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hieraus Glyoxiuiperoxyde, f i r  welcbe ebenfalls die Wahl  zwischen 
den beiden Structuren: 

.c-c. 
N h':O bezw. ' .  c=-  c. 
\I N . O . 0 . N  

.. .. 

0 
noch frei steht. 

Aus an anderer Stelle eingehender mitzutheilenden Versuchen 
geht hervor, dass dieser KBrper indessen nicht identisch ist mit dem 
ron J o  v i t s c h  i t s c  h aus Diisonitrosobuttersaureester und Salpetersaure 
erhalteiren. 

Der  Uebergang zu den VOLI uns') beschriebenen Isotriazolen stellt 
aich nnn folgendermaassen dar: 

CHa. C-CH .COr Cn El5  .. . CH:, . C - C . COa Co Hi .. .. 
N N.OH + N N.OH 

NO N.OH 
\/ v 

CH3.C - C.COaH .. .. 
+ N N  

--./ 
N . O H  

Es bildet sich also aus Jem ,:-Isonitroso-B-nitrosamino- 
bo t t e r s i i u r e e s t e r  in der friiher angegebenen Weise (Reduction mit 
Zinkstaub und Essigsaure) M e t  h y 1 - d i o x  y - t r  ia z o l i n - c a  r b o n B a u r e -  
e s t e r  und hieraus durch Hydrolyse und Wasserabspaltung M e t h y l -  
ox y - t r i az o I-c a r  b o n s ii ur e. 

S t o c k  h o 1 m's HBgskola. 

9. C. Engler: Ueber Activirung des Sauerstoffs. 
IX. Mittheilung : Ein weiterer Beitrag zur Autoxydation der 

Cerosalze. 
(Eiogeg. am 15. Decbr. 1903; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Hinrichsen.) 

In einer friiheren Mittheiluog2) habe ich gezeigt, dass bei der 
A iitoxydation der Cerosalze in wassriger KaliurncarbonatlBsnog durch 
Luftsauerstoff oder reines Snuerstoffgas auf 2 Atome Cer nicht, wie 
E. R a u r s )  angegeben hat, 3 Atome, sondern nur 2 Atome Sauerstoff 
aufgenommen werden, sowie dass bei Gegenwart von arseniger Saure 
81s Acceptor die gleiche Sauerstoffaufnahme stattfindet, unter halftiger 
Uebertragung dieses Sauerstoffs an die arsenige Saure. 

1) Diese Berichte 36, 4253 [1003]. 
3) Zeitscbr. f. anorg. Chem. 30, 251. 

') Diese Berichte 36, 2642 L19031. 

Hcrichte d. D. diem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVII. 4 



Die Versuche von Hnur hatte ich wiederholt. weil ich ee n(ich 
Analogie bei ahnlichen Autoxydationsvorgangen und bei dem beson- 
deren Verbalten der CerosalLe gegeiiiiber gewijhnlichen, atornistiech 
wirkenden Oxydationsrnitteln nicht fiir wahrscheinlich hielt, dase 
unter den fraglichen Bedingungen der Sauerstoff i n  dem Verhiiltniss 
von 2 Atomen Cer zu 3 Atomen Saueratoff aufgenommen wiirde und 
ein ActiFirungsrerhaltniss gega i iber  einem gewijhnlichen Acceptor von 
2 :  1 stattfinde, dass vielmehr die Aufnahme in der oben angegebenen 
Menge ror sich gehe uud der aufgenommene Sauerstoff nur halftig - 
Activirungsrerh8ltniss 1 : 1 - weitergegeben werde. B a u r  I)  hat 
daraufhin seine Versuche mit Cerosalz- Raliumcarbonat-L6siing obne 
Acceptor wiederholt und seine friiheren Rewltate entgegen den meinigen 
bestatigt gefunden 

Dieeem auffallenden Widerspruch uneerer beiderseitigen Ergeb- 
nisse gegeniiber sah ich mich, obgleich meine erstmitgetheilteii Ver- 
suche schon mit besonderer Sorgfalt auegefiihrt waren, geoijthigt, eine 
nochmalige griindliche Prfifung der in Frage stehenden Sauerstoffauf- 
nahme vorzunehmen. Bei  diesen Versuchen wurde ebenfalls Cero- 
chlorid statt des Sulfates angewendet, weil sich dabei nach Baur 
weniger basisches Salz abscheidet. Vorsichtsbalber wurde in jeder 
neu bereiteten Cerochloridlijsung der Cergehalt nach jeweils zwei 
Methoden festgestellt *). 

Die Versuche I - X und XXIII, XXIV wurden genau nach der 
Vorschrift von B a u r  (a. a. 0. S. 3038 - 3039) uusgefiihrt: I n  eine 
gewahnliche kegelfijrmige Saugflasche von ca. 9/h L Inhalt wurden 
30 ccm Raliumcarbonntlosung ( 1  : 1 )  und 10 ccm Cerochloridloeung 
gegeben, umgeschiittelt, mit 55 ccm Wasser verdiinnt, der Hals der 
Flasche rnit Kautschukstopfen verschlossen, der nach oben gerichtete 

I )  Diese Berichte 36, 3038 [1903]. 
I )  Das Cerochlorid war in zwei verschiedenen Sendungen als chemisch 

reines Priparat von S c h u c h a r d t  in Gdrlitz bezogen. Die Bestimmung des 
Cergehaltes geschah im einen Fall durch Abrauchen mit Schwefelsiure, Gltihen 
des Riickstandes his zum constanten Gewicht und WPgen des Cerdioxydes, 
im anderen durch Fallen als Oxalat, Gltihen nod WHgen. 

5 ccm Losung ergaben: 
I. 11. 

0.2272 0.2279 g Cer 
iiber das Oxalat . . . 0.2277 - 

0.2284 - 
iiber das Sulfat . . . 0.2347 0.2370 I) 

i 
Bei der Priifung des Cerochlorides auf Fremderden nach der Methode 

Ton K n o r r e  erwies sich dasselbe ale oahezu chemisch rein. Es wurde dabei 
in das Sulfat umgewaodelt. - Auch die fast weisse Farbe dee Cerdioxydes 
epricht fiir die Reinheit des Priiparates. - 
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Saugstutzen der auf der Schiittelmaschine liegenden Flaeche mil &r  
Messbiirette luftdicht mittels guten Saugschlauches verbunden und bei 
raschem Lauf der Maschine kraftigst gescbiittelt. 

Um einen durch Beriihrung der alkalischen CerliSsung mit Raut- 
echuk moglicher Weise bedingten Fehler auszuschliessen, wurde bei 
den Versuchen XI -- XVII  nls Absorptionsgefass ein Kolben VOD 

nebenstehender Form und 2/3- 3/4 L Capacitat benutzt, 
welcher bei noch offenern Hals a mit .YO ccrn Kaliuni- 
carbonatltisung (1 : 1). 55 ccrn Wasser und 10 cccn 

eingeschrnolzenen Cernchloridltisung beschickt war. 
Alsdann wurde der bei a zugeschmolzene Kolben 
bei b mit der Messbiirette luftdicht verbunden, nach 
Temperaturausgleich der Biirettenstand abgelesen, 
das GlaskBlbchen zerscblagen und im Uebrigen dann 
wie oben verfahren I).  

Die Versuche XVIII -XXII sind nach der Vorschrift von 
Banr (wie I - X) ausgefiihrt, nur mit dem Unterschiede, dass, urn 
eine Sauerstoffabsorption wahrend des Temperaturausgleichs zu oer- 
hindern, die Cerochloridlosung im zugeschmolzenen Glaskolbchen ein- 
gegeben wurde. Ferner wurden zur Festetellung einer etwaigen Be- 
einflussung der Absorption durch Lichtwirkung die Vereuche XVIII 
bis XXIL im directen Sonnenlicht, die Versuche XXlI - XXlV im 
Dunkelraum, alle tibrigen im gewohnlichen zeretreuten Tageslicht aus- 
gefiihrt. Es mag schon hier bemerkt werden, dass sich ein in's G e  
wicht fallender Unterschied dabei nicht crgab. 

der in ein diinnwandiges Glasktilbchen vorsichtig 

I) Bei den Versuchen -TI11 wurde anfangs und am Ende nicht 
besonders abgewartet, bis die Temperatur sich vollkommen ausgeglichen hatte, 
Man kann hierbei, wenn bei dem grossen Gesammtgasvolumen die Absorptions- 
flasche z. B. nicht mit besonderer Vorsicht angefasst wird, leicht zu hohe 
Werthe erhalten. Auch bei offenem Einfidlen der Cerochloridl6sung in die 
Saugflascbe liisst sich iibrigens der Ternperaturausgleich ohne die Gefahr einer 
vorzeitigen, nennenswerthen Sauerstoffabsorption abwarten, wenn man (das 
Waeser vorsichtig so aufgiebt, dass es die Cerosalzl6snng bedeckt. 

Die Berechnung erfolgte folgendermaassen; z. B. fhr Versnch V: 0.4590 g 
Cer entsprechen bei 1 Ce : 10 = 0.05236 g oder 36.6 ccm Sauerstoff. 

Gesammtgasvolumen zu Anfaug: 718-ccm bei 22O, 742.1 mm. 

Gesammtgasvolumen am Ende: 669.5 ccrn bei 210, 74s mm. 
Reducirt auf trocken, 00 und 760 inm . . . . . . 631.7 ccm 

Reducirt auf trocken, 00 und 760 mm . . . . ~ __ . . 596.6 ccrn 
Absorbirt. 0 : 35.1,ccm 

Daa Gesammt-Gasvolumen setet sich zusammen aua Luftvolumen im *leeren* 
Theil der Saugflasche + des Saugschlauches + des Bhretteninbalts. 

4 *  
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I. 
11. 

111. 

IV. 

V. 

VI. 

VII. 
VIIT. 

Ix. 
X. 

XI. 

XII. 
XIII. 

XIV. 

XV. 

XVI. 

XVII. 
XVIII. 

XIX . 
xx. 
XXI. 

XXII. 
XXIII. 

XXIV. 

- 
~ 

hamm 
Cer 

0.4136 

0.4186 

0.4186 

0.4186 

0 . 4 5 ~  

0.4590 

0 . 4 5 ~  

0.4 186 

0.4452 

0.4452 

0.4590 

0.4590 

0.4590 

0.4590 

0.4590 

0.4590 

0.4590 

0.4650 

0.4650 

0.4650 

0.4650 

0.4650 

0.4650 

D.4650 

I35 

270 

100 

245 

245 

60 

60 

160 

60 

55 

360 

345 

280 

200 

195 

105 

85 

130 

80 

80 

85 

60 

320 

85 

Anfangs- und 
End- 

Tern - 
peratur 

200 
18 
18 
18 
19 
19 
16 
15.5 
22 
21 
20 
20 
19.5 
19.5 
19 
19 
19.2 
40 
17 
17 
16 
16 
18 
18 
18 
19 
22 
23 
21 
22 
20.5 
21 
19.5 
20.0 
17 
17 
17 
17 
16 
16 
16 
16 
15 
16 
20 
20 
20 
20 

Baro- 
meter- 
stand 

748.3 
748.3 
750.3 
75 1 
744 
744.8 
740 
741 
742.1 
748 
739.6 
739.6 
745 
739.6 
745 
745 
754.5 
754.5 
749 
747 
751.4 
747.0 
748.7 
746.4 
748.7 
746.4 
754.7 
755 
754 
752.1 
742 
748.2 
750.1 
745.3 
763.8 
762.5 
762.8 
762.5 
760.5 
759.3 
760.5 
759.; 
756.8 
755.1 
757 
757 
757.5 
758 

- 

El 
- 8 ,  
5 . s s  
ia ,z 
Fp9m 
d;; bl 442  

r3 
94 
53 
87 
51 
83.5 
50.5 
87.5 
45 
88 
39.5 
91.5 
52 
79.8 
44.8 
92 
54 
80.2 
44.5 
75 
39.5 
73.5 
38 
60.5 
24.5 
72.5 
39.0 
93.5 
59.0 
81 
46 
79 
31.5 
73 
40.5 
75.5 
37.5 
75.5 
39 
81 
43.5 
75.5 
38.5 
73 
37.3 
82 
42.5 
84 
43 

w 
S ! 3 l  

h: &%I3 
554 

;j :.g 
d O & E  

4 

E 

624 
583 
617 
58 I 
618.5 
580.5 
717.5 
675 
718 
669.5 
721.5 
682 
709.8 
674.8 
722 
684 
820.2 
784.5 
815 
779.5 
653.5 
618 
690.5 
G54.5 
652.5 
619.0 
753.5 
719.0 
631 
596 
709 
661.5 
703 
670.5 
705.5 
667..i 
555.5 
519 
52 1 
483.5 
705.5 
668.5 
553 
517.5 
712 
672.5 
714 
673 

31.9 

32.2 

33.5 

36.2 

35.1 

35.0 

35.7 

34.0 

35.1 

34.3 

35.9 

34.5 

34.7 

33.8 

35.5 

38.6 

34.7 

35.5 

34 

35.5 

35.3 

36.2 

35.8 

36.8 

- 
~ 

Ei 
B 

.B ; 

$ 2  
2 

0 

%-2 + *  

m - 
33.4 

33.4 

33.4 

33.4 

36.6 

36.6 

36.6 

33.4 

35.6 

35.6 

36.6 

36.6 

36.6 

36.6 

36.6 

36.6 

36.6 

37.1 

37.1 

37.1 

37.1 

37.1 

37.1 

37.1 

- - 
*g 
25 
$a 
g - - 
95.4 

96.2 

100.5 

108.4 

95.: 

95.6 

97.5 

101.8 

98.6 

96.3 

98.1 

94.2 

94.8 

92.3 

96.9 

105.5 

94.8 

95.7 

91.6 

95.7 

95.1 

97.6 

96.5 

99.1 

'1 Die hier gegebenen Zeiten bedeuten die Gesam mtzeiten bis zur 
letzten Ablesung incl. Zeit fiir Temperaturausgleich. Das Ende der Ab- 
sorption trat stets fruher ein. 
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Dass die von mir gefundene geringere Sauerstoffaufnahme gegen- 
iiber den von B a u r  mitgetheilten Wertben, weicbe 150 pCt. der 
meinigen ausmachen, nicht durch Nebenreactionen verursacht seiii 
ksnn, darf obne weiteres daraus geschlossen werden, dass bei nieinen 
Versuchen die Sauerstoffabsorption ebenso rasch , zum Theil nocli 
rascber von statten ging, ale bei denjenigen Baur’s .  Ich greife, um 
ein Bild des zeitlichen Verlaufs dieser Sauerstoffabsorption ohne zii 
grossen Ballast von Einzeldaten bringen zu miissen, nur die folgenden 
5 Beispiele als Durchschnittsstichproben aus den obigen 24 heraus. 

__ - 

Gramm Cer 

0.41 86 
(siehe Versuch 11) 

0.4186 
(siehe Versuch 111) 

0.4590 
(sieLe Versuch VI) 

0.4452 
(siehe Vcrsuch X) 

0.4650 
(siehe Versuch XXII 

___- 
Dauer des 
Versuchs 

in Minuten 

- 
10 
15 
30 
60 

270 

15 
45 
60 

100 

30 
45 
60 

25 
35 
55 

3u 
60 
75 
85 

- 

- 

- 

- 

- ~ _ _  

Temperatur Barometer- 
stand 

790.3 - 
- 
- 
- 

751 
744 
_- 
- 
- 

744.8 
739.6 
- 
__ 

739.6 
749 - 
- 

147 
757.5 
- 
- 
- 

7.5s 

Stand der 
Burette 
in ccm 

87 
6 3 
5 s 
.i 1 .> 
51 
51 
88.5 
71  
5 1 
50.5 
50.5 
91.5 
52.0 
52 
5 2  
i 5  
40.5 
39.5 
39.5 

84 
54 
43 
43 
43 

Ein Vergleich der beiderseitigen Versuchsresultnte ergiebt liei 
mir im allgemeinen dieselbe, in einzelnen Fiillen noch eine grtissere 
Geschwindigkeit der Sauerstoffaufnahme als bei B a u r .  Durch Neben- 
reactionen erkllren sicb sonach unsere abweichenden Resultate nicht. 

Um mich davon zu iiberzeugen, ob in der That  die Sauerstoff- 
Absorption unter Anwendung von Cerochlorid nennenswerth rascber 
verliiuft, als von Cerosulfat, habe ich noch einen Versuch mit chemisch 
reinem Cerosulfat, welches ich der Giite des Hrn.  Prof. B r a u n e r  
verdanke, gemass B a u r ’ s  Vorschrift durcbgefiihrt. L‘nter Anwendung 
ron Cerosulfat mit 0.4273 g Cer war die Absorption bei sehr krafti- 
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gem Schiitteln uach 30 Minuten beendigt und ergab 102.6 pct. der auf 
1 Ce : 1 0  berechneten Sauerstoffmenge. Ausscheidung -ion basiscbem 
Cerosalz war nicht wahrzunehmen. Die Versuche gelingen hiernach 
cbensogut mit Sulfat wie mit Chlorid. 

Die abigen $4 Versuche sind theils von mir und meinem Assisteoten 
Dr. B r o n i a t o  w s k i  gemeinschaftlich, theils uoabhiingig ron Jedem 
allein durchgeftihrt, eine Bestimmung (Nr. VII) hat auf meine Veran- 
lassung Hr. Dr. A r n o l d  rnit CerochloridlGsung, deren Gehalt er 
selbst feststellte, viillig selbetstandig auf Grund der  Baur'schen An- 
gaben durchgefuhrt. Trotrdem in dieser dreifachen Controlle schon 
eine geniigende Garantie fur die Richtigkeit uuserer Resultate zu er- 
blicken war, erschien mir in Rucksicht auf die Besonderheit des vor- 
liegenden Falles noch eine weitere Controlle durch einen unbetheiligten, 
geiibten Experimentator erwiinscht, und e s  hat deshalb auf meine Bitte 
Hr. Professor R o l a n d  S c h o l l  die Freundlichkeit gehabt, zwei Be- 
stimmungen der Sauerstoffabsorption durch CerochloridlGsungen genau 
nach der Methode B a u r ' s  zu machen. Seinem Bericht iiber den 
Ausfall der Versuche entnehme ich, dass e r  Saugflaschen von 700 (Ver- 
such 1) bezw,. 710 ccm (Versuch 2 )  Capacitat als Absorptionsgefiiese 
verwandte, dnss bei dem ersten Versuch sehr kraftig, bei dem zweiteo 
mittelstark geschiittelt, dass der  Cergehalt der Cerochloridlosung nach 
zwei Methoden, iiber das  Oxalat und iiber das Sulfat, festgestellt und 
im Uebrigen die iiblichen Vorsichtsrnaassregeln beobachtet wurden. 
Diese beideu Versuche I)  ergaben : 

Bei Versuch 1 war die Sauerstoffabsorptioir nach 35 Minuten, bei 

Auch diese Versuche bestiitigen sonach die Richtigkeit meinee 
Verduch 2 nach 50-60 Minuten Schiittelns beendigt. 

bisherigen Befundes. 
- ~- ~ _ _  

I) Ein dritter Versuch Prof. Schol l ' s ,  wobei der Temperaturausgleich 
am An fang und Ende absicbtlich nicht mit besonderer Sorgfalt abgewartet 
wurde, ergab 100.8 pCt. der theoretischen, fur das Verhiiltnies 1 Ce : 10 be- 
rechneten Mengc. 
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Es wurde riun auch noch eiiie directe Bestimmung des in Form 
von Peroxyd in der autoxydirten Cerltisung vorhandenen sctivirten 
Sanerstoffs durchgefiihrt. - Die schon von J o b ' )  gemachte Beob- 
achtung der Reduction des Cerperoxyds zu Cerioxyd ist mit einem so 
deutlicben Farbenumscblag von kirschroth in hellgelb verbunden, dam 
man dieses Verhalten zur titrimetrischen Bestimmung dea in Form von 
Peroxyd activirten Sauerstoffs in der autoxydirten alkalischen Cerlasung 
bendzen karma]. Die Menge an frisch oxydirter, kirschrother C e r b  
sung, welche zu eioer bestimmten Menge ArsenitlGsung zugesetzt wer- 
den muss, bis die arsenige Saure zu Arsensaure oxydirt ist, bis also 
die rothe Farbe weiter zugesetzter Cerperoxydlosung nicht mebr ver- 
schwindet, lasst sich fiir die beiden strittigen Activirungsverhaltnisse 
berechnen: Sie betriigt bei gleicher Sauerstoffaufnahme fiir das  Activi- 
rungsverhaltniss 2 : 1 (Baur) nur 314 von derjenigen fiir das Acti- 
virungsverhaltniss 1 : 1 (Engler ) .  Die folgende Zusammenstellung 
enthalt nun die Resultate vou. Versuclien, bei denen frisch oxydirte, 
bei einigen der obigen Versuche eihaltene und jeweils auf 100 ccrn 
verdiinpte, rothe Cerperoxydlosungen zu je  5 ccm 'llo-NormaI-Brsenig- 
siiurelasung aus einer Biirette zugegeben wurde, bis aucli nach mehr- 
stundigem Stehen die rothe Farbe nicht mehr verschwandS). Auf 
diese Weise Iasst sich die Grenze des limschlages bis auf ca. '/, ccrn 
(CerliTsung) Genauigkeit geniigend sicher bestimmen. Noch ein Ueber- 
schuss der rothen Peroxydlbsung von I/, ccm kann bei einiger Uebung 
m dem hellen (ielb des Cerioxydes erkaont werden. 
._ 

oxydldsung Per- 
oxyd- ccm Sauerstoff 
h u n g  Gramm 
von Cer 
Ver- berech- 

fkr Activirungs- 
verb5ltniss be- 

15.3 - 15.5 36.5 -35.8 

') Ann. chim. phys. [7] 20, 205. 
3 Ueber einen dabiogehenden Vorvcrsuch habe ich schoo in der eraten 

Mittheilnng bericbtet. 
3 Dass nach tagelangem Stehen an der Luft die rotbe Cerperoxydlijsung 

sich ellrn8hlich von selbst entfirbt, ist bekannt, I h t  sich aber von der Ent- 
fsrbung durch arsenige Sgure sebr Kohl unterscheiden. 



Auch diese Versuche erweisen zur Evidenz, daes der aufgeuom- 
mene Saneretoff halftig und nicht zu a/j activirt ist, ansonst hstte 
echon nach Zusatz von rund I t  ccm der rothen Cerperoxydliisung 
dauernd Riithung auftreten miissen anstntt erst mit rund 15 ccm Nocb 
weniger Peroxydliisung wurde verbraucht worden sein, wenn die Ge- 
sammtsauerstoffaufnahme in der von B a u r  vorausgesetzten 11/2-facheo 
Menge unter Activirung von a/3 dieses Sauerstoffs vor sich gegangen 
ware. Auch der aus dem Peroxydverbraiich auf Grund des Acti- 
virungsverhaltnisses 1 : 1 zuriickgerechnete Sauerstoff (letzte Columne) 
etimmt befriedigend mit dem direct dorch Absorption festgestellten. 

Nachdem wir nunmehr bei 34 im Wesentlichen mit einander iiber- 
einstimmenden Einzelbestimmungen eine durch Cerosalz-Kaliumcar- 
bonat-Losungen stattfindende Aufnahme von 1 Molekiil Sauerstoff auf 
2 Atome Cer in Form ron  Cerosalz nachgewiesen baben, und nachdem 
die hiilftige Wiederabgabe des aufgenommenen Sauerstoffs an den 
Acceptor arsenige Saure neuerdings auch noch auf auderem Wege 
als durch Messung des Sauerstoffgases gelang, kann ich nnter Mitile- 
riicksicbtigung des mit meinen Ergebnissen in der Hauptsache iiber- 
einstimmenden Befiindes von J o b  (siehe a. a. O.), wonach der aufge- 
nommene Sanerstoff stets zwischen der dem Cerioxyd und dem Cerper- 
oxyd entsprechenden Menge sich bewegt, nur annehmen, dass bei den 
Versuchen von B a u r  irgend ein Irrthum untergelanfen ist. 

Unzutreffend ist es  iibrigene auch, wenu B a u r  meint, das Auf- 
finden eines Activirungsverhaltnisses von 2: 1 oder eines anderen 
Activirnngsverhaltnisses als 1 : 1 miisse meiner BSuperoxydtheorie verderb- 
lich werdencc. Wenn allerdings durch stringente Versuche nachgewiesen 
ware, dass eine Sauerstoffaufnabme von 3 A t o m e n  und eine Wieder- 
abgabe von 2 A t o m e n  sich rollziehe, so hatte Hr. Baur  recht. Zu 
einem solchen Nachweis gebijrte aber doch noch etwas mehr als selbst 
das, was B a u r  festgestellt zu haben glaubt 

Es bedarf jedoch nur geringer Ueberlegung, um zu begreifen, dass 
bei dem notorischen Vorhandensein van Activirungsverhaltnissen von 2: 0 
(2. R. Cerosalze gegeniiber Glucose u. a.), von 3:1 (z. B. beim Ralium- 
peroxyd 11. a.) etc., sowie bei der keineswegs ausgeschlossenen Miiglich- 
keit der Bildung noch hijherer Oxydationsstufen des C e r  s'), sodess 
nebeneinnnder theilweise I Molekul, theilweise 2 Molekiile Sauerstoff 
aufgenommen werden konnten, bei der Moglicbkeit endlich des Verlaufe 
polymolekularer Reactionen auch wesentlich andere Activirungsverhiilt- 
nisse ale 1 : I des aufgenommenen Sauerstoffs miissen auftreten kiinnen. 
Hauptsache ist, dass auch bei anderen Activirungsverh&ltnissen &Is 1 : 1 

I) J o b  hat bokanntlich die Existenz eines noch hoheien Cerperoxyds als 
Ce 03 constatirt. 
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g a n z e  Molekale Sauerstoff aufgenommen werden, - Nach den bin+ 
herigen Versuchsergebnissen ordneii sich aber die Cerosalze dem ge- 
w6hnlichen Process der Peroxydbildung rnit halftiger Uebwtragiing 
des Sauerstoffs an mittelstarke Acceptoren wie arsenige Saure unter, 
und es bedarf nicht der Annahme von Comp1ic:itionen. Die Inter- 
pretation des Reactionsverlaufs mit intermediarer Bildung ron Wasser- 
etoffperoxyd bleibt somit auch dieselbe, wie ich sie in meiner ersten 
Mittheilung gegeben babe. - 

ZU den theoretiscben Retracbtungen, die Hr. B a u r  fur noth- 
wendig erachtete I) ,  muss ich mir aoch einige Bemerkungen gestatten. 

Fiir die Sache selbst und auch fur mich persiinlich ist es viillig 
gleichgiiltig, ob B a u r  die von mir seit Jabren vertretene Auffassuug 
Bdass die fraglichen Pcroxydea Bdurch Anlagernrig einer ganzen Zahl 
von Molekiilen Sauerstoff a n  das Molekiil der oxydablen Substa~izc. 
entstehen, nur fiir eine, rwenn man will geistvolle Conjectura, oder fiir 
eine ,Theoriec erklart. Unsere Wissenschaft wird diese Frage nicht 
a priori, sondern auf Qrund der rnit dieser sConjectur(\ gemachten 
oder iioch zu machenden Erfahrungen beantworten, und wenn sicb 
linter Nutzanwendnng derselben experimentelle Irrthiimer etets SO 

deutlich erkennen lasscn, wie im vorliegenden Falle, so wird a ie  
wohl trotz des Einspruchs des Hrri. R a u r  dazn kommen, rneiuer He- 
merkung den Rang einer Theorie, vielleicht sngar den eines Erfahruogs- 
gesetzes, einzuraumen. 

Hr B a u r  llisst meine Auffassung nicht als Theorie gelten, weil 
eie der alogischen Begriindungcc entbehre; er macht sich aber iltre 
Begriindung aus dem ringeslttigten Charakter des Sauerstoffs selbst zu 
eigen, was nur verstandlich ist, wenn seine Logik sich nicht in Wider- 
streit befindet m i t  dem Zusammenhang zwischen der Binncren Ver- 
fassiinga: des Sauerstoffmolekiils und der Aufnahme ganzer Sauerstoff. 
molekiile durch den oxydabeln Stoff, sondern mit der Vorstellung yon 
der inneren Verfassung des Sauerstoffs selbst. Diese Grundvorstellung 
hat aber mit der alogika: nichls zu thun; sie besitzt wie jede natiir- 
wissenschaftliche Gruridvorstellung hypothetischen Charakter iind wir 1 
beurtheilt nach ihrer Brauchbarkeit in  der Erfahrungswelt. Unsere 
Gesetze sind eben nur Erfahrnngsgeset7e oder doch nur dip mathe- 
matische Umformung empirisch gewonnener Satze. und sie bieten u11e 
eine pragnante Zusammenfassung und die Verallgemeioerung einersnmrne 
von Reobacbtungen, die um 80 gliicklicher ist, je vollkommener sie 
die Erscheinungen beechreibt. Auch nach E. M a c h  giebt das N a t w  

I )  Auf die Ton mir darch eine Fussnote Peranlassten Bemerkungm 
Baur’s iiber die Vorgange im h n e r -  Brenner behalte ich mir vor, bei mdcrer 
Gelcgenheit zuriickznkommen. 



gesetz bloss eine erschiipfende B e s c h r e i b u n g  der Beziehung von 
Thatsachlichem zu Thatsachlichem, und selbst der am ,logischaten 
begriindetenc, der Naturwissenschaften, der Mechanik, weist K i  r c h h off 
nur die Sufgabe zu,  die in der Nntur vor sich gehenden Rewegungen 
zii b e s c h r e i b e n .  

VBllig iiriverstliiidlich ist mir aber, wie B a u r  dazu kommt, meine - Conjectnrc. iiber die Wirkungsweise des Sanerstoffs bei Autoxydations- 
vorgangeu als iiberfliissig zu erkliiren, weil sich das  volle Verstandnise 
derselben schon auf  Grund des Ostwald’schen  Satzes voti der Vor- 
liebe der Natur fur nacheinander verlnnfende, stufenweise Verwand- 
Iungen gewinnen Insse. Ich verkenne durchaus nicht die grosse Be- 
dentung des Ostwald’schen  Satzes; meiuer Meinung nacli liegt die- 
selbe aber Tor allem dariri, dass e r  eine Summe von Erscheinungen 
unter einem einheitlichen Gesichtspunkt zusammenfasst und sie in 
zutreffender Weise b e s c h r e i  b t ,  nicht aber in seiner Blogischens 
Begriindung im Sinne Raur’s .  E s  ist deshnlb auch ganz unwesentlich 
fiir die Bedeutung jenes Satzes, ob die Einwendungen gegen seine 
theoretisclie Begriindung von W a ld’ )  iichtig sind oder nicht, ebenso 
anwesentlich wie etwa die Erklkrangen aus der Elektronentheorie fiir 
dae Faxaday’sche Gesetz, und wie die Annahnie oder Ablehnung der 
Vorstellong einer Fernkraft fur die Wichtigkeit des Gravitationsgesetzes. 

Der O s t w a l d ’ s c h e  Satz umfasst vor allem 3ucL nicht die Er- 
klarung de3 Mechanismus der bei chrmischen Verwandelungen sich 
abspielenden Processe: Er handelt nur vou den I’~oducteii, welche 
sich dabei bilden oder miigliclerweise bilden kiinnen. Auf welchem 
Wege und in welchen Phasen sicli die Bildungen rollziehen, w e l c h e  
der oft zahlloseir miiglichen Prodricte wirklich auftreten oder iiber- 
sprungen werden, ist tius dem Ostwald’schen  Satze nicht ztbleitbar. 
Darin liegt aber gerade eine Wesenheit der Erkenntniss, die wir durch 
die Erforechung des Mechanismus eiiier Reaction zu erlangen trnchten. 
U s s t  sich denn etwa aus deni Os twald’schen  Satze ableiten, wer 
von uns Beiden iii der vorliegenden Controverse iiber die Autoxgdation 
der Cerosalze recht hat, Hr. B a i i r  oder ich? 

Ueber den Mechanismus der Autoxgdation ist seit niehr ala einem 
halben Jahrhundert von Damhaften Forschern wie S c h i i n b e i n ,  B r o d i e ,  
C l n u e i u s ,  T r a u b e ,  I l o p p e - S e y l e r ,  v a n ’ t  H o f f  und Anderen 
bis in  die neueste Zeit gestritten worden. Alle dabei aufgestellten und 
rertheidigten Ausichteri hefindeu sich in, Eiriklang mit dem Satze von 
O s t w a l d ,  denn Producte der Zwischenreactionen, welche unstabiler 
Bind als die Eudstoffe, hat Jeder  angenommen; uiid wenn deshnlb aoch 
der Os twald’sc l ie  Satz schon vor fiirrfzig Jahren in seiner jetzigen 

’> Zeitschr. f ir physikal. Chem. 24, 509. 
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Fassung bekannt gewesen ware, die vielen Experimente und theore- 
tischen Discussionen tiber den Mechanismus der Sauerstoffaufnahme 
waren der chernischen Forschung deehalb doch nicht erspart geblieben. 
Zudem war j a  nuch der Hauptinhalt dieses Satzes, soweit er fiir die 
Autoxydatiouslehre in  Betracht kommt, von S c h i i n b e i n  1) gleich in den 
Anfangen der Erforschung dieser Gebiete ausgesprochen worden. 
Will Hr. B a u r  die gauze Jahrzehnte lange Eriirterung durch den Ost-  
weld’schen Sa t r  f ir  erledigt und weitere Forschungen dar iber  fiir 
iiberfliissig halten, so ist dies ein gleich merkwiirdiger Irrthum, wie 
wenn er  etwa N e r n s t ’ s  Theorie vom Mechanismus der galvaniscben 
Kette fiir iiherfliissig halten wol l~e ,  weil H e l m h o l t z  sod van’t  Hoff, 
die allgenieinen Gesetze fiir die Dynamik der Kette friiher auagesprochen 
hatten, oder wie wenn er  K o h l r a u s c h ’ s  Gesetz Tom Mechanismus 
der  Stromleitnrig in Elektrolyten durch uiiabhangige Wanderung der 
Ionen fur gegeustaiidslos anseheu wollte, weil wir die mnas9gebliche 
Grondbeziehung zwischen Strom und Spannung bereits durch 0 h m  
friiher kennen gelernt haben. Man miisste geradezu annehmen, das 
Atom bedeute nichts als das empirische Verbindungsgewicht, urn ein 
Bediirfniss fur tieferes Eindringen in den Mechanismus der hier be- 
handelten VorgSnge im Hinblick auf den Ostwald’schen  Satz abzu- 
weisen. 

Ich erkenne vollstandig Werth und Bedeutung physikalisch-chemi- 
scher Gesichtspunkte an. Unangebracht aber erscheinen sie mir, wenn 
sie im Zusammeuhang mit fehlenden sorgfaltigen Experimenten, oder 
gar an Stelle solcher, vorgebracht werden, und sie rind besoriders 
unerfreulich, wenn sie in der anspruchsvollen Form aufireten, die im 
vorliegenden Falle gewahlt wurde. Es ist deshalb nicht meine Absicht, 
ein zweites Ma1 gegeniiber Hrn. B a u r  darauf eiuzugehen. 

10. Felix K a u f l e r :  Ueber einige $-Substitutionsproducte 
des Anthrachinons .  

(Eingegangen am 17. December 1903.) 

Nachdem zum Zwecke der Darstellung ron Anthrachinon-azofarb- 
etoffena) die Bedingungen fiir die glatte Diazotirung des $.Amido- 
anthrachinons ermittelt waren, lag es nahe, im Anschluss dnran durch 
entsprechenden Ersatz der Diazogruppe einige p-substituirte Authra- 

l) Journ. f8r prakt. Chem. [I] 55, 152; [I] 105, 228. 
a) Zeitschr. fiir Farben- und Textil-Chemie 2 [1903]. 


