
d u n g e n ,  w e l c h e  d i e  D o p p e l k e t o n g r i i p p e  -.- C O  - - C O  - - -  e n t -  
h a l t e n  - noch auf einige Zeit zu iiberlassen. In dieseni Zasammen- 
hang mSchte icli hier in driitscher Uebersetziing die Worte citiren, 
mit welclien die von mir mit ITrn. R o b i n s o n  iiri Juliheft des C h e m i -  
c a l  S o c i e t y ’ s  J o u r n a l  (also vor dem Erscheinen, obwohl nicht vor 
dem Einlaufen von Hrn. Rad  z i s  z e w s k i ’s Notiz) verijffentlichten 
Abhandlung schliesst : 

a Wir beabsichtigen , die Einwirkung von andern Aldehyderi auf 
I3enzil bei Gegenwart von Ammoiiiak zu studiren und auf diese Art  
woniijglich neue Analoga des Lophins darzustc4len. D i e  R e a k t i o n  
w i r d  v e r m u t h l i c h  a i i c h  n i i t  a n d e r r i  V e r b i n d u n g e n  voni  
B e n z y l t y p u s ,  z. H. C u m i n i l ,  s ta t t f indcn .cc  

Hei der Ausfiihrung dieses Vorsatzes wurde Lophin durch die 
Reaktion von Benzaldehyd mit Uenzil und Binrnoiiiak dargestellt. Die 
eritsprechenden Verbindungen aus Salicylaldehyd uiid aus Furfurol siiid 
auch schon dargestellt, aber noch nicht niiher untersucht wordeii. 

Lon d o n ,  10. August. Normal School of Science. 

460. Moritz  Traube:  Ueber Aktivirung des Sauerstoffs. 
[Lweite Mittheilung.] 

(Eingegangen am 28. Septciriber; verl. in der Sitxung YOU Ilrn. A. Pinner.) 

Z u r  Lehre  v o n  d 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  d u r c h  
n a s c i r  en  d e n  Was s e r s  t n f f  u n d  P a l l a d i  urn  w a s s  e r s  t off. 

Wie in der vorigen hbhandlung 1) erwiesen wiirde, beruht die 
bisher riithselhafte IGgenschaft gewisser KBrper, schon bei gewijhnlicher 
Temperatur passiven Situerstnff aufzunehmeii (ich nenne sie autoxy- 
diible Kiirper), iiicht clarauf, dass sie ilin in eine aktive Modification 
iimwandeln, oder sein Molekiil spalten, sondern darauf, dass sie nls 
reducirende Kijrper mit Hiilfe der Saiierstoffmolekiile das Wasser 
zerlegen , unter Bildung von Wasserstoff hyperoxyd. So entsteht bei 
Einwirkiiiig von Zink aiif Wasser und Sauerstoff Zinkhydroxyd uiid 
Wasserstoff hyperoxyd iiach folgender Gleichung : 

Es war nun noch zu ermitteln, ob n a s c i r e n d e r  Wasserstoff das 
gleiche Verhalten zeigt, oder ob er in Folge seines energischen Ite- 
duktionsrermiigei~s die Molekiile des S a u e r s t o f f s  s e l b s t  s p a l t e t .  

I) Diese Berichte XhT, 663. 



Icli trete daiiiit i i i  die Eriirternng der von H o p p e - S e y l e r  aufgestellten 
Lehre von dcr Ursaclie der Oxydationsprocesse im Thierkarper ein. 

1. I I o p p e - S e y l e r ' )  niinnit an,  dass die Lebensprocesse im 
Thierleib Aehnlichkeit haben niit den1 Vorgang der Fiiuliiiss rind beidr 
tinter ~~asserstoffeiit~vickcliirlg vor sicli gehen , dass feriier dieser 
IVasserstoff in  stutu siuscendi aus Sauerstoffinolekiilel! Atoine abspaltet 
und diese f r e i  werdenden Atomr, die den C h a r a k t e r  d e s  a k t i r c i i  
G n u e r s t o f f s  iiii O z o n  a n n c h m  e n ,  die enwgisclien Osydations- 
processe ini Thierleib bewirkcn. 

Die Hypothese zcrfi'illt tlemnach in zwei Theile, eiiien pliysiologiscli 
cheniischen und einen rein eheniischen. - Was den crsteren anbetrifft, 
so fiihrt €10 p pe - S e y 1 e r eine Thatsache, die auf eine Entwickelung 
\-on Wssserstoff in den tliierischen Ocwcbcxn hindeutct , iiicht an und 
spricht in Rezng liierauf nur die Ansicht ;tiis, dass, wciiii auch Lebens- 
iind Fa.ulnissprocess virlleicht. ))nieht idrntiscli, ein Unterschied zwischen 
ilin('ii Iis jetzt iiicht bckaniit istcc 2). Es ist :iber bis jetzt ini Tliierlcib 
cine I~~ntwickelong jencs Gases nur im Darnikaiial beobachtet worden, 
\YO bekmntlich unzweifelhafte FRulnissprocesse durch lhkterieii bc- 
wirkt. werdc:n. Wiiren Piiiilniss und Leben iii ilireni Chemismus eiii- 
ander iihiilich, so iiiiisste, da faulcnde Stoffe bei Ausschluss der Lnft 
Wasserstoff entwickeln, auch der Thierlcib bald nach dem T o d r ,  wo 
die SauerstofYzufiihr aufhiirt, die gleiche Erscheioung zeigen. Dies ist 
indess riieht dcr Fall. Man hat bei einem eben getiidtcteii 'I'hiere 
iiiemals Schauni1)ildung irn Hlut oder Auftrc4mig der Muskeln durch 
Gasentwickeluiig beobachtet. Auch kiinnen H u t  und Muskellleisch 
bekaiintlich Tage lang bei gewiihnlicher Temperat u r  aufbewahrt werden, 
werden, ohne von Gaseii durchsetzt zti werden. 

Xach den Versuchen von ya II  d e n 13 r o e c k 3) gaben frisches Blot, 
Eiweiss, Eigelb, die inan unter Abhaltung von Rakterien fiber Queck- 
silber gebracht hatte, auch nach nichreren Wochen keine Spur roil Gas- 
cnt.wickelong. D a s s d e  r T h  i e r l  e i b  Was s c r s t o f f  en t w i e k  1 e ,  i s t  
s o n a c h  d u r c l i  k e i n e  U e o b a c h t u n g  a u c h  n i i r  a n g e d e u t e t .  

Ilagegen giebt es Thatsachen, die niit Hest.immthcit das Gegenthcil 
erweiseri , die iiberhaupt einen entscheidenden Unterschied zwischen 
dern Lebensprocess der Thiere wid der die Flulniss bedingenden B a k -  
t e r i e  n begriinden. Die Fiiulnissbakterien zeichneii sicli 1)ekaniitlicli 
durch sehr kriiftig reducirende Wirkung aus. Icli ubergoss ca. 8 g 
fa u l e n d  e Fleichstiicke mit GO ccni 1 / 2  procentiger Salpeterliisung und 
konnte schoii nach 5 St.unden (mittelst arigesiiuerter cJodzinkstiirke) 
deritlich salpetrige Siiure nachwcisen. 

I )  Phyaiol. Chciii. 1SS1, 1%. 
2) 1. c. s. 12s. 
3, Ann. Cliem. Pliarm. 115, 78 (1860). 
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Fr i s c h e s Muskelfleisch dagegen zeigt diese Erscheinung nicht. 
Ich iibergoss 12 g Muskeln eines eben getijdteteii uiid danii abgelibuteten 
Weissfisches (Leun'sms rutilus) mit 60 ccm '/z procentiger Salpeter- 
liisung. Die Liisung iiahm sofort eine schwach alkalisclie Reaktion 
durcli die schon a n  sich alkalisch reagirenden Muskeln an. Aber erst 
nach 3 Tageii (die Zimmertemperatur schwankte in dieser Zeit zwischen 
11--14° C.) hatten sich Spuren von salpetriger Saure gebildet, in  Folge 
der nonmehr beginnenden Fiiulniss. Die Substanz der Muskeln, der 
Hauptheerd der vitalen Oxydationsprocesse, enthllt demiiach keiiie 
stark rediicireiiden Substanzen, am allerwcnigsten entwickelt sie im 
frischen Zustand n a s c i r e i i d e i i  Wasserstoff, sonst liatte schon nacli 
wenigen Stunden der Salpetcr nicht nur bis zu salpetriger Same, 
sondern sogar bis zri Ammoniak reducirt werden miissen. 

Wahrscheirilich im Zusammenhang mit ihrem Redoktionsvermiigen 
brsitzeri die Piiulnissbakterirn eine z w e i t e charakteristische Eigenschaft; 
sie verwandeln s t,i c k s t off  h a 1 t i g e  Ki ih  r s  t,o f fe  i n  A m m 011 i a k - 
ve  r b i n  d ii nge n , deren sie zu ihrer Entwickelung und Vermchrung 
zri bediirfen scheinen. Faulcnde Fliissigkeiten sind oder werden inimer 
ammoniakalisch. Die Thierkiirper aber enthalten' Ammoniakverbin- 
dnngen n u r  spurweis oder gar nicht, wie denn aucli, soweit bekannt, 
im norinalen Zustancl weder ihre Gewebe und Siifte, iioch ihre Se- und 
Excrete arnmoiiiakalisch reagiren. W o  lctzteres eintritt, sind bei 
nBlierer Cntersuchung immer durch Rakterien im lebenden Organismus 
bewirkte PBuliiissprocesse als die Lrsachen erkaiint worden. I>er Stoff- 
wechsel der Thiere ist soinit greifbar verschieden von den1 der Rakterien 
rind da  die T h i e r e ,  w i e  o b e n  e r w i e s e n  w u r d e ,  W a s s e r s t o f f  
i n  d e n  G e w e b e n  n i c h t  e n t w i c k e l n ,  so  k a n n  d i e  A k t i v i r u n g  
d r s  S a u e r s t o f f s  im T h i e r l e i b  i i i ch t  d u r c h  n a s c i r e n d e n  W a s s e r -  
s t o f f  b e w i r k t  w e r d e n .  Thinit fiillt der physiologisch-chemische 
Theil der Hypothese. 

Die FBulnissbakterien, die nian iiieist als die gefiihrlichsten Feinde 
der hBheren Organismen anzusehen gewohnt ist, spielen im Haushalt 
der Natur die iiberaris wichtige Rolle, organische Stoffe in miorganische 
iiberzufiihren und die Excrete der Thierc:, so wie die Cadaver der 
Pflanzen und Thiere ZLI eiiier fur die Pflanzen passendon IKahrung 
zuzubereiten. Ohiie Bakterien wiiren die Cadaver unverwesbar und 
dem Kreislauf der organischen Natur, deni Entstehen neuer Pflanzen- 
und Thiergeneratioiien sehr bald eine Grenze gesetzt. Gerade die 
G r u n d v e r s c h i e d e i i l i e i t  d e r  L e b e n s p r o d e s s e  d e r  ' I 'h iere  u n d  
P f 1 :I n z e n e i n  e rs e i t s un d d e r d i e  Flu 1 n i s s j-e r u r s a c h e  n d e n 
I3 a k t e r  i e n a n  d r  e r s e  i t s , i s  t e i n e d e r  b e  d e  u t s  a m s  t e n  T h a t -  
s a c l i e n  d e r  H i o l o g i e .  

2, Fiir den chemisc l re i i  Theil seiner Hypothese, fur die Akti- 
viriinq des Sauerstoffs durch nascirenden Wasserstoff, fiihrt H o p  p e -  



S e y l e r  Versuche mit einer Mischung von Petrolather und h'atrium 
und mit Wasserstoffpalladium an. 

E r  fand, dass Petrolffther in iriniger Beriihrung mit Xatrium und 
Luft langsam etwas Sauerstoff aufiiimmt unter Hildiing geringer Mengen 
fluchtiger Sliurm. Ob liier der ;LUS der Feuchtigkeit der Luft drircli 
das Natriuin frei gemachte nascirende Wasserstoff: oder das Satrium 
selbst bei Gegenwart von Sauerstoff die Oxydation bewirkt habe, hat 
H o p p e - S e y l e r ,  wie er selbst e rk lh t ,  nicht untersucht. Es ist indess 
wohl kautn zweifelhaft, dass weder d:ts Katririm noch der Wasserstoff 
hierbei cine Ilolle spielt. \Vie F a d a k o w s k i l )  bereits friiher gefunden 
hotte, nimmt Petroleurnbenzin sclion fur sich allein (nhne Natriuni) 
irn direkten sowolil, wie ini zerstreuten Tagcslicht, ja sogar irii Duriklen 
hei xiiedrer Temperatur (hicr allwdings sehr langsam) Sauerstoff auf. 
Dieser aufgenommene Sauerstoff zeigt znniichst eine gewissc Aktivitgt, 
indem er, auf Zusatz ron Eisenvitriol, Jndkaliumstiirke oder Guaiak- 
tinktur blgut, Indigo zerstiirt, 11. s. w. 

F 11 d a k o w s k i schreibt iiach dem Vorgange von I, n e w 2, dcm 
Benzin an sich schon die Fiihigkeit zu,  das Molekul des Sauerstoffs 
zu spalten und zu aktiviren. Aehnliches Verhalten zeigt nach F u d  a- 
k o w s k i  auch Henzol und Phenol (rergl. auch W i c h e l h a i ~ s ~ ) ) .  Mierher 
gehiiren auch die Versuche vnn S c h o e I I  be  i n 4, , welclier gefiuiden 
hatte, dass einc Anzahl fliichtiger Iiiirper, wie Aether, Terpene, Bitter- 
mandeliil, theils irn Sonnen-, theils im zerstreuten Tageslicht sich :LII 

der Luft niit erregtem Sarierstoff beladeti, densclben aber allniiihlich 
fester linden unter Erzeugilng voii harzartigen und sauren I<iirpern. 

Sac11 diesen zahlreicheii Ikobachtr~ngen geht die Oxydation vieler 
fliichtiger Korper, specie11 des Petroliithcrs, auch o h  n e N a t  r i iini o d e r  
n a s c i r e n d e n  W a s s e r s t o f f  vor sich. Sie kann hiichstens durch 
diese letztereii modificirt werden, karln aber k e i n e s f a l l s  a l s  B e w e i s  
f u r  d i e  O z o n i s i r r i n g  d e s  S a n ' e r s t o f f s  d u r c l i  n a s c i r e n d e n  
W a s  s e r  s t off  d i e  nen.  

3. Es schien mir deshalb geboten, einige direkte Versuche iiber 
diesen Gegenstand anznstellen. 

a) Ich machte die Versuche niit Wasserstoff, der sich bei der 
Ueruhruiig von Zink rnit verdiinnter Schwet'elsffure entwickelt. Iiiemand 
wird bezweifeln, dass soldier \\'asserstoff im Moment seiiies Entst.elielis 
iiberaus akt i r  ist und sehr energische Verwandschaft zum Sauerstoff 
besitzt. Wffhreiid die passiren Xlo lek i i le  des Wasserstoffgases t)ei 
gewohnlicher Temperatur gegen die ineiaten reducirbaren Kijrper, ills- 

l) Uicsc Berichte VI, 106. 
2) Zeitschr. f. Chem. 1871, 941. 
3) Uiese Berichtc V, 245. 
4, Vttrli. d. Bas1. miturf, Ges. X ,  3, 1151, N. F., Th. I, 461, 1S57. 



besondere gegen Salpeter viillig indifferent sind , redncirt solcher, im 
Moment seines hustritts aus seiner bisherigen Verbindung aus freien, 
aktiven Atomen  bestehende WasserstofT Salpeter bekaniitlich rasch 
bis zu Ammoniak. 

Solch’ unz wei fe l  h aft, 11 as c i r en d e r  (aktiver) Wasserstoff miisste 
nun, wenn die Hypothese voii I I o p p e - S e y l e r  zutrefiend ware, mit 
Sauerstoff in Heriihrung gebracht, denselben sofort in 0 zon um- 
wandeln, denn er miisstc einem Sauerstoffmolekiil 1 Atom entziehen 
rind das andere, dadnrch in Freiheit gesetzte Atom sich mit einern 
zweiten Molekiil Sauerstoff zu Ozon verbinden. Es entsteht aber keine 
Spur davon, wenn man verdiinnte Schwefelsiiure mit Zink und Luft 
schiittelt. Man kiinntc den Einwand erheben, dass das Ozon hier 
sofort vom %ink selbst wieder zerstiirt werde, da kein anderer oxy- 
dabler Kiirper anwesend ist, init dem sich der erregte Sauerstoff ver- 
bindeii kiinnte. 

b) Es wurde deshalb der Versuch in der Weise abgeiindert, dass 
man der sehr verdiinnten Schwefelskure etwas Indigoschwefels5ux-e . bis 
zu deutlicher Blauung zusetzte. Aber wenn man das Zink mit dieser 
Fliissigkeit iind Luft auch 20 Minuten lang lebhaft schiittelte und die 
Wasserstoffentwickelung immer durch Zusatz von Schwefelslure im 
Gang erhielt, wurde der Farbstoff nicht oxydirt und zerstijrt. Ja bei 
Anwendung einer coiicentrirteren Slure und vie1 Zink trat selbst bei 
heftigstcm Schiitteln rnit Luft sogar nur R e d u k t i o n  der Indigo- 
schwefelsaure ein, die sich, vom Zink abgegossen, an der Li f t  wieder 
blaute. A k t i v e r  S a u e r s t o f f  von den1 , C h a r a k t e r  d e s  Ozonscc 
(dw den Farbstolf hdt.te z e r s  t i i ren  miissen) hatte sich demnach auch 
hier nicht gebildet. 

c)  Es wurde Zink (einige Grarnme) rnit concentrirtern Ammoniak 
allein (20 ccm) oder rnit einer Mischung von Ammoniak (1 ccm) und 
Natronlauge (20ccm) und Luft heftig geschiittelt. I h  Zink mit Am- 
moniak allein schwach, aber deutlich , rnit Ammoniak und Natron 
ziemlich lebhaft Wasserstoff entwickelt , so musste auch hier , wenn 
die Hypothese von H o p p e - S e y l e r  riohtig war, der Sauerstoff der 
Luft aktivirt uud das Ammoniak in Nitrit oder Nitrat iibergefiihrt 
werden. D a s  w a r  i n d e s s  Ii icht d e r  F a l l ,  wie mannichfach man 
auch die Versuche, sei es in Bezug auf die relative Menge des Zinks, 
des Ammoniaks und Katrons, sei es in Hezug auf Wasserzusatz, ab- 
5ndert.e. 

D u r c h  d ie  h i e r  angef i ihr te i i  V e r s u c h e  i s t  demniich e r -  
w i e s e n ,  d a s s  d e r  n a s c i r e n d e  W a s s e r s t o f f  ails S a u e r s t o f f -  
moleki i le i i  k e i n e  aktiven A t o m e  a b s p a l t e t ,  d a  e r  rnit S a u e r -  
s t o f f  k e i n  O z o n  e r z e u g t  u n d  a n w e s e n d e ,  l e i c h t  o x y d a b l e  
K i j r p e r ,  w i e  Ind igoschwefe l s i iu re  o d e r  A m m o n i a k  be i  
G e g e n w a r t  yon S a u e r s t o f f  n i ch t  o x y d i r t .  
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4. Nascirender Wasserstoff ist aber nicht iiiir unfiihig, Sa.uerstoff- 
gas zu ozonisiren, sondern auch ausser Stande, mit, Sauerstoff bei 
Gegeiiwart von Wasser W a s s e r s  t o f f h y p e r o x y d  zu bilden. 

Zwar entsteht dieses Hyperoxyd, wenn man Zink mit s e h r  ver- 
diinnter Schwefelsaure und Luft (bei Ailwendung von r e i n e r n  %ink 
ist die W~tsserstoffentwickelring scliwach aber deutlich) auch ni i i .  

wtxiige Minuten schiittelt, aber es wird hier nicht durch den nascirerideri 
Wasserstoff erzeugt , wie aus folgender, durch Versuche erlauterter 
Erwiigring hervorgeht. OKenbar ist eine sehr verdiinnte Schwefelsiiurt: 
eiri Gemenge von Molekulen eines Schwefe1slurehpdr;ttes nnd Mole- 
kulen reinen Wassers. Mit letzteren erzeugt bekanntlicli Ziiik h i  
Gegenwart von Sauerstoff Wasserstotfliyperoxyd und es lag die Vcr- 
mutlinng nahe, dass das Auftreteii d r s  Ilyperoxyds bei Aiiwentlung 
v e r d u n n t e r  Schwefelsiiure nur den freien Wassermolekiileri allein 
zuzuschreibcn sei. W a r  diese Vcrmuthung richt.ig, so durfte con cell - 
t r i r  t e r e  Siiiire rnit Zink rind Luft keiii Wasscrstoffhyperoxyd gebeii. 
Diey ist in der That  der Fall. Je sfiirker die angewandte Siiure, 
deato schwhcher wird die Wasserstoff'hpperoxydbildun~, die ganzlich 
ausbleibt, wenn die Schwefclsaure mit n u r  5 Gewichtstheilen Wasser 
oder noch weniger verdiinnt ist. Dass concentrirtere SchwefelsSurc 
an sich die Bildung von Wasserstoffhyperoxyd nicht hiiidert, geht. 
daraus hervor, dass K u p  f e r  mit xiur 5 fmh verdiinnter oder ganz un- 
verdiinnter Siiiire und Luft. geschiittelt, reichlich Wasserstoff hyperoxyd 
erzeugt I), weil hier die stijrende Wasserstoffentwickelung arisbleibt. 

5. Kascirender Wasserstoff kann rnit Sauerstoff schon des!ialb 
niemals Wasserstoffhyperoxyd bilden, weil es dassclbe so fo  r t zerstort 
(redricirt). Schiittelt man 30 g Zink mit 20 ccm Wasser bei Ztitritt 
der Luft , tiis sich reichlich Wasserstoff hyperoxyd gebildet hat , was 
schon nnch wenigen Minuten der Fall ist, setzt d a m  den Versrich bei 
A ti s s c  h 1 u ss der Luft (in einer vollgefiillten Flasche) fort, iiaclidem 
man durch Zusatz von etwas Scliwefelslrire WasserstoffentwickeluIig 
eingeleitet ha t ,  so ist das Hyperoxyd nach wenige Secundcn fortge- 
setzteni Schiitteln bereits ganzlich verschwnnden ". 

Aus diescr Wirkung des nascirenden Wasserstoffs erkl l r t  sich auch 
die von mir festgestellte Thatsache, dass gerade diejenigeri Metalle, 
die Wasscr unter Wasserutoffeiitwickelung zerset.zen (z. H. die Alkali- 

__ . . . 

I) Diese Berichte XV, 671. 
?) \Vie beillufig erwlhnt w o r t h  mag, lriiissto nach der bislier geltendcn 

Hypothese, die 1 Atom Sauerstoff im Wasserstoffhyperoxyd als scliwiclier ge- 
hunden ansab, die Rediiktion des Hyperoxyds durch Wasserstoff in der Weisc, 
vor sich gehcn, dass es 1 Atom Sauerstoff an letztcren abgiebt: 

HHO O + I J z  = Ha0 + HaO. 
Naoh der von mir enviesenen Theorie sind jedoch beide Atome Saoerstoff im 



metalle), mit Wasser nnd Sauerstoff kein U'asserstoffhyperoxyd bildeo. 
Natriumamalgam rnit reiriem WVasser (oder sehr verdiinnter Schwefelsaure) 
nnd Luft heftig geschilttelt. erzeiigte keine Hpiir jenes Ilyperoxyds 1). 

6. Ebenso ist es nunmehr erk15rlich, weshalb, wie icli gcfiinden 
habe, n u r  wenige Mefalle rriit c o n  c e n t  r i r t e n Mlineralsiiuren nnd 
Sauerstoff Wasserstoff hyperoxyd bilden. I'ls .sirid dies gerade die- 
jcnigen uiiedlen Metalle, die niit Sbureri Wasserstotr n i c h t eritwickelri. 
iiamlicli H l e i  und K u p f e r .  

Die Zerlegu~ig der Siiure gelit Iiier uiiter Mithiilfe dcs Sauerstoffs 
nach folgender Gleichung vor sich : 

= CIlSOA + FJsO2, 
indem die Siiure durch cine doppelte hffinitiit, nanilich einerseits des 
Kupfers zu S 0 4 ,  andererseits des Sanerstoffniolekiils zii €12 zerlegt 
wird. ( W  ass  e r wird durch Kupfer ond Sauerstoff nicht zerlegt und 
giebt. damit keiri Wasserstoff hyperoxyd. Offenbar ist die Verwandt- 
schaft des Iiupfers ZLI OH weit schwbcher XIS zu SO*). 

Dies ist die einfaclie Erkliirung der bisher rhthselhaften Erschei- 
mng, dass init Schwefel- oder Salzsiiure benetztes Kiipfer Sauerstoff 
niit grosser Energie absorbirt. Man hatte diese Erscheinu~ig einem 
sogenannten priidisponirendeii Einfluss der S&ure zogeschrieben. 

7.  Wiihrend iiacli den oben mitget heilten Versuchen gerade die 
sehr s t a r k  reducirenden Iiiirper, wie n a s c i r e n d e r  Wasscrst.off, bei 
Ckgenwart von Sanerstoff kein Wasserstoff hyperoxyd geben , ist um- 
grkehrt eiiie Verminderuiig des Keduktiorisverrniigeiis mancher Metalle 
der Bildung des Wasserstoff hyperoxyds fiirderlich. 

Rasserstoff liypcroxpd gleich stark gcbundcn und die Reduktion geht nach 
folgcndcm Schema vor sich : 

0 11 I1 O H + H  

O H + H  OHH. 

Jcde der beidcn Hydrorylgrnppen gcht durch dufnahmc von Wasserstoff in 
Wasser irber. 

1) Es ist bis jetzt experimentcll nicht crwiescn, 01) sich nascirender Wasser- 
stoff iibcrhaupt init Sauerstoffgas zu verbinden verinag und zu den autoxy- 
dablen Korpern gchort. (Ich selbst habc ein solches abscits meiner nichsten 
Ziele liegendes Experiment bisher nicht gemacht.) S o h  es, was ich f i r  wahr- 
bchcinlich halte, der Pall sein, so ware anzunehmen, dass sich die f re icn 
Wasserstoffatome im e r s t  en Moment mit Sauerstoffmolckiilen zii Wasserstoff- 
hyperoxyd ucreinigen (I1 + €I + 0% = HeOl), es aber schon im nichsten 
Xoment wieder zerst6ren Ha 0 2  + I1 + H = 2 (H2 0). Der nascirende Wasser- 
stoff verhieltc sicli dann alinlich, Rie gewisse autoxydable KBrper yon sehr 
kraftigem Reduktionsvcrmogen, z. B. Eison und drsen , die aller Wahrschein- 
lichkeit nach bci ihrer langsamen Verbrennung ebenfalls €12 0 2  bilden, es aber 
sofort zerbMren, so dass ihrc Oxydation anschcinend ohm Zwischenbildung 
von Wasserstoff hyperoxyd vor sich goht. 

- __ ! 
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S c 11 oe  n I) e i 11 fmd, dass %ink und Blei als Arnalgame mit Wasser 
urid sehr verdiinnten Siureii mehr Wasserstoffliype~osyd geben, als 
oline Quccksilber. Nacli demsclben Forsclier erlangen sogar mnnche 
Metalk: die wie Eisen, Clirnm. Sickcl, Iiobalt, Mangan fiir sich allcin 
mit W2isser und Saueratoff Waeserstofl’hyperoxycl nicht geben , diese 
Eigenschaif, wenn sie amalgainirt sind. S c h  nei i  be i  n ’) achr~~ib t  d k w  
fiirdernde Wirkung des Quecksilbers, das, wic alle T’:delmetalle, an sich 
nicmnls Wasserstoff hyperosyd gicbt? dem Urnstand zu, dass die iin- 
edlen Metalle diircli Aiiialgamirmig friner vertlirilt werdcn und den1 
X’nsser nnd Snuerstoff cine griisswe, iiiniier rein inetnllische OberAiiclie 
bietcn. Aber zweifellos iat die Krkliirring d:irin zii suclicn. dass die 
Amalgame der nnedleii Metalle scliwiich(~r rcducireiicl wirken nnd darum 
das Wwsserst.off Iiyperoxyd weiiigchr leiclit zerstijren . als die Metalle 
selbst . Wie selir Qiiecksilber das Rrdiiktionsverrnii,rren der Metalle 
rerniindert , gelit schon ails der liingst. bek:uinten Tliatsaclic Iierror, 
class unreincs Zink seine Fiiliigkeit , verdiirinte Schwcfc:lslnre unter 
~asserstoffentwickluiig zii zcrsctzen, dnrch Amalgamirung fast glnzlich 
cinbiisst. Es sind dcmiiacli gerade die scliwacli rtdncirencleii Sub- 
st.anzen vorzngsweise geeigiiet, mit, Saiiei.Stoff Wasserstofflrvpeiosyd 
z11 bi1dem2) N a s c i r e n d e r  W a s s e r s t o f f  t l a g e g e n :  a l s  selir  
k r g f  ti g r e d u c i r e  n (1 e r I< ii r p  er , v c r m :tg S a 11 e 1’s  t o  f f w c d e r z u 
Ozoi i  o d e r  eiiiem ozonRhr i l ic l ien  K i i r p r r  z n  a c t i v i r e n ,  nocl i  
nii t i 11 111 W n s s e r s t o ffh y p (1 r o  x y d z 11 1) i 1 d e 1 1 .  

8. I’:s war sonacli ron vornlierviii walirscheiiilicll, class die voii 
Hop p e -  8 c? y l  e r beobachtetrii, osydirenderi Wirkungcii dcs Was  s e r -  
s t  off  p nl l  a d i  uin s niclit roil I I  as c i r  e n  d ein WasserstofT lierriiliren. 
Kin einfacher Versiicli bestiitigte diesr Verniutliung. l’alladiuni, dns 
mail wGhrend einer Stunde iii eincr Atmospliiire von Wasserstoff bei 
1 2 0 0  reiclilicli init diescm Eleineiit, beladen liatte, zeigtc in  eiiiem mit 
Wasser voll gefiillten, gut veivAlossenen Fllschrlicn wviilirend melirerer 
T:qe keine Spur von Gasentwicklii~ig.~) 31a.n kann c s  deshalb unter 
X’:isser getancht bei Ausschliiss der Luft sehr lange a.iifbewahrcn, ohlie 
d:iss es scine Wirkung aiif Sauerstoff vcrliert. Der  Wasserstoff, weit 

ttfernt? freiwrillig zu entweiclien? ist mit dcm Palladiurn zu einer h i  
gr.w6IiiilicIier Tenipera.tur vijllig s ta lden Verbindurig vewinigt, die unter 
gcwijlinlicliciii I.’mstiindrii (in Heriiliiung mit Luft) ilirrii Wnsaerstoff 

1) Verh. d. Rasl. nat. Ges. ,  PI‘. F., Tli .  11, S. 432. 
?) Diese Rerichtc SV, 671. 
3) Nur mit Wasserstoff rollig gcsattigtrs ~~asscrstoffpalladii~m, mie man 

es am negativen Pol dcr galvanihvhen S k l e  erhiilt, giebt, unter Wasser ge- 
hraclit, anfiinglich Wa~serdtoffcnt~icklung, die xber bald auf h6rt. Der bei 
moitem grdsscre Theil des ffasserstoffs ldeibt d a m  unter Iyasscr fcst niit dem 
I’itlladium vcrbunden. 
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niir deshalb einbiisst, weil sic durch den Sailerstoff der Luft allniiihlich 
o x  y d i  r t  wird. Steht Wasserstoffpalladiumblech mit Wasser bedeckt 
in einer nicht ganz gefullten, noch etwas Luft lidtenden Flasche, die 
durch einen gut passenden Glasstopfen fest verschlossrn ist, so wird 
der Sauerstoff der in der Flasclie enthaltenen Luft allmahlich ganz 
absorbirt nnd es ist d a m  in Folge des eingetretenrn Minderdrucks die 
Flasclie nur selir sch wierig zu ijffnen. Liesse d m  Wasserstoffpalladium 
W asserstoff ent,weichen, so miisste in der Flasclie ein Ueberdruck, 
nicht ein Minderdrurk entstehen. Gleichzeitig beweist diese Beobacli- 
tuiig, .dass sich Palladiumwasserstoff selbst bei stark vermindertem 
Driick nicht dissociirt. 

H o p p e - S e y l  er hebt liervor,' dass die oxydireiiden Wirkungen 
des Wasserstoffpalladiiims l a n g e  Z e i t erfordern. E i ne Wirkong tritt 
jedoch,  was H o p p e - S e y l e r  iibersehen ha t ,  s o f o r t  ein - die Ab- 
sorption von Sauerstoff u n d  g l e i c h z e i t i g e  E n t s t e h u n g  v o n  
W a s s e r s t o f f h y p e r  oxyd. ' )  Schiit.telt. man rnit Wasserstoff reich 
beladenes Palladium mit Luft und wenig Wasser. so ist schon nacli 
e i n e r  Miriut e jenes Hyperoxyd deutlicli iiachweisbar. Noch wirk- 
sarner ist rnit Wasserstoff beladcwes Palladiumpiilrc?r.2) Die Entstehung 
des Wasserstoffhyperoxyds tritt iibrigens auch dann ein, wenn das 
Wasser scliwacli oder stark sailer, j a  sogar wenn es alkalisch ist. 

Wasserstoffpalladium gehijrt demnach zu der Gruppe der autoxy- 
dablen KBrper, die h i  Gegenwart, von Wasser freies Qauerstoffgas ab- 
sorbiren iinter I3ildung von Wasserstoff hyperoxyd. Schiittrlt. man es 
anhaltcnd init Luft und Wasser, so entstelit mehr von diesrm Hyper- 
oxyd, als bei anderen langsamen Verbrwnungen, weil es  dasselbe nur 
selir langsam zersetzt. Man kann Palladiumwasserstoff bei Ausschluss 
der Luft rnit sehr verdiinntem Wasserstofihyperoxyd zwei Tage stehen 
lasscn, ohne dass dieses viillig verschwindet. 

9. Ich hielt es an fangs f i r  selbstveretiindlich, dass Wasserstoffhyper- 
oxyd durcli direkte Vereinigung von Sauerstoffmolekulen rnit dem 

) lcli hahe diesc, bereits frfihcr (dicsc 13erichte XV, 2'22) mitgetheilte, 
fast augenbl ick l ich  erfolgende Bildung von Wasserstoffhppcroxyd fiir cine 
vdllig neuc Reobachtung gehaltrn. Indess hat L c e d s ,  worauf ich von be- 
freundetcr Seitc aachtriglich aufmerksam gcmacht murde, bereits voriges Jahr 
(diese Berichte XV , 975) gcfunden, , dass Wasser nach drcitagigem Stelien 
fiber Palladiumwasserstoffschwamm Wasscrstoffhyperoxyd cnthielt. I m  hn- 
schlnss an die Hypothose Hoppe-Seyler ' s  betrachtet er das \I'asscrstoff- 
Jiyperoxyd hier als ein dnrch Osydation dcs Wasscrs mhtelst activer Sauer- 
stoRatome entst,andcncs Produkt. 

?) Dickes Blech giebt seinen a'asserstoff zur Bildung TOII Wasserstoff- 
h yperoxpd beim Sclifitteln mit Luft und Wassor langsamer ah und kann des- 
halb wiederholt zu diescm Versuche beniitzt werdan. 

Herichte d .  D. cheni. C:esellschaft. Jalrrp. SV. 156 



Wasserstoff des Wasserstoffpalladium o h n e Mi t w i r k 11 n g v o II Was  s e r 
entstehe iiach der Gleichnng: 

2 (Pd?H) + 0 2  = 4 P d  + H202. 

Es erschien mir jedoch cine experimentelle Priifuiig nothwendig. 
ZLI diesern Zweck schiittelte ich Palladiurnwasxerstoff niit, Luft iind 
wasser f r c  i e  ni Aether, der bekanntlich Wasserstoffhyperoxyd leicht 
uiid ohne Veriinderung aufnimmt. Giiige die 0xyd;ition des Wasser- 
stoffpalladiiinis aucli bei Abwcseiiheit von W n s s e r  vor sicli, so niusste 
der Aether cinen Gelialt voii Wasserstoff hyperoxyd aufweisen. E s 
e n t s t a n d  a b e r  s e l b s t  n a c h  20 M i n u t e n  langeni S c h i i t t c l i i  
k e i n  r S p u r  d a  v on. Jeiie fast selbstverstiiridliche Voraussetzung 
erwies sich sonach HIS irrig. D e r  Sauerstoff verbiiidet sich iiicht direkt 
niit dcni WasserstoR der PallacliiiIiiverbinduiig, soiidern (1s ist die che- 
rriische Mitwirkung von W a s s e r  crforderlich. Fiig t e  m a n  iii o b i g c m  
V e r s u c h  d e m  A e t h c r  e t w a s  W a s s e r  h i n z u ,  so  w a r  beinr 
S c h u t t e l i i  n i i t  L u f t  Schon  n a c h  e i i ie r  Mi i in te  j e i i e s  H y p e r -  
o x  y d n a  c 11 w c i  s b ar. 

Das Wasserstoffpalladiuiii verlidt sich sonach, wie alle anderen 
autoxydablen Kiirper , i d e m  es den Sarierstoff unter Zerlegung von 
Wasser bindet iiacli folgender Gleichung: 

10. Icli whliesse feriier ails dieseni Versuch, dass Wasserstoff- 
palladium wie die aiidereii autoxydatleu Iiiirper I)lei, %ink u. s. w. 
t r o c k n e i i  Sauerstoff u b e r h a u p t  n i c h t  a b s o r b i r t .  Eine Spur voii 
IVasser aber miisste geiiiigen, um die Entqtehung von Wasserstoff- 
hyperoxyd herbeizufiilireii urid da dieses Hyperoxyd durch Wasserstoff- 
palladium allnilhlich wirder in 2 Hydroxylgruppen zerlegt wird unter 
Restitnil ung des Wxssers nach der Gleichiing : 

I'd2 H 0 1 1  

Pdn H OF1 
+ + ' = Pdr + 2 H 2 0  

so niiisste uiitcr zunehnieiidcr Wasserbildung nnd Beschleunigung der 
l'rozess der a1)wechsrlndcn Entstehiing und Zedegung des Wasserstoff- 
hyperoxyds bei Anwesellheit geniigcnder Saoerstotfmengen so lange 
fortdauern. bis der gesamnitr Wasserstoflgehalt der Palladinnn erbindung 
schliesslicli zu Wasser oxydirt ixt. Eine anhnglich n u r  niinimale 
Wassernienge wurde hier iii eminentem Siniie die Rolle einer kataly- 
tischen Substanz spielen uiid die Oxydation riner iinbegrenztcii Mrngcl 
Palladinmwass~rstoffs \ ermittclii. Zu mrineni Rrdauerri habe ich die 
lnstellring dieses Versuchs bishrr nicht ermiigliclieii kiinnen. 



1 1. Nachdem experimentell festgestellt war, dass sich Wasserstoff- 
pulladium gegen Sauerstoff und Wasser ebenso verhalt, wie aiidere 
autoxydable Korper, w a r  es wahrscheinlich, dass PS awh ,  wie dirse, 
unfshig ist, aus passivem Sauerstoff aktive Atonio abzuspalteii und ~ i u r  
iiisoweit schwach oxydirend wirkt, als es Wasserstoffhyperoxyd bildet. 
%lit dieser Voraussetzung schien die von H o p p e - S e y l e r  gefundene 
Thatsache im Widerspruch zu stehen, dass es bei Cregenwart von 
Sauerstoff J o d k ;I 1 i u m s t a r k e k l  e i s t e r r:mh blliut , wahrend be- 
kanntlich verdunntes Wasserstoffhyperoxyd allein dies nicht vermag. 
Ich vermuthete deshalb, dass bei jener die Rlauu~ig bewirkeride Oxy- 
dation auch das Pa l lad iummeta l l  eine Rolle spielt, was in der That  
durch folgenden Versuch erwiesen wurde. 

A19 Wasserstoffpalladiumblech mit Luf t  und verdiinnter Jodkalium- 
oder Jodzinkstiirkel6sung etwa 10 Minuten geschuttelt wurde, so batte 
sich, ohne dass bereit.s RILiiung eingetreten war, reichlich Wasserstoff- 
hyperoxyd gebildet (denn fiigte man zu einer Probe der Lijsung einen 
Tropfen Eisenvitriollosurig, so wurde sie sofort intensiv gebliiut). Es 
wurde jetzt die iioch farblose , aber bereits Wasserstoffhyperoxyd 
haltende Fliissigkeit voii dem Metallblech abgegossen und in 3 Flasch- 
chen gefiillt. In das e r s t e  Flaschchen wiirde ein Streifen gegluhtes 
(wasserstofffrcies) , in das z w ei t e ein Streifen mit Wasserstoff be- 
ladenes Palladiumblech eingefiilirt, das d r i  t t e erhielt keinen weiteren 
Zusatz; alle 3 gaiiz gefullte Fllschchen wurden d a m  behufs Abhaltung 
der Luft gut verschlosseii. Nur i n  dern ersteren Flaschchen trat 
Blanung ein, der Inhalt der anderen beideii blieb farblos (ans Baryum- 
hyperoxyd hergesklltes Wasserstoffhyperoxyd zeigte in 3 Parallel- 
versuchen das namliche Verhalten). 

Wie aus dem Versuche im e r s t  e n  Fllschchen hervorgeht, besitzt 
das Palladiummetall (ahnlich wie Platin oder Eisenvitriol) die Fahig- 
keit, Sauerstoff aus deni Wasserstoff hyperoxyd auf Jodka.lium zu iiber- 
tragen und dadurch eine Ausscheidung von Jod  zu bewirken. Mit 
W a s s e r s t o f f  heladenes Palladiurii rermittelt, wie der Versuch irn 
z w e i  t e 11 Fliischchen zt:igte, cine solche Ausacheidung bei Ausschlriss 
der Luft nicht, weil es das Jod  reducirt nud iii Jodwasserstoff ver- 
wandelt. Wie der Versuch irn d r i t t e 11 Flaschchen lehrt , blliut 
Wasserstoffhyperoxyd alleiii JodkaliiimstBrkeliisuiig ebenhlls Iiicht. 
Die Action des Palladiumwasserstofls aiif Jodkaliumstarkeliisung und 
SauerstofT setzt sich also aus zwei deutlich v o i ~  eiiiander getrennten 
Prozessen zusammen. Zunachst entsteht Wasserstoffhyperoxyd, das 
dann erst unter Vermittelung derjenigcn Palladiumtheilchen, die ent- 
weder nicht mit Wasserstoff beladeii waren, oder dasselbe in der 
ersten Phase des Prbzesscs eingebiisst hatten, J o d  aus Jodkalium aus- 
scheidet.. 

156 * 
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12. I n  d i g  ose  h w  e f e l  s Lure wird durch Wasserstoffpalladiuni und 
Sauerstoff, (wie I l o p p e - S e y l e r  selbst angieht) nur sehr langsaln 
zerstijrt. Selbst nach 20 Ninnten larigem Schutteln mit. Luft war 
s c h w a c h damit getilffutes Wasser noch nicht ent.fBrbt; obgleich sich 
bereits sehr reichlich Wasserstoff hyperoxyd gebildet hatte. ES war 
:tlso hier nicht ozonlhnlicher aktivcr Sauerstoff entstanden, der den 
Farbstoff sofort zerstiirt hiitte, sondern nur Wasserstoffhyperoxyd, das 
deli Indigfarbstoff sehr langsam bleicht. Phosphor, der beim Schiitt,eln 
mit Luft aktiven Sauerstoff in Form von Ozon rreeiigt, oxydirt grosse 
Mengen Indigoschwefelsiiure schon in  menigen Minuten. Eine Be- 
schleunigung der Oxydation durcli Mitwirkung des Palladiuninietalls 
selbst, wie sie bei Jodkaliuni constatirt wurde, findet bri der Indigo- 
echwefelsiiure, wie ein bcsonderer Versuch lehrte, tiicht statt. 

13. Kicht nur verdunnte, sondwn sogar c o n c e n t . r i r t e  Am- 
mo niakfliissigkeit giebt, rnit Wasserstofl'palladium rind Luft geschuttelt, 
Wasserstoff hyperoxyd , aber selbst riach 20 Miniiten langmi Schiitteln 
kciii Kitrit. Ich koiinte dieses Oxydationsprodukt bei wiederholten 
derartigeii Versuchen nicht. iiachweisen. Durch Ozoii wird Amrnoniak 
bekarintlich sofort zii Xitrit oxydirt. Das Verhalten des Arninoniak 
xu WasserstoffpallAdiutn uiid Sauerstaff bewaist dernnach direkt, dass 
tlieser durch W~~ers tof fpa l lad iurn  n i c h  I in cine ozon~hnliche akt i r r  
Modification urngewandelt, wird. 

14. Wie ails den mitgetheilten Versuchen herrorgeht . bildct 
Wasserstoffpalladium mit Saucrstoff und Wasser , aucli bei A ~ i w e ~ e n -  
heit aiidercr oxydabler Siibstanzen, znnLchst immer nur W a s  s e r s  to f f -  
l i y p e r o x y d .  Ozoii oder activer Sauerstoff yon drr  energischen 
Wirkungsweise des Ozoas entsteht hierbei nicht. Die energische 
Oxydationswirkung des Ozons ist drirch folgcnde s o f o r t  eintretende 
Reaktionen scharf charakterisirt. 11:s blLiut Jodkaliunistarkekleister, 
zerstiirt IndigoschwcfelsBure und oxydirt Anirnoniak oder kolilensaures 
Ammoii xu Nitrit. Vori diesen 3 Reaktionen giebt Wasserstoffpalladium 
niir die erste, die aber, wie ich nachgewiesen habe, niclit. direkt von 
der O x y  d a  t i o  n dcs Wascerstoffpalladiurns Iierruhrt, sonderri erst 
n ac h erfolgter Oxydation desselbcw durch die wasserstoff f r e i e  11 
~Pa1Iadiummolckiilct bewirkt wird. 

Die physiologisch- cheinisctie Hypothese I - Ioppe-S  e y l e r ' s  uber 
Aktivirung dvs Saiierstoffs ist dernnach in alleri Thoilen widerlegt. Ich 
habe nachgewiesen? dass 

1. die chemischen Prozesse imi Leibe der Thiere wesentlich rer- 
schiedeii von dem Vorgang der Fiirilniss sind, dass sich 

2. in den Gewebeii der Thiere Wasserstoff nicht entwickelt, dasa 
3. Wasserstoff in stntu nascendi Sauerstoff riicht aktirirt,  dass 

ciidlich 



4. Palladiurnw:isserst,off bei gewiihnlicher Temperatur weder 
Wasserstoff entweichen liisst , noch aucli aus passivem Sauerstoff 
Atome von dem nktiven Charakter des Ozons frei macht., sondern 
class es rnit Sauerstoff' btai Gcgenwart. von  Wasser allrm:tl zuniiehst 
nur W;i  sserstofl'h yprroxy d bildet . 

In dieser ond der rorigen I)  Abhandlung habe ich mich niit den 
Kiirpern beschlft.igt, die die Eigenschaft bcsilzcn, bei Gegenwart von 
Wnsser (passives) Sauerstoff'gas zii binden. Ich habe dime Kiirper 
a a t o x y d a b l e  genannt und hahe gezeigt, dass sie n i c h t ,  wie man 
bisher annahm , htome aus dem Sauerstoffniolekiil direkt aufnehmen 
unter Spnltung desselben, sondern die Was  s e r molekiile zerlegen und 
sich deren Hydroxylgruppen aneignen. Wiihrend dieses Autoxydntions- 
vcirganges geht der gesaninite aufgenonimene Sauerstoff ohne Spaltung 
seiner Molekiile in W:rsserstoffliyDeroxyd iiber. Ozon, Antozon oder 
freie aktivc S:nierstoRa t o ni e von derri Chnrakter des Ozons treten 
hierbei . wie ich hinreichend Iiachgewieseii habe, 11 i c h t auf. Das 
Wasserstoffhyperoxyd srlbst, ist, wie ich nachgewiesen habc, iiicht das 
I'rodukt der Reaktion activer Sauerstoffatome auf Wasser, sondern 
psssiver Sauerstoffmolekiile auf den Wasserstoff des Wassers. 

Hieraus gelit hervor, dass der A n t o x y d a t i o n s p r o z e s s ,  d i e  
B i n d u n g  p a s s i v e n  S a u e r s t o f f s ,  n i c h t ,  i n  n r i n i i t t e l b a r e m  Zi i -  

s a m m c n h a n g  s t e h t  m i t  d 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 ,  m i t  
d e r  U e b c r f i i h r u n g  d e s s e l b e n  i n  n k t i v e  h t o m e  v o n  d e r  c h e -  
in i scher i  N n e r g i e  d e s  O z o n s .  Die Aktivirung des Sauerstoffs 
kann der AutoxyJation ti achfolgen, wie ich bei der Reaktion des 
Wasserstoffi,:illadinms aiif Sauerst off und .Jodkalium gezeigt habe, 
aber beide Prozesse sind nicht nothweiidig mit eiiiander verkniipft. 

Es giebt Kiirper, die die Fiihigkeit, Ssuerstoffgas zu binden, in 
ausgezeichnetem Grade besitzen, ohnr gleichzeitig auch den Sauerstoff 
aktiviren ~ d. 11. ilin zur Oxydirung anderer a.nweserider Kiirper dis- 
ponireri zii kiinnen. Knpferpalver z. B. init k o h 1 e n  sa  u r  e r Arnrnon- 
liisiing und Luft geschiittelt ~ absorbirt Sauerstoff so energisch, dass 
rrian diese Mischung als eudiornetrisches Mittel benutzen kiinnte. Die 
Liisung wird rasch tief blan ; aber das kohlrnsourc Ammon oxydirt 
sich hierbei nicht. Es bildet sich keine Spur von h'itrit, was un- 
zweifelhaft der Fall sein rniisste, wenn der Sauerstofl' h i r r  aktirirt 
wiirde. Ebenso nehmen siimmtliche unedle Schwermetalle mit k a  u-  
s t i s  c h e r  Ammoriiakfliissigkeit und Sauerstoff geschiittelt, dieses Gas 
auf, aber das Ammoniak bleibt hierbei nnveriindert , ausgemomrnen 
beim Kupfer, das gleichzeitig auch die Oxydation des Ammoniaks zu 
- -  

I )  Dieee Berichte XV, 659. 
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Nitrit veranlasst. Aber auch diese Ausnahme ist eine nur scheinbare, 
denn es wird, wie ich in  einer spater zu veriiffentlichenden Abhand- 
lung nachweisen werde ') , die Nitritbildung hier nicht durch das 
Kupfer w a h r e  n d  seiner Oxydation bewirkt, sondern durch das bei 
dein Vorgang entstehende Kapferoxydammoniak. 

Es war S c h o e n b e i n ,  der zuerst den Irrthum beging, den Vor- 
gang der Aiitoxydation einerseits ond der Aktivirung des Sauerstoffs 
andererseits als nothwendig mit einander verkniipft hinzustellen, indem 
er a 11 e n autoxydablen Korpern die Fahigkeit zuschrieb , den Sauer- 
stoff in erregten Zustand zu versetzen. Derselbe Irrthum lag allen 
spiiter iiber diesen Gegenstand aufgestellten Hypothesen zu Griinde. 
Es war daher vor AlIem nothwendig, diese irrige Auffassung z u  
widerlegen, den Vorgang der Aiitoxydation aiif seine wahren Ursachen 
zuruckzufiihren ond zu zeigen, dass die F a h i g k e i t  g e w i s s e r  
K i i r p e r ,  S a u e r s t o f f g a s  u n t e r  i n t e r m e d i a r e r  B i l d u n g  v o n  
Was s e r s t o  f f h  y p e r  o x  y d z 11 b i n d  e n ,  w e  d e r i d  e n t i s  c h , n o c h 
i i b e r h a u p t  n o t h w e n d i g  v e r k n i i p f t  i s t  m i t  d e r  w e i t  s e l t e n e r e n  
F a h i g k  e i t  m a n c h e r  K i i r p e r ,  d e n  S a u e r s t o f f  211 a k t i v i r e u ,  
d. h. i h n  z u r  e n e r g i s c h e i i  O x y d a t i o n  a n d e r e r ,  g e g e n  S a u e r -  
s t o f f g a s  a n  s i c h  i n d i f f e r e n t e n  K o r p e r  z u  d i s p o n i r e n .  In 
spateren Abhandlungen werde ich die Ursachen eriirtern , auf denen 
diese letztere Eigenschaft beriiht. 

Meinem friiheren Assistenten, Hrn. Dr. A d l e r ,  der mich bei Aus- 
fiihrung der Experimente dieser und der vorigen Abhandlung eifrig 
unterstiitzte, sage ich besten Dank. 

Blre s l a u ,  Privatlaboratorium. September 1882. 

481.. M o r i t z  Traube:  Ueber die Aktivirung des Sauerstoffs. 
[Dritte Mittheilung.] 

(Eirlgegangen am 25. September: verlesen in der Sitzung yon Hm. A. Pinner). 

U e b e r  d i e  E n t s t e h 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  b e i  d e r  
E 1 e k t r o 1 y s e v e r  d ii 11 n t e r S c h w e f e 1 s a u r e. 

In meiner Abhandlung iiber die Entstehung des Wasserstoffhyper- 
o x y h s b e i  Oxydationsprozessen 2, war ich zu dem Ergebniss gelangt, 
dass dieses Hyperoxyd nicht, wie man bisher nnnahm, durch O x y d a -  
t i o n  des W a s s e r s  mittelst aktiver Wasserstoffatome, solidern durch 
R e l d u k t i o n  von S a u e r s t o f f m o l e k i i l e n ,  d. h. durch Anlagerung 

I&') Ich habe dartiber bereits im Juli 1881 in der Schlesischen Gesellschaft 

- -- 
- 

f .  vaterl. Cultur Vortrag gehalten. 
2, Diese Berichtc XV, 663. 




