
2434 

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. 



von 2 htornen Wasserstoff an 1 Sauerstoffrnolekil entsteht. Die nach- 
stehenden Versuche iiber die Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd 
bei der Electrolyse verdunnter Schwefelsaure liefern einen weiteren 
d ir e k t e n  Beweis fiir diese Theorie. 

Als Stromerzeuger diente cine Runsen ' sche  Kette von 4 Ele- 
rnenten, als elektrolytische Fliissigkeit in der Zersetzungszelle in allen 
Fiillen mehr oder weniger verdiintite Schwefe ls5 iure .  

Da es sich zunzchst darum haiidelt.e, festzustellen ~ an welchem 
Pol Wasserstoffhyperoxyd auftritt, mussten die, die beiden Pole um- 
gebenden Fliissigkeiten durch eine poriise Scheidewand getrennt werden. 
Es wurde deshalb als Zersetzungszelle ein Becherglas verwandt , in 
welches ein (unten geschlossener) T h o  n c y l i n d e r  ') hineingestellt 
war. In  jedes dieser beiden G e f s s e ,  die mit Schwefelshure gleicher 
.Concentration gefillt w:tren, tauchte einer der beidcn Pole. Die Er- 
.qebnisse waren folgende : 

Rei der elektrolytischen Zersetzung verdiinnter SchwcfelsHure 
tritt an der p o s i t , i v e n  Platinelektrodcx keine S p u r  r o n  W a s s e r -  
s t o f f h y p e r  o x y d  auf. Da der sich am positiven Pol entwickelnde, 
iiberaus aktive Sauerstoff die krkftigsten Oxydationswirkungen aus- 
zuiiben vermag, so miisste, wenn Wasser iiberhaupt oxydirbar ware, 
a m  positiven Pol  reichlich Wasserstoffhyperoxyd auftreten. D a d i e s  
n i c h t  d e r  F a l l ,  s o  i s t ~  d a m i t  d i e  f r i i h e r e  H y p o t h e s e  u b e r  
d i e  E n t s t e h u n g  d e s  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d s  a u s  W a s s e r  
d 11 r c h n k t i ve  S a II e r s t o  f f a  t o m e d i r e  k t w i d  e r 1 e g t. 

2. Dagegen bildet sich bei Anwendung von Plat inelektroden 
Wasserstobhyperoxyd am n e g a t i v e n  Pol ,  wo in Folge der Ent- 
wickelung von Wasserstoff selbstverstkndlich nur R e d u  k t i o n s -  
p r o z e s s e  vor sich gehen kijnnen. 

3. Die Bildong des Hyperoxyds a m  negativen Pol findet aber 
iiur dann statt, wenn S a u e r s t o f f g e a  zugegen ist. Sind die beiden 
Elektroden durch einen Thoncylinder getrennt, so dass der am posi- 
tiven P o l  sich entwickelnde Sauerstoff nicht zu der am negativen Pol  be- 
findlichen Fliissigkeit gelangen kann, so treten nur minimale Spuren von 
Wasserstoff hyperoxyd auf, herriihrend von der geringen Yenge in  
der  Fliissigkeit geliisten, atmospharischen Sauerstoffs, und sich weit.er- 
hin nicht vermehrend, sondern meist nach vollendeter Absorption des 

1. 

I) Alle Thoncplinder , die ich priifte, wurden von Schwefelsiiure , selbst 
von verdiinnter, angegriffen nnd gaben an dieselbe Thonerde und Kali ab 
unter Ausscheidung von Kieselskureflocken. Nur die Thoncylinder, die diesen 
Fchler in geringem Grade besitxen, sind zu den Versnchen brauchbilr, ds 
.die aus dem Thou aufgel6sten Bestandtheile einen nachtheiligen Einfluss auf 
die Bildung von Wasserstoff hpperoxyd in der Zersetzungszelle auszuiiben 
scheinen. 



Sauerstoffs bald verschwindend. Leitet man aber einen kraftigen Luft- 
strom durch die Flussigkeit am n e g a t i v e n  Pol  (es geschieht dies am 
besten mittelst eines Blasebalgs, der in eine zur Capillare ausgezogcne 
Glasriihre miindet) , so nimrnt die Menge des Wasserstoff hyperoxyds 
schon nach menigen Minuteii zu. Ebenso nirnmt sie sichtlich zu, 
wenn bei Abwesenheit einer poriisen Scheidewaiid der am positiven 
Pol  austretende Sauerstoff frei in Form feiner Gasblaschen in der 
Flussigkeit bis zurn negativen Pol hin zu cirkuliren vermag. In 
solchem Fall bedarf es einer Znfuhrung von L u f t  niclit. 

Da a l s o  W a s s e r s t o f f h y p r r o x y d ,  d a s  n u r  a m  n e g a t i v e n  
P o l  a u f t r i t t ,  n u r  d u r c l i  e i n e n  R e d u k t i o n s v o r g a n g  e n t s t a n d c n  
s e i n  k a n n ,  d a  f e r n e r  d e r  h i e r  r e d u c i r t e  1Ziirper  n u r  Saucr-  
s t o f f  i s t ,  s o  i s t  d a m i t  d i e  n e u e  T h e o r i e  d i r e k t  e r -  
w i es e n 11 n d fc  s t g  e s t e l  1 t , d a  ss \Ir as se  r s t of  f h  y p e r  o x  y d d u r c h  
Re d u k t i  o n an g e I a g e r t e r 
Was s e r  s t o  f f a  t o in e W a s  s e r s t o f f h  y p e r -  
o x y d  b e s i t z t .  d e m n a c h  e i n c n  d u r c h i t u s  a i i t l e r e n  c h e r n i s c h e n  
C l h a r a k t e r ,  a ls  d i e  H y p e r o x y d e  d e r  S c l i w e r m e t a l l e ,  d i e ,  
w i e  z. H. S i l b e r -  o d e r  B l c i h y p e r o x y d ,  s i c h  iiur a m  p o s i t i r e i i  
Pol b i l d e n ,  a l s o  w i r k l i c h e  0 x y d a t i o n s ~ ) r o d u k t e  s i n d .  

4. Man kiiiinte geneigt sein, anzunchmen, das Wasserstoffhyperoxyd 
enmtehe durch direkte Vereinigung dcs am negat iven Pol  auftretenden 
n :is c i r r  n d c n  WasserstoKs mit den Molckiilen des Sauerstoffgaaes 
uach Gleichung 

T I  + €I + 0 2  = 1 - 1 2 0 2 .  

do einfach ist jedoch der Vorgang nicht, da n a s c i r  e i ider  Wasser- 
stoff, mie ich in deli vorangehenden beiden Mitthcilurigen bereits er- 
wiesen habe, mit Sauerstoffgas niemals Wasserstoffhyperoxyd erzeugt. 
Dies geht auch schon daraus hervor, d m s ,  wie weitere Versuche 
lehrteii , das Material, ails dem die negative Elektrode besteht , eirie 
wesentliche Rolle in dem Prozess spielt. 

Eine auffallend giosse Menge Wasserstoffhyperoxyd tritt auf 
(selbstv~rstandlic~i bei Zufiihrung von Sauerstoffgas), wenn die negative 
Elektrode aus P a I 1 a d  i u m besteht; weniger M'asserstoffhyperoxyd, 
aber immer noch reichlich, geberi I ' l a t i n  oder Q u e c k s i l b e r  a l s  
negative Elektrode, weit weniger S i l b e r  und G o l d  und die unedlen 
Metalle K u p f e r ,  B l e i ,  Z i n k  (diese 3 letztereri nur unter gewissen, 
spater mitzutheilenden Bedingongen). Keine Spur von WasserstoK- 
hyperoxyd entsteht bei der Elektrolyse der Schwefelsiiure , wenri der 
negative Pol ails K o h l e  bcsteht - eine Thatsache, die direkt beweist, 
dass jeries Hyperoxyd nicht durch unmittelbare Verbindung des nas- 
cirenden Wasserstoffs mit Sauerstoffgas gebildet wird, denn die Wasser- 
stoffentwickelung am negativen Pol  wird durch Kohle in keiner Weise 
modificirt. 

p as  s i v e II S a 11 e I' s t o  f f  s m i t t e 1 s t 
e r  z e 11 g t w i rd .  D a s  



5 .  Behufs Erklarung des Einflusses, den die verschiedenen Me- 
talle anf die Wasserstoffhyperoxydbildung bei der Elektrolyso ausiiben, 
ist es niithig, vorher ihr Verhalten a u s s e r  h a 1  b des galvanischen 
Stroms unter sonst gleichen Hedingungen zu erortern. 

Die leicht oxydirbaren u u e d l e  II  Metalle erzeugen mit Sauerstoff 
und sehr v e r d u n n t  e r  Schwefelsiiure fast sammtlich Wasserstoffhyper- 
oxyd. (Eine Ausnahme liiervon machen nur diejenigen, die, wie z. B. 
Arsen und Eisen, das Wasserstoff hyperoxyd sofort wieder zerstijren.) 
Mit Sauerstoff und s t i i r k e r e r  Schwefelsiiure ( 1 Theil Monohydrat 
auf 5 - 7 Theile Wasser) aber geben nur  solclie Metalle Wasserstoff- 
hyperoxyd, die rnit SLure keinen Waserstoff' entwickeln, wie z. B. 
I h p f e r  oder Hlei. %ink giebt rnit c o n c e n t r i r t e r  Schwefelsiiure keiu 
WaYserstoff hyperoxyd, weil es rnit solcher SLure sehr encv-gisch Wasser- 
stoff entwickelt, der wie mehrfach erwahnt, in statu nascendi die Ent- 
stehung VOII Wasserstoff hyperoxyd ganzlich zu hindern vermag. 

Ein anderes Verhalten zeigen die Edelmetalle , Palladium, Platin 
u. S. w., die sich bekanntlich a n  der Luft weder bei Gegenwart von 
Wasser , rioch von vcrdiinnter oder concentrirter Saurt! oxydiren und 
in Beriihrung rnit diesen Kiirperxi ausserhalb des galriinischen Stroms 
nienials auch nur Spuren von Wasserstoffhyperoxyd bilden. 

h l s  n e g a t i v e  E l e k t r o d e n  v e r h a l t e n  s i c h  a l s o  d i e  Me- 
t a l l e  e n t g e g e n g e s e t z t ,  w i e  ausserhalb d e s  g a l v a n i s c h e n  
S t r o m e  s. Gerade die Edelmetalle, die uiiter gewiihnlichen Bedin- 
gungen den Sauerstoff nienials in Wasserstoffhyperoxyd iiberfiihren, b e  
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 verdunnter oder concentrirter 
Saure sehr leicht Wasserstoffhyperoxyd erzeugen, biissen diese Eigen- 
schaft als negative Elektrode fast giinzlich ein. 

Den Ausgangspunkt zur Erklarung dieber Erscheinungen liefert 
das P a l l a d i u m .  Dieses Metall, das an sich rnit Sauerstoff und 
Wasser oder Saure kein Wasserstoff hyperoxyd liefert, erlangt, wie ich 
in der vorigen Abhandlung gezeigt habe, diese Fahigkeit, wenn es mit 
Wasserstoff beladen ist. Dient es als negativer Pol  in der Kette, so 
bleibt die Entwickelung von Wasserstoff in der Zersetzungszelle 
g l n z l i c h  aus, weil dieses Gas mit dem Palladiumblech sofort in 
chemische Verbindung tritt, und das so entstehende Wasserstoffpalla- 
dium giebt, wenn man gleichzeitig Luft durch die umgebende ver- 
diinnte oder stiirkere Schwefelsaure leitet , ebenso rasch Wasserstoff- 
hyperoxyd, wie ausserhalb des galvanischen Stroms. Der elektrische 
Strom spielt demnach hierbei keine sndere Rolle, als dass er das 
Palladium in die Wasserstoffverbindung iiberfiihrt. Die Entwickelung 
von Wasserstoffhyperoxyd ist in der Zersetzungszelle um so intensiver, 
als a1 l e  r nascirender Wasserstoff sofort rnit dem Metall in Verbindung 
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tritt und in dieser Verbiiidung seinen zerstijrenden Einfluss auf daa 
Wasserstoffhyperoxyd einbiisst. 

Eine ahnliche Rolle wie Palladiuni spielen offenbar die aiidereii 
Edelmet+lle am iiegativen Yo1 der Kette. Auch sie verbinden sich 
iinzweifelhaft z u n ~ c h s t  niit den1 hier auftreteoden Wasserstoff und 
gcben dann als autoxydable Wasseistoff~~erl~indungen niit zutretendem 
Sauerstoff Wasserstoff hyperoxyd. Aber sic crzeugen weit gcringere 
Mengen d a w n ,  weil eininal der Wasserstoff sich nicht so leicht mit 
ihnen verbindet - sic absorbireii ihn in dcr Zersetzungszelle nicht 
entfernt so vollstandig wie Palladium -, dann aber aiicli der nicht 
gebundene Was sers toff in statu naacendi das W ass e n  t i )If h j  peroxy d 
wieder theilweia zerstiirt. 

Thss P l a t  i n  als negative Elektrodc an seiner OberflWche etwas 
Wssserstofl’ bindet und dadurcli positir polarisirt wird, ist laiigst be- 
kaiint. Ebeiiso gcht Q 11 e c  k s i 1 be  r als negative Rlektrode unzweifel- 
haft  zuiiachst theilweis in Quecksilber~vasserstoff uber. Nach Ver- 
siichrn vnn L o e w  I) entsteht durch Einwirknng von Zink und Qoecksilber 
auf Wasser, namentlich dam,  wenn dasselbe 1’latinc.hlorid enthiilt (also 
offenbar atif gal vanischem Wege), ein sehr leicht zersetzbares Hydro- 
geiiiumaiiialgani. Ob S i  l b  e r  und G o  Id Verbindungen niit Wasser- 
stoff eingelien, ist bis jetzt direkt nicht ermktelt, aber die, wenii auch 
sehr geringe Menge roii Wasserstoff hyperoxyd, die sie am negativeii 
Pol  bei Mitwirlrung von Luft erzeugen, deuten darauf Iiin, dass auch 
sie etwas Wasserstoff sich anzueignen vermiigen. 

Die 11 n e d l e n  Metalle zeigen, wie nuii ebeiifalls leicht erklili.lich, 
als negative Elektrode , je nach der Concentration der aiigewaiidtrn 
Schwefelsaure, ein versctiiedenrs Verhalten. Tauclit iiiaii eine K upfe r -  
platte als negativen Pol  in ziemlicli s t a r k e  Siiure (1 Theil Mono- 
hyclrat auf 7 Tlieile Wasser) und lasst 20 Minuten larig einen kraftigeii 
Luftstroni einwirkeu, so enth8lt die Siiure doch irnmer niir Spuren 
voii Wnsswstoff hyperoxyd, dessen Mcnge sich sofort betrachtlich rer- 
niehrt, sobald niaii den galranischcii Strorn unterbricht uiid nur den 
Luftstrom eiiiwirken lilsst. Das Kupfer biisst. also die ihm an sich 
zukonimende Fahigkeit, mit s t a r k e r  Schwefelsaurc und Sauerstoff 
Wasserstoffhyperoxyd zii bilderi , unter dein Eiiifluss des iiegativeri 
Stromes ein. 

Nimnit man jedoch zu dein Versuch s e h r  verdiiniite Sgure, so 
ist der hemrnende Einfluss des negativen Stroms sehr geriiig und das  
Kupfer bewirkt auch a19 negative Elektrode die Bildung reichlicher 
Mengen Wasserstoff hyperoxyd. 

Bekannt- 
lich setzt reiiies Wasser dem gdvanischen Strom eiiieu fast uniiber- 

Die Erklaruiig dieser Thatsachen ist einfach folgende: 

1) Journ. f. prakt. Chem. (2) 1, 307; C h i .  Ceiitralbl. 1571, 414. 



windlichen Widerstand entgegen. Erst durch Znsatz von Schwefel- 
saiire wird es leitungsfiihig und um so mehr, j e  mehr Siiure man 
zusetzt,. Daher entwickelt sich in der Zersetzungszelle rim so mehr 
Wasserstoff, j e  concentrirter die Saure , iind da derselbe in staiu 
nascendi das Wasserstofiypcroxyd energiscli zerstiirt , so bildet. sich 
voii letzterem um so weniger, je s t i rker  die SLure iuid mit ihr die 
WasserstofferitwickluIig, je  mehr also die Wirkang des nascirenden 
Wasserstoffs vor der des Kiipfers pravalirt. 

Z i n k  gieht an sich, (d. h.  ausserha.lb des galvanischen Stroms) 
rnit Luft und sehr verdunnter Schweft+anrc sehr bald Wasserstoff- 
hyperoxyd und zeigt diese Eigenschaft auch als negative Elektrode 
bei Verwendung sehr verdiiniiter %we, d. h. bei sehr geririger Strom- 
starke. I3ei Gegenwart einer mehr concentrirten SLure 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 B i l d u n g  v o n  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  a m  n e g a t i v e n  
P o l  a l s  e i n  r e i n  c h e n i i s c h e r  A k t  d a r ,  d e r  m i t  d e m  ga l -  
v a n i s c h e n  S t r o m  n u r  i n  so w e i t  z u s a m m e n h a n g t ,  : ~ l s  d e r -  
s e l b e  n a s c i r c n d e n  W a s s e r s t o f f  l i e f e r t .  E s  e i i t s t e h t  b e i  hn- 
w e s e n h e i t  v o n  S a u e r s t o f f g a s  u m  s o  m e h r  W a s s c r s t o f f -  
h y p e r o x y d ,  j e  m e h r  W a s s e r s t o f f  d u r c h  d a s  M e t a l l  d e r  
E l e k t r o d e  i n  g e b u n d e n e n  Z u s t a n d  i i b e r g e f i i h r t  w i r d .  

6. Es war noch zii ermitteln, ob P a l l a d i o m w a s s e r s t o f f  am 
p o s i t i v e n  Pol mit dem dort auftretenden a k t i v e n  Sauerstoff ebenso 
Wasserstoff hyperoxyd liefern wiirde wie am riegativen Pol  mit ge- 
wiihnlichem Sauerstoff. Der Versuch ergab Folgendes: Mit Wasser- 
stoff reich beladenes Palladiumblech absorbirt den activen Sauerstoff 
a.n der positiven Elektrode vollstiindig, so dass sich kein Gas an der- 
selben entwickelt. ‘rrotzdein entsteht hier keine Spur von Wasser- 
stoff hyperoxyd . soridern durch vollstilndige Verbrennnng des Wasser- 
stoffs iiur W a s s e r  nach Gleichung: 

2PdzFI + 0 = 4Pd + HP 0. 
Das Palladium selbst erleidct. hierbei keine Veranderung uxld es 

geht nichts davon in Lijsung iiber, wie die Reaktion rnit Schwefel- 
wasserstoff ergiebt. 

Damit ist dann ein ncuer, in jeder Reziehung eiitscheidender 
Beweis fiir die neue Theorie der Entstehung des Wasserstoff hyper- 
oxyds iind seine Stritktur geliefert. Weder Wa s s e r , noch Was s e  r -  
s t o  ff wird durcli a k t i  v e Sauerstoffatome zu Hyperoxyd oxydirt, daa 
allemal nur durch Vereiuiguiig eines Sauerstoff m o 1 e k ii 18 nlit Wasser- 
stoff eiitsteht. 
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Aiisserdem ist es eiiie bemerkenswerthe , bis jetzt wohl einzig 
dastehende ThatsacJic, dass ein Element - Sauerstoff - sowohl als 
M o l e k i i l ,  wie aiich als f r e i e s  Atom auf Wasserstoffpalladium clie- 
niiscli cinwirkt , aber hierbei versc*liiedcne Produkte erzmgt, in drm 
eineri Falle Wassers  t o f f h y p e r o x y d ,  ili dem anderen Wasser. 
IXese Thatsache wlire ohne die rmiodernec( Chemie nnerklarlich 
gewesen. 

7. Hestelit (v ie  im vorigen Versuch) die p o s i t i v e  Elektrode 
ails Wasserstoffpalladiiiiii und treibt man durch die sic, iimgebende 
verdiimte SchwefelsSure eineii starken Luftstrom, wirkeii also bei 
geschlossener Kette n k  t i r e  (durch den Strom frei gemaclitc) Saucr- 
stoffa t o m e  uiid p a s s i v e  (atmosphiirische) Saiierstoffinolekule g1eic.h- 
zeitig aiif Wasserstoffpalladium so zeigeri sich sofort, driitliche , wenn 
auch niir miniriiale Spuren von Vl'asserstoffhyperoxyd, a.b(?r, wenn nian 
auch noch so heftig l/2 Sttiride lang Luft I~iiidurclitreibt, so gelingt es 
doch nicht, die Menge des Hyperoxyds zii vermehren. I n  dem Iiampfe 
der Sauerstoffniolekule niit den Sanerstoffatomen urn den Wasserstoff 
iii dcr P;illadiiim.c~er~~i~iduiig bleiberi die letztereri Sieger. Hri Ail- 

wendung eiries sehr starken Stromrs wiirde wahrscheinlich anch die 
kleinste Spur VOII Wasserstoffhyperoxyd ausbleiben. 

C'iiterbricht mail den galvaiiischcii Strom und damit die Einwir- 
kurig aktiven Sauerstoffs, liisst aber den Luftstrom fortdauern , so 
gicbt das Wa~serstoffpalladiurri selbstverstaridlich sclion nach wenigen 
Xlinutcri reichlicho hlengen von Wasserstoff'hyperoxyd. 

Dnrch aktiven Saneratoff hiss t  demnach das Wasserstoffpalladiiim 
die ihm sonst zukommentle IGgenschaft ein , niit passirern Sauerstoff 
Wasserstoffhypcrosyd ZII  bildrn. Die I3 i ld i ing  v o n  Wasserst  of f -  
l i y p e r o x y d  m i r d  n i c h t .  wie man lk l ie r  arinahm, durch a k t i r r n  
S a u  e r s  t o f f  bewirkt, s o n d  e r  II i in (; e g e n  t h e i  1 verhindert. Dainit 
sind clann wohl die letzten Zweifel iiber die walire Struktur des 
Wasserstoff hyperoxycls und dessen Ursprung bei Osydationsprozesscri 
beseitigt. 

Rei vorstehendeu Versuchen assistirte mir Hr. stud. Phil. Her -  
ruaiin T r a u b e .  

Da ich aus Referaten uber die erste hbhaiidlung aiiber die Ent- 
stehung des Wasserstoffhyprroxydsi 11. s. w. I )  entnehme, dass die 
I3eweisfuhrung fur die von mir dort aufgestellte Theorie mehrfach 
nicht richtig aufgefasst murde , gestatte ich mir, hier nochmals einen 
kurzeii Ueberblick iiber diese Theorie iind drren experirnentelle Grund- 
lagen zu geben: 

I) Diese Bcrichte XV, 663. 
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1. Die Entstehung von Wasserstoff hyperoxyd bei der langsamen 
Vcrbrciiniing ( f ~ r  welche ich die Bezeichnung A u t o  x y d a  t i o n vor- 
gcsclilagen habe), von Zink, Hlei, I’yrogallussaure, Gerbsaure und 
vieler anderer Kiirper, wurde liisher dnrch die Annahme erkliirt , der 
sich oxydirendc Kbrper, z. B. das Zink: spalte das Sauerstoffmolekiil, 
indem er  sich mit 1 Atom desselberi verbinde und das aridere als 
aktives Atom in Freiheit setze. Durch dieses aktive Sauerstoffatom 
werde das Wasser zu Hyperoxyd oxydirt. Diese Hypothese ist aus 
folgenden Qriinden urthaltbar : 

a) Bei der langsamen Verbrennung des Zinks, 13leis u. s. w. an- 
wesende , sehr leicht oxydable Kiirper, wie IndigoschwefelsBure 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 Kiirper kriiftig r e d n c i r t ,  z. B. Salpeter zu X t r i t  
und sogar bis zu Amnioniak. Das Wasserstoffhyperoyyd kann also 
nicht durch Oxydation des Wassers entstehen, denn Wasser widersteht 
den kriiftigsten Oxydationsmittehi, dem Ozon und der Gebermangan- 
saure, und man kann unmoglich arinehmen, dass es gcrade dort oxydirt 
werde, wo lricht oxydable Kijrper intact bleiben, gleichzeitig sogar 
kriiftige Reduktionsprocesse vor sich gehen. 

c) Auch werden (wie ich nachtriglich hervorhebe) die unedlen 
Metalle bei der langsamen Verbrennung (Autoxydation) iiicht , wie 
jene Hypothese annimmt, in Oxyde , sondern thatsiichlich allemal in 
Hydroxyde iibergefuhrt. 

d) Die. Thatsache, dass ohrie Anwesenheit von W a s s e r  eine 
langsame Verbrennung nicht zu Stande kommt , bleibt durch die 
Hypothese unerklart. 

2. Die von mir aufgestellte, alle hierher gehiirige Thatsachen 
einfach erklarende Theorie des Vorgangs lautet : Das Wasserstoff- 
hyperoxyd wird nicht durch eineri 0 x y  d a ti o n s-, sondern einen 
R e d u k t i o n s p r o c c s s  erzeugt. Richt die Molekiile des S a u e r s t o f f s  
werden zerlegt, sondern die des W a s s e r s ,  dessen Anwesenheit 
bei jeder langsamen Verbrennung nothwendig ist. Das Zink z. R., 
das fur sich allein Wasser nicht zerlegt, vermag demselbcn Hydroxyd 
zii entziehen, wemi es diirch cine zweite Affinitat uriterstuzt wird, 
durch die Affinitat der Sauerstoffmolekiile zum Wasserstoff dcs Wassers. 

OH H 0 H- -0 
Zn + + = Zn(OH)2+ j .  

O H  H 0 ET- -0 

3. Das Wasserstoffhyperoxyd ist hiernach die Vcrbindung von 
Es einem Sauerstoffni ole  kii  1 rnit 2 angelagerten htoinen Wasserstoff. 
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ist darin uicht, wie man annahm, ein Atom Sauerstoff schwacher, als das  
andere, sondern beide in gleicher Weise gebunden. 

4. Das Wasserstoffhyperoxyd iat ein leicht o x y d i r b a r e r  Kiirper. 
Heim Zrisammentreffen mit Oxydatiorisniitteln, wie Cel)ermangansiirire, 
Silberoxyd. Quecksilberoxyd, uliterchlorige Slrire u. s. w. wird os nivht 
wie m a i l  bislier annahni, redricirt , sondern o x y d  i r t .  Seine Wasser- 
stoffatome verbinden sicli mit dein Sarwrstoff jener leicht reducirbaren 
Kijrper und Rein Sauerstoffniolekul wird frei. Der frei werdeiide 
S a u  e r  s t off  s t a m n i  t a ri s d e  ni W a s s e r  s t o f f h  y p e ro y d a l l e i  11. 

5. Diis Wasserstoffhyperoxyd wirkt indess auc,h o x y d i r e n d ,  aber 
nicht, indem es 1 Atom Sauerstoff abgiebt, sotidern indem es (was ich 
hier nuchtraglich hervorliebe) gewiihnlich in zwei Ilydroxylgruppen 
gespalteri wird, z. B.: 

ZII + H2Or = %n(HO)f 
H + €I + 1-12 0 2  = 2 (H + 0 H) = 2 I-12 0 
SO? + € 1 2 0 2  = S02(HO)s .  

So erkliirt sich seiiie zwitterliafte Xatur. Es wirkt. oxydircnd 
auf reducirende, desoxydirend auf reducirbare KBrper. 

6. Palladiumwasserstoff erleidet bei gewiihnlicher Temperatur 
keine Dissociutiorr und erzeugt, wic alle anderen autoxydnblen Korper, bei 
Gegenwart von Sauerstoff unter Zerlegung von Wasser ri u r  Wasser- 
stoffhyperoxyd, nicht aber aktive Sauerst.offatome. 

7 .  Nascirender Wasserstoff giebt niit Sauerstoffgas weder aktive 
h i e r s t o f f  a t  o m e ,  noch Wasserstoflhyperoxyd. 

8. Wasserstoffhyperoxyd tritt nicht, wie die Nyperoxyde der 
Schwermetalle, am positiven, solidern immer nur am n e g a t i  veil Pol 
der galvanisch(:n SIule iind iiur bei Anwesenheit von S a u e  r s t o  f f g a s  
anf, ein direktcr Hew& dafiir, dass es einen durchaus anderen 
chemischeli C,h:irakter besitzt, als jene Metallhyperoxyde und nicht ein 
Oxydationsprodukt des Wmscrs, sondern ein Reduktionsprodukt des 
Sauerstoffniolekiils ist. 

9. Der nascirende Wasserstoff am negativen Pol  der Kette giebt 
mit Sauerstoffgas nicht direkt Wasserstoff hyperoxyd , sondern bedarf 
hierzu der Vermittelung des Edelmcttrtlls der Elcktrode, rnit dem er 
sich zunzchst cbeurisch rerbindet. Diese Wasserstoffverbiiidungcii der 
Edelmetalle sirid es, die bei Anwesenheit von Sauerstoffgas am ncga- 
tiveii Pol Wasserstoffhyperoxyd bilden. 

10. Am p o s i t i v e n  Pol der Icette wird der Wasserstoff des 
Wasserstoffpalladiums zu W a s  s e r  verbranlit. Es entsteht hier kein 
Wasserstoffhyperoxy d. 



11. Durch aktiven Sauerstoff (am positiven Pol der Kette) biisst 
Wasserstoffpalladium seine Fiihigkeit, niit Sauerstoffgas Wasserstoff- 
hyperoxyd ZII bilden, ein. D i e  B i l d u n g  d i e s e s  H y p e r o x y d s  
w i r d  d u r c h  a k t i v e n  S a u e r s t o f f  n i c h t ,  w i e  m a n  b i s h e r  a n -  
n a h m ,  v e  r u  r s  a c h  t ,  s o n d e  r n  v e r h i n d e r  t. 

I3 re  s l  au , Privatlaboratorium. September 1882. 

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

(Eingegangen am 4. September.) 

Die Arbeit des Hrm. M e n s c h u t k i n  Biiber die Bildmig und Zer- 
setzung des Acetanilidscc in Nr. 12 dieser Berichte veraulasst mich, 
einige, grosstentheils bereits Sltere Erfahrmigen iiber Bildung uod 
Zersetzung des Formanilids und einiger analoger Substanzen mitzu- 
theilen. 

Das Formanilid wurde von G e  r h a r d  t ') aus dem beim Destilliren 
von oxalsaurem Anilin gewonnenen Produkt, von A. W. H o f m a n n  2, 
durch Destillation von saurem oralsaurem Anilin, auch durch Digestion 
von Ameiseniitlier rnit Anilin 3, erhalten. Dass concentrirte Ameisen- 
saure gerade wie Essigsaure Anilidbildung bewirkt, findet man zwar 
fiir das Formanilid in den Lehr- und Handbiichern nicht angegeben, 
darf uber w d  als bekannt gelten. Die folgenden Versuche beziehen 
sich nur auf Formanilidbildung mittelst Ameisensaure. 

Es war nicht meine Aufgabe , die Reaktionsgescliwindigkeit von 
Anilin und Arneisensaure gcnau festzustellen und ich ftihre den fol- 
genden Versuch zuuachst niir an, um ganz irn Allgenieinen zu zeigen, 
urn wieviel sclineller und vollstandiger a19 mit Essigsaure unter den- 
selben Bedingungen die Aiiilidbildung mit Ameisensiiure erfolgt. 

30 g Anilin (1 Molekiil) wurden mit 16.8 g 90procentiger Arneisen- 
saure (1 Molekul) 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 enthalt die wiissrige L6sung noch erhebliche Mengen Form- 
anilid, so dass man aiinehmen kann, dass in dem vorliegenden Falle 
rnindestens 90 pCt. der theoretischen Ausbeute an Formamilid gebildet 
wurden. I00 procentige Essigsaure wiirde nach M e  n s c h u t k i  n in 

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




