen hat es nach den Versuchen von Berthelot den

Anschein, dali bei der rasch verlaufenden Autoxydation des Pyro-
gallols in Natron- oder Kalilauge der primiire Vorgang derselbe

ist, wie bei dem Harriesschen Versuche, und im iibrigen darf
angenommen werden, dali die weitere Reaktion im ganzen #hn-
lich, aber doch energischer von statten gzeht1), als die Autoxyda-

tion in ammoniakalischer Losung,

Auch dieser Gegenstand harrt noch einer weiteren eingehen-

den Bearbeitung.

Gallussiiure (Galloflavin).

Die dem Pyrogallol sehr nahestehende Gallussiiure zeigt sich
ebenfalls als ein in alkalischer Lisung gegeniiber molekularem
. Sauerstoff sehr reaktionsfiihiger Korper. In dem deutschen Reichs-
i patent 37934 der Badischen Anilin- und Sodafabrik?) ist dieses
‘ Oxydationsvermogen der Gallussiiure zur Darstellung eines gelben
| Beizenfarbstoffes, des Galloflavins, ausgeniitzt worden. Gallussiure
| wird in wiissrig-alkoholischer Kalilauge gelést und dem Luftsauer-
stoff ausgesetzt, wobei sich aus dem verdiinnten Alkohol das
schwerlisliche Kaliumsalz des Galloflavins abscheidet.

Die Untersuchungen von René Bohn und Gribe#® machten
fiir diesen Korper die Formel C,,H.0, sehr wahrscheinlich, auch
ergab sich aus diesen Versuchen, dali in dem Galloflavin ein
hydroxydiertes Euxanthonderivat vorliegt.

Wir erkliren den Bildungsvorgang des Galloflavins, lediglich

jerthelot fand, dall ammoniakalisches Pyrogallol bei der Autoxy-

nicht blos viel langsamer wirkt, sondern auch nur etwa die Hilfte
ohlenoxyd wie eine Lisung in Kalilange unter gleichen Bedingungen liefert.
Friedlinder, Theerfarbenfabrikation, Bd. I, S. 567.

20, 2327,

lentach. chem. (ies,
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zur Veranschaulichung des Autoxydationsverlaufs und ohne damit
gine definitive Ansicht iiber die Konstitution dieses Korpers aus-
sprechen zu wollen, in folgender Weise:

Gallussidure
H COOH H COOH
HO CO:0OH H / “H HO/ h—CD— o N
: ! | - |- ot +4 H,0,+ H,0
H() H H ol loH HO | lon 1 2
| ' N
OH T Me OH OH I OH
Sauerstoff T
¥
H 0OH
NoY “—C0— \"H
(8}
H Il | mo, ,—0—  JOH 4 CO, + H,0
HO —CO—{ NH OH OH
H, O, | -
HO 5 —{|_'.\...|‘I“ | L 0.
OH saunerstoft
i - (N
¥
)
OH
HO/ “S—CO—¢ “H
L ]|I__ll
HO — ) — OH
OH

L)

Galloflavin
Is werden hiernach von 2 Mol. der Gallussiure unter obigen
Bedingungen 2 Mol. Sauerstoff absorbiert und unter Mitwirkung
des primir gebildeten Wasserstoffperoxyds wird Galloflavin ge-
bildet. das in Form des unléslichen Kaliumsalzes sich der weiteren

Wirkung des Luftsauerstoffs entzieht.

Hydrazone.
(Oxydation zu Osazonen).

Schon beim Pyrogallol haben wir es mit einem Fall zu tun
gehabt, bei welchem etwas abweichend vom Schema Indigweili,
Hydrazobenzol, Oxanthranol usw. die an den molekularen Sauer-
stoff unter Wasserstoffperoxydbildung sich anlagernden zwei
Wasserstoffatome nicht blos von einem, vielmehr von 2 Mol.
geliefert werden. Bei dieser Art der indirekten Autoxydation

B BADISCHE
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organischer Verbindungen setzt sich also das entstehende Rest-
produkt aus mindestens zwei Molekiilresten zusammen. Wihrend
aber beim Pyrogallol dieses Restprodukt sich sehr leicht oxydiert
und nur unter besonderen Bedingungen erhalten bleiben kann
| (Harries), besitzen wir in den Hydrazonen nach den Unter-
suchungen von Biltz und seinem Mitarbeitern?!) sehr schine Bei-
spiele, bei denen die Pseudoautoxydation sich in analoger Weise
. abspielt, indessen zu bestiindigen Restprodukten fiihrt.
Aus diesen Arbeiten ist ersichtlich, dall durch die Gegen-
! wart von Alkali (am besten alkoholische Lisung) ein Wasserstofi-
atom der Methengruppe der Hydrazone beweglich gemacht wird.
i [n Gegenwart von molekularem Sauerstoff lagern sich nun diese

Wasserstoffatome an den Sauerstoff, wobei sich einerseits Wasser-

stoffperoxyd, anderseits Osazone bilden.

H‘\'l'll':lznh

hi ik gt

?' R.C=N.NH.C.H

1 | Usazon

| ; H R.C=N.NH.C;H

" =0 ] L H,0,
" H R.C=N.NH.C;H,

R.C=N.NH.CH.

Nach der ersten Publikation von Biltz sprachen wir die

Vermutung aus, dall bei der Autoxydation der Hydrazone mit

Luftsauerstoft die Reaktion unter Bildung von Wasserstoffperoxyd

nach obigem Schema stattfinden diirfte2), und in der Tat gelang
es darauf Biltz, an einer Reihe von Hydrazonen den experimen-
tellen Nachweis fiir die Richtiglkeit dieser Annahme zu erbringen.
Bei der Oxydation des m-Dibrom-p-oxyhenzaldehydphenylhydrazons
gelang es ihm sogar in sehr schéner Weise, den Verlauf der Re-
aktion quantitativ zu verfolgen und festzustellen, daf die Reaktion
im Sinne der oben angefiihrten Gleichung vor sich geht.

Er machte dabei noch die interessante Wahrnehmung, dafi

die Anwesenheit von Substituenten und deren Stellung von Ein-

flul auf den Reaktionsverlauf ist. Paraoxyverbindungen reagieren

: ) H Lieb, Ann. 305, 165. Biltz u. Wienands, ibid. 308, L
' Biltz u. Amme, ibid. 321, 1. Biltz u. Sieden. ibid. 324, 510.
i %) Ber. d. deutseh, chem. Ges. 33, 1107.
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in clatter Weise nur, wenn die Hydroxylgruppe durch in Ortho-
stellung befindliche Substituenten, wie z B. Nitrogruppen oder
Halogene, geschiitzt ist, wihrend metastéindige Oxyhydrazone
iiberhaupt nicht in obigem Sinne reagieren. Wie schon bemerkt,
besteht das Wesen der Reaktion in der Beweglichkeit des Methen
(0 H)-Wasserstoffatoms. Dureh Hinzutritt von Hydroxylgruppen
im Kern tritt zu der Wirkung des Wasserstoffs in der Methen-
gruppe noch eine solche der Hydroxylgruppe hinzu, so dali het
Paraoxyhydrazonen die Oxydation dadurch einen anderen Ver-
lauf nimmt. dal nicht der Methenwasserstoft allein, sondern zu
gleicher Zeit auch der Hydroxylwasserstoff — also nicht im Sinne
der Osazonbildung, sondern unter Bildung von parachinoiden
Verbindungen — an der Reaktion teilnimmt. Nur durch Schutz
des Hydroxylwasserstoffs kann man, wie leicht begreiflich, die
Reaktion in der Richtung der Osazonbildung verlaufen lassen.
Bei Metastellung der Hydroxylgruppe wird ein entsprechen-
des Wasserstoffatom des Kerns beweglich, wogegen die Beweglich-
keit des Methenwasserstoffatoms zuriicktritt, so daf, falls iiber-
haupt eine Reaktion stattfindet, diese im Sinne der Chinonbildung

sich vollzieht.
Metallhydroxyde.

In den vorher studierten Fiillen der indirekten Autoxydation
haben wir es mit Vorgingen zu tun gehabt, bei denen durch
Dissoziation, zumeist beruhend auf hydrolytischen und elektro-
lytischen Wirkungen, autoxydable Spaltstiicke entstehen. Analog
diesen, meist bei gewohnlicher, jedenfalls aber nicht sehr hoher
Temperatur sich abspielenden indirekten Autoxydationsprozessen
gibt es noch einc ganze Reihe solcher Prozesse, die ebenfalls auf
die Bildung autoxydabler Spaltsticke zuriickgefiihrt werden
miissen, bei denen aber die Spaltung auf Dissoziationserscheinungen
bei hoher Temperatur bernht.

So sind es vor allem die Metallhydroxyde, welche durch
Wirme in Spaltstiicke von Metallsauerstoff und Wasserstoff, oder
in Metall und Hydroxyl zu dissozieren vermdigen, ein Vorgang,
der aher meist nicht zum Vorschein kommt, weil die Spaltstiicke

BADISCHE
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unter den herrschenden Bedingungen entweder unter Riickbildung
der Muttersubstanz oder unter Bildung von Metalloxyden und
Wasser sich umsetzen.

Bildung von Baryumperoxyd.

Schon lingst ist es bekannt, dali Baryt die Eigenschaft be-
sitzt, bei einer Temperatur von 400 bis 5000 unter Einwirkung
von Luft oder Sauerstoff Baryumperoxyd zu bilden, welches dann
bei noch hoherer Temperatur unter Abgabe von Sauerstoff sich
wieder zersetzt, eine Eigenschaft, welche in Riicksicht auf die
Moglichkeit technischer Gewinnung von Baryumperoxyd bzw.
Sauerstoff das Interesse der Chemiker schon seit Jahren in An-
gpruch genommen hat und noch nimmt.

Der Vorgang wurde bisher allgemein in der Weise erkliirt,
dafl das Baryumoxyd durch Sauerstoff direkt zu Baryumperoxyd
oxydiert werde. Bodlinder!) suchte denselben durch die An-
nahme zu begriinden, dall bei der in Frage kommenden Tempe-
ratur Saunerstoffmolekiile in Sauerstoffatome zerfallen, welch letztere
den Ubergang von Baryumoxyd zu Baryumperoxyd bewirken

sollen:

Ba(O + O — Ba

Demgegeniiber haben wir?) die Auffassung vertreten, dalh die
Baryumperoxydbildung auf einer Oxydation der Wasserstoffatome
durch molekularen Sauerstoff zu Wasserstoffperoxyd beruhe:

OH 0 0 H—{)
Ba | > Bas
OH 0 ~0) H—0O

Wir stiitzten uns dabei auf die Versuche von Boussingault?).
nach denen wasserfreies Baryumoxyd mit trocknem Sauerstoff so
viel wie gar kein Superoxyd gibt, wiihrend die Anwesenheit einer

) A, a. 0, S, 460,

..|.,.!. und Weisshberg, Ber. d. deutsch. chem. Ges, 33, 1106.
L d i;

thim. phys.

5. 206,

5. Jahresher. f. Chem. 185
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minimalen Menge Wasser geniigt, um grofie Mengen Baryum-
peroxyd zu bildent).

Auf Grund der Autoxydationstheorie ldft sich also der Vor-
gang folgendermafien erkliren: Durch die hohe Temperatur findet
eine Dissoziation des die Reaktion bedingenden Agens, d. h. des
Baryumhydroxydes, statt. Dieselbe kann entweder in der Richtung
verlaufen, dall bei der hohen Temperatur und infolge raschen
Wegoxvdierens des Wasserstoffs durch molekularen Sauerstoft die
Reaktion unter Voraussetzung der folgenden Dissoziationsgleichung

fiir Barythydrat vor sich geht:

Pseudoautoxydator Sekundirer Autoxydator
OH §) H
Ba{ — I;;ll .
OH | SO= H
¥ T s
Iiil“g 2) -+ 0, = H._.U._.

Die Autoxydation des Baryts kann aber auch analog der durch
neuere Untersuchungen [Le Blanc und Brode?), Lorenzt)
und seine Mitarbeiter] festgestellten elektrolytischen Dissoziation
der iitzenden Alkalien in Alkalimetall- und Hydroxylionen auf
Grundlage der folgenden Dissoziationsgleichung verlaufen:

Psendoautoxydator Sekundéirer Aufoxydator

OH =
Ba — Ba<~ ) EE SR H
OH ' = e
i ¥
0, = Ba 0, H, 0, oder H,O - O.

Diese Reaktion vollzieht sich mit merklicher Geschwindigkeit
nur dadurch, daff das Barynm mit dem molekularen Sauerstoff das
bei der herrschenden Temperatur bestindige Baryumperoxyd bildet.

1) Siehe fiber die notwendice Anwesenheit von Wasser auch Lie Chate-
lier, Compt. rend. 115, 654; Chem. Centralbl. 1892, IT, 1061.
*) Unter Zugrundelegung der v. Baeyerschen Auffassung:
L0—0.,
Ba{ ~Ba
=)
siche Seite 41,
") Le Blane und Brode, Zeitschr. f. Flektrochem. 8, 697.
) Sacher, Zeitschr. f. anorean. Chem. 28, 385. Lorenz, Zeitschr.
f. Elektrochem. 9, g Lorenz u. Clark, ibid. 9, 269.

B BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

BadenWiirttemberg



P et

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

140 —
Legt man dem Vorgange lediglich die zusammengezogene

Gleichung
Ba(OH), + 0, — Ba0, < H, 0,

zuegrunde, so stofit man auf den von E. Baur?) betonten schein-
baren Widerspruch, dali aus einem System zweier Komponenten
von niederem Potential Kérper wie Baryumperoxyd und Wasser-
stoffperoxyd von hiherem Potential entstehen. Dieser Einwurf
wiire gerechtfertigt, wenn es sich um eine isotherme Reaktion
zwischen den beiden Systemen Barythydrat-Sauerstoff und Baryum-
peroxyd -Wasserstoffperoxyd handeln wiirde. Die Reaktion ist
aber keine isotherme. Wir nehmen an, dafi dem eigentlichen
Autoxydationsvorgang die pyrogene Reaktion — Dissoziation —
vorauseeht, durch welche Spaltstiicke von hiherem Potential als
Jaryumperoxyd und Wasserstoffperoxyd gebildet werden?).

Bei der Bildung des Baryumperoxydes aus Baryt spielt sich
im Grunde genommen sonach der gleiche Vorgang ab, wie z B.
beim Oxanthranol. Durch Dissoziation in Lisung stofit dieses
Wasserstoffatome ab unter Bildung des bestiindigen Restes, des
Anthrachinons, welches nach seiner Entstehungsweise also dem

Jaryumperoxyd entspricht.

Atzende Alkalien.

In der gleichen Weise wie Baryumhydroxyd verhalten sich
die #tzenden Alkalien; sie bilden, wie z B. Atznatron, beim
Schmelzen an der Luft Superoxyde. In Konsequenz seiner Auf-
fassung iiber das entsprechende Verhalten des _-\Iut,'.?,b:ll'l‘_-'h-'\ fithrt
Bodlinder diese Bildunz auf das im Atznatron in kleinen
Mengen vorhandene Natriumoxyd zuriick.

Gemil unserer fritheren Darlegungs) lassen sich die Bildung
von Alkalisuperoxyd aus schmelzenden #tzenden Alkalien mit

) E. Baur, Zeitschr. f. anpew. Chem. 1902, 8. 55,
; #) Die Beobachtung Saussure’s (Annal. d. chim. phys. 44, 19, siehe
ngler u. Weissberg, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, !IEJHI.1|'.1|.'; verdinnte
re Losung von Barythydrat bei Berithrung mit Luft in der Kilte Ba-
nperoxyd bildet, konnten wir durch unsere dahingehenden Versuche

nicht ]-J-».'::li i-_r|-||.

* u. Weisshere, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 33, 1105,
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Luftsauerstoff, sowie die oxydierenden Wirkungen desselben ganz
analog wie beim Baryumhydroxyd durch pyrogene Dissoziation
des Atznatrons und Oxydation des abgestofienen Wasserstoffs
einerseits, und Vereinigung der Spaltstiicke von Metallsauerstoft

anderseits erkliren.

NaOII NaO - H
s
NaOH NaO ! H
| paste SR
y + 0, = ”._.{l__,
Na, O,

In Ubereinstimmung mit diesem Reaktionsschema stehen auch
die zahlreichen Oxydationsprozesse, welche unter gleichzeitiger Ent-
wickelung von Wasserstoff durch Schmelzen mit Atzenden Alkalien
verlaufen. Die Oxydationswirkung lift sich hierbei, wie man
sich aus den unten aufgefiihrten Beispielen vergegenwiirtigen
kann, in der Weise erkliren, dafi die sich oxydierende Substanz
die NaO-Reste aufnimmt, wobei der Wasserstoff frei wird, die
Natriumsuperoxydbildung in der Weise, dal} der molekulare Sauer-
stoff diesen Wasserstoff zu Peroxyd oxydiert, wiahrend die NaO-
Reste Natriumperoxyd geben.

Der Vorgang kann aber auch unter Zugrundelegung der
elektrolytischen Dissoziation der dtzenden Alkalien?) in folgender

Weise erklirt werden:

NaOH N OH
NaOH Na OH
: A
¥ H,0,

s i
+ 0, = Na,0,

Hieraus ergibt sich die Natriumperoxydbildung als eine
direkte Anlagerung von Sauerstoff an Natrium, die oxydierenden
Wirkungen aber als eine Folge der Aufnahme von Hydroxyl-
resten durch die oxydable Substanz, die begleitende Wasserstoff-
entwickelung als eine Wirkung des disponibel gewordenen Natriums
auf das gebildete hydroxylhaltige Oxydationsprodukt, oder, bei

1) Siehe S. 138/139.
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Gegenwart von itherschiissigem Wasser, durch Zersetzung des
letzteren.

In volligem Einklang mit dieser Auffassung steht eine von
Dumas und Stas?) schon vor langer Zeit gemachte Beobachtung.
Dieselben geben an, dafi man beim Erhitzen gleicher Teile ge-
pulverten Atzkalks mit Kaliumhydroxyd zur Rotglut ein Produkt
erhilt, welches beim Ubergiefien mit absolutem Alkohol bei Luft-
abschlufl reichliche Wasserstoffentwickelung unter Bildung von
Essigsiure liefert.

[m iibrigen erinnern wir zur Veranschaulichung der oxydie-
renden Wirkung schmelzender Alkalien beispielsweise an die von
Dumas und Staas?), spiter von Brodie?) und insbesondere
Hell®) beobachtete Wasserstoffentwickelung bei der Oxydation
von Alkoholen mit schmelzenden iitzenden Alkalien, ferner an
die von Varrentrapp¢) in der Technik beniitzte Uberfiihrung
der Olsiiure in Palmitinsiure und Essigsiure durch Schmelzen
mit Atzkali, welche Reaktion unter Entwickelung von Wasserstoff
sich nach folgender Gleichung vollzieht:

Ci;Hgy COOH--2KOH — C;H,, .COOK-}CH,; COOK —+ H,.

Der neuerdings durch Weger und Doring?®) beobachtete
Ubergang von Fluoren mit schmelzendem Atzkali in o-Phenyl-
benzoesiure unter Entwickelung von Wasserstoff verliuft analog:

CeH,.
_ 5CHy -+ KOH - H, 0
C.H,
Cel;
2 H,

C;H,.COOK
Hierher gehort ferner der Alkalischmelzprozell zur Darstellung
von Alizarin aus Anthrachinonmonosulfosiure, sowie die von
Barth und Schreder¢) beobachtete Bildung von Trioxybenzol
(Phloroglucin, daneben etwas Brenzkatechin und Resorcin) beim

') Lieb. Annal. 35, 129,

*) Ibid. 67, 202; 71, 149.
) Ibad, 223, =69,
') Ibid. 35, 196.
Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 578
) Ber. d. deutsch. chem. Zy
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Schmelzen von Phenol mit Atznatron, eine Reaktion, bei der
nach dem Befund dieser Forscher sich ebenfalls Wasserstoff ent-
wickelt. Nach Bamberger?') ist schmelzendes Kali sogar das
beste Oxvdationsmittel zur Uberfilhrung von Nitrosaminen in
Isodiazosalze, eine Reaktion die sich durch lebhafte Wasser-
stoffentwickelung zu erkennen gibt.

Auf die gleichen Ursachen ist auch die beschleunigende, so-
genannte ,katalytische* Wirkung der Hydroxyde der Alkali-
metalle und Erdalkalimetalle, auch des Glases usw. zuriickzufiihren.
Nach den Untersuchungen von Berthelot®) wird die Reaktions-
geschwindigkeit der Vereinigung von Wasserstoft und Sauerstoft
zu Wasser durch Baryumoxyd schon bei 250° erheblich be-
schleunigt und von demselben Forscher bereits durch inter-
mediire Bildung des von ihm nachgewiesenen Baryumperoxyds,
welches seinen Saunerstoff an den Wasserstoff abgibt, erklirt.

Dall diese Wirkung nicht, wie man vielleicht anzunehmen
geneigt sein kinnte, eine blos wasserentziehende, d. h. die
Tendenz zur Wasserbildung erhthende sei, beweisen die Versuche
Berthelots. wonach andere stark wasserentziehende Mittel, wie
z. B. konzentrierte Schwefelsiure, Phosphorsiure usw., keine
merkliche Beschleunigung der Vereinigung von Wasserstoff und
Sauerstoff herbeifiithren.

Sehr bemerkenswert nnd mit unserer Erklirung in Uberein-
stimmung stehend ist auch die von van 't Hofff) gemachte
interessante Wahrnehmung, dal bei seinen Versuchen Wasser-
dampf die Vereinigung von Wasserstoff mit Sauerstoff nicht blof
nicht hemmt, sondern geradezu beschleunigt, eine Tatsache, die
mit der oben (8. 138) angefiihrten Beobachtung von Boussin-
gault iiber die Mitwirkung geringer Mengen von Wasser bei der
Bildung von Baryumperoxyd aus Baryumoxyd und Sauerstoff in

vollkommenem Einklang steht.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 27, 1179.

%) Compt. rend. 125, 271; Chem. Centralbl. 1897, II, 609; Annal. de
ehim. Elh‘\_'s. [Tl 13, 30: Chem. Centralbl. 1898, I, 366.

9 Ftud. de dynamique Amsterdam 1534, (Bodlander, a. a. (. 8. 394).
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Autoxykatalyse.

Berzelius hat fiir alle Vorginge, bei denen der Verlauf
einer Reaktion durch die Anwesenheit irgend eines dritten in-
differenten Korpers ermoglicht, oder die Geschwindigkeit der
Reaktion beschleunigt wird, den Namen Katalyse eingefiihrt.
Mitscherlich gibt diesen Erscheinungen die Bezeichnung Kon-
taktwirkungen, und Kefller fithrt dafiir den Begriff der
chemischen Induktion ein.

Da sich beim Studium der oben erwihnten Vorginge trotz
scheinbarer Gleichheit des fiuBeren Verlaufs derselben der wesent-
liche Unterschied in dem Mechanismus der Wirkung herausgestellt
hat, dab in dem einen Fall durch den dritten Kérper nur die
Auslosung einer ruhenden Reaktion, im anderen Fall aber die
Beschleunigung einer schon im Gang befindlichen, aber langsam
verlaufenden Reaktion herbeigefithrt wird1), unterscheidet man
neuerdings scharf zwischen diesen beiden Arten der Wirkung,
und Ostwald?) bezeichnet als Katalysatoren nur solche Sub-
stanzen, welche eine Anderung der Beschleunigung des Reaktions-

verlaufs bewirken, versteht also unter Katalyse die Deschleunigung

1) Van 't Hoff (Vortriige 1, 211) hebt im FEinklang mit Dstwald
hervor, dall dabei keineswegs die Gleichgewichtslage g:'.,-:'nul».'-:'r wird und sagh:
_Theoretisch wiirde man auch, bei Annahme von Einflul derartiger Kontakt-
wirkungen auf das Gleichgewicht, auf ein Perpetuum mobhile stoffen, indem
das eine Mal die Kontaktsubstanz weggenommen, das andere Mal zugegeben
wird: ein fortwiahrendes Hin- und Hergehen der Umwandlung wire davon

die Folge, was zu irgend einer Arbeitsleistung ohne 'E'u't:\_]:r-r:liIII't.-rlliii.’ih';;!lll‘fl'
verwendbar wiire und so in Gegensatz zu den Forderungen der Thermo-
dynamik kame.*

%} Grundlinien d. anorgan. Chem., 8. 109.
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eines langsam verlaufenden chemischen Vorganges durch die
Gegenwart eines fremden Stoffes. Diese Beschleunigung kann
eine positive oder negative sein1), und dementsprechend kann
man auch zwischen positiver und negativer Katalyse?) unter-
scheiden.

Bredig vergleicht in zutreffender Weise die Wirkung, die in
der Auslésung eines vollig ruhenden Vorganges besteht, mit dem
Ingangsetzen einer arretierten Dampfmaschine durch einmalige
Beseitigung der Hemmung, wobei es hinsichtlich der eintretenden
Geschwindigkeit des Ganges der Maschine gleichgiiltig 1st, welche
Kraft zur Beseitigung der Arretierung angewendet werden mubte.
In gleicher Weise konnte man diese Wirkung mit der Entstehung
einer Lawine vergleichen. Die Wirkung der Katalysatoren dagegen,
d. h. der nur eine Beschleunigung herbeifiihrenden Stoffe, bringt
er mit Ostwald in Vergleich mit der Wirkung der Schmier-
mittel bei dem Lauf einer Maschine.

Zu den Auslosungsvorgingen gehiren die Erstarrung iiber-
kithlten Wassers durch ein KEiskristillchen, die Kristallisation
iibersidttigter Lisungen durch Hinzugabe eines Kristdllchens der-
selben oder einer isomorphen Substanz usw. Hierbei findet stets
ein Ubergang aus einem metastabilen Zustand in einen stabileren
statt. Der Vorgang ist daher hier ein nicht umkehrbarer.

Wie sich aus dem oben abgeleitoten Begriff von Katalyse
ergibt, gehoren die von uns in den vorstehenden Teilen unserer
Abhandlung bei der Autoxydation sich abspielenden zwei Arten
von Vorgiingen der Ubertragung des Sauerstoffs zu den kata-
lytischen Erscheinungen.

1y Bredig, Zeitschr, f. physikal. Chem. 31, 324; 37, 63.
) Weitere Arbeiten iiber Katalyse siehe Centnerszwer, Zeitschr. f.

physikal. Chem. 26, 1; Biegelow, ibid, 26, 503; Joung, Journ. Amerie,
Soe. 23, 119; 24, 297; iie;;{:.r_i awlensky, Zeitschr. f. physikal. Chem. 27,
585: Bredig, ,Die Elemente der chem. Kinetik®, Wiesbaden b, Bergmann,
S. 142, aus Ergebnissen der Physiol. von Asher u. Spiro, I. Abt.; Euler,
Zeitsehr, f. ||||.\'.-ik:el. Chem. 36, 641; Schilow, ibid. 42, 641; Berthelot,
Journ. de I'Eeole polyt. 3, 274; Graham, Poggend. Annal. d. Phys. 17,
379: Bodlinder, Zeitschr. f. Elektrochem. 9, 732; Victor Henry u.

Larguier des Bancels, Chem. Centr. 1903, II, 1103; A, Skrabal, ibid.
1904, 1, 245; Titoff, Zeitschr. f. physikal. Chem. 45, 641.
Engler-Weissberg, Autoxydation, 10
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In Anbetracht der Mannigfaltigkeit!) der Wirkungsweise der
verschiedenen Fillen der Katalyse, wobei auch

Katalysatoren 11
, noch ein und derselbe Katalysator in ihrem Mechanismus mit-
unter ganz verschiedene chemische Reaktionen herbeifiihren kann,
t halten wir es fiir zweckmifig, die katalytischen Erscheinungen,
welche sich bei der Autoxydation abspielen, in einer besonderen
Gruppe zusammenzufassen und dieselben als autoxydationskataly-
tische Erscheinungen, oder kurzweg als ,Autoxykatalyse® zu be-
zeichnen. Wir verstehen also unter Autoxykatalyse einen solchen
Vorgang, dem eine {Tbertragung des molekularen Sauerstoffs an
einen Korper (B) durch Vermittelung eines Korpers (A), den
Autoxykatalysator, zugrunde liegt Letzterer braucht nicht
am Anfang und am Ende des Prozesses als solcher sich wieder

vorzufinden, er kamnn sich vielmehr auch wilhrend der Autoxy-

katalyse stets nur voriibergehend bilden. So spielen sich bekannt-
lich bei der Gewinnung der Schwefelsiure nach dem Kontakt-
verfahren und dem Bleikammerprozeli in Gegenwart von Eisen-
oxyd bzw. von salpetriger Siiure autoxykatalytische Prozesse

zwischen S0, und O, ab, bei denen die Autoxykatalysatoren

L m o ——

nicht das Eisenoxyd (Fe,0;) bzw. die salpetrige Siiure (NoO,)
sind, sondern die sich voriibergehend bildenden Verbindungen
Eisenoxydul (FeO) und Stickoxyd (N0), die den molekularen
Sauerstoff iibertragen, die aber in Gegenwart eines [Tberschusses von
' Sauerstoff nicht dauvernd zum Vorschein kommen konnen. (Siehe
le aunch 5. 157/158.)

In bezug auf die Art der Ubertragung des Sauerstoffs
unterscheiden sich diese autoxykatalytischen Vorgiinge darin, dall
im einen Fall der Sauerstoff atomistisch oder hemimolekular iiber-
tragen wird, im anderen Fall molekular.

1. Atomistisch erfolgt die {/bertragung auf einen Acceptor.
Fiir diese Vorginge withlen wir die Bezeichnung atomistische
oder hemimolekulare Autoxykatalyse.

9. Molekular findet sie statt bei der indirekten Autoxydation,

in den Fillen. in denen der mit molekularem Sauerstoff

) Siehe M. Bodenstein, Uber Katalyse n. Katalysatoren, Chem.-4te.
1902, 8. 1075, sowie Noyes u. Sammet, Zeitschr. f. physikal. Chem. 41, 11.
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reagierende Korper (indirekter Autoxydator) durch eine Vor-

reaktion des dritten Korpers (Pseudoautoxydator) gebildet wird

und diese bezeichnen wir als molekulare Autoxykatalyse.
Selbstverstindlich kann jede molekulare Autoxykatalyse noch

4}

eine atomistische oder hemimolekulare Autoxykatalyse zur Folge
haben.

Die atomistische, durch eine gewdhnliche chemische Reaktion
bedingte Sauerstoffiibertragung ist ihrer ursfichlichen Wirkung
nach zu unterscheiden von den hiiufig sich abspielenden dynamisch-
chemischen Ubertragungen, bei welchen der erste Vorgang eine
Dissoziation ist, bewirkt durch Warme, Licht, Elektrizitit, Ober-
flichenspannung, Kapillaritdt, also irgend eine Energiewirkung.
Auch diese Art der Ubertragung kann sich mit den anderen
kombinieren, so dall diese Vorginge miteinander oder hinter-
einander verlaufen,

Atomistische oder hemimolekulare Auntoxykatalyse.

Bezeichnen wir den atomistischen Ubertriger (Katalysator)
mit A (Autoxydator), den sauerstoffiufnehmenden Korper mit B
(Acceptor), so lidft sich gemill der oben angegebenen Erklirung
die atomistische Autoxykatalyse durch folgende allgemeine schema-
tische Gleichung ausdriicken:

L. .. A1-0,+B— A0, +B — AO -} BO.
Hierher gehort beispielsweise die Ubertragung des Sauerstoffs an
arsenize Saure durch Natriumsulfit.

Ist aber der bei der primiiren Sauerstoffiibertragung gebildete
Korper AO fihig, unter den obwaltenden Bedingungen noch
weiteren atomistischen Sauerstoff unter Riickbildung des urspriing-
lichen Korpers A abzugeben, so lifit sich der Gresamtvorgang in
folgender Weise darstellen:

A+ 0O} B _—» A0, +B — AO | BO

IL =

+ B —» A |+ 2BO0.
Als Beispiel mag hier die Ubertragung des Sauerstoffs durch

Cerosalze an Glukose erwithnt sein (s. 5. 113).
Wie aus der obigen Darlegung hervorgeht, betrachten wir
10*
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als das Wesen der hemimolekularen Autoxykatalyse nicht un-
bedingt die fortwihrende Regeneration des Katalysators, sondern
einzig und allein die Funktion desselben, Sauerstoff an andere
Kirper atomistisch zu iibertragen. Die bis jetzt als eigentliche
katalytische (/bertragung des Sauerstoffs angesehenen Fille, bei
welchen die Regeneration des Katalysators stattfindet, bilden
daher nach der oben gegebemen Definition nur spezielle Fille
der Autoxykatalyse.

Die hemimolekulare Autoxykatalyse beschéftigt sich
also mit der Ubertragung des molekularen Sauerstotfs
in atomistischer Form durch den Korper A, den Autoxydator,
auf einen Korper B, den Acceptor, wobei wir betonen, dall der
Kérper B im Sinne des Ostwaldschen Begriffs der Katalyse —
Anderung der Reaktionsgeschwindigkeit einer schon fiir sich ver-
laufenden Reaktion — ein solcher sein mul}, welcher schon fiir
sich allein, wenn auch mitunter sehr langsam, sich mit Sauerstoff
vereinigen kann, mit anderen Worten, er mull oxydabel sein.

Im ersten Teil unserer Arbeit haben wir angegeben!), dali
die Metalle ausgesprochene Autoxydatoren sind, und in der Tat
kennen wir eine ganze Reihe von Vorgingen, bei welchen die-
selben als Ubertriiger des Sauerstoffs (Katalysatoren) wirken.

Ist von den Alkalimetallen bekannt, dall sie bei der Aut-
oxydation teilweise glatt in Peroxyde iibergehen, so wissen wir
anderseits, dall diese Alkaliperoxyde sehr energische Oxydations-
wirkungen auszuiiben vermogen.

Wird z. B. nach H. Bamberger? Natriumperoxyd mit
Kohle auf 300 bis 4000 erwirmt, so gibt dasselbe unter starker
Wiirmeentwickelung seinen siimtlichen Sauerstoff an Kohlenstoif
(Acceptor B) ab und bildet sich der urspriingliche Autoxydator
Natrium (A) zuriick. Durch eine geeignete Mischung von Alkali-
metall oder einem ihnlich wirkenden Metalls) und Kohle miilite

) Siehe 8. 53.
) Ber. d. deuntsch. chem. Ges. 31, 4H1.
) Selbstverstiindlich mibBte bei dieser iibertragenden Wirkung

als N nreaktion verlaunfende Bildung von Karbon:

r mit der Zeit ::_Ilf'].\:';llll‘}'.l_, ausgeschlossen werden.
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deshalb cine unverhiltnismiliig grofie Menge Kohle durch freien
Sauerstoff unter Umwandlung ihrer potentiellen Energie in kine-
tische zu Kohlensiure oxydiert werden konnen. Dieser Prozeli
verliuft also nach Schema IL 1)

Lialt man dagegen auf Natriumperoxyd noch metallisches
Natrium einwirken oder ldlt die Verbrennung des Natriums mit
einem entsprechenden Uberschufy des letzteren vor sich gehen, so
iibertriigt das Natriumperoxyd seinen Sauerstoff atomistisch auf
Natrium als Acceptor unter Bildung von Natriumoxyd, welcher
Prozell sich in analoger Weise bei Anwendung von Phosphor,
Schwefel, Jod, arseniger Siiure, Kohlenoxyd, Zinn und anderen
iihnlich sich verhaltenden Stoffen vollzieht, also nach Schema I.2).

An den Alkalimetallen als Autoxydatoren zeigt sich also in
schoner Weise, wie bei dem Verlauf der hemimolekularen Autoxy-
katalyse, je nach Natur und Menge des Acceptors, die atomistische
Ubertragung des Sauerstoffs entweder unter Regenerierung des
Autoxydators — Katalysators — oder unter Verbrauch desselben
als Oxyd verlaufen kann. Hierin liegt ein Verhalten, welches
allen Metallen gemeinschaftlich ist.

In der Tat ist bekannt, dal man durch Vermittelung von
metallischem Kupfer grofiere Mengen von Luftsauerstoff auf orga-
nische Stoffe iibertragen kann, worauf z B. auch die technische
Darstellung des Formaldehyds, neuerdings auch des Acetaldehyds
aus den Alkoholen beruht?). Ein gleiches Verhalten gegeniiber

) Siehe 8. 147.

) Biehe 5. 147.

) Besonders durch die Arbeiten von Jpatiew (Ber. d. deutseh. chem.
Ges. 34, 596, 3579 Journ. prakt. Chem. (2) 67, 420; Chem. Centralbl. 1903,
I1, S. 835), auch von Ehrenfeld (a. a. 0. [2] 67, 428), ferner von Sabatier
und Senderens (Compt. rend. 186, 738, 921, 983; Chem. Centralbl. 1903, I,
S. 955, 1118, 1212) wurde gezeigt, daBi die Alkohole unter Wirkung der
Wirme in Aldehvde und Wasserstoff zu zerfallen vermdgen. Hs ist deshalb
bei der I}x\-d::r.i:.m der Alkohole durch Luftsanerstoff in Gegenwart von
Metallen ein indirekter Autoxydationsvorgang anzunehmen, wobei der in-
direkte Auntoxvdator Wasserstoff durch den Sauerstoff unter Vermittelung
der Metalle wewroxvdiert wird. Das bei der Oxydation des Alkohols in der
Aldehydlampe .;1;|q_:li|\\'1-i.-}.u1'|- \\‘Il?‘.‘-’!‘!‘iiUﬂ"]jl'l'O.\'}'[] ist als primires Produkt
dieser Oxydation anzusehen. Der Ausdruck des Vorganges ist daher:

C,H,.0H —» C,H,0 4 H, + 0, — C,H,0 + H,0,.
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organischen Verbindungen zeigen Silber, Platin usw., anch kann
man je nach Wahl der Bedingungen mit Platin als Ubertriger
statt Aldehyd auch Essigsiure erhalten.

Das bekannteste und zugleich technisch wichtigste katalytisch
wirkende Metall ist ohne Zweifel das Platin.

Jeder Chemiker kennt das Débereinersche Feuerzeug,
welches auf dem von H. Davy?) im Jahre 1817 erkannten Prinzip
der katalytischen Wirkung des Platins beruht, und wobei durch
Vermittelung von Platinschwamm unter Erglithen Wasserstoff' mit
Sauerstoff vereinigt wird. Die Verbrennung der Alkohole zu
Aldehyden bezw. Siuren durch Vermittelung von Platin ist be-
reits weiter oben erwiihnt worden, und allgemein bekannt ist
das von Phillips bereits im Jahre 1831 geschilderte, spiiter von
F. Wohler u. Mahla, besonders aber von Cl. Winkler wieder
aufgenommene und in neuester Zeit durch die hervorragenden Ver-
dienste der Bad. Anilin- und Sodafabrik, hier insbesondere von
Rudolf Knietsch?), zn einem wichtigen Zweig der chemischen
Groliindustrie gewordene Kontaktverfahren zur Gewinnung von
Schwefelsiure aus Schwefeldioxyd und Luftsauerstoff (Rostgase),
wobei ebenfalls das Platin die vermittelnde Rolle spielt.

Die Ursache dieser katalytischen Eigenschaft des Platins ist
dieselbe wie bei allen Metallen und iiberhaupt bei allen Aut-
oxydatoren im allgemeinen: die ungesiittigte Natur desselben ?).

Platin wirkt also im Grunde genommen durch eine Zwischen-
reaktion, also wie in dem vorhergehenden Beispiel das Natrium,
bei welchem man die Zwischenstufe in augenfilliger Weise als
Natriumperoxyd fassen kann. Und in der Tat zeigt, wie schon

lingst bekannt ist+), mit Luft behandeltes Platin einerseits spe-

Wasserstoffperoxyd bildet mit Wasserstoff evtl. Wasser. Siche ferner
A. Glaessner, (Chem. Centralbl. 1902, II, S. 731): die Bildung von Form-
::E-l-'hlwl aus Methylalkohol unter der Mitwirkung kolloidalen Platins usw.

') Kopp, Geseh. d. Chemie 4, 226,

*) Ber. d. deutsch. chem, Ges, 34, 4069.

") Biehe 5. 101.

‘) Siehe Engler u. L. Wihler, Zeitschr, f. anore. Chem. 29, 1, wo-
selbst die wicl ren diesbeziiglichen Beobachtungen zusammengestellt sind;
terner L. Wéhler, Ber. d. deutsch. chem. Ges. 86, 3475, auch dessen Habili-
tationsschrift, Karlsruhe 1901.
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zifische Superoxydreaktionen, anderseits die auch fiir Natrium
charakteristische hilftige und ganze Abgabe des durch Auntoxy-
dation aufeenommenen Sauerstoffs. Wirkt das Platin bei den
meisten katalytischen Prozessen, gleich dem Natrium in Gegen-
wart von Kohle, unter Riickbildung des metallischen Platins, so
zeigt sein Verhalten gegeniiber arseniger Siure, wobei mit Luft
behandeltes Platin ebenso wie Nutriumpi.’m;_\jtl auch unter nach-
herigem Luftabschluff die arsenige Siure zu Arsensiiure unter
Bildung von Arseniat oxydiert?), dafl es ebenso wie Natrium den
durch Autoxydation aufgenommenen Sauerstoff unter gewissen
Bedingungen auch nur hiilftig abgeben kann.

Uber die katalytische Wirkung des Platins ist schon eine
ganze Reihe verschiedener Ansichten ausgesprochen worden?),
wobei man demselben entweder eine mehr mechanische (ver-
dichtende) oder eine mehr chemische Rolle zuschrieb.

Soll auch die Maglichkeit des Einflusses einer Attraktions-
wirkung des Platins, eine dadurch bedingte Verdichtung der
Wirkungssphiire der reagierenden Stoffe nicht als ausgeschlossen
angesehen werden, so lassen sich die bisher gemachten Beoh-
achtungen in der Hauptsache doch durch die oben schon kurz
erirterte zweite Art der Wirkung des Platins auf dem Wege von
Zwischenreaktionen besser veranschaulichen.

Dabei erinnern wir daran, daB wir die autoxydierende Wir-
kung nicht der gesamten Masse des Platins, sondern jeweils nur
den infolge seiner ungesittigten Natur, den obwaltenden #ufieren
Bedingungen (Temperatur und Druck) entsprechenden, disso-
ziierten aktiven Teilchen, also mit ungesittigten Valenzen von
hoherem Potential, zuschreiben.

Hierzu mull noch bemerkt werden, dafi die katalytische
Wirkung der Metalle oftmals nicht eine einfache, son-
dern insofern eine kombinierte ist, als der ungesittigte
Charakter des Metalls hiufig nicht blof gegeniiber dem
einen Komponenten, dem Saunerstoff, sich dullern, son-

1) Zeitschr. f. anorg. Chem. 29, 7.
%} Siche daritber auch Ostwald, Vortrag, Zeitsehr, {. Elektrochem. 7,
995. sowie die Arbeiten von Bredig u. a.
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dern gleichzeitig auch gegeniiber dem anderen in Reak-
tion tretenden Komponenten, z B. gegeniiber Wasser-
stotf, in die Erscheinung treten kann, Die aktivierende
Wirkung des Metalls kann also dabei eine aus den beiden Wir-
kungen zusammengesetzte summarische sein.

Da wir wissen, dall Platin und andere Metalle die redu-
zierende Wirkune des Wasserstoffs, wahrscheinlich durch Zwischen-
bildung von Metallhydriiren, ganz wesentlich erhthen — wir ver-
weisen auf die Arbeiten von Sabatier und Senderens?),
Knovenagel mit Schiilern?), ferner H. Gautiers), Leduct)
u. a. —, s0 beschrinkt sich die altivierende Wirkung des Platins
bei der Vereinigung von Wasserstoff mit Sauerstoff jedenfalls nicht
bloi auf den Sauerstoff, sondern erstreckt sich auch auf den
Wasserstoff, und die Wirkung ist also dabei eine kombinierte,
d. . eine sowohl den Sauerstoff als den Wasserstoff iibertragende.

Es darf als eine weitere Stiitze und eine Erweiterung der
obigen Ausfihrungen gelten, dafl nach dem Befund Winkel-
manns?®) der Wasserstoff bei der Diffusion durch Palladium, sowie
durch Platin teilweise in Atome sich spaltet und nur in Form
der letzteren durch die Metalle hindurchgeht.

Auch der Einflul der Metalle auf die Vereinigung von
Wasserstoff und Sauerstoff bei den Versuchen von Vietor Meyer
und Askenasys) gehort hierher,

Wie schon bei der Besprechung der Autoxydationsvorginge
hervorgehoben wurde, konnen aufier den Metallen selbst auch
solche Metallverbindungen als Autoxydatoren wirken, die zum
Teil noch den ungesiittisgten metallischen Charakter besitzen.
Diese konnen daher auch als energische Autoxykatalysatoren,
also als Sauerstoffiibertriizer, funktionieren.

Zu den bekanntesten Metallverbindungen dieser Art gehoren

') Compt. rend. 132, 210; 124, 1358; 128, 1173; 130, 1761; 131, 40,

157 ; 133, 321 ; 134, 514, 689, 1127, 1185; 135, 87, 225, 278; 137, 301.
) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36, 2816, 2523, 2820, 2848, 2857, 2861.
) L . rend. 134, 1108.

Ibid. 135, 1832; 1306, 1254.
) Annal. d. Phys. (4) 6, 104; 8, 888.
1] Annal. 269, 70.
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die in neuerer Zeit bei dem Kontaktschwefelsiureverfahren ebenso
wie das Platin technisch verwendeten Sauerstoffverbindungen
des Eisens?), wobei dus Eisenoxyd zuniichst durch das Schwefel-
dioxyd zu Eisenoxydul reduziert wird2). Auch dabei lagert sich
molekularer Sauerstoff an das Eisenoxydul, und das gebildete
Peroxyd oxydiert das Schwefeldioxyd (Acceptor) zu Schwefel-
trioxyd unter Riickbildung des Autoxydators.

Dieselbe Rolle kommt den Kupferverbindungen bei dem be-
kannten Deaconprozeli zu, wobei durch die sauerstoffiibertragende
Wirkung der Kupferverbindungen der Luftsauerstoff den Wasser-
stoff der Salzsiure unter Ausscheidung von Chlor wegoxydiert.

Abnlicher Natur sind auch die Vorginge beim Auer-
brenner?), soweit sie sich auf den Chemismus desselben beziehen.
Auch hier ist es die Fihigkeit ungesiittigter Ceroxydet), in dem
(rasgemisch durch abwechselnde Oxydation und Reduktion den
Luftsauerstoff auf das brennbare Gas zu iibertragen und durch
die erzeugte Energie in spezifischer Weise eine stirkere Licht-

ausstrahlung neben der durch geringes Wirmestrahlungsver-
migen der Cererde verursachten — zu bewirken.

Le Chatelier u. Boudouard?), sowie Nernst u. Bose?)
erkliren das Leuchten der heiflen Erden dadurch, daf} diese in-
folge ihres geringeren Vermogens, Wirme auszustrahlen, der Tem-
peratur der Bunsenflamme, in der sie sich befinden, niher kom-
men als andere Stoffe, die ein stirkeres Wirmestrahlungsvermogen
besitzen. Wir glauben, dafli diese Erkldrung nicht im Wider-
spruch steht mit der Moglichkeit der Mitwirkung eines chemischen
Vorganges, der auf das autoxykatalytische Verhalten der Edel-
erden des Auerstrumpfes zuriickzufiihren ist. Schon a priori wird
man von rein chemischem Standpunkt aus mit Recht behaupten

1 D, R.-P. Nr. 107995: 108446 vom Ver. chem. Fabriken Mannheim.

) Siehe Wahler u. Mahla 1852 (bei Knietsch, Ber. d. deutsch.
chem. Ges. 34, 4073).

%) Killing, Journ. f. Gasbel. 1896, 8. 697: 1903, 5. 445,

Yy Boguslav Brauner, Zeitschr. f. anorg. Chem. 34, 207.

*) Compt.rend. 126, 1861. Siehe ferner Ed. R. Nichols, Journ. Franklin
Inst. 150, 874; White und Traver, Journ. Soe. ehem. Ind. 1902, S. 1012.

%) Physikal. Zeitschr. 1, 290.

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

Baden Wiirttemberg



BLB

E=——

BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK

164 —

kinnen. dafl es bei der Leichtigkeit, mit welcher hiohere und
niederere Oxvdationsstufen gerade des Cers ineinander iibergehen
und unter dem wechselnden Einflufi oxydierender und reduzierender
Gase der Bunsenflamme als geradezu auffallend bezeichnet werden
miilte, wenn eine autoxykatalytische Wirkung nicht stattfinden
wiirde. Wir erinnern daran, dall ein Auerstrumpf, wenn man
ihn in geeigneter Weise einem Leuchtgasluftstrom aussetzt, ein
Hkatalytisches® Erglithen und Leuchten zeigt, ohne dali dabei
Jildung einer Flamme und Erhitzung durch diese eintritt, dall
sich hierbei also die Auerstrumpferden gerade so verhalten, wie
das notorisch _katalytisch“ wirkende Platin: von dem Jeder weili,
dalh es canz in gleicher Weise weiterglithen kann, wenn man
es einem Leuchtgasluftgemisch oder anderen oxydierend und
reduzierend wirkenden Gasgemischen aussetzt. Auch der Um-
stand, dal} die Edelerden verschiedene Farben aussenden, je nach-
dem man sie in der Oxydationsflamme oder in der Reduktions-
flamme auf gleiche Temperatur erhitzt, weist auf die Mitwirkung
chemischer Vorgiinge beim Zustandekommen des Auerlichtes hin.

Die Tatsache, dal auf anderem Wege, z. B. durch Elektrizitit, ins
Glithen versetzte Edelerden die gleichen Lichtmengen ausstrahlen
wie die im Bunsenbrenner auf dieselbe Temperatur erhitzten,
widerspricht durchaus nicht einer autoxykatalytischen Mitwirkung
fiir letzteren Fall. Ganz geringe Temperaturschwankungen und
insbesondere Schwankungen in der Zusammensetzung der mit der
Cererde in Kontakt tretenden Gase, wie sie z. B. auch Auer von
Welsbach!) annimmt, geniizen, um die Fortdauer des Vor-
ganges unter Annahme von Zwischenreaktionen zu unterhalten.
Wir erinnern dabei an die von Nernst?) im Hinblick auf die
katalytische Sauerstoffiibertragung des Platins betonten Beob-
achtungen Ruers?) iiber die Losung des Platins unter der Wirkung
des Wechselstromes. Unter der Annahme griferer oder geringerer
gsich wiederholender Schwankungen der oben angedeuteten Art kann
der aus den Maximal- und Minimaltemperaturen jener Schwan-

Yy Journ. f. Gasbelenchtung 44, 661.
%) Zeitschr, f. Elektrochemie 9, 750.
) Zeitschr. f. physikal. Chem. 44, 81; auch Chem. Centralbl. 1903, 1. 7.
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kungen sich zusammensetzende Lichteffekt ganz der gleiche sein
wie derjenige, der sich aus einer zwischen jenen Grenztemperaturen
gelegenen Zwischentemperatur durch elektrisches Erglithen ergibt.
Auch Haber!) hilt neuerdings die Moglichkeit eines solehen
Vorganges ausdriicklich offen, wenn er auch glaubt, demselben
keine grolierere Bedeutung fiir die Bildung des Auerlichtes bei-
messen zu sollen. ,Wenn.* so sagt Haber, ,der Strumpf an
der Grenze des verbrenmenden Gases gegen die Aulienluft hingt
und diese Grenze rasche rythmische Schwankungen erfahrt, kann
abwechselnd Luft und Wassergas an den Strumpf treten, und es
kann eine Erscheinung, wie sie eben erliutert wurde?), zustande
kommen.“ Damit erscheint die hauptsichlich zuerst von Killing?),
besonders auch von Bunte+) vertretene Auffassung einer neben den
physikalischen Phiinomenen sich abspielenden autoxykatalytischen
Mitwirkung *) der Cererde im Auerstrumpf — wenn darin auch
nicht die hauptsiichlichste Ursache der Lichtemission zu erblicken
ist — prinzipiell als den tatsichlichen Verhiltnissen entsprechend.
Hier seien auch die Beobachtungen von O. Brunck®) er-
wihnt, nach denen molekularer Sauerstoff beim Uberleiten iiber
erhitztes }I:]I]g;mI}Q_Jr(;x_\':-[ und andere .\IOULHL’).\_\’I{C ozonisiert wird.
AuBer den besprochenen katalytischen Wirkungen der Metalle
und deren Oxyde sind auch solche von scheinbar neutralen
Korpern bekannt, wie z. B. von Kieselgur, Glas, Ton, Kohle usw.
Auch bei diesen mull unter den besonderen Bedingungen ihrer
katalytischen Wirkung das Auftreten von ungesiittigten Valenzen
angenommen werden. Dabei konnen durch ,-\-.ml(:run;,r der DBe-
dingungen, z. B. Hitze, Licht usw., freie Valenzen auftreten, die
unter gewthnlichen Umstinden nicht zum Vorschein kommen.
Zum Schlufl miége noch an die bekannte katalytische Wirkung

) Zeitschr.
*) Damit ist gemeint ein Mehrausstrahlen von Licht infolge fort-

f. anorean. Chem. 38, 63.

gesetzter Temperaturschwankungen (z. B. zwischen 1400° und 1600°) durch
wechselnde Oxydation und Reduktion an den Certeilchen des Strumpfes.
%) Journ. f. Gashbeleuchtung 39, 697.

%} Ber. d. deutseh. chem. Ges. 31, 5.

'} Siehe dagegen E. Baur, ibid. 36, 3041.

%y Zeitschr. f. anorgan. Chem. 10, 222.
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f der wisserigen Lisungen von Metallverbindungen erinnert werden.

wie z B. an die beschleunigenden Oxydationswirkungen der Ver-

So hat z B. Lothar Meyer?) eine beschleunigende Wirkung
vom Kupfervitriol auf die Oxydation der schwetligen Siure

durch Sauerstoff nachweisen konnen, wobei von ihm konstatiert

warde. dal diese Eigenschaft besonders denjenigen Metallsalzen

zukommt, die am leichtesten von einer H,\I\_'ul:tliuns.\'tlll'e in die

|
bindungen des Kupfers, Mangans, Kobalts, Eisens usw.
|
|
|
| andere iibergehen.

| Ammoniakalische Kupfersalzlisung wird bekanntlich
durch Traubenzuckerlésung leicht reduziert, nimmt dann aber aus
der Luft sofort Sauerstoff auf, um neuerdings reduziert zu werden,
welches Spiel der Oxydation und Reduktion weiter geht, bis der

gesamte Zucker oxydiert ist. Vom dieser iibertragenden Eigen-

schaft der ammoniakalischen Kupfersalzlosungen kann auch aus-
gedehnter praktischer Gebrauch gemacht werden, wie das z. B.
bei der Darstellung vieler Indophenole mit ausgezeichnetem Ir-
J folg geschieht.
Gleiches gilt fiir die iibertragende Wirkung der Cer-
verbindungen.
Alle diese iibertragenden Wirkungen sind Félle von Aut-
_ oxydation, die im ersten Teil dieser Schrift ausfiihrlich beschrieben
I und behandelt sind. Bei allen diesen Prozessen findet die Uber-
i tragung des molekularen Sauerstoffs durch das kontinuierliche
il Spiel abwechselnder Oxydation und Reduktion der Metallverbin-

dungen statt.
Voraussetzung der Kontinuitit des Vorganges ist einerseits
die Moglichkeit einer schnellen Absittigung des Ubertriigers aunf

dem Ionenweg und anderseits die Gegenwart solcher Stoffe, welche

wie Traubenzucker usw. die Eigenschaft besitzen, nicht nur den

einen Teil des gebildeten peroxydartigen Sauerstoffs, sondern auch

Katalysator (Autoxydator) zu der urspriinglichen ungesittigten

Verbindung zuriickverwandelt wird.

1) Ber. d. deutsch. chem. Ges. 20, 3060. Siehe auch A. Titoff, Zeitschr.

|

|

.

|

|

|

[

} noch den anderen Restteil desselben aufzunehmen, so dafi der
|

| -

45, 641.

hyaikal, Chem.
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In allen obigen Fiillen, bei denen eine Regeneration des
Ubertriigers stattfindet, ist die Wirkung desselben und damit der
Verlauf des Prozesses ein kontinuierlicher und von der Menge
des Ubertriigers mehr oder weniger unabhdngiger. Findet aber
bei der Katalyse nur eine Ubertragung eines Teiles des peroxyd-
articen Sauerstoffs statt — wie z B. bei Ubertragung des Sauer-
stoffs durch Vermittelung ammoniakalischer Kupferoxydulldsung
an Stickstoff der Luft unter Bildung von Nitrit!'), oder bei der
Ubertragung des Luftsauerstoffs an arsenige Sdure durch Ver-
mittelung von Cersalzen, welche nicht wieder zu der urspriing-
lichen Ceroverbindung, sondern nur zu der Ceriverbindung reduziert
werden —, so ist dieselbe durch den Verbrauch des Ubertriigers
beerenzt und der Verbrauch an Katalysator (Autoxydator) steht
in einfachem stochiometrischem Verhdltnis zu dem aus dem
Acceptor gebildeten Oxydationsprodukt.

Vorgiinge dieser und ganz besonders der ersteren Art besitzen
fiir die biologischen Vorginge in der Zelle eine ganz besondere
Bedeutune. (Niheres dariiber siche iiber die ,Rolle des Sauerstoffs

im lebenden Organismus®, 3. 181.)

Bleikammerprozel.

In den foleenden Ausfithrungen machen wir einen Versuch,
den Bleikammerprozell im Lichte unserer Autoxydationstheorie
einer niiheren Betrachtung zu unterziehen und die Hauptvorginge
desselben unter Zugrundelegung der Gesetzmiibigkeiten zu er-

kliren, welche sich bis jetzt bei dem Studium der Autoxydations-
erscheinungen ergeben haben. Wir gelangen dabei zu einer Auf-
fassung, welche sich zwar in mancher Beziehung an die Ansichten
anschliefit. welche bisher von anderen (Chemikern., inshesondere von
Lunge, iiber diesen schon so viel behandelten Prozeli aufzestellt
worden sind, die aber unseres Erachtens in mancher Hinsicht und
ganz besonders in Beziehung auf den Primirprozel) der Sauerstoff-
aufnahme und dann der Ubertragung neue Gesichtspunkte enthalt.

Der in den Bleikammern wirksame Autoxydator 1st nach

y Lieb. Ann. 101, 283.
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unserer Ansicht das sehr reaktionsfihige Stickoxyd. Wie aus den
schon weiter oben gegebenen Darlegungen (8. 67, auch 3. 122) er-
sichtlich ist, kann die Wirkungsweise desselben eine doppelte sein.

a) Als direkter Autoxvdator:

A | Stickstoff- Schweflige Nitrosylschwefel-
ShICKOX Y tetroxyd Saure siure
0O=N 0 0=N—0 SO, H 0O=N—0.80.,H
= | -3 L 3
0O=N 0] 0=N-0 H O0=N—OH

Salpet rige Naure

b) Als indirekter Autoxydator in Gegenwart von Schwefelsiure:

Stickoxyd  Schwefelsiure Nitrosylschwefelsinre
0=N 0-SO,HH 0 0=N—0-50,H
i | e
0=N—- -0-SO,HH -0 0=N—0-80.H
H, 0,

II_,:-'-'_}_: —» H,50, + H,0
Schweflige Siure Schwefelsiure

Der Kammerprozell setzt sich demmach aus zwei konkur-
rierenden Autoxydationsvorgingen zusammen!), von welchen je
nach dem Zusammentritt des Stickoxyds mit molekularem Sauer-
stoff und der schwefligen Siure

a) fiir sich allein,

b) in dem feinen Hch\\'ufelsji|1ru.1‘rlgeu bzw. Schwefelsiuredunst

der Kammern
der eine oder der andere verliuft.

In beiden Fillen findet hilftigze Abgabe des aufgenommenen
Sauerstoffs an den Acceptor, schweflige Siure, statt nach dem
allgemeinen Schema fiir solche hilftige Ubertragungen des mole-
kularen Sauerstoffs:

Auntoxydator Peroxyd Aecceptor
A + 0, &> A0, + B — A0 -+ BO
a) direkt: Stick- Stickstoff- Schwefl. Salpetrige _ }T‘!\"l:\ll
™ sCI eliel-
oxyd _an".'rux\rl DEre Daure e
. | . siure
i a3 G & - Nitrosyl- 1 .
) indirekt: Wasser- Waszerstoff- Schwefl. L '\l Schwefel-
> . i schwefel- o
stoll peroxyvd Siure saure
l - saure
) Diese Vorgiinge fassen wir als Tonenreaktion auf.
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Die Kontinuitit des Vorganges ist hier bedingt durch die
spezifische Eigenschaft der Nitrosylschwefelsiure bzw. der sal-
petrigen Siure, bei den in den Kammern herrschenden Bedingungen
unter Zersetzung und Desoxydation des neben Stickoxyd dabei
resultierenden Stickstoffdioxyds die Riickbildung des Autoxydators
— Stickoxyd — herbeizufiihren.

Betrachtet man den Vorgang summarisch, so bekommt man
in der Tat, entsprechend der Auffassung von Lunge, den Ein-
druck, dafi die am Anfang und am Ende sich scheinbar unver-
indert vorfindende salpetrige Siure in Form ihrer bestiindigeren
Verbindung mit Schwefelsiure (Nitrosylschwefelsiure) den Kataly-
sator (die salpetrige Siiure) und scheinbar auch den Sauerstoff-
iibertriiger spielt.

Doch ist aus dem obigen ersichtlich, dali dies nur eine Folge
der besonderen Bedingungen in den Bleikammern ist, wo ein
energischer Autoxydator (Stickoxyd) in iiberschiissigem Sauerstoff
auf einen gierigen Acceptor (schweflige Siure) wirkt und dabei
einen hier bestindigen Korper (salpetrige Sdure in Form von
Nitrosylschwefelsiure) bildet.

Auch die Resultate abnormer Fille, wie Auftreten von Stick-
stofttetraoxyd am Schlufl, bzw. von Salpetersdure in den Kammern,
stimmt mit dem oben angefiihrten Verlauf iiberein. Es liegt also
im Bleikammerprozefi ein durch die folgend ausgefiihrten Mecha-
nismen hesonders gekennzeichneter Fall der Katalyse vor:

1. ein Korper — die salpetrige Siure — wirkt als Kataly-
sator infolge ihrer Eigenschaft, reaktionsfihige, sauerstoffiiber-
tragende Spaltstiicke Stickoxyd und Stickstoffdioxyd — zu
.!elae_'l'!.

2. Die Regeneration des eigentlichen Sauerstoffiibertrigers
(Stickoxyd) wird nicht durch Desoxydation des Katalysators (der
salpetrigen Siiure) allein, vielmehr hauptsiichlich durch primére

Dissoziation desselben (der salpetrigen Sdure) in Stickoxyd und
Stickstoffdioxyd bewirkt.

Wir haben es demmnach mit einem Fall zu tun, in welchem
sich der allgemeine Begriff eines Katalysators (salpetrige Siure)
nicht deckt mit dem, was wir als Sauerstoffiibertriiger, d. h. Aut-
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oxykatalysator verstehen. Die salpetrige Siure ist somit hier
indige Form und der stetige Erzeuger des

gewissermalien die bes
Autoxvkatalysators (Sauerstoffiibertriigers), das heillt des Stick-
oxyds.

Molekulare Autoxykatalyse.

In dem Kapitel iiber indirekte Autoxydation haben wir an
einer groferen Zahl von Fillen gezeigt, dafl auller der direkten
Anlagerung des molekularen Sauerstoffs eine solche auch durch
Vermittelung anderer Stoffe erfolgen kann.

Diese Art der Sauerstoffinlagerung bezeichneten wir im
Gegensatz zur direkten Sauerstoffaddition als Vorginge der in-
direlten Autoxydation.

Die Vorgiinge der indirekten Autoxydation konnen, da sie sich
unter Vermittelung eines dritten Korpers vollziehen, ebenfalls als
katalytische Prozesse bezeichnet werden, und wir haben ihnen
daher vorhin (5. 147) mit Bezue auf die dabei immer stattfindende
molekulare Sauerstoffiibertragung den Namen ,molekulare Aut-
oxykatalyse* beigelegt.

Die indirekte Autoxydation besteht nach unseren Darlegungen
darin, dal ein Korper A — der Pseudoautoxydator — infolge
seiner ungesitticten Natur das Bestreben besitzt, sich mit Resten
abzusittigen und durch diese primiire Reaktion einen neuen, den
Jindirelten Autoxydator# zu bilden. Der erstere Yorgang, der
die Voraussetzung des Gesamtverlaufs der Reaktion ist, wird in
vielen Fiillen durch #Huflere Bedingungen, seien sie chemischer
oder energetischer Natur, beeinflulit.

Ein niheres Eingehen auf die Vorginge bei der molekularen
Autoxykatalyse ist micht erforderlich, da dieselben mit der in-
direkten Autoxydation sich decken und demnach ausfiithrlich

unter diesem Titel abgehandelt worden sind.
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Die Beeinflussungen der Autoxydation.

Sehr oft macht man die Wahrnehmung, dal die Autoxydations-
vorginge durch dunfiere Einfliisse eine wesentliche Veriinderung er-
fahren. Dazu gehirt die Beeinflussung durch die Gegenwart von
Alkalien, Siuren und Salzen, durch die Wirkungen der
Wirme, des Druckes, des Lichtes, elektrischer Ent-
ladungen, auch der radioactiven Stoffe usw.

Das Wesen dieser Einfliisse besteht in der Anderung der
Dissoziationsverhiltnisse und dadurch verursachter Anderung der
Konzentration der reagierenden Teile. Alle Wirkungen, welche
deshalb die Konzentration eines reagierenden Komponenten (z B.
der Ionen) steigern, miissen auch die Reaktion beschleunigen.
Einfliisse dagegen, welche eine Dissoziation im Sinne der Bildung
eines der die Reaktion bedingenden Komponenten ausschliefen
oder hemmen, werden eine gleich storende Auflerung auf den
ganzen Verlauf des Vorganges ausiiben.

Ein crofer Teil der Autoxydationsvorgiinge z. B. besteht, wie
wir friiher ausgefiihrt haben, in der Abgabe bzw. Entladung
positiver Ladungen in Form von Wasserstoff-, Metall- usw. -Jonen,
es ist dieser Vorgang daher im vorliegenden Fall an die Ent-
ladung positiver Ionen gebunden, und die Voraussetzung des Ver-
laufs solcher Autoxydationsvorginge wird deshalb eine Dissoziation
sein, welche die Entladung dieser Wasserstoff-, Metall- usw, -lIonen
ermoglicht.

Jede Verzigerung der AbstoBung dieser Ladungen bedeutet
eine Hemmung oder Verzigerung des Gesamtvorganges einerseits,
jede Anreicherung von negativen JIonen, welche die positiven
Ladungen zu entladen vermigen, anderseits eine Beschleunigung.
Das Fehlen solcher entladenden Ionen muf} Stillstand bedingen.

Engler-Weissberg, Autoxydation. 11
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Wirkunge der Alkalien, Siiuren und Salze.

{Ther die Rolle, welche die Alkalien, auch die Siuren und
die Salze bei der Autoxydation spielen, sind im Lauf der Zeiten
vielerlei, zum Teil sehr voneinander abweichends Ansichten auf-
gestellt worden, ohne dali es bis jetal gelungen wire, die Ur-
sachen der namentlich bei Gegenwart von Alkalien und von Salzen
hervortretenden teils begiinstigenden teils hemmenden Beein-
flussungen klarzustellen.

Schonbein war der erste, der auch auf diesem Gebiete
eine Reihe hochst wichtiger Beobachtungen machte. Er studierte
pesonders den Prozefl der Oxydation des Indigweill in Anwesen-
heit von Alkalien ') und wies nach, dali die Oxydation zu Indigo
unter gleichzeitiger Bildung von Wasserstoffperoxyd vor sich gehe.
Diese Wirkung erklirte er gemiili seiner theoretischen Grund-
anschauungen iiber die Oxydationsprozesse durch die Polarisation
des gewohnlichen Sauerstoffs zu dem negativ und positiv geladenen
Ozon bzw. Antozon, von denen das erstere das Indigweill zu Indigo
(Ozonid) oxydiere, das andere Wasserstoffperoxyd (Antozonid)
bilde. Da er in Ubereinstimmung mit den damaligen Ansichten
von Berzelius und von Liebig den Indigo fiir ein Sauerstofl-
additionsprodukt des Indigweil hielt und sonach von einer un-
richtizen Voraussetzung ausging, konnen seine damalizen Aus-
einandersetzungen nicht zur Deutung des Vorganges herangezogen
werden.

Bemerkenswert fiir die Erklirung der Wirkung der Alkalien
bei der Autoxydation der Metalle und speziell des Eisens in
Gegenwart von Wasser sind auch die Beobachtungen Schinbeins
iiber die Passivitit des Eisens, sowie der Tatsache, dall Eisen-
amalgam bei seiner Autoxydation in Gegenwart von Wasser Wasser-
stoffperoxyd liefert, woraus er schliefit, dall dieses letztere auch bei
der Autoxydation des reinen Eisens eine wichtige Rolle spielt.

Spiiter hat dann Moritz Traube?) darauf hingewiesen, dali

f. prakt. Chem. 81, 16 (1860).

l. deutsch. chem. Ges. 18, 1884.
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gerade diejenigen Metalle, welche, wie z. B. die unedeln Schwer-

metalle, Eisen, Zink und Blei, in Gegenwart von Wasser durch
Luftsauerstoff oxydiert werden, zu gleicher Zeit auch die Fahig-
keit besitzen, Wasserstoffperoxyd in Hydroxyle zu zerlegen und
sich mit diesen zu Hydroxyden zu verbinden — ein Befund, der
neuerdings auch durch Dunstan!) vertreten, von Moody?) da-
sesen bestritten wird —, wilhrend diejenigen Metalle, wie die
Edelmetalle und auch das Kupfer, welche in Gegenwart von

Wasser sich nicht autoxydieren, auch durch Wasserstoffperoxyd

een zerlegen dieselben das letztere

nicht oxydiert werden. Dag
in Wasser und Sauerstoff, ohne sich dabei selbst zu verindern.
Metalle, wie z. B. das Eisen, welche einerseits durch wiisseriges
Wasserstoffperoxyd oxydiert werden und andererseits mit Luft-
sanerstoff und Wasser der Autoxydation unterliegen, werden in
alkalischer Lésung (Natrinmcarbonat) weder durch Wasserstofi-
peroxyd noch auch durch Luftsaunerstoff oxydiert.

In einer Arbeit iiber Autoxydation weist Haber?®) darauf
hin, daf die freie Energie der Autoxydation mit zunehmender

rehildeten Peroxyds ein Ende erreiche. Iehlt

Konzentration des g
es deshalb an einer Hilfsreaktion, durch welche das gebildete
Peroxyd weggenommen wird, so kann der Vorgang unter Um-
stinden erlahmen, ehe das Peroxyd beziehungsweise das Oxyd
sich in nachweisharer Menge gebildet hat. Die hemmende Wir-
kung des Alkalis beim Rosten des Eisens konnte nach Haber
deshalb so gedacht werden, dafl die Reaktion nicht in die Er-
scheinung tritt, weil das Eisen in Gegenwart von freiem Alkali
sich mit Wasserstoffperoxyd nicht verbindet, das letatere also auch
nicht weggeschafft wird, Da aber Traube andererseits nach-
gewiesen hatt), daB das Wasserstoffperoxyd durch metallisches

) Proe. Chem. Soe. 19, 150. Chem. Centralbl. 1303, 11, 15. Moody

(Proc. Chem. Soc. 19, 239. Chem. Centralbl. 1904, I, 152) findet, dab ganz
reines Wasserstoffperoxyd auf Eisen nicht einwirkt, wohl aber bei Gegen-
wart minimaler Mengen von Kohlensi
?) Chem. Centralbl. 1904, I, 152,
%) Zeitschr, f. physikal. Chem. 34, 517.
') Biehe a. a. 0. 8, 1884, Anmerkung.

oder Salzsiure.

11*
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Eisen katalytisch zersetzt, also dennoch — nur in anderer Weise
als durch Bindung zu Hydroxyd beseitigt wird, so 1ALt sich

auch die Inaktivitit des Eisens gegen das Rosten in Gegenwart
von Alkali auf diese Weise nicht ausreichend deuten.

Wir teilen die Ansicht, daf in dem Verhalten des Eisens
beim Rosten, sei dies durch Luftsauerstoff oder durch die Wir-
kung des Wasserstoffperoxydes hervorgeruien, in bezug auf die
Beeinflussung durch Alkalien bzw. Sduren eine Analogie vorliegt,
erblicken aber die letztere, wie weiter unten ausgefiithrt wird,
nicht in der sekundiren Wegschaffung des Wasserstoffperoxydes.

Auch Manchot?) hat sich in eingehender Weise mit der
Frage der Wirkungsweise der Alkalien bei der Autoxydation be-
schiiftigt. Er versuchte fiir die Wirkungsweise der Alkalien eine
allgemein giiltige Erklirung zu geben, kommt aber zu dem Schluli,
dal dies vorerst nicht moglich sei. Wir geben in der folgenden
Darlegung die hauptsiichlichsten Betrachtungen wieder, die er
iiber die verschiedenen Moglichkeiten der Wirkungen der Alkalien
gemacht hat.

In manchen Fillen, wie z B. bei gewissen in Wasser schon
fiir sich l6slichen Phenolen, wie Pyrogallol u. a., konnte nach
ihm Alkalizusatz die Oxydationsfihigkeit miglicherweise dadurch
erhbhen, dali die undissozierten Phenole durch Alkalizusatz als
Phenolate zu Ionen dissoziert werden, dafi dann durch die bei der
Autoxydation gebildeten Alkaliperoxyde, deren Konzentration von
der Konzentration des Alkalis abhiingen kann, auch die Aut-
oxydation entsprechend beeinflulit werde2). Der begiinstigende
Einflulb iiberschiissicen Alkalis kiénnte aber mach ihm auch da-
durch bedingt sein, dafi durch dieses die Hydrolyse der gebildeten
salzartigen Verbindung zuriickgedringt und dadurch die Anzahl
der reaktionsfihicen Ionen vermehrt, beziehungsweise die Kon-
zentration der nicht dissoziierten Siure (Phenol) vermindert werde.

Bei alkalisch wirkenden Salzen, wie Borax oder Natrium-

1y Habilitationsschrift .Uber freiwillice Oxydation®, Leipzig bei Veit

) Siehe aunch Weyl u. Zeitler, Lieb, Ann. 205, 255. Ber. d. dentsch.

, abbb
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phosphat, ist nach Manchot die vorstehend gekennzeichnete Wir-
kung nicht anzunehmen, vielmehr miifiten sich dabei unter Voraus-
setzung ihrer hydrolytischen Spaltung schon so viel Wasserstoff-
ionen bilden, dali dadurch die Ionisierung der Phenole (z. B. des
Oxanthranols in Anthrachinon und Wasserstoff) und damit auch
ihre Autoxydation verhindert oder doch zuriickgedriingt werden
miiite. Die begiinstigende Wirkung dieser Salze wird deshalb
auf eine besondere katalytische Beeinflussung zuriickgefiihrt.

In dem Verhalten von neutralen Stoffen. als welche Man-
chot beispielsweise die Hydrazokirper ansieht!), deren Autoxy-
dation durch die Anwesenheit von Alkali bedingt ist, erblickt
derselbe ebenfalls lediglich eine katalytische Wirkung, die in ein-
zelnen Fillen vielleicht darauf zuriickzufithren sei, dali der der
Autoxydation unterliegende Kérper durch das Alkali aus einer
nicht oxydabeln in eine isomere oxydable Form umgewandelt
werde.

Im Zusammenhang mit der Frage der Passivitit der Metalle
behandelt Hittorf die Beeinflussung der Autoxydierbarkeit der-
uren und Alkalien.

gelben durch die Gegenwart von Salzen, S
Er weist nach, daf die Passivitit des Eisens, ebenso wie die-
jenice des Chroms (auch des Nickels und Kobalts) in allen
Medien nicht auf das Vorhandensein einer schiitzenden Oxydhaut?)
beruhen konne, vielmehr auf eine zwangsweise Anderung ihrer
Molekularkonstitution zuriickzufiihren sei. L&t man das Eisen
als Anode auf eine wiisserige Losung von Natriumnitrat wirken,
so entwickelt sich, falls der Strom so stark ist, dafl er das Salz
zerlegen kann, an dem Metall Sauerstoff, was mit dem Befund
Schonbeins zusammenhingt, dall das nun passiv oder edel ge-
wordene Metall sich mit dem Sauerstoff (Wasserstoffperoxyd) nicht
mehr verbinden kann. Nur wenn das Metall in Berithrung mit
den austretenden Anionen einen Strom erzeugt, wird es inaktiv,
was nicht blof durch Verbindung mit einem Fremdstrom, son-
dern auch durch einen von selbst entstehenden Eigenstrom der

1y Siehe hieriiber Biltz, 5. 136 dieser Sehrift.
?) Siehe dariiber auch Beetz, Repert. d. Physik 8, 256. G. Wiede-
mann, Lehre von der Elektrizitat, 2. Aufl., 1, 874.
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reasierenden Teile hervorgerufen werden kann. Demnach miilite
auch bei dem Inaktivwerden des Eisens in Anwesenheit von Alkali
zu Anfang ein solcher Eigenstrom und die Bildung minimaler
Mengen eines Oxyds angenommen werden, ein Vorgang. der aber
infoloe eintretender Verlangsamung zu Null wird, so dafi das
Metall mehr oder weniger rasch passiv erscheint. — Wie Hittorfl)
selbst bemerkt, ist auch aus seinen Beobachtungen eine Erklirung
der Erscheinung des Passivwerdens der Metalle keineswegs abzu-
leiten. und er reiht dieselbe deshalb den katalytischen bei

Lhle?) erklirt das Passivwerden der Metalle dadurch, dall in-
folge der durch das Alkali herbeigefithirten Anhiiufung von
Hydroxylionen das Potential des Sauerstoffs und damit seine
Oxydationskraft, d. h. seine Neigung Hydroxylionen zu bilden,
sinke, und dall die Geschwindigkeit der Oxydation des Metalls
dadurch abnehme. Er erinnert daran, dafl auch abgeschwiichte
Alkalien. wie alkalisech reagierende Salze, z. B. Carbonate, I'hos-
phate, Borate, Nitrite usw. eine Konservierung blanker Metall-
oberflichen ermoglichen.

Die Ansicht Thles iiber die Ursache der Passivitit der Metalle
durch Alkalien wurde mneuerdings durch Mugdan?) widerlegt,
ebenso auch eine dltere Annahme, wonach das Rosten des lisens
auf der Bildung eines kurzgeschlossenen Lokalelementes Eisen-
Elektrolyt-Eisenhydroxyd, an dessen Elektroden sich Ferro-, bzw.
Ferrihydroxyd bildet, beruhen kinne, weil die Geschwindigkeit
des Rostens in diesem Falle von der Leitfiihigkeit des Elektro-
Iyten (Wasser, Salzlosung usw.) abhiingen miilite, was nicht der
Fall ist; vielmehr sind dafii ganz spezifische Einwirkungen der
einzelnen in Wasser gelisten Stoffe maficebend. Derselbe weist
dagecen nach, dall die Rostgeschwindigkeit des FEisens dem Poten-
tial des Metalls in den verschiedenen umgebenden Lisungen ent-
spricht und dall sonach das Alkali dadurch hemmend gegeniiber
dem Rosten wirke, dali das Eisen in alkalischer Fliissigkeit ein

Zeitsehr. f. physikal. Chem, 34, 385; siehe auch 25, 729; 30, 481
) Ibid. 22, 114.

Zeitschr, f. Elektrochem. 9, 442, Chem. Centralbl, 1903, II, 94 (im
von Abegg).
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niederes Potential besitzt, das heilit, dall es sich wie ein edles
Metall verhilt ).

Von besonderem Interesse ist auch die Beobachtung Mug-
dans, daf} fiir die hemmende Wirkung der Alkalien und gewisser
Salze, ebenso wie fiir die beschleunigende Wirkung der Chloride
jeweils ein Konzentrationsoptimum existiert, so dafl z. B. in sehr
konzentrierter Natronlauge oder Kalilauge das Metall wieder
unedel wird und sich oxydiert, eine Wahrnehmung, die auch einem
fritheren Befunde Habers?) entspricht. Nur in sehr starken
Laugen liegt das Potential des Eisens iiber dem des Wasserstoffs
und kann es also Wasserstoff entwickeln; in verdiinnten Laugen
ist es kleiner als das des Wasserstoffs, weshalb sich dann letzteres
auch nicht ausscheiden kann.

Des weiteren ist bemerkenswert die Bestitigung der Tatsache,
daf alle Salze mit schwachen Anionen (Siuren) die Passivitdt
der Metalle, wohl infolge des daraus durch Hydrolyse gebildeten
Alkalis, begiinstigen, wihrend bei Salzen mit starken Anionen
Aktivitit des Metalls gegeniiber dem oxydierenden Einflufl des
Luftsauerstoffs hervorgerufen wird.

[n einer meueren Arbeit gehen Le Blanc und Levi®) von
der Moglichkeit der Bildung unldslicher Auflagerungen von Oxyden
oder salzarticen Verbindungen als Ursache der Passivitit der
Metalle aus. Da bei der elektrolytischen Darstellung, beispiels-
weise des Bleichromates unter Anwendung von Alkalichromat
allein die Bleianode sich rasch mit Bleichromat iiberzieht und
dadurch inaktiv wird, wihrend bei Anwesenheit von gewissen
Salzen der Niederschlag sich nicht auf dem Blei festsetzt (Ver-
fahren von Luckow), vielmehr gelockert zu Boden fiillt, haben
Le Blanc und Levi das Verhalten des Nickels bei Elektrolyse
verschiedener Mischungen zweier Komponenten, meist Salze (Chlor-
natrium mit Natriumkarbonat oder Natriumsulfat, Natrium-

o von Kupferacetat oder

" Die T

Kupfer aus ein
auns Fehlin dureh Eisen nicht m wsehieden wird, withrend Zusatz
eines Chlori r Sulfates der Alka Ausscheidung herbeifiihrt,
wird aof die glei Ursache zuriickeefithrt.
) Zeitschr. f. Elektrochem. ¥, 721.

%) Boltzmann-Festschrift 5. 183.
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nitrat usw., auch Atzkali und Chlornatrium, Natriumsulfat und
Ammoniumoxalat) untersucht und dabei gefunden, dali nur bei
den Versuchen mit Natriumcarbonat und mit Atzkali sich ein
fester Niederschlag an der Nickelanode abloste, wihrend in allen
anderen Fillen das Metall ohne Bildung eines Niederschlages in
Liosung ging, woraus sie schlieffen, daf in den von ihnen studierten
Fillen nur in Losungen mit Natriumecarbonat oder fixem Alkali
die Moglichkeit der durch Bildung einer festen Anodenschicht
herbeigefiihrten Passivitit des Metalls offen bleibe, bei allen
anderen Lisungen aber diese Annahme hinfillig sel. Sie fassen
das Passivwerden der Metalle in vielen Fillen als eine Erscheinung
der Reaktionsgeschwindigkeit auf!) und fithren die Passivitit also
auf abnehmende, beziehungsweise gegen Null heruntersinkende
Geschwindigkeit der Ionenbildung zuriick, wie dies im Prinzip auch
schon Hittorf (siehe 5. 165) angenommen hatte.

Diesen Resultaten stehen in gewissem Sinne diejenigen gegen-
iiber, welche R. Ruer?) im Nernstschen Laboratorium in dem Ver-
halten des metallischen Platins bei dessen elektrolytischer Lisung
mittels Wechselstromes erhalten hat?). Danach liost sich Platin
unter der Wirkung des Wechselstromes allein in Schwefelsiiure und
in anderen Elektrolyten nicht auf, wohl aber in Gegenwart von
Oxydationsmitteln, wie z B. auch schon unter Mitwirkung des
Luftsauerstoffs. Der bei der kathodischen Wirkung des Wechsel-
stroms erzeugte Wasserstoff wird durch dieses Oxydationsmittel zer-
stort, d. h. oxydiert; die Wirkung ist dabei dieselbe wie die kom-
binierte Wirkung vom anodischen Gleichstrom und Wechselstrom.

Liosungen von Elektrolyten, wie z. B. von Cyankalium, deren
Ionen mit dem Platin komplexe Gruppen bilden, lésen das Platin
unter der Wirkung des Wechselstromes schon allein ohme An-

wesenheit von Luft oder eines anderen Oxydationsmittels auf.

1y Sieho &
buch IIT. Aufl, S.
%) Zeitse f. f|||.\'-i'i\:||. Chem, 44, 81. Zeitsehr. f. Elektrochem. 9, 236.
‘) Siehe auch Margules, Wied. Ann. 65, 629; 66, 540. Gerdes-
257; 29, 229. Haber und Grinberg,

7
r. {. anorgan. Chem. 16, 446. Haber und Bran, Zeitschr, f. Flektro-

m Le Blane, Zeitschr. f. Elektrochem. 6, 472, Lehr-

Drechsel, Journ. f. prakt. Chem. 26,
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Aus diesem Verhalten wird in Analogie mit dem Verhalten
des Bleis der Schlufi gezogen, dal} Gleichstrom auf dem anodischen
Platin eine aulierordentlich diinne leitende Peroxydschicht bilde,
welche unangreifbar ist. Da passives Eisen sich gegeniiber dem
Wechselstrom genau so verhilt wie Platin, ist zu schlielien, dafl
die Passivitit der beiden Metalle, und damit wohl iiberhaupt
die Passivitit der Metalle im allgemeinen, auf dieselbe Ursache
— Bildung einer diinnen Peroxydschicht (in manchen Fiillen
wohl auch einer Sauerstoffsalzschicht) zuriickzufithren sei?).

Auch eine neuestens erschienene Arbeit von Cook?), worin
nachgewiesen wird, dali sich an einer Aluminiumanode in Schwefel-
siure eine schlechtleitende Oxydhaunt bildet, durch welche die
Entladung mechanisch verhindert wird, weist darauf hin, dab in
gewissen Fillen die Passivitiit der Metalle auf mechanisch hindernde
Uberziize zuriickzufiihren ist. Von besonderem Interesse ist dabei
der Nachweis, dafl, wenn die Spannung des Stromes eine gewisse
Hohe erreicht, wieder Aktivitiit, Leitung und Losung des Alumi-
niums eintritt und zwar als Folge des Umstandes, dall die ge-
bildete Aluminiumoxydhaut kristallinische Beschaffenheit annimmt
und dabei die metallische Oberfliche des Aluminiums teilweise
wieder freigelegt wird.

) Siche iiber die Beeinflussung der Oxydation der Metalle usw. auch
Ruer, Dissertation, Gottingen. Micheli, Arech. d. sciences !llh\'ﬂ‘ 4, 10
(Nachweis einer Oxydschicht auf |1~~i'-.:-\.| Metallen durch optisches Ver-
halten). Finkelstein, Zeitschr. f. physikal. Chem. 39, 91. He:
id. 37, 368. Ericson-Aurén, ibid. 89, 1. Axel Krefting, Chem. In-
rie 1898, 508. Bersch, Zeitschr. f. physikal. Chem. 8, 383.

: [’l'."‘i"-"l Soc.) 18, 23. Siehe iiber die Passivi-

th cote,

*) Physical Review (Amer
tat des Aluminiums und die Bildung einer Oxydhaut auch Buff, (Lieb. Ann.
102, 169. Tait, Phil. Mag. (4) 38, Beetz, Pogg. Ann. 127, 45; 156,
164 (die Haut bestel yder Tonerde), Laurie, Phil. Mag.
(6), 22, 213 (die Pas
oxyd). Norden, Zeitschr. f. E
Alumini .'l.'|I\I|I'n\._'»'I1' and basischem Sulfat). Burgel u Hambuecher,
'l.!-”ll‘

. amerie. electr. chem. Soe. I, 147 (dhnlich wie Norden). Guthe,

‘onerdehyi

lurch Uberzng von Oxyd oder Sub-

trochem. 6, 159, 188 (Uberzug besteht aus

Physie. Review 15, 827 ogsschicht an), Taylor u. Inglis,
Phil. Mag. (6) 5,30l. Overbeck u. Streintz, Wied. Ann. 19, G2 Streintz,
ibid. 32, 116: 34, 751. Haapen, Zeitschr. f. Elektrochem. 3 Pollack,
Compt. rend. 124, 1443. Gritz, Wied. Ann. 62, 323. Wilson, Proe. Royal

Soe. 63, 329.

(nimmt Sauerst
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( Wolf Joh, Miiller1) hilt die Erklarungen der Passivitit
. der Metalle als verursacht durch eine schiitzende Oxydhaut oder
iihnliches nicht vereinbar mit der Elektronenvorstellung. Nach
' ihm zeiot jedes Metall, welches mit verschiedenen Wertigkeiten
auftreten kann, unter geeigneten Bedingungen DPassivitit. Die
(l Verschiedenartigkeit des Verhaltens der Metalloberfliche hingt
von der elektromotorischen Kraft ab, die um so hiher ist, je
hoherwertig sich das Metall verhiilt. Bei anodischer Polarisation
kann ein Metall in Losung gehen, indem es mit positiven Elektro-

(] nen behaftete Atome, also Kationen abgibt (wie z B. das Chrom

als sechswertices Chromion, welches sich aber mit Wasser zn

Chromsiure und Wasserstoffionen umsetzt). Die Edelmetalle be-

sitzen einen zu geringen Liosungsdruck, infolgedessen gehen bei

anodischer Polarisation keine Metallionen in Lisung, es findet viel-

mehr dabei eine Ausstrahlung von positiven Elektronen als solchen
statt, die sekundar Sauerstoff bzw. Halogene entwickeln, Im Zu-
stande einer hestimmten Wertigkeit, dessen Vorhandensein von
.| dem Elektrolyten bzw. von der Natur der Anionen der Fliissig-
keit abhiingt, kann jedes mehrfachwertige Metall sich wie ein
edles verhalten, d. h. passiv werden (Chrom z. B. verhilt sich als
dreiwertiges Atom passiv), und also keine Metallionen, sondern
nur positive Elektronen aussenden. Er interpretiert insbesondere
die Resultate Ruers anf Grund seiner Theorie.
Die von uns zur Sprache gebrachten Fiille der Passivitit der
Metalle wurden angefiihrt, um zu zeigen, dali die Wirkung der

Alkalien, Siuren usw., iberhaupt der Medien, in denen die Aut-

oxydation sich abspielt, eine Erscheinung ist, die auch in Ab-

wesenheit von Luft vor sich geht. Die Ursache derselben ist
daher nicht zu suchen speziell in der Beeinflussung der eigent-
lichen Wirkung des molekularen Sauerstoffs, sondern in dem Ver-
halten der die Autoxydation verursachenden autoxydabeln Stoffe,
nder noch zutreffender ausgedriickt, in der Beeinflussung der bei
der Autoxydation beteiligten Teilchen jener Stoffe. Agentien,
welche die Passivitdt bzw. Aktivitit der autoxydabeln Stoffe in

1) Ber. d. Naturforseh.-Ges. in Freibure i. BB. 14. 180 (Dez. 1903).
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einem bestimmten Sinne verursachen, miissen daher die Aut-
oxydation in gleichem Sinne beeinflussen.

Uberblickt man die oben besprochenen Hauptanschauungen
iiber das Passivwerden, so ergibt sich, dali fiir diese Frage eine
endgiiltige Beantwortung fehlt. Nur in dem einen Punkte stim-
men prinzipiell die Ansichten iiberein, dali das Passivwerden
in dem Erlahmen der Eigenschaft des Stoffes (des Metalls)
reaktionsfihige Teilchen (beispielsweise Ionen) auszusenden, sich

dulert. Die Passivitit des Eisens z. B. besteht demmnach in der
Erlahmung seiner Eigenschaft. reaktionsfihige Teilchen disponibel
zu machen (Kationen abzustolien).

In der Frage nach der Ursache des Passivwerdens teilen sich
die Ansichten hauptsichlich in zwei prinzipiell sich entgegen-
stehende Kategorien:

Nach der einen Auffassung ist das Passivwerden der Metalle
die Folge des Aufhorens ihres spezifischen Lisungsdruckes
(Hittorf, W. J. Miiller u. a.) bzw. des Heruntersinkens ihres
Potentials (Mugdan) in den verschiedenen Medien, ein Phiinomen
der Reaktionsgeschwindigkeit (Le Blanc), nach der anderen
Auffassung dagegen bleibt der Losungsdruck des Metalls an sich
erhalten und das Passivwerden eines Metalls beruht nur darauf,
dali der Lisungsdruck durch die Bildung eines mechanischen
Hindernisses auf der Oberfliche des Metalls, einer Oxydhaut oder
eines dhnlich wirkenden Uberzuges (Faraday, Beets, Wiede-
mann usw,, neuerdings auch Ruer) in seiner Funktion auf-
gelioben wird.

Ohne an dieser Stelle auf eine Kritik der einzelnen Ansichten
iiber die Passivitit der Metalle niher eingehen und ohne die
bis jetzt von einzelnen Forschern gewiihlte Einreihung der
einzelnen Vorginge des Passivwerdens der Metalle in eine der
beiden oben gekennzeichneten zwei Kategorien als zutreffend?)
bezeichnen zn wollen. sind wir der Ansicht, dali das Passivwerden

') Wir halten z B. das Passivwerden des Eisens in den von Schon-
bein und spiter von Hittorf zumeist behandelten Fillen und den Vorgang

N

tens des Fisens in (Gegenwart von Alkali keineswegs fiir gleich-
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der Stoffe bei der Autoxydation in vielen Fillen unbestreitbar

auf der Bildung eines schiitzenden Uberzuges beruht, dal dagegen
i in anderen Fillen die Erklirung in der Anderung des Potentials
| des autoxydablen Stoffes zu suchen, also als ein Reaktionsgeschwin-
I digkeitsphiinomen anzunehmen ist. Aufgabe kiinftiger Forschungen
wird es sein, iiber dieses bis jetzt moch wenig geklirte Gebiet
weiteres Licht zu verbreiten. Vorderhand wird es geniigen, bei

dem Studium der Beeinflussungen durch Alkalien, Siiuren und

| Salze im Auge zu behalten, dafll die Wirkung derselben prin-
| zipiell in der Beeinflussung der die Autoxvdation verursachenden
| autoxydabeln Stoffe, d. h. der dabei reagierenden Teilchen besteht.
Il 3ei der Mannigfaltigkeit der chemischen Natur der hierbei in
Frage kommenden Stoffe wird die Aufiferung der Beeinflussung

dureh einzelne Medien ebenfalls eine verschiedenartize sein miissen,

und es ist deshalb in der Verallgemeinerung der Deutung der
einzelnen Fiille grofie Vorsicht geboten.
. Im folgenden sollen einige typische Fille aufuefiihrt und
zur Veranschaulichung der Wirkung von Alkalien, Sduren und
Salzen besprochen werden.

Aus den bisher bekannten Tatsachen geht hervor, dall die
Prozesse, bei denen die Wirkung der Alkalien, der Siiuren oder
der Salze eine Rolle spielt, manchmal einfache, oftmals aber auch
kombinierte sind.

So wirken alkalisch reagierende Stoffe, wie gewisse Salze
(Natriumphosphat, Borax usw.) bei der Autoxydation des Indig-
weil), Oxanthranols und anderer Verbindungen in einfacher Weise
beschleunigend, dagegen verhindern dieselben Salze ebenfalls in
einfacher Weise die Autoxydation des Eisens.

Fine kombinierte Wirkung der Alkalien findet statt bei der
Autoxydation des Pyrogallols, der Autoxydation ungesittigter
Metallverbindungen, wie z, B. gewisser Ferrosalze (Citrat, Tartrat,

I Oxalat) usw., desgleichen bei der Autoxydation solcher Metalle,
i die mit Alkali Alkalate (Zinkat, Plumbat usw.) oder andere kom-

plexe Verbindungen bilden, wie beispielsweise bei der Autoxyda-
tion von Kupfer in Ammoniak usw,

Die Wirkungen der vorstehend bezeichneten Agentien
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bestehen in der Bildung autoxydabler Spaltstiicke, d. h.
in der Schaffung eines ungesiittigten Systems, welches,
wie schon oben hervorgehoben wurde, die Voraussetzung einer
jeden Autoxydation ist. So werden das Pyrogallol, viele
Phenole erst in alkalischer Lisung mit merklicher Geschwindig-
keit oxydiert. Desgleichen oxydiert sich z. B. Kupfer erst in
Gegenwart von S#uren.

Zeigen die aufeefiihrten Beispiele Wirkungen im positiven
Sinne der Schaffung eines reaktionsfihigen Systems, so kann sich
die Wirkung jener Agentien auch im negativen Sinne #Aulern,
indem durch dieselbe ein ungesiittigtes System in ein gesittigtes
(stabiles) iibergefiihrt wird. Meistens ist hierbei die Wirkungsweise
der Alkalien eine derjenigen der Siuren entgegengesetzte, sofern
nicht durch weitergehende sekundiire Wirkungen der Agentien die
primire Wirkung gestort wird. So z B. beschleunigen Siuren,
sogar schon Kohlensiiure!), sowie Salze starker Siuren (z. B.
Kochsalz) die Autoxydation des Eisens; Alkalien dagegen, sowie
alkalisch wirkende Salze hemmen und verhindern die Autoxydation
desselben, Umgekehrt liegen bekanntlich die Verhéltnisse beim
Pyrogallol und bei anderen autoxydabeln Phenolen (Oxanthranol,
Indophenol), sowie beim Indigweill und Korpern desselben Typus
(Hydrazone usw.). Hier sind es die Alkalien und alkalisch wir-
kenden Salze, welche die Sauerstoffaufnahme beschleunigen.

Ausnahmen bilden gewisse Zwitterfille, wie z. B. die Aut-
oxydation des Zinks, welches sich in alkalischer, neutraler und
saurer Losung oxydiert, wobei aber die Oxydation in Alkali nur
dadurch zustande kommt, dall durch die starke Tendenz zur
Bildung von Zinkalkalat die hemmende Wirkung der Alkalien
aufgehoben wird. Gleiches gilt fiir Kupfer m Ammoniak.

Die obige Beeinflussung durch Alkalien, Siuren und Salze im
Sinne der Bildung autoxydabler Spaltstiicke kann im allgemeinen
durch verschiedene Vorginge verursacht werden. Wir fiihren im
folgenden eine Anzahl typischer Beispiele auf:

) Siehe dariiber Moody, Proe. Chem. Soc. 19, 157, 239, 273; Chem.

Centralbl. 1903, II, 186; 1904, I, 152 u. 153.
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Ist der autoxydable Korper eine hydrolytische Komponente
(Spaltstiick), so werden die Agentien (Alkalien, Sduren, Salze)
die Autoxydation im Sinne der Bildung dieser Komponente in

positiver oder negativer Richtung beeinflussen. Es kionnen sonach

I solche Komponenten erst gebildet oder deren Konzentration ver-
| i . :

| mehrt, aber auch dieselben zum Verschwinden gebracht oder
1 deren Konzentration vermindert werden.

So ist bekannt1), dafi die Autoxydation der Eisenoxydulsalze,
| deren Wirkung auf die ungesiittigte Natur der hydrolytischen
'I Komponente Fe (0 H), zuriickzufiithren ist (siehe 8. 105), bei Salzen
schwacher Siiuren, sowie durch die Schwiichung der Sidure durch
Alkalizusatz usw. beschleunigt wird, durch den Zusatz von Siiuren,

die die Hydrolyse zuriickdriingen, oder von Salzen gleicher Siure

YT

dagegen geschwiicht, ja zum Stillstand gebracht werden kann.

Saures Ferrosulfat ist bekanntlich nicht autoxydabel, neutrales

Ferrosulfat oxydiert sich sehr langsam, die Ferrosalze vieler
organischen Siuren, wie z. B. I'errocitrat usw., sehr rasch.

Zusatz von freier Mineralsiure zu einem leicht oxydabeln
organischen Ferrosalz macht dasselbe gegen Luft haltbar, des-
;_{lt_'it'htzn Zusatz von Salzen der gleichen Ul';.f.'l]]i:-i’hl'.!'. Siuren,

Gerade umgekehrt liegen die Verhiiltnisse beim Pyrogallol
und dhnlichen autoxydabeln Phenolen, indem hierbei durch Alkali
die hydrolytische Dissoziation zuriickgedringt und dadurch die
elektrolytische Dissoziation begiinstigt wird, welch letztere die
autoxydabeln Spaltstiicke, vor allem den disponibeln Wasserstoff
(Kalium) liefert.

Hat die Bildung des antoxydablen Teiles zur Voraussetzung
das Vorhandensein bestimmter Gruppen bzw. die Entladung be-

stimmter Ionen, so wird die beeinflussende Wirkung der Agentien

(Alkalien, Siuren usw.) in der Bildung oder Erhthung der Kon-

zentrationen derselben zu suchen sein. Diese disponibeln, die
Autoxydation bedingenden Gruppen bzw. lonen konnen positiven
oder negativen Charakter besitzen, dementsprechend haben wir

anchot, Zeitschr. f, anorean. Chem. 27, 404, Ber. d. deutsch. chem.
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auch in bezug auf die beeinflussenden Wirkungen der Alkalien

und Siuren zwelerlel in entgegengesetztem Sinne sich verhaltende

Kategorien zu unterscheiden. Zu diesen Wirkungen sind vor allem

die

scheinungen der indirekten Autoxydation zu zihlen.

asen bleibt in All

ulien sowie in Losungen alkalisch wirkender

indert, wihrend es schon in neutralem, besonders

1NvVe
LY E

h aber in kohlensiiurehaltizem Wasser oxydiert wird. Kupfer?)

kann sich sogzar nicht bei Gegenwart von Wasser allein, sondern
nur in Gegenwart von Siuren autoxydieren ?).
Die Voraussetzung der Autoxydation des Eisens besteht also

nach den schon friiher (3. 94) cebenen Darlecungen in der

Vereinigung desselben mit negativen Gruppen (bzw. Entladung

nezativer Ionen) unter Bildung des indirekten Autoxydators

Wasserstoff:
OHH
OH H

In alkalischer Losung kann dieser Vorgang infolge des

Fe > Fe(OH), + H

g

Mangels an den fiir die Entladung des Eisens disponiblen
Hydroxylionen trotz hoher Konzentration der letzteren nicht statt-

finden. In alkalischer Lisung verhiilt sich sonach das Eisen wie

ein Edelmetall; es kann — nach gewohnlicher Ausdrucksweise —

das Kalium aus seiner Verbindung mit den Hydroxylionen nicht

verdringen, kann deshalb auch keinen Wasserstoff dabei ent-
wickeln. In neutraler., noch mehr in saurer Liésung kann eine
rasche Entladung der durch Lisungsdruck ausgestrahlten Eisen-
ionen durch jetzt nun fiir diese disponible Hydroxyl- oder Siure-
ionen stattfinden unter Bildung von Wasserstoff, welcher bei der
Autoxydation sich an molekularen Sauerstoff anlagert. Daraus
ist ersichtlich, dafi die Wirkung der Alkalien und der Séuren bei
der Autoxydation der reduzierenden Aktion des Metalls im all-
gemeinen entspricht.

Zink verhilt sich gegeniiber alkalisch wirkenden Salzen

von Ammoniak beruht

1 Die Aut

aul der Bildung

ydation des Kupfers in Gegenwart
mmplexér Verbindungen und eehort nicht in die hier zu

Frage stehenden
Y Moody, Proe. Chem. Soe. 19. 157. Chem. Centralbl. 1903, II, 186;
1904, 1, 152.
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ebenso wie Kisen, d. h. verhiilt sich dabei gegeniiber dem Sauer-
stoff als ein edles Metall. Dagegen unterscheidet es sich vom
Fisen dadurch, dafi es in Gegenwart von fixen Alkalien der Aut-
oxydation unterliegt, weil durch die Moglichkeit der Bildung von
Alkali-Zinkaten der sonst nur minimal verlaufende primiire
Prozel der Bildung von Zinkhydroxyd ungemein beschleunigt wird.
Wie wir weiter oben ausgefithrt haben, besteht die Autoxyda-
tion einer wanzen Reihe organischer und anorganischer Ver-
it dieser Verbindungen, leicht aut-

bindungen auf der Fihigk
oxydabeln Wasserstoff zu liefern, man kann also auch sagen, unter
Bildune von Wasserstoff als Spaltstiick zu dissoziieren. Die Er-
leichterung der Bildung dieses Wasserstoffs infolge Zuriickdringens
der diese Dissoziation hemmenden hydrolytischen Wirkungen
durch die Gegenwart von Alkalien mufl also, wie schon vorhin
erwihnt, eine giinstize Beeinflussung des Gesamtvorganges herbei-
fithren, Dies ist eine Art der Wirkung der Alkalien bel der
Autoxydation des Pyrogallols und anderer Phenole, des Indig-
weill, der Hydrazone, der Indophenole usw. in alkalischer Losung.

AuBer dieser Wirkungsweise ist aber noch eine andere DBeein-
flussung der hier in Frage kommenden Autoxydationsvorginge
durch Alkalien zu verzeichnen. Es ist dies die Erhohung der
Konzentration der Hydroxylionen durch dieselben, wodurch die

Wasserbildung aus dem Wasserstoff des Autoxydators ungemein

begiinstigt, also auch die Wasserstoffabspaltung beschleunigt und
damit die Voraussetzung des rascheren Fortganges des Autoxyda-
tionsvorganges gg_'.-j«'(‘.ll.-if!'l.-n wird.

Folgendes Schema moge fiir den IFall der Autoxydation des
Indigweils das Gesagte verdeutlichen:

H OH H 0]

Indigd | - —> Indigo - H,0 4 H,0,.

“H 0

In vielen Fillen finden beide Arten det Beeinflussung neben-
einander statt; es geniigct aber sehr hiufiz eine Beeinflussung

letzterer Art allein, um den Autoxydationsvorgang zu beschleunigen.
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So wird die Autoxydation von Oxanthranol, Indigweili, von
Hydrazonen usw. durch alkalisch wirkende Salze wie Borax
und Dinatriumphosphat beschleunigt, trotzdem diese Salze mit
den genannten Stoffen keine Salze zu bilden vermigen. Diese
wirken also nur durch die Erhthung der Konzentration der
Hydroxylionen, also durch Wegschaffung des wirksamen Wasser-
stofls.

Fine weitere Art der Beeinflussung ist bedingt durch die

Bildung lkomplexer Verbindungen, die den Fortgang der die Aut-
oxydation veranlassenden Reaktionen dadurch ermdglichen, daf
die in Reaktion tretenden Teile des Autoxydators jeweils nach
threr Wirkung von dem Reaktionsfeld weggeschafft werden.

Als Beispiel dieser Art sei erinnert an die Wirkung des
Cyankaliums bei der Autoxydation des Goldes (siehe S. 99), die
des Ammoniaks bei der Autoxydation des Kupfers, die des fixen
Alkalis bei der Autoxydation des Zinks, sowie anderer Metalle
und ungesiittigten Metallverbindungen.

Zu den Beeinflussungen der Alkalien auf die bei der Aut-
oxydation entstehenden Produkte gehidren auch die durch diese
(siche bei Phenylhydroxylamin S.65) als Nebenreaktionen hervor-
gerufenen Wirkungen.

Die beeinflussende Wirkung trockener Alkalien und alkalisch
reagierender bzw. basischer Stoffe, wie Glas, Ton usw. in der
Hitze beruht, wie wir bereits (S. 140) ausgefiihrt haben, vor allem
auf dem Verhalten dieser Stoffe als Autoxydatoren.

In den meisten Fiillen ist die die Autoxydation beeinflussende
Wirkung der Alkalien usw. keine einfache, weshalb sich der Auf-
klirung derselben oftmals Schwierigkeiten entgegenstellen. Der
Schliissel zur Aufklirung derselben wird aber stets zu suchen
sein in dem Verhalten der autoxydabeln Stoffe bei anderen Re-
aktionen, bei denen dieselben in Reaktion tretenden Teile des
Autoxydators unter den gleichen Bedingungen ebenfalls in Funk-
tion treten,

Selbstverstindlich konnen Alkalien und Siiuren auch lediglich
als I,t”JSlltlg.=31|1itt.:-l ;._':]Cit'-]l anderen ],ii.\jl:ugﬁl‘l}jﬂchl beeinflussend
auf die Autoxydation wirken.

Engler-Weissberg, Autoxydation. 12
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Wirkune der Wiirme, des Druckes, des Lichtes, elektrischer
Entladuneen und anderer energetischer Einfliisse?).
In den vielen von uns angefiithrten Fiillen der Autoxydation
haben wir gezeigt, dall nur dissoziierte Molekiile bzw. Teile der-

selben reagieren. Die energetischen Wirkungen auf die Reaktions-

rioren [\:-!:il. ] be1 van

. 647,

" '|'T|; oretische Chemie,
ie, Leipzig bei Eng ann. Dammer,

Nern

G76, Ostwald, Allgem. Che

200 1 ionen. Ide sehr

Handb. d. anorgan. Chemie 1
iel Abhandlung enthil
1. Ph l. von Ashi
mann, {. anorgan.
36, 641 (The
Iirme, Magnetismus: Le Chatelier, ,E
: npt. rend. 115, 167 usw.
l. Chem. 1, 259, Arrhenius,
and, Chem.-Ztg, 1902, I, 467 h

viele Literat ben). Loeb, Amer.
ung des Magne
bid 1888, 8. 422 (Einwi
Fossati, ibid. 1890, *
» 1900, p.521. Chem. Centralbl,
Zeitsehr. I |-||'~'-i:i'||. Chem. 19,

1 icht*). A. Buch
1. Centralbl.

or). Wir-

Bredig, Er-

(Chemische Kinetik).
ei H, Euler,

1 von Druck,

Zeitschr. f. physikal. Che I
i libres®, Zeitsehr. f. physikal.
~aun, Wi Ann. 30, 250.

tal. Chem.

1p
A RLI0NEen.

Siehe hier 1 n. Journ,

13, 145; 1
Remsen, il :
eines Macnetfeldes ¢
de Hemptinne
1900, 11, 805, 834.

; rner Liut
529 ( Elektromote she Kraft und Ve
ibid. 20, 328. Zenghelis, Elektr

1903, II, 649 (Chemisch i
kungen des Lichtes:
8. 10. Fehlings Hand

sUber Lichtwirl

i extrer

hie (1554),

, Handbuch der Phot
y 4 (1886), 115. Max Boloff,
Chem. 26, 537. VYortreffliche

f. physik:
anresper -
el Vieweg ).
von Bunsen und Rosecoe in Pogg. Ann.

100, 43 u. 451 101, 235;
384 (Bildung von Zwischen-
, Jahresber. f. Chem. 1875, 8. 92;
1883, 5. £
zhr, f, phy

rate finden sich seit einigen Jahren im

zusammenstell
Cher Kopp-) Bodlinder-Kerp (Braunschweig
Sieh die Arbei
(,Photochemische Untersuel :
108, 193. Pringsheim, Wied
dhy lorknalleas). Ler

mit HJ);

. von (Lic

inshesondere

ver

neen beim (

{Ux ure 1

l. Chem. 14, 587

. 39 |

Fisenehlorid unter Lichtwj
indliche Kilel
stein, Zeitschr, f. phy
Bredig n. Pemsel, Zeitschr, f, Klektroch
Chem. 20, S. 386. Luther, ,Die chem,V

;/.---I~.'||:'.

. o i
7 (Photoelektrise

23
D4

kal. Chem. 232

ei d. Ph g E
1599, [ nmkehrbare photo-
wissenseh. Photogr. 1, 109 ( Licht-

Zeitschr, f. physikal. Chem. 41, 1 (Kinetik

cher Reaktionen; Chinin und Chromsaure). Wildermann, ihid.

LANDESBIBLIOTHEK



179 —

thi geschwindigkeit fallen daher mit denjenigen zusammen, welche
iiberhaupt die Dissoziation der Komponenten im Sinne der friither
(5. 48) geg

energe

benen Erklirung bewirken. Daraus folgt, daff alle
hen Wirkunge
die Reaktionsgeschwindigkeit der Vorginge der Autoxydation be-

entsprechend ihrer dissoziierenden Potenz

einflussen oder aber auch — durch Bildung von Spaltstiicken —

solche Vorgiinge erst hervorrufen.

Autoxydation und Selbstpolymerisation.
Sehr hiiufiz zeigen diejenigen Korper, welche sich autoxy-
dieren, auch die Eigenschaft, von selbst zu polymerisieren, so

z. B. Styrol und viele seiner Derivate, auch Cyclopentadien, Inden,

Cumaron, gewisse Kohlenwasserstoffe des Petroleums uw. a. Es

inge auf dieselbe Ursache zu-

rithrt dies daher, dafl beide Vor;

riickzufiithren sind, auf das Vorhandensein bzw. die fortwihrende

Al

Sauerstoff, im letzteren durch die ungesittigten Valenzen der

Z

sittigung freier Valenzen: im ersteren Fall durch molekularen

eigenen Molekiile. In beiden Fillen liegt die ungesittigte Natur
des Korpers zugrunde?).

Allerdings zeigen auch viele Korper Autoxydation, welche
fiir sich allein, d. h. ohne Zuhilfenahme einer Zwischenreaktion,
z. B. einer Kondensationsreaktion, nicht polymerisieren, wie z. B.

Butylen?), Amylen, Hexylen u. a., indessen decken sich selbstver-

ik unter dem Kinflul des Lichtes).
33, 2911; 34, 1530, 2040;
'\\. irkung des Lichtes auf
. Mag. (6) 4, 166. Chem. Cen-
in der Sonne). Valenta, Osterr. Chem.-Ztg.
tschritte auf dem Gebiete der ]} tochemie). Bevan, Proe. Royal
». 1908, II, 5

in auch .~|’||ra‘| pegenseitige Beeinflussung der

und St

‘hemische Dyr
. Silber, I

1. (zes.

319 (Sanerst

erholt _'_fi;|]||"<' 1M1

g0 inshesondere ein-
wende  Autoxydation. Diese
nisse bediirfen jedoeh noch weiterer Untersuchungen.

*) Kondakow (Journ. f. prakt. Chem. [2] 54, 442) hat nachgewiesen,
i zwei Butylenmolekiile nicht vereinigen, dal vielmehr die bisher
angenommene Oktylenbildung
tertiiren ]nl\lml-uulm mit Butylen zu Oktylchlorid und dann Abspaltung
von Salzsiure aus letzterem unter Bildung von Oktylen durch iitberschiissiges

Reaktionen wahrgenommen zu

olymerisation durch vorausg

durch Kondensation intermediir gebildeten

Butylen erklirt werden mulb.
12%
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stiindlich beide Reaktionen nicht, da in sehr vielen Fillen wohl

das Bestreben vorhanden sein kann, den negativen Sauerstoff zu

binden, withrend ein solches Bestreben zwischen gleichen Mole-
kiilen derselben Substanz nicht vorhanden zu sein braucht. Um-
gekehrt werden gewisse negative ungesittigte Molekiile, wie z. B.
Akrylsiureester, leicht polymerisieren kénnen, welche sich gar
nicht oder nur sehr langsam autoxydieren. Aber sehr oft ver-
laufen beide Reaktionen nebeneinander, dabei dann meist die
gine erheblich rascher als die andere, so dall dann die erstere
als Hauptreaktion, die letztere nur als Nebenreaktion erscheint.
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Rolle des Sauerstoffs im lebenden Organismus.

Wie wir in dem vorhergehenden Teile :111.4;;0{'11]11'1 haben,
ist es die ungesiittigte Natur der Verbindungen, welche die Er-
scheinungen der Autoxydation verursacht. Gerade aber diese
ungesiittigte Natur des Stoffes bildet die treibende Kraft des ge-
samten Stoffwechsels und ist das Wesen der Lebensvorginge.

Die Rolle des Sauerstoffs gegeniiber den nicht organisierten
Stoffen glauben wir im vorhergehenden zur Geniige beleuchtet
zu haben. Sind nun aber auch in der organisierten Materie diese
Vorginge noch mit einem Schleier der Unsicherheit bedeckt,
so lifit sich aus den bisherigen Beobachtungen doch schon ent-
nehmen, dal auch hier dieselben Prinzipien herrschen wie in
der leblosen Materie.
ittigte Natur des Stoffes ist es also auch hier,

Die unges
welche in den pflanzlichen und tierischen Gebilden zufolge ihrer
Reaktionsfihigkeit den Stoffwechsel verursacht. Diese Reaktions-
fihigkeit bewirkt durch Kondensation und Polymerisation den
Aufbau der Stoffe, die Oxydationsvorgiinge aber sind dabei, indem
sie den Abbau der Stoffe herbeifithren, die Quelle der vitalen
Energie.

Selbstverstiindlich besteht das Leben in einem harmonischen
Ineinandergreifen dieser chemischen Prozesse des Aufbaues und
des Abbaues, die neben- und nacheinander verlaufen und die
sehr hiufig gekoppelte Reaktionen sind.

Es darf als lingst bekannt gelten, daB in dem lebenden

Organismus, z. B. in den Siften der Pflanzen oder im Blute der
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Tiere, Stoffe von ausgesprochener ungesittigter Natur enthalten
gind, die vermoge dieser Eigenschaft verschiedene chemische
Wirkungen herbeifiihren konnen. Viele dieser Korper sind da-
durch aufgefallen, dali sie zu merkwiirdigen katalytischen Vor-
gingen (Enzymwirkungen, Diastase usw.) fithren, d. h. Reaktionen
bewirken, bei denen sie scheinbar unveriindert bleiben. Spielen
nun aber auch derartige katalytische Vorgiinge in dem Stoff-
wechsel eine bedeutende Rolle, so sind es unserer Ansicht
nach doch in erster Reihe Erscheinungen der Autoxykatalyse,
d. h. Autoxydationserscheinungen, welche die Quelle der Lebens-
energie sind, eine Auffassung, welche im Sinne der Zwischen-
bildune von Peroxyden gleichzeitig mit uns auch Bach?) aus-
gesprochen hat und die dieser neuerdings gemeinschaftlich mit
Chodat erfolgreich weiter bearbeitet.

In gleicher Weise wie bei den Vorgingen der Autoxydation
die Sauerstoffaufnahme in zweierlei Weise geschehen kann, nehmen
wir an, daB auch im lebenden Organismus der Sauerstoff primir

/ entweder durch direkte oder durch indirekte Autoxydation, also
durch einen direkten oder indirekten Autoxydator (s. S. 48 u, 92)
gebunden werden kann.

Die verschiedenartigen in den Zellen befindlichen ungesiittigten
Verbindungen, welche Sauerstoff aufzunehmen fihig sind, sind
schon von vielen Forschern beobachtet und studiert worden; man
hat dieselben mit dem Namen ,Oxydasen® belegt?).

So enthilt der Saft aus dem Stamme des Lackbaumes (ver-
schiedene Rhusarten) nach Yoshida®) ein stark Sauerstoff iiber-
tragendes Enzym, welches Bertrand+) weiter untersuchte und
mit dem Namen ,Laccase® belegte, welche Untersuchungen in

Y Compt. rend. 124, 951.
2y Dabei ist es fiir den Chemismus der Saunerstoffiibertragung _'_'|*'El"!-"

o ob diese KEigenschaft nur besonderen Oxvdasen zukommt, oder aber,

b, wie Loew (Die chemische Energie der lebenden Zelle, Miinchen 1899)
annimmt, auch das Protoplasma diese Rolle iibernehmen kann, eine Frage,

gitltie,

welche ihrer definitiven Lisung noch entgegensicht.
% J. Reynold Green, ,Die Enzyme*, deutsch von W, Windiseh,

. rend. 121, 166.
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Gemeinschaft mit Bourquelot!) weiter verfolgt wurden. Ahn-

lich wirkende Enzyme (Bliuung von Guajak) wurden in vielen

PHlanzensiften ﬁ_....'.\}l'i\e:l, Birnen, Quitten, Kastanien, Riiben, Kar-
toffeln, Spargel usw., auch in gewissen Pilzen) anfgefunden. Weiter
fand Martinand?) und nach ihm Tolomei?) in dem Safte der
Trauben und in den Trauben selbst ein Enzym, das er ,Oen-
oxydase“ nannte, und mit den Enzymen der meisten Friichte
identifizierte.

Ferner

ebenso der Baldrianwurzel ), der Vanillefrucht?), der Hefe?) und

sind hierzu noch zu zihlen: Die Oxydase des Tees#t),

der keimenden Gerste, sogenannte ,Spermase®.

Auch im tierischen Organismus, besonders im Blute, sind, ab-
eesehen von dem schon lingst bekannten Himoglobin, von ver-
schiedenen Forschern Oxydasen aufgefunden worden?), fiir welche
1

nachgewiesen wurde, dal sie die Eigenschaft der sauerstoft-

ithertragenden Wirkung gegeniiber dem Zucker und anderen

Stoffen 9) des Blutes besitzen.

Abgesehen von den vielen interessanten Untersuchungen 1),
welche auf diesem Gebiete ausgefithrt worden sind, und auf die
wir zum Teil schon hingewiesen haben, verdienen noch die Arbeiten,
welche in allerneuester Zeit von Chodat und Bach!l) veriffent-

Y Compt. rend. 121, 783 122, 1215; Annal. de I'Institut Pasteur 1902, p. 16.
‘h Gessard (Compt. rend. 136, 631, ,Oxydasen der Tintenfische®).
rend. 124, 512.

. Line. 1896, B, b2.
. Rep. 1901, w5, 277. Chem. Centralbl. 1903, 11, 674.

. Pharm. Chim. (6) 12, 148. Chem. Centralbl. 1900,

") Ra

Yy Aso, Che

) Carles, Jo
11, G40.

®) Leecomte, Compt. rend. 133, 745.

D]

7y Gritss, Wochenschr. f. Brauerer 18, 310. Deutsch. bot. Ges., Ber.
16, 129 ; 21, 356. Chem. Centralbl. 1901, II, - 1903, II, 583. Wir ver-
weisen auch auf die Arbeit von Raciborski, Deutsch. bot. Ges., Ber. 16, 52.

") Claude Bernard, Chem.-Zt 1902, 8.1222; Lépine u. Barral,
. rend, 113, 1014. Arthus, Arch. de physiol 1891, 5 Ser. 111, 3, 425;
gen, Centralbl. Physiol. 1901, 5, 821; Raudnitz, ibid. 12, 790. Chem.
Centralbl. 1899, T, 794.

") N. Sieber, Chem. Centralbl. 1903, I, S. 408; II, 1251.

1) Kine gedrangte Zusammenstellung der Oxydasen von Prof. Neumann-
Wender findet sich in der Chem.-Zte. 1902, S. 1217 und 1221,

Jii Ber. d. deutsch. chem. (es. 35, ), 2460, 59455 36, t;““: “II[".- 1756,

Cor
He
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licht wurden, besondere Beachtung, desgleichen die darauf beziig-
lichen Arbeiten von Loew?).

Schon dieser sehr gedringte Uberblick, welcher keineswegs
den Anspruch auf Vollstindigkeit macht, zeigt, wie zahlreich
und mannigfaltic die bisher beobachteten Oxydasen sind, und in
wie geringem Mafie es bisher gelungen ist, diese merkwiirdigen
und wichtigen Korper als Einzelindividuen zu fassen und in ihrem
spezifischen chemischen Charakter genau kennen zu lernen. Dieser
Umstand erklirt sich aber dadurch, dall diese Korper vergesell-
schaftet vorkommen, wobei durch Bildung von Mischungen ver-
schiedenartig wirkender Enzyme scheinbar neue Produkte mit
einem neuen Gesamthild ihrer Wirkung entstehen. In vielen
Fillen fithrt man die Wirksamkeit der Oxydasen auf anorganische
Bestandteile zuriick, so z. B. auf das Eisen im Himoglobin, auf
Mangan?) in der Laccase, Eisen und Mangan in der Oxydase der
Teebliitters). Auch das Alkali spielt eine hierher gehorige, wahr-
scheinlich recht wichtize Rolle?).

Ferner fillt noch ins Gewicht, dali die Oxydasen sehr leicht
zersetzliche, hiufic nur im lebenden Organismus als existenz-
filhig erkannte und daher in reinem Zustande dullert schwierig
isolierbare Korper sind, sowie auch, dali sie in chemischer Be-
ziehung wahrscheinlich verschiedenartigen Korperklassen angehoren.
Nur eins kann man als eine allen gemeinsame Eigenschaft er-
kennen, die ungesiittigte Natur derselben.

Wir unterscheiden in der lebenden Zelle Oxydasen von
zweierlei Wirkung?):

1) Ber. d. dentsch. chem. (ies. 35, 2487. Siehe auch 0. Loew, ,Catalase,
a new enzyme usw.“, Rep. U. 8. Dep. of Agrieult. No. 68, Washington 1901,
sowie ,Die chemische Energie der lebenden Zelle®, Miinchen 1399,

®) Bertrand, Compt. rend. 121, 166. Chem.-Ztg. 1902, 8. 1218, 1222.

"} Aso, Chem.-Ztg. 1902, 8, 1222, nach Bull. ( rie. Tokyo. Univ.
1901, 4, 255.

““» Manehot, Habilitationsschrift. L ipzig 1900, Pfligers Avrchiv

Belbstverstindlich kann eine und dieselbe ungesittigte Verbindung

wch @ulleren Bedingungen, als direkte oder indirekte Oxydase




1. Solche, an welche Sauerstoff sich direkt addiert, fiir die
wir den Namen ,Oxydasen® beibehalten?).

2. Solche, welche, wie die Pseudoautoxydatoren, unter den
obwaltenden Umstinden, d. h. fiir sich allein oder in Gegenwart

| anderer Korper?), wie z B. Alkalien, Sduren oder Salzen, durch

| Dissoziationsvorgiinge einen indirekten Autoxydator, d. h. einen

sauerstoffaufnahmefihigen Rest zu bilden vermdgen?®), also Bil-

dungsvorgiinge gleich denen der Bildung reaktionsfihiger Wasser-

stoff-, Natriumatome usw. bei Indigweill, Hydrazonen, Oxanthranol,

. ferner bei Ferro-, Mangano- und anderen Oxydulsalzen in wisse-

riger Losung, und fiir die wir deshalb in Analogie mit der Be-

zeichnung der Psendoautoxydatoren den Namen ,Pseudo-
oxydasen® vorschlagen+).

i Fiir die primiren Produkte der Anlagerung des Sauerstoffs

Sie ;,Aérooxydasen®, Bourquelots (Chem.-

idet auf Grond Vv tens gegen

vsen (Oligo- und Pleoxydasen), #-Oxydasen

H, O, 4 Guajak Blan , ¥=0xydasen

| Enzym der Wundepi der Kartoffel-

{ Alkohol bestindig) (Deuts wot. (res., Ber. 1898,

n Autoxydatoren siehe 5. 92,

1 des Blutes fallt unserer Ansicht nach eine

les Wasserstoffs fiir die Aktivierung des Sauer-

s bei der Wirkung v » Fermente bei Girungs-, I'aulnis- und Lebens-

yWwiesen,

inungen schon Hoppe-Seyler und Traube }
ppe-Seyle v, d. o I Ges. 10, 694; 12, 1551)
g freien Wasserst dort erfo

dald

mis nnr

icht allein jener naszierende

he Oxydationsprozesse

werden. Diese Tatsachen bilden auch den Ausgangspunkt fine die

eorien der Autoxydation im allgemeinen und speziell im lebenden Organis-

11t haben. [Ddiese Theorien

I:il]"':! aber

hauptsiichlich nur die Fille der indirekten Autoxydation im Auge

gehabt, was zu einer einseiticen, nicht iiberall zutreffenden Auffassung der

im allcemeinen seitens Traubes fihrte. Hoppe-

, ind der daraus her-

Autoxydationsvor

ey ler erkannte Inzureichende dieser Auffass

fugsion Forscher verdan der .l"n|;_"l'
Teil « ange. f[Llle-I'

|v'-i|5:-|' ]"n'_‘-'-':||'|' '\1'|'-_-'!|:,s'],||- 1{:'|| !|i:-:‘i:'.'i-l'|.t'.‘| “II"'\'II“I"\'. . }

ngenen i

klirung der Autoxy

uch 38 his 17).
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— es sind dies Moloxyde (S. 38) — empfehlen wir die zum Teil
schon angenommene?!) Bezeichnung als ,Superoxydasen®2).

Die weitere Funktion der Oxydasen bzw. Superoxydasen im
lebenden Organismus besteht nun gerade wie bei der Autoxyda-
tion in der Ubertragung des molekular aufgenommenen Sauer-
stoffs auf andere Korper (Acceptoren) oder auch auf sich selbst
(Selbstacceptor) unter Bildung der verschiedenartigsten Oxydations-
stufen (bis zn Kohlensiure und Wasser), wobei die Wirkung der
Superoxydasen derjenigen der Peroxyde (S. 38 bis 47) gleich ist.

Fls kann sich also Oxydase A mit molekularem Sauerstoff
unter Bildung der Superoxydase A O, vereinigen, und der peroxyd-
artige Sauerstoff der letzteren kann hilftig oder ganz an einen
Kirper B, den Acceptor, wie z. B. Zucker, Fette usw., abgegeben
werden, er kann aber auch auf andere noch nicht oxydierte
Oxydasemolekiile (A) einwirken oder innere Oxydationen mit
sich selbst (sieche S. 42, III) herbeifithren. In allen Fallen kann
die Oxydation fiir sich allein oder unter Beteiligung anderer Vor-
giinge (Kondensationen und Polymerisationen) zu komplizierteren
Produkten oder auch zu einfacheren his zu einfachsten Spalt-
stiicken fiihren.

Bei dieser Ubertragung des molekularen Sauerstoffs kann die
Oxydase wieder als solche, wie bei der Platinkatalyse, regene-
riert werden, oder aber vollstindig in Oxydationsprodukte iiber-
gehen, also verbraucht werden. Zum Vergleich fihren wir die
iibertragende Wirkung der Cerosalze an, welche durch Glukose
vollstiindige Regeneration erfahren und theoretisch umnendliche
Mengen freien Sauerstoffs auf Glukose iibertragen kinnen, wih-
rend dieselben in Gegenwart von arsenmiger Siure als Acceptor
in der Kilte durch Ubergang in Cerisalze verbraucht werden.
Der Prozeli kompliziert sich noch, gerade so wie bei der Aut-

Yy Siehe bei Nea
. 12, 790; (
') Es ist zu bedauern, dab der
1 Bep

eines and ertri
wir hitten sonst fir diese superoxydartigen Korper die Be-

A, 1902, 8, 1221, Raudnitz, Centralbl
m. Centralbl. 1901, IT, 1254 u. a.
xydase” fir die Bezeichnung

rann, Cher

f. Physiol

schon won frither her in

(Sauersio

Gebrs

Zeicn

als }’u-ru:{l\-.l._ 16N VOTZeZO0en,
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oxydation von Hydrochinon, Pyrogallol, Naphthohydrochinon usw.,
dadurch, dall die Oxydationsprodukte als neue Oxydasen oder
Pseudooxydasen zu wirken vermigen.
[n vielen Fillen tritt die Wirkung der Superoxydasen erst
! durch Vermittelung dritter Korper ein, wobei die Superoxydasen
in neue, also sedunkiire Superoxydasen iibergehen. Diese dritten
Korper hat man bisher meist als Peroxydasen?) bezeichnet;
wir machen jedoch darauf aufmerksam, dall diese Bezeichnung
in Anbetracht ihrer Ahnlichkeit mit der jetzt allgemein gebriuch-
l[ﬂ.‘!.l‘]] Ili:';f_t‘}:t'il[lil,h_:_ l{! F 1'&_']‘!_';\_‘.1]|,' FAD \.l']'\\'l'l':,‘:{,“;l]‘. gEel lEg_:'L' lJL’iliCl'—
seitigen Begrifte fithren kann, und schlagen deshalb vor, diese
Ubertriiger als ,Translatoren zu bezeichnen.

Unter Translatoren verstehen wir also nur Ubertriger
von molekular, also schon vorher peroxydartig gebundenem Sauer-
stoft.

Selbstverstindlich spielen sich nun aber im lebenden Organis-
mus auler dieser translatorischen Ubertragung auch gewchnliche

sche Ubertragungen des Sauerstoffs in gewthnlichem Sinne
ab, wobei sauerstoffhaltige Korper (diese konnen z B. auch
oxydierte Acceptoren sein) an andere Korper, die ihnen gegen-
iiber als Reduktionsmittel wirken, ihren BSauerstoff unter Frei-
werden von Energie abgeben, etwa in der Weise wie bei dem
Goldschmidtschen Thermit (Fe,0; usw. -+ Al), bei der Reduk-
tion von Eisenoxyd durch }ffimt':x.\'r.iu]vtl'l:imlnrl_:*"-l‘ von Kupfer-
oxydverbindungen durch Glukose, bei der oxydierenden Wirkung
der Schwefelsiiure auf Schwefel, organische Stoffe usw., bei der
oxydierenden Wirkung der Chinone, bei dem l”.'ht:-rgung des
'|'tJ'1|l._\_'§c1'.h]Lm~:. in Toluylenrot und sonstigen Reduktionsprozessen 2)-
Trotzdem diesen Korpern, ebenso wie den Superoxydasen eine
wichtige Rolle bei der sogenannten ,intramolekularen
e

') Von Bourquelot auch als ;Anaéroxydasen® bezeichnet (Congrés
d. Médicine, Paris 1900. Im Répert. Pharm. 1900, S. 440 ; Chem.-Ztg. 1902,
S. 1221),

) » Hahn, Ber. d. deutsch, chem. Ges, 33, 3556; Schaer, Lieb.
Ann. 323, 32; Arch. f. Pharm. 239, 610.
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Atmung¥ zukommt!), michten wir ganz besonders dringend
empfehlen, diese letztere Art der Sauerstoffiibertragungen mnicht
mit den translatorischen zu vereinigen, sondern dieselben scharf
voneinander zu trennen. Leider werden bis jetzt in der Literatur
diese in bezug auf ihren Chemismus verschiedenartigen Sauer-
stoffiibertragungen sehr oft zusammengeworfen, was auch hiinfig
zu widersprechenden Behauptungen in der Physiologie gefiihrt hat.

Wie wir weiter oben angefiithrt haben, bilden sich als primiire
Produkte der Atmung, sei es durch die Oxydasen oder die Pseudo-
oxydasen, Peroxyde oder peroxydhydratartige Korper ?), die Super-
oxydasen; diese werden aber unserer Ansicht nach vollstéandig
an Ort und Stelle ihrer

Bildung (energischere Superoxydasen) oder erst in ihrem weiteren

zu Oxydationswirkungen, sei es schon

Kreislaufe entweder durch direkte Wirkung, oder auf dem Umwege
durch die Translatoren verwendet. Eine katalytische Zersetzung
der Superoxydasen durch Enzyme, ein Vorgang, wie etwa die
Zersetzung des Wasserstofiperoxyds durch Platin unter Bildung
von Wasser und freiem Sauerstoff, kann voraussichtlich bei der
Fiille der vorhandenen gierig Sauerstoff aufnehmenden Stoffe, wenn
itherhaupt, jedenfalls nur als nebensiichlicher Vorgang stattfinden.

Fiir die Fermente, welche diesen katalytischen Vorgang im

Organismus zu bewirken vermiigen, behalten wir den von Loew?)

eingetiihrten Namen ,Katalase® bei. Die Katalasen sind also

Translatoren, die in der Weise auf Peroxyde oder meist
Hydrate zu wirken vermogen, dal} sie an denselben den Sauer-

1y Sofern der freie Sauerstoff den PHlanzen fehlt, tritt ausschliefilich ein

solcher Proze rd, dall
1hl we & Leben ohne Zutritt von freiem
gtoff eine Zeitlang erhalten bleibt. Diese unnativliche Atmung als

squelle hart aber bei den meisten derselben auf, wenn ithnen die ge-

nktion, wodurch es ermoglicht v ei einer ganzen

mtlich niederer Organismen ds

nliche Sauerstoffatmung wieder ermbelicht wird. In manchen Fiillen

aufen beide Prozesse nebene inder (siehe anch Sehaer, sowie Hahn,
a. 8. ().}, Siehe ferner J. Ro hal (Arch. An Phy Hiss-Engel-
mann 1902, 5. 2 Chem. Zentralbl. 1903, 1, 182) iiber den intracellular

rehundenen Saunerstoff im Blute.

) Wasserstoffperoxyd kann als beides aufgefiihrt werden.
% 0. Loew, ,Katalase®, U. 8. Dep. of Agricult. Rep. Nr. 68, 190L.

. chem. Ges, 1902, 35, 1276.
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stoff molekular frei machen?). Die katalytische Wirkung beruht
in diesen Fillen wahrscheinlich auf der Bildung von Korpern,
die hiiufie superoxydartiger Natur sind, und die auf die Peroxyde
unter Reduktion und Entwickelung von Sauerstoff oxydierend
wirken, etwa wie Kaliumpermanganat auf Wasserstoffperoxyd.
Hiufig bleiben diese Katalasen, wie Platin oder Silber, bei dieser
Realktion scheinbar unveriindert, und es geniigen deshalb dabei
verhiiltnismélig kleine Mengen, um verhiiltnismiliig grofie Mengen
Peroxyd zu lkatalysieren. In diesem Falle diirfte die Wirkung
der Katalase vielleicht darin hestehen, dall sie voriibergehend
Wasserstoff aus Wasserstoffperoxyd aufnimmt, Sauerstoff dabei
entwickelt, wiithrend sie selbst unter Wegoxyvdation des vorher
aufgzenommenen und damit aktivierten Wasserstoffs durch weiteres
Wasserstoffperoxyd regeneriert wird.

Durch die vorstehende Ubersicht (S.189) sollen an der Hand
der hauptsiichlichsten allgemeinen Gleichungen die wichtigeren
Bezeichnungen bei der Sauerstoffiibertragung kurz erliutert, die
alleemeinen Wirkungsweisen derselben qualitativ angedeutet und

iibersichtlich nebeneinander gestellt werden. Selbstverstindlich

ist damit nur ein rohes Schema der Hauptvorgiinge gegeben und
treten aufler den speziell zur Darstellung gebrachten noch zahl-
reiche Modifikationen und neue Kombinationen auf.

Haben wir angenommen, dall den Katalasen bei der Atmung
als Entwickler molekularen Sauerstoffs (nicht zu verwechseln mit
der translatorischen Ubertragung), wenn iiberhaupt, so aber doch
nur eine nebensiichliche Rolle zukommt, so stimmen wir mit
Loew insofern iiberein, als wir das Auftreten dieser Kirper in
der Pflanze ebenfalls micht fiir ein blof zufilliges halten, ihnen
vielmehr eine aullerordentlich wichtige, unerlilliche Funktion zu-
schreiben. Diese Rolle kommt der Katalase hei der Assimilation

der Kohlensaure durch die PHanze zu.

zym des Blutes,

siehi « ikal. Chem. 44, 257. Chem.
( 193 i J. Ville Moitessier iiber die stark
le Wi im ] e enths 1 Zymase gegeniber Wasser-

xyd. Chem. Centralbl, 1903, II,
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Wir betrachten den Vorgang der Assimilation der
Kohlensiure durch die Pflanze als eine durch photo-
chemische Wirkung hervorgebrachte Dissoziation des
Wassers oder eines Hydrates, das heilt also einer

i hydroxylhaltigen Substanz, wobei neben Wasserstoff-
peroxyd oder einer peroxydartigen Verbindung reak- :
tionsfiihiger Wasserstoff entsteht, durch welchen unter i
Vermittelung anderer Stoffe die Kohlensiure der Luft
agsimiliert wird. Diese Reaktion kann sich aber unserer
Ansicht nach nur vollziehen, wenn dafiir gesorgt ist, dal
die bei der Assimilation sich bildende peroxydartige Ver-
bindung beseitigt wird. Den Katalasen kommt die Rolle
zu, diese Beseitigung durch Zersetzung des Peroxyds

E

unter Entbindung molekularen Sauerstoffs zu bewirken.

Fiir die Fortschaffung der reduzierten Assimilationsprodukte sorgt
die permanente Zirkulation der Siifte.
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Zu Seite 26 (Ilonisierung des Wasserstoffperoxyds).

Carrara und Bringhenti (Chem, Centralbl. 1904, I, S. 246)
stellen fest, dafi Wasserstoffperoxyd in Lisung nicht in O H-Ionen
dissoziert, sondern als einbasische Siure in H- und H O}~ Ionen,

weiter als zweibasische Siure in H'- und (0"-Tonen,

Zu Seite 38 bis 47 (Allgemeine Betrachtungen ither die
Vorginge der Autoxydation und Sy stematik derselben)
In einer ausfiihrlichen Abhandlung geben Luther und

. Schilow (Zeitschr. f phys. Chem. 46, 777) eine Systematik
. und Theorie gekoppelter Oxydationsvorginge. Sie be-
/ zeichnen Vorginge, wie diejenigen der Autoxydation als Koppe-
lungsreaktionen, deren verschiedenartiger Verlauf aus der

chemischen Natur der wirkenden Stoffe zu erkliren versucht wird.

Dabei bildet der ,Aktor# (Sauerstoff) mit einem anderen Korper,

dem ,Induktor¢ (Autoxydator) eine Zwischenstufe (Peroxyd) und

zwingt durch dieses gebildete Zwischenprodukt einem dritten

Kérper, dem ,Acceptor¥, die sekundiire Reaktion (Oxydation) auf.

Diese Erklirung stimmt im Prinzip mit den von uns geit dem

Jahre 1896 vertretenen Ansichten vollkommen iiberein.

An einer Anzahl von Beispielen werden die Bedingungen des

Reaktionsverlaufes ertrtert und aus dem ,Induktionsfaktor® (Ver-

hiiltnis des Aktors in seiner Wirkung auf Induktor und Acceptor)

die Ursachen und der Gang der Reaktionen erklirt. Die Arbeit

bietet eine ganze Reihe bemerkenswerter neuer Gesichtspunkte.

Zu Seite 40 (Vorginge der Autoxydation) und S. 56, 65.
Eine sehr schinme Autoxydationsreaktion haben neuerdings
Harries und Stihler (Liebigs Annalen 330, 216 und 264) auf-

gefunden, indem sie feststellten, dall das Carvon in Baryt-

BLB BADISCHE .
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alkalischer Lisung durch Luftoxydation in ein Diketon iibergeht,
wohl als Umsetzungsprodukt eines primiir gebildeten Peroxydes
mit einem zweiten Molekiil Carvon.

Der Mechanismus dieser Reaktion beginnt vielleicht damit,
dali sich zuniichst durch Addition von molekularem Sauerstoft

igte Gruppe —CH=C.CH,— des Carvonringes die

an die u
Moloxydgruppe

) —{)

-CH—C(CH,
bildet und dali dann daraus durch Umlagerung, moglicherweise
aber auch nach Analogie des Palladiumwassersoffs (8. 56) oder
des Phenylhydroxylamins (8. 65) direkt, ein Peroxydhydrat entsteht:

Uarvon

CH, CH
G (i
0 Hi (0] HO.0.( CO
s H, ( CH, % H,C' /CH,
( ¢
C.H C.H.

welches mit Wasser (bzw. Barythydrat) in das Diketon und
Wasserstoffperoxyd (bzw. Baryumperoxyd) sich umsetzt, oder mit
einem zweiten Molekiil Carvon unter Bildung von 2 Mol, des

Diketons reagiert:
Diketon

CH, CH,
| |
o CH
Peroxydhydrat HO.C CO QCcs NCO
- H, 0 —» oder | | + H,0,
CH, y H, C! CH H,( 'CH,
| ( (
b / C.H C, H;,
Ny s
HO.O.( CO Carvon Diketon
H. ( Jon, CH, CH,
ol 2ot G CH
C, H. ’
Uy H \\\‘ HC co 00y OO
= | —— 2 !
H.C\_ CH, H, ( CH,
G (
C,H C,H
Engler-Weilberg, Autoxvdation 18
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Auch das Wasserstofiperoxyd konnte im ersteren Fall ein
weiteres Molekiil Carvon zu dem Diketon oxydieren, sofern es
nicht durch Barythydrat als Baryumperoxyd aulier Realtion

gesetzt werden kann,

Zu Seite 62 (Ozonbildung)

liegen interessante Betrachtungen vor iiber den Chemismus der
Bildung des Ozons und die Beziehungen des letzteren zur Radio-
aktivitit von Richarz und Schenck (Sitzungsber. d. preul. Akad.
d. Wiss. 1903, S. 1102; 1904, S. 490) und von Schenck (ibid. 1904,
S. 87). Letaterer erklirt die Bildung des Ozons im Ozonisator aui
dem Elektronen- und Ionenweg durch Spaltung von Sauerstoft-
molekulen in Atome, Bildung positiver Sauerstoffionen neben nega-
tiven Elektronen. welche dann zusammen mit molekularem Sauer-

stoff Ozon bilden, entsprechend den Gleichungen:

0, + 2E; -} 2E; = 20E; 4 2K
20, + 20E; 9Bz —= 200,(08}). E =20y,

im grunde genommen also ebenfalls Oxydation von Sauerstofi-
atomen (Ionen) durch molekularen Sauerstoff.

Das Abnehmen bzw. Aufhiiren des Leuchtens des P’hosphors
mit zunehmendem Partialdrucke des Sauerstoffs wird durch die
dabei zunehmende Konzentration des Ozons auf Kosten der das
Leuchten bedingenden Gasionen erklirt. Harms (Physikal.
Zeitschr. 5, 93) betrachtet als direkte Ursache der Ionisation
dabei nicht den Oxydationsvorgang, sondern die Ozonbildung, die
ihrerseits durch einen besonderen Vorgang bedingt ist1).

Warburg (Ann. d. Phys. [4] 13, 464) teilt wichtige Bestim-
mungen mit iiber den Grad der Ozonisierung des Saunerstofis
durch stille elektrische und durch Spitzenentladung pro elektrische

Stromeinheit.

Russel (Chem. Ztg. 1903, IT, S. 1154) tiber den Autoxy-

beim Phosphor; d ;
), Ionisiernng durch Phoesphor.

1040; Chem. Centralbl. 1904, I, S.

Bloch (Compt. rend. 137,
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Zu Seite 48 (Direkte Autoxydation) und 138 (Bildung von
Baryumperoxyd).

Kaliner (Arch. d. Pharm. 241, 696. Chem. Centralbl. 1904,

I, S. 251) findet, dal sich Bleioxyd im Licht zu einem hdheren,

der Mennige nahekommenden Oxyd oxydiert. Er fithrt den Vor-

gang auf eine durch die Wirkung des Sonmnenlichtes verursachte

Ionisation des Sauerstoffs zuriick, nimmt also an, dal} speziell bei
diesen Prozessen unter Mitwirkung direkten Sonnenlichtes der
Sauerstoff nicht molekular, sondern atomistisch in Wirksamkeit
tritt. Es wiire von Interesse, niher festzustellen, ob nicht trotz-

dem auch hierbei — #hnlich wie es fiir die Oxydation des Baryts
zu Baryumperoxyd dargelegt wurde — molekularer Sauerstoff

in Reaktion tritt (siche auch Seite 24).

Zu Seite 68 (Stickoxyd).
Divers (Proceed. chem. Soc. 19, 283; Chem. Centralbl. 1904,
[, S.347) bestitigt die Formel des Stickstofitetroxydes als eines
Peroxydes (NO),0,.

Zu Seite 72 (Ungesittigte Kohlenwasserstoffe).

Ciamician und Silber (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 36,
4266) weisen nach, dall sich durch Autoxydation von Stilben
Benzoeséiure bildet. Sie nehmen die Zwischenbildung von Per-
oxyd an.

Zu Beite 91 (Aldehyde).

Auch die organischen Peroxyde, wie Benzoylacetylperoxyd,
Diacetylperoxyd besitzen, wie das Benzoylperoxydhydrat (Benzo-
veracid, Benzoylhydroperoxyd) und das Phtalmonoperacid stark
1 ' JALl] I Ju, I
keimtotende Wirkung (Freer und Novy ,Uber organische Per-
oxyde¥, Chem. Centralbl. 1904, I, 5. 803).

Zu Seite 111 (Manganoverbindungen).

Die Aktivierung des Sauerstoffs durch Manganverbindungen

in Alkalilésung wird nach Trillat (Compt. rend. 138, 94 und
13 %
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274; Chem. Centralbl. 1904, I, S. 499 und 713) durch albuminoide
Stoffe gesteigert, wohl durch Verhinderung der Fillung. Es wird
die Analogie dieser Wirkung mit derjenigen der Oxydasen hervor-
gehoben. Siehe dariiber auch Simon (Bull. Soc. Chim. 29, I;
Chem. Centralbl. 1903, 11, 8. 1361) iiber die katalytische Wirkung

kolloidaler Metalle in den .Cofermenten®.

Zu Seite 128 u. f. (Phenole usw.).

Einen bemerkenswerten Fall der Autoxydation bildet die
von Max Bamberger und A. Priitorius?) aufgefundene Bildung
von Oxy-Naphtochinonessigsiiure aus Anthragallol in alkalischer
Losung mit Luftsauerstoff. Der Vorgang erklirt sich am ein-
fachsten unter Zugrundelegung der tautomeren Enolform des
Anthragallols. Dieses gibt durch Luftoxydation zuniichst ein

sauerstofireiches Oxydationsprodukt und Wasserstoftperoxyd:

CHCO CO CH CO CO
; / —() / : X
HE ¢ ¢ oY “ - 1 HC € C €O
| | VL — li -+ H,0,
HC C CO HC € € CO
NN : :
CH CO CH, CH CO CH,

Dieses primiire Produkt geht dann unter Sprengung des
sanerstofliiberladenen Benzolringes durch Wasserstofiperoxyd und
unter Hydrolyse einer zwischengebildeten Carbonsiure?) in die
Oxy-Naphtochinonessigsiiure iiber:

Oxy-Naphtochinonessigsiure

CH CO CH CO
HC ¢ €.C0.0H HC ¢ C.0H
| | — |
HO ¢ € HC ¢ C.CH,.COOH

CH,.CO.OH e 6o

Die Bildung von Wasserstofiperoxyd bei obiger Reaktion ist

CHCO

bereits festoestellt worden.

') Diese Arbeit (Sitzungsber. d. Wiener Akad. Math.-Nat. Klasse CXI.
. I1, 6, Mai 1902, Chem. Centralbl. 1902, 11, 8. 1119) war uns bei Ab-
ler beziglichen Kapitel dieser Schrift leider entgangen. — *) Dies
kinnte auch eine Siure mit der Seitenkette CO.CO.OH sein.

LANDESBIBLIOTHEK
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Zu Seite 152 (Atomistische Autoxykatalyse).
Sabatier und Mailhe (Compt. rend. 138, 245 und 407:
Chem, Centralbl. 1904, I, S. 720 und 785) machen weitere Mit-
teilungen iiber die Wasserstoff iibertragende Wirkung des metal-
lischen Nickels bei der Reduktion von Halogenderivaten aroma-
tischer und aliphatischer Verbindungen.

Zu Seite 161 (Beeinflussungen der Autoxydation) und 144
catalyse).

(Autoxy

Uber die Wirkung von Fluornatrium, Chlornatrium, Brom-
natrium, Mangano- und Ferrosulfat, organischsauren Mangan-
salzen und einer Reihe organischer Stoffe auf die Schnelligkeit
der Oxydation der Oxalsiure liegen Untersuchungen von W. P.

Jorissen und Reicher (Chem. Centralbl. 1904, I, S. 359)

vor, die fiir viele der aufgefiihrten Verbindungen eine Besch leunigung,
fiir andere eine Hemmung ergaben.

Zu Seite 181 (Rolle des Sauerstoffs im lebenden
Organismus).

Bach und Chodat (Ber. d. deutsch. chem. Ges. 37, 1342)
betrachten die von ihnen schon friiher aufgefundene Peroxydase
des Meerrettigs als ein reines Peroxydase-Enzym. Dieselbe oxydiert
mit Wasserstoffperoxyd das Pyrogallol zu Purpurogallin in kon-
stantem Wirkungsverhiiltnis der heiden Peroxyde. — Dieselben
Forscher stellen neuerdings (ibid. 37, 2440) die Reaktionsgeschwin-
digkeit der Oxydation durch das System Peroxydase-Hydroperoxyd
fest und finden, dafl die Geschwindigkeit der Peroxydwirkung, falls
die Hauptreaktion nicht durch die gebildeten Produkte gestort
wird, dem Gesetz der Massenwirkung folgt. Zwischen Peroxydase
und Ferment konstatieren sie nur den Unterschied, daf die Per-
oxydase sich rasch verbrauche, wiihrend das Ferment jeweils
regeneriert werde. Wir verweisen auf unsere Ausfiihrungen
Seite 147 u. f, auch 186.
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