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414. F. Hoppe-Seyler: Ueber die Aotivirung des SauerstolTb 
duroh Wasserstoff. 

(Eingegangen am 10. August.) 
In diesen Berichten AXXII, Heft 9, 1496-1514 ist von Herrn 

M. T r a u be eine weitere umfangreiche Abhandlung, betitelt: BZur Lehre 
so'n der Autoxydationc veriiffentlicht, welche sich s c h e i n b a r  gegen 
e i n e T h e o r i e  von mir  wendet,  in Wirklichkeit die Berechtigung der 
eigenen Hypothese des Hrn. T r a u b e  zu retten sucht, deren Unhaltbar- 
keit bersits vor 6 Jahren von rnir bewiesen ist I). Durch mannigfache 
Versuche, die seitdem nocb rermebrt sind, ist von rnir bereits vie1 
friiher der Nachweis gefiihrt, dass durch Wasserstoff im Entstehungs- 
zustande bei Anwesenheit von indifferentem Sauerstoff der atmosphlri- 
schen Luft sehr kriiftige Oxydationen ausgefiihrt werden konnen, dass 
sonach durch den Wasserstoff, indem er sich selbst oxydirt, der Sauer- 
etoff zu weiteren Oxydationen veranlasst werde. Dies  ist keine 
Theor ie ,  sondern  e ine  n ich t  wegzuleugnende T h a t s a c h e ,  die 
auch trotz aller Anstrengungungen des Hrn. T r a u b e  der Sache eine 
andere, seinen Hypothesen giinstigere Deutung zu geben, bestehen bleibt. 

Ueber die ersten Combinationen der frei werdenden W a s s e r -  
s t o f fa  t o m e mit den Sauerstoffatomen, welche den definitiven Oxyda- 
tionen vorausgehen, habe ich keine bestimmte Meinung ausgesprochen, 
sondern betont, dass man vorlSu6g verschiedener Ansicht sein kiinne. 
Ich h a b e  a l so  eiue T h e o r i e  des  Vorganges  g a r  nicht  auf- 
gestel l t .  

In meiner ersten Arbeit, in der ich meine Versuche geschildert 
habe, Zeitschr. fiir physiol. Chemie 11, 23, die Hr. T r a u b e  sehr gut 
kennt, habe ich gesagt: BBei Weitem d i e  i n t e r e s s a n t e s t e  Re- 
duct ion,  die  d e r  ac t ive  Wassers toff  auszufuhren vermag,  
ist d ie  des  f re ien  ind i f fe ren ten  Sauers tof fs  unter  Bi ldung 
von Wasser ,  se i  e s  nun, d a s s  hierbei  - O H  oder  e ine Ver- 
b indung H O - 0 -  oder  H s O +  - 0- z u n a c h s t  en ts teh t .  
S i e  i s t  d i e  U r s a c h e  k r a f t i g e r  Oxydat ion,  welche  der  in- 
d i f f e r e n t e  Sauers tof f  nicht  auszufiihren vermag. 

Einige Zeit spzter hat Hr. T r a u b e  als wichtige Entdeckung die 
Ansicht veroffentlicht, dass die erste Einwirkung des freiwerdenden 
Wasserstoffs in eeiner Anlagerung an den Sauerstoff bestehe und dass 
die von rnir beobachteten Oxydationen durch das gebildete Wasser- 
etoff hyperoxyd bewirkt wiirden. 

Es ist rnir wegen der Unklarheit der Ausspriiche und Ungenauig- 
keit der angegebenen Versuche von Hrn. T r a u b e  keine angenehme 
Arbeit gewesen, diese Hypothese und die daran angefiigten Specula- 

* )  Diese Berichte XVI, 117 u. 1917. 



tionen zuriickzuweisen. Durch 2 Entgegnungen l) schien jedoch dies 
Reenltat erreicht. 

6 Jahre hat Hr. T r a u b e  geschwiegen und noch jetzt wird in 
seiner Abhandlung von 18 bis 19 Seiten, die sich rnit meiner sogen. 
Theorie hauptslchlich beschStigt, die zweite dieser Arheiten von mir, 
welche ngheren Aufschluss iiber seine unrichtigen Ansichten und Ver- 
euche gegeben hat, w o h l  bekampf t  a b e r  n i ch t  c i t i r t ,  wahrendun- 
zahlige Citate von Traube ’ s  Arbeiten die Abhandlung zieren und 
eogar die Speculationen, welche Hr. T r a u b e  1858 an die interessauten 
Entdeckungen Schiinbein’s angehangt hat, abermals an das Licht 
gezogen werden. 

Die Vorstellungen des Hrn. T r a u b  e sind theilweise allrnahlich 
etwas besser, theilweise noch weniger begreiflich geworden. Nach 
ihm ist Wasserstoff hyperoxyd eine Molecularverbindung, obwohl be- 
kanntlich dieser Kiirper weder aus Molekiilen Wasserstoff und Sauer- 
stoff gebildet, noch in diese Molekiile zerlegt werden kann. Der jetzt 
gewahlte Vergleich rnit dem Oxyhamoglobin passt also nach keiner 
Richtung bin. Dann wird auch gesagt a), Wasserstoffhyperoxyd sei 
eine Verbindung eines Sauerstoffmolekiils mit 2 Atomen Wasserstoff. 
Hierbei bekommt das Sauerstoffatom 3 Valenzen. Wozu diese unmiig- 
lichen Speculationen dienen sollen, ist kaum ersichtlich. Es ist gar 
kein Grund vorhanden, in dem Wasserstoffhyperoxyd etwas Anderes 
ale die Verbindung zweier Hydroxylgruppen zu sehen, und seine Bil- 
dung aus Wasserstoff im stat. nasc. und Sauerstoff kann man auf- 
fassen als H 2 0 + - 0 -  oder als H-0-0+-H. Beides kommt 
auf dasselbe hinaus, ich habe beide Falle als miiglich hingestellt ; die 
Traube’sche Hypothese H-O=O-H ist allein unmBglich. Es ist 
leicbt begreiflich, dass bei dem Freiwerden von Wasserstoff aus einer 
Verbindung bei Gegenwart ron Sauerstoff der Fall sich sehr oft er- 
eignen wird, dass , nachdem ein Wasserstoffatom einem Sauerstoff- 
molekiil begegnet ist , auch noch ein zweites Wasserstoffatom hinzu- 
gelangt; dann giebt es eben Wasserstoffhyperoxyd; kommt statt dessen 
Ammoniak, Indigosulfosaure, Benzol, Kiirper der Methanreihe etc. rnit 
dieser unvollendeten Combination oder rnit einem freigewordenen Sauer- 
stoffatom in Beriihrung (oder vielmehr in ihre Wirkungssphare), SO 

bildet sich kein Wasserstoff hyperoxyd, sondern ein Oxyd dieser Stoffe. 
Dies entspricht vollkommen meinen gegebenen Darlegungen. 

Mit Forliebe spricht Hr. T r a u b e  wiederholt von der Einwirkung 
des Wasserstoffs und des Sauerstoffs bei ihrem Freiwerden durch den 
elektrolytischen Process. Er hat sogar seine Eutdeckung der Bildting 
von Wasserstoff hyperoxyd bei Anwesenheit von Sauerstoff an der 

\ 

‘1 Diese Berichte XVI, 117 U. 1917. 
a) Diese Benchte XIX, 1112 U. 1113. 
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Wweerarnff enhPickelnden Elektrode fir wichtig genug gehalten, der 
Berliner Akdemie der Wissenschaften dariiber Mittheilung zu machen, 
obwoh! &, cine nothwendige Folge der Einwirkung des Waeeetstoffs 
im stat. nasc. ist, die ich im Allgemeinen langst vorher beschrieben 
hatte. Ich hatte mich damals hereits iiberzeugt, dass man hierbei 
auch Indigosulfosaure oxydiren kann, ebenso wie rnit Wasserstoff, der 
aus Palladiumwasserstoff frei wird, oder aus Zink und sehr verdiinnter 
Schwefelslure. Das Letztere hat Hr. T r a u b e  ganz rnit Unrecht ge- 
leugnet. I n  dem Umstande, dass der elektrolytische nascirende Sauer- 
stoff kein Wasserstoffhyperoxyd bildet, glaubt Hr. T r a u b e  einen Be- 
weis zu finden, dass dasselbe nicht ein hoheres Oxyd des Wasser- 
stoffs als das Wasser sei. Da jedes neu hinzutretende Sauerstoffatom 
aus dem Waseerstoff hyperoxyd indifferenten Sauerstoff bilden muss, 
ebenso wie Permanganat oder andere stark oxydirende Substanz, ist 
das Fehlen des Wasserstoffhyperoxyds hier nicht wunderbar. Auch 
am underen Pol wird, wie uberhaupt durch Wasserstoff im stat. nasc., 
manches Molekiil Wasserstoffhyperoxyd in dieser Weise zerstiirt werden. 

Der Apparat, welchen Hr. Trau  be fur seine elektrolytischen 
Versuche benutzt hat und bemhreibt, ist unzweckmassig. Fiillt man 
die verdiinnte Schwefelsaure in zwei niedrige Gliiser, fiillt ferner ein 
kurzes U:fiirmiges Rohr rnit derselben Fliissigkeit und setzt es um- 
gekehrt so in die Glaser, dass einer der Schenkel in  je einem Glase 
steht,. unterstiitzt das U-fiirmige Rohr, so dass die Fliissigkeiten in 
dem Rohr und in den Glasern in guter offener Communication stehen, 
setzt dann die Elektroden in je eines der Glaser, so ist der einfache 
Apparat fertig, mit dem die Versuche ohne Thonzelle und andere un- 
angenehme Hiilfsmittel sehr gut gelingen. Durch ein an der Biegung 
des U-fiirmigen Rohres angeschmolzenes Glasriihrchen mit einem Stiick 
Kautschukrohr und Stopfen oder Quetschhahn ist man bequemer in 
den Stand gesetzt, die Flussigkeit hinaufzusaugen. Ich mache durch- 
aus keinen Anspruch auf eine Prioritat bezuglich dieses hiichst ein- 
fachen Apparates, er mag bereits langst bekannt sein, hat mir aber 
gute Dienste in  manchen Untersuchungen geleistet. 

In kaum erkliirlichem Widerspruch rnit seinen sonstigen Angaben 
nnd den Erscheinungen bei der Elektrolyse steht der Ausspruch des 
Hrn. T r a u b e :  Wahrend gerade die sehr stark reducirenden Kiirper 
wie nascirender Wasserstoff bei Gegenwart ron Sauerstoff kein Wasaer- 
staff hyperaxyd geben, ist umgekehrt eine Verminderung des Reductions- 
vermiigeiis mancher Metalle der Bildung des Wasserstoff hyperoxdes 
g6nstig.a Nicht geringer ist wohl das Erstaunen des Lesers bei der 
Definition, welche Hr. T r a u  be von dem Entstehungszustande des 
Wasserstoffs giebt. Er Sagt I ) :  mnter nascirendem Wasserstoff kann 

l) Diese Berichte XV, 669 u. 670. 
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m m  fiiglich nur aolchen rerstehen, der sich bei Abwesenheit reducir- 
barer Stoffe frei ale Gas entwicke1t.c Hiernach geschehen also die 
&ductionen nicht durch Wasserstoff im stat. nasc., oder was sol1 das  
8OnSt  bedeuten ? 

Hr. T r a u b e  giebt sich besonders in seiner letzten Abhandlung 
vie1 Miihe, die Oxydationen des Wasserstoffs im Entstehungszustande 
mit Sauerstoff auf eine Uebertragung des Sauerstoffs durch Palladium- 
metall u. 8. w. zuriickzufiihren. Da man die chemischen Verhaltnisse 
dieser sogenannten Uebertragung nicht kennt , heisst dies so viel als 
die Sache selbst in eio tiefes Dunkel versinken zu lassen. Diese 
Bemiihungen, fiir welche mehrere der von mir geschilderten Oxy- 
dationen, z. B. die Einwirkung von Natrium, Wasser und Sauerstoff 
auf Ed61  iiberhaupt keine Angriffspunkte bieten, stehen i n  auffalligem 
Widerspruch mit den Erfahrungen des Hrn. T r a u  b e selbst, allerdings 
in noch viel entachiedenerem Widerspruch mit meinen Versuchs- 
resultaten. Die Sauerstofftibertragung durch r e i n  e s  Palladium- oder 
Platinblech ist so Pusserst langsam und schwach, dass man sie mit 
der Einwirkung des nascirenden Wasserstoffs gar nicht verwechseln 
kann. 

Es ist Hrn. T r a u b e  jetzt endlich gelungen, mit Wasserstoff im 
stat. nasc. und Sauerstoff Indigosulfosaure zu oxydiren, wie ich es 
vor langer Zeit beschrieben habe, aber nur beim Freiwerden des 
Wasserstoffs aus Palladiumwasserstoff, nicht aus Zink und verdiinnter 
Schwefelsiiure oder elektrolytischem Wasserstoff. Auch scheint er 
sich noch nicht iiberzeugt zu haben, dass die Gegenwart Ton etwas 
mehr oder weniger Wasserstoff hyperoxyd auf die Geschwindigkeit der 
Oxydation gar keinen Einfluss zeigt, dass aber die Quantitat des in 
der Zeiteinheit frei werden Wasserstoffs diese Geschwindigkeit regu- 
lirt. Ohne Schwierigkeit kann man bei der Entwicklung des Wasser- 
stoffs steta unterscheiden, 1. dass wenn dieselbe stiirmisch ist, Sauer- 
stoff gar nicht mit nascirendem Wasserstoff in Beruhrung kommt, 
2. dass, wenn die Wasserstoffentwicklung ganz aufgehohrt hat, auch 
durch Sauerstoff keine Oxydation mehr erfolgt, dass endlich 3. bei 
massiger Wasserstoffentwickelung und reichlichem Sauerstoffzutritt die 
Oxydation am beaten vor sich geht. So verhalt es sich auch mit der 
Bildung von salpetriger Saure aus sehr rerdiinntem Ammoniak. 
Aber schon ein sehr langsames Freiwerden von Wasaerstoff Lei 
reichlichem Sauerstoffzutritt oxydirt das Ammoniak. Palladium mit 
Wasserstoff nur so weit beladen, dass die Vcrbindung wochenlang 
bestandig bleibt, hat weder eine reducirende noch bei Anwesenheit 
von Sauerstoff oxydirende Einwirkung. 

Die Bildung w n  salpetriger Saure aus Ammoniak rnit Wasser- 
stoff sowie mit Wasserstoffhyperoxyd ist von mir vor 6 Jahren, wie 
ich glaube, vollig geniigend besprochen. Die jetzt beschriebenen 
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resultatlosen Versuche von Hrn. T r a u b e  in dieaer Richtung kiinnen 
mir keine Veranlaesnng geben, auf diesen Gegenstand zuriickzukommen, 
da meiner UeberZeugmg nach Hr. T r a u b e bei richtiger Anstellung 
der Versuche die aalpetrige Sgure erhalten wird. 

Beziiglich der von Hrn. T r  aube  geschilderteu Versuche iiber 
Oxydation des Kohlenoxyds nnd der OxalsZiure behalte ich mir 
spiitere Mittheaungen For. Einen irgend wesentlichen Einfluss auf die 
Deutung der geschilderten Vorgange kann das specielle Verhalten 
dieser Stoffe gar nicht haben. 

Auf das Entschiedenste muss ich schliesslich gegen die durch 
nichts gerechtfertigte Behauptung des Hrn. T r a u  be protestiren, dass 
ich im Sauerstoffmolekul dem einen Sauerstoffatome andere Eigen- 
schaften beigelegt habe als dem andern. Diese Bebauptung ist 
durchaus unzutreffend. 

In einer diese Berichte XXII, 1515 folgenden BBerichtigungc 
betitelten Notiz sucht Hr. T r a u b e  den ihm von Hrn. R i c h a r z  mit 
vollem Recht gemachten Vorwurf, dass er unvollkommene Citate 
bringe, zuriickzuweisen. Gleich im Anfange dieser Notiz macht er 
diesen Fehler abermals. Wiederum citirt er einen Satz aus der 
Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 11, 125, lasst aber im Citat das Wort 
Bgleichfallsc weg. Der Satz Bdas VOII Schonbein entdeckte Auftreten 
~ 0 1 1  Wasserstoffhyperoxyd beim Schiitteln von Zink- oder Eisenpulver 
mit Luft und Wasser kann gleichfalls kaum anders erklart werden, 
als durch eine Reduction des indifferenten Sauerstoffs c , folgt der 
Schilderung einer Reihe von Processen kraftiger Oxydation durch 
Einwirkung von Wassertoff, Metallen, Phosphor auf Sauerstoff. Alle 
diese Processe sind ale Folge der Reduction des indifferenten Sauer- 
stoffs auf Seite 22 charakterisirt. Der betreffende Satz ist oben citirt. 
Schiinbein hat Wasserstoffhyperoxyd nicht als ein Product der 
Reduction des Sauerstoffs angesehen. 

Erst spater hat Hr. T r a u b e  die Behauptung aufgestellt, der 
Wasserstoff wirke nicht in der von mir angegebenen Weise, sondern 
lagere sich zunachst an den Sauerstoff an, gebe dadurch Wasserstoff- 
hyperoxyd, und d i e s  rufe  d i e  Oxydat ionsersche inungen her-  
vor. Dann hat Hr. T r a u b e  f i r  das Wasserstoffhyperoxyd die 
Formel H - 0 = 0 - H construirt. 

Diese letztere Formel ist das unbestreitbare Eigenthum von 
f i n .  Traube.  Indem er aber behauptet: BAber Hr. Hoppe-Seyler ,  
wie auch Hr. R i c h a r z ,  spielen hierbei lediglich mit Wortenc, wenn 
sie sagen, dass ~ H o p p e - S e y l e r  doch die Eiitstehung von Waeser- 
stoffhyperoxyd durch Reduction molekularen Sauerstoffs behauptet 
hats,  begeht Hr. T r a u b e  einen Irrthum, iiber welchen die Durch- 
lesung der Seiten 22 bis 25 in Bd. 11 der Zeitschr. fiir physiolog. 
Chemie jeden Zweifel ausschliesst. Ich hatte sonach ein unzweifel- 
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h&es Recht eu eagenl): ~ T r a u b e  hat sich der, wie ich glaube, 
cuerat von mir ausgesprochenen Ansicht , dass Wasserstoff hyperoxyd 
durch Redaction des indifferenten Snuerstoffs entstehe, angesch1ossen.c 
Eine Prioritat kann Hr. T r a u b e  nur f ir  seine obige Formel in An- 
sproch nehmen, die ibm wohl Niemnnd bestreiten mag. 

S t r a s s b u r g ,  den 3. August 1889. 

416. Is. Gabriel: Zur Kenntniss des Bromiithylamins. 

[Viorte Mittheilung.] 
(Eingegangen am 13. August.) 

[Aus dem I. Berl. Unir.-Laborat. No. DCCXXXXL] 

Durch eine Reihe von Untersuchungen a )  ist nachgewiesen worden, 
dass bromalkylirte Harnstoffe in bromwasserstoffsaure Salze von 
Alkylenpseudoharnstoffen iibergehen, z. B. : 

CHaBr C H 2 . 0 \  
I = I  C .  NH2,  HBr 
C H ~  . NH . co . N H ~  C H ~  . NY 

C H 2 . 0  

CH2. NH” 
resp. I 

Es handelte sich nunmehr darum, zu priifen, ob auch andere Ab- 

‘C : N H  , HBr 

kiimmlinge bromirte Auiine, welche den Complex 
C H2 Br 
CHa . N H .  CO- 

enthalten, sich unter Ringbildung urnlagern wiirden; so kiinnten z. B. 
C Ha Br 
CH2. N H .  COX 

Saurederivate der bromirten Amine, * , in  p-substi- 

tuirte Oxazoline, I k C X  + HBr, iibergehen. 
CH2.0; 

CHa . N’/ 
Aus der vorliegenden Abhandlung, welche sich mit Versuchen 

zur Bereitung des acetylirten und des benzoylirten @-Brornathylamins 
beschiiftigt, geht nun hervor, dass 1) die Neigung zu einer derartigen 

9 Diese Berichte XVI, 1924. 
*) Vergl. diese Berichte XXII, 1139, sowie die demniichst erscheinenden 

Abhmdlmgen von Gabriel nnd von Hirsch. 


