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Der Vorgang der Sanerstoffactivirung. 

(Eingegangen am 4. August.) 

Hinsichtlich der vor Kurzem erschieuenen Abhandlung voii E n g l  e r  
und W i l d ' )  miichte ich mir erlauben meine Meinung, so weit miiglich, 
iiber die von ihnen vertretene Hypothese auszusprechen. 

Die jetzt schon wiederholt gefundene Thatsachea), dass bei der 
Sauerstoffactivirung gleiche Mengen Sauerstoff dem direct oxydirten 
Kiirper (A) und dem durch activirten Sauerstoff oxydirten Kiirper 
(B) zufallen, also entsprechend der Gleichung 

A + 02 + B = A 0  + OB, 
erklaren sie3) dahin, dass sich zunachst ein Superoxyd von A bildet, 
welches sodann B weiter angreift; sie nehmen also Zerlegung der 
obigen Gleichung in : 

A + 0 2  = AOz 
AOz+ R = A O + O B  

A + O z +  B = A O + O B  
an, wahrend v a n  't Hoff4) sich fiir Annahme vorhergehender Jonen- 
spaltung aussprach: 

02 = (0) + (0) 
A + (0) = A 0  

B + (0) = BO 
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+ 

~ ___ 
B = A O + O B .  

Die erstere Auffassung hat offenbar den Umstand fiir sich, daas 
sie sich auf die Rolle von direct fassbaren Kiirpern beschrankt; bei 
denjenigen Fallen, in welchen das vermuthete Superoxyd gefunden 
i@t und keine die Oxydation begleitende Nebenerscheinung (auf dem 
Qebiete der Reactionsgeschwindigkeit oder der Elektricitatsentwickelung 
z. B.) dieser einfachen Auffassung widerspricht, ist sie wohl ohne 
weiteres annehmbar. Findet sich in letzerer Hinsicht Widersproch, 

l) Diese Berichte 30, 1669 (1897). 
'1 Dieee Berichte 29, 1707 (1896); Zeitschr. f. phpsik. Chemie 22, 34 

(1897). Arch. need. 1897. 
3) Sich dabei Bach 's  Meinung anschliessend: Comptes Rendus 124, 951 

CL897), Monitnur Scientifique, Juillet 1897. 
'1 Zeitschr. f. phpsik. Chemie 16, 411 (1895); vergleiche auch Ewan, 

geitschr. f. physik. Chemie 16, 341 (1895). J o r i s s e n ,  Zeitschr. f. physik. Chem. 
4/2, 50-53 (1897). 
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dann ist wohl die Moglichkeit zu beriicksichtigen, dass ein gefundenes 
Superoxyd secundarer Natur sein kann und sich gebildet hat nach : 

+ 
Oa = (0) + (6) 
A + (0) = A 0  

t 

Geht man jetzt von Fal l  zu F a l l  - denn es brauchen durchaus 
nicht sammtliche Oxydationserscheinungen auf deneelben Mechanismus 
zuriickfiihrbar zu sein - so konnen wir, die HHm. E n g l e r ,  W i l d  
und ich, uns bis jetzt wohl dahin eiriigen, dass zur endgiiltigeii Er- 
klarung iiberall geniigender thatsachlicher Einblick feehlt. Beim 
Triathylphosphin z. B., fanden die genannten Autoren thatsachlich 
einen Complex der Gesammtzusammensetzung Or P (GH5)3 '>. E r  
verhielt sich jedoch nicht wie ein Superoxyd, sondern liess sic11 mit 
Baryt  zum Theil verseiferr. Ihre  Meinung, dass es sicb urn ein Urn- 
wandlungsproduct des vermutheten Superoxydes handelt, steht der 
meinigen, dass die Substanz durch den nctivirten Sauerstoff aus 
(C2 H5)dPO entstanden ist, wohl bislang gleichberechtigt gegeniiber. 
Dass durch Ozon aus (Cz HI), P etwas Superoxydahriliches gebildet 
wird, bringt hierin keine Aenderung, weil es sich um Oxydatioii 
durch Sauerstoff und nicht durch Ozon haudelt. Dass ferner oson 
das (CaH5)3 PO nicht angreift, scheint eberisowenig eritscheidend, 
weil Ozon und activirter (elektrisch geladener) Sauerstoff zwei ganz 
verschiedene Dinge sind ". Zugegeben muss jedoch werden, dnss fiir 

1) E n g l e r  und W i l d  fanden, dass ein Molekiil Triiithylphosphin ein 
Molektil Sauerstoff (1,85 bis 1,91 Atom) absorbireo kann; ich fand hBchstens 
1,61 Atom (vermuthlich in Folge Anwesenheit von Wasserdampf). Dass 
jedenfalls neben OsP (CaH5)3 a i d  OP(C1 H5)3 entstehen kann, ergeben die 
Versuche Hofmann's ,  ILieb. Ann. Suppl. Bd. 1, S. 11) der durchFractioniren 
u. 8. w. aus dem Oxydationsproducti dcs Triiithylphosphins OP<C,H& ab- 
sonderte. 

2) In Bezug auf die Oxydation des Benzaldchyds in Gegenwart TOR 

Essigwiureanhydrid sei bemerkt, dass auch ich ganz wie die HHm. E n g l e r  
und W i l d  auf die Bildung von zwei Mol. Superoxyd (ein Benzoyl- und 
ein Acetyl-Superoyd) aus zwei Mol. Benzaldebyd schliesse. Vergleiche: Inau- 
guraldissertation, Amsterdam S. 59, Bemerkung 3; S. GO, Bemerkung 1, 
Zeitschr. f. physik. Chem. 22, S. 58. 

Zu E n g l e r  und W i l d ' s  Meinung, dass sich die Bildung von Acetyl- 
superoxyd aus activirtem Sauerstoff und Essigs&ureanhydnd nicht annehrnen 
liesse, weil letztere Substanz von Ozon nicht oxydirt wird, sei dasselbe, wie 
oben bei Triithylphosphinoxyd, bemerkt. 
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Annahme einer Rolle von elektrisch geladenem Sauerstoff (Sauer- 
stqffionen also) beim Oxydationsmechanismus die Beobachtung der in 
diesem Fall die Oxydation nothwendig begleitenden Erscheinungen 
feblt. Wie es van 't H o f f  auf der Naturforscher-Versammlung zu 
Frankfurt a M.*) betonte, sol1 bei einer Oxydation nach dem Schema 

Oo = (0) + (0) 

A + (0) = A 0  

B + (6) = 130 

t 

t 

jedes der Oxydationsproducte mit einer geuau berechenbaren elektrischen 
Ladung auftreten, die entweder als Potentialdifferenz oder durch 
ei@en entwickelten Strom sich erkennen und messen lasst. 

Die quantitative Untersuchunga) eines neuen Fallee von Sauer- 
stbffactivirung, ngmlich die Oxydation von Kaliumarsenit durch von 
Natriumsulfit activirten SauerstotTY) ergab, wie erwartet, dass Kalium- 
arsenit und Natriumsulfit dabei gleiche Quantitiiten Sauerstoff ab- 
sorbirten. 

Dieser Vorgang ist also etwa durch folgende Gleichung darzu- 
stell en : 

K2 SO2 + Oa + N a  As02 = Ki SO1 + NnAs03 '). 
Hierzu sei die Bemerkung gestattet, dass beide oxydirte KBrper 

uqd deren Oxydationsproducte elektrolytisch leitend und nicht fliichtig 
sind, und dass also alle Vorbedingungen zum Nachweis etwa ge- 
trennter Elektricitiiten vorhanden sind. 

R o t t e r d a m ,  29. Ju l i  1897. 

I )  Sept. 1896, Chem. Zeitung 10. Octbr. 1896. 
a)  Diese Untersuchung wird voraussichtlich im Augustheft der Zeitschr. 

f. physik. Chem. zum Abdruck kommen (auch Maandbl. v. Natuurw. 21, 
79, 1897). 

3) Die qualitative Beobacttung ruhrt von Mohr  (Lehrb. der chem. anal. 
Titrirmethode 1855, S. 27 1) her. Die Bildung eines Superoxyds des Natrium- 
sulfits ist hier wohl ausgeschlossen. 

') Ob diese oder andere Arsenite und Arseniate in der Losung vor- 
handen sind, ist natiirlich gleichgiiltig. 


