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werden und zuriickbleiben, welche drmer an Sauerstoff und Wasserstoff
sind als Cellulose. Die Geschwindigkeit der Gasbildung bei gleicher
Temperatur ist bis jetzt unverindert geblieben.

Da man das Ferment fiir diese Gihrung in jedem Schlamme, der
organische Stoffe enthilt, in jeder Acker-, Wiesen-, Walderde findet,
muss dieser Process der Cellulosegihrung in gewaltigem Maassstabe
an der Erdoberfliche erfolgen, soweit die Temperatur ihn zuldsst.
Ich bin mit der Untersuchung dieser Verhiltnisse und der an diese
Gihrung sich anschliessenden Vorginge der Reduktion von Gyps, Bil-
dung von Eisencarbonat und Schwefeleisen, Entstehung der salpetrigen
Siéiure bei Ammoniak- und Sauerstoffzutritt noch beschéftigt und werde
die schliesslichen Ergebnisse in der Zeitschrift fiir physiologische Chemie
ausfiihrlich veréffentlichen.

27. Moritz Traube: Ueber Aktivirung des Sauerstoffs.
[Vierte Mittheilung.]
(Bingegangen am 10, Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Plnner.)

Ueber die Oxydation des Kohlenoxyds durch Palladium-
wasserstoff und Sauerstoff und iber die Aktivirung des
Sauerstoffs durch Palladium.

Nachdem Remsen?) nachgewiesen hatte, dass Kohlenoxyd durch
Ozon bei gewdhnlicher Temperatur nicht oxydirt werde, priifte Bau-
mann das Verhalten des Kohlenoxyds gegen Sauerstoffgas bei Gegen-
wart von Wasserstoffpalladium und fand, dass hierbei Kohlensiure
entsteht. Baumann?) erklirte diese Reaktion nach der Hypothese
von Hoppe-Seyler. Er nahm an, das Wasserstoffpalladium spalte
bei seiner Oxydation aus den Molekiilen des Sauerstoffgases freie
Atome ab, die als aktiver Saunerstoff das Kohlenoxyd oxydiren,
und hielt es damit fiir erwiesen, dass freie Sauerstoffatome ein stirkeres
Oxydationsvermégen besitzen, als Ozon. ’

Remsen?) widersprach in einer zweiten Abhandlung dieser Er-
klirung auf Grund eines sehr iiberraschenden, die bisherigen Vorstel-
lungen von dem Ozxydationsvermdgen des Ozons und der aktiven
Sauerstoffatome sehr herabstimmenden Versuchs: Er erhitzte Kohlen-
oxyd mit ozonbaltigem Sauerstoff bis iiber die Zersetzungstemperatur

) Diese Berichte VIII, 1414.

2) Zeitschr. f. phys. Chem. 5, 244.

%) Ann. Chem. Journ. 4, 50; Chem. Centralbl. 1882, 609.
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des Ozons (300° C.), ohne dabei Kohlensiure auftreten zu sehen,
woraus er mit Recht schloss, dass Sauerstoff selbst im Zustand
aktiver Atome nicht im Stande sei, Kohlenoxyd zu oxydiren. In der
That, — wie man sich auch die Umwandlung des Ozons in passiven
Sauerstoff bei erhhter Temperatur -vorstellen mag, diese Gmwandlung
kann nicht gedacht werden, ohne den vorherigen Zerfall des dreiato-
migen Ozonmolekiils in ein passives zweiatomiges Sauerstoffmolekiil
und ein aktives Atom. Wenn demnach Ozon selbst bei seinem Zer-
fall in erhohter Temperatur Kohlenoxyd nicht zu oxydiren vermag,
so ergiebt sich daraus, dass auch freie Sauerstoffatome, die ja un-
zweifelhaft entstehen, diese Oxydation zu bewirken nicht im Stande sind.

Remsen fand ferner, dass auch Wasserstoffhyperoxyd
Kohlenoxyd unveriindert lisst und da nach.der von mir?!) aufgestellten
Theorie die oxydirenden Wirkungen des Palladiumwasserstoffs zunichst
von der intermedidren Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd ausgehen,
so hilt er auch diese Theorie fiir unzulinglich und die von Baumann
gemachte Beobachtung iiberhaupt fiir vorliufig unerklirbar.

Die nachstehenden Versuche, die ich nach lingerer Unterbrechung
meiner Arbeiten endlich wieder aufnehmen konnte, waren bereits
beendet, ehe mir die zweite Abhandlung von Remsen bekannt wurde,
und geben eine vollstindige Erledigung seiner auch gegen meine
Theorie erhobenen Einwendungen.

1. Zunichst erschien mir eine Wiederholung des Experiments von
Baumann nothwendig. Baumann hatte gefunden, dass sich bei
Einwirkung von Kohlenoxyd auf Wasserstoffpalladium und Sauerstoff
in einer zugeschmolzenen Glasréhre anwesende Barytlosung triibt und
da zur Zeit die Entstehung von Wasserstoffhyperoxyd bei der Be-
riihrung von Wasserstoffpalladium mit Sauerstoff und Wasser noch
unbekannt war, diese Triibung der Bildung von kohlensaurem Baryum
zugeschrieben. Dieselbe konnte indess auch von Baryumhyperoxyd
herriihren, entstanden durch Einwirkung von Wasserstoffhyperoxyd
auf Barytlosung. Zwar hatte Baumann gefunden, dass eine Mischung
von Kohlenoxyd und Sauerstoff, die zunichst iiber Wasserstoffpalla-
dium streicht und dann erst in Barytlgsung geleitet wird, hier eben-
falls Triibung verursacht. Da aber Wasserstoffhyperoxyd bekanntlich
[nach Versuchen von Schénbein?) und Weltzien3)] etwas fliichtig
ist, so konnte auch hier die Fillung durch Dimpfe dieses Korpers
bewirkt worden sein. Diese Mgglichkeit war um so weniger ausge-
schlossen, als Baumann bel dem letzteren Verfahren eine wahrnehm-
bare Triibung der Barytlésung, der geringen Fliichtigkeit des Wasser-

1) Diese Berichte XV, 2428—2432,
%) Verh. d. Basl. Naturf.- Ges. N. F. IV, 416.
3) Ann, Chem. Pharm. 138, 148.
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stoffhyperoxyd vielleicht entsprechend, erst nach vierstiindigem
Durchleiten der Gase eintreten sah.

Die Anordnung des von mir angestellten Versuchs war folgende:
Das mit Wasserstoff beladene Palladiumblech (ca. 8 g) befand sich in
einem Literkolben mit dreifach durchbohrtem Kautschukstopfen. Durch
die eine Bohrung des Stopfens ging das Zuleitungsrohr fiir die Gase
bis auf den Boden des Kolbens, durch die zweite Bohrung das Ab-
leitungsrohr, das bis zur unteren Fliche des Stopfens reichte, durch
die dritte Bohrung ging ein Glasrdhrchen, das durch a.ngesetzien
Kaatschukschlauch mit Quetschhahn geschlossen werden konnte. Zu-
nichst wurde (bei geschlossenem dritten Rohrchen) die im Kolben
enthaltene Luft durch eine kohlensiurefreie Mischung von 1 Molekiil
Kohlenoxyd und 3 Molekiilen Sauerstoff verdringt, durch das dritte
Rohrchen alsdann Barytwasser in den Kolben eingegossen und hierauf
simmtliche drei in denselben fiihrende Glasréhren durch Schliessung
ihrer Kautschukverbindungen mittelst Quetschhiihne geschlossen. Um
jede Diffusion durch Kautschukstopfen und -Schliuche nach und aus
der Atmosphiire zu verhindern, wurde dann der Kolben in Wasser
versenkt (eine Vorsicht, die sicl: fiir spitere derartige Versuche als
iiberflissig erwies, da selbst dann, wenn der Kolben bei geschlossenen
Kautschukschliuchen mit der Atmosphire in Beriihrung blieb, aus
derselben innerhalb 4 Tagen keine Spur von Kohlensiiure durch Dif-"
fusion eindrang). :

Nach 30 Stunden, wiihrend welcher der Inhalt des Kolbens ofter
lingere Zeit geschiittelt worden war, hatte sich das Barytwasser be-
triichtlich getriibt. Es wurde nun kohlensiurefreie Luft in den Kolben
geleitet, die bei ihrem Austritt drei Barytwasser enthaltende Reagenz-
réhrchen passirte und Salzséure (bis zur Losung des Barytniederschlags)
in den Kolben eingefiihrt, worauf sich der Inhalt des ersten Reagenz-
rohrchens allmiihlich intensiv, das zweite schwach, das dritte nicht
mehr triibte. Diese Triibung riihrte nur von Kohlenséure her,
denn man konnte diese durch Zusatz von Salzséure aus dem ersten
und zweiten Reagenzrbhrchen in’s dritte treiben und erhielt hier einen
betrichtlichen Niederschlag. Wasserstoffhyperoxyd war in keinem
der 3 vorgeschlagenen Reagenzrohrchen nachzuweisen, dagegen im
Kolben selbst reichlich vorhanden. (Das Palladiumblech ent-
hielt noch viel Wasserstoff, da es mit Wasser und Luft geschiittelt,
noch betriichtliche Mengen Wasserstoffhyperoxyd gab.)

Um noch festzustellen, ob Baryumhydrat selbst eine Rolle bei
dem Vorgang spielt und zur Herbeifiihrung der Oxydation des Kohlen-
oxyds nothwendig ist, wurde derselbe Versuch mit der Abinderung
wiederholt, dass man in den Kolben, in welchem die Einwirkung
des Wasserstoffpalladiums auf die Gase vor sich ging, nicht Baryt-
losung, sondern ausgekochtes Wasser einfiihrte. Es fand auch
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dann reichliche Bildung von Kohlensiure statt, offenbar weit
mehr, als bei dem #hnlichen Versuch von Baumann, der die Gase,
nur mit Wasserdampf beladen, iber Wasserstoffpalladium leitete,
wihrend sie in meinem Versuch mit flissigem Wasser und der
Palladiumverbindung in Beriihrung standen.

Meine Bedenken gegen die Versuche von Baumann erwiesen
sich sonach als unbegriindet. Kohlenoxyd wird durch Palla-
diumwasserstoff, Sauerstoff und Wasser zu Kohlensidure
oxydirt, wie ich hinzufiigen darf, — unter gleichzeitiger Bil-
dung von Wasserstoffhyperoxyd.

2. Durch einen weiteren Versuch wurde noch festgestellt, dass
Kohlenoxyd mit Sauerstoff und Wasser allein (ohne Wasserstoff-
palladium) auch nach mehreren Tagen keine Spur von Kohlensiure
giebt.

Ebenso wenig oxydirt es sich bei Gegenwart von Sauerstoff und
Barytwasser. Die Anwesenheit einer starken Basis erwies sich als
indifferent.

8. Nachdem erwiesen war, dass die Oxydation des Kohlenoxyds
weder durch Sauerstoffgas bei Gegenwart von Wasser oder Baryt-
16sung, noch durch Ozon, aktive Sauerstoffatome oder Wasserstoff-
hyperoxyd (Remsen) bewirkt wird, nachdem endlich direkt von mir
erwiesen warl), dass iiberhaupt bei Einwirkung von Palladiumwasser-
stoff auf Sauerstoff und Wasser weder ein aktives Sauerstoffatom noch
Ozon, sondern eben nur Wasserstoffhyperoxyd entsteht, musste, wie
ich bereits von vornherein vermuthet hatte, in Baumann’s Versuch
das Palladiummetall selbst eine wesentliche Rolle spielen. In der
That verhilt sich Wasserstoffpalladium gegen Kohlenoxyd in der-
selben Weise, wie [nach meinen bereits friiher mitgetheilten Versuchen?)]
gegen Jodkalium. Es bildet zuniichst mit Sauerstoff und Wasser
Wasserstoffhyperoxyd, das dann erst, in einem zweiten Stadium
des Processes, unter Beihiilfe des Palladiummetalls die Oxydation des
Kohlenoxyds bewirkt.

Dass Wasserstoffpalladiam auch bei Gegenwart von Kohlenoxyd
mit Wasser und Sauerstoff Wasserstoffhyperoxyd erzeugt, ist be-
reits in dem oben (sub 1) mitgetheilten Versuch erwihnt. Es war
demnach nur noch festzustellen, ob das hierbei durch seine Autoxy-
dation wasserstofffrei werdende Palladium die Oxydation des Kohlen-
oxyds durch Wasserstoffhyperoxyd herbeizufiihren vermag. Ich liess
in einem geschlossenen Glaskolben ca. 5 g gut ausgegliihtes, vélig
wasserstofffreies Palladiumblech und 40 ccm verdiinntes, 1.3 procentiges
Wasserstoffhyperoxyd auf Kohlenoxyd 22 Stunden unter &fterem

) Diese Berichte XV, 2428—32,

?) Diese Berichte XV, 2431.
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Schiitteln einwirken. Als nachher die Gase aus dem Kolben durch
kohlensiiurefreie Luft verdringt und durch vorgelegte Rohrchen mit
Barytwasser geleitet wurden, erzeugten sie in derselben auffallend
starke Niederschlige. Es hatte sich in diesem Versuch unter sonst
gleichen Umstiinden eine weit grossere Menge Kohlensiure ge-
bildet, als in dem obigen Versuch 1 (Wasserstoffpalladium mit
Kohlenoxyd, Sauerstoff und Wasser).

Die Kohlensiiure entsteht demnach in Baumann’s Versuch nicht
wihrend der Oxydation des mit dem Palladium verbundenen Wasser-
stoffs — hierbei bildet sich nur Wasserstoffhyperoxyd und wasser-
stofffreies Palladium — sondern durch Einwirkung dieser letz-
teren beiden, aus dem Oxydationsprocess hervorgehenden
Ko6rper auf Kohlenoxyd. Es ist damit auch hier der Be-
weis geliefert, dass der Akt der langsamen Verbrennung
(Autoxydation) an sich den Sauerstoff nicht zu aktiviren
vermag.

Die Entstebung von Kohlensiure aus Kohlenoxyd und Wasser-
stoffhyperoxyd unter dem Einfluss des Palladiummetalls gehort zu
den sogenannten katalytischen?) Processen, in denen der chemisch
wirksame Kérper (hier das Palladium) selbst scheinbar keine che-
mische Verdnderung erleidet. Wie diese katalytische Wirkung des
Palladiums zu erklidren ist, werde ich nach Beendigung meiner Ver-
suche hieriiber in einer spiteren Abhandlung erdrtern.

Fiir jetzt ist jedenfalls festgestellt, dass dem Palladium in
Baumann’s Versuch eine wesentliche Rolle zufillt.

Ausserdem fiihrt der oben mitgetheilte Versuch zu der bemerkens-
werthen Folgerung, dass Wasserstoffhyperoxyd bei Gegenwart von
Palladium ein kriftigeres Oxydationsvermdgen besitzt, als Ozon, ja
als selbst freie Wasserstoffatome, denn diese beiden Formen des
Sauerstoffs sind ausser Stande, Kohlenoxyd zu oxydiren?).

1) Ich behalte die eingefithrte Bezeichnung »katalytisch« fiir derartige
Vorginge bei, selbstverstindlich ohne damit auch die Existenz einer besonderen
katalytischen Kraft anzuerkennen.

%) Auch Uebermangansiure oxydirt, wie ich gefunden habe, das
Kohlenoxyd. L#sst man dieses Gas auf eine selbst sehr verdiinnte Losung
von Kaliumpermanganat und Schwefelsiure einwirken, so entsteht unter all-
mihlicher Ausscheidung von Manganhyperoxydhydrat reichlich Kohlensiure.
Auch Chromsiure oxydirt, wie Ludwig (Ann. Chem. Pharm. 162, 47)
beobachtetihat, Kohlenoxyd. Das Ozon steht somit beziiglich seines Oxy-
dationsvermdgens diesen Siuren nach und es ist schon deshalb ungerecht-
fertigt, die Aktivirung des Sauerstoffs als eine Umwandlung desselben in Ozon
(als eine Ozonisirung) anzusehen.
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4. Es war noch -der direkte Beweis zu liefern, dass die lang-
same Verbrennung an sich die Oxydation anwesenden Kohlenoxyds
nicht zu bewirken vermag und zwar mittelst eines Korpers, der den
Vorgang der langsamen Verbrennung in reiner Form, nicht verdunkelt
durch andere Processe, zeigt. Ein solcher Korper ist Zink, das bei
seiner Autoxydation (ebenso wie Wasserstoffpalladium) reichlich Wasser-
stoffhyperoxyd liefert, dabei aber in einen Sauerstoff nicht errregen-
den Korper, in Zinkhydroxyd, iibergeht nach der Gleichung:

OHH
Zn + + 0; = Zn(OH); + Hp 05 .
OHH

Um den Versuch recht beweiskriiftig zu machen, wurde er unter
fir die Oxydation des Kohlenoxyds besonders giinstigen Bedingungen
angestellt. Man liess in einer starken Literflasche eine sehr grosse
Menge (60 g) reines, granulirtes Zink — von Wasserstoffpalladium
waren in dem obigen Parallelversuch nur ca. 5 g verwandt worden —
mit 30 cem Wasser aunf eine Mischung von 1 Volum Kohlenoxyd und
21/2 Volumen Sauerstoff einwirken und zwar wihrend voller 3 Tage
(der Versuch mit Wasserstoffpalladinm hatte nur 22 Stunden gedauert).
Ueberdies wurde die Flasche wihrend der Versuchsdauer &fter Stunden
lang geschiittelt, so dass das Wasser durch entstandenes Zinkhydroxyd
zuletzt dickmilchig getriibt war. Als man dann endlich, wihrend ein
kohlensdure freier Lufistrom durch die Flasche passirte, verdiinnte
Schwefelsiure bis zur Losung des Niederschlags einfiihrte und die
ansgetriebenen Gase zuletzt unter Erwirmen und Schiitteln des Ge-
halts der Flasche durch Barytwasser leitete, blieb dieser vollstindig
klar. Es hatte sich keine Spur von Kohlensiure gebildet.
Das Zink vermag wihrend seiner langsamen Verbrennung
die Oxydation des Kohlenoxyds niecht zu bewirken, — ein
neuer, gewiss unanfechtbarer Beweis dafiir, dass der Process
der Autoxydation (langsamen Verbrennung) miteiner Aktivirung
des Sauerstoffs nicht verkniipft ist.

Erwihnt muss noch werden, dass granulirtes Zink nach lidngerer
Aufbewahrung trotz seines Metallglanzes einen ziemlich reichlichen
Ueberzug von Zinkcarbonat besitzt, wohl in Folge der Einwirkung
von Sauerstoff, Kohlensiure und Wasserdampf aus der Atmosphire.
Als ich den ersten Versuch iiber die Einwirkung von Zink auf Kohlen-
oxyd, Sauerstoff und Wasser anstellte, war ich, da mir jene Thatsache
noch unbekannt war, nicht wenig iiberrascht, Kohlensiure und zwar
in grosser Menge zu erhalten, ermittelte jedoch bald die wahre Ur-
sache und verwandte zu dem oben beschriebenen Versuch nunmehr
Zink, das vorher mit verdiinnter Schwefelsiure und nachher mit
Wasser in kohlensiurefreier Atmosphire gewaschen worden war.
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5. Einen weiteren entschiedenen Beweis dafiir, dass in dem Bau-
mann’schen Versuch die Aktivirung des Sauerstoffs nicht von dem
mit dem Palladium verbundenen, autoxydablen Wasserstoff, sondern
von dem Palladium selbst herriibrt, liefert folgender, mehrfach wieder-
holter Versuch:

5 g ausgegliihtes, wasserstofffreies Palladiumblech wirkte in einem
Literkolben mit 20 ccm Wasser auf eine Mischung von 1 Volum
Kohlenoxyd und 3 Volumen Sauerstoff 23 Stunden ein. Der Gehalt
wurde Ofter geschiittelt. Nach Verlauf dieser Zeit hatte sich, wie die
Priifung der Gase durch Barytwasser erwies, eine reichliche Menge
Kohlensdure gebildet. Das Palladium ist demnach ein Sauer-
stofferreger, der die Oxydation des Kohlenoxyds zu be-
wirken vermag.

Ausserdem war in dem im Kolben befindlichen Wasser zu Ende
des Versuchs Wasserstoffhyperoxyd nachweisbar. Dasselbe ent-
steht, wie weitere Versuche lehrten, unter diesen Umstinden sehr
rasch; beim Schiitteln von viel Palladium mit Kohlenoxyd, Sauerstoff
und wenig Wasser fast augenblicklich. Das Auftreten von Wasser-
stoffhyperoxyd beruht hier auf einer durchaus anderen Ursache, als
in Baumann’s Versuch mit Wasserstoffpalladium. Im letzteren
Falle entsteht es durch die Autoxydation des Wasserstoffpalladiums,
das schon mit Sauerstoff und Wasser allein!) (ohne Mitwirkung von
Kohlenoxyd) Wasserstoffhyperoxyd bildet. Reines Palladium dagegen,
das nicht zu den autoxydablen Korpern gehért und mit Wasser und
Sauerstoff geschiittelt weder Oxydation erleidet noch Wasserstoffhyper-
oxyd bildet, bewirkt die Entstehung dieses Korpers erst unter Mit-
wirkung von Kohlenoxyd.

Den Zusammevohang dieser merkwiirdigen Bildung von Wasser-
stoffhyperoxyd mit der Aktivirung des Sauerstoffs durch Palladium
werde ich in einer der folgenden Abhandlungen erértern. Einstweilen
ist als Thatsache festzuhalten, dass Palladium ein sehr wirk-
samer Sauerstofferreger ist.

Das Kohlenoxyd widersteht den Angriffen des Ozons und der
freien Sauerstoffatome, aber durch Palladium und Sauerstoff wird
es oxydirt.

6. Das Palladium besitzt bekanntlich nur {iberaus geringe Ver-
wandtschaft zum Sauerstoff und nimmt ihn bei gewéhnlicher Tempe-
ratur auch bei Gegenwart von Wasser nicht auf. Es besitzt auch
kein Reduktionsvermdgen, denn, wihrend es kein anderes Metall aus
Lésungen auszuféillen vermag, wird es selbst aus seinen Ldosungen
durch alle unedlen Metalle und sogar durch Quecksilber ausgeschieden.

) M. Traube, diese Berichte XV, 2429,
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Es steht demnach in seinem chemischen Verhalten in einem aus-
gesprochenen Gegensatz zu den autoxydablen Koérpern, die, wie
ich nachgewiesen habel), alle mehr oder weniger kriiftiges Reduktions-
vermdgen besitzen und eben dadurch im Stande sind, die Molekiile
des Sauerstoffs zu Wasserstoffhyperoxyd zu reduciren. Damit ge-
langen wir zu einer sehr iiberraschenden, sich scheinbar selbst wider-
sprechenden, nichtsdestoweniger villig begriindeten Folgerung:

Entgegen der bisherigen Annahme sind die Erreger
des Sauerstoffs nicht autoxydable (reducirende), sondern
gegen Sauerstoff (auch bei Gegenwart von Wasser) in-
differente Korper.

Das Zink, ein sehr kriftig autoxydabler Korper oxydirt bei
seiner langsamen Verbrennung weder Ammoniak noch Indigoschwefel-
siure, wie ich bereits friiher?), noch auch Kohlenoxyd, wie ich vorhin
nachgewiesen habe. Kupfer nimmt bei Gegenwart von Schwefel-
siure liberaus lebhaft Sauerstoff auf unter Bildung von Wasserstoff-
hyperoxyd, aber anwesende Indigoschwefelsiure wird dabei, wie ich
gefunden habe3), nicht oxydirt. Eisenvitriollésung mit Ammoniak
iibersiittigt, -— eine bekanntlich sehr sauerstoffgierige Mischung —
lisst bei der langsamen Verbrennung das Ammoniak, wie mir genaue
Versuche zeigten, ginzlich unveriindert und es entsteht keine Spur von
Nitrit. Fast alle unedlen Metalle absorbiren bei (Gegenwart von
Ammoniak Sauerstoff, ohne (Kupfer ausgenommen) ersteres zu nitri-
ficiren. Ebenso wenig bildet sich Nitrit beim Schiitteln von Kupfer
mit kohlensaurem Ammon und Sauerstoff, obgleich letzterer hier sehr
rasch aufgenommen wird. Alle diese Thatsachen beweisen wohl zur
Geniige, dass die lebhaftesten Autoxydationen nicht mit
einer Aktivirung des Sauerstoffs verkniipft sind.

Zwar giebt es unter den autoxydablen Kérpern auch solche, die
den Sauerstoff aktiviren, aber diese Ausnahmen sind nur scheinbare,
wie ich dies fiir das Wasserstoffpalladium bereits nachgewiesen habe.
Ich habe gezeigt, dass es den Sauerstoff nicht wihrend seiner
Autoxydation aktivirt, sondern erst dann, wenn es in Folge seiner
Autoxydation in aktivirendes Palladium iibergegangen ist. Einen
gleichen Fall bietet das autoxydable Kupfer, das sich bei Gegenwart
von Sauerstoff und Ammoniakfliissigkeit sehr lebhaft oxydirt und
gleichzeitig die Oxydation des Ammoniaks zu Nitrit veranlasst (was
die anderen unedlen Metalle nicht vermdégen). Ach hier wird, wie
ich in einer der folgenden Abhandlungen nachweisen werde, die Er-
regung des Sauerstoffs nicht durch das Kupfer wihrend seiner

1) Diese Berichte XV, 670.

2) Diese Berichte XV, 664.

3) Diese Berichte XV, 664.
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Autoxydation, sondern durch das Produkt dieser Autoxydation, durch
Kupferoxyd bewirkt.

Die autoxydablen Korper als solche — es kann dies nicht
scharf genug hervorgehoben werden, gegeniiber der Verwirrung, die
die gegentheilige Annahme herbeigefiihrt hat — aktiviren den Sauerstoff
nicht. Sie wirken, anch bei Gegenwart von Sauerstoff, immer
nur rein reducirend. Zink und Blei reduciren desoxydable
Kérper, z. B. Salpeter, auch bei innigster Beriihrung mit
Saunerstoffgas, ebenso energisch, wie bei Ausschluss des-
selben!). Auch den Sauerstoff reduciren die autoxydablen
Kérper und zwar zu Wasserstoffhyperoxyd, ohne hierbei
auch nur Spuren von Ozon oder einer sonstigen aktiven
Modifikation des Sauerstoffs zu bilden. Will man diese Wasser-
stoffhyperoxyd *Bildung durchaus eine Aktivirung nennen, so ist sie
jedenfalls eine intensiv, wie extensiv iiberaus schwache, insofern sie
nur selten und auch dann nur in &usserst geringem Maasse zur
Oxydation daneben befindlicher dggoxydabler 2) Korper fihrt. Selbst
solche desoxydable Korper, dié gegen Wasserstoffhyperoxyd nicht
ganz passiv sind (z. B. Indigoschwefelsiure) werden, wenn sie bei
Autoxydationsprocessen gegenwirtig sind, durch das hierbei intermediir
entstehende Wasserstoffhyperoxyd nur spurenweise oxydirt, da der
autoxydable Kérper in Folge seines ausgesprochenen‘ Reduktions-
vermogens ¥) dasselbe vorweg zerlegt. Somit geht bei Autoxy-
dationsprocessen auch in diesen Féllen fast der gesammte,
in den meisten Fillen aller aufgenommene Sauerstoff aut
den autoxydablen Kdrper sebst iiber. Im Gegensatz hierzu
wird in den durch einen Sauerstofferreger wie Palladium, be-
wirkten Verbremnungsprocessen der gesammte in Aktion
tretende Sauerstoff von dem anwesenden desoxydablen
Kérper allein in Beschlag genommen.

Durch das hiernach nothwendige Ausscheiden der autoxydablen
Koérper schmilzt die Zahl der Sauerstofferreger ungemein zu-
sammen.” So weit unsere Kenntniss gegenwirtig reicht, ist der
gesammte Bestand, den die leblose Natur an solchen Kérpern auf-
zuweisen hat, folgender:

1. Die Edelmetalle, insbesondere die der Platingruppe.

) Moritz Traube, diese Berichte XV, 665.

?) So nenne ich, im Gegensatz zu den autoxydablen, solche Karper, die
wohl oxydirbar, aber gegen Sauerstoffgas bei gewdhnlicher Temperatur in-
different ‘sind, wie z. B. Ammoniak, Alkohol, Zucker, Weinsiure, Kohlen-
oxyd u.s. w. '

3) Moritz Traube, diese Berichte V, 670.

Berichte d. D. cher. Gesellschaft, Jahrg. XVI. 9
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2. Das Kupferoxyd (in gewissen Ldsungen).

3. Die Alkalien (diese erregen den Sauerstoff nur in verhiltniss-
missig seltenen Fillen).

4. Der Phosphor.

Die Edelmetalle, das Kupferoxyd!) und die Alkalien sind
an sich gegen Sauerstoff (auch bei Gegenwart von Wasser) bei ge-
wohnlicher Temperatur indifferent. Der Phosphor ist allerdings
autoxydabel, doch kann es nach der vorhin gegebenen Erliuterung
schon jetzt kaum zweifelhaft sein, dass er, dhnlich wie Wasserstoff-
palladium, die Aktivirung des Sauerstoffs nicht durch seine Autoxy-
dation bewirkt.

Phosphor ist iiberhaupt der einzige autoxydable Korper, der
Ozon liefert. Man hat zwar bisher angenommen, dass alle Autoxy-
dationen unter Bildung von Wasserstoffhyperoxyd und Ozon vor sich
gehen, dieses letztere aber nur beim Phosphor nachweisen kdnnen.
Voreingenommen von einer durch nichts begriindeten (von einer véllig
widerlegten) Hypothese, deutete man diese Thatsache dahin, dass das
Ozon nur bei der langsamen Verbrennung des Phosphors bestehen
bleibt, in allen anderen Fillen aber sofort nach seiner Entstehuhg
durch den autoxydablen Korper selbst wieder zerstort wird.

Ausser den genannten Sauerstofferregern weist die leblose Natur
noch zahlreiche Korper auf, die, im Dunkeln gegen Sauerstoff passiv,
denselben unter Mitwirkung des Sonnenlichtes erregen. Die meisten
Beobachtungen dariiber riihren von Schénbein her. Leindl, Wein-
geist, Holzgeist, Citronen- und Essigsiure, Schwefelwasserstoff, beson-
ders auch Weinsiure und schweflige Sadure zerstdren Indigolésung
beim Schiitteln mit Luft im Sonnenlicht?). Aether, Citronen-, beson-
ders aber Terpentinil beladen sich, in lufthaltigen Flaschen dem
Sonnenlicht ausgesetzt, mit (organisirtem?) Sauerstoff und erlangen
dadurch die Eigenschaft, nachher im Dunkeln, auch bei Ausschluss
der Luft, Indigolésung, Phosphor, Arsen und Antimon zu oxydiren3),
Bittermandelsl oxydirt, nachdem es im Sonnenlicht mit Luft in Be-
rihrung gestanden hat, Indigoldsung und Jodkalium und bliut Guajak-
tinctur. Schiittelt man es mit Luft und Arsen oder Blei, Cadmium,
Kupfer, Silber, Schwefelkupfer, Schwefelblei im Sonnenlicht, so wer-
den alle diese Koérper oxydirt, wihrend es selbst in Benzoésiure
iibergeht4).

1) Die -Ansicht von Loew (J. pr. Chem., N. F. 18, 298, 1879), dass Kupfer-
oxyd ein autoxydabler Kérper sei, werde ich in einer spiiteren Abhandlung
experimentell widerlegen. )

2) Verh. d. Basl. nat. Ges. 10, 15.

%1 e 10, 8, 11, 13.

4 L. e. Neue Folge 1, 501 und 2, 8.
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Alle diese Korper kdnnen nicht ohne Vorbehalt als Sauerstoff-
erreger betrachtet werden, da sie als solche unwirksam sind, ohne ein
zweites Agens, das Sonnenlicht. Fiir ein gedeihliches Fortschreiten
der Untersuchang ist es durchaus erforderlich, in offenbar verschie-
dener Weise wirkende Gruppen von Korpern scharf auseinander zu
halten.

In meinen folgenden Abhandlungen werde ich mich zunéchst nur
mit den oben genannten unzweifelhaften Sauerstofferregern beschiftigen.

Meinem Assistenten, Hrn. Dr. Bodléinder, spreche ich fiir seine
eifrige Unterstiitzung bei den vorliegenden Versuchen meinen Dank aus.

Breslau, Privatlaboratorium, December 1882.

28. C. Duisberg: Ueberfiihrung dbs Acetessigesters in
Succinylobernsteinsfureester beziehungsweise Hydrochinon.

(Bingegangen am 25. Januar; verlesen in der Sitzung von Hrn. A. Pinner.)

Die bereits friiher mitgetheilte Vermuthung, dass der von mir
aus dem Acetessigester dargestellte und »Oxytetrolsiureester )« ge-
pannte Korper identisch sei mit dem von F. Herrmann 2) aus dem
Bernsteinsdureester erhaltenen »Succinylobernsteinsiureester« hat sich
durch eine genaue Vergleichung der physikalischen und chemischen
Eigenschaften beider Substanzen im vollsten Maasse bestitigt.

Nach F. Herrmann stellte ich mir den Succinylobernsteinsiure-
ester in der Weise dar, dass ich 53 g zu kleinen Kugeln zertheiltes
Natrium allméhlich in kleinen Antheilen mit 200 g ganz reinem Bern-
siureithylester zusammenbrachte. Sowohl beim lingern Stehen bei
gewdhnlicher Temperatur, als auch beim allméhlichen Erhitzen im
Wasserbade auf 1000 C. trat keine Einwirkung ein. Erst als ich zu
dem Bernsteinsdureester einige Tropfen Aethylalkohol hinzufiigte, fand
unter lebhafter Wasserstoffentwicklung eine stiirmische Reaktion statt,
die erst nach ca. 4—5 Wochen ziemlich beendet war.

Demnach scheint Natrium auf reinen Bernsteinsiureester bei
100° C. noch nicht einzuwirken. Erst dadurch, dass durch Hinzufiigen
von Alkohol Natriumalkoholat gebildet wird, tritt nach Analogie der

1) Ann. Chem. Pharm, 213, 182, — Diese Berichte XV, 1385.
%) Ann. Chem. Pharm. 211. — Verhandl. d. phys.-med. Gesellschaft zu
Wiirzburg N. F. XVI Bd. (1881).
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