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Nitrit veranlasst. Aber auch diese Ausnahme ist eine nur scheinbare,
denn es wird, wie ich in einer spiter zu verdffentlichenden Abhand-
lung nachweisen werde!), die Nitritbildung hier nicht durch das
Kupfer wihrend seiner Oxydation bewirkt, sondern durch das bei
dem Vorgang entstehende Kupferoxydammoniak.

Es war Schoenbein, der zuerst den Irrthum beging, den Vor-
gang der Autoxydation einerseits und der Aktivirung des Sauerstoffs
andererseits als nothwendig mit einander verkniipft hinzustellen, indem
er allen autoxydablen Kérpern die Fahigkeit zuschrieb, den Sauer-
stoff in erregten Zustand zu versetzen. Derselbe Irrthum lag allen
spiiter {iber diesen Gegenstand aufgestellten Hypothesen zu Grunde.
Es war daher vor Allem nothwendig, diese’ irrige Auffassung zu
widerlegen, den Vorgang der Autoxydation auf seine wahren Ursachen
zuriickzuflihren und zu zeigen, dass die Fdhigkeit gewisser
Kérper, Sauerstoffgas unter intermedidrer Bildung von
Wasserstoffhyperoxyd zu binden, weder identisch, noch
iiberhaupt nothwendig verkniipft ist mit der weit selteneren
Fihigkeit mancher Kérper, den Sauerstoff zu aktiviren,
d. h. ihn zur energischen Oxydation anderer, gegen Sauer-
stoffgas an sich indifferenten Kdérper zu disponiren. In
spiteren Abhandlungen werde ich die Ursachen erirtern, auf denen
diese letztere Eigenschaft beruht.

Meinem fritheren Assistenten, Hrn. Dr. Adler, der mich bei Aus-
fihrung der Experimente dieser und der vorigen Abhandlung eifrig
unterstiitzte, sage ich besten Dank.

Blreslau, Privatlaboratorium. September 1882.

46l. Moritz Traube: Ueber die Aktivirung des Sauerstoffs.
[Dritte Mittheilung.]

(Eingegangen am 28. September: verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner).

Ueber die Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd bei der
Elektrolyse verdinnter Schwefelsiure.

In meiner Abhandlung iiber die Entstehung des Wasserstoffhyper-
oxyds bei Oxydationsprozessen?) war ich zu dem Ergebniss gelangt,
dass dieses Hyperoxyd nicht, wie man bisher annahm, durch Oxyda-
tion des Wassers mittelst aktiver Wasserstoffatome, sondern durch
Reduktion von Sauerstoffmolekiilen, d. h. durch Anlagerung

1) Tch habe dariiber bereits im Juli 1881 in der Schlesischen Gesellschaft
f. vaterl. Cultur Vortrag gehalten.
?) Diese Berichte XV, 663.
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von 2 Atomen Wasserstoff an 1 Sauerstoffmolekiil entsteht. Die nach-
stehenden Versuche iiber die Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd
bei der Electrolyse verdiinnter Schwefelsiure liefern einen weiteren
direkten Beweis fiir diese Theorie.

Als Stromerzeuger diente eine Bunsen’sche Kette von 4 Ele-
menten, als elektrolytische Fliissigkeit in der Zersetzungszelle in allen
Fillen mehr oder weniger verdiinute Schwefelsdure.

Da es sich zunidchst darum handelte, festzustellen, an welchem
Pol Wasserstoffhyperoxyd auftritt, mussten die, die beiden Pole um-
gebenden Fliissigkeiten durch eine porse Scheidewand getrennt werden.
Es wurde deshalb als Zersetzungszelle ein Becherglas verwandt, in
welches ein  (unten geschlossener) Thoncylinder!) hineingestellt
war. In jedes dieser beiden Gefiisse, die mit Schwefelsiure gleicher
‘Concentration gefiillt waren, tauchte einer der beiden Pole. Die Er-
-gebnisse waren folgende:

1. Bei der elektrolytischen Zersetzung verdiinnter Schwefelsiure
tritt an der positiven Platinelektrode keine Spur von Wasser-
stoffhyperoxyd auf. Da der sich am positiven Pol entwickelnde,
iiberaus aktive Sauerstoff die kriftigsten Oxydationswirkungen aus-
zuiiben vermag, so miisste, wenn Wasser iberhaupt oxydirbar wire,
am positiven Pol reichlich Wasserstoffhyperoxyd auftreten. Da dies
nicht der Fall, so ist damit die friihere Hypothese iiber
die Entstehung des Wasserstoffhyperoxyds aus Wasser
durch aktive Sauerstoffatome direkt widerlegt.

2. Dagegen bildet sich bei Anwendung von Platinelektroden
Wasserstoffhyperoxyd am negativen Pol, wo in Folge der Ent-
wickelung von Wasserstoff selbstverstindlich nur Reduktions-
prozesse vor sich gehen kénnen.

3. Die Bildung des Hyperoxyds am negativen Pol findet aber
nur dann statt, wenn Sauerstoffgas zugegen ist. Sind die beiden
Elektroden durch einen Thoncylinder getrennt, so dass der am posi-
tiven Pol sich entwickelnde Sauerstoff nicht zu der am negativen Pol be-
findlichen Flissigkeit gelangen kann, so treten nur minimale Spuren von
Wasserstoffhyperoxyd auf, herrithrend von der geringen Menge in
der Flissigkeit geldsten, atmosphirischen Sauerstoffs, und sich weiter-
hin nicht vermehrend, sondern meist nach vollendeter Absorption des

1) Alle Thoncylinder, die ich priifte, wurden von Schwefelsiure, selbst
von verdinnter, angegriffen und gaben an dieselbe Thomerde und Kali ab
unter Ausscheidung von Kieselsdureflocken. Nur die Thoncylinder, die diesen
Fehler in geringem Grade besitzen, sind zu den Versuchen brauchbar, da
die aus dem Thon eufgeldsten Bestandtheile cinen nachtheiligen Einfluss auf
die Bildung von Wasserstoffhyperoxyd in der Zersetzungszelle auszmiben
scheinen.
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Sauerstoffs bald verschwindend. Leitet man aber einen kriftigen Luft-
strom durch die Fliissigkeit am negativen Pol (es geschieht dies am
besten mittelst eines Blasebalgs, der in eine zur Capillare ausgezogene
Glasréhre miindet), so nimmt die Menge des Wasserstoffhyperoxyds
schon nach wenigen Minuten zun. Ebenso nimmt sie sichtlich zu,
wenn bei Abwesenheit einer pordsen Scheidewand der am positiven
Pol austretende Sauerstoff frei in Form feiner Gasbldschen in der
Fliissigkeit bis zum negativen Pol hin zu cirkuliren vermag. In
solchem Fall bedarf es einer Zufiihrung von Luft nicht.

Da also Wasserstoffhyperoxyd, das nur am negativen
Pol auftritt, nur durch einen Reduktionsvorgang entstanden
sein kann, da ferner der hier reducirte Kérper nur Sauer-
stoff ist, so ist damit die neue Theorie direkt er-
wiesen und festgestellt, dass Wasserstoffhyperoxyd durch
Reduktion passiven Sauerstoffs mittelst angelagerter
Wasserstoffatome erzeugt wird. Das Wasserstoffhyper-
oxyd besitzt demnach einen durchaus anderen chemischen
Charakter, als die Hyperoxyde der Schwermetalle, die,
wie z. B. Silber- oder Bleihyperoxyd, sich nur am positiven
Pol bilden, also wirkliche Oxydationsprodukte sind.

4. Man kounte geneigt sein, anzunehmen, das Wasserstoffhyperoxyd
entstehe durch direkte Vereinigung des am negativen Pol auftretenden
nascirenden Wasserstoffs mit den Molekillen des Sauerstoffgases
nach Gleichung

H+ H+ Oy = 12 0s.

So einfach ist jedoch der Vorgang nicht, da nascirender Wasser-
stoff, wie ich in den vorangehenden beiden Mittheilungen bereits er-
wiesen habe, mit Sauerstoffgas niemals Wasserstoffhyperoxyd erzeugt.
Dies geht auch schon daraus hervor, dass, wie weitere Versuche
lehrten, das Material, aus dem die negative Elektrode besteht, eine
wesentliche Rolle in dem Prozess spielt.

Eine auffallend grosse Menge Wasserstoffhyperoxyd tritt auf
(selbstverstéindlich bei Zufiihrung von Sauerstoffgas), wenn die negative
Elektrode aus Palladium besteht; weniger Wasserstoffhyperoxyd,
aber immer noch reichlich, geben Platin oder Quecksilber als
negative Elektrode, weit weniger Silber und Gold und die unedlen
Metalle Kupfer, Blei, Zink (diese 3 letzteren nur unter gewissen,
spéiter mitzutheilenden Bedingungen). Keine Spur von Wasserstoff-
hyperoxyd entsteht bei der Elektrolyse der Schwefelsiure, wenn der
negative Pol aus Kohle besteht — eine Thatsache, die direkt beweist,
dass jenes Hyperoxyd nicht durch unmittelbare Verbindung des nas-
cirenden Wasserstoffs mit Sauerstoffgas gebildet wird, denn dic Wasser-
stoffentwickelung am negativen Pol wird durch Kohle in keiner Weise
modificirt.



5. Behufs Erklirung des Einflusses, den die verschiedenen Me-
talle auf die Wasserstoffhyperoxydbildung bei der Elektrolyse ausiiben,
ist es nothig, vorher ihr Verhalten ausserhalb des galvanischen
Stroms unter sonst gleichen Bedingungen zu erértern.

Die leicht oxydirbaren unedlen Metalle erzeugen mit Sauerstoff
und sehr verdinnter Schwefelsdure fast simmtlich Wasserstoffhyper-
oxyd. (Eine Ausnahme hiervon machen nur diejenigen, die, wie z. B.
Arsen und Eisen, das Wasserstoffhyperoxyd sofort wieder zerstéren.)
Mit Sauerstoff und stirkerer Schwefelsiure (1 Theil Monohydrat
auf 5 —7 Theile Wasser) aber geben nur solche Metalle Wasserstoff-
hyperoxyd, die mit Sdure keinen Wasserstoff entwickeln, wie z. B.
Kupfer oder Blei. Zink giebt mit concentrirter Schwefelsiure kein
Wasserstoffhyperoxyd, weil es mit solcher Siure sehr energisch Wasser-
stoff entwickelt, der wie mehrfach erwiihnt, in statu nascendi die Ent-
stehung von Wasserstoffhyperoxyd ginzlich zu hindern vermag.

Ein anderes Verhalten zeigen die Edelmetalle, Palladium, Platin
u. 8. w., die sich bekanntlich an der Luft weder bei Gegenwart von
Wasser, noch von verdiinnter oder concentrirter Siure oxydiren und
in Beriihrung mit diesen Korpern ausserhalb des galvanischen Stroms
niemals auch nur Spuren von Wasserstoffhyperoxyd bilden.

Als negative Elektroden verhalten sich also die Me-
talle entgegengesetzt, wie ausserhalb des galvanischen
Stromes. Gerade die Edelmetalle, die unter gewihnlichen Bedin-
gungen den Sauerstoff niemals in Wasserstoffhyperoxyd iiberfithren, be-
wirken dies als negative Elektrode in der Zersetzungszelle mit Leich-
tigkeit. Die unedlen Metalle dagegen, die ausserhalb des galvanischen
Stroms mit Sauerstoff und Wasser oder verdiinnter oder concentrirter
Sdure sehr leicht Wasserstoffthyperoxyd erzeugen, biissen diese Eigen-
schaft als negative Elektrode fast ginzlich ein.

Den Ausgangspunkt zur Erklirung dieser Erscheinungen liefert
das Palladium. Dieses Metall, das an sich mit Sauerstoff und
Wasser oder Siure kein Wasserstoffhyperoxyd liefert, erlangt, wie ich
in der vorigen Abhandlung gezeigt habe, diese Fihigkeit, wenn es mit
‘Wasserstoff beladen ist. Dient es als negativer Pol in der Kette, so
bleibt die Entwickelung von Wasserstoff in der Zersetzungszelle
ginzlich aus, weil dieses Gas mit dem Palladiumblech sofort in
chemische Verbindung tritt, und das so entstchende Wasserstoffpalla-
dium giebt, wenn man gleichzeitig Luft durch die umgebende ver-
diinnte oder stirkere Schwefelsiiure leitet, ebenso rasch Wasserstoff-
hyperoxyd, wie ausserhalb des galvanischen Stroms. Der elektrische
Strom spielt demnach hierbei keine andere Rolle, als dass er das
Palladium in die Wasserstoffverbindung idberfihrt. Die Entwickelung
von Wasserstoffhyperoxyd ist in der Zersetzungszelle um so intensiver,
als aller nascirender Wasserstoff sofort mit dem Metall in Verbindung
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tritt und in dieser Verbindung seinen zerstérenden Einfluss auf das
Wasserstoffhyperoxyd einbiisst.

Eine i#hnliche Rolle wie Palladium spielen offenbar die anderen
Edelmetalle am negativen Pol der Kette. Auch sie verbinden sich
unzweifelhaft zundchst mit dem hier auftretenden Wasserstoff und
geben dann als autoxydable Wasserstoffiverbindungen mit zutretendem
Sauerstoff Wasserstoffhyperoxyd. Aber sie erzeugen weit geringere
Mengen davon, weil einmal der Wasserstoff sich nicht so leicht mit
ihnen verbindet — sic absorbiren ihn in der Zersetzungszelle nicht
entfernt so vollstindig wie Palladium —, dann aber auch der nicht
gebundenc Wasserstoff in statu nascendi das Wasserstofthyperoxyd
wieder theilweis zerstort.

Dass Platin als negative Elektrode an seiner Oberfliiche etwas
Wasserstofl’ bindet und dadurch positiv polarisirt wird, ist lingst be-
kaunt. Ebenso geht Qnecksilber als negative Klektrode unzweifel-
haft zuniichst theilweis in Quecksilberwasserstoff iber. Nach Ver-
suchen von Loew!) entsteht durch Einwirkung von Zink und Quecksilber
anf Wasser, namentlich dann, wenn dasselbe Platinchlorid enthilt (also
offenbar auf galvanischem Wege), ein sehr leicht zersetzbares Ilydro-
genjumamalgam. Ob Silber und Gold Verbindungen mit Wasser-
stoff eingehen, ist bis jetzt direkt nicht ermittelt, aber die, wenn auch
sehr geringe Menge von Wasserstoffhyperoxyd, die sie am negativen
Pol bei Mitwirkung von Luft erzeugen, deuten darauf hin, dass auch
sie etwas Wasserstoff sich anzueignen vermdgen.

Die unedlen Metalle zeigen, wie nun ebenfalls leicht erklirlich,
als negative Elektrode, je nach der Concentration der angewandten
Schwefelsdure, ein verschiedenes Verhalten. Taucht man eine Kupfer-
platte als negativen Pol in ziemlich starke Séure (1 Theil Mono-
hydrat auf 7 Theile Wasser) und lisst 20 Minaten lang einen kriiftigen
Luftstrom einwirken, so enthilt die Siure doch immer nur Spuren
von Wasserstoffhyperoxyd, dessen Menge sich sofort betrdchtlich ver-
mehrt, sobald man den galvanischen Strom unterbricht und nur den
Luftstrom einwirken ldsst. Das Kupfer blisst also die ihm an sich
zukommende Fihigkeit, mit starker Sehwefelsdure und Sauerstoff
‘Wasserstoffhyperoxyd zu bilden, unter dem Kinfluss des negativen
Stromes ein.

Nimmt man jedoch zu dem Versuch sehr verdiinnte Sidure, so
ist der hemmende Kinfluss des negativen Stroms sehr gering und das
Kupfer bewirkt auch als negative Elektrode die Bildung reichlicher
Mengen Wasserstoffhyperoxyd.

Die Erklirung dieser Thatsachen ist einfach folgende: Bekannt-
lich setzt reines Wasser dem galvanischen Strom einen fast uniiber-

1) Journ. f. prakt. Chem. (2) 1, 307; Chem. Centralbl. 1871, 414.



windlichen Widerstand entgegen. Erst durch Zusatz von Schwefel-
siure wird es leitungsfibig und um so mehr, je mehr Siure man
zusetzt. Daher entwickelt sich in der Zersetzungszelle um so mehr
Wasserstoff, je concentrirter die Sidure, und da derselbe in statu
nascendi das Wasserstoffhyperoxyd energisch zerstort, so bildet sich
von letzterem um so weniger, je stirker die Sdure und mit ihr die
Wasserstoffentwicklung, je mehr also die Wirkung des nascirenden
Wasserstoffs vor der des Kupfers privalirt.

Zink giebt an sich, (d. h. ausserhalb des galvanischen Stroms)
mit Luft und sehr verdiinnter Schwefelsiure sehr bald Wasserstoff-
hyperoxyd und zeigt diese Eigenschaft auch als negative Elektrode
bei Verwendung sehr verdiinuter Sdure, d. h. bei sehr geringer Strom-
stirke. Bei Gegenwart einer mehr concentrirten Sidure aber giebt es
weder innerhalb noch ausserhalb des galvanischen Stroms Wasser-
stoffhyperoxyd, weil dann hier wie dort sich reichlich Wasserstoff
entwickelt, der in statu nascendi das Hyperoxyd zerstort.

Fasst man das Ergebniss der Versuche kurz zusammen, so stellt
sich die Bildung von Wasserstoffhyperoxyd am negativen
Pol als ein rein chemischer Akt dar, der mit dem gal-
vanischen Strom nur in so weit zusammenhingt, als der-
selbe nascirenden Wasserstoff liefert. KEs entsteht bei An-
wesenheit von Sauerstoffgas um so mehr Wasserstoff-
hyperoxyd, je mehr Wasserstoff durch das Metall der
Elektrode in gebundenen Zustand iibergefihrt wird.

6. Es war noch zu ermitteln, ob Palladiumwasserstoff am
positiven Pol mit dem dort auftretenden aktiven Sauerstoff ebenso
Wasserstoffhyperoxyd liefern wiirde, wie am negativen Pol mit ge-
wohnlichem Sauerstoff. Der Versuch ergab Folgendes: Mit Wasser-
stoff reich beladenes Palladiumblech absorbirt den activen Sauerstoff
an der positiven Elektrode vollstindig, so dass sich kein Gas an der-
selben entwickelt. ‘Trotzdem entsteht hier keine Spur von Wasser-
stoffhyperoxyd, sondern durch vollstindige Verbrennung des Wasser-
stoffs nur Wasser nach Gleichung:

2PdH+ O = 4Pd + H: O.

Das Palladium selbst erleidet hierbei keine Verinderung und es
geht nichts davon in Ldsung iiber, wie die Reaktion mit Schwefel-
wasserstoff ergiebt.

Damit ist dann ein neuer, in jeder Bezichung entscheidender
Beweis fiir die neue Theorie der Entstehung des Wasserstoffhyper-
oxyds und seine Struktur geliefert. Weder Wasser, noch Wasser-
stoff wird durch aktive Sauerstoffatome zu Hyperoxyd oxydirt, das
allemal nur durch Vereinigung eines Sauerstoffmolekiils mit Wasser-
stoff entsteht.
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Ausserdem ist es eine bemerkenswerthe, bis jetzt wohl einzig
dastchende Thatsache, dass ein Element — Sauerstof — sowohl als
Molekiil, wie auch als freies Atom auf Wasserstoffpalladium che-
misch einwirkt, aber hierbei verschiedene Produkte erzeugt, in dem
einen Falle Wassersioffhyperoxvd, in dem anderen Wasser.
Diese Thatsache wire ohne die »moderne« Chemie unerklirlich
gewesen.

7. Besteht (wie im vorigen Versuch) die positive Elektrode
aus Wasserstoffpalladium und treibt man durch die sie umgebende
verdiinnte Schwefelsiure einen starken Lauftstrom, wirken also bei
geschlossener Kette aktive (durch den Strom frei gemachte) Sauer-
stoffatome und passive (atmosphirische) Sauerstofmolekiile gleich-
zeitig auf Wasserstoffpalladium, so zeigen sich sofort deutliche, wenn
auch nur minimale Spuren von Wasserstoffhyperoxyd, aber, wenn man
auch noch so heftig /2 Stunde lang Luft hindurchtreibt, so gelingt es
doch nicht, die Menge des Hyperoxyds zu vermehren. In dem Kampfe
der Sauerstoffmolekiile mit den Sauerstoffatomen um den Wasserstoff
in der Palladiumverbindung bleiben die letzteren Sieger. Bei An-
wendung eines sehr starken Stromes wiirde wahrscheinlich aunch die
kleinste Spur von Wasserstoffhyperoxyd ausbleiben.

Unterbricht man den galvanischen Strom und damit die Einwir-
kung aktiven Sauerstoffs, ldsst abér den Luftstrom fortdauern, so
giebt das Wasserstoffpalladium selbstverstdndlich schon nach wenigen
Minuten reichliche Mengen von Wasserstoffthyperoxyd.

Durch aktiven Sauerstoff biisst demnach das Wasserstoffpalladium
die ihm sonst zukommende Eigenschaft cin, mit passivem Sauerstoff
Wasserstoffhyperoxyd zu bilden. Die Bildung von Wasserstoff-
hyperoxyd wird nicht. wie man bisher annahm, durch aktiven
Sauerstoff bewirkt, sondern im Gegentheil verhindert. Damit
sind dann wohl dic letzten Zweifel tiber dic wahre Struktur des
Wasserstoffhyperoxyds und dessen Ursprung bei Oxydationsprozessen
beseitigt.

Bei vorstehenden Versuchen assistirte mir Hr. stud. phil. Her-
mann Traube.

Da ich aus Referaten iiber die erste Abhandlung »iiber die Ent-
stehung des Wasserstoffhyperoxyds«< u. s. w.1) entnehme, dass die
Beweisfihrung fiir die von mir dort aufgestellte Theorie mehrfach
nicht richtig aufgefasst wurde, gestatte ich mir, hier nochmals einen
kurzen Ueberblick iiber diese Theorie und deren experimentelle Grund-
lagen zu geben:

1) Diecse Berichte XV, 663.



2441

1. Die Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd bei der langsamen
Verbrennung (fiir welche ich die Bezeichnung Autoxydation vor-
gesehlagen habe), von Zink, Blei, Pyrogallussiure, Gerbsiure und
vicler anderer Korper, wurde bisher durch die Annahme erklirt, der
sich oxydirende Korper, z. B. das Zink, spalte das Sauerstoffmolekiil,
indem er sich mit 1 Atom desselben verbinde und das andere als
aktives Atom in Freiheit setze. Dureh dieses aktive Sauerstoffatom
werde das Wasser zu Hyperoxyd oxydirt. Diese Hypothese ist aus
folgenden Griinden unhaltbar:

a) Bei der langsamen Verbrennung des Zinks, Bleis u. s. w. an-
wesende, sehr leicht oxydable Korper, wie Indigoschwefelsiure oder
Ammoniak, werden, wie ich gefunden habe, nicht oxydirt, woraus die
Abwesenheit aktiver Sauerstoffatome unzweifelhaft hervorgeht.

b) Es werden im Gegentheil, wie ich nachgewiesen habe, anwe-
sende reducirbare Korper kriftig reducirt, z. B. Salpeter zu Nitrit
und sogar bis zu Ammoniak. Das Wasserstoffhyperoyyd kann also
nicht durch Oxydation des Wassers entstehen, denn Wasser widersteht
den kriftigsten Oxydationsmitteln, dem Ozon und der Uebermangan-
sdure, und man kann unmdoglich annehmen, dass es gerade dort oxydirt
werde, wo leicht oxydable Ké&rper intact bleiben, gleichzeitig sogar
kriftize Reduktionsprocesse vor sich gehen.

¢) Auch werden (wie ich nachtriiglich hervorhebe) die unedlen
Metalle bei der langsamen Verbrennung (Autoxydation) nicht, wie
jene Hypothese annimmt, in Oxyde, sondern thatséichlich allemal in
Hydroxyde iibergefiihrt.

d) Die Thatsache, dass ohne Anwesenheit von Wasser eine

langsame Verbrennung nicht zu Stande kommt, bleibt durch die
Hypothese unerklirt.

2. Die von mir aufgestellte, alle hierher gehorige Thatsachen
einfach erklirende Theorie des Vorgangs lautet: Das Wasserstoff-
hyperoxyd wird nicht durch einen Oxydations-, sondern einen
Reduktionsprocess erzeugt. Nicht die Molekiile des Saunerstoffs
werden zerlegt, sondern die des Wassers, dessen Anwesenheit
bei jeder langsamen Verbrennung nothwendig ist. Das Zink z. B.,
das fiir sich allein Wasser nicht zerlegt, vermag demselben Hydroxyd
zu entzichen, wenn es durch ecine zweite Affinitdt unterstiizt wird,
durch die Affinitit der Sauerstoffmolekiile zum Wasserstoff des Wassers.

OH H O H---O
Zn + + : = Zn(OH); + L.

OH H O H---O

3. Das Wasserstoffhyperoxyd ist hiernach die Verbindung von
einem Sauerstoffmolekiil mit 2 angelagerten Atomen Wasserstoff. Es
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ist darin nicht, wie man annahm, ein Atom Sauerstoff schwicher, als das
andere, sondern beide in gleicher Weise gebunden,

4. Das Wasserstoffhyperoxyd ist ein leicht oxydirbarer Korper.
Beim Zusammentreffen mit Oxydationsmitteln, wie Uebermanganséure,
Silberoxyd. Quecksilberoxyd, unterchlorige Sfure u. s. w. wird es nicht
wie man bisher annahm, reducirt, sondern oxydirt. Seine Wasser-
stoffatome verbinden sich mit dem Sauerstoft jener leicht reducirbaren
Kérper und sein Sauerstoffmolekil wird frei. Der frei werdende
Sauerstoff stammt aus dem Wasserstoffhyperoyd allein.

5. Das Wasserstofthyperoxyd wirkt indess auch oxydirend, aber
nicht, indem es 1 Atom Sauerstoff abgiebt, sondern indem es (was ich
hier nachtriiglich hervorhebe) gewdhnlich in zwei Hydroxylgruppen
gespalten wird, z. B.:

Zn + Hy Oy = Zn(HO)2
H+H+ H:0Op = 2(H+ OH) = 2H:0
S0; + Ha Oy = SO (HO),.

So erklirt sich seine zwitterhafte Natur. Es wirkt oxydirend
auf reducirende, desoxydirend auf reducirbare Kéorper.

6. Palladiumwasserstoff erleidet bei gewdhnlicher Temperatur
keine Dissociation und erzeugt, wie alle anderen autoxydablen Korper, bei
Gegenwart von Sauerstoff unter Zerlegung von Wasser nur Wasser-
stoffhyperoxyd, nicht aber aktive Sauerstoffatome.

7. Nascirender Wasserstoff giebt mit Saunerstoffgas weder aktive
Sauerstoffatome, noch Wasserstoffhyperoxyd.

8. Wasserstoffthyperoxyd tritt nicht, wie die Hyperoxyde der
Schwermetalle, am positiven, sondern immer nur am negativen Pol
der galvanischen Sdule und nur bei Anwesenheit von Sauerstoffgas
auf, ein direkter Bewels dafiir, dass es einen durchaus anderen
chemischen Charakter besitzt, als jene Metallhyperoxyde und nicht ein
Oxydationsprodukt des Wassers, sondern ein Reduktionsprodukt des
Sauerstoffmolekiils ist.

9. Der nascirende Wasserstoff am negativen Pol der Kette giebt
mit Sauerstoffgas nicht direkt Wasserstoffhyperoxyd, sondern bedart
hierzu der Vermittelung des Edelmetalls der Elektrode, mit dem er
sich zundchst chemisch verbindet. Diese Wasserstoffverbindungen der
Edelmetalle sind es, die bei Anwesenheit von Sauerstoffgas am nega-
tiven Pol Wasserstoffhyperoxyd bilden.

10. Am positiven Pol der Kette wird der Wasserstoff des

Wasserstoffpalladiums zu Wasser verbrannt, Es entstcht hier kein
Wasserstoffhyperoxyd.
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11. Durch aktiven Sauerstoff (am positiven Pol der Kette) biisst
Wasserstoffpalladium seine Fihigkeit, mit Sauerstoffgas Wasserstoff-
hyperoxyd zu bilden, ein. Die Bildung dieses Hyperoxyds
wird durch aktiven Sauerstoff nicht, wie man bisher an-
nahm, verursacht, sondern verhindert.

Breslau, Privatlaboratorium. September 1882.

462. G. Tobias: Ueber die Bildung und Zersetzung des Form-
anilids und anderer formylirter Amine der aromsatischen Reihe.

(Eingegangen am 4. September.)

Die Arbeit des Hrn. Menschutkin »iiber die Bildung und Zer-
setzung des Acetanilids« in Nr. 12 dieser Berichte veranlasst mich,
einige, grosstentheils bereits idltere Erfahrungen iber Bildung und
Zersetzung des Formanilids und einiger analoger Substanzen mitzu-
theilen.

Das Formanilid warde von Gerhardt!) aus dem beim Destilliren
von oxalsaurem Anilin gewonnenen Produkt, von A. W. Hofmann?)
durch Destillation von saurem oxalsaurem Anilin, auch durch Digestion
von Ameisenither mit Anilin®) erhalten. Dass concentrirte Ameisen-
siure gerade wie Essigsidure Anilidbildung bewirkt, findet man zwar
fiir das Formanilid in den Lehr- und Handbiichern nicht angegeben,
darf aber wol als bekannt gelten. Die folgenden Versuche beziehen
sich nur auf Formanilidbildung mittelst Ameisenséure.

Es war nicht meine Aufgabe, die Reaktionsgeschwindigkeit von
Anilin und Ameisensiure genaun festzustellen und ich fiihre den fol-
genden Versuch zundchst nur an, um ganz im Allgemeinen zu zeigen,
um wieviel schneller und vollstindiger als mit Essigsiure unter den-
selben Bedingungen die Anilidbildung mit Ameisensiure erfolgt.

30 g Anilin (1 Molekiil) ‘wurden mit 16.8 g 90 procentiger Ameisen-
sdure (1 Molekiil) 15 Minuten am aufsteigenden Kiihler gekocht, dann
mit etwa 80 ccm Wasser versetzt und abgekiihlt. Das abgeschiedene
Oel wog 37 g; dasselbe gab zwar beim Erhitzen gegen 4 g Wasser ab,
dagegen enthilt die wiissrige Losung noch erhebliche Mengen Form-
anilid, so dass man annehmen kann, dass in dem vorliegenden Falle
mindestens 90 pCt. der theoretischen Ausbeute an Formanilid gebildet
wurden. 100 procentige Essigsidure wiirde nach Menschutkin in

5 Ann. Chem. Pharm. 60, 310.
2) Berl. Akad. Ber., Nov. 1866; Ann. 142, 121.
3) Berl. Akad. Ber. 1865, 659.





