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Herren meine, vor etwa’einem Jahre gleichfalls in diesen Berichten?)
erschienene Abhandlung unbekannt geblieben ist, denn in derselben
wurde dargethan, dass das Diallyl keine einheitliche Verbindung ist,
sondern aus zwei Isomeren bestelet, deren Structur wahrscheinlich
durch die Formeln

I. CH;:CH.CH;.CH;.CH:CHs und 1II. CH;.CH:CH.CH:CH.CH3
auszudriicken ist. Diese Schlussfolgerung stiitzt sich auf die Beob-
achtung, dass bei der Oxydation des Diallyls mit neutraler Perman-
ganatlosung in betrichtlicher Menge Essigsiure gebildet wird, welche
nicht gut mdglich aus dem Kohlenwasserstoffe (Formel I), fiir welchen
das Diallyl gewéhnlich gehalten wird, entstehen kann, da analog dem
letzteren constituirte Verbindungen, wie Aethylen, Allylalkohol und
Diallylcarbinol?), unter denselben Bedingungen keine Spur von dieser
Sdure geben. Einen noch exacteren Beweis hoffe ich. durch das
weitere Studium der beiden aus dem Diallyl gewonnenen viersiurigen
Alkohole zu geben.

Es ist mir ferner sehr wahrscheinlich, dass auch die Isomerie-
verhiltnisse zwischen den Tetrabromiden des Pyrrolylens oder des
Piperylens in anderem Lichte erscheinen werden, sobald man erst die
Einwirkung der neutralen Permanganatldsung, dieses vortrefflichen
Mittels zur Bestimmung der Structur organischer Verbindungen, auf
die beiden Kohlenwasserstoffe studirt hat.

4.
Warschau, 75 November 1889.

545. Moritz Traube: Zur Lehre von der Autoxydation
(langsame Verbrennung reducirender Korper).
(Eingegangen am 19. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will)

Durch meine Darstellung 3) des gegenwirtigen Standes der Lehre
von der Autoxydation sieht sich Hoppe-Seyler za einer Ent-
gegnung ¢) veranlasst, welche auf die Streitfragen zwischen uns niher
einzugehen vermeidet, dagegen zahlreiche Behauptungen bringt, die
den Sachverhilt von Neuem zu verwirren drohen.

1) Diese Berichte XXI, 3343.

%) Journ. der russ. phys. chem. Gesellschaft 21, 467.

3) Diese Berichte XXII, 1496. Ich erlaube mir, darauf aufmerksam zu
machen, dass sich in meinen Mittheilungen (diese Berichte XXII, 1496—1531)
mehrere sinnentstellende Druckfehler vorfinden, die auf S. 2386 berichtigt sind.

%) Hoppe-Seyler, diese Berichte XXII, 2215.
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Vor allem handelt es sich um die Entscheidung der Frage, ob,
wie Hoppe-Seyler immer noch behauptet, nascirender Wasser-
stoff und reducirende Kdrper iliberhaupt bei Gegenwart
von Sauerstoffgas kriiftig okydirend wirken.

Ich hatte quantitative Versuche!) gebracht, nach welchen der
aus verdiinnter Schwefelsiure und Zinkamalgam nascirende Wasser-
stoff bei Gegenwart von Sauerstoff Oxalsdure und Kohlenoxyd
nicht oxydirt. Die von Hoppe-Seyler ventilirte Frage 2), ob bei
Einwirkung von Wasserstoffatomen auf Sauerstoff —O-— oder —OH
oder HO—O-— entstehe, ist somit iiberflissig; denn Oxydationen
finden iiberhaupt nicht statt.

Und was antwortet Hoppe-Seyler? »Beziiglich der von
Hrn. Traube geschilderten Versuche iiber die Oxydation des Kohlen-
oxyds und der Oxalsiure behalte ich mir spitere Mittheilungen vor.
Einen irgend wesentlichen Einfluss auf die Deuatung der geschilderten
Vorgiinge kann das specieile Verhalten dieser Stoffe gar picht habenc.

Was er gegen die Versuche einzuwenden hat, giebt er nicht an,
sucht also die Entscheidung der Streitfrage von Neuem hinauszu-
schieben. Ja, er behauptet sogar, ich hielte jene kriftigen Oxy-
dationen fiir richtig und schriebe sie dem Wasserstoffhyperoxyd zu,
wihrend ich gerade durch die oben erwihnten Experimente von Neuem
erwiesen hatte, dass sich Wasserstoffhyperoxyd auch bei Anwesenheit
bradoxydabler 3) Korper bildet, letztere aber unverindert bleiben.
Ueber diese Umkehrung des Sachverhalts¢ enthalte ich mich jeder
weiteren Bemerkung und begniige mich, festgestellt zu haben, dass
Hoppe-Seyler sachliche Einwendungen gegen meine Versuche nicht
vorzubringen weiss, nach welehen naseirender Wasserstoff bei
Gegenwart von Oy kriftige Oxydationen nicht bewirkt.

Wie kann auch eine Hypothese richtig sein, welche die den all-
tiglichen Erfahrungen Hohn sprechende Annahme macht, dass active
Sauverstoffatome durch nascirenden Wasserstoft freigemacht werden
konnten, ohne von diesem kriftig reducirenden IKorper selbst sofort
in Beschlag genommen und anwirksam gemacht za werden!!

Die vom Palladiumwasserstoff bei Gegenwart von Oz be-
wirkten kriftigen Oxydationen schreibt Hoppe-Seyler immer noch
dem nascirenden Wasserstoff zu, obgleich sie unter Mitwirkung des
Palladiums geschehen. lch fihre hier nur die Versuche mit Kohlen-
oxyd an. Dieses wird durch Palladiumwasserstofft) und O

1) Diese Berichte XXII, 1507.

2) Diese Berichte XXII, 2215.

%) Diese Berichte XVI, 463.

45 Baumann, Zeitschr. fir physiolog. Chem. V, 244,
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oxydirt, wihrend es durch Zink?!) und Wasser oder durch Zink-
amalgam ?) und verdiinnte Schwefelsiiure, oder durch Kupfer3) und
verdiinnte Schwefelsdure bei Gegenwart von Op nicht oxydirt wird.
In allen 4 Fillen entsteht Wasserstoffhpyeroxyd, welches jedoch nur
im ersten Falle, wo Palladium zugegen ist, oxydirend wirkt. Und wie
verhiilt sich Hoppe-Seyler diesen und zahlreichen andern Ver-
suchen ) gegeniiber? Er sagt®): »Da man die chemischen Verhilt-
nisse dieser Uebertragung nicht kennt, heisst dies so viel, als die
Sache selbst in ein tiefes Dunkel versinken zu lassen«. Fiir ihn sind
also Thatsachen, so lange sie nicht erkldrt sind, nicht vorhanden, und
indem ich feststelle, dass er auch hier sachliche Einwendungen gegen
meine Versuche nicht zu erhehen weiss, halte ich auch die Streitfrage
betreffs des Palladiumwasserstoffs fiir erledigt. Die Oxyda-
tionswirkungen dieses Kérpers kénnen nicht dem nasciren-
den Wasserstoff zugeschrieben werden, da das Palladium
mitwirkt.

Auch in Bezag auf die dritte wesentliche Streitfrage, in welcher
‘Weise das von Schoenbein in zahlreichen Autoxydationsprocessen
-aufgefundene Wasserstoffhyperoxyd entsteht, giebt Hoppe-
Seyler jetzt eine bestimmte Erklirung nicht ab. Seine Ansicht$)
‘hatte er in zwei Sitzen ausgesprochen. Satz I lautet: »Sowie das
freiwerdende Wasserstoffatom, wird auch das (durch dasselbe frei-
gemachte) Sauerstoffatom nicht frei bleiben kénnen, sondern wenn es
keine anderen oxydablen Stoffe vorfindet entweder Wasserstoffhyper-
oxyd oder O3 mit Wasser oder indifferenten Sauerstoff bilden.«

Satz Il lautet: »Das von Schoenbein entdeckte- Auftreten von
Wasserstoffhyperoxyd beim Schiitteln von Zink- oder Eisenpulver mit
Luft und Wasser kann gleichfalls kaum anders erklirt werden, als
durch eine Reduction des indifferenten Sauerstoffsc. Diese beiden
Sitze (ein Experiment dazu hat er nicht gemacht) sind die einzigen
Leistungen Hoppe-Seyler’s in diesem Gebiete?). Beide Sitze sind
falsch, weil reducirende Korper nicht oxydirend wirken, und weil

) Traube, diese Berichte XVI, 128,

%) Diese Berichte XXII, 1504.

3) Diese Berichte XVII{, 1889.

4) Diese Berichte XXII, 1503 — 15086,

5) Diese Berichte XXII, 2218.

%) Hoppe-Seyler, Zeitschr. fur physiol. Chem. 1I, 24 und 25.

") Hoppe-Seyler hielt tiberhaupt das Vorkommen von Wasserstoff-
hyperoxyd in den Autoxydationsprocessen fir ganz nebensachlich. (Diese
Berichte XV1, 118.)

Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg X XII. 196
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Wasserstoffhyperoxyd, das durch Sauerstoffatome sofort zerstort wird,
nicht durch deren Einwirkung entstehen kann.

Meine aus Versuchen gezogenen Schlussfolgerungen lauten !):
»Durch reducirende Korper werden bei ihrer Autoxydation nicht die
Molekiile des Sauerstoffs, sondern des Wassers zerlegt und Wasserstoff-
hyperoxyd entsteht, indem sich Wasserstoff aus dem zerlegten Wasser
dem Sauerstoffmolekiil zoaddirt. Sammtlicher Sauerstoff geht in Wasser-
stoffhyperoxyd iiber, das in einem zweiten Process durch den re-
ducirenden Kérper fast ginzlich wieder zerstort wird. Wasserstoff-
* hyperoxyd ist kein Neben- sondern ein nothwendiges Zwischen-
producte, das, entgegen dem Satz I Hoppe-Seyler’s, auch bei
Gegenwart oxydabler Korper auftritt.

Hoppe-Seyler hat schon vor Jahren dieser Erklirung im wesent-
lichen zugestimmt?) mit den Worten: » Traube hat darin wohl recht,
dass Wasserstoffhyperoxyd bei der Einwirkung von Wasserstoff in stat.
nasc. auf den Sauerstoff der Luft zuerst gebildet wird¢, so dass auch
die Streitfrage dber die Entstehung des Wasserstoffhyperoxyds
als erledigt anzusehen ist3),

Hoppe-Seyler behauptet?), er habe (s. seinen Satz II) die Ent-
stehung von Wasserstoffhyperoxyd durch Reduction des indifferenten
Sauerstoffs bereits vor mir ausgesprochen. Ich habe schon friiher
entgegnet®), dass er unter Reduction Entziehung von Sauerstoff, ich
dagegen Addition von Wasserstoff verstanden habe und fiige mit
Uebergehung seiner auch hier ausweichenden Antwort®) noch fol-
gendes hinzu:

Der Satz'II, auf welchen allein. er sich berufen kann, ist nicht
nur, wie bereits erwiesen, dem Inhalt nach falsch, sondern
auch in seiner Fassung. Durch Reduction ndmlich, wie sie von
Hoppe-Seyler verstanden wird, d. h. durch Entziehung von Sauer-

1) Diese Berichte XX1I, 1499, 1502.

?) Diese Berichte XVI, 1924,

3) Im Widerspruch mit dieser Zustimmung sagt Hoppe-Seyler jetzt
(diese Berichte XXII, 2216): »die Bildung des Wasserstoffhyperoxyds aus
Wasserstoff in stat, nasc. kann man auffassen als HgO +~ —O— oder als
H—0—O0— + —H. Beides kommt auf dasselbe hinaus, ich habe beide
Fille als moglich hingestellt«. Wann nnd wo, ob vor oder nach Erscheinen
meiner Arbeiten, die letztere Gleichung von ihm aufgestellt wurde, giebt er
nicht an. Jedenfalls sind beide Gleichungen falsch. Reducirende Korper er-
zeugen, wie erwiesen, mit Oy weder —O— noch H—0—0—,

4) Diese Berichte XVI, 1924,

5) Diese Berichte XXII, 1516.

6) Hoppe-Seyler, diese Berichte XXII, 2219.
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stoff kann aus O selbstverstindlich nur ein Sauerstoffatom entstehen.
In der That bezeichnet Hoppe-Seyler das Sauerstoffatom wieder-
holt?) als reducirten Sauerstoff. Wasserstoffhyperoxyd ist bei ihm
oxydirtes Wasser. Und man kann doch wahrlich nicht einen
Namen gleichzeitig zwei Korpern: Wasserstoffhyperoxyd und Sauer-
stoff geben. Es entsteht also nach Hoppe-Seyler Wasserstoffhyper-
oxyd nicht durch »eine Reduction des indifferenten Sauerstoffsc
— diesen unzutreffenden Aasdruck hatte er nur der Kiirze wegen

gebraucht — gondern durch Oxydation von Wasser mittelst re-
ducirten Sauerstoffs. Da nun einerseits reducirende Kérper den
indifferenten Sauerstoff nicht zu —O— reduciren, andererseits

Wasserstoffhyperoxyd nicht durch Oxydation von Wasser entsteht, so
kann Hoppe-Seyler hochstens den Anspruch erheben, eine giinzlich
falsche Ansicht ausgesprochen zu haben, nicht aber, dass ich mich
seiner Ansicht angeschlossen hitte.

In meinen elektrolytischen Versuchen 2) iiber den an der Kathode
nascirenden Wasserstoff hatte ich nachgewiesen, dass derselbe in der
That mit Sauerstoff zunichst quantitativ in Wasserstoffhyperoxyd
dbergeht, das erst in einem zweiten Process zu Wasser reducirt
wird. Wasserstoffhyperoxyd ist,also zweifellos ein Zwischenproduct.
Diese Beobachtungen erklirt Hoppe-Seyler3) lediglich als »noth-
wendige Folge« seines — (falschen) Satzes I, dem er selbst4) friiher
keine Bedeatung heigelegt hatte!!

Mit der Bemerkung %) »in dem Umstande, dass der elektrolytisch
hascirende Sauerstoff kein Wasserstoffhyperoxyd bildet, glaubt
Hr. Traube einen Beweis zu finden, dass derselbe nicht ein héheres
Oxyd des Wasserstoffs als das Wasser sei. Da jedes neu hinza-
tretende Sauerstoffatom aus dem Wasserstoffhyperoxyd indifferenten
Saunerstoff bilden muss, ebenso wie Permanganat oder andere stark
oxydirende Substanz, ist das Feblen des Wasserstoffhyperoxyds hier
nicht wunderbar« widerlegt Hoppe-Seyler seinen eigenen Satz I,
indem er nachweist, dass durch Einwirkung von Sauerstoff-
atomen auf Wasser Wasserstoffhyperoxyd nicht entstehen
kann.

) Hoppe-Seyler, Zeitschr. fir physiol. Chem. II, 22 und 24 wnd
Physiol. Chemie (Lehrbuch) 1881, 127, ».... so bleibt vom Molekil Oy ein
Atom iibrig. Der Sauerstoff ist also reducirte,

%) Sitzangsber. d. Berl. Acad. d. Wissensch. (1887), 1041.

3) Diese Berichte XXII, 2217.

4) Diese Berichte XVI, 118.

5 Hoppe-Seyler, diese Berichte XXII, 2217.

196*
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Er widerlegt damit aber auch seine Hypothese iiber Sanerstoff-
Activirung diberhaupt; denn da, wie er richtig bemerkt, Wasserstoff-
hyperoxyd »durch jedes neu hinzutretende Sauerstoffatome zerstort
wird, so schliesst die Anwesenheit von Wasserstoffhyperoxyd die
Anwesenheit von Sauerstoffatomen aus!), und es kann in den Aut-
oxydationsprocessen, wo Wasserstoffhyperoxyd thatsichlich auftritt,
eine Abspaltung von Sauerstoffatomen aus O; nicht
stattfinden 2). Ich glanbe die Discussion mit Hoppe-Seyler
iiber Autoxydationen nunmehr schliessen zu diirfen.

Breslau, im November 1889.

548. K. Bieler und B. Tollens: Ueber das Fucusol.
(Eingegangen am 19. November; mitgetheilt-in der Sitzung von Hrn. W. Will.)

In dem uns leider erst eben zugegangenen Hefte der »Comptes
rendus¢ vom 7. October 1889 (Bd. 109, S. 571) findet sich eine Mit-
theilang von Hrn. Maquenne iber das Fucusol, welche uns ‘ver-
anlasst, darauf hinzuweisen, dass wir eine dhnliche seit lingerer Zeit
vorbereitete 3) Untersuchung ausfiihren, und dass wir die im Sommer
1889 erhaltenen Resultate in der Sitzung der Géttinger chemischen
Gesellschaft vom 16. Juli mitgetheilt haben, woriiber in der Chemiker-
Zeitung *) vom 20. Juli 1889, also mehr als 2 Monate vor Ma-
quenne’s Mittheilung?) folgendermassen referirt worden ist:

) Traube, diese Berichte XVIII, 1887.

7 Auf die Constitution des Wasserstoffhyperoxydes, die Hoppe-Seyler
als neues Streitobject aufwirft, komme ich, wie bereits (diese Berichte XXII,
1528} erwihnt, in besonderer Mittheilung zurick. FEinstweilen nur die Be-
merkung, dass ich die mir von ihm zugeschriebene Formel H— 0 = 0—H
nirgend aufgestellt habe und von Andern auch richtig verstanden worden bin.
Andere nebensachliche, meist ebenfalls nicht zutreffende Bemerkungen Hoppe-
Seyler’s glaube ich unberiicksichtigt lassen zu diirfen.

3) Ann. Chem. Pharm. 249, 232.

4) Chemiker-Zeitang 13, (1889) No. 58, 956.

5) Nach dem Hefte 10 des »Bulletin de la Soc. chim.« vom 20. November
hat Maquenne am 26. Juli der Soc. chim. eine vorliufige Mittheilung Gber
»Furfurol« und »Methylfarfurol« gemacht.



