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Die Untersuchung dieses Kdrpers ist noch nicht vollstindig be-
endigt.

Von den oben angefiihrten Derivaten versuchte ich das Mono-
bromdiacetylthymohydrochinon zu verseifen, um auf diesem
Wege, durch Vermittelung des Bromthymohydrochinons, zu dem
Bromthymochinon zu gelangen.

Zu dem Zwecke wurde der betreffende Aether mit wissriger
Schwefelsiure 6 —8 Stunden lang auf dem Sandbade erhitzt. Er ging
dabei in ein braunes Oel iiber, ohne sich jedoch in irgend grisserer
Menge zu losen. Das Oel, sowie die Losung, wurden mit Chrom-
siuremischung oxydirt und mit Wasserddmpfen destillirt. Ich erhielt
in beiden Fillen im Destillat rothe Oeltropfen, welche selbst nach
lingerem Stehen iiber Schwefelsiure nicht fest wurden. Sie zeigten
deutlichen Thymochinongeruch und gaben bei der Analyse weniger
Brom als dem Monobromthymochinon entspricht.

Weitere Versuche mit alkoholischer Schwefelsiure, sowie mit
wiissriger Schwefelsiiure in zugeschmolzener Réhre, blieben ebenfalls
erfolglos.

188. Moritz Traube: Ueber Aktivirung des Sasuerstoffs.
(Vorgetragen von Herrn A. W. Hofmann in der Sitzung am 27. Februar)

Vorbemerkungen,

Das Sauerstoffgas zeichnet sich bei gewdhnlicher Temperatur
durch grosse Passivitit aus. Wihrend es bei hohen Hitzegraden alle
organischen Stoffe ohne Ausnahme verbrennt, lisst es sie bei gew&hn-
licher Temperatur meist unverdindert. Im Leibe der Thiere dagegen
tritt es aus seiner Passivitit heraus und vermag Oxydationen, die es
sonst nur bei Gliihhitze bewirkt, hier schon bei Temperaturen unter
40° C. auszufiihren. Hier verbrennt es alle Kohlenhydrate, Fette und
Eiweissstoffe (letztere unter Zuriicklassung geringer stickstoffhaltiger
Reste) zu Kohlensiure und Wasser, pflanzensaure Alkalien zu kohlen-
sanren Salzen. Das erwachsene Thier, das an Gewicht weder zu-
noch abnimmt, spielt, von diesem Gesichtspunkt aus betrachtet, die
Rolle eines katalytischen Korpers, der, ohne in seiner Zusammensetzung
eine wesentliche Verinderung zu erleiden, die fast vollstindige Ver-
brennung enormer Mengen aufgenommener Nahrung durch den Sauer-
stoff der Atmosphire schon bei niederen Wirmegraden vermittelt.
Aber nicht blos die Thierorganismen vermdgen den Sauerstoff zu
aktiviren; dieselbe Eigenschaft kommt, obgleich in erheblich geringe-
rem Grade, auch den Pflanzen, iiberhaupt allen Organismen, bis zu
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den Bakterien und Schimmelarten herab, zu. Es giebt keinen Orga-
nismus, der gegen Sauerstoffgas indifferent ist, der nicht, mit diesem
Gas in Beriihrung, dasselbe aufnihme und wenigstens theilweise in
Kohlensiure verwandelte. Auf dieser Fihigkeit, den Sauerstoff zu
aktiviren, beruht der wichtigste Lebensakt, der chemische Process der
Respiration, an welchen das Zustandekommen der wesentlichsten
Lebenserscheinungen gekniipft ist.

Man nahm friher, mit Liebig, allgemein an, dass die Respira-
tion auasschliesslich der Wiirmeerzeugung dicne und die Oxydations-
processe nur im Blute vor sich gehen. Selbst J. R. Meyer war der
Ansicht, dass die Respiration zuniichst immer nur Wirme erzeuge,
die sich im Muskel in Bewegung umsetze, und dass das Blut der
eigentliche Herd der organischen Verbremmungsprocesse sei. Ich
habe zuerst!) mit zwingenden Griinden darauf Lingewiesen, dass der
eigentliche Herd der respiratorischen Processe nicht das Blut, sondern
die Gewebe des Korpers. vor Allem aber die Muskeln sind, dass
der in den Lungen aufgenomimene Sauerstoff in den Korpercapillaren
wieder frei werde, als geldstes Gas in das Gewebe der einzelnen Or-
gane eintrete und somit jedes cinzelne Organ auf Kosten dieses freien
Sauverstoffs scelbststindig athme. Erst durch diese Athmung werden
die einzelnen Organe in den Stand gesetzt, zu wachsen, zu funktioniren,
Secrete zu liefern und die ihnen eigenthiimlichen lebendigen Kiriifte,
z. B. Muskel-, Nervenkraft u. s. w., zu entwickelu 2).

So besitzen denn nicht nur die Organismen im Allgenmeinen, soun-
dern jedes ihrer Organe insbesondere, ja jede einzelne Zelle, die Fihig-
keit, Sauerstoff zu aktiviren. oder sie enthalten vielmehr Substanzen,
denen diese Eigenschaft zukommt. Das Problem der Sauerstoffakti-
virung ist demnaeh in hohem Grade bedeutsam nicht minder fiir die
Physiologie, wie fiir die Cliemie selbst.

Auch ausserhalb der Organismen kommen Fille der Aktivirang
des Sauerstoffs vor. So wird er u. A. bekanntlich durch Platin oder
Phosphor in hohem Grade erregt. In Gegenwart des fein zertheilten
Platins oxydirt er schon bei gewihnlicher Temperatar, bei welcher
er fiir sich allein gegen Wasserstoft und Alkohol durchaus indifferent

) Moritz Traube: Ceber die Beziehung der Respiration zur Muskel-
thiitigkeit und die Bedeutung der Respiration iiberhaupt. Arch f. pathol.
Anat. (1861), XXI, 386 und XXIII, 196 u. 202,

%) Diese Auffassung der respiratorischen Processe, die, wie ich in der ge-
nannten Abhandlung nachwies, mit den bis jetzt bekannten Thatsachen in vollster
TUebereinstimmung steht, ist gegenwirtig wohl allgemein als richtig anerkannt.
Aber, obgleich diese Lehre eine der Grundlagen der neueren Physiologie ge-

worden ist, finde ich doch nirgend erwihnt, dass sie von mir herrithrt und
ausfihrlich begriindet wurde.
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ist, diese Korper in sehr energischer Weise. Aber, obgleich die Er-
scheinungen in der leblosen Natur der experimentelien Forschung weit
leichter zuginglich sind, als die verwickelteren Phinomene des Lebens,
ist es Dbis jetzt nicht gelungen, eine durchgreifende Theorie des Vor-
gangs experimentell zu begriinden. Man hat verschiedene Hypothesen
anfgestellt, theils dber die Aktivirang des Sauerstoffs in der leblosen
Natur, theils auch in den Organismen.

De la Rive erklirte die Wirkung des Platins auf ein Gemenge
von Wasserstoff und Sauerstoffgas durch abwechselnde Oxydation und
Reduktion des Metalls.

Liebig!) nahm an, dass ein in Oxydation begriffener Kérper
diese chemische Bewegung auf neben ihm befindliche, gegen Sauerstoff
an sich indifferente Korper tibertragen konne.

Schonbein?), dessen unermiidlicher Forschung iiberaus zahl-
reiche hierher gehorige Beobachtungen zu verdanken sind, war der
Ansicht, dass jeder Ko6rper, der sich mit Sauerstoff verbindet, dieses
(Gas vorher allemal in zwei Modifikationen umwandelt, zur Hilfte in
das iiberaus aktive Ozon, zur anderen Hilfte in das mehr passive
Antozon. Mit dem ersteren verbindet sich der oxydable Kérper
meist sofort selbst, wihrend das letztere bei Gegenwart von Wasser
an dieses tritt und Wasserstoffhyperoxyd bildet. Korper, die ozon-
artigen Sauerstoff enthalten, nennt er Ozonide, z. B. die Ueberman-
gansidure, das Blei-, das Manganhyperoxyd u. s. w., Antozonide
solche Korper, die, wie Baryum- oder Wasserstoffhyperoxyd das
weniger aktive Antozon enthalten. Kommt ein Ozonid, wic Ueber-
mangansiiure, mit einem Antozonid, z. B. Wasserstoffhyperoxyd, zu-
sammen, so treten die in ihnen enthaltenen gegensiitzlichen Sauerstoff-
modifikationen zu gewdhnlichem Sanerstoff zusammen. Manchem Kérper,
wie dem Platin, den Eisenoxydulsalzen u. s. w., schreibt er die Fihig-
keit zu, Antozon in Ozon zu verwandeln.

Nachdem Wohler®) den wichtigen Nachweis gefiihrt hatte,
dass Braunstein und Wasserstoffhyperoxyd bei Gegenwart von Mineral-
siluren sich gegenseitig reduziren, indem sie gleichviel Sauerstoff ab-
geben, erklirte Brodie?), auf noch weitere cigene Versuche gestiitzt,
dergleichen chemische Vorginge durch die Annahme, dass das Sauer-
stoffmolekiil aus zwel entgegengesetzt polarisirten Atomen bestehe, und

1y Thierchemie, 3. Auflage, 1346, S. 32.

2) Verh. Basl. naturw. Ges., 1858, N. F. II, 113.

%) Ann, Chem. Pharm. 1854, 91, 126.

4y Chem. Centralbl. 1863, S. 77 (aus Proc. Boy. Soc. 1861, 11, 442) und
Chem. Centralbl. 1864, S. 711 (aos Journ. chem. Soc. 1863, Ser. II, 1, 316).

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XV, 44
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dass, wenn zwel mit solch’ entgegengesetzt polarisirten Atomen ver-
sehene Korper zusammentreffen, dureh Vereinigung dieser Atome wieder
passiver Sauerstoff entsteht.

Loew?!) schloss aus seinen Versuchen mit Terpentindl, dass das-
gelbe die Fahigkeit besitze. das Saucrstoffmolekiil zu spalten, und dass
es neben passivem Sauerstoff (0O) noch zwei aktive Arten Sauerstoff
gebe, Ozon (02 + O) und freie Sauerstoffatome (O).

Fudakowski?) schliesst sich auf Grund seiner Versuche mit
Benzin dieser Ansicht an.

Nach Hoppe-Seyler?) vermag Wasserstoff in - statu nascendi
das Molekiil des Sauerstoffs zu spalten. indem er ein Atom desselben
an sich reisst, das andere aber als aktiven mit hochst energischem
Oxydationsvermégen begabten Sauerstoff in Freiheit setzt. Nach der
Ansieht dessetben Forschers hat der Lebensprocess im Thierleib Aehn-
lichkeit mit einer unter Wasserstoffentwickelung vor sich gehenden
Fiulniss, und Wasserstoff in stetu nascendi ist es. der den in
der Athmung aufgenommenen Sauerstoff in der obigen Weise
energisch aktivirt.

Noch habe ich eine llypothese zu erwihnen. die ieh in ciner
selbststindig erschienenen Abhandlung4) niedergelegt habe. Nach
dieser Hypothese wird die Aktivirung des Sauwerstoffs durch Suuer-
stoffibertriger bewirkt. Ks sind dies solche Korper, die, wie das
Platin nach der Erkliirang von De la Rive, die Fihigkeit besitzen.
den aufgenommenen Sauerstoft leicht an andere Korper abzugeben,
und dann sofort wieder neuen Sauerstoff aufzunehmen. Dieser Vor-
gang ist sehr deutlich zu beobachten, wenn der Sauerstoffiibertriiger
im oxydirten Zustand gefiirbt, im reduzirten farblos ist.

Die ammoniakalischen Ldsungen von Kupfersalzen, Indigocarmin
z. B. werden durch manche Korper, wie Traubenzucker, leicht des-
oxydirt und farblos, nehmen aber, mit Sauerstoff in Berithrung, solchen
unter Wiedererlangung ihrer fritheren Farbe und Zusammensetzong
von Neuem auf, um ihn sofort wieder an den Traubenzucker abzu-
geben. Dieser Process der abwechseinden Reduktion und Oxydation
geht so lange weiter, bis aller Traubenzucker oxydirt ist, wihrend
der Sauerstoftiibertriiger selbst (z. B. die ammoniakalische Kupferlgsung)
zu Ende des Versuchs chemisch unverdndert erscheint. So ver-
moégen geringe Mengen von Sauerstoffiibertrigern, in scheinbar kata-
lytischer Wirkung, die Oxydation grosser Mengen solcher Korper zu
vermitteln, die fiir sich allein freien Sauerstoff nicht aufnchmen. Ich

) Zeitschr. Chem. (2) VI, 609. Chem, Centralbl, 1870, S. 821.

2) Ber. d. chem. Ges, 1873, S. 108.

3) Physiol. Chem. 1881, S. 126.

%) Moritz Traube, Theorie der Fermentwirkungen, Berlip, Dimmler 1858.
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nahm ferner an, dass die Activirung des Sauerstoffs in den Organis-
men durch derartige Uebertriiger bewirkt werde, die ich als Oxy-
dationsfermente bezeichnete, und deren es aller Warscheinlichkeit
nach zahlreiche und verschiedene in den Organismen giebt?).

Es wird im Laufe der folgenden Abhandlungen erdrtert werden,
in wieweit die eine oder andere der Hypothesen mit den vorhan-
denen und neu gefundenen Thatsachen in Uebereinstimmung steht, ob
iiberhaupt alle Erscheinungen der Sauerstofferregung auf ein und der-
selben Ursache beruben,

Erste Abhandlung.

Ueber die Entstebung von Wasserstofthyperoxyd bei
Oxydationsprozessen, seine Structur und seine Reaktionen.

1. Schénbein hat nachgewiesen, dass bei sehr zahlreichen
Oxydationsvorgingen Wasserstoffhyperoxyd entsteht. Fast alle unedlen
Schwermetalle, Zink, Blei, Cadmium u. s. w., ferner autoxydable2)
organische Substanzen, wie Gerbsiure, Pyrogallussiure, Himatoxylin
u. 8. w. erzeugen, (letztere namentlich in alkalischer Losung) indem
sie sich bei Gegenwart von freilem Sauerstoff und Wasser oxydiren,
gleichzeitig Wasserstoffhyperoxyd. Wie bereits erwihnt, wird hierbei
nach Schénbein’s Ansichti der Sauerstoff in zwel active Modifi-
kationen umgewandelt, in Ozon und Autozon, von denen letzteres
das Wasser zu Hyperoxyd oxydirt.

Spiiter nahmen verschiedene Yorscher an, dass die Sauerstoff-
molekiile bei Oxydationsprozessen in aktive Atome gespalten werden,
von denen cin Theil sich mit dem Wasser zu Hyperoxyd vereinigt.
Ueberhaupt galt dieses Hyperoxyd, wie schon bei seiner Entdeckung durch
Thenard, immer fiir ein Oxydationsproduct des Wassers, wie
man denn das Auftreten von Wasserstoffhyperoxyd bei irgend welchen
chemischen Processen fiir einen Beweis von der gleichzeitigen An-
wesenheit activen Sauerstoffs ansah. Im Zusammenhang damit
gilt das eine der Sauerstoffatome des Hyperoxyds fir
schwicher gebunden, als das andere.

Ieh unterzog die Hypothese von der Oxydation des Wassers durch
aktive Sauerstoffatome einer experimentellen Priifung.

1y U. A, ist die contractile Substanz des Muskels (das Myosin), wie ich
spater zeigte, ein solcher Sauerstoffibertriger (Oxydationsferment) (Moritz
Traube, die Bezichung der Respiration u. s. w.) Virch. Arch, p. 21. 404.
7) Autoxydable Korper nenne ich solche, die auch durch frejen passiven
Sauerstoff bei gewohnlicher Temperatur oxydirbar sind.
14>
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2. Wiirde bei der Oxydation des Zinks durch Schiitteln mit Saner-
stoff (Luft) und Wasser aktiver Sauerstoff erzeugt, so miisste ein
gleichzeitig anwesender oxydabler Korper, wie z. B. Indigoschwefel-
siure, ebenfalls rasch oxydirt werden. Dies ist indessen nicht der
Fall, weder wenn man reines Wasser, noch, wenn man sehr ver-
diinnte Schwefelsiure anwendet, obgleich sich in beiden Fillen reich-
lich Wasserstoffhyperoxyd bildet. Bei Anwendung von reinem
Wasser scheidet sich beim Schiitteln mit Luft, wie gewdShnlich, Zink-
hydroxyd aus, das den Farbstoff ausfillt. Setzt man nach der Hand
Séure hinzu, so ist die Fliissigkeit so klar und blau, wie vorher.
In etwas stirker angesiiuertem Wasser, wird der Farbstoff auch bei
heftigem Schiitteln und innigster Beriihrung mit Sauerstoff nicht nur
picht oxydirt, sondern durch den sich entwickelnden Wasserstoff sogar
reducirt. Vom Zink abgegossen, wird die Lésung wieder blau.

Wiire beim Schiitteln mit Luft auch nur etwas aktiver Sauer-
stoff entstanden, so miisste die Indigschwefelsdure oxydirt worden sein,
denn der Farbstoff, einmal in dieser Weise zerstért, kann durch
Reduktion mittelst Wasserstoff nicht wieder restituirt werden. KEine
iiberaus schwache Abnahme der Blaufirbung findet allerdings bei sehr
langem Schiitteln statt, riihrt aber offenbar von einer schwachen
Einwirkung des Wasserstoffhyperoxyds selbst her, die iberdies, wie
controlirende Versuche feststellten, durch das wihrend des Vorgangs
sich bildende Zinksulfat etwas verstirkt wird.

Ferner: Kupfer, mit ziemlich starker Schwefelsiure (1 Gewichts-
theil auf 5 Gewichtstheile Wasser) und Luft geschiittelt, giebt schon
nach wenigen Minuten intensive Reaktion auf Wasserstoffhyperoxyd.
Ist Indigcarmin dabei anwesend, so bleibt es auch nach langem
Schiittteln unversehrt, wihrend die Bildung von Wasserstoffhyper-
oxyd ungestort stattfindet. Also auch hier kein aktiver Sauer-
stoff anwesend.

Ferner: Wie ich gefunden habe, entsteht Wasserstofthyperoxyd auch
dann, wenn man Zink mit Luft und verdiinntem Ammoniak allein,
oder mit einer verdiinnten Mischung von Ammoniak uud Natron
(10 Volumen Wasser anf 1 Volumen Ammoniakflissigkeit und 1 Vo-
lumen Natronlauge) schiittelt. Tréite hier aktiver Sauerstoff auf, so
miisste sich das A mmoniak zu Nitrit oder Nitrat oxydiren.
Aber auch nach langem Schitteln mit Luft war neben reichlichem
Wasserstoffhyperoxyd keine Spur einer héheren Oxydationsstufe des
Stickstoffs nachzuweisen, demnach auch kein aktiver Sauerstoff vor-
handen.

3. Da bei Autoxydationsprocessen anwesende oxydable Korper
keinen Sauerstoff aufnehmen, kam ich auf die Vermuthung, ob nicht
etwa im Gegentheil anwesende reducirbare Kérper, wie Salpeter,
sogar Sauerstoff abgeben.
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Zunichst wurde das Verhalten des Salpeters bei Ausschluss
der Luft genau fetsgestellt:

Reines Zink reducirt, wie ich gefunden habe, bei gewdhnlicher
Temperatur und Ausschluss von Sauerstoff neutrale Salpeterldsung
sehr rasch bis zu Nitrit. Ammoniak tritt nur spurweis auf. Das
Zink geht in Hydroxyd dber unter Triibung der Flissigkeit. Liisst
man ein Fldschchen von circa 50 cem Inhalt mit sehr viel reinem
granulirten Zink und Wasser, dem man 2—3 Tropfen 10pCt. Sal-
peterlésung zugefiigt hat, villig gefiillt stehen, so ist das Nitrat schon
in wenigen Stunden in Nitrit umgewandelt, aber auch nach mehreren
Wochen noch nicht vollig 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 hiilt offenbar gleichen Schritt
mit der Wasserstoffentwickelung. DDas reinste von mir angewandte
Zink, das in gut verschlossenen, mit reinem Wasser vollig gefiillten
Fliischchen keine Spur von Wasserstoff entwickelte, erzeugte mit neu-
tralem Salpeter neben Nitrit nur sehr geringe Mengen von Ammoniak,
die aller Wahrscheinlichkeit nach von einer dennoch vorhandenen
dusserst geringen Verunreinigung des Zinks herriihrten, denn unreines
Zink, das schon mit reinem Wasser (in gefiillten, geschlossenen Flisch-
chen) deutlich Wasserstoffbldschen entwickelte, erzeugte mit neutralem
Salpeter neben Nitrit viel mehr Ammoniak.

Nachdem das Verhalten des Zinks bei Ausschluss von Sauerstoff
gegen Salpeterlsung festgestellt war, wurde sein Verhalten gegen diese
Losung bei Anwesenheit von Sauerstoff gepriift. In allen Fillen
ging auch beim heftigsten Schiitteln mit Luft und selbst
bei Anwendung sehr geringer Mengen von Zink, so dass
fiir iberreiche Anwesenheit von Sauerstoff gesorgt war,
die Reéduktion des Salpeters mit derselben Energie vor
sich, wie bei Ausschluss der Luft. Um jedes Stagniren der
Salpeterlésung in Hohlungen, wie sie sich bei unregelmiissig geformtem,
granulirtem Zink vorfinden und die den Sauerstoffzutritt hétten er-
schweren konnen, zu vermeiden, wurden kleine, lingliche, glatte Zink-
cylinder zu den Versuchen genommen.

In neutralen Ldsungen trat neben den Reduktionsprodukten des
Salpeters (Nitrit und etwas Ammoniak) stets auch Wasserstoffhyper-
oxyd auf und zwar eben so reichlich, wie in reinem Waaser; alkalische
Losungen (mit verdiinntem Natron) zeigen dasselbe Verhalten, nur
neben Wasserstoffhyperoxyd und Nitrit etwas mehr Ammoniak.

Besonders charakteristisch ist der Vorgang in saurer Ldsung.
Schiittelt man einige Gramme Zink mit 20 ccm Wasser, dem man
1 Tropfen einer 10 procentigen Salpeterlosung und 2 bis 3 Tropfen
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fiinffach verdiinnter Schwefelsiure zugesetzt hat, sehr lebhaft mit Luft,
bis die Losung (in etwa 10 Minuaten) neantral geworden, so hat sich
reichlich Ammoniak, Nitrit und Wasserstoffhyperoxyd gebildet. (So
lange die Losung saaer ist, kann man letzteres nicht nachweisen, weil
es, wie ich durch controlirende Versuche feststellte, von freier sal-
petriger Sdure sofort zerstort wird).

Es kann also bei Autoxydationsprocessen Ammoniak
um so weniger zu Nitrit oder Nitrat oxydirt werden, als
bei derartigen chemisehen Vorgidngen umgekehrt eine Re-
duktion der letzteven eintritt.

4, Auns den Versuchen sub 3 und 4 ergiebt sich: a) die Mo-
lekiile des Sauerstoffs werden durch Einwirkung des Zinks
bei Gegenwart von Wasser niecht activirt; es entsteht unter
diesen Umstinden weder Ozon noch activer Sauerstoff
iberhaupt, da anwesende leicht oxydable Kérper unver-
dndert bleiben. b) Die bisher geltende Annahme, das bei Oxydations-
processen so hiufig auftretende Wasserstoffhyperoxyd werde durch
Oxydation des Wassers erzeugt, ist experimentell widerlegt.
Wasser widersteht den kriiftigsten Oxydationsmitteln, dem Ozon und
der Uebermangansiiure, und es ist unstatthaft anzanehmen, dass es
gerade nur unter solchen Bedingungen oxydirt werde, wo
so leicht oxydirbare Kérper, wie Indigsehwefelsdure und
Ammoniak intact bleiben und sogar gleichzeitig energische Re-
duktionsprocesse ungehindert vor sich gehen kénnen.

5. Die vorhandenen Hypothesen iiber die Entstehung des Wasser-
stoffhyperoxyds waren widerlegt. Es musste eine neue Erklirungs-
weise gesucht werden und so gelangte ich denn endlich zu folgender
Theorie der Autoxydationsprocesse und der mit densclben
verknipften Entstehung von Wasserstofthy peroxyd.

Das bei Oxydationsprocessen so hidufig auftretende
Wasserstoffhyperoxyd entsteht einfach durch einen Re-
duktionsvorgang., Nicht die Molekiile des Sauerstoffs werden
gespalten,sondern die viel leichter zerlegbaren des Wassers.
Dass die letzteren leichter spaltbar sind, als die ersteren, geht schon
daraus hervor, dass die Metalle der Alkalien, die bei gewdhnlicher
Temperatur gegen trocknen Sauerstoff indifferent sind, — Kalium
und Natrium behalten darin ihren Metallglanz — ‘Wasser leicht
zersetzen. Reines metallisches Zink vermag zwar fiir sich allein weder
die Sauerstoff- noch die Wassermolekiile (bei Ausschluss der Luft ent-
wickelt reines Zink keine Spur von Gas) za spalten, aber es vermag
den letzteren Sauerstoff zu entziehen, wenn es dureh eine in entgegen-
gesetzter Richtung wirkende Affinitit unterstiitzt wird, ndmlich durch
die Affinitit der Sauerstoffmolekiile zum Wasserstoff des
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Wassers. Es entsteht dann durch Spaltung von Wassermolekiilen
einerseits Zinkhydroxyd, andrerseits Wasserstoffhyperoxyd:

H O H--0
1) Zn+0O| 4+ | =Zn0O+ ;
H O H--0

9) ZnO +TH0 = Zu(OH).

Das Wasserstoffhyperoxyd entsteht hier, indem Sauerstoff, ohne
in Atome gespalten zu werden, als Molekil mit 2 Atomen Wasser-
stoff in Verbindung tritt, und ist, wenn man es in Analogie mit an-
deren durch Reduktion, d. h. Wasserstoffaufnahme, entstandenen Kérpern
so nemnen will — reducirter Sauerstoff. — Sein Molekiil ist,
in Uebercinstimmung mit der einzig méglichen Strukturformel, véllig
symmetrisch gebaut und seine beiden Sauerstoffatome in gleicher Weise
und gleichem Grade gebunden.

Man konnte iibrigens — und woll zutreffender — annehmen, dass
bei der gleichzeitigen Aktion von Zink, Sauerstoff und Wasser 2 Mo-
lekiile des letzteren in 2 Hydroxylgruppen und 2 Restatome Wasser
zerlegt werden nach folgender Gleichung:

OHH O .OH  H--0
Zn+ + ! =Znl + ;
OHH O “OH H--0

Wie aus obigen Gleichungen hervorgeht, muss auf 1| Molekiil
Metallhydroxyd immer gleichzeitig 1 Molekiill Wasserstoffhyperoxyd
entstehen. Schénbein hat in der That dies (nantitative Verhiltniss
bei Einwirkung des Bleis auf Sauerstoff und verdiinnte Schwefelsiure
konstatirt; aber nur fiir den Anfang der Reaktion. Sobald das Schiit-
teln mit Luft fortgesetzt wird, nimmt die Menge des Bleithydroxyds
fortwihrend zu, nicht aber die des Wasserstoffhyperoxyds. Das Gleiche
findet bei Anwendung anderer unedler Metalle, z. B. des Zinks, statt, weil
némlich, wenn das Wasserstoffhyperoxyd in gewisser Menge entstanden
ist, es von da ab durch das Ziok selbst in zwei Hydroxylgruppen
gespalten wird?!), die sich mit demselben vereinigen:

Zn + Hy Oy = Zn<-‘:8g

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

1) Man kann sich von diesem Zersetzungsvorgang sehr leicht durch den
Versuch berzeugen. Schiittelt man Zink mit Wasser zuerst bei Zutritt, dann
bei Ausschluss von Luft, so ist das anfinglich entstandene Hyperoxyd schon
nach wenigen Minuten wieder zersetzt, wihrend es sich, sofort von Zink ab-
gegossen, in dem verdiinnten Zustand tagelang unzersetzt erhalt.
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oxyd, 2) aus der Reduktion des letzteren unter erneuter Bildung von
Zinkhydroxyd.

Erst in diesem zweiten Stadiom wird das Sauerstoffmole-
kil vollig gespalten und der Process endet der Hauptsache nach
mit einer Oxydation des Zinks. Die wichtige intermediire Bildung
des Wasserstoffhyperoxyd wird fast vollig verschleiert, indem zuletzt
nur minimale Mengen desselben gegeniiber unbegrenzten Mengen
von Zinkhydroxyd erscheinen. Man darf annehmen, dass iiberall,
wo die Autoxydation eines Korpers unter Bildung von
Wasserstoffhyperoxyd vor sich geht — und dies ist beifast
allen Autoxydationen in Gegenwart von Wasser der Fall
— der Process in derselben Weise, wie bei dem Zink, ver-
liuft, dass also dierdthselhafte Fihigkeit mancher Korper,
sich schon bei gewdhnlicher Temperatur bei Gegenwart
von Wasser mit passivem Sauerstoff zu vereinigen (ihre
Autoxydation) fast allemal auf ihrer Eigenschaft beruht,
mit Beihilfe von Sauerstoffmolekiilen Wasser zu zersetzen?).

6. Auch die Entstehung des Wasserstoffhyperoxyds bei Einwir-
kung von Siuren auf die Hyperoxyde der Erdmetalle erfolgt nicht
durch Oxydation des Wassers, denn diese Hyperoxyde sind eben-
falls als Verbindungen der Erdmetalle mit 1 Molekiil Sauerstoff zu
betrachten, und Wasserstoffhyperoxyd entsteht bei jener Reaktion
durch einfachen Platzwechsel des Wasserserstoffs und des Metalls.

O <0
Bas ! +80,H;=H" | +BaSO,

H
0

In den nachstehenden Paragraphen gebe ich eine weitere Erorte-
rung der Theorie mit erginzenden Versuchen:

N _— -

7. Zink und andere autoxydable Substanzen vereinigen sich nach
der gegebenen Theorie nicht direkt mit Sauerstoffgas, sondern eignen
sich denselben durch Reduktion des Wassers bei (egenwart von
Sauerstoffmolekiilen an. Ist kein Wasser zugegen, so sind sie, wie
bereits erwihnt, 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 mit absolutem Alkohol und Sauerstoff
geschiittelt, weder oxydirt wird, noch Wasserstoff hyperoxyd erzeugt.

1) Weshalb der Phosphor allein sich anders verhilt, wie die anderen
autoxydablen Korper, und wirklich activen Sauerstoff (Ozon) erzeugt, soll
in der dritten Abhandlung erdrtert werden.
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8. Es giebt Kérper, wie Stickoxyd und viele metallorganischen
Verbindungen, die sich auch in trocknem 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 Kérpers je ein Atom Sauerstoff aufnimmt.
Es ist hier offenbar die Affinitit dieser Korper zu den Sauerstoffatomen
grosser, als die der letzteren zu einander. In hoher Temperatur spalten
selbst solche Korper die Molekiile trocknen Sauerstoffgases, die sich
bei gewohnlicher Temperatur nur unter Mitwirkung des Wassers oxy-
diren, wie z. B. die meisten unedlen Metalle.

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

9. Die von mir gegebene Theorie der Entstehung des Wasserstoff-
byperoxyds durch einen Reduktionsvorgang ist geeignet, auch meine
Beobachtungen iiber die Reduktion neutraler Salpeterlosung durch Zink
(oder Blei) zu erkliren. Zink allein reducirt Wasser nicht, aber es
kann die Zerlegung desselben bei Gegenwart von gebundenem Sauer-
stoff im Salpeter ebenso bewirken, wie bei Gegenwart von freiem
Sauerstoff.

Zn+ ONH 4+ 0. NO K =Zn< R+ 10 + NO K.

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

Aber nur das eine 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 Nitritlosung indifferent,
offenbar deshalb, weil in neutraler Losung die Sauerstoffatome der
salpetrigen Siure fester gebunden sind, mithin eine geringere Affinitéits-
wirkung nach aussen hin ausiiben, als das dritte Atom in der Salpeter-
siure1).

Man kiénnte solche Reduktionen, wie die der neutralen Salpeter-
16sung durch Zink oder Blei, als Wirkungen nascirenden Wasserstoffs
ansehen wollen, dies wire aber irrthiimlich, denn unter nascirendem
Wasserstoff kann man fiiglich nur solchen verstehen, der

1) Diecse Annahme wird durch das Verhalten des Salpeters in der Hitze
bestatigt. Kaliumnitrit vertrigt, ohne Zersetzung zu erleiden, einen héheren
Hitzegrad als Nitrat.
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sich bei Abwesenheit reducirbarer Stoffe frei als Gas ent-
wickelt. Durch Zink oder Blei wird aber aus reinem Wasser kein
Wasserstoff frei gemacht, er wird erst durch die Mitwirkung eines
Sauerstoffatoms im Nitrat aus dem Wasser ausgelost. Wire bei der
Reduktion des Salpeters durch Zink oder Blei nascirender Wasserstoff
im Spiel. so kénnte man nicht begreifen, weshalb diese Metalle
nicht auch Nitrit reduciren, was ja nascirender Wasserstoff
bekanntlich mit Leichtigkeit vermag?!).

Einen éhnlichen Irrthum begeht man. (es sel das beiliufig er-
wihnt.) wenn man, wie iiblich, die Entwicklung von Stickoxyd bei
Einwirkung von Kupfer auf Salpetersiure auf cine Reduktion durch
nascirenden Wasserstoff zuriickfiilirt. Da Kupfer mit keiner Séure,
nicht einmal mit Schwefelsiure, Wasserstoff entwickelt, so ist dies
auch nicht bel seiner Einwirkung auf die schwiichere Salpetersiure
vorauszusetzen. Ks muss auch hier eine Zerlegnug des Wassers durch
zwel entgegengesetzte Affinitiiten angenommen werden, durch die
Affinitit des Kupfers zaum Hydroxyl und des Sauerstoffs der Salpeter-
siure zum Wasserstoff des Wassers.

1) 2NO3H +3Cu+2H;O = 2NO + 3 Cu (O,
2) 3Cu(OH)2+6N0O3H = 3 Cu(NO3) 2 + 6 HO.

10. Das Zink wirkt also selbst bei Anwesenheit von
Sauerstoff immer nur reducirend. Seine Reaktion auf Salpeter-
losung bei Schiitteln mit Luft (vergl. § 3) erklirt sich nunmehr sehr
einfach. s gehen hier 3 Reduktionsprocesse ungehindert neben ein-
ander vor sich. In dem einen werden die Sauerstoffmolekile zu
Wasserstoffhyperoxyd, in dem anderen der Salpeter zu Nitrit, in
dem dritten auch das Wasserstoffhyperoxyd reducirt.

11. Die nene Theorie beruht auf der Voraussctzung, dass die
Korper, die bei ihrer Autoxydation Wasserstofthyperoxyd erzeugen,
auch ein gewisses Reduktionsvermdgen besitzen miissen, da ja
dieses Hyperoxyd darch ihre reducirende Wirkung entsteht. Die von
mir bis jetzt dariiber angestellten Versuche bestitigen diese Voraus-
setzung. Zink und Blei redueiren in neutraler Lisung Nitrate zu
Nitriten und entfirben Indigearmin. Kupfer, das, mit neutralem Wasser
und Sauerstoff geschiittelt, kein Wasserstoffhyperoxyd erzeugt, sich
tberhaupt dabei nicht oxydirt, vermag neutrale Salpeterlosung nicht
zu reduciren. Dieses Metall oxydirt sich aber beim Schiitteln mit

1) Beiliufig hemerkt, kann die Reaktion auf Nitrate in manchen Fillen
einen Schluss auf die Reinheit von Metallen gestatten. Die reinsten Sorten
Zink, die ich unter Ilinden hatte, gaben, wie erwihnt, mit neutralem Salpeter
ausser Nitrit immer auch Spuren von Ammoniak und um so geringere, je
reiner das Zink. Reines Blei erzcugte nur Nitrit ohne eine Spur von Am-
monijak.
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Sauerstoff und fiinffach verdiinnter Schwefelsiiure sebr leicht unter
reichlicher Bildung von Wasserstoffhyperoxyd. Diesem Verhalten ent-
sprechend, zeigt es, mit dieser S#ure iibergossen (bei Ausschluss der
Luft), starkes Reduktionsvermégen gegeniiber anwesender Indig-
schwefelsdure oder schwefelsaurem Eisenoxyd.

Nach meinen Beobachtungen erzeugt eine schwach salzsaure
Lésung von Kupferchloriir beim Schiitteln mit Luft, indem sie sich
blaut, gleichzeitig auch reichlich Wasserstoffhyperoxyd. Bei Aus-
schluss der Luft vermag sie zwar nicht Indigcarmin, aber doch
Eisenoxydsalze zu reduciren. Ihr Reduktionsvermdgen ist also
schwiicher, als das des metallischen Kupfers. Mit Alkali dbersittigte
Pyrogallussiiure, die nach Schénbein bei ihrer Autoxydation Wasser-
stoffhyperoxyd erzeugt, vermag, wie ich gefunden habe, bei Aus-
schluss der Luft sowohl fein gepulverten Indigo zu reduciren, als
anch Kaliumnitrat in Nitrit idiberzufiihren. (Die salpetrige Sdure wurde
durch Destillation mit iberschiissiger Essigsiure nachgewiesen.)

Wiihrend also diese Versuche die obige Folgerung aus der Theorie
bestiitigen, zeigen sic gleichzeitig, dass das Reduktionsvermdgen der
Kérper, die bei ihrer Autoxydation Wasserstoffhyperoxyd erzeugen,
doch nur ein geringes zu sein braucht, wie das Verhalten der schwach
sauren Kupferchoriirlosung erweist!). Man darf daraus weiter schliessen,
dass die Verwandtschaft der Sauerstoffmolekiile zum Wasserstoff
des Wassers eine nicht uuerhebliche ist, denn je geringer die Ver-
-‘wandtschaft des reducirenden Korpers zum Sauerstoff (oder Hydroxyl)
des Wassers ist, desto stirker muss die entgegengesetzte Affinitit des
Sauerstoffmolekiils zum Wasserstoff des Wassers sein, um die Zer-
legung des letzteren zu bewirken.

Diejenigen Korper, die zar Reduktion des Wassers nicht der Bei-
hilfe von Sauerstoffmolekiilen bediirfen, wie z. B. die Alkalimetalle,
und direkt Wasserstoff frei machen, iiberhaupt nascirender Wasserstoff
selbst, erzeugen, wie ich in der zweiten Abhandlung zeigen werde, bei
Gegenwart von Sauerstoff kein Wasserstoff hyperoxyd.

12. Die auffallenden Reaktionen des Wasserstoffhyperoxyds, die
der Gegenstand iiberaus zahlreicher Versuche und Hypothesen ge-
wesen sind, erkliren sich, der neuen Theorie nach, aus seiner zwitter-
haften Natur. Es wirkt bald oxydirend, bald reducirend, bald in
beiderlei Weise gleichzeitig, — oxydirend durch sein Sauerstoff-
molekiil, dessen Atome nur mehr durch eine Verwandschaftseinheit
aneinander gebunden sind, das iberdies nicht mehr gasformig, sondern
condensirt ist; reducirend dagegen durch seine Wasserstoffatome. Es

) Bei der Autoxydation schwach reducirender Korper, wie Kupfer oder
Kupferchloriir, scheint eine relativ grossere Menge von Wasserstoffhyperoxyd
zu ontstehen, weil es dann weniger leicht reducirt wird.
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oxydirt Arsen, arsenige Sidure, Schwefel, schweflige S#ure u. s. w., es
reducirt alle leicht desoxydirbaren Kérper, Uebermangansiure, Chrom-
sdure, Silberoxyd, Ozon u.s.w. Man nahm bisher allgemein an, dass
beim Zusammentreffen von Wasserstoffhyperoxyd mit solchen Kérpern,
die leicht Sauerstoff abgeben, nicht blos die letzteren, sondern auch
das ecrstere reducirt werde. In Wirklichkeit aber werden nur die
letzteren Korper reducirt, das Wasserstoffhyperoxyd dagegen, oder
vielmehr seinc Wasserstoffatome, werden oxydirt, und sein Sauerstoff-
molekiil in Freiheit gesetzt; das Sauerstoffgas stammt also mit einer
einzigen, bald zu erirternden Ausnahme allemal ans dem Wasser-
stoffhyperoxyd allein.

So geht beispielsweise die Reaktion des Chlor auf 3Oz nach
folgenden Gleichungen vor sich:

2Cl + HyO03 == 2CIH + Og

Uebermangansaures Kalium, dass in saurer Losung 5 Atome Sauer-
stoff disponibel hat, oxydirt bei Anwesenheit von Schwefelsiure den
Wasserstoff von 5 Molekillen Wasserstoff hyperoxyd und setzt 5 Mole-
kiile Sauerstoff in Freiheit.

Mns O7 . K20 + 5H20: = 2MnO + K2 O + 5H20 + 50..

Nur beim Zusammentreffen des Wasserstoffhyperoxyds mit Ozon

wird aus beiden Korpern je 1 Molekiil Sauerstoff frei.
O3 + HoOg = Hy0 4+ 209

Die sogenannten katalytischen Zersctzungen des Wasserstoff-
hyperoxyds erkliren sich durch unmittelbar aufeinander folgende
Oxydationen und Reduktionen, oder umgekehrt. So z. B. bildet basisch
essigsaures Blei mit HzOs zuniichst Bleihyperoxyd, das dann von
H; O wieder reducirt wird. Ist Salpetersiure zugegen, so folgen die
beiden Reaktionen so rasch aufeinander, dass die Zwischenbildung von
Bleihyperoxyd scheinbar uunterbleibt und sofort Sauerstoff frei wird.!)
Auch die Edelmetalle werden wohl unzweifelhaft durch H; Og zuerst
oxydirt, um dann den aufgenommenen Sauerstoff an weitere Mengen
Wasserstoffhyperoxyd wieder abzugeben und dessen Sauerstoffmolekiile
in Freiheit zu setzen.

Pt+2H20: = PtO; + 2H, 0O
PtOs + 2Ha O =Pt + 2H: 0 + 20,

Nach Schone’s?) ausgezeichneten Versuchen katalysiren auch
Mangan- und Bleihyperoxyd in neutraler Flissigkeit das Wasserstoff-
hyperoxyd vollstindig zu Wasser und Sauerstoff, ohne dabei, wie man
friilher annahm, Sauerstoff zu verlieren oder sich iiberhaupt zu ver-
indern. Der Vorgang ist hier offenbar folgender: Es tritt hier zuerst

) Schéonbein, Verh. Bas. nat. Ges. N. F. 3, 336.
%) Ann. Chem. Pharm. 1879, 186, 70.
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Reduktion der Metallhyperoxyde ein, die dann durch Oxydation wieder
restitnirt werden,
PbO3 +Hs Oy =PbO + H: O + O>
P60 + Ho 0o = P6 03 + HO

Die Erklidrung wird bestitigt durch die Beobachtung von Schéne,
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 meine Forschungen bereits bis zu den oben mitgetheil-
ten Resultaten vorgeschritten waren, hatte ich noch keine Kenntniss
davon, dass die von mir gegebene Erkldrung der reducirenden Wir-
kung des Wasserstoffhyperoxyds schon vor einer Reihe von Jahren
von Weltzien!) ausgesprochen worden war.?)

Weltzien erklirt die Ansicht, dass HaOq oxydirtes Wasser sei,
aus theoretischen Griinden fiir nicht zuldssig und im Widerspruch
stehend mit dem thatsichlichen chemischen Verhalten dieser beiden
Korper.

»Das Wasser«, meint er, »wird durch Chlor erst bei Siedhitze
oder durch Sonnenlicht zerlegt, eine Zerlegung durch Ozon ist nicht
bekannt und wiirde paradox erscheinen. Wasserstoffhyperoxyd aber
wird durch Chlor, Brom, Jod und Ozon auf das Leichteste unter
Sauerstoffentwickelung zerlegt«.

Er sagt ferner: »Bei dem Vergleich der Einwirkung des Chlors
mit der des Ozons auf Wasserstoffhyperoxyd geht fiir mich zunichst
hervor:

1) dass siémmtlicher freiwerdende Sauerstoff aus dem Wasserstoff-

hyperoxyd kommt:
Cls + H; O; = 2HCI + O2
O 4+ HoO9 = Ha O + Oo.

2) dass der Wasserstoff im Wasserstoffhyperoxyd viel weniger
fest gebunden ist, wie im Wasser. Deshalb ist es eine miichtig
reducirende Substanz«.

Dagegen macht Weltzien nicht den Versuch, die Ent-

stehungsweise des Wasserstoffhyperoxyds bei Oxydations-
processen zu erkliren, obgleich er die dahin gehérigen Béobach-

1) Ann. Chem. Pharm. (1860) 115, 121 und (1866) 138, 129.

%) Tch hatte meine Versuche nur zur Entscheidung der Frage unternom-
men, ob bei Oxydationsprocessen neben Wasserstoffhyperoxyd auch activer
Sauerstoff auftrete, hatte also zunichst keine Veranlassung, mich auch mit der
hochst umfangreichen Literatur jemes Hyperoxyds genauer bekannt zu machen.
Dies geschah erst nachtriglich, nachdem meine Untersuchungen einen scharfen
experimentellen Beweis fiir die Struktur des Wasserstoff hyperoxyds geliefert,
mithin auch fir dessen Geschichte Bedeutung gewonnen hatten.



674

tungen Schoénbein’s kennt. Er vermeidet es, ndher auf diese einzu-
gehen, indem er es nicht fiir erwiesen hilt, dass der von Schénbein
dafiir angesehene Korper auch wirklich Wasserstoffhyperoxyd sei.?)
Aber gerade in der experimentellen Beleuchtung jenes
Vorgangs, in der Beweisfithrung, dass Wasserstoffhyper-
oxyd nicht dareh Oxydation des Wassers, sondern durch
Reduction des Sauerstoffmolekiils entsteht, liegt die Ent-
scheidung der Frage betreffs seiner Structur; denn die
Reaktionen des Wasserstoffhyperoxyds liessen sich auch nach der
damals schon vorhandenen. von Weltzien selbst gekannten Hypo-
these Brodie's mit ciner gewissen Eleganz erkliren. Brodie nahm
an, das eine der Sauerstoffatome im Wasserstoffhyperoxyd sei nur
schwach gebunden und wirke in vielen Fillen oxydirend, koénne aber
auch Korper, wie Ucbermangansiure, Silberoxyd u. s. w. redueiren,
indem es mit deren entgegengesetzt polarisirten Sauerstoffatomen zu
Sauverstoffmolekiilen zusammentrete. In der That blieben die Cheniker
obne Auspahme dieser Erkldrung um so mehr zugeneigt, als sie im
Einklang stand mit der fiir die moderne Chemie so wichtig gewor-
denen Lehre von der molekularen Beschaffenheit der Gase. Selbst
Schéne?), der die characteristischen Reaktionen des Ozons und Chlors
auf Wasserstoffhyperoxyd einer erneuten, genauen Priifung unterwarf,
findet nicht, dass die Hypothese Weltzien’s einen Vorzug vor der
bisher geltenden besitze und Baumann3) nimmt es noch in neuester
Zeit als unbestritten an, dass Wasserstoffhyperoxyd durch Oxydation
des Wassers mittelst activen Sauerstoffs entstehe. So fand denn die
verdienstvolle Arbeit Weltzien's keine irgend eingehendere Wiir-
digung.

14) Es giebt indess noch eine schon lingst bekannte, aber nicht
geniigend beachtete Thatsache, die mit der Annahme, das Wasser-
stoffhyperoxyd sei ein Oxydationsprodukt des Wassers, durchaus un-
vertriglich ist, — die Thatsache der sehr betrichtlichen Wirme-
entwieklung beim Zerfall des Wassersroffhyperoxyds in Wasser
und Sauerstoff durch gewisse Korper, z. B. Platin. Aus dem Platin
kann diese Wirme nicht stammen, da es unverindert aus der Reaktion
hervorgeht, sondern pur aus einer Verbrennung im Molekiil des
Wasserstoffhyperoxyds selbst. Offenbar ist das Sauerstoff-
molekiil in die Verbindung mit 2 Atomen Wasserstoff mit Beibehaltung
eines betrichtlichen Theils seiner potentiellen Energie eingetreten und
gsetzt diese in lebendige Kraft vollstindig erst dann um, wenn es in
jenem katalytischen Prozess die Wasserstoffatome zu Wasser verbrennt.

) Ann. Chem. Pharm. 115, 122.

% Ann. Chem. Pharm. (1878) 196, 258.

3) Ztschr. phys. Chem. 5, 244—256 (1880).
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Hierdurch ist es erklirlich, dass, obgleich bei Anwesenheit von Platin
ein Theil des Sauerstoffs in Gasform entweicht und dadurch Wirme
absorbirt wird, dennoch ein bedeutender Wirmeiiberschuss iibrig bleibt.
Entstéinde Wasserstoffhyperoxyd, wie man bisher annahm, durch Oxy-
dation bereits fertig gebildeten Wassers, so miisste bei sciner Spaltung
in Wasser und Sauerstoff Temperaturerniedrigung stattfinden, denn es
miisste dann eben so viel Wirme absorbirt werden, als bei dem
Eintritt des Sauerstoffs in seine Verbindung mit Wasser frei ge-
worden war.

15) Es fragt sich nunmehr, ob man die Autoxydation mit inter-
medidrer Wasserstoffhyperoxydbildung cine Aktivirung des Sauer-
stoffs nennen darf. Wenn man darunter iiberhaupt jeden Vorgang
verstinde, durch den passiver Sauerstoff in Aktion versetzt wird, so
miisste die Frage bejaht werden. Da aber fiiglich nur derjenige
Vorgang damit gemeint sein kann, durch den passiver Sauerstoff ein
energisches Oxydationsvermdgen erlangt, so muss die Frage ent-
schieden verneint werden. Das Wasserstoffhyperoxyd hat nicht
entfernt die oxydirende Kraft des Ozons. In dem sehr verdiinnten
Zustand, in welchem es allemal bei Autoxydationen auftritt, ist es an
sich schon ziemlich passiv, noch mehr dann, wenn der reducirende
Korper, dem es seine Entstehung verdankt, anwesend ist. Da es von
diesem meist leichter reducirt wird, als von anderen anwesenden
oxydablen Korpern, entgehen die letzteren um so leichter seiner Ein-
wirkung.

16) Auch die Hypothese Liebig’s iiber Aktivirung des
Sauerstoffs ist unhaltbar, denn, wie aus den in §§ 2 und 3 mit-
getheilten Versuchen hervorgeht, sind Korper, die sich oxydiren,
ausser Stande, andere Kérper in diese Oxydationsbewegung mit hinein-
zuziehen. Zink oder Blei oxydiren sich beim Schiitteln mit Luft und
‘Wasser rasch, aber anwesende Indigoschwefelséiure oder Ammoniak
bleiben hierbei intakt?!).

Breslau, Privatlaboratorium. Februar 1881.

) Die nichste (zweite) Abhandlupg wird sich mit der Lehre von der
Aktivirung des Sauerstoffs durch nascirenden Wagserstoff und Wasserstoff-
palladium beschaftigen.





