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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,.

B BADISCHE
LANDESBIBLIOTHEK BadenWiirttemberg




BADISCHE
B

LANDESBIBLIOTHEK

1500

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.
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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.
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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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