
Die Untersuchung dieses Kiirpers ist noch nicht vollstiindig be- 
endigt. 

Von den oben angefiihrten Derivitten versuchte ich das M o n o -  
b r o m d i s t c e t y l t h y m o h y d r o c h i n o n  zu verseifen, urn aiif diesem 
Wege, durch Vermittelung des B r o m t h y m o h y d r o c h i n o n s ,  zu dem 
B ro rn t h y  m o  c h i  n o  n zu gelangen. 

Zu dem Zwecke wurde der betreffende Aether mit wlssriger 
Schwefelsaure 6-8 Stunden lang auf dem Sandbade erhitzt. Er ging 
dabei in  ein braunes Oel iiber, ohne sich jedoch in irgend griisserer 
Menge zu liken. Das Oel, sowie die Liisung, wurden mit Chrom- 
sauremischnng oxydirt und rnit Wasserdampfen destillirt. Ich erhielt 
in beiden Fallen im Destillat rothe Oeltropfen, welche selbst nach 
langerem Stehen iiber Schwefelsaure nicht fest wurden. Sie zeigten 
deutlichen Thymochinongeruch und gaben bei der Analyse weniger 
Brom als dem Monobromthymochinon entspricht . 

Weitere Versuche rnit alkoholischer Schwefelsaure , sowie rnit 
wassriger Schwefelsaure in zugeschmolzener Rijhre, blieben ebenfalls 
erfolglos. 

138. Mori tz  Traube: Ueber Aktivirung dee Ssuerstoffe. 
(Vorgetragen von Herrn A. W. H o f m a n n  in der Sitzung am 27. Februar.) 

V o r b  e m e r kuri g en ,  

Das Sanerstoffgas zeichnet sich bei gewiihnlicher Temperatrir 
durch grosse Passbi ta t  aus. Wahrend es bei hohen Hitzegraden alle 
organischeii Stoffe ohne Ausnahmc vrrbrennt, lasst es sie bei gew6hn- 
licher Temperatur meist unverandert. Im Leibe der Thiere dagegen 
tritt es aus seiner Passivitat heraus und vermag Oxydationen, die es 
sonst nur  bei Gliihhitze bewirkt, hier sehon bei Temperaturen unter 
400 C. auszufiihren. Hier verbrennt es alle Kohlenhydrate, l'ette und 
EiweissstofYe (letztere untrr Ziiriicklassung geringer stickstoff haltiger 
Reste) zu Kohlensaure und Wasser, pflanzensaure Alkalien zii kohlen- 
sauren Salzen. Das erwachsene Thier, das a n  Gewicht weder zu- 
iioch abnimnit, spielt, von diesem Gesichtspunkt ails betrachtet, d ie  
Rolle eines katalytischen Kiirpers, der, ohne in seiner Zusammensetzung 
eine wesentliche Veranderung zu erleiden, die fast vollstiindige Ver- 
brennung enormer Mengen aufgenommener Nahruiig durch den Sauer- 
stoff der Atmosphiire schon bei niederen Warmegraden vermittelt. 
Aber nicht blos die Thierorganismen vermogen den Sauerstoff zu 
aktiviren; dieselbe Eigenschaft kommt . obgleich in erheblich geringe- 
rem Grade, anch den Pflanzen, iiberhaupt allen Organismen, bis za 



den Bakterien ond Srhimmelarten hrrab, zu. Es giebt keinen Orga- 
iiismus, der gegen Sarierstoffgas indifferent ist, dcr riiclit, mit diesem 
Gas in Beriihrung, dasselbe aufriiiliine iind wenigstms theilweise in 
I<o~ilensiiure verwandelte. Aiif dieser Fiihigkeit, den Sauerstoff zu 
:rktivireii, beruht dcr wiclitigste Lebensakt, der chemische Process der 
Respiration, an welcheii das Zustniidekonimen der wesentlichsten 
Lc,~)eiisc.rscheiniiiigeri gckniipft ist. 

Man nahm friiher, mit L i e b i g ,  allgemein an,  dass die Krspira- 
tion ausschlicss1ic.h der Wiirmeerzeugung diem uiid die Oxydations- 
processc mir im 13liite vor sich geheii. Selbst J .  R.. M e p e r  war der 
Aiisicht , dass die Respiration ziiniichst immer niir Wiirme erzeuge, 
die sich ini Muskc.1 in Bewegung umsetze, und dass das Blut der 
eigentliche Herd der organischeii Verbreiinungsprocesse sei. Ich 
hwbe zuerst I) mit zwiiigenden Griiriden daraiif liingewiesen, dass der 
eigentliche Herd drr  respirat,nrischeii Procrsse iiicht d:is H 1 ii t ,  sondern 
die G c w e b e  des KBrpers. vor Allern alirr (lit, Mt iske ln  sind, dass 
dcr in den Lungen :cufgrnonimene Sailerstoff in den Kiirpercapillaren 
wieder frri werde. als geliistea Gas in das Gewebr der rinzrlnen Or- 
pine rintrctr iind somit jedcs cinzeliir Organ anf Kosten dieses freien 
Qauerstoffs s e l b s t s t i i n d i g  athme. Erst tlnrch tliese Atliming werden 
die einzelnen Organe in  den Stand gesetzt, zii w:ichsrn, zu funktioniren, 
Secrettr zu lieferii und die ihiieii  c4genthiimlichen lebendigen Krlfte, 
z. 13. Muskel-, Kervcnkr;ift 11. s. w., zii eiitwickeln *). 

So besitzen deiin rricht Iiiir dic Organismeii iin Allgenieinen, sou- 
dern jedes ihrer Organe insbrsoiiderc. ja jede rinzeliie Zelle, die Fiihig- 
krit. Sanerstof zii aktiviren. oder sit, cwthaltrii vielmrhr Substanzen, 
driieri diese Eigcnschnft zukommt. L)as Pro1Jc.m der Sauerstoffakti- 
virung ist demnacli in hohem Grade bedeutsam nicht niinder fiir die 
Physiologie, wie fiir die Chemie sctlbst. 

Auch aiisserlialb der Organistiieii kommen Fiille der hktiviriing 
d r s  Suiers tofs  vor. So wird er 11. A .  bekariiitlich diirch Platin oder 
l’hosphor in hohem Grade enegt. 111 (:egciiwart des feiii zertheiltcn 
Pltitins oxydirt er schon bci gewiihnliclier Teniperatur , bei welclier 
er fiir sich alleiii gegm Wasserstofi urid Alkohol durchaiis indifferent 

’) M o r i t z T r a u b c :  Ueber die Heziehung der Respiration ziir Muskel- 
thiitiglceit und die 13etlcntung cler Respiration iiberhsupt. Arch f. pathol. 
Anat. (1861), XXI, 356 und XXIII, 196 u. 202. 

?) Dime Auffassnng der rcspiratorischen I’rocesse, die, wic icli in dcr ge- 
nannten $hhandliing nachwirs, mit den his jctzt bekannten Thatsachen i n  vollster 
Urhereinstimmung stelit, ist gcgenw8rtig wohl allgemein als riclitig ;inerkannt. 
Ahcr, obgleicli diese Lehrc cine der  Grundlagcn der neueren Physiologic ge- 
worden ist, findc ich doch nirgend erwlhnt, dass sie von mir herrihrt nnd 
nusfuhrlich begriindet aurde. 



ist, diese Korper in sehr energischer Weise. Aber, obgleich die Er- 
scheinungen in der leblosen Natur der experimentellen Forschung weit 
leichter zuganglich sind, a13 die verwickelteren Phiinomene des Lebens, 
ist es bis jetzt nicht gelungen, eine durchgreifende Theorie des Vor- 
gangs experimentell zri begriindeii. Man hat* verschiedene Hypothesen 
anfgestellt, theils iiber die Aktivirung des Sauerstoffs in der leblosen 
Natur, theils auch in den Organismen. 

D e  l a  R i v e  erkllirte die Wirkung des Platins auf ein Gemenge 
von Wasserstoff und Sauerstoffgas durch abwechselnde Oxydation und 
Reduktion des Metalls. 

L ieb ig ' )  nahm an, dass ein in Oxydation begriffener Kiirper 
diese cheniische Bewegung auf neben ihni hefindliche, gegen Sauerstoff 
an sich indiffererite Kiirper lbertragen kBnne. 

S c h ijn b e i n a ) ,  dcssen unermiidlicher Forschung lberaus zahl- 
reichc hierher gchijrige Beobachtungen zii verdanken siiid, war  der 
Ausicht , dass jeder KBrprr , der sich niit Sauerstoff verbindet, dieses 
Gas vorher allemal in m e i  Modifikationen uniwandelt, zur Hiilfte in 
das  iiberaus aktive O z o n ,  zur anderen Halfte in das mehr passive 
A n t o z o n .  Mit deni ervteren verbindet sich der oxydable Korper 
meist sofort selbst, wahrend das letztere bei Gegenwart von Wasser 
a n  dieses tritt und Wassr~stoff  hyperoxyd bildet. Kiirper, die ozon- 
artigen Sauerstoff enthalten, nennt er 0 z o n i d e. z. €3. die Ucberman- 
gansaure, das Blei-, das Maiigaiihyperoxyd u. s. w., A n t o x o n i d e  
solche Kiirper, die. wie Raryum- oder Wasserstoff hyperoxyd daa 
weiiiger aktive Aiitozon enthalten. Kommt ein Ozonid, wie Uebrr- 
mangaiisiiurr , mit einem Antozonid, z. R. Wasserstoff hyperoxyd, zu- 
sammcm, so treten die in ihnen enthaltcnen gegensiitzlichen Sauerstoff- 
modifikatiunen zu gewiihnlichem Saiierstoff zusammen. Manchem Kiirper, 
wie dem Platin, den Eisenoxydulsalzen u. s. w., schreibt e r  die Fahig- 
keit zu, Aritozori in Ozon zu verwandehi. 

Nachdem Wii h ler3) den wichtigen Nachweis gef6hrt hatte, 
dass Braunstein rind Wasserstoff hyperoxyd bei Gegenwart von Mineral- 
sauren sich gegenseitig reduziren, indem sie gleichviel Sauerstoff ab- 
geben, erklarte B r o d i e 4 ) ,  auf noch weitere eigcne Versuche gestiitzt, 
dergleichrn chemische Vorgiinge durch die Aimahme, dass das S a u e r  
stoffmolekiil aus zwei eiitgegengesetzt polarisirten Atomen bestehe, und 

1) Thierchcmie, 3. Auflage, 1846, S. 3'2. 
a) Verh. Basl. naturw. Ges., 1858, N. F. 11, 113. 

Ann. Chem. Pharm. 1854, 91, 126. 
4) Chem. Centralbl. 1563, S. 77 (aus Proc. Bop. SOC. 1861, 11, 442) und 

Chem. Centralbl. 1564, S. 711 (aus Journ. &em. SOC. 1863, Ser. 11, 1, 316). 
Berichte d. D. rhenr. Gesellschnft. Jahrg. XV. 44 
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dass , wenn zwei niit solch’ entgegengesetzt polarisirten Atomen wr-  
sehene Kiirper zusamnientreffen, durch Vereinigung dieser Atome wieder 
passirer Sauerstoff rntstrlit . 

Lo e w 1) schloss ails stineii Versuchen init Terpentiniil, dass das- 
selbe die Fahigkeit besi tz .  das S2iucrstoffniolekiil zii spalten, und dass 
es rieberi passiveni Snuerstofl (00) iiocli zwei ak t iw Arten Sanerstotf 
gebe, Ozon ( 0 2  + 0) iind freie Sauerstoflatomt: (0). 

F o d  a k o w s k i 2) schlic,sst sich :iuf (;rund seiner Versiichc~ miit 
Henzin dieser Ansictit an. 

Nach 1 3 o p p e - S e y l e r s )  vc.lniag Wasserstoff in statu nascendi 
das Molekiil des Sawrstoffs zii spdteii. indem cr ein Atom desselbeii 
:iii sieh reisst, das aridere aber als H k t i v e n  iriit hiichst energisclierri 
Osydatiotisverniiigctii begabtrn Sxuerstoff in Freilieit setzt. Xach der 
Ansiclit ilessclbeii Forschers hat der L(*bensproccw im Thierleib Arhn- 
lichkeit init einer u n t w  Wasserstoff(,iit~~ickeliirig vor sich gehenden 
Fiiiilniss. und Wasserstoff in  s t a t u  nascendi  i s t  e s .  d e r  d e n  i n  
d e r  A t h m u n g  anfgc.noinirieneii S a r i e r s t o f f  in dtr obigcii Weiw 
e n  e r g i s c h ak t i Y i r t. 

Xoch habe ich eine IIypothese zu erwiilirien. die icli iir einer 
scl\>ststiindig erschienenm Abtiandlung4) niedergclegt habe. Xach 
diescr Hypothese wird die Aktirirung dcs Smicbrstoffs durch S it ii er -  
s t o f f i i b e r t r a g e r  bewirkt. I’:s sind dies solcho Kiirper, die: \vie das 
Platin nach der Erkliiriing von T)e l a  R i v e ,  die Fiihigkeit brsitzen. 
dru aafgeiiomnienen Sautrstoff 1t:icht an andere Kiirper abzngeben, 
~ i n d  danri sofort wieder neiieii Sauerstoff aufzuiiehmen. Dieser Vor- 
gang ist, sehr dentlich zri beobachten , menn der Harierstoffiibertr~~iger 
ini oxydirten Zustand geGrLt. ini rednzirten farblos ist. 

Die arrinioniakalisc,heii Liisiiiigen yon Kiipfersalzeii, Tndigocarmin 
z. B. werdeii durcti manehe Kiirper, wie Traubenzucker, leiclit des- 
oxydirt und farblos , nehmeii aber, niit Saurrstoff in Beriihroog, solchen 
untcr Wiedererlangung ilirer friiliereti Parbe rind Zusammensetznng 
von Keuem auf,  uni ihn sof‘ort wieder an den Traubenzucker abzu- 
geben. Dieser Process der abwechselnderi Reduktioii rind Oxydation 
geht so lange weiter, bis aller Traubenzucker oxydirt ist , wllirc.nd 
der SaurrstotTiibertriiger selbst (2. B. die ammoniakalisclie Knpferlosmig) 
zu Ende des Versuchs chemisch II n v eriin d e r t erscheint. So ver- 
miigen geringe Mengeri von Sautrsto~ubertriigern , in scheinbar kata- 
lytischer Wirkung die Oxydation grosser Mengen solcher Kiirper zu 
vermittelri, die fur sich allein freien Sauerstoff nirht aiifnehmen. Ich 

Zeitschr. Chem. (2) VI, 609. Chcm. Centralbl. 1870, S. 821. 
2, Ber. d. chem. Ges. 1S73, S. 108. 
3, Physiol. Chem. 1551, Y. 126. 
4, Moritz  T r a u b e ,  Tlieorie der Fermentwirkungen, Berlin, Diiinmler 1856. 



nahni ferner a n ,  dass die Activirung des Sauerstoffs in den Organis- 
men durch derartige UebertrRger bewirkt werde, die ich als O x y -  
d a t i o n s f e r m e n  t e  bezeiclinet,e, und dercn es aller Warscheinlichkeit 
nach zahlreiche und verschiedene in den Organismen giebt I). 

Es wird int Laufe der folgenden Abhandlungen eriirtert worden, 
in wieweit. die eine oder andere der Hypothesen mit den vorhan- 
denen und neu gefundemen Thatsachen in Cebereinstimmung steht , ob 
iiberhaupt alle Erscheinungeri der Sauerstofferregnng auf eiii rind der- 
selben Ursache beruhen. 

Erste Abhnndlung. 

O x y  d a t i o n s p r o z  e s s e n  , s e i  n e S t r u c  t tir u n  d s e i n e  R e a  k t i  o n e  11. 

1. S c hij n b e i n  hat nachgewiesen , dass bei sehr zahlreichen 
Oxydat ior isvor~~ngen Wasserst,off hyperoxyd entsteht. Fast alle uriedleu 
Schwermetalle, %ink, I3lei , Cadmium u. s. w., feriier autoxydable 2, 
organische Substanzen , wie G e r b s h r e  , Pyrogallussaure, Hlmatoxylin 
u. s. w. erzeugen , (letztere namentlicli iri alkalischcr Losung) iiidem 
sie sich bei Gegenwart von freiern Sauerstoff und Wasser oxydiren, 
gleichzeitig Wasserstoffhyperoxyd. Wie bereits erwRhnt , wird hierbei 
nach S c h o n b e i n ’ s  Ansicht; der Sarierstoff in zwei active Modifi- 
kationen umgewandelt . in Ozon und Aiitozon, von denen letzteres 
das Wasser zu Hyperoxyd oxydirt. 

Spiiter nahnien verschiedene Forscher XII , dass die Sauerstoff- 
molekiile bei Oxydationsprozessen in aktive Atonie gespalten werden, 
von delien cin Theil sich mit dem Wasser zu Hyperoxyd vereinigt. 
Ueberhaupt galt dieses Hyperoxyd, wie schon bei seiner Entdeckung durch 
T h e n a r d ,  iinnier fur ein 0 x y d a t . i o n s p r o d u c t  d e s  W a s s e r s ,  wit? 
man denn das Auftreten von Wasserstoffhyperoxyd bei irgend welchen 
chemischen Processen f i r  einen Beweis von der gleichzeitigen hn- 
wesenheit activen Sauerstoffs ansah. I m  Z u s a m m e n h a n g  d a m i t  
g i l t  d a s  e i n e  d e r  S a u e r s t o f f a t , o m e  d e a  H y p e r o x y d s  f u r  
s c h w i i c h e r  g . e b u n d e n ,  a l s  d a s  a n d e r e .  

Ich uriterzog die Hypothese von der Oxydation des Wassers durch 
aktive Sauerstoffatome einer experimentellen Prufung. 

U e b e r d i e E n  t s t e h ung v o n Was s e rs t. o f f h  y p e r o x y d b e  i 

I) U. A. ist die contractile Substanz des Muskols (das Myosin), wie ich 
spiiter zoigte , ein solcher Sauerstoffiibertriger (Oxydationsferment) (Mori  t z  
T r a u b e ,  die Beziehung der Respiration u. s. w.) Virch. Arch. p. 21. 404. 

a) Autoxydablo K6rper nenne ich solche , die auch durch freien p a 8 si v en 
Sauerstoff bei gew6hnlicher Temperatur oxydirbar sind. 

44* 
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2. Wiirde bei der Oxydation des Zinks durch Schiitteln mit Sauer- 
stoff (Lufi) und Wasser aktiver Sauerstoff erzeugt, so miisste ein 
gleichzeitig anwesender oxydabler Korper , wie z. B. Indigoschwefel- 
siiure, ebenfalla rasch oxydirt werden. Dies ist indessen nicht der 
Fall, weder wenn man reines Wasser, noch, wenn man sehr ver- 
diinnte Schwefelsaure anwendet, obgleich sich in beiden Fallen r e i ch -  
l i c h  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  b i lde t .  Bei Anwendung von reinem 
Wasser scheidet sich beim Schiitteln rnit Luft, wie gewohnlich, Zink- 
hydroxyd aus, das den Parbstoff ausfdlt. Setzt man nach der Hand 
Sliure hinzu, so ist die Fliissigkeit so klar rind blau, wie vorher. 
In etwas stiirkor angesiiuertem Wasser, wird der Farbstoff auch bei 
heftigem Schiitteln uiid innigster Beriihrung rnit Sauerstoff nicht nur 
nicht oxydirt , sondern durch den sich entwickelnden Wasserstoff sogar 
r e d u c i r t .  

WBre beim Schiitteln rnit Luft auch nur e t w a s  aktiver Sauer- 
stoff entstanden, so miisste die Indigschwefelsaure oxydirt worden sein, 
denn der Farbstoff, einmal in dieser Weise zerstiirt, kann durch 
Reduktion mittelst Wasserstoff nicht wieder restituirt werden. Eine 
iiberaus schwache Abnahme der Blaufarbung findet allerdings bei sehr 
langem Schiitteln statt , riihrt aber offenbar von einer schwachen 
Einwirkung des Wasserstoff hyperoxyds selbst her,  die iiberdies , wie 
coiitrolireiide Versuche feststellten, durch das wahrend des Vorgangs 
sich bildende Zinksulfat etwaa verstarkt wird. 

Ferner: Kupfer , rnit ziemlich starker Schwefelsaure (1 Gewichts- 
theil auf  5 Gewichtstheile Wasser) und Luft geschiittelt , giebt schon 
nach wenigen Minuten intensive Reaktion auf Wasserstoffhyperoxyd. 
1st Indigcarmin dabei anwesend, so bleibt es auch nach langem 
Schiittteln unversehrt , wBhrend die Bildung von Wasserstoff hyper- 
oxyd ungestiirt stattfindet. A l s o  a u c h  h i e r  k e i n  a k t i v e r  S a u e r -  
s t o ff a n  w e s end. 

Ferner: Wie ich gefunden habe, entsteht Wasserstoffhyperoxyd auch 
dann , wenn man Zink rnit Luft umd ve r d ii n n t e m Ammoniak allein, 
oder rnit einer verdiinnten Mischung von Amiiioniak uud Natron 
(10 Voltimen Wasser anf 1 Volumen Ammoniakfliissigkeit und 1 Vo- 
lumen Natronlauge) schiittelt. Trate hier aktiver Sauerstoff auf, SO 

miisste sich das A m m o n i a k  z u  N i t r i t  o d e r  N i t r a t  oxyd i ren .  
Aber auch nach langem Schiitteln rnit Luft war neben reichlichem 
Wasserstoffhyperoxyd keirie Spur einer hoheren Oxydationsstufe des 
Stickstoffa nachzuweiseii , demnach auch kein aktiver Sauerstoff vor- 
handen. 

Da bei AutoxydatioiiRprocesseii anwesende oxydable Korper 
keinen Sauerstoff aufiiehmen, kam ich auf die Vermuthung, ob nicht 
etwa ini Gegentheil anwesende re  d u c i r b a r e  liarper, wie Salpeter, 
sogar Sauerstoff a b ge  b e 11. 

Vom Zink abgegosseii, wird die Losung wieder blau. 

3. 
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Zunachst wurde das Verhalten des Salpeters bei A u s  s c h l u s s  
der Luft genau fetsgestellt: 

R e  in e s Zink reducirt , wie ich gefunden habe, bei gewiihnlicher 
Temperatur und Ausschluss von Sauerstoff n e u t r a l e  Salpeterlosung 
sehr r a s c h  bis zu Nitrit. Ammoniak tritt nur spurweis auf. Das 
Zink geht in Hydroxyd iiber unter Triibung der Fliissigkeit. Liisst 
man ein Fliischchen von circa 50 ccm Inhalt mit sehr viel reinem 
granulirten Zink und Wasser, dem man 2-3 Tropfen 10pCt. Sal- 
peterlijsung zugefiigt hat, vollig gefiillt stehen, so ist das Nitrat schon 
in wenigen Stunden in Nitrit umgewandelt, aber auch nach mehreren 
Wochen noch nicht viillig zu Ammoniak reducirt. Es ist dann immer 
noch Nitrit nachzuweisen. 

In saurer und alkalischer Losung geht die Reduktion bekanntlich 
rasch bis zur Ammoniakbildung, und zwar in saurer rascher, als in 
alkalischer. Die Reduktion zu Ammoniak h&lt offenbar gleichen Schritt 
rnit der Wasserstoffentwickelung. Das reinste von mir angewandte 
Zink, das in gut verschlossenen. rnit reinem Wasser vollig gefiillten 
Flaschchen kehe  Spur von Wasserstoff entwickelte, erzerigte mit n eu- 
t r a l  em Salpeter neben Nitrit nur sehr geringe Mengen von Ammoniak, 
die aller Wahrscheinlichkeit nach von einer dennoch vorhandenen 
Liusserst geringen Verunreinigung des Zinks herriihrten, denn unreines 
Zink, das schon mit reinem Wasser (in gefiillten, geschlossenen Fliisch- 
chen) deutlich WasserstoffblLchen entwickelte, erzeugte mit neutralem 
Salpeter neben Nitrit viel mehr Ammoniak. 

Nachdem das Verhalten des Zinks bei Ausschluss von Sauerstoff 
gegen SalpeterlGsung festgestellt war, wurde sein Verhalten gegen diese 
Liisung bei A n w e s e n h e i t  von S a u e r s t o f f  gepriift. In allen F a l e n  
g i n g  a u c h  b e i m  h e f t i g s t e n  Sch i i t t e ln  rnit L u f t  u n  d s e l b s t  
b e i  A n w e n d u n g  s e h r  g e r i n g e r  Mengen von Z i n k ,  so  d a s s  
fiir i i b e r r e i c h e  A n w e s e n h e i t  von  S a u e r s t o f f  g e s o r g t  w a r ,  
d i e  R e d u k t i o n  d e s  S a l p e t e r s  rnit d e r s e l b e n  E n e r g i e  v o r  
s i c h ,  w i e  b e i  A u s s c h l u s s  d e r  Luf t .  Um jedes Stagniren der 
Salpeterlosung in Hohlungen, wie sie sich bei unregelmiissig geformtem, 
granulirtem Zink vorfinden und die den Sauerstoffzutritt htitten er- 
schweren kiinnen, zu vermeiden, wurden kleine, lhgliche, glatte Zink- 
cylinder zu den Versuchen genommen. 

In n e u t r a1 e n Liisungen trat neben den Reduktionsprodukten dea 
Salpeters (Nitrit und etwas Ammoniak) stets auch Wasserstoffhyper- 
oxyd auf und zwar ebeii so reichlich, wie in reinem Waaser; alkalische 
Liisungen (mit verdiinntem Natron) zeigen dasselbe Verhalten, nur 
neben Wasserstoffhyperoxyd und Nitrit etwas mehr A m m  oniak .  

Besonders charakteristisch ist der Vorgang in s a u r e r  LBsung. 
Schiittelt man einige Gramme Zink mit 20 ccm Waseer, dem man 
1 Tropfen einer 10 procentigen Salpeterlosung und 2 bis 3 Tropfen 



fiinffach verdiinnter Schwefdsiiure zugesetzt hat, sehr lebhaft mit Luft, 
bis die Liisung (in etwa 10 Miiiuten) neutral geworden, so hat sich 
rcichlich A m m o  Iii a k ,  S i t 1 3  rind Wasscrstoffhyperoxyd gebildet. (So 
larige die Liisung saurr ist, kaiiii mail Ietztcres iiicht nachwc?isen, weil 
es , mie ich durcli controlirriidv Versnche feststellte, von freier ~ a l -  
pctriger Shire sofort zerstiirt wird). 

Es kanii  a l s o  be i  A ~ ~ t o x y d a t i o n s p r o c c ? s a e n  Ainnio i i iak  
um so w e n i g e r  Z I I  S i t r i t  o d e r  N i t r a t  o x y d i r t  wcrde i i ,  a l s  
b e i d e r a r  t ig c i i  c, h (In1 i s c h e i i  Vo I. giiii g en 11 m g r  k e h r t e in o R e  - 
d u  k t i o  11 d e r  l e  t z  te rcii eiii t r i  t t. 

4. Ails den Versuchen sub 3 uiid 4 ergiebt sich: a) d i e  Mo- 
l e k i i l r  d e s  S a u e r s t o f f s  werdoi i  du rch  E i n w i r k u i l g  d e s  Z i n k s  
be i  Gegc .nwai . t  voii  Wasse r  iiiclit a c t i v i r t ;  e s  e n t s t e h t  u u t e r  
d i e s r i i  C'm s t 5 ii  d e n  w e d  e r 0 z o 1 1  ac, ti v e r S a ue r Y t off 
iib erh a u  p t ~ d a a i i  w (: s e n d  e lei  c, Ii t o s y d a b l  e Kii r p  e r iiiive r - 
Bndr r t b l  eiben. b) Die bislicr geltende Aniiahme, das bei Oxydations- 

en so hlufig :iuftretende ' C ~ a s s e r s t o f f l i y p e r o x y d  werde drirch 
O x y d a t i o n  d e s  W a s s e r s  e r z e u g t ,  ist experinientell widerlegt. 
Wassci. widersteht den krlftigsten Oxydatioiisniittrlii , den] Ozon und 
der Uebciiiiangaiis8rire, und es is1 iinstntthaft itnzuneliiiieii , d:iss es 
g e r a d e  iiur l in te r  s o l c h r i i  Hc:diiigringeu o x y d i r t  w e r d c ,  wo  
s o 1 e i c I1 t o x y d i r b a r e  K 6 rp er , w i e I ii d i g s  c h w e f e  1 s a u r e u n d 
A ~ n i i i o n i a k  i n t a c t  b le iber i  uiid sogar gleichzeitig energische Re- 
duktionsprocesee ungehindert. vor sich gehen kiiniien. 

Die vorhandrneii Hypothesen iiber die Eiitstehuiig des Wasser- 
stoffhyperoxyds wareii widerlegt. Es musste eiiie iieue Erkliirungs- 
weise gesocht werden uiid YO gelangte ich denii endlich zu folgeiidrr 
T h e o r i e  d e r  Au toxyda t io r i sp rocc . s se  ui id  d e r  init  de i i se lben  
v r rk I I  ii p ft e 11 E 11 t s t e ti un g v o n \V as s e rs t o f fh  y p e ro x y d. 

b ei  0 x y d a t i o 11 s p r o  c e s s c n so h B u fig a u f t  r c  t end  e 
WasHers to f f l i ype roxyd  e n t s t e h t  e i i i fach  du rch  eineii Re- 
duk t io i i svo rgang .  N i c h t  d i e  Moleki i le  d r s  SauerstofFa w e r d e n  
gesp;iItc.n? s o i i d e r n  d i e  vikl  I c i c h t e r z e r l e g b a r e i i  d e s  Waseers. 
Dass die letzteren leichter spaltbar sind, als die ersteren, geht schon 
daraus hervor, dass die Metallc der Alkalien, die hei gewiihnlicher 
Teinperatur gegen t r o c k i i  e II Sauerstoff indifferent sind , - Kalium 
uiid Natrium behalteii darin ihreri Metallglanz - Wasser leicht 
zersetzen. Reines metallisches Ziiik vermag zwar fir sich allein weder 
die Sauerstoff- noch die Wassermolekiile (bei Ausschluss der Luft ent- 
wickelt reines Zink keine Spur vnii Gas) zu spalten, aber es vermag 
den letzteren Sauerstoff zu entziehen, wenn es durcli eine in ent.gegen- 
gesetzter Richtung wirkende ,4ffiiiitiit unteretiitzt wird, nzmlich durch 
die Aff in i t i i t  d e r  Saue r s to f fmolek i i l e  zurn W a s s e r s t o f f  d e s  

11 o c h 

5 ,  

1) ;IS 



W a s  x e r s. 
einerseits Zinkhydroxyd, andrersrits WasNerstoffhyperosyd: 

Es entxtelit d a m  durcli Spaltnng ron Wassermolekiilen 

! , . .- - 
i H 0 I H 0 

I I €I 0 H -.- 0 
1) I Z I I + 0  + I = % n o +  

I .  . .  . 

2) Z n O + I I : , O  = ZII (OH) .~ .  

Das Wasserstoffhypc?roxyd elitstelit. hier, indem Qauerstoff, ohne 
in Atome gespalten zii merdeii, als Molekul mit 2 Atomen Wasser- 
stoff iii Verbindiing t.ritt, uiid ist,  wenii man es in Analogie mit an- 
dcren durch Keduktion, d. h. Wasserstoffaufiialirne, eiitstandenen Kiirpern 
so neiineii will - r e d u c i r t a r  S a r i e r s t o f f .  - Sein Molekiil ist, 
i i i  Uebereinstimmiiiig mit. der eirizig miiglicheri Strukturforrnel, v6llig 
syiiimetriscli gebarit und seiiie beiden Sauerstoffatonie in gleiclier Weise 
rind g l e i c h e i n  (:ra,de gebondeii. 

Man kiinrite iibrigens - iiiid wohl zritreffeiider - aiinehmen, dass 
Lei der gleichzeitigeii Aktion vnn Zilik, Sauerntoff uiid Wasser 2 Mo- 
lekiile des letzteren in 2 Hydroxylgruppeii und 2 Restatome Wasser 
zerlegt werden nacli folgeiider Gleichniig: 

0 €1 H 0 , O H  I J - . -O  
Z 11 + + ' =zn: + I 

O H H  i> 'OH H - - - 0  

Wie aus obigen Gleicliungen liervorgelit, muss auf 1 Molekiil 
Metallliydroxyd immer gleichzeitig 1 Molekul Wasserstoffhyperoxyd 
cntstehen. S c h  o n b e i 11 llat iii der That  dies qnantitative Verhiiltniss 
bei Eiiiwirkriiig des Bleis anf Sauerstoff und verdiinnte Schwefelsiiure 
knnstatirt.; aber niir fiir den Anfang der Reuktion. Sobald das Schiit- 
teln mit Luft fortgesetzt. wird , nimmt die Menge des Bleihydroxyds 
fortwiihrend zu, niclit aber die des Wasserstoffhyperoxyds. Das Gleiche 
findet bei Anwendiing anderer uiiedler Metalle, z. B. des Zinks, statt, weil 
ngmlich, wenii das ~~assers toffhyperoxyd in gewisser Menge entstanden 
ist, es von da ab durch das Ziuk selbst in zwei Hydroxylgruppen 
gespalteii wird'), die sich mit demselben vereinigen: 

-0 H 
O H  Zll + Ha02 = Zn.:. 

Der  Vorgaiig der Oxydation des Zinks bei Gegenwart von Sauer- 
stoff und Wasser besteht hiernach aus zwei auf einander folgenden 
Phasen: 1) aus der Rildung von Zinkhydroxyd und Wasserstoffhyper- 

1) Man kann sich \-on diesem Zersetzungsvorgang sehr leicbt durch den 
Versuch iiberzeugcn. Schiittelt man Zink mit Wasser zuerst bei Zutritt, dann 
bei Ausschluss von Luft, so ist das anfhglich entstandene Hyperoxyd schon 
naeh wenigen Minuten wioder zersetzt, wiihrend es sich, sofort von Zink ab- 
gegossen, in dem verdinnten Zustand tagelang unzersetxt erhilt. 



oxyd, 2) &us der Reduktion des letzteren unter eriieuter Bildung VOD 

Zinkh ydroxyd. 
Erst in diesem zwe i t en  S t a d i u m  w i r d  d a s  S a u e r s t o f f m o l e -  

kiil v o l l i g  g e s p a l t e n  und der Process endet der IIauptbache nach 
mit einer Oxydstiori des Zinks. Die wichtige intermediiire Bildung 
des Wasserstoff hyperoxyd wird fast viillig verschleiert , indem zuletzt 
nur mini ina le  Mengen desselbcn gegeniiber u n b e g r e n z t e n  Mengen 
von Zinkhydroxyd erscheinen. Man darf annehmen, dass ii be r  a l l ,  
wo die A u t o x y d a t i o n  e i n e s  K i j r p e r s  u n t e r  B i l d u n g  v o n  
W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  v o r  s i c h  g e h t  - u n d  d ie s  i s t  b e i  f a s t  
a l l e n  A u t o x y d a t i o n e n  i n  Geger iwar t  von  W a s s e r  d e r  Fall 
- d e r  P r o c e s s  i n  d e r s e l b e n  W e i s e ,  w i e  b e i  deni % i n k ,  v e r -  
l i iu f t ,  d a s s  a l s o  d i e  r i i t h se lha f t e  F l h i g k e i t  manche r  K i j r p e r ,  
s i c h  s c h o n  b e i  g e w i i h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  be i  G e g e n w a r t  
v o n  W a s s e r  m i t  p a s s i v e m  S a u e r s t o f f  zu  v e r e i n i g e n  ( i h r e  
A u t o x y d a t i o n )  f a s t  a l l e m a l  a u f  i h r e r  E i g e n s c h a f t  b e r u h t ,  
n i i t  Be ih i l f e  von  S a u e r s t o f f m o l e k i i l e n  W a s s e r  z u  zersetzen') .  

6. Auch die Entstehung des Wasserstoffhyperoxyds bei Einwir- 
kung von Siiuren auf die Hyperoxyde der Erdmetalle erfolgt nicht 
durch 0 x y  d a t i o  n des Wassers, deriii diese Hyperoxyde sind eben- 
falls als Verbindungen der Erdmetalle mit 1 Molekiil  Sauerstoff zu 
betrachten , iind Wasserstoff hyperoxyd entsteht bei jener Reaktion 
durch einfachen Platzwechsel des Waaserserstoffs und des Metells. 

j + Ba SO4 
0 20 

Ba( '  I + S04Hz = €1' 
\o--- H, I \ o  

In den nachstehenden Paragrapher1 gebe ich eiie weitere Erorte- 

7. Zink und andere autoxydable Substanzen vereinigen sich nach 
der gegebenen Theorie n i c h t d i r e  k t mit Sauerstoffgas, sondern eignen 
sich denselben durch Reduktion des Wassers bei G e  g e n w a r t  von 
Sauerstoffmolekiilen an. 1st kein Wasser zugegen, so sind sie, wie 
bereits envHhrit , gegen Sauerstoffgas indifferent. Dass das Wasser 
bei der Oxydation nicht eine passive, mechanische Wirkung, etwa 
durch seine physikalische Beschaffenheit als fliissiger Korper ausiibt, 
sondern selbst aktiv chemisch eingreift, geht auch daraus hervor, dass, 
wie ich gefunden habe, Zink rnit absolutem Alkohol und Sauerstoff 
geschiittelt , weder oxydirt wird, noch Wasserstoff hyperoxyd erzeugt. 

rung der Theorie mit erganzenden Versuchen : 

I) Weshalb der Phosphor allein sich anders verhilt, wie die anderen 
autoxydablen KGrper, und wirklich active n Sauerstoff (Ozon) erzeugt , sol1 
in der dritten Abhandlung ercirtert werden. 



8. Es giebt Kiirper, wie Stickoxyd und viele metallorganischen 
Verbindnngen, die sich auch in t r o c k n e m  Sauerstoff schon bei ge- 
wohnlicher Temperatur oxydiren. Hier findet unzweifelhaft eine Spal- 
tung der Sauerstoffmolekiile statt und zwar in der Weise, dass 
jedes Molekiil des oxydablen Kiirpers je ein Atom Sauerstoff aofnimnit. 
Es ist hier offenbar die Affinitlt dieser Kijrper zu den Sauerstoffatomen 
griisser, als die der letzteren zu einander. In hoher Temperatur spalten 
selbst solche Kiirper die Molekiile trocknen Sauerstoffgases, die sich 
bei gewiihnlicher Temperatur nur unter Mitwirkung des Wassers oxy- 
diren, wie z. B. die meisten unedlen Metalle. 

Es ist indess nicht unwahrscheinlich, dass selbst solche Korper, 
die sich schon bei gewohnlicher Temperatur direkt mit trocknem Sauer- 
stoff unter Spaltung seines Molekiils vereinigen konnen, bei Gegenwart 
von Wasser dasselbe, als leichter zerlegbar, in der friiher auseinander 
gesetzten Weise unter Bildung von Wasserstoff hyperoxyd spalten. 

9. Die von mir gegebene Theorie der Entstehung des Wasserstoff- 
hyperoxyds durch einen Reduktionsvorgang ist geeignet, auch meine 
Beobachtungen uber die Reduktion neutraler Salpeterlijsung durch Zink 
(eder Blei) zu erkllren. Zink allein reducirt Wasser nicht, aber e s  
kann die Zerlegung desselben bei Gegenwart von gebundenem Sauer- 
etoff im Salpeter ebenso bewirken, wie bei Gegenwart von freiem 
Sauerstoff. 

Der Vorgang ist demnach fast der nlmliche, wie bei der Ein- 
wirkung von Zink auf Wasser und freien Sauerstoff, n u r  mit dem ein- 
zigen Unterschied, dass bei Anwesenheit von Salpeter statt Wasser- 
stoffhyperoxyd 1 Molekiil Wasser entsteht. 

Aber nur das e i n e  Atom Sauerstoff im Salpeter ist im Stande, 
die reducirende Wirkung des Zinks bis zur Zerlegung des Wassers 
zu steigern. Zink (auch Blei) sind gegen eine Nitritliisung indifferent, 
offenbar deshalb, weil in neutraler Liisung die Sauerstoffatome der 
salpetrigen S&ure fester gebunden sind, mithin eine geringere Affinitlts- 
wirkung nach aussen hin ausiiben, als das dritte Atom in der Salpeter- 
sgure I). 

Man kijnnte solche Reduktionen, wie die der neutralen Salpeter- 
liisung durch Zink oder Blei, als Wirkungen nascirenden Wasserstoffs 
msehen wollen, dies wiire aber irrthiimlich, denn unter n a s c i r e n d e m  
W a s s e r s t o f f  k a n n  m a n  f i ig l ich  n u r  s o l c h e n  v e r s t e h e n ,  d e r  

I) Dicse Annahme wird durch dae Verhaltan des Salpeters in der Hitze 
bestatie;t. Kaliumnitrit vertrigt, ohne Zersetzung zu erleiden, &en h6hare.n 
Hitzegrad ale Nitrat. 



s i c h  b e i  A b w e s e n h e i t  r e d u c i r b a r e r  S t , o f f e  f r e i  a l s  Gas e n t -  
w i c k e l t .  Durch Zink oder Rlei wird aber aus reinem Wasser kein 
Wasserstoff frei gemacht , er wird erst dorch die Mitwirkung eines 
Saiierstoffatoms im Nitrat ails dcni Wasser ausgelijst. Ware bei der 
Reduktion des Salpeters durcli %ink oder Blei riascirender Wasserstoff 
iiii Spiel. so kiitinte man iiicht b e g r e i f e i i ,  w e s h a l b  d i e s e  M e t a l l e  
n i c h t  auch N i  t r i t  r e d u c i r e i i ,  was ja n a s c i r e n d e r  Wasserstoff 
bekaniitlich init Leichtigkeit veilnag’). 

Einen Chnlichen Irrthuni begeht man. (es sei das beiliiritig er- 
wititit. ) wenn inaii. wie iil)lich. die Entwicklung von Stickoxyd bei 
Eiiiwirkung von Kupfer arif Salpetersiiure arif eine Reduktion durch 
ii:iscircriden N’aastrrtoE zuriickfhhrt. Ila Kupfer init, k e i  i ier saure,  
niclit einnial init. SchwelelsRnre , Wasserstoff entwicktlt, so ist dies 
aiicli iiicht Lei seiiier I3iiiwirkmig a u f  die schwlicliere Salpetersiiure 
vorauszusetzen. Es muss a.uch hier eine Zerlegnng dcs Wassers durch 
zwei eiitgegengesetzte Affinitlten ange~iommen werden, durch die 
Afliiiit5t des ICnpfrrs zum IIydroxyl und des Sa.uerstoffs der Salpetrr- 
siiiire ziim Wasserstoff des Wassers. 

1) 2 S O a I 1 + 3 C 1 1 + 2 H z O  = ~ N O + ~ C U ( O I I ) ~  
3)  3 C ~ ( O H ) 3 + 6 X 0 : j E l  = 3 C u ( ? i O : 3 ) 2 + G H 2 0 .  

10. I las  % i n k  w i r k t  a l s o  s e l b s t  b c i  A n w e s e n h e i t  v o n  
Sarierstoff  i m m e r  i iu r  r e d u c i r e n d .  Seine Reaktion auf  Salpeter- 
liisung bei Schiittelii iiiit Luft (vergl. 0 3) erklart sicli nunmehr selir 
einfach. ISs gehen hier 3 Rt.duktionsproccsse ungehindert iicbeii ein- 
ander ror sich. I n  dent einen werden die Sauerstoffrnolekule zii 
Wasserstoff hyperoxyd, in detri anderen der Salpeter zu W r i t ,  in 
deni dritten auch das Wasserstoff hyperoxyd reducirt. 

11. Die neiie Theorie berulit auf der Voraussetzung, dass die 
Kiirper , die bci ihrer Autoxydatioii Wasserstoff hyperoxyd erzeugen, 
aucli eiii gewisses R e d u k t i o i i s v o r m 8 g e l i  besitzeii miisseii, da ja 
dieses Hyperoxyd durch ilire reducireiide Wirkung eirtsteht. Die v011 

niir bis jetzt dariiber aiigestellten Versuche bestiitigeii diese Voraus- 
setzutig. Z h k  uud Blei reduciren i n  iieutraler Liisuug Nitrate Z ~ I  

Nitriten iind entfarbeii Iiidigcariniii. Kupfer, das, rnit tierrtralem Wasser 
U J I ~  Sauerstoff geschuttelt, keiii Wasserstoff hyperoxyd erzeugt, sich 
uberhaupt dabei iiicht oxydirt, vermag iieutrale Salpeterliisurig tiic h t 
Zu reduciren. Dieses Metal1 oxydirt sich aber beim Schuttelit mit 

I) Beikufig hemerkt, kann die Iteaktion auf Nitrate in manchen Fillen 
einen Schluss auf die Reinheit yon Metallen gestatten. Die reinsten Sorten 
Zink, die ich unter IIhden hatte, gaben, wie enviihnt, mit neutralem Salpeter 
ausser Nitrit immer auch Spuren von Ammoniak und urn so geringcre, .ie 
reiner das Zink. Iteines Blei erzeugte nur Nitrit ohne cine Spur von Am- 
moniak. 
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Sauerstoff und Wnf fach verdiiiinter Schwefelslnre sehr leicht unter 
reichlicher Rildung von Wasserstoffhyperoxyd. Diesem Verhalteu ent- 
sprechend, zeigt es, mit dieser Saure iibergossen (bei Ausschluss der 
Luft), starkes Reduktionsvermogen gegeniiber anwesender Indig- 
sckwefelsanre oder schwefelsanrem Eisenoxyd. 

Nach meinen Reobachtungen erzeugt eine schwach salzsaure 
Losung von Kupferchloriir beim Schiitteln mit L u f t ,  indem sie sich 
blaut, gleichzeitig auch reic~hlich Wasserstoffliyperoxyd. Rei Aus- 
s c h l u s s  der L i f t  vermag sie zwar nicht Indigcarmin, aber doch 
Eisenoxydsalze zu reduciren. Ihr Reduktionsvermogen ist also 
schwlcher, als das des metallischen Kupfers. Mit Alkali iibersattigte 
Pyrogallusslure, die nach S ch ii 11 b c i  11 bei ihrer Autoxydation Wasser- 
stoffiiyperoxyd erzeugt , vermag , wie ich gefunden habe, bei A u s - 
s c h l u s s  der Luft sowohl feiii gepulverten Indigo zu reduciren, als 
aiich Kaliumnitrat in X t r i t  uherzufiihren. (Die salpetrige Saure wurde 
durch Destillation mit iiberschussiger Essigslure Iiachgewiesen.) 

Wiihrend also dicse Versuche die obige Folgerung aos der Theorie 
bestiitigeri , zeigen sic gleichzeitig , dass das Reduktio~isvermiigem der 
Kiirper, die bei ihrer Autoxydation Wasserstoffhyperoxyd erzeugen, 
doch nur eiii geringes zu sein brancht: wie das Verhalten der schwach 
sauren Kupferchoriirlijsung erweist'). Man darf daraus weiter schliessen, 
dass die Verwandtschaft der Sauerstoff In o l e  k u le  zum Wasserstoff 
des Wassers eine nicht uuerhebliche ist, denn je geringer die Ver- 
waiidtschaft des reducirenden Kiirpers zuni Sauerstoff (oder Hydroxyl) 
des Wassers ist, desto stiirker muss die entgegengesetzte AEnitat des 
Sauerstoffmolekiils zum Wasserstoff des Wassers sein, um die Zer- 
legung des letzteren zu bewirken. 

Diejenigen Korper, die zur Reduktion des Wassers nicht der Bei- 
hilfe von Snuerstoffmolekiilen bediirfen, wie z. R. die Alkalimetalle, 
und direkt Wasserstoff frei macheri, iiberhaupt riascirender Wasserstoff 
selbst, erzeugen, wie ich in der zweiten Abhandlung zeigen werde, bei 
Gegenwart von Sauerstoff kein Wasserstoff hyperoxyd. 

12. Die auffalleriden Reaktionen des Wasserstoffhyperoxyds, die 
der Gegrnstand iiberaus zahlreicher Versuche und Hypothesen ge- 
wesen sind, erklaren sich, der neuen Theoric nach, aus seiner zwitter- 
haften Natur. Es wirkt bald oxydirend, bald reducirend, bald in  
beiderlei Weise gleichzeitig, - axy  d i r  e n d  durch sein Sauerstoff- 
molekiil, dessen Atome nur mehr durch e in  e Verwandschaftseinheit 
aneinauder geburideri sind, das iiberdies nicht mehr gasformig, sondern 
condensirt ist j r e d  u c i r en d dagegen durch seine Wasserstoffatome. Es 

I) Bei der Autoxydation schwach reducirender KBrper, wie Kupfer oder 
Kupferchloriir , schoint eine relativ gr6ssere Menge yon W asserstoffhyperoxyd 
zu entstahen, weil es dann weniger leicht, reducirt wird. 



672 

oxydirt Arsen, arsenige SBurr, Schwefel, achweflige Saure u. s. w., e s  
reducirt alle leicht desoxydirbaren Korper, Uebermangansaure, Chrom- 
siiure, Silberoxyd, Ozon 11. s. w. Man nahm bisher allgemein an, dass 
beim Zusammentreffen vori Wasserstoff hypcroxyd rnit solchen Korpern, 
die leicht Sauerstoff abgebeu. riicht blos die letzteren, sondern auch 
das erstere reducirt werde. In Wirklichkeit aber werden nur die 
letzteren Korper reducirt , das Wasserstoff hyperoxyd dagegen, oder 
vielmehr seirie Wasserstoffatome, werden oxydirt, und sein Sauerstoff- 
molekiil in Freiheit gesetzt; das Sauerstoffgas stammt also mit einer 
einzigen, b a l d  zu eriirternden Ausnahme a l l e m a l  ails dem Waeser -  
s t off h y p e r o x y d a1 1 e i n. 

So geht beispielsweise die Reaktion des Chlor auf 1 1 2 0 2  nach 
folgenden Gleichungen vor sich: 

%C1+ Ha02 = 2ClI I  + Oz 
Uebermangansaures Kalium, dass in saurer Losung 5 Atome Sauer- 

stoff disponibel hat , oxydirt bei Anwesenheit yon Schwefelszure den 
Wasserstoff von 5 Molekulen Wasserstoff hyperoxyd und setzt 5 Mole- 
kiile Sauerstoff in Freiheit. 

Mnp 0 7 .  KzO + 5 1 1 ~ 0 ~  = 2MriO + K 2 0  + 5Hz0 + 502. 
Nnr beim Zusammentreflen des Wasserstoff hyperoxyds mit Ozon 

wird aus be iden  Kiirpern je 1 Molekiil Sauerstoff frei. 
0:j + €12 Oz = H r  0 + 2 0 2  

Die sogenannten k a t  a l y t i s c h  en  Zersetzungen des Wasserstoff- 
hyperoxyds erklaren sich durch unmittelbar aufeinander folgende 
Oxydationen und Reduktionen, oder umgekehrt. So z. B. bildet hasisch 
essigsaures Rlei mit HZ 0 2  zunachst Bleihyperoxyd, das dann von 
H2 0 2  wieder reducirt wird. 1st Salpetersaure zugegeii, so folgen die 
beiden Reaktionen so rasch aufeinander, dass die Zwischenbildung von 
Bleihyperoxyd scheinbar unterbleibt iind sofort Sauerstoff frei wird.') 
Auch die Edelmetalle werden wohl unzweifelhaft durch H2 0 2  euerst 
oxydirt , urn d a m  den aufgenommenen Sauerstoff an weitere Mengen 
Wasserstoff hyperoxyd wieder abzugeben und dessen Sauerstoffmolekiile 
in Freiheit zu setzen. 

P t  + 2H202 = PtOz + 2Ha0  
Pt02 + 2H202 = P t  + 2HzO + 2 0 2  

Nach S c h one ' s  2, ausgezeichneten Versuchen katalysiren auch 
Mangan- und Bleihyperoxyd in neutraler Fliissigkeit das Wasserstoff- 
hyperoxyd vollstindig zu Wasser und Sauerstoff, ohne dabei, wie man 
fiiiher annahm, Sauerstoff zu verlieren oder sich iiberhaupt zu ver- 
iindeln. Der Vorgang ist bier offenbar folgender: Es tritt hier z u e r s t  

'1 SchGnbein,  Verh. Bas. nat. Ges. N.F. 3, 336. 
9 Ann. Chem. Pharm. 1879, 186, 70. 
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RRduktion der Metallhyperoxyde ein, die d a m  durch Oxydatioii wieder 
restituirt werden. 

PbOa + H202'= P b O  + HP 0 + 0 2  

P60  + H202 = PGO2 + H20 
Die Erkllrung wird bestatigt durch die Heobachtung von S c h 8  n e ,  

dass sich bei dieser Reaktion auch geringe Mengen von niederen Oxy- 
dationsstufen des Bleis und Mangans bilden und etwas mehr Sauer- 
stoff frei wird, als die Rechnung verlangt. 

13. Als rneine Forschungen bereits bis zu den oben rnitgetheil- 
ten Resultaten vorgeschritten waren, hatte ich noch keine Kenntnisa 
davon, dass die von mir gegebene Erkliirung der r e d u c i r e n d e n  Wir- 
k u n g  des Wasserstoffhyperoxyds schon vor einer Reihe von Jahren 
von W e l t z i e n  ') ausgesprochen worden war.2) 

W e l t z i e n  erklart die Ansicht, d a s  Ha02 oxydirtes Wasser sei, 
aus  theoretischen Griinden fur nicht zuliissig und im Widerspruch 
stehend mit dem thatsachlichen chernischen Verhalten dieser beiden 
Korper. 

~ D a s  Wasser((, meint er,  ))wird d u d )  Chlor erst bei Siedhitze 
oder durch Sonnenlicht zerlegt, eiiie Zerlegung durch Ozoii ist nicht 
bekannt und wurde paradox erscheinen. Wasserstoff hyperoxyd aber 
wird durch Chlor, Rroni, Jod  und Ozon auf das Leichteste unter 
Sauerstoffentwickelung zerlegt cc . 

Er sagt ferner: xHei dem Vergleich der Einwirkung des Chlors 
mit der des Ozons auf Wasserstoffhyperoxyd geht fiir mich zunachst 
hervor: 

1) 

2) 

dass sainmtlicher freiwerdende Sauerstoff aus dem Wasserstoff- 
hyperoxyd komnit : 

Cl2 + H202 = 2HC1 + 0 2  
0 + €12 02 = 112 0 + 0 2 .  

dass der Wasserstoff im Wasserstoff hyperoxyd vie1 weniger 
fest gebunden ist, wie irn Wasser. Deshalb ist es eiiie machtig 
reducirende Substam((. 

Dagegen macht W e l t z i e n  n i c h t  del i  V e r s u c h ,  d i e  E n t -  
s t e h u n g s w e i s e  d e s  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d s  b e i  O x y d a t i o n s -  
p r o c e s s e n  z u  e r k l a r e n ,  obgleich er die dahin gehorigen Bkobach- 

I) Ann. Chem. Pharm. (1860) 115, 121 und (1866) 138, 129. 
2) Ich hatta meine Versucho nur zur Entscheidung der Frage unternom- 

men, ob bei Oxydationsprocessen neben Wasserstoff hyperoxyd auch a c  t i v e r  
Sauerstoff auftrete, hattc also zunkhst keine Veranlassung, mich auch mit der 
h6chst umfangreichen Literatur j e n e  Hyperoxyds genauer bekannt zu machen. 
Dies geschah erst nachtriiglich, nachdem meine Untersuchungen einen scharfen 
experimentellen Beweis fur die Struktur des Wasserstoff hyperoxyds geliefert, 
mithin auch fiir dessen Geschichte Bedentung gewonnen hatten. 
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tungeri S c h 6 n b e i n ’ s  kennt. Er verrrieidet es, ndher auf diese einzu- 
gehen, indeni er es nicht fur enviesen hiilt., dass der von S c h o n b e i n  
dafur angesehene Kiirper auch wirklich Wasserstoff hyperoxyd sei. ’) 
A b e r  g c r a d e  i n  d c r  e x p e r i n l e n t e l l e n  H e l e u c h t u n g  j e n e s  
V o r g a n g s ,  iii d e r  B e w c i s f i i h r u n g ,  d a s s  W a s s e r s t o f f h y p e r -  
o x y d  n i c h t  d u r c h  O x y d a t i o n  d c s  W a s s c r s ,  s o n d e r n  d u r c h  
R e d u c t i o n  d e s  S a u e r s t o f f m o l e k i i l s  e i i t s t e h t ,  l i e g t  d i c  E n t -  
s c h r i d r i n g  d e r  Fragc: h r t r e f f s  s e i n e r  S t r u c t n r ;  denn die 
R e a k  t i o n e  II des Wasserstoffhyprroxyds liessen sich auch nach der 
dairials &on rorhandenen. von W e 1  t z i e  11 selbst. gekannten IIypo- 
these H r o d i e  ‘s  niit cirier gewissen Eleganz erklaren. 13 r o d  i e  nalim 
an, das e i n  e der Saiierstoffatome irn Wasserstoff hyperoxgd sei nur 
schwach gebuiitlen urid wirke in vieleri F d l e n  oxydirend, kiinne aber 
auch Korper, wie Uebermangansiiure, Silberoxyd u. s. w. r e d  ii c i r e n ,  
iiideni cs n i t  deren eiitgegeugesetzt. polarisirteii Saiierstoffatornen zu 
Sauerst,offmolekiilen zusammcntrete. I11 der That. blieben die Chemiker 
ohnr Ausuahrne dieser Erkldrung urn so inehr zugeneigt, als sie im 
Einklaiig stand mit der fiir die nioderne Chemie so wichtig gewor- 
done~i Lehre von der molekularen Ijeschaffenheit der Gase. Selbst 
$3 c hiin e 2), der die characteristischeri lteaktionen dcs Ozons urid Chlors 
ituf Wasserstoffhyperoxyd einer erneuten, genaiieri Priifung unterwarf, 
findet nicht, dass die Hypothese W e l t z i e n ’ s  eineii Vorzug vor de r  
bisher geltenden Lesitze und Ranniann3)  riimmt es noch in neuester 
Zeit als unbcstritten an, dass Wasserstoffhyperoxyd durch Oxydation 
des Wassers mittelst activcn Sauerstoffs entstehe. So find denn die 
verdienst.volle Arbeit W e  1 t z i e  n’ s keiiie irgeiid eingehendere Wiir- 
digung. 

14) Es giebt indess n o c h  eine schon langst bekannte, aber nicht. 
geniigend beachtete Thatsache, die mit der Annahme, das Wasser- 
stoffhyperoxyd sei ein Oxydationsprodukt des Wassers , durchaus UII- 

vertraglich ist, - die Thatsache dcr sehr b e t r i i c h t l i c h e n  W a r m e -  
e n t w i c k 1 u rig beim Zerfall des Wassersroff hyperoxy ds in Wasser 
urid Sauerstoff durch gewisse Kiirper, z. 13. Platin. Aus dem Platin 
kann diese Wiirme nicht stammen, da es unveriindert ails der Reaktion 
hervorgeht, sondern nur aus einer V e r b r e n n u n g  i m  M o l e k i i l  d e s  
Was s e r  s t o f f h  y p e  r o  x y d s  s e  I b  s t. Offenbar ist das Sauerstofi- 
molekiil in die Verbindung mit, 2 Atomen Waserstoff mit Heibehaltung 
eines betriichtlichen Theils seiner potentiellen Energie eingetreteii und 
setzt diese in lebendige Kraft vollstiindig erst dann um, wenn es in 
jenem katalytischen Prozess die Wasserstoffatome zu Wasser verbrennt. 

~ 

I) Ann. Chem. Pharm. 115, 122. 
a) Ann. Chem. Pharm. (1878) 196, 25s. 
3, Ztschr. phys. Chcm. 5, 244-256 (1880). 
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IIierdurch ist es erklarlich, dass, obgleich bei Anwesenheit von Platiri 
eiii Theil des Sauerstoffs in Gasforni entweicht und dadureh Wiirme 
absorbirt wird, dennoch ein bedeutender Warmeiiberscl~uss iibrig bleibt. 
Entstande Wasserstoff hyperoxyd, wie man bisher annahm, durch Oxy- 
dation bereits fertig gebildeten Wassers, so musste bei seiner Spaltnng 
in Wasser und Sauerstoff Temperaturerniedrigung stattfinden, denn es 
niiisste d a m  ebeii so vie1 Wiirme absorbirt werden, als bei dem 
Eintritt des Sauerst.ofl's in seine Verbindung niit Wasser frei ge- 
worden war. 

15) Es fragt sich nunniehr, ob man die Aritoxydation mit inter- 
mediarer Wasserstoffhyperoxydbildung cine h k t  i v i r u n  g des Sauer- 
stoffs . nennen darf. Wenn man darunter iiberhaupt jeden Vorgang 
verstinde, durch den passiver Sauerstoff in hk t i o  n versetzt wird, so 
musste die Frage bejaht werden. Da aber fuglich nur derjenige 
Vorgang damit gemeint sein kann, durch den passiver Sauerstoff ein 
energisches Oxydat.ioiisvermiigen erlangt , so muss die Frage ent- 
schieden v e r n e i n  t werden. Das Wasserstofl'hyp~roxyd hat nicht 
entfernt die oxydirendc! Kraft des Ozons. In  dem sehr verdiirinte~~ 
Zustand, in welchem es allemal bei Autoxydationen auftritt, ist es a n  
sich schon ziemlich passiv, noch mehr d a m ,  wenn der reducirende 
Korper, dem es seine Entstehung verdankt, anwesend ist. D a  es von 
diesem nieist leichter reducirt wird, als voii anderen anwesenden 
oxydablen Kijrpern, entgelien die letzteren um so leichter seiner Ein- 
a i rkung.  

IS) Auch die H y p o t h e s e  L i e b i g ' s  u b e r  A k t i v i r u n g  d e s  
S a u e r s t o f f s  ist unhaltbar, dcnn, wie aus den in $5 '2 und 3 mit- 
getheilten Versuchen hervorgeht, sind Kiirper, die sich oxydiren, 
ausser Stande, andere Korper in diese Oxydationsbewegung rnit hinein- 
zuziehen. Zink oder Rlei oxydiren sich beim Schutteln niit Luft urid 
Wasser rasch, aber anwesende Indigoschwefelslure oder hnimoniak 
bleiben hierbei intakt I). 

Br e s l a u ,  Privatlaboratorium. Februar 1881. 

') Die nitchste (zweite) Abhandlwg wird sich mit der Lehre von der 
Aktivirung des Sauerstoffs durch nascirenden Wasserstoff und Wasseratoff- 
palladium beschiiftigen. 




