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62. N. D Zelinsky und P. P. Borissow: Uber Sauerstoff-
und Wasserstoffsuperoxyd - Aktivierung durch Palladium-
wasserstoff.

Aus d. Laborat. {. organ. u. analyt. Chemie d. Universitit Moskau.]
g y
(Eingegangen am 9. November 1922.)

Unter »Sauerstoff-Aktivierunge« versteht man, wie bekannt, einen
ProzeB, bei welchem Sauerstoff unter EinfluBl einiger Korper aus dem
unaktiven in den aktiven Zustand ibergeht.

Zur Erklirung der Autoxydation wurden seinerzeit zahlreiche
Hypothesen aufgestellt. Ohne auf diese Hypothesen néher einzugehen,
kann man annehmen, daf in allen das Wesen der langsamen Oxy-
dation mit Hilfe zweier Schemata erklirt werden kamn: Nach dem
ersten Schema (Schénbein?), Clausius?), Hoppe-Seyler?),
Richarz?)) zerfillt das Sauerstoff-Molekiil in 2 Atome, von welchen
das eine den Autoxydator, das andere den Acceptor oxydiert. Nach
dem zweiten Schema (Engler, Bach?®) lagert sich Sauerstoff direkt
an den oxydablen Korper unter Bildung eines Peroxyds an oder ver-
bindet sich mit Wasserstoffatomen des Autoxydators, wie im Falle
von Palladiumwasserstoff, unter direkter Bildung von Wasserstoil-
superoxyd.

Mumm?®) stellt zwar ebenfalls die Bildung von Peroxyden in
erster Linie als wahrscheinlich dar, aber die letzterer werden nicht
unter Anlagerung des Sauerstoffs an den Autoxydator, sondern an
Wasser gebildet. Der Sauerstoff lost sich in Wasser unter Bildung
von Ionen O° O, welche mit den lonen des Wassers H' OH' die
neuen komplizierteren Ionen OH' OOH' bilden; diese letzteren sind
nach Mumm imstande, die oxydierenden Wirkungen auszuiiben.

Zum Beweis, dall Wasserstoff imstande ist, Sauerstoif zu akti-
vieren, fihrte Hoppe-Seyler den bekannten Versuch mit Palladium-
wasserstoff aus. Dieser scheinbar so einfache Versuch léste jedoch
den langen Streit zwischen Hoppe-Seyler und Traube?) aus, welcher
selbst nach den neueren Arbeiten von Bach?®) unentschieden blieb.

Hoppe-Seyler sittigte ein Palladium-Blech mit Wasserstoff und
fuhrte dasselbe in mit verd. Schwefelsdure angesiuertes Wasser ein

1y J.pr. [1] 75, 95 [1858]. 2) A.d. Phys. 103, 644 [1858].
) H. 2, 95 [1878]. 9 B. 21, 1675 [1888]. 5 B. 83, 1097 [1900].
§) Ph, Ch. 59, 463 [1907].
7y B. 12, 1551 [1879); 15, 659 [1882]; 16, 117, 123, 1201, 1917 [1883];
18, 1877 [1885); 22, 1496, 2215, 3057 [1889]; H. 18, 35 [1886).
5 7K. 29, 378 [1897].
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unter Zugabe einer ganz schwachen Indigo-Losung und Durchleiten
von Luft. Nach einiger Zeit wird daon der Indigo entfarbt, wihrend
im Wasser sehr kleive Mengen Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen
werden kénnen. Die Entfarbung der Losung erklirt Hoppe-Seyler
aul die Art, daB der Wasserstoff des Palladiumwasserstoffs das Sauer-
stoff-Molekiil spaltet. Das eine der aktiven Atome oxydiert dann das
‘Wasser zu Hydroperoxyd, das andere den Indigo zu Isatin.

Traube dagegen war au Hand zahlreicher Versuche bestrebt,
zu zeigen, daB bei der Hoppe-Seylerschen Reaktion eine Sauer-
stoff-Aktivierung nicht stattiindet, und die Entfarbung nur auf die
Bildung des Wasserstoffsuperoxyds zuriickzufithren sei. Da aber
Wasgerstoffsuperoxyd an und fir sich Indigo nur sehr langsam oxy-
diert, was Hoppe-Seyler festgestellt hat, will Traube die viel
schueller oxydierende Wirkung dem Einflul von feinst verteiltem
Palladium zuschreiben, welches Wasserstoifsuperoxyd spaltet unter
Bildung von aktivem Sauerstoff, Dieser Erklirung widerspricht aber
der Versuch Hoppe-Seylers, nach welchem das ausgeglihte Palla-
dium keine aktivierende Wirkung auf Wasserstoffsuperoxyd ausiibt.

Einige Jahre spiter wurde von Bach (L. ¢.) eine andere Inter-
pretation iiber den Verlauf des Prozesses verbffentlicht. Dieser
Forseber nimmt an, dafl unter den gegebenen Umstinden eine héhere
Oxydationsstufe des Wasserstoffs — das Wasserstofftetroxyd —
gebildet wird.

Bach leitete Luft durch Wasser bei niedriger Temperatur, in
welches ein Palladiumwasserstoff-Blech gelegt war. Die abgegossene
Flussigkeit besafl die Eigenschait, Indigo-Lésung zu entfarben, und
zwar viel schneller, als es der Menge des gebildeten Wasserstofi-
superoxyds entsprochen hétte. Bach fand gleichzeitig, daB bei seinem
Versuche etwa 0.012—0.018 g pro Liter Wasserstoffsuperoxyd ge-
bildet wurden. Diese Lo6sung entfirbte Indigo in der Zeit von
30 Min, bis 1 Stde. 10 Min. So schnell Indigo zu entfirben, vermag
aber Wasserstoffsuperoxyd nur in der Konzentration 0.6725—0.3362 g
pro Liter der Losung.

Um die erhShte Aktivitit so geringer Wasserstoffsuperoxyd-
Mengen zu erkliren, wird von Bach die Bildung des oben erwihunten
Wasserstofftetroxyds (H; O,) angenommen. Tieses Peroxyd sollte
sich gegen Kaliumpermanganat genau so verhalten wie das gewdhn-
liche Wasserstoffsuperoxyd, aber es miilten bei der Reaktion die
doppelten Mengen an Sauerstolf entwickelt werden. Die Bestimmung
des frei werdenden Sauerstofis gab Bach') aber nur eine wenig

1 B, 88, 1506 [1900).
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_hohere Zahl als beim Wasserstoffsuperoxyd selbst: 1.07 statt 1.
Diese Bestimmung zeigt, daB unter den gegebenen Umstinden die
Entstehung  geringer Mengen Wasserstofftetroxyd nicht ausge-
schlossen ist.

Die Existenzmoglichkeit eines solchen Peroxyds gewinnt an
Interesse im Zusammenhange mit der Frage nach der Existenzfihig-
keit des Sauerstoffperhydrides, welches als Zwischenprodukt bei
der Hydrogerisations- und Dehydrogenisations-Katalyse eine wichtige
Rolle spielen kann, fiir welche kleine Quantititen Sauerstoif augen-
scheinlich uwerlidBlich sind.

Wir baben uns deswegen der Klirurg dieser verwickelten Ver-
hiltnisse zugewandt, besonders da der eine') von uns bereits auf die
Wahrscheinlichkeit der Mitwirkung von Sauerstoffperhydrid
bei der Hydrogenisations-Katalyse hingewiesen hat.

Ein solches Perhydrid konnte schematisch folgendermaflen ge-
dacht werden:

wobei die Mitwirkung von Partialvalenzen anzunehmen wire. Es ist
uns jedoch bis jetzt nicht gelungen, die Entstehung dieses Perhydrids
experimentell nachzuweizen.

Wie steht es nun aber mit dem Wasserstofftetroxyd Bachs?
Wir haben zur Klirupg dieser Frage die Bachschen Versuche wieder-
holt, um uns selbst von der Existenz dieser Verbindung zu iiberzeugen.

Sowohl Hoppe-Seyler, als auch Traube und Bach wiesen
bei ihren Versuchen mit Palladiumwasserstoff die Bildung von ge-
ricgen und wechselnden Mengen Wasserstoffsuperoxyd nach; sie
warer zugleich einig dariiber, daB Wasserstoffsuperoxyd an und fiir
sich die Irdigo-Oxydation in so kurzen Zeitspaonen nicht bewerk-
stelligen kavn. Hoppe-Seyler leugnet die Mitwirkung von Wasser-
stotfsuperoxyd givzlich, Traube fihrt alles auf die Wirkung von
fein: verteiltem Palladium zuriick. Bach sieht im Palladiumwasserstoft
nur die Quelle fiir Wasserstolf in statu nascendi; er legt daher den
Schwerpunkt auf die Gegenwirkung von Wasserstoif und Sauerstolt
und sucht die Bilduog eiver hoheren Oxydationsstufe des ersteren
nachzuweisen. Die letztere Auifassung schien uns zwar die aller-
wahrscheinlichste zu sein; dennoch beschlossen wir, die Richtigkeit
der Folgerungen Bachs nidher zu priifen.

Zundchst war es dabei ubtig, festzustellen, welche Mengen Wasser-
stoffsuperoxyd bei gegenseitiger Einwirkung von Palladium wasserstoff,

1) B, 44, 2308 [1911].
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Luft und Wasser aufeinander gebildet werden, da hieriiber keine ein-
heitlichen Apgaben vorhanden sind. Weiterhin mufBte dann die
Wirkung von gewiholichem Wasserstoifsuperoxyd auf Indigo péher
untersucht werden,

Beschreibung der Versuche.

Ein diiones Palladium-Blech in Spiralform von 10 qem und 0.5 g
Gewicht wurde durchgegliibt, in eine Jenaer Glasrobre gebracht und
mit sorgfiltig gereinigtem Wassersioff 1%/; Stdn. bei 120° gesittigt.
Nach der Abkiihlung im Wasserstoff-Strom wuarde das Blech in ein
langes Probierrohr eingefithrt, welches 10 cem mit 2 Tropfen 10-proz.
Schwelelsiure-Lsung angesiuertes Wasser und 0.3 cem einer 0.01-
proz. Indigo-Losung enthielt. Die durch Waite und Kalilauge gerei-
nigte Luft wurde in die Lésung durch eine Capillare gesaugt, und
zwar bei 3% Bei energischem Durchleiten der Luft fand die vollige
Entfirbung des Indigos im Verlaufe von 45—50 Min. statt.

‘Wendet man statt Luft Sauerstolf an, so geht die Entfirbung
nicht schneller vor sich, obwohl die Menge des sich dabei bildenden
Wasserstoffsuperoxyds erheblich groBer ist, und zwar, wie wir ge-
funden haben, 0.17 g statt 0.1 g pro Liter.

Die Angabe von Hoppe-Seyler, daB die Menge des Wasser-
stoffsuperoxyds bei der Oxydation von Indigo keine grofle Rolle
spielt, ist daher ganz richtig.

I. Die Bildung von Wasserstoifsuperoxyd beim Durch-
leiten von Luft oder Sauerstoff durch Wasser in Gegenwart
von Palladiumwasserstoff.

Unter den oben angegebenen Verhiltnissen bilden sich beim
Durchleiten von Luft pach 1 Stde. 0.108—0.238 g Wasserstoffsuper-
oxyd pro Liter, nach 2 Stdp. waren 0.340 g entstanden. Diese gréBeren
Mengen an Wasserstoflsuperoxyd zeigen sich nur dann, wenn das
Palladium-Blech gut mit Wasserstoff gesittigt ist und das Eiuleiten
von Luft schnell vor sich geht.

Bei Anwendung von Sauerstoff wurden folgende Resultate er-
halten: Nach 1 Stde. 0.170 g, nach 2 Stdn. 0.306 g, pach 3 Stde.
0.408 g, nach 4 Stdn. 0.510 g, nach 5 Stdp. 0.578 g, pach 6 Stdn.
0.646 g pro Liter.

0.646 g ist die endgiiltige, ziemlich groBe Menge von Wasserstofi-
superoxyd, welche unter den gegebenen Bedingungen sich bilden kann,
oberhalb dieser Grenze tritt dem Anschein pach der Gleichgewichts-
zustand ein.
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Da die Entfarbung von Indigo bei unserem Versuch mit
Palladinmwasserstoff und Luft inperhalb 45—50 Min. vor sich ging,
in welcher Zeit nach obigen Angaben von uns 0.1 g Wasserstoff-
superoxyd pro Liter gebildet werden (Hoppe-Seyler fand nur
0.006 g, Traube 0.018—0.030 g, Bach 0.012—0.018 g), so war es
notwendig, die Wirkung von kiuflichem Wasserstoifsuperoxyd bei
Abwesenheit von Palladivmwasserstolf auf den Indigo festzustellen.

II. Die Oxydation von Indigo mit Wasserstoffsuperoxyd.

Fir jeden Versuch nahmen wir 10 ccm Wasserstoffsuperoxyd-
Lbosung von unten apgegebener Konzentration unter Ansiuern mit
2 Tropfen 10-proz. Schwefelsiure und Zugabe von 0.3 cem 0.01-proz.
Indigo-Losung. Nach Bach hitte 0.1-proz. Indigo-Lésung genommen
werden sollen; wir fanden aber, dafl Indigo-Ldsungen dieser Konzen-
tration in der von Bach!) augegebenen Zeit (16—17 Min.) weder
durch Wasserstoffsuperoxyd von 2.69 g im Liter, noch von einer
solchen von 70 g im Liter entfarbt werden.

Unsere Versuche fithrten wir bei Zimmertemperatur in indi-
rektem Sonnenlicht aus.

Konzentration des Hq0;: Entiirbungszeit:

69.63 pro Liter 3 Stdn.

3482 » » 4 » 35 Min.
1741 » > 11 »
8.0 » » 17 >
435 » » 24 »
2171 »  » 2T »
1.08 » » 36
054 » » 48 »
027 » » 53 »
0.14 (
0.06 ; » » iiber 72 »
0.03 }

Aus diesen Zablen ersieht man, dafl eine Wasserstoffsuperoxyd-
Ldsung von 0.1 g pro Liter, wie sie sich in Wasser beim Einleiten
von Luft in Gegenwart von Palladinmwasserstoff innerhalb 1 Stde.
bildet, an urd fir sich zar Entfirbuog von Indigo mnicht unter
7% Stdn. braucht.

Unterlit man das Aunsiuern mit Schwefelsiure, so geht die
Oxydation von Indige in kirzerer Zeit vor sich. Losungen von
Wasserstolfsuperoxyd mit 8—0.03 g im Liter bewirkten die Entfir-
bung innerhalb 6—9 Stdn.

1y 7K. 29, 391 [1897].
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Wenn auch bei unseren Versuchen mit Palladiumwasserstoff und
Luft groBere Mengen Wasserstoffsuperoxyd gebildet wurden, als die
friiheren Forscher fanden, so kd&nnten trotzdem Lésungen von 0.1
—0.2 g Wasserstoffsuperoxyd im Liter und etwas mehr Indigo sich
innerhalb 45—50 Min. nicht entfirben; sie wiirden vielmehr fir die
vollige Oxydation selbst ohne Ansiuern mindestens 6—7 Stdn. be-
nétigen. Wie wir aber gesehen haben, geschieht die Entfirbung von
Indigo durch Lisungen von 0.1—0.2 g pro Liter in Gegenwart von
Palladiumwasserstoff und Luft bereits in der Zeit von 45—50 Min.

Es ist klar, dal Wasserstoffsuperoxyd, ein schwaches Oxyda-
tionsmittel, allein nicht die Ursache der energischen Entfirbung von
Indigo sein kann.

III. Die Oxydation von Indigo mit Wasserstoifsuperoxyd
in Gegenwart von Palladiumwasserstoff und Kohlens#ure.

Fiihrt man den oben angefiihrten Versuch mit Palladiumwasser-
stoft und Wasserstoffsuperoxyd ohne mit Schwefelsiure anzusiuern
aus, so vollzieht sich die Eatfirbung von Indigo viel schneller — in
pur 15 Min. Wie ein Parallelversuch zeigte, wurden in dieser Zeit
0.034 g pro Liter an Wasserstolfsuperoxyd gebildet.

Stellt man eine solche Lésung mit Hilfe von kéuflichem Wasser-
stofisuperoxyd dar, senkt in 10 ccm dieser Lisung das Palladium-
wasgserstoff-Blech ein und leitet zam Durchrithren der Flissigkeit
Kohlensiure hindurch, so entiirbt sich der Indigo in derselben kurzen
Zeit vop 15 Min. Offenbar kann unter den gegebenen Verhiltnissen
weder von einer Spaltung des Sauerstotf-Molekiils, noch von der Bil-
dung eines héheren Wasserstoffperoxyds die Rede sein, und es bleibt
fiir die Erklirung der Erscheinung nur die Annahme einer gegen-
seitigen Wirkung von Wasserstofisuperoxyd und Palladiumwasserstotf
iibrig. ‘

Die Wirkung der Kohlensiure ist eine rein mechanische; ohne
das Durchriibren mittels des Koblensiiure-Stroms vollzieht sich die
Entfarbung in der Zeit von 1 Stde. statt in 15 Min. (Wasserstoff-
superoxyd-Konzentration 0.034 g pro Liter). Ein durch Ausgliihen
an der Luft und Erkaltenlassen im Kohlensiure-Strom wasserstoff-frei
gemachtes Palladium-Blech bewirkt unter den angegebenen Bedin-
gungen die Entfirbung von Indigo nur sehr langsam (mehrere
Stunden). Die Deutung Traubes, welcher die Oxydation von Indigo
auf die Wirkuog von metallischem Palladium auf Wasserstoffsuper-
oxyd zuriickfiihrt, ist daher nicht stichhaltig.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg. LVI. 26
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Wir sehen also, daB, wenn man im Versuch Hoppe-Seylers
dasd System: Palladiemwasserstoff + Wasser + Luft durch das System:
Palladiumwasserstoff 4 Wasserstoffsuperoxyd - Losung + Kohlensiure-
Gas ersetzt, die Entfirbung von Indigo ohne Ansiuern sich in der-
selben kurzen Zeit (15 Min.) vollzieht, beim Ansiuern dagegen erst
in 45 Min.

Somit wird unter Zuhilfenahme des Sauerstoffs der Luft zunichst
Wasserstofisuperoxyd gebildet, weleh letzteres dann die Oxydation
des Indigos in Gegenwart von katalytisch wirkendem Palladiumwasser-
stoff iibernimmt.

Die Erklarung Bachs, gemiB welcher der Schwerpunkt der
Reaktion in der Wirkung von nascierendem Wasserstoff auf den
Luft-Sauerstoff zu suchen sei, kann nicht richtig sein; es wird hier
kein Wasserstofftetroxyd gebildet, und es kommt nur auf die Wirkung
von Wasserstoffsuperoxyd auf den Palladiumwasserstoff an.

IV. Die Spaltung von Wasserstoffsuperoxyd und die Re-
duktion von Indigo durch Palladiumwasserstoff.

Im Gegensatz zu Traube?) fanden wir, daB Wasserstoffsuper-
oxyd-Losungen durch den energisch reduzierenden Palladiumwasser-
stoff mit groBer Leichtigkeit gespalter werden.

Wir nahmen 10 cem Wasserstoffsuperoxyd (0.102 g pro Liter), senkten
das Palladiumwasserstoif-Blech ein und bestimmten nach gewissen Zeiten die

Mengen vor noch unangegriffenem Wasserstoffsuperoxyd. Es wurden
gefunden:

nach 30 Min. . . . . . . . 0.068 g pro Liter
» 18Stde. 30 Min. . . . . 00l7» » »
» 28tdn. . . . . . . . Spuren
> 28tdn. 30 Min. . . . . 0.

Ersetzt man das Palladiumwasserstoff-Blech durch mit Wasserstoff ge-
gittigtes aktives Palladiumschwarz, so erfolgt die Spaltung fast momentan.

Was den Indigo betrifft, so wird derselbe durch Palladium-
wasserstoff sehr leicht reduziert. Der Versuch wurde folgender-
maflen ausgefiihrt: 1 g Palladiumschwarz wurde in ein grofles
Probierroht gebracht, welches 20 ccm Wasser enthielt; darauf wurde
zum Koclien erhitzt und wihrend 1 Stde. Wasserstoff durchgeleitet.
Nach dem Abkiihlen wurden 0.3 cem 0.01-proz. Indigo-Lisung zuge-
geben. Die Entfirbung erfalgte sofort.

Fiihrt man denselben Versuch anstatt mit Palladiumschwarz mit
einem Palladiumwasserstoff-Blech aus, so wird der Indigo erst nach
1Y/; Stdn. entfirbt.

1 B. 15, 2429 [1882).
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Ersetzt man das Wasser durch wasserfreien Methylalkohol,
so erfoigt die Entfirbung nach 2 Stdn. 15 Min.

Da Indigo in verd. Lésungen sowohl durch Reduktion wie auch
durch Oxydation entfirbt wird, so kam es darauf an, iestzustellen, ob
unter den von Hoppe-Seyler beschriebenen Bedingungen, wie bei
unseren Versuchen mit Wasserstoffsyperoxyd, wirklich ejine Oxy-
dation von Indigo zu [satin vorlag und nicht etwa die Entfér-
bung auf die Reduktion durch Palladiumwasserstoff zurtick-
zufiihren sei.

Zur Entscheidung dieser Frage gsben wir zu entfirbter Indigo-
Lasung 2—3 Tropien 5-proz. Wasserstoffsuperoxyd hinzu. Im Falle
eingr Redoktion mufite eine Bliyung durch Regeneration von Indigo
auftreten; oxydierte Losungen miifiten dagegen farblos bleiben.

In allen drei soeben beschriebenpn Fillen wprde die entfirbte
Losung durch Zusatz von Wasserstolfsuperoxyd wieder blau, wahrend
die mit Wasserstoffsuperoxyd entfirbten Losungen dabei farblos
blieben und zwar picht nur die beim Durchleiten von Luft in Gegen-
wart von Palladiumwasserstoff erhaltenen, sondern aunch disjenigen
Lésungen, welche beim Kinleiten von Kohlepséure in eine Wgsser-
stolisuperoxyd-Losung, in welche ein Pslladiumwassersto{f-Blech ein-
gesenkt wurde, entstanden waren.

Demnach wirkt Palladiumwasserstoff ayf Indigo an sich reduzie-
rend; umgekehrt wird, in Gegenwart von Wassarstoifsuperoxyd, die
oxydierende Wirkung des letzteran unter Spaltung durch Palladium-
wasserstoff sogar beschleunigt.

V. Bildung einer aktiven Fliissigkeit, welche die Wirkung
von Wasserstoffsuperoxyd beschleunigt.

Es wuarde durch 10 cem Wasser in Gegenwart von Palladiumwasserstoff-
Blech wiihrend 1 Stde. Luft bindurchgeleitet. Die Menge des gebildeten
‘Wasserstofisuperoxyds in der vom Palladium-Blech abgegossenen Fliissigkeit
betrag 0.1 g pro Liter. Darauf gab man 0.3 cem 0.01-proz. Indigo-Lisung
hinzu und beobachtete die zur Entfirbung notige Zeit: 2 Stdn.

Wir fanden also in Ubereinstimmung mit Bach, da die Oxy-
dation hier viel schneller vor sich geht als bei ausschliefilicher Ver-
wendung von Wasserstolfsuperozyd derselhen Konzentration.

Die oxydierende Flijssigkeit wurde durch Zusammenwirkung von
drei Faktoren: Palladiumwasserstoff, Wasser und Luft, erhalten.

Im Abschaitt Ifl zeigten wir, da@ man hei dem Versuch von
Happe-Seyler Wasser + Luft durch Wasserstoffsuperoxyd +Kohlen-
saure-Gas ersetzen kamm, wobei die zur Entfirbung von Indigo nbtige
Zeit dieselbe bleibt.

26*
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Bei einer Wiederholung des Bachschen Versuchs bestimmten wir die
Konzentration der vom Palladium-Blech abgegossenen Fliissigkeit zu 0.1 g
Wasserstoffsuperoxyd pro Liter. Im Abschnitt IV sahen wir, dal Wasser-
stoffsuperoxyd durch Palladiumwasserstoff leicht gespalten wird. Nimmt
man z. B, eine Wasserstoffsuperoxy;d-Lésung von 04 g im Liter und leitet
durch diese bei Gegenwart von Palladiumwasserstoff Kohlensaure hindurch,
so fillt die Konzentration rasch ab: Nach 10 Min. betrigt dieselbe nur noch
0.2 g pro Liter, und nach weiteren 5 Min. hat man nur noch 0.1 g im Liter.
GieBt man jetzt die Fliissigkeit ab und figt 0.3 cem Indigo-Losung (0.01-
proz.) hinzu, so erfolgt die Entfirbung ebenfalls in 2 Stdn.

Man ersieht daraus, daf} diese Fliissigkeit aktiver ist als das ge-
wohnliche Wasserstolfsuperoxyd von derselben Konzentration, welche
die Entfirbung erst nach 7 Stdn. zu bewirken imstande ist. Diese
aktive Fliissigkeit ist beim Zusammenwirken von Wasserstoffsuper-
oxyd, Palladiumwasserstoft und Kohlensiure-Gas entstanden, und zwar
ohne Mitwirkung von Sauerstoff. Es ist kaum anzunehmen, daB
unter diesen Bedingungen das Wasserstofitetroxyd von Bach ent-
stehen kdnnte.

Leitet man durch die Phase Wasserstoffsuperoxyd-Lésung -+ Pal-
ladiumwasserstoff lingere Zeit Xohlensiure hindurch, so fallt die
Konzentration an Wasserstofisuperoxyd auf 0. Die abgegossene,
wasserstoffsuperoxyd-freie Fliissigkeit vermag Indigo-Losung mnicht
zu entfirben. Sie reagiert weder mit Permanganat noch mit Jod-
zink-Stirke, selbst nicht in Gegenwart von Ferrosulfat. Man braucht
aber nur geringe Meogen verdiinnter Wasserstoffsuperoxyd-Losung
(0.1 g pro Liter) hinzuzufiigen, um die entfirbende Wirkung nach
Verlauf von 2 Stdn. aufs neue herzustellen.

Um sicher zu geben, stellten wir parallele Kontrollversuche daneben.
Dieselbe Wasserstoffsuperoxyd-Menge, welche in der vom Palladiumwasser-
stoff-Blech abgegossenen Flissigkeit die Entfirbung von Indigo in 2 Stdn.
bewirkt hatte, bendtigte dazu in destilliertem Wasser 7 Stdn.

Demnach mufl man annehmen, daB in Gegenwart von Palladium-
wasserstoff Wasserstoffsuperoxyd unter Spaltung ganz geringe Mengen
eines weder auf Permanganat, noch auf Jodzink-Stirke wirkenden
Stoffes erzeugt, welcher auf die Oxydation von Indigo durch Wasser-
stoffsuperoxyd eine aktivierende Wirkung auszuiiben vermag.

Es scheint, dafl Palladiumwasserstoff unter dem REinfluB von
‘Wasserstoffsuperoxyd eine Art Peroxydase zu bilden vermag;
diese letztere soll als Ferment die Eigenschaft besitzen, die Oxydations-
energie des Wasserstoffsuperoxyds frei zu machen. Man gewinnt die
peroxydase-haltige Fliissigkeit sehr leicht durch Einleiten von Kohlen-
saure in Wasserstoifsuperoxyd-Losungen in Gegenwart von Palladium-
waasserstoff, bis die Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd verschwindet.
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Man kann einfach die beiden Ingredienzien (Palladiumwasserstoff -+
Wasserstoffsuperoxyd- Losung) miteinander lingere Zeit (einige
Stunden) stehen lassen, um die aktive Fliissigkeit zu erbalten. Letztere
-entsteht ohne Mitwirkung von Luft-Sauerstoff, nur infolge Spaltung
von Wasserstoifsuperoxyd durch Palladiumwasserstoff; es kann dem-
vach von der Bildung einer hoheren Oxydationsstufe des Wasserstoff-
superoxyds hier keine Rede sein.

Zahlreiche von uns ausgefiihrte Versuche haben gezeigt, dafl
weder Palladium als solches mit Wasserstoffsuperoxyd, noch Palla-
diumwasserstoff mit Wasser allein imstande ist, der Fliissigkeit die
aktivierenden Eigenschaften zu verleihen.

Der aktive Zustand =zeigt sich ausschlieBlich beim Zusammen-
wirken von Wasserstoffsuperoxyd und Palladiumwasserstoff. Die zu
erreichende Aktivitit des entstandenen Wassers verliert sich selbst
beim Uberdestillieren nicht ; die Fliissigkeit 1ift sich filtrieren, und
selbst nach § Monate langem Stehen jm verschlossenen Gefif bleibt
der Effekt derselbe.

Es ist uns nicht gelungen, Spuren von Palladium-Metall oder
etwaiger Palladium-Verbindungen in dieser aktiven Fliissigkeit nach-
zuweisen.

Wir haben es hier offenbar mit auflerordentlich geringen Mengen
einer Substanz vom Charakter einer anorganischen Peroxydase zu
tun, welche vorliufig analytisch nicht nachgewiesen werden kann.
Anscheinend liegt hier die oligodynamische Wirkung irgend einer
Verbindung vor.

Bildung und Zerfall der vermeintlichen Verbindung kénnte man
schematiseh folgendermaBien deuten:

.OH
PdsH + Hy 0y = Pdslggt —> O+ HyO + Pds H.
AN
‘H

Das frei werdende Sauerstoffatom iibernimmt dann die Oxydation.
Auf diese Weise wird der labile Zustand von Wasserstoffsuperoxyd
in Gegenwart von Palladiumwasserstofi erklirlich,

Zusammenfassung.

1. Der Sanerstolf der Lult bei dem Versuch von Hoppe-Seyler wirkt
nur dadurch, dal er mit Palladiumwasserstoff Wasserstoffsuperoxyd bildet.

2. Beim Zusammenwirken von Palladinmwasserstoif und Wasserstoff-
superoxyd mufl die Bildung einer komplexen Verbindung angenommen wer-
den, welche die Oxydationswirkung des Wasserstofisnperoxyds zu beschlen-
nigen vermag.
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3. Schon minimale Mengen dieser Verbinduong sind imstande, einen
aktivierenden EinflaB anf die Wasserstoffsuperoxyd-Wirkung auszuitben.

4. Unser Versuch, welcher auvch in Abwesenheit von Luft-Sauerstoil ein
positives Resultat ergeben hat, beweist, dafl die Annahme Bachs betreffs
Bildung und Existenz eines Wasserstofitetroxyds unter den gegebenen
Bedingungen nicht richtig sein kann.

3. Karl Frendenberg ugd Wilhelm Sgilasi:
Berichtigung.
(Eingegangen am 7. Dezember 1922,)
Wir haben versiumt, auf S. 2813 unserer Abhandlung fiber das Chinesi-
sche Tanninl) hinzuzufigen, daB die dert beschriebene Darstellung des
hochdrehenden 'Fannins nmur dann gelingt, wenn das Rohtannin vom Dre-

hungswerlce {— 900 lingere Zeit in wiaBriger Losung mit Tonerde in Be-
rithrung war.

1) B 55, 2813 [1922].

s .
Berichtigang.

Jahrg. 53, S.3911, FuBnote lies: B. 54, 2492 1921 stalt: B 3
[1922]

2492

&
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