
179. 

[5. Mit the i lung .  
C. Engler:  Ueber Activirang dee Saueratoffs. 

C. E n g l e r  und  J. Weissberg:  D i e  V o r g i n g e  bei  
d e r A u t o  x y d a t  i o n.] 

(Eingegangen am 19. Janurr.) 

Diirch die vor einiger Zeit durch v a n  't H o f f l )  und seine Schii- 
ler mittel8 quantitativer Versuche festgestellte wichtige Thatsache. 
dass der  gewohnliche Sauerstoff bei gewissen Antoxydationsproceseeo 
sich theilt, indem die eine Hiilfte a n  den Autnxydator, die mdere  an 
eineii unter sonst gleichen Bedirigungen nicht direct nxydnbeln Kijrper 
tdtt,  deli wir frmerbiit als A c c e p t o r ' )  bezeichaen morhten, ist die 
Fioge nacli der Art und Weise der direct oxydirenden Wirkung dee 
Sauerstoffs wieder von Neuern aufgegriffeii worden. V a n  't H o f f 
iiirnnit dabei an, dass von den schoii bei gewiihnlicber Temperatur, 
weiiii mich nur i i i  mininialer Menge, i n  + 0 und - 0 - A t o m e  dieso- 
ciirteii Sauerstoffinolekulen , die Ionen gleichartiger Ladung an die 
autoxydirende Substanz treten, n orauf die I estirrnden Innen entgegen- 
gesetzter Ladung andei e , unter gewohiilicheii Verhhltnissen nicht 
direct oxyddble Stoffe (Indigo, arsenige Saure etc.) zu oxydiren irn 
Stande sind: 

- + -  + 
02=0+0; A + O = A O ;  B + O = B O .  

In iihnlicher Ricbtiing. dnch ohne die Unterlage gleich exacter 
Thatsacben, bewegen eich Anaichten, welche friilier von S c h i j n b e i n ,  
M e i s s n e r ,  C l a u s i u s ,  H n p p e  - S e y l e r .  R i c h a r z  u. A. vertreten 
worden sind. 

Als eine wesentliche Siiitze fur peine Auffassiing zieht v a n  ' t  
H0ff3) die Versuche von E w  a n  iiber die Renctioiisgeschwindigkeit 
heran. Jndessen kiiniien dieae Versuche nocb nidi t  als endgiiltige 
angenornmen werden, denn die in Frage kornmenden Reactionen rer-  
laufen complicirter ale dabei angennmrnen ist, aucli erleidet die Re- 
actionegeschwindigkeit durch Rildung vnn Oxyden anf der Oberfljicbe 
Storungeri. V a n  't H n f f  selbst bezeichnet die Wirkung des Saner- 
stoffs mit Co6fficient I / q  nur ale wabrscheinlich uiid aucb B o d l t i n d e r ' )  

1) Verhandl. d. Naturf. Vers. Frankfurt 1896, 11. Theil, 1. Hiilfte 107. 
Chem.-Zeitg. 1896, 807. W. P. J o -  
r i s sen ,  diese Berichte 30, 1951. 

*) Wir schlagon dicse Bezeichnung DAcceptora zur Abkiirzung voi und 
verstehen darunter einen KBrper, der flir sich allein durch gewBbnlichen 
Sauerstoff nicht oxydirbar ist. dagcgen durch Vermittelung eines anderen IGr- 
per8 (Autoxydator) oxydirt werden kann. 

3) Van ' t  Hoff, *Vorlesungen iiber theoret. und phys. Chemiec 1, 196. 
J) B o d l i i n d e r ,  xUeber langsame Verbrennunga 419. 

Zeitschr. f. physikal. Chem. 16, 411. 

Iierirhte d. D. chem. Gssrl lsch~ft .  Jahrg. XXXIII. 71 
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macht eine Reihe berechtigter Einwendungen gegeii die aus den E w an’- 
echen Versuchen gezogenen Schlussfolgerungen geltend. Sollte es ge- 
lingen, elektrische Begleiterscheinungen zu constatiren, welche auf die 
Wirkung von Sauerstoffionen hinweisen, so wiirde man der Frage 
einer Wirkung des Sauerstoffs in polarisirten Einzelatomen bei Autoxy- 
dationen wieder naher zu treten habeti. Der  Nachweis getrennter 
Elektricitiiten bei Oxydation der arsenigen Saure mit Hiilfe von Kalium- 
sulfit, welcher vor einiger Zeit’) in  Anssicht gestellt wurde, ist bis 
jetzt nicht gef ihr t  worden. 

Gegeniiber den vorstehend erSrterten Ansichten sind E n g l  e r  und 
W i l d  fiir die Auffassung eingetretena), dass die Sauerstaffmolekiile 
sich zunacbst a n  die activirende Substanz als Gauzes zu einer super- 
osydartigen Verbindung anlagern, dass dann aber von diesen zwei 
Sauerstoffatomen die Halfte, also 1 Atom Sauerstoff, an andere Stoffe 
leicht abgegeben werde. Hiernach verlauft der Oxydationsvorgang 
in den folgenden Phasen: 

A z. B. als Triathylphosphin, B ale Indigo gedacht, so entsprechen 
die vorstehenden beiden Gleichungen dem von v a n  ’t Hoff geschil- 
derten Oxydationsprocess. 

An Stelle von B kann wiederum A treten; der  Reactionsverlauf 
i a t  dann folgender: 

A + 02 = AOg; A 0 2  + B = A 0  + BO 

A + 02 = AOz; A03 + A = A 0  + AO. 
Alle Autoxydationsvorgloge verlaufen im Grossen und Ganzen im 

Sinne ohiger Gleichungen. Selbstverstlindlich konnen aber  durcb 
Variation der gegenseitigen Mengenverhaltnisse (2. B. A + 2 Oa = A04 
etc.), ferner durch Umlagerung eines anfiinglich gebildeten Snperoxyds 
in ein gewShnliches Oxydationsproduct, nuch dadurch, dass sich der  
Sauerstoff nur mit einem Thei l  des Autoxydators, z. B. Wasserstoff, 
zu Superoxyd rereinigt u. a. m., die verschiedensten Modificationen 
auftreten. 

Unsere Auffassung stimmt mit den Ansichten, welche M o r i t z  
Tr  aubeg)  scbon vor Jahren iiber die Autoxydationen ausgesprochen 
nnd begriindet hat, insofern iiberein, als e r  dabei eine Spaltung des 
Snuerstoffmolekiils in  Atome ebenfalls nicht, oder doch nur in Lueserst 
seltenen Fiillen annimmt. Das Wesentliche der Tr  aube’schen An- 
sicht besteht aber  darin, dass bei Autoxydationen die Wirkung des 
mnlekularen SauerRtoffs durch Vermittelnng dee Wassers erfolgt , wie 
z. B. bei der Oxydation dee Zinks in  Gegenwart von Wasser. Jede  

I )  Diese Berichte 30, 1953. 
a) Diese Berichte 30, 1669. Siehe anch Verhandlgn. d. Nat. Ver. Karls- 

3, Diese Berichte 26, 1474. 
ruhe XTTt (1896), 71. 



Oxydation dieser A r t  ist nach T r a u b e  mit der  Bildiirig von Wasser- 
stoffsuperoxyd verbunden, welches als primares Oxydationsproduct 
der Wasserstoffatome zweier Molekiile Wasser aiiftritt. In einzelnen 
Fallen, indessen nur ausnahmsweise, giebt T r a u b e  in seinen letzten 
Arbeiten eine directe Einwirkung der Sauerstoffmolekiile auf den 
Autoxydator auch ohne Wasser zu, z. B. bei Bildung der Superoxyde 
des Natriums, Kaliums etc., bleibt aber im Allgemeinen bei seinem 
Satze stehen: ,kein Korper  vermag sich in trocknem Zustande direct 
mit Sauerstoff zii verbindent. Wahrend er  sonach stets directe Bil- 
dung des Wasserstoffsuperoxyds PUS Wasser annimmt, nehmen wir 
die Bildung von Wasserstoffsuperoxyd, falls solche iiberhaupt statthat, 
nur an, entweder als directes Oxydationsproduct vorher in dem Autoxy- 
dntor gebunden gewesener Wasserstoffatome, oder aber als Folge der 
Einwirkung des aus dern Autoxydator durch Einwirkung des Sauer- 
stoffs primar gebildeten Superoxyds auf Wasser. So erfolgt die 
Bildung des H202 nach T r a u b e :  

A + 2 HP 0 + Oa = A ( O  H)a + H202, 
nnch unserer Auffassung: 

oder auch: 
AH2 + Oa = A + HaOrr, 

v obei im ersteren Fal l  dahingestellt bleiben mag, o b  Zwiacbenbildung 
ron Superoxydhydrat eintritt , im letzteren Fa l l ,  ob der Abspaltuug 
der Wasserstoffatome die intermediare Bildung eines additionellen 
Superoxyds (AH2 0 2 )  vorausgeht. 

Unabhiiugig \*on uns ist B a c h l )  mit der  Begriindung einer An- 
sicbt fiber Oxydationsprocesse hervorgetreten, die rnit der  unsrigen 
im Weseutlichen iibereinstimmt. I n  zahlreichen Fallen weist e r  die 
primiire Bildung superoxydartiger Oxydationsproducte, von denen eine 
griissere Zahl iibrigens schon dumb S c h i i n b e i n ,  T r a u b e  u. A. be- 
obachtet worden war, qualitativ nach. 

An zahlreichen Beispielen theils schon langst bekannter Oxy- 
dationswirkungen liisst sich zeigen, wie bei allen Autoxydationen. 
niogen sie auch noch so complicirt erscheinen, sich zuniichst immer 
zwei oder je  zwei Sauerstoffatome, also Saueratoffmolekfile, anlagern, 
dass sich also primiir stets superoxydartige Verbindungen bilden, 
welche dann die weiteren Oxydationsprocesse bedingen. 

Von grosser principieller Bedeutung ist in dieser Beziehung die 
schon wiederholt berangezogene, von E r d m a n n  und K o t h n e r  fest- 
gestellte Thatsache, dass sich bei Verbrennung des Rubidiums in der 
Luft nur Rubidiumsuperoxyd bildet. Hier bleibt das primare Pro- 

A + 02 = AOs; A02 + Ha0 = A 0  + Ha02 

') Compt. rend. 124, 951. Monit. scient. 1897, 4 i 9 .  
7 1* 
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duct erhalten. Aehnlich verbalten sich Kalium uud Natrium, nur 
dass die primar gebildeten Superoxyde sich mit Metall theilweise in 
Oxyde urnsetzen. In gleicher Weise ist jede directe Oxydntion der 
Metalle zu erklaren. Reste des priiniir elitstandenen Superoxyds 
lassen sicb nuch i i i  dem VerbreDiiniigspruduct des Magnesiums nach- 
weisen. 

I m  liiesigen Laboratorium wurde feriier durch qnmtitntive Ver- 
sucbe festgestellt '), dass Triathvlphosphiii nicht ein, sondern zwei 
Atorne Sauerstoff aufnimmt, aucli konnte spater die Bilduiig einej 
Supcroxydes dargethan werden. Im Gegensatz zu dem Rubidium 
giebt das Trilthylphosphiii seiner1 superoxydartigen S;ruerstoff sehi 
leicht wieder ab. 

In  scbiiner Weise zeigt sich ein gleicher Reactionsrerlauf bei der 
langsamen Oxydation des Terpentinols '). Arbeitet man dabei in der 
Kalte, so Illeiben erhebliche Mengen des primar gebildeten Super- 
oxyds erhnlten; gebt man mit der Temperatur hoher, so findet m a r  
eine rasche Zunahme des aufgenommenen Gesammtsauerstoffs statt. 
und auch der  active Sauerstoff nimmt zunlchst noch zu, dagegen zeigt 
sich eine rapide Abnahme deR gebildeten activen Sauerstoffs im Verhllt- 
niss zu dem aufgenommenen Gesammtsauerstoff, und wenig iiber 140" 
lasst sich f iberhaup kein Superoxyd mehr nacbwejseri. Was  beim 
Triathylphosphin bei gewtihnlicher Temperatrir, iritt beim Terpentiniil 
erst iiber 140° ein: rasche Sauerstoffaufnabme mit minimalem Super- 
axydrest. Aehnlich verhalten sich die ungesiittigten Roh1enwnssei.- 
stoffe, wie Hexylen, Amylen, Styrol u. s. w.3). 

Mit dem Nachweis4), dass der bei langsamer Oxydation des 
Terpentiniils roi l  diesem aufgenommene Sauerstoff ziir Hiilfte nnf 
Acceptoren (Indigo etc.) iibertragen wird, ist ein neuer Beleg fiir die 
Gleicliartigkeit der  actirirenden und iibertragenden Wirkung des Tri- 
athylphosphins und des Terpentinijls, darnit aber auch der  Autoxy- 
dation iiti Allgemeinen gegrben. Es hangf niir yon der relntiven 
Geschwindigkeit des Verlaufes der beiden Reactionen :rh , ob man 
dns Snperoxyd beobachten kann oder nicht. Verlguft der primare 
Process (Superoxydbildung) rascher als der secundare (weitere Oxy- 
dationswirkungen), so wird man, wie beim Terpentiniil bei gewiibn- 
licher Temperatur, dns Superoxyd wabmehinen, im anderen Fal l  - 
z. B. beim Terpentinol bei hoher Temperatur, oder beim Triiitbyl- 

l) E n g l e r  nnd W i l d ,  a. a. 0. 
3) E n g l c r  und Weissberg ,  diesc Berichte 31, 304(;. 

a) Siehe rorhergehende Mittheilung. 
4) Siehe vorhcrgehende Mittheilung. 

Siehe aurh die 
vorllergehcnde Mittheilung. 
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phosphin Iwi gewiihulicher Temperatur - entgeht dns wsch wieder 
verschwindende Superoxyd unserer Reobachtung. 

Kine Reilie schon lairge bekannter, indesseii bis jetzt nicht er- 
kliirter Thatsaclien, fiiidet unter Zugrondeleguiig diesel Auffassung 
iiber die Oxydationswirkung freien Sauerstoffs ihre uugezwungene 
Lrkliirung: 

Rohes, ungebleichtes Wachs bleicht nnch R a m b o e ' )  in der Hiilfte 
der Zeit, wenn man es  mit der Hiilfte seines Gewichtes durch- 
gebleichten Wachses zusariinienscbmilzt. Der  superoxydartige Sauer- 
stoff des durchbleicliteii Wnchses wird ail dus rohe IVnchs abgegeben. 
C n r n a u b a w a c l i s ? ) ,  fiir sic11 alleiii nicht bleiclifiihig, kann durcb 
Zusamirrenschmel/eu niit Bieiienwaclis, also wohl iu Folge Sauerstoff- 
iibertragung dui ch d:is Letztere, gebleicht mcrdeii. 

P s l m i i l ,  rvelclieb durch 1Ptigere Beriitixung init Luft eine gelb- 
liche Fiirbe angrnoniiueii hat, wild durLli iiachtragliches Erbitzen ih 
gescblosseueii Gefiiss vollstlndig gebleicht. Auc h hier spielt das  
Palm61. iu  welchem ubrigens schon S c h i i n b e i n  Superoxydreaction 
constatirt hat, die Rolle des Autoxydators, der Farbetoff die des  
Acceptors. Auch das Nachbleichen des P a r a f f i n s  auf Lager gehort 
otfenbar hierher uud ebenso der P r o c e s s  d e s  R a n z i g w e r d e n s  
d e r  F e t t e ,  wobei nacli H i t s e r t " ) ,  iu Uebereinstimmung mit unseren 
Voraussetzuogeti, die Sauerstoflaufiiahme am eirergischsten am Licht 
uiid i n  troLknem Zustande erfolgt. Aehnliches findet K i s s l i n g ' )  fiir 
dns LeinB1, indem dies an der Luft rasch Saueistoff aufnimmt, aber  
erbt beim darauffolgenden Erhitzen fliicbtige Oxydationsproducte bildet. 
H a z  u ra  5, endlich coostatirt, dass die Aufnahnie proportional der 
Jodzahl, also der Menge der ungeuiittigten Kohlenstoffgruppen, For 
sich geht. Die Analogie mit dem Tei  peutinol wird vollstiindig durch 
den Befund A. J o r i s  s en 's  6), dass feuchte Fette durch Beriihrung 
mit Luft Wasserstoffsuperoxydreactioci anuehmeu. 

It1 eiuer sebr echiinen Arbeit iiber Sauerstoffaufnnhme dorch Oele 
und Harze hat W e g e r ' )  constntirt, dass wenn man z. B. Leiniil dem 
Licht und der Luft aussetzt, wobei die sich bildenden fliichtigen Pro- 
ducte aufgefangen uvd a n a l y i i  t wurden, sich eine Proportionalitat 
zwischen Jodzahl und nufgenommeriem Sauerstoff ergiebt, indesseo 
nicht ron 2 Atomen J o d  auf 1 Atom, sondern auf 2 A t o m e  Sauer- 
stoff, ein Verhiiltniss, wie es die Superoxydbildung vorauwetzt. 

I )  Chem.-Ztg. 1896, 11, 1004. 
3, haug.-Dksert. der Univ. Brm. Pischer 's  Jahresber. der Chem. 

'1 Zeitschr. f i r  angem. Chem. 1891, 398. 
5, Ibid. 1888, 31F. 
'I Chem. Rev. iiber die Fett- und Harz-Tnd. 1898, Heft 11 und 12. 

2) Phorm. Centralhalle 1898, 475. 

Technol. 1H91. 1167. 

Chem.-Ztg. 1898, 162. 
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Nach S c h i i t z e n b e r g e r  und R i e s l e r ' )  nimmt eine Losung von 
hydroschwefligssurem Natrium beim Schiitteln mit lufthaltigem Wasser 
gerade doppelt so vie1 Sauerstoff auf. als fiir seine Umwandlung in 
Natriumbisulfit , das End product dieser Oxydation , erforderlich ist. 
Die dieser Art aufgenommene iiberschiissige Halfte des Sauerstoffs ist 
gegen einen Ueberschuss des hydroschwefligsauren Natriums bei ge- 
wohnlicher Temperatur unwirksam, tritt aber  beim Erwarmen auf 
400 in Action und oxydirt dann noch ein gleiches Quantum hydro- 
scbwefligsaures Natrium, wie das zuerst zugesetzte zu Bisulfit, ein 
Verhalten, welches von T i e  m a n  n und P re u s s e bei Bestimmung 
des in  Wasser geltisten SauerstoKs beriicksichtigt wurde a). Wie das 
Terpentinol bindet das  Iiydroschwefligsaure Natrium in der  Kiilte deli 
Sauerstoff zuniichst superoxydartig, u m  ihn in der Warme oder mit 
der Zeit zur Selbstoxydation zu verwenden. Die Anwesenheit einer 
auperoxydartigen Verbindung in einer an der Luft gestandenen Losung 
des hydroschwefligsauren Natriume giebt sich durch das Verhalten 
gegen LZisungen yon Titansiiure und Vanadinsaure zu erkennen. 
Durch die reducirende Wirkutig des gebildeten Bisulfites verschwinden 
indessen die Farbungen sofort beirn Umschiitteln. Genau ebenso ver- 
halt sich verdiinntes Wasserstofsuperoxyd bei Gegenwart von Natrium- 
bisulfit. Dass aber erstere Reaction nicbt auf Bildung ron Wasser- 
stoffsuper oxyd beruht, lakst sich durch Chromsaure und Aether nach- 
weisen, abgesehen davon, dass die neuerdings von B e r n t h s e n 3 )  
definitir festgesetzte Formel des hydroschwefligsauren Natriums eine 
directe Bildung von Wasserstoffsuperoxyd ausschliesst. 

Ganz ahnlich wirkt nach S c h i i t z e n b e r g e r  und R i e s l e r ' )  
ammoniukalische Kupferoxydullosung beim Vermischen mit sauerstnff- 
haltigem WasRer. wobei die zweite Hiilfte des aufgenommenen Sauer- 
staffs ebenfalls erst beim Erwiirmen zur Action gelangt. 

Endlich liisst sich auch die von J o r i s s e n 5 )  gemacbte Beobacb- 
tung, dass beim Schiitteln eines Losungsgemisches von Natriumsulfit 
und Natriumarsenit mit Luft von dem Sulfit gerade so vie1 Snuerstoff 
aufgenommen wird, wie yon dem Arsenit durch die Aufn3hrne mole- 
kularen Sauerstoffe durch das Sulfit und darauf folgende halftige 9 b -  
gabe an das Arsenit erkllren. 

Wie  die meisten langsamen Oxydationsprocesse bei gewissen 
Temperaturen zu raschen Verbreniiungen werden, so muss  angenommen 
werden, dass die Letzteren bei niederen Temperaturen einen langsaineti 
Verlauf nehmen und dabei die Zwischenbildung der primaren Super- 

~ 

I )  Diese Berichte 6, 675. 
3) Diese Bericbte 33, 126. 
J) Dieee Berichte 6 ,  675; Bull. SOC. chim. 1873, 20, 154. 
5) Zeitschr. f. physikal. Chem. 23, 6G7. 

2) Dicse Berichte 12, liti8. 



oxyde erkennen lassen, die bei rascher Verbrennung unserer Wnhr- 
nebmung nur  entgehen, thatsiicblich aber  31s intermediare Producte 
doch artgenommen werden miissen. Reste solcher superoxydischen 
Zwischenproducte sind after vorhanden, als man gewiihnlich annimmt. 
so  wurde schon vou T r a u b e  und nacb ihm noch von Anderen nach- 
gewiesen, dass bei der Verbrennung des Wasserstoffs zu Wasser stets 
geringe Mengen Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen werden kiinnen I). 

Der Process verauft also auch hier in den beiden Phasen: 
Hz + 02 = H?Oy, 

Ha02 + H2 = 2HaO. 
Er bildet ein vollstfridigee Analogon 211 der Verbrennung der 

Alkalirnetalle. Die Kenntniss zahlreicher Beispiele ahnlicher Art  
verdanken wir B a c h .  In schijner Weise hat M o r i t z  T r n u b e 2 )  die 
pimiire  Bildung des Wasserstoffsuperoxgds bei laugsamer Ver- 
brennung des Wasserstoffs durch die qirlrutitatire Ueberfiihrung dea 
ail der Kathode sich aussclieidenden Wasserstoffs durch hinzugeleiteten 
S:toerstoff gezrigt. Ebenso bildet sich bei Einwirkung von Ziok und 
Suierstoff lruf Wasser Wauserstoffsuperoxyd, was sich am einfachsteu 
dadurch erkiiiren liisst, dass die in  das  Wasser tretenden Zinkionen 
Wasseratoff ausscheideo, der dann gerade wie Kathodenwasserstoff ntit 
Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd oxydirt wird. 

Gleich wie freier Wasserstoff konnen auch labil gebundene 
Wasserstoffatorrie wirken. D e r  Verlauf eitles Processes dieser Art ist 
von dern Eineti vou u u s  in Gerneinschaft mit W i l d s )  beini Benz- 
aldehyd genauer verfolgt worden. Dabei wird der labile Aldehyd- 
wasseratoff durch molekularen Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd 
oxydirt und ein Molekiil Sauerstoff tritt an dessen Stelle: 

Je  nach Anweseuheit oder Abweseuheit anderer Korper verlauft 
die weitere Reactiou verschieden. Fiir sich allein: 

Bei Gegeiiwart roil Stiureanhydriden, z. R. Benzohiureanhy- 
drid etc.: 

Mit dem in der ersten Phase  gebildeten, eutstehen hierbei zwei 
Molekiile Acylsuperc~xyd. 

1) Siehe anch die folgende Mittheilung. 
3, Diese Berichte 30, 1677. 

'3 Diese Berichte 26, 1473. 
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Bei Anwesenheit eines Acceptors (Indigo etc.) geht 1 Atom des 
ill dcr ersten Phase gebildeten Superoxyds on diesen: 

Auf Grund eines VersucheR von J o r i s s e n  erhebt B o d l i i n d e r l )  
den Einwand, dasq bei der th~ts&chlich constatirten rnschen Wirkung 
auf Indigo die Bilduiig des Wasserstoffsuperoxydn ausgeschlosselr sei. 
Wir hahen aber gefimden, dass die Wirkung des Wasserstoffjuper- 
oxyds nut' Indigo durch ganz geringe Mengen Benzo&siiure oder 
Essigdaure ungernein beschleunigt wird. Sornit sind die Voraus- 
setzoiigeii fur eine rssch oxydirende Wirkung auch ill obigern Process 
gegeben. Aebnlich wirken kleine Mengerl Arneisensaure (anfangs 
laiigxtm, dann rasch), Propionslure, Buttersaure, Baldriansaure, Ca- 
pronaiiure. Rernsteinsiiure, Weinsaure (etwns Iangsarner), SaIicyIsaure 
(Inngsarn). Ob riicht vielleicht der Wasserstoffsuperoxydbildung trotz- 
dern die Bildiing eines additionellen Superoxyde vorausgeht, ist 
weiter iinten eriirtert. 

Renzoylsuperoxyd wird, analog dem Nntrinmsuperoxyd, Terpentin- 
olsuperoxyd etc., mit Wasser in Superoxydhydrat und Saure zerlegtz) : 

Cs Hr, . CO . 0 . O H  
Cg Hs . CO . OH 

* V. (C, Hs . C0)zC'. + Ha0 = 

Indem Wasseretoffsuperoxyd die Saure zu eiiiern zweiten Molekiil 
Superoxydhydrat oxydirt : 

komnit die Wirkung der S&ure zu Stande. 
Bei Anwesenheit von Siiureanhydrid kornrnt die Mitwirkung des 

Wassers in F o r t f d l  iind der Process verliiuft nach Gleichuiig 111. 
12 a l l a  d iurn w n s s e  r s t o f  f bildet bei Autoxydationsprocessen in 

vieler Beziehung ein Aiinlogon des Benznldehyds3). Auf Grund der 
Versuche von M o n d  I t a m s a y ,  uiid S h i e l d s ' ) ,  nehmen wir deu 
an das  Pallxdiuiii tretendeir Saurrstoff als chemisch gebunden ail, den 
Wasserstoff ebenfalls, aber n u r  in labiler Bindung>). Palladium- 

VI. CsIIr .  C O .  OH + H202= CsH5. CO.  0 .  OH + H20, 

__ - 

1) a. a. 0. S. 464. 
a) Benzoylsuperoxpd zeigt in der That erst, nnchdem es eine Zeit lang 

mit Wd.ssar gestanden, die Titandurercaction. 
3) Siehe dariiber M o r i t z  T r a u b e ,  diese Berichte 15, 222, 2421, 2325, 

2434. 28.54: 16. 133, 1201: 18, 1877; Hoppo-Seyler ,  ibid. 12, 1551: 16, 
117, 1917: 22, 2215; Zeitschr. f. physiol. Chem. 2, 22: 1 0 .  35: B a u m a n n ,  
ibid. 5 ,  344. 

4) Proc. R. SOC. 62, 890; Zeitschr. f. anorg. Chem. 16, 325; Chem. 
Ceotr. 1898, I, 553, 1159. 

5) Siehe dariiber H o i t z u m a ,  Zeitschr. f. physikal. Chern. 17, 1; Bod-  
l i inder ,  a. a. O., S. 420; S h i e l d s ,  Pharm. Journ. 1898, 281, Chem. Ztg. 
Rept. 189S, 93. 



wnsserstoff giebt loit 2 Mol. Sauerstoff rieben Wasserstoffsuperoxyd 
wabrscheiulicli noch eiii superoxydartiges Oxydatiorisproduct (siebe 
obeo Gleichung I), auf welch’ Laizteres dabei die stark oxydirende 
Wirkung zuriickzufiihreu ist. Die stark oxydirende Wii kung des metal- 
lischeu Palladium8 mit Wasserstoffsuperoxyd’) l b s t  sicb dadurch er- 
kl l ren,  dass dabei ebenfalls ein Superoxyd oder dessen Hydrat ge- 
bildet wird (&he oben Gleichung 111, V, VI) ,  und wirkt darauf 
weiter Wasserstoffsuperoxyd ein , so entwickelt siclr Sauerstoff 
(Gleichung I]), ist aber  ein Acceptor (Rohlerioxyd, Indigo etr > zu- 
.gqen, so w i d  dieser durch das Superoxyd oder dessen 11!1li*at 
t r \  I divr (Gleichung IV). Damit finden die hauptsichlichsten Wirliungen 
dt - P:tlladiums ihre Erklarung. Daes aber  Palladium mit Wasserstoff- 
>iilberoxyd direct, wenn auch nur vorijbergehend, ein Hydrat  bilden 
hai i i i ,  ist a priori nicht unwahrscheinlich, d a  ‘ W e l t z i e n s )  analoges 
Verhalten f i r  Eisen (Fea + 3 Ha 0 s  = Fea (OH)*), Aluminium, Mag- 
nesium und Thallium constatirt hat. 

Wahrend bei der Autoxydation des Benzaldehyds, und wahr- 
sclieinlich auch des Palladiumwaseerstoffs, an Stelle mittela molekularen 
Sauerstoffs zu Wasserstoffsuperoxyd heransoxydirter Wassersto5atome 
Sauerstoff unter Bildung von Superoxyden tritt, wird viel haufiger 
labiler Wasserstoff zu Wasserstoffsuperoxyd herausoxydirt, ohne dass 
Sauerstoff a n  seine Stelle tritt, sodass die ReRte Er sich auftreten. 
Die bekannte Thatsache, dase schmelzeiide atzende Alkalien mit Luft 
oder gewohnlichem Sauerstoff energisch oxydirend wirken, liisst sich 
am einfachsten dadurch erkliiren, dass der Waeserstoff derselben 
durch den Sauerstoff zu Wasserstoffsuperoxyd wegoxydirt wird, unter 
voriibergehender Hinterlassung der  Reste a ls  Superoxyd, 

N a  OH N a  0 
Na OH Na 0 +02= - tH208 ,  

a o b e i  das Wasserstoffsuperoxyd entweder mit den Aetzalkalien weiter 
Superoxyd bildet. oder iii der Hitee zerfiillt. 

Mit derselben Superoxydbildung hfiugt wahrscheinlich auch die 
voii B e r t t ~ e l a t ~ )  beobnchtete beschleuiiigende Oxydationswirkuug der 
Hydroxyde der Alkalimetalle und Erdalkalimetalle zusammen. 

Zur Priifung dieses VerhalteriH hahen wir ueiierdings durch gana 
echwach alknlisch geoiachte Iiidipschwefelsiiure wnhl gereinigte Lufr 
geleitet und dabei (nacli Wiederansiiuern) eine sehr rasche ZerstBrung 
der Indigoschwefelsaure beobachtet. A lkaliache Liisurig vori Indigo- 
schwefelsaure bleicht ewar, wie wir uns iiberzeiigten, niich i n  Wasser- 
stoffntmosphare ganz langsam nb, indeesen ungleich viel langsnmer 

T r a u b e ,  diese Berichte 16, 12i .  
Ann. d. Chem. 138, 139. 

3, Compt. rend. 126, 279; Jahresber. f. Chem. 1860, 395. 
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als bei Gegenwart von Sauerstoff. Ebeuso haben wir uns  iiherzeugt, 
dass beim Durchleiten gereiiiigter Luft durch iiicbt alkalisch gernaclite 
Indigoschwefelsaure die blaue Farbe erhalten bleibt. 

Wenn B e r t h e l o t  angiebt, dass Baryumoxyd fur sich allein eben- 
falls beschleunigend bei directen Oxydationsprocessen einwirke, so 
'bedarf diese Arigabe nocb der Bestatigung, o b  dabei in der That  auch 
jedwede Feuchtigkeit ausgeschlosseu war. Wir  erinnern hier an deu 
Versuch B o u a s i n g a u l t ' s ' ) ,  wonach wasserfreies Baryurnoxyd mit 
trocknem Sauerstoff so vie1 wie gar kein Superoxyd bildet, wahrend 
die Anwesenheit einer minimalen Menge Wasser geuiigt, um grosse 
Mengen Superoxyd zu bilden. Der  Ansicbt, dass ein gewohnliches 
Oxyd wie Raryumoxyd rnittels Sauerstoff ohne Feuchtigkeit zu Super- 
osyd osydirt werden koune, wofiir auch B o d  l a n d e r 2 )  eintritt, kBnnen 
wir vorerst ebensowenig beitreten, wie der Annahme, dass es rnSglich 
sci, Wasser durch Sauerstof  direct zu Wasserstoffsuperoxyd zu oxy- 
diren. Die Angabe, dass die wasserfreien Oxyde des Kaliums und 
Natriums (K2 0 und Nak 0) beirn Gliiheu in Sauerstoff Superoxyde 
bilden, bedarf der stringenten Coutralle unter Ausachluss jeder Spur 
von Feuchtigkeit. Saureanhydride direct zu Acylsuperoxyden zu 
oxydiren, ist bekauntlicli noch iiie gelungen ">. 

Die Baryumsuperox~dbildungr verlluft sonach folgendermasscn: 

wobei das Wnsserstoffsiiperoxyd in der Hitze selbstverstandlich zersetzt 
wird. Rekanntlich bat S a u s s u r e 4 )  nachgewiesen, dass verdiinnte 
wassrige Barythydratlosung Lei Beriihriing rnit Luft in der Kalte 
Baryurnsuperoxyd hildet. 

Eine Reihe interessanter Fiille, bei denen ebenfalls labiler Wasser- 
stoff durch gewohnlichen Sauerstoff herausoxydirt wird, hat iu neuerer 
Zeit E. R a  m b e r g  e r  s, durch Autosydntion verschiedener Aryl- 
hydroxylarnine festgestellt. Dabei bildet sich auf ein MolekGI Nitroso- 
a r y l ,  beziehungsweise securidiir des AzozykCirpers, imrner 1 Mol. 
Wasserstoffsuperoxyd nach dem summnriscben Vorgang 6, : 

R . N<gH + Oa = R . N O  + H 2 0 2 .  

- -  

I )  Xnnal. d. chim. phys. (3) 35, 5; Jahrcsb. f. Chem. 1881, '29ti. 
2, a. a. 0. S. 460. 
'J Annal. chim. phys. 44, 19. 
5, Arch. d. scienc. phys. et nat. VI, Okt. 1898. Diese Berichte 33, 

113. 
6, Eine directo Osydation von Wasser durch activirten Sauerstoff zu 

Wasserstoffsuperoxyd ist nach den eingehenden Versuchen T r  a u  be's und 
nach den naclistchenden Betrachtungen nicht wahrscheinlich. 

3) BodlLnder ,  a. a. 0. 465. 

B a u m ,  1naug.-Diss. Ziirich 180'3, 19. 
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I n  deutliclier Weise zeigt sic11 hierbei der Unterschied der Wirkung 
molekularen und gebundenen atobistiscben Sauerstoffs, welch’ Letzterer 
,neben Nitrosobenzol nur Wasser liefert. 

R . N<:~’ + o = R .  NO + H ~ O .  

Hier  seien auch die Versuche von B i l t z ’ )  der Oxydation vou 
Hydrazonen in alkalischer Losung mittels Luftsauerstoffs zu a-Osazo~iru 
erwiihnt, bei welchen nebenher wahrscheinlich ebeufalls Wasserstoff- 
superoxyd gebildet wird, vor Allem aber  eine schiiiie Arbeit von 
M a n c h o t a ) ,  in welcher e r  nachwies, dass Oxanthranol in alkalische 
Liisung mit Luftsauerstoff quantitativ Antbrachinon uud Wasserstoff- 
superoxyd giebt”. 

OH 
CH co CG EIc<CO>CsH* + 09 = C,jH4<CO>C1;H1 + HzO?. 

Gleiches hat M a n c h o t  fiir andere Hydrochinone, auch fiir Hydrazo- 
.kiirper, nachgewiesen. 

Aus den bisherigen Wahrnehmungen iiber Autoxydationsvorgange 
.lasst sich der Schluss ziehen, dass dieselben eirie Folge der uuge- 
sattigten Natur des Autoxydators oder des Vorhandeuseins labiler 
Wasserstoffatome in dernselbeu sind, wobei folgende Falle zu unter- 
scheiden sind : 

1. Der  S a u e r s t o f f  l a g e r t  s i c h  a n  u n g e a a t t i g t e  K i i r p e r  
ail und bildet Superoxyde (Triathylphosphin, Terpentiiiijl, Hexylen etc.) 

11. D e r  S a u e r s t o f f  v e r e i n i g t  s i c h  m i t  l a b i l  g e b u n d e n e m  
W a s s e r s t o f f  d e s  A u t o x y d a t o r s  z u  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ,  
. d e r  d a b e i  e n t s t e h e n d e  R e s t  d e s  A u t o x y d a t o r s  n i m n i t  s o f o r t  
. e i n  w e i t e r e s  M o l e k i i l  S a u e r s t o f f  a u f  u n t e r  B i l d u n g  e i u e s  
S u p e r o x y d s  ( B e n z a l d e h y d ,  w a h r s c h e i n l i c h  P a l l n d i u  m -  
w ass  e r  s t o f f ) .  

111. D e r  S a u e r s t o f f  v e r b i n d e t  s i c h  m i t  l a b i l e m  W a s s e r -  
s t  o f f  d e s  A u t o x y d a t o r s  zu W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d ;  d e r  R e s t  
.ist n i c h t  w e i t e r  o x y d a b e l  und bleibt als solcher einzeln oder 
.gepaart erhalten. Er kann,  wie bei den caustischen Alkalien und 
Erdalkalien , ebenfalls ein Superoxyd sein, oder auch nicht (bei 
Hydroxylamiiien, Pbenolen, Hydmzokbrpern). 

Trotzdem nach obiger Eintheilung in  vielen Fallen Wasserstoff- 
-superoxyd schon als erstes Product der Autoxydation angenommeu 
,wii.d, ist doch eine vorausgehende voriibergebende Bildung additioneller 

I) Ann.  d. Chem. 305, 16.5. 
9, Habilitatione-Schrift, GBttingen 1900 (Oct. 1899). 
3, Pofern man obige Formel fur Oxanthranol annimmt, stimmt der Oxy- 

dationsvorgang mit dem bei den Hydroxglamiuen Ehereiu. 
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Superosyde, die uiit W;~ssri. erst W;isFei.stoH'superoxyd bilden, keined- 
wegs nusgeschloswi. L):is.s nach I {  it n i  b e r g e r  Indigo mit Llydroxyl- 
iiiiiinen und Lufc  riel rnwlier enttlrbt wird als rnit Wasserstoffsuper- 
osyd. l h s t  sich durch prirniire Bildung reactionsfahigerer Supcroxyde 
selir wohl erklareii, ebeiiso dass sich iii Benzoll6sung kein Wasser- 
stoff'superosyd bildet, denii dn Superosyde, wie die des Natriumq 
l'ri.pentiiiiils i i .  F. w. n u r  ruit Wasser W3sserstt,ffsuperoxy,l bilden, 
!i;iiiil Letzteiw bei Abweseiiheit von Wasser unter Umstiinden iiicht 
entstehen I). 

Auch in den ron  B i l t z  und von M a n c h o t  beobachteten Fal len 
ist, wie Letzterer besonders betont, die primare Bildnng von Super- 
oxydeii nicht nusgeschlossen. Hierbei kijnnen indessen, nbgesehen 
ron der durch M a n c l i o t  i i i  Betracbt gezogeneii Begiinstigung der 
Osydation als Polge elektrolytischer Zerlegung i n  Innen und der 
leictiteren Hydratisirung aofzuspaltender Kohlenstoffgruppen unter 
roriibergehender Rildiing reactionsfahiger Hydroxyde'), unter Urn- 
atiiuden auch Desiuotropisirung der Autoxydatoreii oder intepmed iiir 
rc'atriumsiiperox).dbildung eine Rolle spielen. 

1 1 1  den sammtlicben, vorstebend besprochenen Fallen der Aut- 
osydatioii kornnit der freie Sauerstoff stets zu zwei Atornen, wir 
durfeii also vorerst aiinebnieu in niplekulnrer, wenii auch gelockert- 
molekularer Form, zur Wirkung. Die dabei gebildeten Superoxyde 
1;iinneli als solche erbalten bleibeii, oder aber uriter Abgabe der 
Hiilfte des nufgeiiomrnenen Sanerstotfs energische Oxydationen herbei- 
liihren. Die oxydirende Wirkung kann sicti auf die Autoxydatoren 
oder 'I'heile derselben selbst, oder aber aut' midere, unter sonst 
gleicheri Umstanden nicht oxydable StoRe, die Acceptorell, erstrecken. 
Diese Art der oxydirendeii Wirkiing des SItuerstofs erkliirt, sich am 
eiiifachsten darnit, dass man dns S:ruerstotYmolekiil als ungesattigt.e 
Verbindung ansieht, welche - Lhnlich z. B. den nrigesiittigteii Koblen- 
wassers tofh  - leicht Additionsproducte bildet. M i c h a e l 3 )  reiht 
deshalb mit Recbt den Snuerstott' den uiigesi4ttigten Verbindungen eiri. 

I) Die Bildung von Nitrobenzol aus Phenplliydroxylamin bei Gegenwart 
VOII Alkali erkliirt sich ehenso ungezwungen unter Bnnahme der Zwischen- 
hildung von Superoxyd als durch Oxydation von Nitrosobenzol d u d  HP 02. 
huch an die oxydirende Wirkung der Lufr bei Gegenwart von NaOH ist zu 
tlenkcn. Nitrosobenzol wirtl durch Natriumauperoxyd zu Nitrohenzol oxydirt. 

2, Gerade wie bei Biidung des Baryumsuperoxyds aus Baryumoxyd bei 
Gegenwart von Wasser. Ausserdcm kann iibrigens auch der in Wasser ge- 
loste Sauerstoff Jurch theilweise Sufspaltung (Dissociation in Atome ist 
dahei nach H e n r y ' s  Gesetz ausgeschlossen) zu .O.O. oder Bildung von 
H . 0 . 0. OH an tich reactionsfihiger sein. 

:: Journ. fur prcrkt. Chem. N. F. 60, 2SF. 
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Dass die Oxydntionswirkungen so haufig, wie z. B. beim Terpentin- 
61, Hexylen, Henzaldehyd, Triiithylphosphin, durch dns Licht in anf- 
fallender Weise beschleunigt werden, ist eine Thatsacbe, die noch der 
Aufklarung bedarf. Es erocheint immer noch nicht ausgeschlossen, 
dass die S:iiieiato~iiiolekiile durch Belichtiirig in einen activereii Zu- 
stand versetzt werden; deiin wenn auch B r e d i g  und P e m s e l ' )  nach- 
gewiesen haben. dass unmittelbar vor dem Eintritt in eine zu oxydirende 
Sulfitliisung belichteter Sauerstoff keiiie energischeren Oxydations- 
wrirkungen zeigte, als unbelichteter, und wrnn auch mit B r e d i g  zu- 
gegebeii werden mag, dam die Oxydationsgeschwindigkeit auch durch 
Belichtung, insbesondere sebnellere Zerstaubung der zii oxydirenden 
Siibstanz selbst zunimmt, so i s t ' es  unter der Voraussetzung, da-s die 
Activitiit der belichteten Sauerstoffinolekiile n i i f  einer Lockerung def 
vorher geschlossenen Molekiile (schematisch 211 .O. 0. oder . O .  0 .) 
beruht, doch auch denkbnr, d i m  die Wiederschliessung in dem Moment 
stattfindet, in welchem die Belichtung uufhtirt, oder dass nur so weiiig 
hlolekiile gelockert sind, dass die Wirkung, sofeiii nicht sofortige 
Nachbildungen RII Ort und Stelle e r fo lpn ,  nicht stark genug hervor- 
tritt ,  oder endlich, dnss nur der von dem Autoxydator zuerst gelii-te 
Sauerstof  durch das  Licht activirt wird. 

180. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs. 
16. Mit the i lung:  Demonst ra t ion  d e r  B i l d u n g  d e s  W a s s e r s t o f f -  
superoxyi t s  und  a n d e r e r  S u p e r o x y d e  als  P r o d u c t e  d i r e c t c r  

0 x yd ati on.] 
(Eingegangen airi 19. Januar.) 

Wenn man Wasserstoffgas in der  urspriingliclien Versuchs- 
aiiordnung von C a v e n  d i s h  oder unter ahnlichen Bediiigungen 
verbrenut, so finden Rich in dem verdichteten Wasser iiur so geriiige 
Spuren Wasseratoffauperoxyd , dass der directe Nachweie, zunial 
durcb die Chroirisaiirereaction, nicht gelingt. Dagegen lasst sich, 
a i e  schon M o r i t z  T r a i i b e  gefunden ha t ,  das beirn Verbrennen des 
Wasserstoffs in Luft gebildete Wasserstoffsuperoxyd nachweiwii, 
wenn man eine Wasserstoffflnmme so a u f  Wasser leitet. dR6S sie sicli 
darauf arisbreitet. Daa Waaser zeigt dann deutlich die Reactionen 
des gebildeten Peroxydes. 

Ani leichtesten gelingt der Nachweis des Wnsserstoffsupw- 
osyds, wenn mail in folgender Weise verfahrt: ~ U E  einem Kipp'sclien 

Zeitschr. l'irr Elektrochem. 1'1, 13i. Zeitschr. 
. - - 

1) Photogr. Arch. 1. 33. 
fiir nnoi'g. Chcm. 1899, 386. 




