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Alle in dieser Richtnng unternommenen Versuche sind aber fehl- 
geschlagen. Die Base bezw. ihre Salze envies sich allen Oxydations- 
anitteln gegeniiber als ziemlich indifferent, wenigstens konnten keine 
glatten Oxydationsproducte erhalten werdeo. Auch die von 0. E i s c  h e r  
anpewandte Destillation mit Bleioxyd fiihrte nicht zum Ziel. Erhitzt 
man d m  Chlorhydrat der Base fur sich, so geht es in einen violetteir 
Farbstoff iibcr, welcher aber kein Fluorindin ist, sondern mehr ail 

ein Indulin erinnert. 
-0-Phenylendiamin giebt bei dieser Behandlung Fluorindin, Tetra- 

nmidobenzol augensuheinlich ein Amidoderirat desselben. Daa in 
diesem Fall erhaltene negative Resultat liefert zwar keinen directen 
Beweis gegen die Richtigkeit obiger Constitutionsformel, muss aber 
immerhin auffallen. Die Arbeiten mit dem Dinitrodichlorbenzol werden 
in  obiger Richtuug fortgesetzt. 

N ie t zk i ' s  organ. Laborat. nu der Universitlit Basel. 

298. C. Engler und W. Wild:  Ueber die sogenannte aAoti- 
virungc des Sauerstoffs und iiber Superoxydbildung. 

(Eingegangen am 29. Juni.) 
Durch die in neuester Zeit von A. B a c h  veroffentlichten Unter- 

suchungen uber die Rolle der Peroxyde bei den Prozessen der laug- 
samen Oxydationl) sehen wir un, veranlasst, die Resultate von Ver- 
suchen schon jetzt mitzutheilen, die wir in  Fortsetzring unserer friihereii 
Arbeiten auf iihnlichem Gebietes) erhalten habeo. Dieselben betreffen 
die sogenannte DActivirungc des Sauerstoffs, d. h. die in zahlreichen 
Ffillen beobachtete, aber bis auf den heutigen Tag noch nicht geniigend 
erklarte Eracbeiuung, dass bei der Oxydation einer Substanz durcli 
den Sauerstoff der Luft auch solche gleichzeitig auwesende Korper 
energisch oxydirt werden, die fir sich allein gegen freien, gasformigeir 
Sauerstoff beetiindig sind. Viele Versuche wurden gemacht, um diese 
Erscheinung zu erkliiren, ohne dass man zu einem in jeder Hinsicht 
befriedigenden Resultat gelangt wgre. 

Sch6nbein3) ,  der Entdecker des Ozons, war dar Ansicht, dass 
bei diesen Prozessen zuerst eine Zustandsffnderung des gewiihnlichen 
Sauerstoffs, .eine Umwandliing in Ozon und Antozon erfolge. Eine 
iihnliche Vorstellung war die von Brod.ie4) und Clausius5),  die 

1) Comp. rend. 124, 951 (3. Mai 1897); Chem.-Ztg. 1597, 398, 436. 
'3 Diese Berichte 29, 1929. 
3) Verb. Basl. naturw. Ges., N. F. I 467, I1 113. 
4) Phil. Transact. 1&60, Part. 11, 759; Jahresb. f. Chem. 1550, 245. 

Pogg. Ann. 108, 644, 121, 256. 
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diesen Vorgang durch die Annahme erklarten, dass daa Sauerstoff- 
molekiil aus zwei entgegengesetzt elektrisch polansirten Atomen be- 
stehe. L o e w l )  nahm auf Grund seiner Versuche mit Terpentinol 
ebenfalls eine Spaltung des Sauerstoffmolekiils in seine Atome an u n d  
unterschied Ozon und freie Sauerstoffatome. 

H ~ p p e - S e y l e r ~ )  und B a u m a n n * )  vertraten die Ansicht, dass. 
der nascirende Wasserstoff daa Sauerstoffmolekiil spalte und eich 
dabei nur ein Atom desselben aneigne, wahrend das andere als activer. 
Sauerstoff energische Oxydationen zu verursachen im Stande sei. 

Wesentlich verschieden hiervon war  die Ansicht von M o r i t z  
Traube ' ) ,  der, auf zahlreiche Versuche gestlitzt, einer Spaltung des. 
Sauerstoffmolekiils energisch widersprach und dafiir eine Spaltung der  
gleichzeitig anwesenden, vie1 leichter zerlegbaren Wassermolekiile an- 
nahm, deren Hydroxylgruppen von der autoxydablen Substanz auf- 
genommen wiirden, wiihrend die Wasserstoffatome sich mit SauerstofY- 
molekiilen zu Wasserstoffsuperoxyd vereinigten, also nach folgendem 
Schema: 

O H H  0 H . 0  
Zn + OHH + ij = Zn (0H)p + H .  6 ' 

Er wies nach, dass die bei der Oxydation des Zinks entstehende 
Menge Wasserstoffsuperoxyd quantitativ der obigen Gleichung ent- 
spricht5), ilhnlich wie dies friiher schon S c h o n b e i n  6, bei der Oxy- 
dation des Bleis gezeigt hatte. Ferner wusste e r  in iiberzeugender 
Weise darzuthun, dass Wasserstoffsuperoxyd niemals durch Oxydatioa 
des Wassers entstehen kann, dass folglich die Theorien von S c h 6 11 - 
b e i n  und C l a u s i u s ,  die zu dieser Annahme fiihrten, nicht hal tbar  
seien. Auch die Ansicht von H o p p e - S e y l e r  und B a u m a n n  wurde  
von ihm widerlegt7). Ein Mange1 der  T r a u b e ' s c h e n  Theorie ist 
jedoch, dass sie nur die bei Gegenwart von Wasser  verlaufendeu. 
Autoxydationen zu erkliiren vermag. 

In neuester Zeit haben v a n ' t  H o f f e )  und J o r i s s e n s )  das  Problem 
der Sauerstoffactivirung wieder aufgenommen. Sie haben zuniichst d i e  
F r q e  nach der Menge des activirten Sauerstoffs experimentell beant- 
wortet und sind zu dem interessanten Ergebniss gelangt, dass der. 
langsam sich oxydirende Stoff ebensoviel Sauerstoff activirt , uls ec- 

1) Zeitschr. f. Chem. N. F. 6, 610. 
3) Zeitschr. f. phye. Chem. 2, 24; diese Berichte 12, 1551. 
3) Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 244. 
4) Dime Berichte 16, 666. 
5) T r a u b e ,  diem Berichte 26, 1471. 
6) Journ. f. prakt. Chem. 98, 25. 
3 Diese Berichte 16, 2451. 
8) Zeitechr.'f. phys. Chem. 16, 411, Chem. Ztg. 1896, 807. 
9) Dieee Berichte 29, 1707, Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 34-59. 
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selbst bei der Bildung seines primiiren Oxydationsproducts aufnimmt. 
Sie nehmen, in Anlehnung an die friihere Theorie von C laus ius ,  
ebenfalls einen Zerfall des Sauerstoffmolekiils in einzelne Atome an. 
und e r k l t e n  die Erscheinung, dass der eine Stoff das eine, der an- 
dere das andere Sauerstoffatom bevorzugt, durch die Annahme einer 
\ erschiedenen elektrischen Ladung derselben. Auf Ctrnnd der Ver- 
suche ron E w a n  iiber die Oxydationsgeschwindigkeit von Phosphor, 
Schwefel und Aldehyd‘) sol1 die Spaltung des Sauerstoffmolekiils 
nicht erst bei der Oxydation stattfinden, sondern der gewohnliche. 
Sauerstoff sol1 bereits, wenn auch in geringem Maasse, in Atome. 
dissociirt sein, welche die Oxydation verursachen. 

Diese Theorie llsst vor Allem die Entstehung von Wasserstoff- 
snperoxyd bei den Autoxydationsprocessen unerkllrt, da dasselbe- 
iiicht aus activem Sauerstoff und Wasser gebildet werden kann. 

W ie ans obigen Darlegungen eraichtlich, wurde, abgesehen von. 
der Traube’schen Theorie, bei fast allen bisher aufgestellten Theo-- 
rien die Existenz freier Sauerstoffatome angenommen. Wir bestreiten’ 
nicht die Moglichkeit der Existenz solcher, halten jedoch die bisher- 
hierfiir angefiihrten Griinde nicht fiir iiberzeugend genug, urn eine der- 
artige Annahme zu rechtfertigen. 

Wir sind auf Grund unserer Versuche iiber die langsame Oxy- 
dation zu einer von den bisherigen abweichenden Ansicht gelangt, die. 
sowohl die von T r a u b e  wie die von van’ tHof f  und J o r i s s e n .  
gefundenen interessanten Thatsachen in anderer Weise zu erkliiren 
vermag, ohne zugleich auf ahnliche Schwierigkeiten wie die erwiihnten, 
Theorieii zu stossen. 

Das Resultat unserer Untersiichungen stimmt im Wesentlichen 
iiberein mit der erst kiirzlich von A. B a c h  ausgesprochenen and’ 
durch Versuche begriindeten Ansicht. 

we r d e n n i c h t e in  z e 1 n e 
Saue r s to f f a tome ,  sonde rn  i m m e r  ganze  Sauerstoffmolekfi le  
nufgenommen, i ndem u n t e r  S p r e n g u n g  d e r  doppelqen Bin-  
d u n g  d e s  Molekiils  s i ch  zuni ichst  S u p e r o x y d v e r b i n d u n g e n .  

von  d e r  F o r m  ’ o d e r  R < *  bilden.  D i e s e  Verbin-  

dungen k o n n e n  wie  d a s  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  e in  S a u e r -  
s toffatom an a n d e r e  o x y d a b l e  S u b s t a n z e n  a b g e b e n ,  indem. 
s i e  h i e r b e i  in  n o r m a l e  e in fache  O x y d e  iibergehen. D e r  
Bactivirtec Saue r s to f f  i e t  a l s o  n i ch t  S a u e r s t o f f  i n  G e s t a l t  
f r e i e r  Atome,  sonde rn  e s  i s t  chemisch  g e b u n d e n e r ,  a b e r -  
l e i ch  t ab  s p a  It b a r  e r  S R u e rs t o ff. Die Thataache, dass schliesslich 
sowohl die autoxydable, wie die andere oxydirte Substanz gleich viek 

Be i A n t  o x y d a t i o n s process  e n 

R . 0  0 
R . 0  0 

- 

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 342. 



1673 

Sauerstoff aufgenommen haben, findet hierdurch eine eehr einfache 
arkl i i rung , indem die Superoxydverbindung ein Sauerstoffatom bebtilt 
iind eins abgiebt. 

Die  Richtigksit dieeer Vorstellung lasst sich tunichat priifen 
durch Messung des  von der  autoxydablen Substanz aufnehmbaren 
Sauerstoffs bei Abwesenheit anderer gleichzeitig oxydirbarer Korper. 
Diese Versuche miissen bei Abschluw von Wasser erfolgen, d a  die 
Superoxyde durcli Wasser zum Theil in einfaches Oxyd und Wasser- 
stoffsuperoxyd, zum Theil in Oxyd und Sauerstoff zerfallen. Es zeigt 
sich dann, dass bei der  Autoxydation die doppelte Menge des zurn 
Uebergang in  einfaches, norniales Oxyd erforderlichen Sauershffs 
;iufgenommeii wird. 

Es ist langst bekannt, dass Natrium und Kalium bei ihrer Ver- 
brennung nicht die einftichen Oxyde, sondern Natriumsuperoxyd und 
Kaliumeuperoxyd liefern. Vor Kurzem erst haben E r d m a n n  uud 
K i i t h n e r  ') gezeigt, daas Rubidium durch trocknen Sauerstoff bei 
gewohnlicher Teoiperatur quantitativ in  Rubidiumdioxyd iibergeht, 
welches mit Wasser in  Rubidiumhydroxyd und Sauerstoff zerfallt ; 
nebenbei entsteht auch Wasserstoffsuperoxyd2). 

Eine weitere Priifung unserer Theorie bot die Messung der  Sauer- 
stoffaufnahme des Triathylphosphins. Schon J o r i s  s en3) hat ge- 
funden, dass bei Abwesenheit von Wasser die Sauerstoffaiifnahme 
&ne um mehr, als die Hliifte griissere ist, als dem Uebergang in 
Triathylphosphinoxyd entspricht. Er erkl l r te  dies durch Bildung von 
T)iathylphosphinsaureester, vielleicht entstanden infolge weiterer Oxy- 
dation des Triathylphosphinoxyds durch activen Sauerstoff. Indesaen 
muss es von vornherein als hochst unwahrscheinlich bezeichnet 
merden , dam durch Oxydation von Triathylphosphinoxyd Ditithyl- 
phosphiiisaureester gebildet werden kann , indem eine solche directe 
Zwischenschiebung des Sauerstoffs zwischen Phos$or und Kohlenstoff 
allen bisherigen Erfahrungen widerspricht. So sagt V i c t o r  Meyer'): 
>Es gilt in der organischen Chemie als Regel, dass bei Oxydationen 
der Sauerstoff sich nicht zwischen zwei rnit einander verbundene 
Atome einwhiebta 

-. ~~~ 

*) Ann. d. Chem. 294, 66. 
2) Anmerkung: E r d m a n n  und KBthner  ziehen aus ihren Unter- 

suchungen den Schluss, dass sich die Oxydform &O als typisch f i r  die 
Alkalimetalle nicht mehr aufrecht erhalten Irtsse. Wir konnen una dieeer 
Ansicht nicht anschliessen. Die Bildung der Superoxpde hat eben ihren 
Grund allein darin, dass nicht - 0 -, sondern - 0 - 0 - aufgenommen 
wird. Durch Erhitzen von metallischem Rubidium mit RbOa diirfte such 
BbsO zu erhalten Rein. 

3, Zeitschr. f. physik. Cliem. 22, 38. 
3 Diese Berichte 23, 395. 



Wir haberi zunachst die Frage,  0% Triatylphosphinoxyd ohne 
Zerstiirung der Aethylgruppeii weiter osydirt werden kann,  experi- 
mentell zu entacheiden gesucht. Nach der  Methode roll C r a f t s  und 
s i l v a ' )  hergeetelltea und wiederholt destillirtes Triiithylphosphinoxyd 
wurde einem kraftigen Ozoiistrnm nusgesetzt, der theils iii das suf 
dem Wasserbad geschmolzene, teils durch wenig Wasser  bei gewehn- 
licher Temperatur rerfliissigte PrApnrnt eingeleitet wurde. Die ersten 
Versuche zeigten zwar eine sdhwache Absorption VOII Ozon und gaben 
d m n  rnit Titanslure eiiie aiif Siiperosydbildung hinweisende Gelb- 
&rbung, nachdem jedoch das Priipnrat rnit einigen Tropfen ver- 
diinnter Schwefelsaure versetzt. Ozon langere Zeit eingeleitet und die 
saure Losung im Vacuum destillirt war, zeigte das hierbei iibergehende 
Triathylphospbinoxyd bei erneutem Einleiten von Oznn keine Ab- 
sorption mehr, es trat keine Gewichtszuiixhme und keine Gelbfarbung 
rnit Titaniaurelosung mehr ein, was darauf schliescen liisst, daas bei 
den Anfangsversuchen eine Siiperoxyd bildende Verunreinigung vor- 
handen war. Triathylphosphinoxyd verhiilt sich also sowohl gegen 
gewohnlichen Sauerstoff wie gegen Ozon vollig indifferent, w ist 
ebenso wenig wie Wasser weitrr oxydirbar. Die anfangs vorhandene 
Verunreinigung riihrte vielleicht von einer geringen Zersetzung des 
Triathylphosphinoxydes bei der sonst iiblichen Destiilation mit Kali her. 

Im Anschluss daran haben wir die 
Oxydation des Trilthylphnsphins durch 
gewiihnlichen Sauerstoff studirt und ge- 
funden, dam dasselbe hierbci nicht ein 
Atom, sondern ein Molekiil Sauerstoff pro  
Molekiil Phosphin aufnimmt. Dieses Re- 
stiltat wurde sowohl durch rolumetrische 
Messung der Sauerstoflabsorption wie 
durch Bestimmung der Gewichtszunahme 
erhalten. D e r  fiir eratere Methode ge- 
brauchte, nebenstehend abgebildete Appa- 
ra t  bestand nus einem flachen, ungefahr 
300 ccm fasseuden Gefass A, welches durch 
einen seitlicheii Ansatz mittels Kautschuk- 
schlauches an eine 80 ccni fassende, in 

rcm getbeilte Glasrohre angeschlossen 
war ,  die ihrerseits wieder rnit einer mit 
mm-Tbeilurig versehenen Druckriihre in 
Verbindung stand. Durch den seitlichen 
Ansatz des Glasgefasses A wurden diinn- 
wandige, beiderseits zugeschmolzene Glas- 
cylinderchen mit einer bestimmten Menge 

1) Zeitsohr. f. Chemie N. F. VII (1871), 359. 
Berichte d. D. &em. Be8ellsahalt. Jahrg. X X X .  110 
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I Absorbirter 
I Sauerstoff 

in g 
in mm 

Triathylphosphin eingefiihrt. Nachdem bei b mehrere Male evacuirt 
und trockene Luft eingelassen war, wurde der Apparat in Verbindung 
mit einem Phosphorpe~itoxydrohrchen noch einige Zeit zum Tempera- 
turausgleich stehen gelassen, dann der Hahn c geschlossen, Volumen, 
Druck und Temperatur abgelesen und das  Cylinderchen mit Triathyl- 
phosphin durch Schiitteln zerbrochen. Es ist nun nur niithig, die 
Volumenabnahme zu bestimmen, nicht das  Anfangs- und End-Volumen 
selbst, wie sich aus Folgendem ergiebt: Sei VI, tl und pl Volumen, 
Temperatur und Druck zu Anfang, v2, ta und p t  Volumen, Tempe- 
ratur und Druck zu Ende des Versuches, so ist die gesuchte Sauer- 
stoffabsorption 

pCt. der fur 
02 berechn. 

Menge 

D e r  Druck pa wird so gawahlt, dass 

Xngewandte 
Menge 

wird. Man kann den hiernach ausgerechneten Druck pa vor der End- 
ablesung leicht herstellen, indem man das Quecksilber in einem Rohr 
ebensoviel mm hiiher oder niedriger, als im anderen Rohr stellt, wie 
pa iiber oder unter dem jeweils herrschenden Atmosphtendruck liegt. 
Man hat also d a m  

'"b,Z:- I Tcmperatur 
in OC. in ccm 

vI - va ist die abgelesene Volumenabnabme. I n  Wirklichkeit 
gestaltet sich bei Triathylphosphin die Sache noch einfacher indem 
hier die Sauerstoffabsorption in  wenig Qtunden beendet iat, wiihrend 
welcher sich gewtihnlich der Druck 'nicht merklich andert und man 
die Temperatur ebenfalls constant halten kann. Man kann dann 
ohne weiteres x nach der  letzten Gleichung ausrechnen. So geschah 

0.1456 27.4 
0.2612 1 48.2 
0.1 607 1 30.4 
U.2058 39.9 

0.1855 I 34*8 

17 
1 1  
13 
15 
I6 

770 
761 
741 
750 
753.5 

0.0373 I 94.4 
0.0663 , !)3.7 
0.0405 92.9 

0.0466 
' 95.5 

I 
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Zur Bestimmung der Sauerstoffabsorption aus der Oewichtszu- 
nahme henutzten wir ein kleines Gefliss von nebensteheoder Form 

mit 2 Schliffen a und b. 

verdiinnter Schwefelsaure 
(Concentration 1 : 1) einge- 
Whrt, urn verdampfendes 
Triiithylphosphin zuriick- 
zuhalten und den sonst 
dadurch entstehendenFehler 
zu verringern. Das hieran 
sich anschliessende RBhr- 
chen d war mit Chlorcal- 
cium gefiillt, wshrend ein 

weiteres, bei den Wagungen abgenommenes Chlorcalciumriihrchen den 
Zntritt der Luftfeuchtigkeit verhinderte. 

Auch hier wurde das Triiithylphosphin in zugeschmolzenen, ge- 
wogenen Glaskiigelchen eingefiihrt, die dann beim Beginn des Ver- 
s u c h  zerbrochen wurden. Es wurde Sauerstoff eingeleitet und zur 
Verhinderung von Explosionen mit Eis gekiihlt. 

0 Bei c wurden einigeTropfen 

Gefundene Berechnete pCt. der berechn. 
**gewmdte Mange/ Gewichtszunahme 1 Gewichtszunahme I Menge 

1.1956 ' 0.3056 i 0.8242 ' 94.3 

0.7645 0.1 937 0.3073 1 93.4 
O.iO91 i , 0.1804 1 0.1923 I 93.8 

0.8378 j 0.2155 0.2326 1 93.9 

Dam bei ohigen Versuchsreihen niemals 100 pCt. gefunden wur- 
den, ist wohl der schwer zu vermeidenden geringen Oxydation des Tri- 
iithylphosphins vor dem eigentlichen Versuch zuzuschreiben. 

Bei Anwesenheit von Wasser ist die Sauerstoffabsorption durch 
Triathylphosphiii eine andere, indem tiierbei n u r  die Hlllte, also 
1 Atom Sauerstotf pro Molekiil Phoepbin aufgenommen wird I); allein 
dies ist bei der zersetzenden Wirkung des Wassers auf die Super- 
oxyde, wobei, wie bei den Alkalisuperoxyden , Sauerstoff eutwickelt 
werden kann, nicht merkwiirdig. 

Das zu unseren Versuchen verwandte Triathylphosphin war zwei- 
ma1 im Wasserstoffstrom destillirt, da das Triathylphosphin hhufig 
theilweise oxydirt ist, was sich am Steigen der Temperatur iiber 127O 
am Schluss der Destillation zeigt. Dieser Nachlnuf darf also nicht 
benutzt werden. 

9 Diese Berichte 29, 1709. 
110: 



1676 

Bei obigen Versuchen erstarrte das mit Eiq gekiihlte TriathyI- 
phosphin bei der Oxydation vollstandig nu Iangen, nadelfijrmigen Kry- 
stallen, die sich von Triathylphosphirioxyd dadurch unterscheiden, 
dass sie schon bei gewohnlicher Temperatur zu einem Oel zerfliessen, 
das dann selbst durch Abkiihlung auf - 15'' nicht mehr erstarrt. 
Vielleicht fiiidet hierbei eine molekulare Umlagerung statt, denn das  
Oel zeigt nachher die von J o r i s s e n  beobachtete Verseifbarkeit mit 
Barytliisung. Weder die urspriinglich entstandenen Krystalle, iioch das 
daraus entstandene Oel zeigte eine Einwirliung auf Titansiiure, Jod- 
kaliumstarke, Indigoschwefelsaure, salzsaure Zinnchlorurl6sung. Ohne 
uns schori jetnt fiir eine bestiinmte Aiisicht binden zu wollen, halten 
wir es fur  das  Wahrscheiulichste, dass bei der  Oxydation des Tri- 
athylphosphins iii jedem Fall znnac-hst ein Superoxyd entsteht, wel- 
ches bei Gegenwart von Wasser ron  diesem unter Sauerstoffent- 
wickelung zersetzt wird iind dabei etwa aiiwesende Indigoliisung oxy- 
dirt, wiihrmd es bei Abweseriheit von Wasser sich polyirierisirt und 
dann in den Diiith~lphospliirisiiureester umlagert. Fur die Super- 
oxydnatur des Oxydationsproductes sprechen die Explosionen, die  
irnmer eintreten, wenn niaii reinen Sauerstoff einige Zeit in Triathyl- 
phosphin ohne gleichzeitige Kiihlung einleitet. 

W i r  haben, nm die Existeiiz eines Triathylphosphinsuperoxydes 
auf anderern Wege nachzuweisen, einen Ozonstrom auf durch Eis ge- 
gekii hltes Triathylphosphin eiuwirken lassen. 

Es scheiden sich Krystalle Bus, die bei gewohnlicher Temperatur 
in  dem fliissigen Theil des Triiithylphosphins sich wieder auflosen, 
durch Eiihluug aber  wieder ausscheiden. Das Oel zeigt Explosions- 
erscheinungen, Blauuiig von Jodkaliumstarke, Gelbfdrbung von Titan- 
eaurelosung , Entfiirbuiig von Indigoliisung. Namentlich die Gelb- 
fiirbung durch Titansiiure ist charakteristisch, weil diese nur  durch 
Superoxyde, nicht aber durch Ozori oder activen Sauerstoff hervor- 
gerufen wird. Die Bildung voii Superoxyd durch Ozon kann nicht 
fiberraschen, weiin man an die Bildung von Aethylsuperoxyd durch 
Einleiten von Onon in Aether, an die Bildung von Superoxydeii im 
Terpentinol durch Ozon u. s. w. denkt. Zwischen dem mittels Ozon 
und dem mittels gewiihnlichen Sauerstoff erhultenen Product besteht 
aber xur Zeit ein iioch nicht vollig aufgeklarter Unterschied. 

Die ebenfalls von J o r i s s e  n ausgefiihrte Messung der S a u e r s t d -  
aufnahme der  Aldehyde') scheint auf den ersten Blick der oben auf- 
geetellten Behauptung, dass bei Autoxydationen der Sauerstoff nicht 
als Atom, sondern als Molekiil wirke, zu widersprechen, indem die  
bei Abweeenheit anderer Stoffe aufgenommene Menge Sauerstoff d e r  

1)  Zeitsahr. f. physik. Chem. 22, 54-59. 
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zbm Uebergang in ReneoEsKure erforderlichen entapricht. Indessen 
verlaufc die  Reaction jedenfalls complicirter, als der Gleichung 

. H  

0 
CgHs.C;,\ + O  =CaHg.COOH 

entspricht. Es ist, wie schon oben erwlhnt ,  a priori nicht anzu- 
nebmen, dass der Sauerstoff sich mit solcher Leichtigkeit zwischen 
zwei miteinander verbyndene Atome einschiebt und ausserdem iet die 
jedesmal bei def Oxydation der Aldehyde eintretende Bildnng von 
Wasderstoffsuperoxyd , die ja nicht direct durch activen Sauerstoff 
erfolgen kann, mittels dieser Gleichung nicht zu erklaren. 

Das Studiurn der von E r 1 e n  m e y  e r 1) aufgefundenen Superoxyd- 
bildung aus Aldehyden bei Gegenwart vou Siiureanhydriden gestattet 
&en griindlichen Eioblick in den Mecbanismus der Oxydation der 
Aldehyde. J o r i s s e n  2) fand, dass hierbei genau das doppelte 
Volumen des zur Bildung von Benzocsaure nothigen Sauerstoffs absor- 
birt wird. 

W i r  haben die Menge des bei der Oxydation entstehenden Super- 
oxyds titrirt und gefunden, dass auf rwei  Molekiile Aldehyd nicht 
e in ,  sondern zwei Molekiile Superoxyd gebildet werden. Infolge- 
dessen gelangten wir zur folgenden ungezwungenen Erklarung der  
E r I e n  m e y e r ’ scheii Reaction und der Oxydation der Aldehyde iiber- 
baupt : 

Bei der Oxydation der Aldehyde wird sowohl der Acylrest, wie 
d e r  Wasserstoff zu dein entsprechenden Superoxyd oxydirt, entepre- 
chend der Gleichung: 

(0 PO 
CGHs. C l  CsH5. C< 

‘H 0 0 0 H.0 
+ II + I1 = I + I .  

. H  0 0 /O H . 0  
CGH5. C.\ 

0 
Unter gewijhnlichen 

Wasserstoffsuperoxyd mit 
stoff nach der Gleicbung: 

.’ 0 

‘0 
CgHS. C’ 

CtiH5. C( 
b0  

Verhaltnissen zersetzt sich das  gebildete 
dem Acylsuperoxyd iu Saure und Sauer- 

l) Diese Berichte 27, 1959. 
3 Zeitschr. f. physik. Chem. 21, 56. 



In Uebereinstimmung hiermit fand schon B r o d  ie') bei der Dar- 
stellung des Benzoylsuperoxyds , dass iiberschiissiges Baryumsuper- 
oxyd auf dieses zersetzend unter Bildung von Baryumbenzoat und 
Sauerstoff einwirkt. Feruer  erklart diese Gleichung, weshalb bei der 
Oxydation eines Aldehyds bei Abwesenheit anderer Stoffe nur die 
zum Uebergang in Saure nothige Sauerstotrmenge verbraucht wird. 

Durch Gegenwart von Saureanhydriden wird jedoch die erete 
Phase des Oxydationsprocesses festgehakeo , indem das  Wasserstoff- 
superoxyd sich mit dem Saureanhydrid zu Ac$supeoxyd umsetzt : 

R0 
' 0  

CsHS .Ci 0 

;.o C6Hh . C 
C6H5 . c:, 

) O  + Ha02 = 1 +H20. 
' ', 0 C6H5 - C a  

0 

Das gebildete Wasser  wird natiirlich wieder von sinein weiteren 
Molekiil Saureanhydrid aufgenommen. 

Es werden also d a m  , entsprechend den experimentellen Ergeb- 
nissen , auf zwei Molekiile Aldeliyd zwei Molekiile Sauerstoff aufge- 
nommen und zwei Molekiile Superoxyd gebildet. 

Bei der  Titration des Superoxydsauerstnffs verfuhren wir folgen- 
dermaassen. Nachdem wir uns iiberzeugt hatten, dass Wasserstoff- 
superoxyd aus Jodwasserstoff bezw. Jodkaliurn mit einem grosseren 
Ueberechuss verdiinnter Schwefelsaure die tiquivalente Menge J o d  aus- 
scheidet, bestimmten mir zunachst den Superoxyd-Gehalt von reinem, auB 
Alkohol umkrystallisirtem Benzoylsuperoxyd jodometrisch. 0.2 - 0.3 g 
dieser Substanx wurden iu Eisessig bei gewiihnlicher Temperatur ge- 
lost, 10 ccm eines Gemisches von gleichen Theilen Eisessig und 
1 0-proc. Jodkaliumlosung, sowie 10 ccrn verdiinnter Schwefelsaure ZU- 

gegeben und nach einigen Minuten das ausgeschiedene J o d  mit 
Natriumthiosulfat titrirt. D e r  Zusatz von Schwefelsaure dient zur  
raacheren Umsetxung, ebenso erweist sich bei manchen Superoxyden 
Erwarmen im Kohlensiiurestrom zweckmassig. 

0.2133 
0.2061 
0.2280 
0.2375 

Angewandte I ccm '/I,, 1 Aus der Titration berech- I Procente der theo- 
Menge ~ NaaS203 I n e b  Menge Superoxyd retischen Menge 

17.G 
16.95 

18.9 

1 I I 

I I ! 
0.21356 
0.20509 99.5 0 

0.22869 i 100.3 )) 

0.23837 100.4 

I) Ann. d. Chem., Suppl. 111, 207. 
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I 

30.3 I 0.043329 0.1394 
0.1303 24.5 0.035035 
0.1492 28.3 O.0J04G9 
0.1243 23.7 1 0.03389 1 

1 

Wir wandten nun dieselbe Methode auf das  Benzaldehyd- Essig- 
anhydrid-Gemisch a n ,  nachdem dasselbe in obigem Apparat voll- 
k.ommen oxydirt und die Sauerstoffabsorption volumetrisch gemeseen 
war. Es wurde hierbei jedesmal die Luft und damit auch etwa vor- 
handenes Ozon durch einen Kohlensaurestrom verdrlngt, dann Eis- 
essig, Jodkalium und verdiinnte Schwefelsaure zugegeben und einige 
Minuten auf dem Wasserbad ini Kohlensaurestrom erwarmt. Nach 
dem Erkalten wurde rnit Natriumthiosulfat titrirt. 

27.1 j 0.02165 
21.8 0.01744 
25.3 I 0.02024 
21.0 I 0.01680 

I 
A n g e z b i g e  I ~ ~ ~ t ~ ~ ~ b ~ ~ !  Sauerstoffab- i Verbrauchte I Dispouibl. 

und 760 mm I sorpt. in g 1 ccm Na&03I Sauerst. in g 

*) Nach der uu8 vom Verf. freundlichst zur VerfiigUng Restellten 
Inaugural-Dissertation, Leiden, v a n  Ni f te r ik  1896, 59 und 60, auch Chem. 
Centralhlatt 1896, 965. 

Z. phya. Chem. 22, 58. 
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Wir  wandten nun dieselbe Methode auf das  Benzaldehyd- Essig- 
anhydrid-Gemisch a n ,  nachdem dasselbe in obigem Apparat roll- 
k.ommen oxydirt und die Sauerstoffabsorption volumetrisch gemeseen 
war. Es wurde hierbei jedesmal die Luft und damit auch etwa vor- 
handenes Ozon durch einen Kohlensaurestrom verdrlngt, dann Eis- 
essig, Jodkalium und verdiinnte Schwefelsaure zugegeben und einige 
Minuten auf dem Wasserbad ini Kohlensaurestrom erwarmt. Nach 
dem Erkalten wurde rnit Natriumthiosulfat titrirt. 

Aus vorstehenden Versuchen ergiebt sicb, dass der  zur Oxydation 
disponible Sauerstoff die Halfte des im Ganzeu absorbirten betrlgt. 
Da nun jede Superoxydgruppe -0-0- eiu Atom, also die Hiilfte ihres 
Saueratoffgehalts, zur Oxydation abgeben katm, so folgt daruus, dass 
der  ganze absorbirte Sauerstoff zur Superoxgdbildung verbraucht ist, 
dass sich folglich die von J o r i s s e n  l) aufgestellten Gleichuugeu: 

2 CsHs . C H O  + 0 8  + 0 2  = 2 C6H5 . COOH -t 2 0 (activ) 

nicht mehr aufreclit erbalten lassen. Irgend nennenswerthe Mengen 
Ozon konnten wir  im Gegensatz zu E r l e n m e y e r  hierbei iiberhaupt 
weder durch den Geruch noch durch chemische Reactionen nachweisen. 
Ausserdem miisste, wenn das Ozon nach obiger Gleichung entstlnde, 
durch allmlihliche Zersetzung der  grossen Menge desselben die Sauer- 
stoffabsorption von 2 Voliimina auf 11/a euriickgehen. 

Sehen wir aber auch von einer Nebeitbildung ron Ozon ab, wie 
es J o r i s s e n  *) neuerdiugs thut ,  so lasst sich in1 einen wie im andern 
Fal l  eine Superoxydbildung durch Einwirkung atomistischen Sauer- 
stoffs auf zuniichst gebildete Saure resp. Saureanhydrid nicht annehmen, 
d a  die Oxydation von Siiureanhydriden zu Superoxydeii noch niemals 
ausgefiihrt wurde und auch die Versuche von E r l e n m e y e r  in dieser 
Ricbtung mittels Ozon ein negatives Resultat ergaben. Aus Saure- 
anhydriden kiinnen Superoxyde vielrnehr nur Jurch Einwirkung von 

*) Nach der uu8 vom Verf. freundlidlst zur VerfiigUng Restellten 
Inaugural-Dissertation, Leiden, v a n  Ni f te r ik  1896, 59 und 60, auch Chem. 
Centralhlatt 1896, 965. 

2 CtjHs. C O O H  + 2 0 + 02 = (CtiH~C0)nOa + Ha0 + 0.i 

Z. phya. Chem. 22, 58. 
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Wasserstoffsuperoxyd oder dessen Metallverbindungen (Natriurnsuper- 
oxyd, Baryurnsuperoxyd u. s. w.) gebildet werden. 

ES wiire nun noch denkbar, dass bei Gegenwart von Wasser 
dirse Processe anders verhufen als bei Abwesenheit desselben. Es 
lasst sich jedoch leicht an jedern Aldehyd auch bei Anwesenheit von 
Wasser die Entstehung von Superoxyd bei der Oxydation niittels 
Titansaure und andereii Reagentien iixhweisen. 

Der  einzige Unterschied besteht darin, dass das  Wasser die ge- 
bildeten Superoxyde theils schnell, theils laugsarn und zwar rneist 
unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd zersetzt. Daher  kommt die 
V O ~  S c h o n b e i n ,  T r a u b r  und anderen gefundene Entstehung von 
Wasserstoffsuperoxyd bei der Oxydation des Bleis, des Zinks, des 
Kupfers, einer schwach salzsauren Iiupfercliloriirliisung, einer alkali- 
echen Pyrogalloll6snng u. s. w. 

Der  Grnnd, dass die Autoxydation fester Kijrper, wie des Blcis, 
Zinks u. s. w , durch die Gegenwnrt voii W:wer sehr erleichtert 
wird, liegt gerade in der zersetzendeir Wirkung des Wassers, irideni 
dadurcli die zunachst gebildete, die festen Kiirper bedeckende nud 
eine writere Oxydatioii rerhindernde Superosydscliicht gelijst wird. 
Aehnliches gilt auch von der Autoxyd:ttiori des Phosphors, welche iri 
Crrgenwart yon Feuclitigkeit bis zu eineni Partialdruck des Sauerstoffs 
Ton 700 mm nocli stattibidet, wdhrend sie in trockenem Sauerstoff 
schon bei 377 mm aufh i j r~  I). Hijchst wahrscheinlich wird auch bei 
der  Autos! dation des Phosphors zuerst ein Superoxyd gebildet, wie 
sirlr nus der Entstehurig voii Wasserstoff~uperoxyd bei Gegenwart von 
Wnsser schliessen Iisst. Vxri ' t  H o  f f - )  schloss :tiis seinen Versuchen, 
Bdass das  primare Product irii durch Phosphor erregten Sauerstoff 
nicht Ozon ist, weil es das Leuchten des Phosphors hemmt, walirend 
Ozon dasselbe beginst&$* V a n ' t  H o f f  glmibt, dass dieses primare 
Product elektrisch geladener Sauerstoff sei. Umere Ansicht geht 
dahin. dass es ein Superoxyd ist, welches durch Wasser unter Bilduirg 
yo11 Wasserstoffsuperoxyd zersetzt wird, wahrend Verminderung des 
Sauerstoffdruckes Dissociation in ein gewijhnliches Phosphoroxyd uiid 
atoniistischen Sauerstofi herbeifiihrt, welch letzterer dann Ozon bildet. 
So ist es vielleicht rnoglich, auf Grund unserer Aiischauung auch iiber 
den bisher ririerkldrten Vorgang der Autoxydation und Sauerstoffacti- 
virung des Phosphors, narnentlich auch iiber die bekannte Bgeheimnis- 
volleg)(r Druckgrenze, die wahrscheinlich nichts anderes als die Disso- 
ciationsgrenze des betr. Phosphorsuperoxydes ist, Aufschluss zu 
erhalten. 

I) E w a n ,  Zeitschr. phys. Chern. 16, 325, 325. 
2) Zeitschrift phys. Chem. 16, 412. 

v a n  't Hoff, Zeitschr. phys. Chem. 16, 410. 



1681 

Die von V i c t o r  Meyer l )  beobachtete Erscheinung, dass Wisser- 
stoe und Kohlenoxyd von saurer Kaliumpermanganatlosung unter Ent- 
wiclrelung einer bestimmten Sauerstoffmenge absorbirt werden, ist 
vielleicht ebenfalls auf Superoxydbildung zuriickzufiihren. Die Ent- 
stebung desselben wurde von V i c t o r  M e y e r  zur Erkllrung jener 
eigenthiimlichen Reaction bereits in Betracht gezogen, indessen mit Riick- 
sicht darauf, dass bei der Oxydation von Kohlenoxyd kein Wasser- 
stoffsuperoxyd gehildet werden kijnne, wieder fallen gelassen. Nncb 
M. T r a u b e 2 )  bildet jedoch Kohlenoxyd bei der Verbrennung in 
Gegenwart von Wasser Wasserstoffsuperoxyd und A. B a c  h nimmt 
mit Riicksicbt hierauf die Entstehung von Carbonylhyperoxyd 

0 
0 = C C  * an, eine Verbindung, die mit Wasser sehr wohl Wasser- 

0 
stoffsuperoxyd abspalteu konnte. Auch die neuerdings gelungene 
Darstellung der Ueberkohlenslure deutet auf die Existenz eines 
boheren Oxydes des Kohlemtoffs. 

Es diirfte daher die Moglichkeit der Wnsserstoffsuperorydbildung 
von Neuem in Betracht zu ziehen sein, obgleich es sich hierbei nicht 
urn Oxydation durch freien Sauerstoff, sondern durchKaliumpermanganat 
handelt und es von vornherein sich nicht sngen lasst, ob diese beiden 
Arten der Verbrennung dieselben Producte liefern. 

Die rege Bearbeitung, die das Gebiet der Autoxydatiou und 
Sauerstoffactivirung gegenwktig von verschiedener Seite erfahrt, lasst 
hoffen, dass dieser Process bald vijllig aufgeklart sein werde. 

A. B a c h ,  der mehr qualitativ auf die Entstehung von Super- 
oxyden priifte, hat eine sehr grosse Anzahl von Kiirpern in den Be- 
reich seiner Untersuchungen gezogen iind bei allen Superoxydreactionen 
nachweisen kiinnen. Es ersdieint jedoch nothig, eine grijssere Anzahl 
dieser Processe auch quantitativ zu verfolgen. Vermuthlich werden 
sich noch viele Reactionen finden lassen, bei deneu die sich oxy- 
dirende Substariz ebensoviel Sauerstoff ractivirtx , als sie selbst auf- 
nimmt; in allen diesen Fallen wird man aber die Entstehung von 
Superoxyden scharf ins Auge zu fassen haben; denn wahrecbeinlich 
werden hierbei immer in erster Linie Superoxyde gebildet, 
die Halfte ihres Sauerstoffs zur Oxydation anderer Korper 

9, Diese Berichte 18, 1890. 
_____~ 

1) Diese Berichte 29, 2549. 

die dann 
abgeben. 


