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123. Ed. Schaer:  Bemerkungen zur Mittheilung von II. Fuda- 
kowsky,  ,,Zur Lehre van dem Activwsrden des Sauerstoffs bei 

langsamen Oxydationen." 
(Eiugegaugen am 24. Marz; verl. in  der Sitzuug von Hrn. Oppeuheim). 

Die in  genanntem Aufsatze vorgeftihrten interessanten That- 
sachen, die ich nach eigenen Versuchen ebenfalls bestatigen kann, 
veranlassen mich ihrer theoretischen Wichtigkeit halber zu einigen 
erganzenden Notizen. Es schliessen sich jene Mittheilungen unrnittel- 
bar den S c h 6 n b e i n'schen Untersuchungen iiber die langsame Oxy- 
dation der atherisehen Oele an, und es muss hierbei erwahnt werden, 
dass in den beziiglichen trefflichen Arbeiten s c h 6 n b e  i n's nichl allein 
die beiden Klassen der sauerstofffreieu und sauerstoff haltigen Oelc, 
sondern auch eine Reihe anderweitiger Kohlenwasserstoffe beriicksich- 
tigt wurde. Zu diesen letztern gehoren u. a. auch das amerikani- 
sche Petroleum und das  Steinkohlenbenzol, welche beide Materien, 
wie dies S c h o n b  e i n  in mehreren Arbeiten 2, schon im Jatire 1866 
nachwies, mit dem Terpentiniil und den damit isomeren atherisehen 
Oelen die Eigenschaft theilen, - aus belichteter atmospharischer Luft 
(weit langsamer in  der Dunkelheit) namhafte Mengen v o n  Sauerstoff 
aufzunehmen , unter Bildung von Ameisensaure und ihrer Kornologen 
durch Oxydation, wohl auch durch molekulare Umlagerungen, zu .ver- 
harzen,' hierbei aber einen Theil des absorbirten Sauerstoffs in  einem 
eigenthiimlich- thatigeu Zustande, - doch von Ozori abweichend - 
langere Zeit zuriickzuhalten, wiihrend dagegen die iiber dem Oele 
stehende Luft, wahrend der Dauer der Belichtung, die Reaction des 
Ozons zeigt. Versuche mit reinem Benzol aus Benzo5slur.e sind mei- 
nes Wissens von S c h i i n b e i n  nicht angestellt worden, und es  bilden 
daher die oben erwahnten Beobachtungen tiber das .Activwerden' des 
Petroleumbenzins und des reinen Benzols eine willkommene Eestbti- 
gung und Erweiterung der von S c h i i n b e i n  iiber das Petroleum und 
Benzol gesammelten Erfabrungen. - Ich will hier noch erwahnen, 
dass nicht allein die Insolation begiiiistigend auf die langsame Oxy- 
dation der Kohlenwasserstofft? uud die dabei stattfindende Ozonisirung 
des Sauerstoffs einwirkt, sondern auch die WBrme, innerhalb gewisser 
Temperaturgranzen , deiiselben beschleunigenden Einfluss auszuii beri 
vermag. l m  Jahre 1866 3, habe ich gelegentlich einer Versuchsreihe 
zur Bestatigung der S c h i i n  b e i  n'schen Uritersuehungen ,iiber den 
Antozongehalt der Harze" nachgewiesen , dass bei sorgfaltiger, vor 
directem Lichte gevchiitzter Destillation einea Gemenges von Wasser 

l )  Diese Berichte VI, 106. 
*) E r d m .  J. f. pr. Chem. XCVIII, 2 6 7 ;  C, 469. CII, 145. 

3) Schweiz. Wochenschrift f. Pharm. 1866. S. 347 u. f. 

Sitzgsber. d. Miin- 
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rnit Terpentinol, Wachholderol, Citronenol und anderen Tereberien i n  
einem relativ grossen Luftvolum sowohl das Destillat, als der Destil- 
lationsrickstand in  seiner waasrigen Schicht sehr deutliche Reactionen 
auf Wosserstoffsuperoxyd zeigt, wahrend das iibergegangene aufschwim- 
mende Oel sich in  seinen chemischen Eigenschaften so darstellt, als 
ob es einige Zeit hiiidurch beleuchteteni Sauerstoff ausgesetzt gewe- 
sen ware. 

In  ahnlicher Weise verhalten sich manche sauerstoff haltige athe- 
rische Oele und, wie ich nach neuern Versuchen gleich hinzusetzen 
will, auch die durch fractionirte Destillation gesonderten Kohlenwas- 
serstoffe des Petroleums, sowie das  aus Steinkohlentheer erhaltene 
Benzol mit seinen nachstverwandten Homologen. Da aber, wie schon 
S c h o n b e i n  gelegentlich des Petroleums und Benzols bemerkt, diese 
Substanzen in  weit weniger auffallendem Grade als die eben genann- 
ten atherischen Oel das Activ-werden des Sauerstotfv hewirken, so ist 
es zuweilen nothwendig, dieseiben nicht nur i n  einem grijssern Luft- 
volum , sondern mehrmals nacheinander der Destillation bei massiger 
Temperatur zu unterwerfen, um ein Produkt zu erhalten, das die 
Reaction des Wasserstoffsuperoxyds zeigt. Wird eine solche Destil- 
lation bei atherischen Oelen mit hohem Siedepunkte, wie Terpentinol, 
ohne Gegenwart von Wasser, vorgenommen, so tritt bei dem Con- 
tacte mit der Luft des Destiliationsgefasses ohne Zweifel ebenfalls 
Ozoniairung des Sauerstoffs ein, doch nur so lange, als die hohere 
Temperatur des Siedepunktes nicht erreicht ist, bei welcher, wie langst 
bekannt, der active Sauerstoff wieder in den gewobnlichen Znstand 
iibergeht , diejenigen Molekiile ausgenommen, die entweder nach der 
neuern Theorie der Dissociationsphanomene sich der Zersetzung entzie- 
hen oder aber sieh innig, d. h. ihrer ganzenvalenz nach mit Kohlen- 
stoff und Wasserstoff vereinigen. Selbstverstandlich lasst sich der 
eben erwahnte Einfluss der Warme auf die langsame Verbrennung 
der Kohlenwasserstoffe ebenso deutlich, j a  noch besser beobachten, 
wenn statt der Destillation in moglichst grossen Gefassen die Erwar- 
mung i n  einem constanten Luftstrome vorgenommen wird. - 

Was nun die Theorie dieser Erscheinungen betrifft, auf deren 
Erklarung auch H. F u d a k o w s k y  in seinem Aufsatze noch zuriick- 
kommt, so hat bekanntlich S c h 6  n b e i n  in  dem charakteristischen 
Verhalten der atherischen Oele zum Sauerstoff eine Hauptstltze sei- 
ner Lehre von der ,,Polarisation" des Sauerstoffs bei der langsamen 
Oxydation erkannt, wie denn iiberhaupt diese Theorie, obwohl w r -  
schiedener Auffassung fahig, in den a n  neuen Thatsachen so reichen 
Forscbungen S ch 8 n b e i  n's die mannigfachste experimentelle Bestati- 
gung erfahren hat. Es ist hier nicht der Ort, die Annahme des ,,Ozons' 
und .Antozons" sowohl in freiem Zustande als besonders in  den sich 
gegenseitig desoxydirenden ,,Ozoniden' und ,Antozoniden' naher zu 
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eriirtern, obwohl diese Frage,  durch mehrere neuere Untersuchungen 
scheinbar erledigt, noch eine durchaus offene genannt werden muss, 
insofern fiir uns jene Ausdriicke nicht nur leere Namen fiir ganz hy- 
pothetische Kijrper sind, sondern eiiifache, kurze Bezeichnungen f i r  
mehrere dentlich zu unterscheidende Zustiinde des Sauerstoffs. 

Sol1 das eigenthiimliche Verhalten der  Terebene und der dem 
Renzol verwandten Kohlenwasserstoffe gegen den Sauerstoff im Sinne 
S c h G n b e i n ' s ,  zugleich im Lichte der neuen physikalischen Chemie 
aufgefasst werden, so miisste e s ,  im Einklang mit den theoretischen 
Andeutungen von F u d a k o w  s k y ,  etwa folgendermaassen formulirt 
werden. 

.Eine Reihe von Kohlenwasserstoffen, insbesondere die atherischen 
Oele aus der Gruppe der Terebene verm6gen bei ihrer langsamen 
Verbrennung - zumal unter Mithulfe des Lichtes und der Warme -- 
den Ssuerstoff in charakteristischer Weise zu verandern. Die zweiato- 
migen Sauerstoff-Molekiile werden gespalten, und von den so freiwerden- 
den Sauerstoffatomen bilden die einen mit weitern Sauerstoff-Molekiilen 
unter Verdichtung freies Ozon, in Form dreiatomiger Sauerstoff-Mole- 
kiile, wlhrend andere a n  die kleinsten Kohlenwasserstofftheilchen sich 
in  einer Art anlagern, die uns vor der Hand noch ganzlich unbekannt 
bleibt, jedenfalls aber einer besondern activcn Modification des Sauer- 
stoffs entspricht. Das gebildete Ozon wird von dern atherischen Oele 
zuniichst physikalisch absorbirt , um darnach sofort zur eigentlichen 
Oxydation unter Bildung saurer Produkte zu dienen; der andere An- 
theil activen Sauerstoffs dagegen, der, wenn eine Vermuthung statt- 
haft scheint, an den Kohlenwasserstoff entweder der Struktur des 
Wasserstoffsuperoxydes analog, oder aber als einzelnes Atom halb 
physikalisch, halb chemisch gebunden ist, verhiilt sich dem Oele ge- 
geniiber anscheinend indifferent und vermag lange Zeit , j a  bis zum 
vollstiindigen Austrocknen zii sprijdem Harze 1) in iibertragbar - acti- 
vem Zustande jene lockere Verbindung mit der organischen Substanz 
zu bilden , welche S c h  6 n b c i  n als ,,organisches Antozonid' bezeich- 
nete, weil sie, dern Wamerstoffsuperoxyd durchaus analog, die Reak- 
tionen des Ozons erst unter Mitwirkung gewisser Stoffe (der sogen. 
Ozontibertrager) manifestirt. Nichtsdestoweniger wirkt auch dieser 
im ,,actij*gewordenen' Kohlenwasserstoff als ,Antozonu festgehaltene 
Sauerstoff, wenn auch langsam, oxydirend auf denselben ein, wie daraus 
hervorgeht, dass der Gehalt ~ L D  ,,Antozon", der nach S c b i j n b e i n  sich 
bis auf 5 Proc. des betreffenden Oeles steigern llsst , allmalig , beson- 
ders unter dem Einfluss hiiherer Temperatur sich um das fiinf- bis 
zehnfache vermindert." 

Von besonderer Wichtigkeit f ir  die Deutung dieser Verhiiltnisse 

') E rdm. J. f. prakt. Chem. XCIX, 19. 



und den S chiin bein'schen Annahmen keineswegs ungiinstig ist die 
Thatsache, dass beim Durchleiten ozonhaltiger Luft durch einen noch 
unveranderten Koblenwasserstaff (z. B. Benzin) derselbe zunachst nicht 
,activU wird und, wie ich als weiteres bcdeutsames Factum noch hin- 
zufiigen will, auch bei Gegenwart von Wasser, wahrend dieser Zeit 
kein Wasserstoffsuperoxyd gebildet wird. Offenbar wird in diesem 
Falle, wie F u d a k o w s  k y  es andeutet, das Ozon-Molekiil unter Ab- 
gabe eines direct oxydirend wirkenden 0-Atom's zerlegt, und das in 
der Fliissigkeit zuriickbleibende gewohnliche Sauerstoffrnolekiil unter- 
liegt spater derselben Veranderung , wie der Sauerstoff, der durch 
Schutteln atmospharische Luft mit dem Kohlenwasserstoff von letzterem 
absorbirt wird, oder auf irgend eine Art in denselben gelangt. 

Ware nun aber in dem sogenannten activen Terpentinol oder 
Benzin nur eine Art (mehr oder weniger gebundenen) activen Sauer- 
stoffs zugegen, und ware die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd ledig- 
lich aufzufassen als eine die Oxydation organischer Substanz durch 
,Ozon' begleitende Oxydation des Wassers durch ,Ozon" , wie dies 
in neuester Zeit manche Chemiker annehmen, so niiisste offenbar bei 
der directen Behandlung besagtkr Eohlenwasserstoffe durch den auf 
chemischem Wege erhaltenen ozonhaltigen Sauerstoff jene ,,active' 
Verbindung sich mit besonderer Leichtigkeit bilden und bei Zufiigen 
von Wasser Wasserstoffsuperoxyd in entsprechendBr Menge entstehen. 
Nach F u  d a k o w sky's Versuchen, die sich mit iibereinstimmendem 
Erfolge, und noch auffallender bei der Klasse der Terebene ausfihren 
lassen, ist dies aber nicht der Fall, sondern das dem Luftstrom bei- 
gemengte Ozon verschwindet unter Bildung sauerer Produkte, und das 
,,Activ-Werden' sowie die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd erfolgt 
in der gleichen Zeitdauer und in derselben Weise, als wenn die or- 
ganische Substanz von vornherein unter dem Beriihrungseinflusse ge- 
wiihnlicben Sauerstoffs stande. 

Ueberdiess lasst sich nicht nur nach frijhern Versuchen ') der von 
den sauerstofffreien ltherischen Oelen aufgenommene iibertragbare 
Sauerstoff durch Behandlung mit Ozoniden , wie Kaliumpermanganat, 
Ealiumferrat und Bleihyperoxyd , (auch wassriges Cblor und Brom) 
unter Sauerstoffentwicklung aus denselben entfernen ( w a h r e n d  Ba- 
r y u r n h y p e r o x y d  und  d i e  s o g e n a n n t e n  , A n t o z o n i d e u  s i c h  
i n d i f f e r e n t  v e r h a l t e n ) ,  sondern ich habe vor einigen Jahren 2, 

auch noch die merkwiirdige Beobaehtung rnitgetheilt, dass atherische 
Oele, die nehen einer namhaften Quantitat Sauerstoff im ,,Antozon- 
ZustandeU noch physikalisch-absorbirtes Ozon enthalten und demnach 
mit Guajakliisung , Indigotinktur und Jodkaliurnkleister schon directe 

I )  Schweia. Wochenschrift f. Pharm. 1866, 347 uI f. 
I) Schweiz. Wochenvchrift f. Pharm. 1869, 243 U. f. 
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Ozonreactionen geben , welche aber beim Zufiigen von nOzoniibertrli- 
gem' (wie HBniatoglobin, Diastase, Eisenoxydul, Platinmohr) sich SO- 

fort bedeutend verstarken , beim Schiitteln niit angesauertem Wasser 
pin hochst sonderbares Verhalten zeigen. Unter diesen UmstInden 
geht namlich der eine Sanerstoffantheil (das nAntozon' S c h  tin b ein's) 
unter Rildung von H2 0 2  auf das Wasser fiber, und wenn diese Be- 
bandlung so lange forfgesetzt wird, bis das Wasser keine Wasser- 
stoffmperoxyd- Reaktion mehr zeigt, vermag das  abgetrennte Oel 
immerhin noch die obengenannten Reaktionen unmittelbar hervorzu- 
bringen, jedoch ohne dass nun dieselben durch Diastase, resp. durch 
Malzauszug noch irgendwie verstarkt wiirden, mit anderen Worten, das  
nAntozon' ist an das Wasser getreten, das ,,Oznn' im Oele zurijckgeblie- 
ben. Wrnn aber ,  wie es allerdings einfacher ZU lehren ware, Ozon 
sich mit Wasser zu Wasserstoffsuperoxyd zu verbinden vermtichte, SO 

miisste bei der Rehandlung eines .activ - gewordenen' Terebens mit 
Wasser d i ~ h  wohl drr jmige Sauerstoff mit Vorliebe a n  letzteres iiber- 
gehen, der, am lockersten gebunden, die Reactionen des freien Ozons 
zeigt, und wir miissen daher schliessen, dass bei der langsamen Oxy- 
dation der Kohlenwasserstoffe der Sauerstoff sich in zwei active Mo- 
dificationen spaltet, ron denen die eine (das . A n t o z o n '  S c h t i n -  
b e i  n's) durch die leichte Uebertragbarkeit auf Wasser (nebenbei durch 
eine auffallende Indifferenz gegen die organische Substanz) charakte- 
risirt ist , wlhrend die andere, das  nOzon", diese Eigenschaft htichst 
wahrscheinlich nur nach dem Uebergange in  den ,Antozonzustand' 
erlangt. 

Es darf vielleicht angenommen werden, dass, wie es  auch S c h t i n -  
b'ein mannigfach Bussert , diese Differenzirung des Sauerstoffs bei 
allen langsamen Vrrbrennungen, d. h. bei Einwirkung von Luft und 
Wassrr  auf organkche and nnorganische Materien stattfindet , wenn 
auch selbstrerst5ndlich diese Annahme die oft vertheidigte und ebenso 
oft belilmpfte Existrnz freien Antozons noch keineswegs priijudicirt. - 

Z i i r i c h ,  im Marz 1873. 

124. H. Hubner und P. H a s s e l b a r t h :  Ueber Bromtoluolabkomm- 
h g e ,  als Beweismittel fur die Natur der Bromtoluole. 

(Eingegangen am 26. Marz.) 

Zur Abrundung der vielen zerstreut veriiffentlichten Untersuchungen 
uber die Stellung des Bromatoms zum Methyl in den Rromtoluolen 
waren noch folgende Versuche auszufiihren, die wir bier ganz kurz 
andeuten wollen 1) und an  dieselben eine Bemerkung anschliessen, 

1) Eine zusammenfassende Darlcgilng dieser siimmtlichen Verhaltnisse wird 
nachs!cns in den Ann. Chem. Pharm. ersrheinen. 




