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77. Erich Schréer: Bemerkung zu der Arbeit von K. Weber und
A. Re%ek: ,,Uber die aktivierte Oxalsdurel).

[Aus d. Physikal.-chem. Institut d. Universitit Berlin.]
(Eingegangen am 30, Januar 1937.)

K. Weber und A. ReZek nehmen in der im Titel genannten Arbeit an, daB die
Oberhausersche ,,aktivierte Form‘ def Oxalsdure ein durch Energie-Aufnahme (aus
der Reaktion [COOH], +Mn0O,’) aktiviertes Oxalsiure-Molekiil ist. Nach allem, was
wir wissen, ist die Lebensdauer solcher Amnregungszustinde sehr geringe Bruchteile
ciner Sekunde, und in Lésung miillte vollends sofortige Desaktivierung erfolgen. Da die
I.ecbensdauer der ,,aktivierten Form‘‘ etwa 24 Stdn. ist, bleibt nur, daf sie ein Tauto-
meres der Oxalsdure?) oder iiberhaupt ein arderes chemisches Individuum ist.

Ich bemerkte?®) das Aunftreten von Aldehydkérpern bei der Oberhauserschen
Reaktion, ecine Beobachitung, die Weber und ReZek durch einen weiteren Nachweis
noch bekriftigt habeu. Da Formaldehyd ausgeschlossen war, an welchen Aldehyd
konute man verniinftigerweise denken als an Glyoxylsdure? Ich vermutete, dal Gly-
oxylsgure fiir das Verhalten der ,,aktivierten IPorm‘‘ der Oxalsiure verantwortlich zn
machen wire, da ilir Verhalten im frisch dargestellten Zustand die Erscheinungen
hefriedigend zu erkliren vermochte; m. a. W., ich habe angenommen, daB sie oder un-
mittelbare Reaktionsprodukte Kettentriger sind in der Reaktionskette, die ja der
Vaorgang unzweifelhaft sein muB. Denn die ,,aktivierte Form‘ der Oxalsiure ist — un-
abliéngig von Vorstellungen iiber ihire Natur — nur in geringer Konzentration vor-
handen; das zeigen gerade die durch selir kleine Inhibitor-Konzentrationen verursachten
negativ-katalytischen Wirkungen der Versuche von Weber und Rezek. Die Umsétze,
die die ,,aktivierte orm‘ der Oxalsiure bewirken kann, stehen in keinem stéchio-
metrischen Verhiltnis zu dem Stoff, der den ,,AnstoB zur Bildung der ,,aktivierten
Form* gibt (z. B. MnO,” oder Mn'); hieriiber bestand schon immer. Klarheit. Mein
Schema enthiclt ausdriicklich keine diesbeziigliche St8chiometrie und 148t es offen

- und jedes andere mufl das auchh tun —, groBe oder kleine Mengen Oxalsdure iiber
den Weg der ,,aktivierten Form* umzusetzen; dies wird immer von den jeweiligen
Reaktionsbedingungen ablidngen.

Wie schon angekiindigtt), wird iiber die reaktionskinetische Frage demmnichst

noclt in anderem Zusammenhange eingehend berichtet werden, wobei dann vielleicht
nach eine weitere Stellungsnahme méglich werden wird.
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