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296. Xorita Traube. Eur Lehre von der Autoxydation 
(langsamen Verbrennung reducirender KBrper). 

(Eingegangen am 29. Mai.) 

Es sei mir gestattet, unter Hinzufiigung erganzender Experimente 
einen kurzeu Riickblick iiber meine in zahlreichen Einzelmittheilungen 
enthaltenen, nunmehr zu einem gewissen Abschluss gebrachten Ver- 
suche iiber die Processe der Autoxydation ( langsamen Verbrennung ) 
reducirender Kiirper, wohin auch das  bisher ziemlich chaotische 
Kapitel der sogenannten Ozonisirung oder Activirung des Sauerstoffs 
gehiirte, zu geben 1). 

In einer Blteren Abhandlung2) hatte ich als wahrscheinlich hin- 
gestellt, dass die Verbrennung bradoxydabler J) Kiirper in den Orga- 
nismen durch Fermente bewirkt werde, die, Bhnlich wie die Metalle 
der Platinguppe, Sauerstoff auf daneben befindliche Kijrper zii iiber- 
tragen im Stande sind. I n  einer spiiteren Mittheilung4) habe ich 
dann nachzuweisen gesucht, dass unter Anderem die contractile 
Substanz der  Muskeln als ein solcher Sauerstoffiibertrager anzusehen 
sei. H o p p e - S e y l e r 5 )  dagegen nahm an ,  dass in  den Organismen 
durch fermentative Processe Wasserstoff entwickelt und durch diesen 
die kraftigen Oxydationen bewirkt werden. Der Wasserstoff solle 
niimlich in statu nascendi innerhalb wie ausserhalb des Organismus 
die Eigenschaft besitzen, das Molekiil des Sauerstoffes zu spalten, 

l) Vor mehreren Jahren hat H o p p e - S e y 1 e r eine Darstellung der 
Resultate seiner und meiner Arbeiten iiber langsame Verbrennung gegeben 
(Zeitachr. fiir physiol. Chemie X, 36. 1885/86), die ich, da ibre Unrichtigkeit 
auf der Hand lag, mit Stillschweigen iibergehen zu diirfen glaubte. Da in- 
dessen neuerdings Hr. R i c h a r z  die Darstellung des Hrn. H o p p e - S e y l e r  
ohne eigene Versuche als selbstverstiindlich richtig hingestdt (diese Be- 
richte XXI, 1681 und 1682) und zum Ausgangspunkt heftiger Angriffe gegen 
mich gemacht hat, so darf ich wohl die Festatellung des wirklichen Sach- 
verhalts nicht liinger hinausschieben. 

a) M. Traube .  Theorie der Fermentwirkungen. Berlin, Diimmler, 1858. 
Pag. 35-46 u. a. 0. 

3) B r a d o x y d a b e l  nenne ich (diese Berichte XVI, 463) diejenigen an 
sich verbrennlichen Stoffe, die bei gewcihnlicher Temperatur gegen Sauerstoff- 
gas selbst bei Gegenwart von Wasser indifferent sind, z. B. Ammoniak, 
Indigosdfosiiure, Kohlenoxyd, Alkohol, im Gegensatz zu den a u t o  x y d a bl e n  
Kcirpern, die schon bei gewcihnlicher Temperatur in Gegenwart von Luft und 
Waaser eine Oxydation erleiden, wie z. B. Zink, Blei, Pryogallussiiure, 
Indigoweies. Die letzteren besitzen schon bei gewcihnlicher Temperatur ein 
kriiftiges Reductionsvermcigen. 

4) T r a u b e ,  Archiv fiir pathol. Anatomie XXI, 399. (1861.) 
5) H o p p e - S e y l e r ,  Zeitschr. fiir physiol. Chemie 11, 22. (1878.) 
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sich rnit einem Atom desselben zu verbinden, das andere Sauerstoff- 
atom aber in Freiheit zu setzen, das dann seinerseits rnit griisster 
Energie anwesende bradoxydable Kiirper oxydire. Wie der nascirende 
Wasseratoff sollen auch andere reducirende Kiirper, z. B. Zink und 
Eisen aus den Sauerstoffmolekiilen in derselben Weise Atome ab- 
spalten und die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd bei der langsamen 
Verbrennung dieser Metalle solle auf der Oxydation von Wasser durch 
die abgespdtenen Sauerstoffatome beruhen. 

Dieser letztere Theil der Hoppe-Seyler’schen Theorie 1) ftillt 
im Wesentlichen mit der von S c h 6 n be in aufgestellten Erkliirung 
des Vorganges zusammen. Schiin bein O) hatte angenommen, dass 
der indifferente Sauerstoff aus zwei Modificationen, dem - 0 (Ozon) 
und + 0 (Antozon), zusammengesetzt sei und durch reducirende 
Kiirper, z. B. Zink, in der Weise zerlegt werde, dass der - 0 sich 
mit dem Zink, der + O  mit dem Wasser zu W a s s e r s t o f f s u p e r -  
oxyd  verbinde. Auch in der Hoppe-Seyler’schen Theorie wird 
stillschweigend angenommen, dass die beiden Sauerstoffatome ver- 
schiedenen Charakter haben, insofern niimlich der Process in  der 
Weise gedacht ist, dass nur das eine Atom Sauerstoff sicb rnit dem 
Zink, das andere aber trotz Anwesenheit von Zink sich nicht rnit 
diesem, sondern dem schwer oxydirbaren Wasser verbindet. Hielte 
Ho ppe- S e y l e r  die beiden Atome des Sauerstoffmolekiiles fiir chemisch 
gleich beachden, so hiitte er zu der Folgerung gelangen miissen, dass 
beide sich rnit dem Zink verbinden (2211 + 02 = 2Zn0). 

Meine zur Priifung der Theorie Hoppe-Seyler’s angestellten 
Versuche ergaben zuniichst, dass n a s c i r e n d e r  Wasserstoff, wie 
iiberhaupt r e d  uci  r en d e  Kiirper , ale solche bei Gegenwart von 
Sauerstoffgas die Oxyda t ion  an wesender  b r a d o x y d a b l e r  
Kiirper  n i ch t  bewirken.  Zink rnit Wasser und Sauerstoff (Luft) 
geschiittelt oxydirt sich sehr rasch unter Bildung von Zinkhydroxyd 
und Wasserstoffsuperoxyd. Wiirden hierbei aktive Sauerstoffatome 
abgespalten , so miisste anwesende Indigosulfosiiure , Ammoniak oder 
Kohlenoxyd oxydirt werden. Es ist dies jedoch, wie ich nachgewiesen 
habes), nicht der Fall. 

Kupfer rnit verdiinnter Schwefelsaure und Luft geschiittelt oxydirt 
sich rasch ebenfalls unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd, aber 
anwesendes Kohlenoxy d bleibt unveriindert4). 

1) Hoppe-Seyler, Zeitschr. fir physiolog. Chemie 11, 25. 
9 Sch6nbein’ Journ. fiir prakt. Chemie 76, 97. 

Baseler naturforschende Gesellschaft n. d. Theil 11, 113. 
3) Diese Berichte XV, 664; XVI, 128. 
4) Diem Berichte XVIII, 1889. 



Eine Mischung von Ferrosolfat und iiberschiissigem Ammoniak 
nimmt mit Luft geschiittelt raach Sauerstoff auf, indem das gefiillte 
Ferrohydrat sich in Ferrihydrat verwandelt. Das Ammoniak wird 
dabei aber nicht in Nitrit verwandelt 1). Auch der durch Zinkamalgam 
aus verdiinnter Schwefelsiiure frei gemachte Wasserstoff oxpdirt bei 
Gegenwart von Sauerstoff keine Spur von Oxalslure und Kohlenoxyd. 
(S. experim. Anhang I.) 

Endlich oxydiren sich die von W u r s t e r  2) als Reagentien auf 
activen Sauerstoff empfohlenen Chromogene, das Di- und Tetramethyl- 
paraphenylendiamin, in wiisseriger Lbsung mit Zink und Luft ge- 
schiittelt,~ nach meinen Beobachtungen nicht und bleiben farblos. 

Bus allen diesen Versuchen, die, so weit sie bis jetzt veriiffent- 
licht waren, auch von Hoppe-S e i l e r  nicht bestritten wurden, ergiebt 
sich unzweifelhaft, das s  dessen Hypo these  von d e r  Act ivirung 
d e s  Sauerstoffa  du rch  reducirende S u b s t a n z e n  e in fach  
falsch ist. Und es ist u n v e r s t h d l i c h ,  wie i i be rhaup t  J e -  
mand,  ohne d i e se  Ver suche  zu widerlegen,  die  R ich t igke i t  
j e n e r  H y p o t h e s e  auch f e rne r  noch behaupten konnte.  

Hiermit fiillt selbstvers’tlindlich auch die Hypothese Hoppe-  
Seyler’e iiber die Entstehung des Wasse r s to f f supe roxydes  in 
den Processen der langsamen Verbrennung. Denn da hier active 
Sauerstoffatome nicht aufireten, so kann auch die Bildung von Ha09 
nicht von einer Oxyda t ion  des Wassers hergeleitet werden. Wie 
aber kann es dann geschehen, dass ein anscheinend hoch oxydirter 
Kbrper sich da bildet, wo bradoxydable Substanzen keine Oxydation 
erleiden? Ich suchte lange vergeblich nach der Liisung dieses Riithsels, 
denn ich stand unter dem Banne der Ansicht, von der auch jetzt noch 
viele Chemiker sich nicht losreissen kbnnen, dass Ha02 eine hbhere 
Oxydationsstufe des Wasserstoffs sei und fand die Lbsung erst durch 
die Erkenntniss, dass Ha02 nicht ein hiiheres Oxyd, sondern ein 
Reductionsproduct und ewar die Verbindung eines Sauerstoffmolekiils 
rnit Wasserstoff ist s), die denselben chemischen Charakter besitzt, 

I) Traube, diese Berichte XVIII, 1886. 
9 Wurster, diem Berichte XIV, 3195. 
3) Das Problem der langsamen Verbrennung ist, wie man sieht, eng ver- 

kniipft mit dem alten Problem der Structur des Wassersuperoxydes. Meine 
Annahme, daas Hg 0 9  eine Sauerstoffmolekhlverbhdung ist, dass es iiberhaupt 
zahlreiche Sauerstoffmolek~verbind~gen giebt , die im Wesentlichen mit den 
sogenannten BAntozonidencr Schdnbein’s zuaammenfallen, ist, als der 
Valenztheorie angeblich widersprechend, auf meMachen Widersprnch geetossen. 
Ich werde auf diese Einwirfe an anderer Stelle ausfiihrlicher zuriickkommen 
und mdchte einstweilen nur bemerken, dass, wie ich sehe, schon friiher am 
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wie der ebenfalls durch sein Reductionsvermiigen ausgeeeichnete 
Palladiumwasserstoff. Nicht die Sauerstoffmolekiile werden in den 
Processen der langsamen Verbrennung gespalten, sondern die Molekiile 
des zum Zustandekommen dieser Processe durchaus erforderlichen 
W a s s  era. Die Eydroxylgruppen desselben treten an den autoxy- 
dablen Kiirper, der restirende Waaserstoff an das 0- Molekiil 1). 

O H H  Zn + OHH + Oa =i Zn(OH)* + Ha 08. 
Das Wasserstoff hyperoxyd ist hier kein Nebenprodnct, sondern 

s i immtl icher  in Action tretender Sauerstoff geht in HsOa iiber, und 
wenn tratzdem mitunter nur Spuren von Wasserstoff hyperoxyd auftreten, 
so liegt dies daran, dass es in einem zweiten Process durch den 
Autoxydator selbst fast giinzlich wieder zerstiirt wird. Zn + Ha 0 9  

= Z n ( 0  H)s. J e  rascher in dieser Weise die Zeratiirung erfolgt, um 
so geringer sind die bei der langsamen Verbrennung zum Vorschein 
kommenden Mengen des Wasserstoffsuperoxydes. Wiihrend in dem 
ersten Process die Vereinigung des 0 - Molekiils mit Wasserstoff er- 
folgt, tritt erst in dem zweiten Process die Spaltung des Sauerstoff- 
molekiils ein, indem sich aus Ha02 2 Hydroxyle bilden. 

Beziiglich des zweiten Processes ist noch zu bemerken, dass 
Wasserstoffhyperoxyd bei seinem nur geringen Oxydationsvermiigen 
hauptsachlich nur solcbe KBrper oxydirt, die, wie eben die Autoxy-  
d a t o  r en ,  verm6ge ihres krkftigen Reductionsvermiigens sein Molekiil 
in ;Hydroxyle zu spalten im Stande sind. Die b r a d o x y d a b l e n  
Kiirper, denen diese Fiihigkeit abgeht, werden durch Ha03 wenig oder 
gar nicht verandert, namentlich dann nicht, wenn der Autoxydatora) 

sehr triftigen Griinden ein K6rper ah Sauerstoffmolekiilverbindung angesprochen 
wurde, ohne dass man meines Wissens ein Bedenken dagegen erhob. Hoppe- 
Seyler (Zeitschr. fiir physiolog. Chemie II, 28. 1578) sagte: ~ D a s  Oxy- 
hitmoglobin ist eine Molekularverbindung des Hiimoglobine mit einem 
Molekiil Sauerstoff, das ohne Oxydation aufgenommen werden Jcann, 
unihnlich dem Stickoxyd und der salpetrigen Siiuren, deren Ver- 
Bnderungen zu einander nur als Oxydation und Reduction aufgefwt 
werden k6nnen.a Niemand wird nach meinen Versuchen ferner noch 
behaupten khnen, dass im HgOg der Wasserstoff bereits oxydirt ist. 
Es giebt, wie ich wiederholt auseinandergesetzt habe (diese Berichte XVIII, 
1885 und XIX, 1112), nur ein Oxyd des Wasserstoffs - das Wasser. Wasser 
kann durch kein Reagens h6her oxydirt werden, withrend Ha Oa im Gegentheil 
unverbrannten  Wasserstoff enthiilt, der durch die activen 0-Atome aUer 
kritftigen Oxydationsmittel (unter Freiwerden des angelagerten 0 - Molekiils) 
selbst erst zu Wasser oxydirt wird. Hi(Oa) + 0 = Ha0 + 02. 

l) Traube, diese Berichte XV, 667. 
a) 1st bei der langsamen Verbrennung des Zinks Indigosulfosiiure zu- 

gegen, so wird dieselbe bei sehr langer Dauer des Verauches in minimaler 
Berichte d. D. ehem. Oesellschaft. Jahrg. X X I I .  97 



selbst zugegen ist, der fast die gesammte Menge des Ha 02 schon 
bei dessen Entstehung vorweg zur eignen Oxydation in Beschlag 
nimmt. 

Die Autoxydatoren, weit entfernt, kriiftige Oxydationen zu ver- 
anlassen, wirken bei unbehindertern Zutritt von Sauerstoff ebenso 
reducirend, wie in einer Atmosphiire von Stickstoff. K a l i u m n i t r a t -  
l i i s u n g  wird durch Zink auch in  Gegenwart von Sauerstoff energisch 
desoxydirt und der Sauerstoff selbst dabei ebenfalls r&ucirt, so dass 
sich neben Nitr i t  auch W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  biidet l) - eine 
Thatsache, die sich schwerlich mit der friiher angenommenen Structur 
des letzteren Kiirpers vereinigen liisst. 

Weitere Versuche haben die oben gegebene Erkliirung des 
Autoxydationsprocesses in allen Theilen bestiitigt. Wgihrend in  den 
Theorieen von S c h i i n b e i n  und H o p p e  - S e y l e r  die wesentliche 
Rolle, die das  W a s s e r  in  den Autoxydationsprocessen spielt, giinzlich 
ausser Acht gelassen ist, durch ihre  Theorieen iiberhaupt keine Er- 
kliirung findon kann, habe ich festgestellt, dass Zink, Blei, Eisen bei 
Abwesenheit von Wasser auf Sauerstoff nicht einwirken, auch dann 
nicht, wenn Flussigkeiten zugegen sind, die Sauerstoff noch leichter 
absorbiren, als Wasser, z. B. Alkohol woraus unmittelbar hervor- 
geht, dass das  S a u e r s t o f f m o l e k i i l  b e i  g e w o h n l i c h e r  T e r n p e r a t u r  
direct n i c h t  s p a l t b a r  i s t .  3) 

D a g e g e n  b e s i t z t  d a s  S a u e r s t o f f m o l e k i i l  v e r m i i g e  d e e  
f e s t e n  Z u s a m m e n h a n g e s  seiner b e i d e n  A t o m e  d i e  F i i h i g k e i t ,  

Menge zerstcirt und zwar durch langsame Action des sich steta neu bildenden 
Wasserstoff hyperoxyds (diese Berichte XV, 664). 

*) T r a u b e ,  diese Berichte XV, 665. 
8 )  T r a u b e ,  diese Berichte XVIU, 1877. 
9 Man kcinnte allerdings noch einwenden, dass die nnedlen hfet.de, Zink 

oder Blei sich in sanerstoffhaltigem Alkohol vielleicht mit einer husserst 
diinnen Oxydschicht iiberziehen, die die weitere Einwirknng des 02 verhindert ; 
aber nach neueren von mir angestellten Versuchen ist selbst fliissiges Blei- 
oder Zinkamalgam gegen absoluten Blkohol und 02 indifferent. Ueberdies 
ist die Unspaltbarkeit des 0 - Molektils selbst ftir hohe Temperatur nach- 
gewiesen. 

Dixon (Chem. News, Bd. 46, 152; Chem. Centralblatt 1882, 548) fmd, 
dam ein Gemenge von Kohlenoxyd und Sauerstoff bei Abwesenheit von 
Wasser nicht zur Explosion gebracht werden kann. 

B a k e r  (Chem. Centralblatt 1885, 521 ) zeigte die Unverbrennlickeit 
von Kohle nnd Phosphor in vcillig trocknem Sauerstoff. Die Verbrennung 
von Kohlenoxyd bei Gegenwart von Wasser geht, wie ich gefunden habe, 
nnter Bddung von Wasserstoff hyperoxyd vor sich (diese Berichte XVIII, 1892). 



sich a n z e r l e g t  m i t  nasc i r endem W a s s e r s t o f f  z u  W a s s e r -  
s t o f f h p y p e r o x y d  zu verb inden .  Fiihrt man z. B. sogenannten 
iudifferenten Sauerstoff dem an der Kathode des galvanischen Stromes 
auftretenden Wasserstoff zu ,  so entsteht €320, I) und zwar die 
quantitative Menge (auf 2 Gewichtstheile Wasserstoff 34 Gewichts- 
theile H2 02) 

Ueberhaupt kann Hs 02, wie des Weiteren nachgewiesen wurde, 
synthetisch nur durch Einwirkiing von molecularem Sauerstoff auf 
Wasserstoff, niemals durch Oxydation von Wasser entstehen s). 

Wfihrend nun Zink das Sauerstoffmolekiil nicht zu zerlegen, an- 
dererseits aber auch Wasser nicht direct zu zersetzen vermag4), tritt 
sofort Reaction ein, wenn alle drei Kiirper: Zink, Sauerstoff und 
Wasser zusammentreffen, welches letztere alsdann durch den gemein- 
schaftlichen Begriff der beiden Ersteren gemiiss der bereits oben mit- 
getheilten Gleichung zerlegt wird. 

In der That wurde festgestellt, dass die unedlen Metalle bei ihrer 
Autoxydation in Hydroxyde5) iibergehen, nicht, wie S chiin b e i n  und 
Hoppe-Sey le r  annahmen, in Oxyde. 

Dass endlich die langsame Verbrennung in zwei aufeinander 
folgenden Phasen verliiuft , geht aus der langsamen Verbrennung des 

I) Diese Berichte XV, 2434. Ferner Sitzber. der Bed. Akad. 1887, 1041. 
3 Der moleculare Sauerstoff verbindet sich also an der Kathode in der- 

selben Weise mit Wasserstoff, wie daa Palladium. 
Auch in anderen Frillen spielt daa Palladium dieselbe Rolle, wie das 

Sauerstoibolekiil. 
Bringt man bei Ausschluss der Luft Zink, Palladium und Waaser zu- 

sammen, so wird das letztere nach meinen Beobachtungen ebenfalla in 
Hydroxyl und Wasserstoff zerlegt. 

Zn+OHH+4Pd=Zn(OH)4+PdaHa. OHH 

Daa Zink erleidet sonach bei Gegenwart von Palladium dieselbe lang- 
same Verbrennung , wie bei Begenwart des molecularen Sauerstoffs. ( Auch 
mit Platin entwickelt Zink bei Gegenwart von Wasser Wasserstoff, der sich 
aber hier frei entwickelt.) Das Sauerstoibolekiil ppirkt ferner, allerdings erst 
in Gliihhitze, ebenso direct auf Wasserstoffgas ein, wie Palladium bei schwach 
erhtihter Temperatar. Im ersteren Falle enteteht (09) H4, im letzteren Falle 
Pd9H (oder PdrHg). - Endlich treibt der moleculare Sauerstoff das Pd 
aus seiner Verbindung mit Wasserstoff aus, indem er sich dem Metal1 sub- 
stituirt. P&Hs + 0 9  = Pd4 + (02)Ha. ( Bei diesem letzteren Process ist 
allerdings die Anwesenheit von Wasser ntithig, aber das Endresultat ist das 
niimliche. Diese Berichte XVIII, 1883.) 

3) M. Traube, diese BerichteXIX, 1111 und XVIII, 1885. 
4) P. Traube ,  dime Berichte XVIII, 1881. 
5) M. Traube, diese Berichte XVIII, 1878. 

97 * 
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an der Kathode des galvanischen Stroms sich entwickelnden Wasser- 
stoffs hervor. Hier gelang es, die beiden Processe vollstiindig von 
einander zu trennen. 

Fiihrt man demselben unter geeigneten Versuchsbedingungen mo- 
lekularen Sauerstoff zu, so geht er zunachst seiner gesammten Menge 
nach in Wasserstoffsuperoxyd tiber 

H 2 H + Oa = HaOa 
und erst im weiteren Verlaufe tritt, durch Reduction des Wasserstoff- 
hyperoxyds, die Bildung von W a s  s e r  ein 

2 H  + Ha02 = 2Ha 0. l) 
Das Wasserstoffhyperoxyd tritt hier ausserdem in so betracht- 

lichen Mengen auf, dass dessen Natur als nothwendiges Zwischen- 
product in den Processen der langsamen Verbrennung auch dadurch 
schon erwiesen ist. Der Gehalt der Fliissigkeit an Ha02 steigt auf 
2610mg in 1 Litera). 

Diese Erklarungsweise der langsamen Verbrennung steht auch 
in Uebereinstimmung mit den Ergebnissen der T h e r  m o c h e mie. 
Hiernach kiinnen nur solche Metalle das Wasser zersetzen, deren 
Hydroxyde eine erheblich gr6ssere Bildungswarme besitzen , wie das 
Wasser (dessen Bildungswkme 68.4 Cal. betriigt) , wie z. B. Kalium, 
Calcium, Magnesium u. s. w. Eisen, Blei und andere Metalle da- 
gegen, deren Hydroxyde nur eine nahezu gleiche oder geringere 
Bildungswarme (namlich 68.3 resp. 50 Cal.) besitzen, sind auf Wasser 
ohne Einwirkung3). Tritt jedoch Sauerstoff hinzu, so kann die Zer- 
legung des Wassers nach der oben citirten Gleichung erfolgen, 
P b  + 2H20  + Oa - Pb(0H)a + HaOa, da dann zu der Bildungs- 
warme des Hydroxydes noch diejenige des Wasserstofiyperoxydes 
aus Waaserstoff und indifferentem Sauerstoff hinzukommt, welche beide 
zusammengenommen zweifellos griisser sind , als die Bildungswarme 
des Wassers 

11 M. Traube ,  Sitzungsber. d. Bed. Akad. 1043. 
a) Sc hBnbein erhielt bei Schiitteln von Zinkamalgam mit lprocentiger 

Schwefelshre und Luft eine LBsung, die l / s o ~ ~  HaOa, d. h. 170 mg im Liter 
enthielt. Das war das Maximum, das SchBnbein in seinen Versuchen iiber 
langsame Verbrennung erzielen konnte. (Verh. d. naturf. Ges. Basel. N. F. II. 
449:) 

Eine Ausnahme macht Zink, 
dessen Verbrennungswsrme zu Hydroxyd 82.7 Gal. betrtigt und nach meinen 
Beobachtungen Wasser bei Ausschluss der Luft nicht zerlegt. 

4, Das Kupfer, das bei seiner Verbrennung (zu Oxydul) nur 41 Cal. ent- 
wickelt, vermag auch bei Gegenwart von indifferentem Sauerstoff das Wasser 
nicht mehr zu zersetzen. 

3) Hors tmann,  Theor. Chem. 1555. 579. 
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Wiihrend H o p p e - S e y l e r ' )  auf Grund seiner Theorie zu der 
Folgerung gelangt, dass die Anwesenheit oxydabler Kiirper die Bil- 
dung von Ha 02 in  den Processen der langsamen Verbrennung hindern 
miisse, ist dies in  Uebereinstimmung mit meiner Erkliirungsweise, 
nicht der Fall. Schon friiher hatte ich gefunden, dass auch in An- 
wesenheit von Ammoniak oder Indigosulfosaure die Bildung Ton 
Wasserstoff hyperoxyd bei der  langsamen Verbrennung des Zinks statt- 
findet 2). Auch wird diese Bildung, wie aus neuerdings angestellten 
Versuchen herrvorgeht (8. experim. Anhang I)  durch K o h l e n o x y d  
oder O x a l s i i u r e  nicht verhindert. Es kann sogar, nach einer Beob- 
achtung meines friiheren Assistenten, des Hrn. Dr. L u s tig a), durch 
die Anwesenheit eines bradoxydablen Korpers die Menge des auf- 
tretenden Wasserstoffhyperoxydes betriichtlich gesteigert werden: 

Wiihrend beim Schiitteln von fliissigem Zinkamalgam mit ver- 
dinnter  Schwefelsaure und Luft der Gehalt an Wasserstoff hyperoxyd 
nur  die Hohe von ca. 170 mg im Liter erreicht, steigt e r  bei An- 
wesenheit von vie1 Alkohol auf mehr als 3000 mg im Liter *)! Der 
Alkohol bleibt dabei unveriindert und wirkt passiv nur insofern, als 
das  in ihm geliiste Wasserstoffhyperoxyd nur sehr langsam von Zink- 
amalgam zerstiirt wird 5). 

Eine acheinbare Ausnahme unter den autoxydablen Kiirpern 
bildet der P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f ,  welcher in der That, wie H o p p e -  

1) Hoppe-Seyler ,  Zeitschr. f. physiol. Chem. 11, 24 sagt: Auch das 
( d m h  nascirenden Wasserstoff frei gemachte) Sauerstoffatom wird, wenn a 
keine anderen oxydablen Stoffe vorfindet , entweder Wasserstoff hyperoxyd 
oder 03 mit Wasser oder indifferenten Sauerstoff bildena. In dieser Bemerkung 
liegt schon an sich ein Widerspruch, denn da wich ein oxydabler KBrper in 
den Processen der langsamen Verbrennung in allen Filllen vorhdetu, nilmlich 
der Autoxydator selbst, miisste in a l len  FUen die Bildung von Wasserstoff- 
hyperoxyd ausbleiben. 

4 M. T r a u b e ,  diese Berichte XV, 664. 
3) V. L u s t i g ,  D. R.-P. 40690, 1. October 1886. 
4) Also noch hciher als an der Kathode des galvanischen Stroms. Die 

sehr beachtenswerthe Beobachtung des Hrn. Dr. L u s t i g ,  die meine Er- 
klilmng der langsamen Verbrennung in ausgezeichneter Weise bestgtigt, steht 
nicht ausser Zusammenhang mit meinen Arbeiten. Sie war von Herrn 
Dr. Lustig in meinem Laboratorium selbststgndig gemacht worden, nachdem 
meine quantitativen Versuche iiber ektrolytische Entstehung des Wasserstoff- 
hyperoxyd unter seiner Assistene bereits beendet waren. 

5) Beilgufig bemerkt, ist die bisherige Annahme, dass Wasserstoffhyper- 
oxyd eine hcihere Oxydationsstufe des Wasserstoffs sei, auch mit der That- 
sache seiner Bildung bei Anwesenheit grosser Mengen bradoxydabler Stoffe 
kaum vereinbar. 
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S e y l e r  und spater B a u m a n n  gefunden haben, k r a f t i g e  O x y d a -  
t i o  n e n  anwesender bradoxydabler Kiirper , wie Jodkaliumlosung, 
Indigosulfosaure , Kohlenoxyd , bewirkt. Diese Oxydationen riihren 
jedoch nicht, wie H o p  p e - S e yle r annimmt, von, aus dem anwesenden 
indifferenten Sauerstoff abgespaltenen Atomen her, sondern : der an 
Palladium schwach gebundene, der langsamen Verbrennung fahige 
Wasserstoff bildet zunachst, wie andere Autoxydatoren, bei Zutritt 
von Sauerstoff sofort Wasserstoffsuperoxyd I), welches dann durch die 
M i t  w i r k  u n g  d e s Pall a d  i um s die Fiihigkeit erlangt, jene kraftigen 
Oxydationen auszufiihren. 

Es ist mir in  der That  gelungen, diese beiden auf einander 
folgenden Processe vollstandig von einander zu trennen. 

Schiittelt man Palladiumwasserstoff mit Sauerstoff und J o  d-  
k a l i u m s t a r k e l o s u n g ,  so wird diese zunlchst nicht oxydirt, wahrend 
sich sofort Wasserstoff superoxyd bildet 2). Entfernt man jetzt das mit 
Wasserstoff beladene Palladium und ersetzt es durch ausgegliihtes 
(wasserstofffreies), so tritt allmahlich Bliiuung ein, indem durch das  
Edelmetall Sauerstoff aus dem Wasserstoff hyperoxyd auf das  Jod- 
kalium iibertragen wird 3). 

In derselben Weise verhiilt sich I n d i g o s n l f o s a u r e .  Auch hier 
bildet sich beim Schiitteln mit Palladiumwasserstoff und Sauerstoff, 
e h e  n o c h  d e r  F a r b s t o f f  e i n e  V e r a n d e r u n g  e r l i t t e n  b a t ,  in 
wenigen Minuten Waseerstoffhyperoxyd, welches dann s p a t e r  unter 
der katalytischan Mitwirkung des Palladiums den Farbatoff allmahlich 
zerstih-t4). (S. experim. Anhang III.) 

M. T r a u b e ,  diese Berichte XV, 2429. 
9 Dieser Versuch beweist auch unmittelbar, dass hier keine Abspaltung 

von Sauerstoffatomen statt hat. Denn solche aktiven Atome wiirden die 
Bliluung der Stiirkelosung sofo r t  bewirken miissen, wilhrend sie thatsilchlich 
erst dann erfolgt, wenn sich bereits Wasserstoff hyperoxyd gebildet hat. An 
'der Anode des galvanischen Stroms blsuen die daselbst auftretenden Sauerstoff- 
atome Jodzinkssrke augenblicklich. 

a) Man kann die Anwesenheit des Wasserstoffhyperoxyd sehr leicht nach 
der bekannten Schonbein'schen Reaction durch Zusatz von Eisenvitriol er- 
kennen, welcher rasche Bliluung des in der Fliissigkeit bereits vorhandenen 
Jodkaliumkleisters hervorruft. 

4) In meinen friiheren Versuchen (XV, 2432) konnte infolge jetzt erst 
ermittelter Ursachen die Mitwirkung des Palladiums bei der Oxydation der 
Indigosnlfossure nicht sicher constatirt worden und wurde dem Wasserstoff- 
hyperoxyd allein zugeschrieben. Es hat sich jedoch bei neuerdings wieder- 
holten Versuchen herausgestellt , dass Waaeerstoff hyperoxyd allerdings schon 
an eich den Farbstoff zu oxydiren vermag, aber in unverhjlltniesmassig 
lhgerer Zeit, als bei Mitwirkung von Palladium. (S. experim. Anhang ID.) 



1505 

Auch die von B a u m a n n  l) beobachtete Oxydation des K o h l e n -  
o x y d s  geht in der niimlichen Weise ror sich. Es entsteht Wasser- 
stoff hyperoxyd, das, .an sich gegen Kohlenoxyd ganzlich indifferent #), 
dasselbe sehr energisch bei Anwesenheit von Palladium 8)  oxydirt. 

Welche wesentliche Rolle das Palladium bei diesem Vorgange 
spielt, geht auch aus der Thatsache hervor, dass es selbst dann, wenn 
es keinen Wasserstoff enthlilt, schon an sich bei Gegenwart von 
Sauerstoff die Oxydation des Kohlenoxyds durch Sauerstoffiibertragung 
bewirkt '). 

Andererseits ist, wie bereits erwiesen, die langsame Verbrennung 
rein r e d u c i r e n d e r  Korper, z. B. des Zinks, die ebenfalls von Wadser- 
stoff hyperoxydbildung begleitet ist, selbst bei mehrtiigiger Einwirkung 
nicht im Stande, die Verbrennung des Kohlenoxyds ru bewirken 5). 

Die oxydirende Wirkung des Palladiumwasserstoffs kann demnach 
nicht von dessen Wasserstoffgehalt allein herriihren, und so ist denn 
die M i t w i r k u n g  d e s  Pa! lad iummeta l l s  b e i  d e r  O x y d a t i o n  
d e s  K o h l e n o x y d s  nach  j e d e r  R i c h t u n g  a u s s e r  Z w e i f e l  ge -  
s t e l l t  6). 

Auch habe ich inzwischen noch folgende Versuche gemacht, die 
wegen raschen, mit Farbenwechsel verkniipften Verlaufs zur Demon- 
stration besonders geeignet erscheinen. Schiittelt man Palladium- 
wasserstoff (ca. 1 g) bei Gegenwart von Luft mit 36 ccm einer wiisse- 
rigen Losung von Tet ramethylparaphenylendiamin ,  die mit 
Schwefelshre sehr schwach sauer gemacht ist 9, so wird die Losung 
durch Oxydation allmhhlich tief violett. Schiittelt man aber nur 
5 Minuten lang, so ist die Losung noch farblos, obgleich sich bereits 

9 Baumann, Zeitachr. f. physiol. Chem. 5, 244 (1851). 
3 Remsem, Chem. Centralblatt (1852), 609. 
8 )  M. Traube, diese Berichte XVI, 127. 
4, M. Traube, diese Berichte XVI, 129. 
5, M. Traube ,  diese Berichte XVI, 128. 
6, Baumann (diese Berichte XVI, 2150) nnd Remsen und Keiser 

(Amer. Chem. Jonm. 4, 454. Chem. Centralblatt 1853, 465) haben die oxy- 
dation des Kohlenoxyds durch Wasserstoff hyperoxyd bei Gegenwart von 
Palladium best&tigt. Gleichwohl stellt Hoppe-Seyler, ohne experimenteue 
Nachpriifung eine solche Wirkung des Palladium8 in Abrede (Zeitschr. fiir 
physiol. Chem. 10, 34) und behauptet nach wie Tor, dass dieBeobdtungen 
iiber Palladiumwaaserstoff -iWg beweisend sind fiir seine Theorie der A&- 
virung des Sauerstoffs durch nascirenden Wasserstoff. 

') Eine solche schwach saure Lcisung des Tetraderivata hglt sich vide 
Tage unveriindert, wihrend eine rein wisserige LBsung sich ziemlich rasch 
an der Luft fiirbt. 



Wasserstoffhyperoxyd gebildet hat I), nnd entfernt man zu diesem 
Zeitpunkt das Wasserstoffpalladium , so bleibt die wasserstoffhyper- 
oxydhaltige Fliissigkeit auch dann noch farblos. In dem Moment 
jedoch, wo man ausgegliihtes P a l l a d i u m  oder P l a t i n  zusetzt, tritt 
intensive Farbung ein, indem der Sauerstoff aus dem Wasserstoff- 
hyperoxyd auf das Tetraderivat iibertragen wird ’). 

Es ist oben erwahnt, dass daa Tctramethylderivat beim Schiitteln 
rnit Zink, Waaser und Luft sich nicht oxydirt. Dies geschieht jedoch 
sofort, wenn ausgegliihtes Palladium zugefiigt wird. Palladium mit 
Z i n k  verhiilt sich demnach gegen den Tetrakiirper, wie Palladium- 
wasserstoff. 

Hervorzuheben ist noch, dass P a l l a d i u m  (oder Platin) nicht 
nur Sauerstoff BUS dem Wasserstoffhyperoxyd, sondern auch den in- 
d i f f e ren ten  S a u e r s t o f f  der Luft, auf Di- und Tetramethylparaphe- 
nylendiamin zu iibertragen Ghig ist - ein Verhalten, das sich zur 
Demonstration dieser merkwiirdigen Eigenschaft der Platinmetalle aehr 
eignet. 

Wo iiberhaupt die langsame Verbrennung r e d u c i r e n d e r  Kiirper 
von kr liftigen Oxydationen anwesender bradoxydabler Kiirper be- 
gleitet ist, wird man immer annehmen miissen, dass dieae Wirkuog, 
wie bei dem Palladiumwasseratoff, nicht von dem Autoxydationsprocess 
selbst herriihrt. SO z. B. oxydirt sich K u p f e r  beim Schiitteln mit 
Ammoniak und Luft rasch zu Hydroxyd, daa in Ammoniak geliist 
bleibt. Gleichzeitig entstehen auch hiichst betriichtliche Mengen von 
Nitrit. Diese Oxydation des Ammoniaks zu Nitrit wird jedoch hier 
nicht durch die Autoxydation des Kupfers bewirkt, sondern durch das 
entstandene K u p f e r o x y d ,  welches sich, wie Schi inbe in  a) gefunden 

’) Wilhrend die gewtihnlichen Oxydationsmittel die schwach s c hw efel- 
saure  Liisung des Wuster’schen Di- und Tetraderivata sofort intensiv 
fiirben, geschieht dies durch Wasserstoffhyperoxyd erst nach sehr geraumer 
Zeit. Die Fikbung wird jedoch, wie ich gefunden habe, auch durch Wasser- 
stoff hyperoxyd eofort bewirkt , wenn man noch etwas Ferrosulfat zusetzt. 
Dieses Verhalten kann ich als sehr empfindliche Reaction a d  Wasser- 
etoff hyperoxyd empfehlen. 

2) Dass bei dem Schiitteln mit Palladiumwasserstoff und 02 das Tetra- 
derivat nicht sofort geblgut wird, sondern sich vorher Wasserstoffhyperoxyd 
bildet, ist an sich schon ein Beweis dafiir , dass abgespaltane Sauerbtoffatome 
bei diesem Process nicht anftreten, da, wie bereits bemerkt, alle Oxydations- 
mittel, die aktive Sauefstoffatome enthalten, das Tetraderivat augenblick- 
l ich  zu Farbstoff oxydiren. 

3) Sch6nbein, Verh. d. Bas. naturf. Ges. Basel. N.F. III, 195. 
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hat, durch die Fiihigkeit, Ammoniak bei Gegenwart von Luft in Nitrit 
iiberzufiihren, auszeichnet. In  Ammoniak geliistes K u p f e r h y d r o x y  d 
ht, wie Loew ') festgestellt hat, ein energischer Sauerstoffiibertrilger. 

Reducirende K6rper , als solche, bewirken sonach Oxydationen 
nicht, und wo man solche beobachtet zu haben glaubte, sind sie nach- 
weislich oder wahrscheinlich von Sauerstoffubertriigern verursacht, die, 
wie das Palladium, nicht nur den freien,  sondern auch, und zwar 
noch vie1 energischer, den disponiblen Sanerstoff des Ha08 auf brad- 
oxydable Kiirper zu iibertragen vermiigen a). 

Es scheint iiberhaupt, dass bradoxydable Kiirper durch indifferenten 
Sauerstoff bei gew6hnlicherTemperatur nur dann oxydirt werden konnen, 
wenn  Sauerstoff i iber t r i iger  zugegen sind. Ein anderer Weg, 
solche Oxydationen zu bewirken, ist , bis jetzt wenigstens, nicht mit 
Sicherheit bekannt. 

Entgegenstehende Annahmen haben sich als irrthiimlich erwiesen. 
In welcher Weise die Uebertragung des Luftsauerstoffs auf brad- 

oxydable Kiirper vor sich geht, habe ich durch Versuche zu ermitteln 
gesucht, iiber die ich spiiter zu berichten beabsichtige. 

E x  p e r i m e n  t e 11 e r A n h a n  g. 

I. Q u a n t i t a t i v e  Verauche iiber das Verha l t en  d e s  aus ver -  
d i inn te r  Schwefels l iure  d u r c h  Z inkamalgam n a s c i r e n d e n  

W a s s e r s t o f f s  gegen  Oxals i iure  und Kohlenoxyd.  
Bekanntlich bilden sich beim Schiitteln von Zink mit Luft und 

Wasser oder verdiinnter Schwefelsiiure minimale Mengen Wasserstoff- 
hyperoxyd. Die Mengen sind jedoch, wie S ch  iin b ein fand, griisser, 
wenn das Zink als Amalgam angewandt wird. Die nachfolgenden Ver- 
suche wurden angestellt, um zu ermitteln, ob sich bei Anwindung von 
Zinkamalgam Wasserstoffhyperoxyd auch dann bildet , wenn brad- 
oxydable Eiirperzugegen sind und ob dieseletzteren hierbei oxydirtwerden, 
wie es nach der Theorie von H o p p e - S e y l e r  der Fall sein miisste. 
Schiittelte man 25.992 g 1 procentiges fliissiges Zinkamalgam mit 5 ccm 

I) Loew, Chem. Centralbl. 1879, 18 und Journ. fiir prakt. Chem. 18, 
298, (1875). 

3 Palladium bewirkt, wie bereits erwiihnt, die Oxydation der Indigo- 
snlfosiiare und des Jodkaliums durch Luftsauerstoff nicht, wohl aber 
durch Wasserstoffhyperoxyd, wihrend es auf Kohlenoxyd und Di- oder 
T e t r ame t h y 1 par ap h en y 1 en di a m in beide Formen des Sauerstoffs fiber- 
trsgt. Waeserstoff haltiges Palladium zeigt demnach ein intensiveres und um- 
fassenderes Oxydationsvermijgen , als wasserstofffreies , insofern ersteres bei 
Zutritt der Luft sofort Wasserstoffhyperoxyd erzeugt. 
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l/2 procentiger Schwefelsiiure, in der 30 mg krystallisirter Oxals i iure  
geliist waren, ond rnit Luft 10 Minuten lang, so blieb die Fliissigkeit klar') 
und enthielt, wie die Reactionen rnit Titansaure und rnit Jodzinkstiirke- 
Kupfersulfat a)  ergaben , Was se  r s to  ffsu p e r oxy d. Wire bei dem 
Schiitteln rnit Luft Oxalsaure oxydirt worden, so hiitte die Fliissigkeit 
nachher weniger Permanganat reduciren miissen, ale vor dem Versuch j 
indess war das Gegentheil der Fall. Unter der weiterhin bestatigten 
Voraussetzung, dass die Oxalsaure unverandert geblieben war, berechnet 
sich aus dem Mebrverbrauch des Perrnanganats die Gesamrntrnenge 
des Wasserstoff hyperoxyds, die sich trotz der Anwesenheit von Oxal- 
saure gebildet hatte, = 1.37 rng 3). 

Das angewandte Zinkarnalgam hatte wahrend des Versuches einen 
Gewichtsverlust von 62 mg an Zink erlitten, entsprechend 1.9 mg nas- 
cirendem Wasserstoff. 

Die Waaserstoffmenge batte nach der Aneicht von H o p p e - S e y l e r  
hinreichen miissen, 119.7 mg Oxalsiiure d. i. das Vierfache der ange- 
wandten Menge zu oxydiren. 

Statt dessen wird die OxalsHure bier iiberhaupt nicht angepiffen, 
da, wie man sich iiberzeugte, teine Spur von Kohlensaure auftrat. 

Hervorzuheben ist noch, dass Zink, in Form von fliissigem 
Amalgam, bei An as c h l u  s s der Luft und gewiihnlicher Temperatur 
aof serdiinnte (1/~ oder 1 procentige) Schwefelsaure nur eehr langsam 
und unter ausserst schwacher Wasserstoffentwicklung einwirkt 4). 

Schiittelte man 25 g Amalgam rnit ca. 50 ccm '/a procentiger Schwefel- 
saure, die 30 mg Oxalaiiure enthielt, 10 Minnten lang, so liisten sich 
in der That nur 2 mg Zink auf, wlhrend bei Zutritt der Luft in der 
gleichen Zeit, wie oben erwahnt, die aufgeliiste Menge 62 rng betrug. 
Die Aufliisung des Zinks wird also durch Zutritt von Luft, wenn auch 
nicht bedingt, doch auffallend beschleunigt 5). 

1) Erst nach mehrsttindigem Stehen setzt sich aus der klaren L6song ein 
Niederschlag von oxalsaurem Zink ah. 

1) Das N&here iiber diem sehr empfindliche Reaction auf Wasserstoff- 
hyperoxyd auch in stark saurer L6sung: Traube, dieseBerichta XVII, 1062. 

9 Ein zweiter Versuch beststigte das Resultat. 
4) Gegen Wasser ist Zinkamalgam gsnzlich indifferent und entwickelt 

aus demselben bei Ausschluss der Luft auch in mehreren Wochen kein Wasser- 
stoffgas, wshrend es bei Zutritt der Luft mit wenig Wwser, such nnr 1 Mi- 
nute geschiittelt, dasselbe unter Bildung von Zinkhydroxyd intensiv trtibt. 

5) Dsmit erledigt sich auch der Einwand Hoppe-Seyler's (dim Be- 
richte XX, lls), in meinen Versuchen mit Zink, verdiinnter Schwefels&ure und 
Luft wiirde der Sauerstoff nur deshdb nicht activirt, weil Ber garnicht an den 
01% gelangen kann, an dem der Wasserstoff entstehtr. In vorliegenden Ver- 
suchen mit Zinkamalgam wird eben der Wasserstoff der Haupteache nach nur 
da frei, wo der Sauerstoff rutri t t .  
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In gleicher Weise wie Oxalsiiure , verhielt sich KO h len  o x y d. 
300 ccrn dieses Gases mit dem gleichen Volum kohlensiiurefreier Luft 
gemengt, wurden rnit 50 ccrn 1 procentiger Schwefelslure und 20 g 
fliissigem Zinkamalgam 10 Min. lang geschiittelt. Es hatten sich 
dann 1.8 mg Wasserstoffhyperoxyd gebildet, wiihrend keine Spur 
von Kohlensiiure entstanden war. 

Es wird also du rch  nasc i r enden  Wasse r s to f f  bei  Gegen-  
w a r t  von L u f t  Oxa l s i iu re  und  K o h l e n o x y d  n ich t  o x y d i r t  
nnd auch  b e i  G e g e n w a r t  de r  l e t z t e r e n  o x y d i r b a r e n  S u b -  
s t a n z e n  W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  i n  e rheb l i che r  Menge  ge- 
bildet. 

11. Ueber  d i e  B i l d u n g  von W a s s e r s t o f f h y e r o x y d  d u r c h  
E i n w i r k u n g  von P a l l a d i u m  wasse r s to f f au f  S a u e r s t o f f  ( L u f t )  

be i  G e g e n w a r t  von Wasser .  

Wurden 4.6 g Palladiumblech von ca. 32 qcm Obedlche, das 
rnit 280 ccrn Wasserstoff beladen war, mit 50 ccrn Wasser und Luft 
geschiittelt, so waren entstanden nach 

30 Min. 0.9 mg Wasserstoffhyperoxyd 
40 B 1.1 B B 

50 B 1.3 * * 
60 D 1.5 B B 

Wurde noch liinger mit Luft geschiittelt, so nahm der Gehalt 
des Wassers an Ha09 nicht mehr zu, sondern blieb rnit geringen 
Schwankungen auf derselben HBhe, da alsdann ebensoviel Ha 02 durch 
den Palladiumwasserstoff zerstztirt (reducirt) wird, als durch den Ein- 
fluss des Sauerstoffs entsteht. Mit neuem Wasser geschiittelt liefert 
dasselbe wasserstoff haltige Palladiumblech neue Mengen I32 02. 

Die absolute Menge des als Zwischenproduct auftretenden Wasser- 
stoffhyperoxyds wachst rnit der Menge des anwesenden Wassers, weil 
der Gehalt an Ha02 beim Schiitteln so lange zunimmt, bis die Fliissig- 
keit ca. 'hm ihres Gewichts davon enthalt. 

Ein Stiick Palladiumblech (5 g), das mit nur 11 ccrn Wasserstoff 
aa der Kathode des galvanischen Stromes beladen war, gab trotz 
dieses geringen Wasserstoffgehaltes mit Luft und Wasser geschiittelt 
sofort HaO1, ja  sogar bei Beladung mit 2 ccrn Wasserstoff noch Spuren 
des Hyperoxyds. 

111. U e b e r  d a s  Verha l t en  d e s  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s  
g e g e n  Ind igosu l fosau re  be i  G e g e n w a r t  von Lnft .  

Wie H oppe-S ey le r  gefunden hat, oxydirt Palladiumwaaserstoff 
Meine Versuche hatten bei Gegenwart von Luft Indigosulfosiiure. 
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mich a. 2. zu der Schlussfolgerung gefiihrt '), dass sich hierbei zu- 
niichst Ha02 bildet, das dam, auch o h n e  Mithii lfe d e s  P a l l a d i u m s ,  
die Oxydation der Indigosulfosiiure bewirke. Wurde niimlich die 
durch liingeres Schiitteln von Palladiumwasserstoff mit Indigoliisung 
erhaltene, w a s s e r s t o f f h y p e r o x  gdhaltige Fliissigkeit von dem Me- 
tallblech abgegossen und in 2 Theile getheilt, in die eine Hiilfte ein 
Stiick ausgegliihtes (wasserstofffreies) Palladiumblech gestellt , die 
andere ohne diesen Zusatz sich selbst iiberlassen, so entfiirbten sich 
nach einiger Zeit beide Fliissigkeiten, und zwar die letztere mitunter 
fiiiher ale die erstere, so dass eine Mitwirkung des Palladiums nicht 
sicher zu constatiren war. Eine wegen dieses wechseloden Verhaltens 
neuerdings angestellte Untersuchung hat jedoch die Mitwirkung des 
Palladinms ausser Zweifel gestellt und die Ursache der friiheren ab- 
weichenden Ergebnisse aufgeklart. 

Es liisen sich nlmlich, wie endlich ermittelt wurde, beim Schiittelu 
von Palladiumwasserstoff 2) mit Wasser staubfeine Theilchen von dem 
Metal1 108, die, indem sie lange suspendirt bleiben und sich in den 
oben erwiihnten Versuchen auch in der fiir palladiumfrei gehaltenen 
Fliissigkeitshiilfte vorfinden, die Oxydation der Indigosulfosiiure durch 
Uebertragung von Sauerstoff aus dem anwesenden Ha 0s bewirken. 
Nachdem diese Quelle des Irrthums ermittelt war, wurde nunmehr 
die Fliissigkeit durch Papier filtrirt - der H2Oa-Gehalt erlitt dadurch 
keine Veriinderung - und es zeigte sich dann ausnahmslos, dass in 
der Fliissigkeitshiilfte, der man ausgegliihtes P a l l a d i u m  zu  gese t z t  
hatte, dieFkbungungleich r a s c h e r  abnahm,  a l s  i n  d e r  pal ladiurn-  
f r  e i en. Anwesenheit von etwas freier Schwefelsaure beschleunigt die 
Entfiirbung. 

Wiihrend bekanntlich P a l  1 a d  ium das Wasserstoffhyperoxyd 
katalytisch in Sauerstoffgas und Wasser zerlegt , veranlasst es, wie 
oben nachgewiesen wurde, bei gleichzeitiger Anwesenheit von In- 
digosulfosi iure  eine Oxydation derselben durch Uebertragung von 
Sauerstoff BUS dem Wasserstoff hyperoxyd. Doch tritt diese Oxydation 
meist nur in beschriinktem Maasse auf; ein grosser Theil des Wasser- 
stoffhyperoxyds wird auch bei Gegenwart von Indigosulfosiiure 
katalytisch unter Entwicklung von f r  e i  em Sauerstoffgas zerlegt, 
ohne zur Oxydation des Farbstoffs beizutragen. Wie die nach- 
stehenden Versuche lehren, hangt es hauptsachlich von dem relativen 
Gehalt der Fliissigkeit an Ha 0; ab, welcher von den beiden Processen, 

1) Tranbe, diese Berichte XVI, 1206. 
3 Mit Wasserstoff beladenes Palladium ist sprBde und brfichig und be- 

hat diese Eigenschaft auch dann bei, wenn es durch Gliihen von Wasserstoff 
befreit ist. 
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oh die Sauerstoff en t wic k l  ung oder die Sauerstoff ii b e r  t r a g u  ng, 
vorherrscknd wird. 

V e r  s u c h 1 : 80 ccm Wasser , enthaltend 80 mg kiiufliches 
Wasse r s to f fhype roxyd  und eine bestimmte Menge ind igosu l fo -  
s a u r  e s  Natrium (zerstiirbar durch 0.15 mg activem Sauerstoff l), 
wurden mit 4.6 g ausgegliihtem P a l l a d i u m  blech von ca. 32 qcm Ober- 
fliiche hingestellt. Es begann sehr bald Sauerstoffentwicklung und 
nach 2 Tagen war der ganze Vorrath von Wasserstoffhyperoxyd 
zerstiirt, der Farbstoff aber, wenn auch stark entfiirbt, doch nicht 
ganzlich oxydirt. 

Mithin waren von den 37.6 mg disponiblen Sauerstoff der zu dem 
Versuch verwandten 80 mg Wasserstoffhyperoxyd nicht einmalO.15 mg, 
d. h. kaum l/2/0, auf den Indigofarbstoff iibertragen worden. Fast die 
gesammte Menge des disponiblen Sauerstoffs war ale Gas frei ge- 
worden, ohne den noch vorhandenen Rest des Farbstoffs zu oxydiren. 

V e r s u c h  2 wurde angestellt mit einer Liisung von indigosulfo- 
saurem Natrium (entsprechend 0.07 activem Sauerstoff) in 80 ccm 
Wasser, der 5 g Palladium mit ca. 35 qcm Oberflache und tiiglich 
0.5 mg Wasserstoffhyperoxyd zugefiigt wurde , daa allemal nach 
24 Stunden unter allmahlicher Bleichung des Farbstoffs zerstiirt war. 
Nach 8 maligem Zufiigen von Wasserstoffhyperoxyd war die Liisung 
vollstiindig entfirbt. Die im Gahzen zugesetzten 4 mg Wasserstoff- 
hyperoxyd enthielten 1.9 mg disponiblen Sauerstoff, von welchem 
demnach 1/29 zur Oxydation des Farbstoffs dienten. Ver such  3 
unterschied sich von Versuch 2 lediglich dadurch, dass taglich nur 
0.1 mg Wasserstoffhyperoxyd zugesetzt wurde. Auch hier war nach 
8 Tagen vo l l s t and ige  Entfiirbung eingetreten. Im Ganzen waren 
0.8 mg Wasserstoffhyperoxyd mit 0.37 mg disponiblem Sauerstoff 
zugesetzt worden, wovon 0.07 mg, also ca. '/5 durch das Palladium 
auf den Farbstoff iihertragen wurde 2). 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass die Saue r s to f f -  
i i be r t r agung  a u s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  durch  P a l l a d i u m  

l) d. h. die Menge des in der L6sung enthaltenen Farbstoffs hiitte, wie 
eine vorangegangene Bestimmung durch Kaliumpermangmat ergab , 0.15 mg 
Sauerstoff zur Entfitrbung erfordert. 

a) In einem gleichzeitig angeetellten Versuch genau derselben A r t ,  aber 
ohne Palladium, hatte sich die Indigosulfositure nach 8 Tagen nur erst sehr 
wenig entfiirbt ; dagegen war noch reichlich Wrtsserstoff hyperoxyd vorhanden, 
das auch in 14 Tagen noch keine vollstitndige Entfiirbung bewirkte - eine 
weitere Bestittigung dafiir, dass ohne Mitwirkung des Palladiums die Oxydation 
der Indigosulfositure durch Wasserstoff hyperoxyd nur sehr langsam erfolgt. 
Beiliufig bemerkt , wurden alle Versuche mit Indigosulfositure unter Ausschluss 
des Sonnenlichts angestellt. 
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auf Indigosulfosaure (und wohl auch auf andere bradoxydable 
Kiirper) hauptshhlich dann erfolgt, wenn der r e l a t i v e  G e h a l t  
d e r  Fliis s i g k e i t  a n  Wasse r s to f f supe roxyd  nur s e h r  ge r ing  
ist  (Versuch 3); andernfalls wird der griisste Theil des Wasser- 
stoffhyperoxyds durch Palladium unter Sauerstoffen t w i c k l u n g  zer- 
legt , so dass selbst sehr betrachtliche Mengen von Wasserstoffsuper- 
oxyd die vollstlindige Oxydation der Indigosulfosaure nicht zu be- 
wirken im Stande sind (Versuch 1). Es ist wahrscheinlich, dass, 
wenn die Wasserstoffhyperoxyd- Liisuug noch verdiinnter als 
ist, der disponible Sauerstoff durch Palladium v o l l s t a n d i g  auf 
Indigosulfoshre iibertragen wird. Solche giinstige Bedingungen sind 
bei der a1 lmah l i chen  Einwirkung von Luft auf Palladiumwasserstoff 
gegeben, insofern hier immer nur geringe, aber fortdauernd sich er- 
neuernde Mengen von Wasserstoffhyperoxyd entstehen. 

Anch die Anwesenheit geringer Mengen Schwefelsaure begiinstigt, 
wie weitere Versuche lehrten, die Sauerstoffiibertragung durch 
Palladium, wahrend sie die Sauerstoffent w ick lung  selbst bei relativ 
griisserem Wasserstoff hyperoxyd-Gehalt der Fliissigkeit herabsetzt. 

IV. Ueber  d a s  V e r h a l t e n  d e s  P a l l a d i u m w a s s e r s t o f f s  gegen. 
Ammoniak  be i  G e g e n w a r t  von Sauerstoff .  

Die auffdlige Thatsache, dass Palladiumwasserstoff trotz seines 
sonst kraftigen Oxydationsvermiigens bei Gegenwart von Luft Ammoniak 
nicht zu Nitrit oxydirtl), habe ich durch einige Versuche aufzukliiren 
versucht. 

Zunachst wurde die Thatsache selbst nochmals festgestellt. Es 
wurden 4.6 g Palladiumblech von ca. 32 qcm Oberflliche, das rnit ca. 
280 ccm Wasserstoff beladen war, rnit s e h r  verdiinntem A m m o n i a k  
(10 Tropfen Aetzammoniak in 50 ccm Wasser) und Luft 30 Minuten 
lang geschiittelt. Die Priifung rnit Metaphenylendiamin ergab alsdann, 
dass sich N i t r i t  nicht gebildet hatte (auch Nitrat war nicht vor- 
handen) , wiihrend Jodzinkstlirke-Kupfersulfat 2, und Titansaure inten- 
sive Reactionen auf W a s s e r s t o f f h y p e r o x y d  ergaben. 

Ferner bot man 5 g Palladiumblech, rnit ca. 200 ucm Wmserstoff 
beladen, unter einer Glocke in flacher Schale rnit 130 ccm con-  
c e n t r i r t e r  Ammoniakfliissigkeit, die das Blech nur zum Theil be- 
deckte, dem allmaligen Zutritt der Luft dar. Auch nach 6 Tagen war 
keine Spur Nitrit oder Nitrat vorhanden, dagegen schwache Reaction 
auf Wasserstoff hyperoxyd. Schiittelte man dann das Palladiumblech 
auch nur 2 Minuten rnit Luft und Ammoniak, so bildete sich reichlich 
Wasserstoff hyperoxyd. 

1 

1) Traube, diese Berichte XV, 2432. 
9 Traube, diese Berichte XVII, 1062. 
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In einem dritten Versuche wurde ein mit Wasser benetztes') 
Palladiumblech (4.5 g rnit 327 ccm Wasserstoff beladen) im Inneren 
einer Literflasche iiber einer Schicht concentrirter Ammoniakfliissigkeit 
(20 ccm) frei aufgehlingt, so dass es den Ammoniakdiimpfen nnd 
gleichzeitig dem viil l ig unbeh inde r t en  Zutritt der in  der Flasche 
eingeschlossenen Luft ausgesetzt war. Die wahrend der langsamen 
Verbrennung aus einem graduirten Reservoir zustriimeude Luft wurde 
gemessen und es wurden innerhalb 22 Stunden 146 ccm Sauerstoff 
verhraucht, so dase fast der gesammte Wssserstoff oxydirt war. Nach 
beendigter Absorption wurde der Inhalt der Flasche einige Sekunden 
durchgeschiittelt, urn in der Atmosphare etwa noch vorhandenes Nitrit 
von der Ammoniak5iiesigkeit aufnehmen zu laseen, und die Menge 
desNitrits nach Trommsdor f f  mit Jodzinkstiirke colorimetrisch b e  
stimmt. Erst nach 15 Miuuten trat in der angesiiuerten Ammoniak- 
fliissigkeit schwache BlSiuung ein, die, wenn sie von K O ,  herriihrte, 
0.0002 g davon ergab 8). Da indess Metaphenylendiamin keine Re- 
action gegeben hatte, so riihrte die Blaufiirbung aller Wahrscheinlich- 
keit von einer Spur Wasserstoffhyperoxyd her, das in sauren Fliissig- 
keiten bekanntlich ebenfalls Jodzinkstiirke allmahlich bliiut. Nitrat 
hatte sich ebenfalls nicht gebildet. 

Da nun bei Zutritt der Luft zu Palladiumwasserstoff Wasserstoff- 
hyperoxyd entsteht, letzteres aber bekanntlich rnit Ammoniak Nitrit 
bildet, so konnte das Ausbleiben der Nitritbildung im vorliegenden 
Falle nur durch das Palladium verursacht sein, weshalb nunmehr ver: 
gleichende Versuche iiber das Verhalten von Wascrerstoff hyperoxyd 
gegen Ammoniak in Ab- und Anwesenheit von Palladium gemaeht 
wurden. 

1. Zu zwei einprocentigen Ammoniakfliissigkeiten (jede zu 75 ccm), 
von denen die eine A 5 g ausgegliihtes Palladiumblech enthielt, wurden 
an 4 aufeinander folgenden Tageu je 0.5 mg Wasserstoffhyperoxyd 
gegeben. In beiden, jedoch starker in A, trat Gasentwickelung von 
sich zersetzendem Wasserstoffhyperoxyd ein, und am 7. Tage war 
weder in A noch in B Nitrit oder Nitrat vorhanden. 

2. Derselbe Versuch, nur rnit der Abanderung, dass in 5 auf- 
einander folgenden Tagen etwas mehr Wasserstoff hyperoxyd , nam- 
lich je 1 mg tiiglich, bei den Fliissigkeiten zugesetzt wurde, zeigte die 
nilmlichen Erscheinungen beziiglich der Gasentwickelung. Jedoch war 

Die Benetzung mit Wasser geschah, uni die Oxydation zu mhigen, 
da trockener Palladiumwasserstoff haufig so rasch Sauerstoff absorbirt , dass 
er gliihend wird. 

9) Nach Hoppe-Seyler hatten aus den 146 ccm des verbrauchten Sauer- 
etoffs 104 mg activ und durch diesen 82 mg NiO, gebildet werden miissen! 
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in B ( o h n e  Palladium) bereits am 4. Tage rnit Metaphenylendiamin 
Nitrit nachzuweisen, in A auch a m  6. Tage noch nicht. 

3. 25 ccm c o n c e n t r i r t e  Ammoniakfliissigkeit wurden mit 25 ccm 
0.8 procentiger Wasserstoff hyperoxyd - Liisung vermischt und diese 
Mischung in zwei Theile getheilt, von denen einer einen Zusatz von 
ausgegliihtem Palladium (4 g) erhielt. In diesem letzteren Theil war 
bei stiirmischer Gasentwickelung nach 20 Stunden das Wasserstoff- 
hyperoxyd (200 mg) vollstiindig rerschwunden und nur eine Spur 
Nitrit gebildet. I n  dem anderen war bei schwiicherer Basentwicke- 
lung das Wasserstoff hyperoxyd erst nach einigen Tagen verschwunden; 
dagegen hatten sich 2.8 mg HN09 (Bestimmung durch Chamiileon) 
gebildet. 

4. Ein rnit v e r  di innter  (1 procentiger) Ammoniakfliissigkeit an- 
gestellter, dem eben beschriebenen gleichartiger Versuch ergab beziig- 
lich der Gasentwickelung und Nitritbildung bei An- und Abwesenheit 
von Palladium ein iihnliches Ergebniss. 

Aus diesen Versuchen ergiebt sich, dass Wasserstoffhyperoxyd 
an sich (d. h. o h n e  Palladium) mit verdiinnter (Versuch 1, 2, 4) oder 
concentrirter (Versuch 3 ) Ammoniakfliissigkeit nur minimale, wenn 
auch rnit dem Wasserstoff hyperoxyd-Zusatz deutlich steigende Mengen 
Nitrit bildet. Der grosste Theil des Wasserstoff hyperoxyds wird 
durch Ammoniak katalytisch unter Sauerstoff e n t w i c k e 1 u n g zerlegt. 

1st aber Palladium zugegen, so ist die Zerlegung des Wasser- 
stoffhyperoxyds unter Sauerstoffentwi cke l  ung vollsthdig. Eine 
Uebertragung von Sauerstoff durch Palladium findet hier selbst dann 
nicht statt, wenn das Wasserstoffhyperoxyd auch nur in geringen 
Mengen und sehr allmiilich zugesetzt wird (Versuch 1 and 2). Aus 
diesen Thatsachen erkllirt sich, weshalb Palladiumwasserstoff bei 
Oegenwart von Luft Ammoniak nicht zu Nitrit oxydirt, obgleich es auch 
bier Wasserstoffhyperoxyd bildet. 

B r e s l a u ,  im Mai 1889. 


