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S2. N. D,Zelinsky und P. P. Boriesow: ffber Sauerstoff- 
und Wasseretoffsuperoxyd - Aktivierung durch Palladium- 

wasserstoff.  
(Aus d. Laborat. f. organ. u. analyt. Cbemie d. Universitiit Moukeu.] 

(Bingegangen am 9. November 1922.) 

Cuter nSauerstoff-Aktivierungs versteht man, wie bekannt, einea 
ProzeS, bei welchem Sauerstoff unter EinfiuB einiger Kiirper ail8 dern 
nnaktiven in den aktiven Zustand iibergeht. 

Zur  Erklarung der A u t o x y d a t i o n  wurden seinerzeit zahlreiche 
Hypuf fiesen aufgestellt. Ohne auf diese Hypothesen niiher einzugehen, 
kann man annehmen, daS in allen das Wesen der langsamen 0x5- 
dation rnit Hilfe zweier Schemata erkliirt werden kann: Nnch dern 
ersten Schema (Schonbein l ) ,  C laus ius l ) ,  H o p p e - S e y l e r 3 ) ,  
R i c h a r  24)) zerfiiillt das Sauerst,off-Molekiil in 2 Atome, T'OU welchen 
das eine den dutoxydator, das andere den Acceptor oxydiert. Nach 
dem zweiten Schema (EngIer ,  Bach5)) 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 Palladiumwnsserstoff, unter direkter Bildung von Wasserstoff- 
superoxyd. 

Mumm6) stellt zwar ebenfalls die Bildung von Peroxyden in 
erster Linie als wahrscheinlich dar, aber die letzteren werden nicht 
unter Anlagerung des Sauerstofb an den Autoxydator, sondern 80 
Wasser gebildet. Der Sauerstoff lost sich in Wasser unter Bildung 
von Ionen 0' O', welche mit den lonen des Wassera H OH' die 
neuen komplizierteren Ionen OH' OOH' bilden; diese letzteren sind 
nach M umm imstande, die oxydierenden Wirkungen auszuiiben. 

Zum Beweis, daB Wasserstoff imstande ist, Sauerstoif zu aid- 
vieren, fuhrte H o p p e - S e y l e r  den bekannten Versuch mit Palladium- 
wssserstoff aus. Dieser scheinbar so einfache Versuch liisfe jedoch 
den langen Streit zwischen H o p p e - S e y l e r  und Traube ' )  am, welcher 
selbst uach den neueren Arbeiten voo B a c h  *) unentschieden blieb. 

E o p p e - S e y l e r  sattigte ein Palladium-Blech rnit Wasseratoff und 
fghrte dasselbe in mit verd. Schwefelsaure angesauertes Wasser ein 

I )  J .  pr. [l] 75, 95 (lS581. 
3) El. 2, 25 [1878]. 5, B. 33, 1097 [1900]. 
6, Ph. Ch. 59, 463 [lY07]. 
3 B. 12, 1551 [1879]; 15, 659 [1882]; 16, 117, 123, 1201, 1917 j1883J; 

8) x. 29, 373 [1897]. 

2, A. d. Phys. 103, 644 [1S58]. 
4, B. 51, 1675 [1888]. 

18, 1877 [1885]; 22, 1496, 2215, 3057 [1889]; B. 19, 35 [18861. 
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unter Zugabe einer ganz schwachen Indigo-Losung und Durchleiten 
von Luft. Nach einiger Zeit wird d a m  der Indigo entfiirbt, wahrend 
im Wasser sehr kleine Mengen Wasserstoffsuperoxyd nachgewiesen 
werden konuen. Die Entfarbung der Losung erklgrt H o p p e - S e y l e r  
auf die Art, daB der Wasserstoff des Palladiumwasserstoffs das Sauer- 
stoff-AIolekiil spaltet. Das eine der aktiven Atome oxydiert dann dtts 
Wasser zu Hydroperoxyd, das andere den Indigo ZM Isatin. 

Trau  b e  dagegen war an Hand zahlreicher Versnche bestrebt, 
zu zeigen, daB bei der Hoppe-Seylerschen  Reaktion eine Sauer- 
stoff- Aktivierung nicht stattfindet, und die Entflrbung nur auf die 
Bildung des Wasserstoffslaperoxyds zuriickzufiihren sei. Da aber 
Wasserstoffj.uperoxyd an und fur sich Indigo nur  sehr langsam oxy- 
diert, was H o p p e - S e y l e r  festgestellt hat, will T r a u b e  die viel 
schneller oxydierende Wirkung dern EinfluS von feinst verteiltem 
Palladium znschreiben, welches Wasserstoffsuperoxyd spaltet unter 
Bildung von aktivem Sauerstoff. Dieser Erkliirung widersprioht aber 
der Versuch H o p p e - S e y l e r s ,  nach welchem das ausgegluhte Palla- 
dium keine aktivierende Wirkung auf Wasserstoffsuperoxyd ausiibt. 

Einige Jahre spater wurde von Bach  (1. c.) eine andere Inter- 
petsation iiber den Verlauf des Prozesses veriiffentlicht. Dieser 
Forsober nimmt an,  daR unter den gegebenen Urnstainden eiue hohere 
Oxpdtttionsstufe des Wasserstoffs - das W a s s e r s t o f f t e t r o x y d  -- 
gebildet wird. 

B a c h  leitete Luft durch Wasser bei niedriger Temperatur, in 
welches ein Palladiumwasser&off-Blech gelegt war. Die abgegossene 
Pliissigkeit besaB die Eigenschaft, Indigo-Lasung zu entflirben, und 
zwar viel schneller, als es der Menge des gebildeten Wasserstoff- 
superoxpds entsprochen hiitte. B ach fand gleicbzeitig, daR bei seine,m 
Versriche etwa 0.012-0.018 g pro Liter Wasserstoffsuperoxpd ge- 
biltlet wurden. Diese LSsung entfarbte Indigo in der Zeit von 
30 Min. bis 1 Stde. 10 Min. So schnell Indigo zu entflrben, vermag 
aber Wasserstoffsuperoxyd nur in der Konzentration 0.6725-0.3362 g 
pro Liter d.er Lijsiing. 

Urn die erbSihte Aktivitat so geringer Wasserstoffsuperoxyd- 
Mengen zu e rk l ten ,  wird Ton B a c h  die Bildung des oben erwIhntan 
WasserstoEEtetroxyds (Ha 0,) angenommen. Dieses Peraxyd sollte 
skh gegen Kaliumpermanganat gensu so verhalten wie das gewohn- 
liche Wasser.toffsiiperoxyd, aber es miiI3ten bei der Reaktion die 
doppelten Mengen an Sauerstoff eiitwickelt werrien. Die Bestirnmung 
des frei werdenden Sauerstoffs gab Bach l )  aber nur eine wenig 

I) B. 33, 1506 [1900]. 



hohere Zahl als beim Wasserstoffsuperoxyd selbst: 107 statt 1. 
Diese Bestimmung zeigt, daIj unter den gegebenen Um5tanden die 
Entstehuug geringer Mengen Wasserstofftetroxyd nicht ausge- 
schlossen ist. 

Die Existenzmoglichkeit eines solchen Peroxyds gewinnt an 
Interesse im Zusammenhange mit der Frage nach der Existenzfahig- 
keit des S a u e r s t  of f p e r h  y d r i d  e s ,  welches als Zwischenprodukt bei 
der HydrogeLisations- und Dehydrogenisations-Katalyse eine wichlige 
Rolle spielen kann, fur welche kleine Quantitaten Sauerstoff augen- 
scheinlich unerlat3lich sind. 

Wir baben uns deswegen der Klarurg dieser verwickelten Ver- 
hiiltnisse zugewandt, besonrlers da  der eine’) von uns berelts nuf die 
Wahrecheinlichkeit der Bli t w i r  k u n g  v o n  S a u  e r  s tof f p e r h  y d r i d  
bei d e r  H y d r o g e n i s a t  i o  n s -  K a t  a1 y se hinge wieven hat. 

Ein solches Perhydrid konnte schematisch folgendermaflen ge- 
dacht werden: 

wobei die Mitwirkung von Partialvalenzen anzunehmen ware. Es ist 
UDS jedoch bid jetet nicht gelungen, die Entstehung dieses Perhydrids 
experimentell nachzuweiaen. 

“Vie steht es IJUU aber mit dem W a s s e r s t o f f t e t r o x y d  B a c h s ?  
Wir haben zur Klarung dieser Frage die Bachschen Versuche wirder- 
holt, urn U U Y  fielbst von der Existenz dieser Verbindung zu ~berzeueen .  

Sowohl H a p p e - S e y l e r ,  als auch T r a u b e  und B a c h  wiesen 
bei ihren Versuchen rnit Palladiumwasserstoff die Bildung vou ge- 
ringen und wechselnden Mtngen WasserstoffJupercJxyd nach; Pie 
waren zugleich einig daruber, da13 Wasserstoffsuperoxyd an u n d  fur 
sicti die Ir!Gigo-Oxydation in  so kurzen Zeitspaonen nicht ’ bewerk- 
stelligen kaun. H o p p e - S e y l e r  leugnet die Mitwirkung von Lt‘asser- 
stoffsuperoxyd gauzlich, T r a u  b e  fuhrt alles muf die m’irkung von 
fein. verteiltem Palladium zuruck. B a  c h  sieht im Palladiumwasserstoff 
nur die Quelle fur Wasserstoff in s t a t u  n a s c e n d i ;  e r  legt dahr r  den 
EchFerpunkt auf die Grgenwirkung von Wasserstoff und Sauerstoff 
und sucht die Bildung eifier hoheren Oxydationsstufe des erateren 
nachzuweisen. Die letztere Auffassung schien uns zwar die a11er- 
wahrscbeinlichste zu sein; dennoch beschlossen wir, die Richtigkeit 
der Folgerungen B a c h s  naher zu priifen. 

Zunichst war es dabei uotig, festzustelleu, welche Mengen Wasser- 
stoffsuperoxyd bei gegenseitiger Einwirkung von Palladiunlwasserstoff, 

1) B. 44, 2308 [1911]. 
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Luft und Wasser aufeinander gebildet werden, da hieriiber keine ein- 
heirlichen Angaben vorhanden sind. Weiterhin mudte dann die 
Wirkung von gewohnlichem Wasserstoffsuperoxyd auf Indigo piiher 
untersucht werden. 

Beschreibnng der Versnche. 
Ein diinnes Palladium-Blech in Spiralform von 10 qcm und 0.5 g 

Gewicht wurde durcbgegliiht, i n  Fine Jenaer Glasrohre gebracht und 
mit sorgfiiltjg gereinigtem Wasserstoff l l /s  Stdn. bei 120" gesattigt. 
Nach der Abkuhlung im Wasserstoff-Strom wurde dss Blech in ein 
langes Probierrohr eingefnhrt, welches 10 ccrn mit 2 Tropfen IO-proL. 
Schwefelsaure-L6sung angesiuertes Wasser und 0.3 ccm einer 0.01- 
proz. Iodigo-Losung enthielt. Die durch Watte uod KaliIaoge gerei- 
nigte Luft wurde in die Liisung durch eine Capillare gesaugt, und 
zwar bei 39 Bei energischern Durchleiten der Luft fand die vollige 
Entfiirbung des Indigos irn Verlaufe von 45-50 Min. statt. 

Wendet man statt Luft Sauerstoff an, so geht die Eotfiirbung 
nicht schneller vor sich, obwobl die Menge des sich dabei bildenden 
Was5erstoffsuperoxyds erbeblich gro13er ist, und zwar, x i e  wir ge- 
funden haben, 0.17 g statt 0.1 g pro Liter. 

Die Angabe van H o p p e - S e y l e r ,  da13 die Menge des Wasser- 
stoffsuperoxyds bei der Oxgdation von Indigo keine grolje Rolle 
spielt, i a t  daher ganz richrig. 

I. D i e  B i l d u n g  von  W a s s e r s t o f f s u p e r o x p d  b e i m  Durch-  
l e i t en  v o n  L u f t  o d e r  S a u e r s t o f f  clurch Wasse r  i n  G e g e n w a r t  

von  Pa l l ad iu rnwssse r s to f f .  

Unter den oben angegebenen VerhBltnissen bilden sich beim 
Durchleiten von L u f t  nach 1 Stde. 0.108-0.238 g Wasserstoffsuper- 
oxyd pro Liter, nach 2 Stdn. waren 0.340 g entstanden. Diese grof3eren 
Mengen an Wasserstoffsuperoxyd zeigen sich n u r  dann, wenn das 
Palladium-Blech gut mit Wasserstoff geskttigt ist und das Einleiten 
von LuFt schnell vor sich geht. 

Bei Anwendung von S a u e r s t o f f  wurden folgende Resultate er- 
halten: Nach 1 Stde. 0.170 g, nach 2 Stdn. 0.306 g, nach 3 Stdn. 
0.408 g, nach 4 Stdn. 0.510 g, nach 5 Stdn. 0.578 g, nach 6 Stdn. 
0.646 g pro Liter. 

0.646 g ist die endgiiltige, ziemlich grolje Menge von WasserstoEf- 
superoxyd, welche unter den gegebenen Bedingungen sicb bilden ksnn, 
oberhalb dieser Grenze tritt dem Anschein nach der Gleichgewichts- 
zustmd ein. 
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Da die E n t f i i r b u n g  v o n  I n d i g o  bei unserem Versuch mit 
Pallacliurnwassersto~f und Luft innerhalb 45-50 Min. vor sich ging, 
in w8lcher Zeit nach obigen Angaben von uns 0.1 g Wasserstoff- 
superoxyd pro Liter gebildet werden ( H o p p e - S e y l e r  fand nur 
0.006 g, T r a u b e  0.018-0.030 g, B a c h  0.012-0.018 g), so war es 
notwendig, die Wirkung von kauflichem Wasserstoffsuperoxyd bei 
Abwesenheit von Palladiumwasserstoff au€ den Indigo festzustellen. 

11. D i e  O x y d a t i o n  von  I n d i g o  mi t  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d .  
Fur jeden Versuch nahmen wir 10 ccm Wasserstoffsuperoxyd- 

IIosung von unten angegebener Konzentration unter Ansiiuern mit 
2 Tropfen 10-proz. Schwefelsiiure und Zugabe von 0.3 ccm 0.01-proz. 
Indigo-Losung. Nach B a c  h hatte 0.1-proz. Indigo-Losung genommen 
werden sollen j wir faoden aber, daS Indigo-L6sungen diel-er Konzen- 
tration in der von Rach')  angegebenen Zeit (16-17 Min.) weder 
durch Wasserstoffduperoxyd von 2.69 g im Liter, noch yon einer 
solchen von 7 0  g im Liter entfiirbt werden. 

Unsere Versuche fiibrten wir bei Zirnmertemperatur i n  i n d i -  
r e k t e m  S o n n e n l i c h t  aus. 

Konzentration des &O2: 
69.63 pro Liter 
34.S2 )) * 
17.41, n * 
8.70 * 1) 

435 * >) 

2.17 B 

1.0s m 
0.54 * )) 

0.27 n 

0.14 i 0.06 > * 
0.03 \ 

Entfarbungszeit :  
3 Stdn. 
4 35 Min. 

11 * 
17 )) 

27 
36 

53 3 

24 D 

48 B 

iiber 72 * 

Bus diesen Zahlen ersieht man, daS eine Wasserstoffsuperoxyd- 
Lijsung von 0.1 g pro Liter, wie sie sich in Wasser beim Einleiten 
von Luft i n  Gegenwart von Palladiumwasserstoff innerhalb 1 Stde. 
bildet, an und fur sich ziir Entfiirbnng von Indigo eicht unter 
72 Stdn. braocltt. 

UrtterliiWt mau das Ansiiuern mit Schwefelsiiure, S!I geht die 
Oxydation von Indigo in kurzerer Zeit vor sich. Liisungen von 
Wasserstoffsuperoxyd mit 8-0.03 g im Liter bewirkten die Entfiir- 
bung innerhalb 6-9 Stdn. 

l) x<. 29, 391 [1897J. 
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Wenn auch bei unseren Versuchen mit Palladiumwasserstoff und 
Luft griifiere Mengen Wasserstoffsuperoxyd gebildet wurden, als die 
friiheren Forscher fanden, so kiinnten trotzdem Lijsungen von 0.1 
-0.2 g Wasserstoffsuperoxyd im Liter und etwas mehr Indigo sich 
innerhalb 45-50 Min. nicht entfiirben; sie wiirden vidmehr fur die 
vollige Oxydation selbst ohne Ansiiuern mindestens 6-7 Stdn. be- 
niitigen. Wie wir aber gesehen haben, geschieht die Entfiirbung von 
Indigo durch Losungen 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, da13 Wasserstoffsuperoxyd, ein schwaches Oxyda- 
tionsmittel, allein nicht die Ursache der energischen Entfiirbung YOU 

lndigo sein kann. 

111. D i e  O x y d a t i o n  v o n  Ind igo  mi t  Wasse r s to f f supe roxyd  
i n  Geg e n w a r t  v o n P a l l a d i u m  w a s s e r  s t of f un d K o h l  e n s  iiu re. 

Fiihrt man den oben angefuhrten Ver'such mit Palladiumwasser- 
stoff und Wasserstoffsuperoxyd ohne  mit Schwefelsiiure anz,usHuern 
aus, so vollzieht sich die Eotfarbung von Indigo vie1 schneller - in 
nur 15 Min. Wie eiu Parallelversuch zeigte, wurden in dieser Zeit 
0.034 g pro Liter an Wasserstoffsuperoxyd gebildet. 

Stellt man eine aolche Liisung mit Hilfe von kiiuflichem Wasser- 
stoffsuperoxyd dar, senkt in 10 ccm dieser Lasang das Palladium- 
wasserstofEBlech eio und leitet zum Durchriihren der Fliissigkeit 
KohlensZure hindurch, so eotflrbt sich der Indigo in  derselben kurzen 
Zeit von 15 Min. Offenbar kann unter den gegebenen Verhiiltnissen 
weder von einer Spaltung des Sauerstoff-Molekiils, noch von der Bil- 
dung eines hiiheren Waliserstoffperoxyds die Rede sein, und es bleibt 
fur die Erklarung der Erscheinung nur die Annahme einer gegen- 
seitigen Wirkung von Wasserstoffsuperoxyd und Palladiumwasserstoff 
iibrig. 

Die Wirkung der Kohlensaure ist eine rein mechanische; ohne 
das Durchriihren mittels des Kohlensaure-Stroms vollzieht sich die 
EntfHrbung in der Zeit von 1 Stde. statt in 15 Min. (Wrtsserstoff- 
superoxyd-Konzentration 0.034 g pro Liter). Ein durch Ausgliihen 
an der Luft und Erkaltenlassen im Kohlensiiure-Strom wasserstoff-frei 
gemachtes Palladium-Blech bewirkt unter den angegebenen Bedin- 
gungen die Entfiirbung von Indigo nu; s e h r  l angsam (mehrere 
Stunden). Die Deutung T r a u b e s ,  welcher die Oxydation von Indigo 
auf die Wirkung von metallischem Palladium auf Wasserstoffsuper- 
oxyd zuriickfiihrt, ist daher nicht stichhaltig. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVI. 26 



Wir seftan dso, daB, wenn man im Versuch Hoppe-Sep le r s  
dae System: Palladilfienwasseretoft + Wssser + Luft durch des System: 
Palladiumwssserstoff + Wasserstoffsuperoxyd- Loeung + KohrleBaiiure- 
Gas era&zt, die Entfiirbung von Indigo ohne Ansiiuern sich in der- 
selben kurzen Zeit (15 Min.) vollzieht, beim Ansiiuern dagegen erst 
in 45 Mib. 

Somit wird unter Zuhilfenahme des Sauerstoffs der Luft zunbhst 
Wasserstoffsuperoxyd gebildet, welch letzteres dann die Oxydation 
des Indigos in Gegenwart von katalytisch wirkendem Palladium wasser- 
stoff ubernimmt. 

Die Erkliirung Bachs ,  gemHI3 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 Wasaerstofftetroxyd gebildet, und es kommt nur auf die Wirkung 
von Wasserstoffsuperoxyd auf den PalladiumwasserstofI an. 

IV. D i e  S p a l t u n g  v o n  Wasse r s to t l supe roxyd  und  d i e  R e -  
duk t ion  von  Ind igo  d u r c h  Pa l l ad iumwasse r s to f f .  

Im Gegensatz zu T r a u b e  ') fanden wir, daB Wasserstoffsuper- 
oxyd-Losungen durch den energisch reduzierenden Palladiumwasser- 
stoff mit groSer Leichtigkeit gespalten werden. 

Wir nahmen 10 ccm Wasserstoffsuperoxyd (0.102 g pro Liter), senkten 
das Palladiumwasserstoff-Blech ein und bestimmten nach gewissen Zeiten die 
Mengen von noch unangegriffenem Wasserstoffsnperoxyd. Es wurden 
gefunden: 

nach 30 Min. . . . . . . 0.06s g pro Liter 
1 Stde. 30 Min. . . . . 0.017 n 2 )) 

2 Stdn. . . . Spuren 
J 2 Stdu. 30 Min. . . . 0. 

Ersetzt man das Palladiumwasserstoff-Blech durch mit Wasserstolf ge- 
siittigtes sktives Palladiumschwarz, so erfolgt die Spaltung fast momentan. 

Was den I n d i g o  betrifft, so wird derselbe durch P a l l a d i u m -  
wassers toff  sehr Ieicht r eduz ie r t .  Der Versuch wurde folgender- 
maBen ausgffihrt: 1 g Palladiumschwarz wurde in ein grol3es 
Probierrohk gebrhht, welches 20 ccm Wasser enthielt; darauf wurde 
zum Kochen erhitzt und wahrend 1 Stde. Wasserstoff durchgeleitet. 
Nbch dem Abkiihlen wurden 0.3 ccm 0.01-proz. Indigo-Lijsung zuge- 
geben. Die Entfiirbung erfdgte sofort. 

Fiihrt man denselben Versuch anstatt mit Palladiumschwarz mit 
einbku Polladiumwasserstott-Blech BUS, so wird der Indigo erst nach 
1% Stan. entfiirbt. 

I )  B. 18, 2429 [1882]. 
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Ersetzt man das Waseer durch wasserfreien Methylalkohol ,  
so erfolgl die Entfirbung nach 2 Stdn. 15 Min. 

Da Indigo in verd. Losungen sowohl durch Reduktion a i e  ruch 
durch Oxydation enffkbt wird, so kam es darauf an, festzustellen, ob 
unter den von Hoppe-Seyler  beschriebenen Bedingungen, wie bei 
unsereq Versuchee mit W@8serstoffsuperoxyd, wirklich eine Oxy- 
d a t i o n  von Indigo zu I sa t in  vodag und nicbt etwa die EntfOr- 
b u n g  auf die Bedukt ion  d u r c b  Pa~ladiumw~sseers tof f  aurlick- 
zufiihren sei. 

Zur Botscheiduag diewr F r ~ e  gabrp wir zu entfiirbter Indigo- 
Xrung 2-3 Tropfen 5-proz. Wasaerstoffsuperoxyd hinzu. Im Falle 
eiper Rsdnktion mubte eine Bliiuung durch Regeneration vop Indigo 
auftPe6m ; oxydierte Losungen Pr W e n  dagegen farblos blsibm. 

In allen drei soeben bemhriebensn FQlen wprde die entfiirbte 
Losung durch Zusatz von Wasserstoffmperoxyd wieder blqu, wiihmnd 
die mit Wasserstoffsuperoxyd entliirbten Losungen dobei frrblos 
blieben und zwar nicht nur die beim Durchleiten von Luft ia Gagen- 
wart von Palladiumwaseerstoff erhaltenen, sondern au& dieiqnigen 
Losungen, welche beim Einlsitea von Kohlensiiure in eine Wasser- 
stQf~superoxyd-Losung, in welcbe ein Palladiumwasserstoff-Blecb ein- 
gesenkt wurde, entstaqden waren. 

Demnach wirkt Pallsdiumwasaerstoff ayf Indigo an sich reduzie- 
repd; umgekebrt wird, in Gegeawsrt von WCseeratoffeupero+yd, die 
oxydigrende Wirkupg des letatersn unter Spaltung dur& Prulladiurn- 
wssserstoft sogar beschleumigt. 

V. Bi ldung e iner  ak t iven  Fl i iss igksi t ,  welche d ie  W i r k u n g  
v o n  Wassers toffsuperoxyd beschleunigt.  

Es wurde durch 10 ccm Wasser in Gegenwart von Palladiumwawerstoff- 
Blech wghrend 1 Stde. Luft bindnrchgaleitet. Die Menage des gebildeten 
Wseserstoffsuperoxyds in der vom PalladiumBlech abagegossenen Fli$sigkeit 
betrag 0.1 g pro Liter. Darauf gab man 0.3 ccm 0.01-proz. Indigo-L6sung 
hiqau und beobachtete die zur Entfgrbung #notige Zeit: 

Wir fanden also in obereinstimmung mit Each ,  daD die Oxy- 
dation hier vie1 sobneller vQr sich gebt 4 s  boi auasch1iel)licher Ver- 
wendupg von Wasserst4ffsuperozyd dersslben Konlrentratiop. 

Die oxydierende Flussideit wurde durch Zussmmenwjrkpng von 
drei Faktoren : Pdladiumwaeseretoff, Wlrsesr und Luft, arhsltep. 

Im Abschnitt U T  peigten wir, 448 man bsi dem Veisucb von 
Ha ppe-Seyler  Wss4er + Luft durch W~eerstaffsuperoxyd+Boblen- 
siiw@-Qse ersetzen kam, wobei die zur Entfgrbung von Indigo W g e  
Zeit dieselbe bleibt. 

2 Stdn. 

26. 
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Bei einer Wiederholung des Bachschen Versuchs bestimmten wir die 
Konzentration der vom Palladium-Blech abgegossenen Fliissigkeit za 0.1 g 
Wasserstoffsuperoxyd pro Liter. 3m Abschnitt IV sahen wir, da13 Wasser- 
stoffsuperoxyd durch Palladiumwasserstoff leicht gespalten wird. Nimmt 
man z. B. eine m~sserstoffsuperoxpd-Liisung von 0.4 g im Liter und leitet 
durch diese bei Gegenwart yon Palladiumwasserstoff Ihhlens&ure hindnrch, 
SO fillt die Konzentration rasch ab : Nach 10 Min. betragt dieselbe nur noch 
0.2 g pro Liter, und nnch weitcren 5 Min. hat man nur noch 0.1 g im Liter. 
GieSt man jetzt die Fllssigkeit ab und fiigt 0.3 ccm Indigo-L6sung (0.01- 
proz.) hinzu, so erfolgt die Entfarbung ebenfalls in 2 Stdn. 

Man ersieht daraus, dal3 diese Fliissigkeit aktiver ist als das pe- 
wiihnliche Wasserstoffsuperoxyd von derselben Konzentration, welche 
die  Entfiirbung erst nach 7 Stdn. zu bewirken imstande ist. Diese 
aktive Flussigkeit ist beim Zusammenwirken von Wasserstoffsuper- 
oxyd, Palladiumwasserstoff und Kohlensaure-Gas entstanden, und zwar 
ohne Mitwirkung von Sauerstoff. Es ist kaum anzunehmen, dal3 
unter diesen Bedingungen das  Wasserstofftetroxyd von B a c h  ent- 
stehen konnte. 

Leitet man durch die Phase Wasserstoffsnperoxyd-L8sung -+ Pal- 
ladiumwasserstoff llngere Zeit Kohlensaure hindurch, so fitllt die 
Konzentration a n  Wasserstoffsuperoxyd auf 0. Die abgegossene, 
wasserstoffsuperoxyd-freie Fiussigkeit vermag Indigo-LBsung nicht 
zu entfarben. Sie reagiert weder mit Permanganat noch mit Jod-  
zink-Stiirke, selbst nicht in Gegenwart von Ferroaulfat. Man braucht 
aber nur geringe Meogen verdiinnter Wasserstoffsuperoxyd-Losung 
(0.1 g pro Liter) hinzuzufiigen, urn die entfiirhende Wirkung nach 
Verlauf von 2 Stdn. aufs neue herzustellen. 

Urn sicher zu geben, stellten wir parallele Kontrollversuche daneben. 
Dieselbe Wasserstoffsuperoxpd-Menge, welche in der vom Palladiumwasser- 
stoCf-Blech abgegossenen Fliissigkeit die Entfarbung von Indigo in 2 Stdn. 
bewirkt hatte, beniitigte dazu in destilliertem Wasser 7 Stdu. 

Demnach mu13 man auuehmen, daB in Gegenwart von Palladium- 
% asserstoff Wasserstoffsuperoxyd unter Spaltung ganz geringe Mengen 
ekes weder auf Permanganat, noch auf Jodzink-Sthke wirkenden 
Stoffes erzeugt, welcher auf die Oxydation von Indigo durch Wasser- 
stoffsuperoxyd eine aktivierende Wirkung auszuiiben vermag. 

Es scheint, da13 Palladiumwasserstoff unter dem EinfluB von 
Wasserstoffsuperoxyd eine Art  P e r o x y d a s e  zu bilden vermag; 
diese letztere sol1 als Ferment die Eigenschaft besitzen, die Oxydations- 
energie des Wasserstoffsuperoxyds frei zu machen. Man gewinnt die 
peroxydase-haltige Flussigkeit sehr leicht durch Einleiten von Kohlen- 
saure in Wasserstoffsuperoxyd-Li5sungen in  Gegen wart von Palladium- 
wasserstoff, bis die Reaktion auf Wasserstoffsuperoxyd verschwindet. 
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Wan kann einfach die beiden Ingredienzien (Palladiumwasserstoff 3- 
Wasserstoffsuperoxyd-Liisung) miteinander liingere Zeit (einige 
Stmden) stehen lassen, um die aktive Fliissigkeit zu erhalten. Letztere 
entsteht ohne Mitwirkung von Luft-Sauerstoff, nur infolge Spaltung 
vcln Wasserstoffsuperoxyd dnrch Palladiumwasserstoff; es kann dem- 
n ach von der Bildung einer hoheren Oxydationsstufe des Wasserstoff- 
superoryds hier keine Rede eein. 

Zahlreiche von uns ausgefuhrte Versuche haben gezeigt, da13 
weder Palladium a h  solches mit Wasserstoffsuperoxyd, noch Palla- 
diumwasserstoff mit Wasser allein imstande ist, der Fliissigkeit die 
aktivierenden Eigenschaften zu verleihen. 

Der aktive Zustand zeigt sich ausschliel3lich beim Zusammen- 
wirken von Wasserstoffsuperoxyd und Palladiumwasserstoff. Die zu 
erreichende Aktivitiit des entstandenen Wassers verliert sich selbst 
beim Uberdestillieren nicht ; die Fliissigkeit laat sich filtrieren, und 
selbst nach 8 Monate langem Stehen im verschlossenen GeBB bleibt 
der Effekt derselbe. 

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

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

Bildung und Zerfall der vermeintlichen Verbindung k6nnte man 
schematisch folgendermaBen deuten : 

OH 
Pdi H1 + Ha 0 a  = P d , k g H  --+ 0 + Ha 0 + Pdi Hrr. 

‘-H 
Das frei werdende Sauerstoffatom ubernimrnt d a m  die Oxydatioo. 

Auf diese Weise wird der labile Zustand von Wasserstoffsuperoxyd 
in Gegenwart Ton Palladiumwasserstoff erkliirlich. 

Z u s am men f as sun g. 

1. Der Sauerstolf der Luft bei dem Versuch von Hoppe-Seyler wirkt 
nur dadurch, d d  er mit Palladiumwasserstoff Wasserstoffsuperoxyd bildet. 

2. Beim Znsammenwirken von Palladiumwasserstoff and Wasserstoff- 
superoxyd mu13 die Bildung einer komplexen Verbindung angenommen wer- 
den, welche die Oxydationswirkung des Wasserstoifsuperoxpds zu beachleu- 
nigen rermag. 



3. Schon minimale Mengen dieser Vwbindung sind irnstande, einen 
aktivferenden Einfl no auf die W~~~tof f snperoxyd-Wir lunE anseuirbee. 

4. Unser Versuch, weleher aueh in Abwesenheit ron Luft-Sauemtoff ein 
positives Resultat erpben hat, beweist, dcS die Annahme Baehs  betreffs 
BiWnng and Existenz eines Wasserstof f te troxyds  unbr den gegebenen 
Bedingnngen nicht  r i c h t i a  sein k a n a  

63. Karl Freudenberg und Wilhefm Sailaei: 
Berioht€guxrg. 
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