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Mitteilungen.

118, Wilhelm Traube: Die Autoxydation aliphatischer
Amino- und Polyhydroxylverbindungen.
(1. Mitteilung.)
[Aus dem Chemischen Institut der Universitit Berlin.]
(Vorgétragen vom Verfasser in der Sitzung am 28. Februar 1910.)

Von Schonbein?’) wurde vor lingerer Zeit die bemerkenswerte
Tatsache aufgefunden, dall bei der Einowirkung von Ammoniak-
fliissigkeit und Luft auf metallisches Kupfer gleichzeitig
mit der Autlésung des Metalls eine Oxydation des Ammo-
niaks zu salpetriger Sdure erfolgt.

Diese Beobachtung Schénbeins wurde spiter von O. Loew?)
durch die Feststellung wesentlich erweitert, dafl auch eive fertige
Losung voo Kupierhydroxyd in Ammoniak Sauerstoff aus der
Luft aufnimmt unter Nitritbildung durch Ammoniak-Oxydation.

Die Aufnahme des Luftsauerstoffs durch die Kupferldsung erfolgt
bei gewobnlicher Temperatur nur langsam, erheblich rascher, wie
0. Loew feststelite, bei gelinder Erwdrmung.

Wie ich?®) vor einiger Zeit berichtete, wird die Geschwindigkeit
der Sauerstoff-Absorption auch durch Anwesenheit freien fixen Al-
kalis gesteigert, desgleichen *), wenn der Kupferoxyd-ammoniak-fliissig-
keit statt des Luftsauerstoifs elektrolytisch sich entwickelnder
Sauerstoff zugefibrt wird.

In Gemeinschalt mit A. Schénewald®) habe ich sodann ge-
funden, dall ebenso wie Ammouniak auch die wiflirigen Losungen
primirer Amine und Aminosiuren bei Gegenwart von Sauer-
stoff metallisches Kupfer anfzulésen vermdgen, indem wahrend dieses
Losungsprozesses die Aminoverbindungen zu Aldehyden sich
oxydieren,

Wie in Ammoniakflissigkeit und in Losungen primérer Amino-
Lkorper lost sich nuo Kuplerhydroxyd auch in den Lésungen fixer
Alkalien, sofern sie Polybhydroxylverbindungen enthalten,
und es lag daher nahe, zu versuchen, ob auch metallisches Kupfer

1) Schoubein, Berichte d. Akad. d. Wissensch. zu Berlin 1856, S. 580.
% 0. Loew, Journ. £ prakt. Chem. [N. F.] 18, 298 [1878).

%) Diesc Berichte 38, 830 [1905].

%) W. Traube und A. Biltz, diese Berichte 37, 3130 [1904].

5) Diese Berichte 89, 178 {1906].
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von derartigen Losungen bei Zutritt von Sauerstoff aufgeldst werden
wiirde.

Wie diesbeziigliche Versuche zeigten, findet in der Tat eine mehr
oder minder rasche Auflosung von Kupfermetall statt, wenn man es
bei Gegenwart kali- oder natronhaltiger Losungen von Glycerin,
Mannit oder Glykol dem molekularen Sauerstoff aussetzt, indem
zur selben Zeit eine weitgehende Oxydation der genannten,
gegen Luftsauerstoff und Alkalien sonst bekanntlich indifferenten
Hydroxylverbindungen erfolgt, die in allen bisher untersuchten
Fallen zur Ameisensiure fiibrt.

1. In einer mit einem Sauerstoff-Gasometer verhundenen, sonst geschlossenen
Flasche wurden 12 g Glycerin, geldst in 200 cem 10-proz. Natroulauge, mit
ca. 80 g Kupferspinen 38 Stunden lang geschitttelt, nuchdem vorher die
iher der Flassigkeit stehende Luft durch Suuerstoff verdringt worden war.
Der wahrend des Versuchs ahsorbierte Sauerstoff erginzte sich durch Nuch-
stromen aus dem Gasometer von selbst; auch wurde einige Male withrend des
Versuchs ein kriftiger Sanerstoffstromn dureh dus SchittelgeldB geschickt, wm
dic in dem letzteven allmihlich sich ansammelnden, dem kauflichen Sauerstoft
heigemengten, fremden Gase zn entfernen.

Nacli Verlanf der angegebenen Zeit waren annihernd 8 1 feuchter Sauerstolt,
entsprechend etwa 4 g Sauerstoff, von der Flissigkeit absorbiert worden. Die
entstandene blaugriine Lisung wurde von dem unangegriffenen Kupfer abge-
gossen, letzteres mit Wasser abgespiilt, dann die dem angewandten Kuli genau
entsprechiende Menge verdimnnter Schwefelsiure zugegeben und in die Flissig-
keit, in der nuomelr ein Niederschlag entstanden war, Schwefelwusserstofl
eingeleitet.

Das Filtrat vom ausfallenden Schwefelkupfer wurde destilliert und dax
stark saure Destillat in reiner Natronlauge snigefangen. Als keine sanren
Dimple mehr iibergingen, wurde die Destillation unterhrochen und die vor-
gelegte alkalische Flissigkeit nach dem Ubersittigen mit Schwefelsdure aber-
mals destilliert. Dieses zweite Destillat wurde mit reinem, iherschiissigem
Calciumearbonat behandolt, der nicht in Lisung gegavgene Teil des letzteven
abfiltriert und das Filtrat eingedampft. HBierbet schieden sich 2.5 g eives
Calcinmsalzes aus, welches sich durch seine Eigenschaften wnd die Analyse als
Culeiumformiat crwies.

0.2162 g des Salzes crgaben 0.0925 g CaO; daraus bercchnet sich ein
Calciumgehalt des Salzes von 30.57 %/, wihrend der theoretische Wert {ir
Calcinmformiat 30.74 0/, ist.

Das, wic ohen angegeben, durch Schwetelwasserstoff ausgefiillte Schwefel-
kupfer wurde in Salpetersiure gelést und in der Lésung das Kupfer quanti-
tativ bestinmt. Dic Menge desselben, d. h. also auch die Menge dos Dei
dem Versuch in Losuug gegangenen Metalles betrug 5.6 g.

Um 5.6 g Kupfer in Oxyd tiberzufiibren, sind etwa 1.4 g Sauer-
stoff erforderlich; von den wihrend des Versuchs verbrauchten ca. 4 g
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Suuerstoft sind also ca. 4—1.4 = ca. 2.6 g zur Oxylation des Glyce-
ring bezw. Bildung von Ameisensiure verbraucht worden.

Wenn diese Oxydation ausschlieBlich unter Bildung von
Ameisensiure, etwa nach der Gleichung:

CaI‘IsO; -+ 40=3 CH:O: -+ Hao

verlaufen wiire, so hiitten bei Verbrauch von ca. 2.6 g Sauerstolt er-
heblich mebr als 1.7 g Ameisensiiure entstehen miissen, welch letztere
Menge, entsprechend der zur Wigung gebrachten Menge von 2.5 g
Calciumformiat, in dem Versuch tatsiichlich entstanden war. Jeden-
falls treten, wie hieraus zu schlieflen ist, auBler Ameisensdure noch
andere Oxydationsprodukte auf, deren Natur noch festgestellt werden soll.

DaB} die Oxydation des Glycerins unter den angegebenen Bedin-
guogen indessen auch nicht partiell bis zur Kohlensiiure gegangen
w m-, ergibt sich aus Folgendem:

. In einem dem ehen beschriebenen sonst gleichenden \'ersuch wurde
aus der verwendeten Kalilauge dureh lingeres Behandeln mit Bariumhydrat
«as Carhonat vollig cntfernt und der zur Absorption gelangende Sauerstoft
chenfalls von Kohlendioxyd betreit. Als nach Beendigung der Sauerstoti-
Absorption die Flassigkeit mit Schwelelsdure fbersittigt und der Destillation
unterworfen wurde, entstand in vorgelegtem Barytwasser keine nennens-
werte Tribung, cin Beweis, daB Kohlensiure nicht gebildet worden war.

3. Schoeller als im obigen Versuch verlief die Sauerstoff-Absorption,
wenn das Kupfer statt in Gestalt von Drehspiinen als Kuplerwolle
zur Verwendung kam.

Als 12 g Glycerin, in 200 cem 10-prozentiger Kalilauge gelést, mit etwa
30 g Kupferwolle und mit Sauerstoft geschiittelt wurden, gelangten bereits in
16 Stunden etwa 4.51 Gas zur Absorption. Dabei hatte sich in der Flissig-
keit ein hlavgriiner Niederschlag gebildet, und es hatten sich 12.5 g Metall
gelost und waren 2.2 g Ameisensiiure entstanden,

4. 5 g Mannit warden mit 100 ecm 10-prozentiger Kalilauge und etwa
50 g Kupterwolle in einer Flasche in derselben Weise, wie in Versuch 1 be-
schrieben ist, etwa 16 Stunden mit Sauerstoff geschiittelt. Die Absorption
ging ziemlich schnell vonstatten, indem wihrend der angegebenen Zeit etwa
51 Sauerstoff aulgenommen wurden. In der Flissigkeit hatte sich wihrend-
dessen einc groBe Menge braunes Kupferoxyd ausgeschieden. Die Menge des
oxydicrten Metalles betrug 17 g, die Menge der entstandenen Ameisensgure
115 g.

. 5g Xthylenglykol wurden mit 75 cem §-prozentiger Kalilange
und mlt Kupferwolle in einer Sauerstoff-Atmosphire geschittelt. Die Flissig-
keit firbte sich allmahlich blan, entlirbte sich dann aber wieder, indem slch
Kupferoxyd ausschied. Nach 20 Stunden waren 2.2} Sauerstotf aufgenommou
und waren 0.8 g Amcisensiure entstanden.

6. Zur Prifung der Frage, ob die Oxydation der organischen Hy-
droxylverbindungen an die Bedingung der gleichzeitigen Oxyda-
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tion von Kupfermetall gekniipit sei, wurden in einer Ldsung von
10 g Glycerin in 70 cem 10-prozentiger Kalilauge 1.2 g Kupfer in
Gestalt des Hydroxydes aufgeldst und die Fliissigkeit lingere Zeit mit
Sauerstoff geschiittelt. Die Absorption des letzteren war jedoch, wenn
auch unverkennbar stattfindend, nur gering, und beim Verarbeiten der
Losung konnten nur Spuren einer fliichtigen Sidure erhalten werden.

DaB Glycerin, Mannit, Weinsiure und Zhnliche Substanzen im
Stande sind, Luftsauerstoff aufzunehmen, wenn sie in einer mit Natroo-
lauge versetzten Kupfersulfatlésung gel6st sind, war- bereits vor lin-
gerer Zeit von Moritz Traube qualitativ festgestellt worden’).

7. Wesentlich bessere Resultate als in Versuch 6 wurden ge-
wonpen, als die Kali und Kupler enthaltende Glycerinlgsung wihrend
des Versuches auf 60—70° erwirmt wurde.

Durch einen Vorversuch war zuniichst erst festgestellt worden,
dal} auch bei dieser Temperatur Glycerin in alkalischer Losung selbst
bei stundenlangem Schiitteln mit Sauverstolf nicht angegriffen bezw.
in Ameisensiure ibergetiibrt wurde?2).

Von einer Anzahl gleichartiger Versuche sei der folgende an-
gefiihrt:

9 g Glycerin, gelost in 150 ccm 6-prozentiger Natronlauge, wurden eine
Stunde Jang mit Saunerstoff geschiitteli, ohne dall die geringste Absorption
cintrat,

Fugte man nunmebr aber der Flissigkeit 2.5 g Kupfersulfat zu, so setzte
cine schnelle Sauerstoff-Absorption ein — und es wurden ionerhalb von 3'/5 Stuu-
den etwa 1'/3 1 des Gases verschluckt. Hierbei entstanden 1 g Ameisensiure.

9. Ahnliche Resultate, jedoch schon bei gew&hnlicher Temperatur,
ergaben sich bei Verwendung der Fehlingschen Losung, von der es
ja lingst bekannt war, dafl sie Sauerstoif aus der Luflt aufoimmt.

Als 100 cem Tehlingncher Loésung (enthaltend 3.4 g Kuplersulfat,
17.5 g Kaliumnatrinmtartrat und 5 g Natriumhydroxyd) 24 Stunden lung mit
Saunerstolf geschiittelt worden waren, hatte die Fliissigkeit 0.4 1 Sauerstoft auf-
genommen, und beim Verarbeiten derselben wurden circa 0.5 g Ameiscnsiuve
in Gestalt von 0.5 g Calciumformiat erhalten.

Im AnschluB ap diese letzten Versuche, sowie an die fritheren,
in Gemeinschaft mit A. Schénewald angestellten, wurde nun fest-

) Moritz Traube, Gesammelte Abhapdlungen, Berlin 1899, S. 304,
Wie von M. Traube bereits beobachtet wurde, scheidet sich bei diesen Re-
aktionen etwas Kupferoxydul aus. Dies dirfte, wie ich glaube, dadurch
verursacht werden, dall das Glycerin und die analogen Stoffe, che sic sich zu
Ameisensdure oxydieren, zunichst in Aldehyde iihergefiihrt werden, die ihrer-
seits die alkalische Kupferlosung zu reduzieren vermégen. -

) Ebensowenig entstand Ameisensaure beim lingeren Kochen einer alka-
lischen kuplerhaltigen Glycerinlisung bei Abhaltung des Luftsauerstoffx.
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gestellt, daB auch fertige Losungen von Kupferhydroxyd in
Methylamin und in alkalischer Glykokoll-Lsung Luftsauer-
stoff aufnehmen unter Oxydation der organischen Verbin-
dung. Die Versuche gelingen am besten bei Einhaltung einer Tem-
peratur von etwa GO° bei welcher, wie festgestellt wurde, Sauerstolf
ohne Kupfer eine Einwirkuog auf die genannten Losungen nicht
ausiibt,

10. 8 g Methylamin, in 200 ccm Wasser geldst,’ wurden bei ca. 60° mit
Sauerstoff geschittelt. wobei keinerlei Aufnahme des letzteren zu konstaticren
war. Erst als der Losung Kupferhydroxyd zugefugt wurde, setzte die
Absorption ein, und es wurde innerhalb von 7 Stunden etwa 1 1 Sauerstoif
von der Fliissigkeit gebunden. Als die letztere darauf nach Zusatz dber-
schiissiger Schwelelsiare destilliort wurde, war im Destillat Formaldehyd
durch Gerueh, Verhalten zu ammoniakalischer Silberlésung und Bildung von
Hexamethylentetramin nachzuweisen. Is lieBen sich etwa 0.1 g reines, kry-
stallisiertes Hexamethylentetramin gewinneu.

Das Kupfer hatte sich am Ende des Versuches als braunes Oxyd fast
vollig abgeschieden.

Bei Zusatz von fixem Alkali nimmt Kupferhydroxyd enthaltende
Methylaminldsung schon bei gewdhnlicher Temperatur Sauerstolf
auf, ebenfails unter Bildung von Formaldehyd.

11. Als 5 g Glykokoll, in 200 cem ctwa 3-prozentiger reiner Natronlanze
geldst, mit Sauerstoff hei 60—70° geschiittelt wurden, erfolgte inuerhalb lan-
gerer Zeit- kecine Sauerstoﬂ-A.bsorpfion. Wurde punmehr die Lésung mit
Kupferhydroxyd gesittigt und wicderum in eciner Sauerstoff-Atmosphire ge-
schiittelt, so wurde in 6 Stunden etwa 1 1 Gas aufgenommen. Dabei hatten
sich,in der Fliissigkeit ctwa 0.7 g Oxalsiure (auf wasserireie Siure berechnet)
gebildet; dic Lésung gab nach dem Ubersiittigen mit Essigsdure einen Nieder-
schlag von Calciumoxalat im Gewichte von ca. 1 g.

Ohne Zusatz von Alkali nahm Glykokoll-Kupfer auch bei 70° Sauerstoff
nicht auf.

Nachdem O. Loew dies fir eine Kupferoxyd-ammoniak-flissigkeit
bewiesen hatte, geht aus den vorstehend unter 6—11 mitgeteilten Ver-
suchen, sowie teilweise auch aus den bereits erwidhnten #lteren Ver-
suchen Moritz Traubes mit Sicherheit hervor, dafl die auffdlligen
Oxydationserscheinungen, die die Aufldsung des Kupfers,
wie in Ammouniakflissigkeit, so auch iu den Lésungen der
Amine, Aminosiuren und Polyhydroxylverbindungen be-
gleiten, mit dem LO&sungsprozeB als solchem nichts zu tuu
haben, vielmehr ganz unabhingig von demselben verlaufen. Dafiir
spricht besonders auch die von Moritz Traube festgestellte Tat-
sache!), dafl Kupfer in einer Ammoniumsalze enthaltenden

) Moritz Traube: Gesammelte Abhandlungen, Berlin 1899, S. 394.
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Ammoniakiliissigkeit sich ebenso gut auflost wie in reinem Am-
moniak, daf aber bei Gegenwart von Ammoniumsalzen die
Nitritbildung ginzlich ausbleibt.

Es ist allerdings nicht zu verkennen, dal die Oxydation des
Ammouniaks, der Amine, Aminoséiuren, des Glycerins rascher er-
folgt, wenn diese Kirper bei Gegenwart sich oxydierenden
Kupfers dem Sauerstoff ausgesetzt werden, als bei Gegenwart be-
reits gelosten Metalles.

So entstehen, wie aus dem oben Angefiithrten ersichtlich ist, Nitrit
aus Ammoniak, Aldebyde aus Aminen, Ameisensiure aus Glycerin er-
giebig schon bei gewdShnlicher Temperatur, wenn gleichzeitig in der-
selben Fliissigkeit durch den Luftsauerstoff sich oxydierendes Kupfer
sich autlost, wihrend die gleichen Stoffe in Gegenwart bereits ge-
losten Kupfers bei gewtshnlicher Temperatur nur langsam und erst
bei etwas gesteigerter Temperatur rascher sich bilden.

Dies 14Bt sich aber vielleicht folgendermallen deuten:

Die Auflésung metallischen Kupfers in Ammoniak und den andern
ithnlichen Losungen ist ein unter Wirmeentwicklung erfolgender
chemischer Proze. An den Stellen der Fliissigkeit, an denen die
Oxydation des Metalles erfolgt, wird also sicher eine erbebliche Stei-
gerung der Temperatur eintreten, die sich bald iiber die ganze
Fliissigkeit verbreitet und so im ganzen weniger fiihlbar wird. An
den einzelnen Stellen aber, an denen sie unmittelbar aultritt, geniigt
diese Temperatursteigerung, um die Oxydation der 6iters genannten
Stoife ebenso zu beschleunigen, als wenn der ganzen Fliissigkeit vou
auflen Wiirme zugefiihrt wird.

Um die an der Kupferoxyd-ammoniak-flussigkeit beobachteten
Oxydationserscheinungen zu erkliren, hatte man bisher immer dem
freien Kupferhydroxyd als solchem die Rolle eines Sauer-
stoff-Ubertragers zuzuweisen versucht.

Nach den auf zahlreiche Untersuchungen sich stiitzenden neueren
Anschauungen enthalten aber die Kupferoxyd-ammoniak-ilissigkeit un
ebenso die kupferhaltigen wiillrigen bezw. wiilirig-alkalischen Lisungen
der Amine, Aminosiuren und Polyhydroxylverbindungen kein Kupfer-
bydroxyd als solches mehr. Allen diesen Lésungen ist viel-
mehr gemeinsam, dafl in ihnen komplexe Kupferverbindungen
der betreffenden Amino- und Hydroxylkdrper vorhanden sind.
Die Aullésung des Kpplerhydroxydes in Ammoniak z. B. enthilt die
Base Cu(NH;); (OH),, das Cupri-ammoniak-hydroxyd?),

') Dawson und Mac Crae, Journ. Chem. Soc. 79, 2139 [1900]). Bons-
dorf, Ztschr, f. anorg. Chem. 41, 132 {1904) Bouzat, Compt. rend. 134,
1216, 1310.



Aus dieser Feststellung folgt unmittelbar, dal eben gerade diese
Kupferkomplexverbindungen es sind, die sich oxydieren,
indem die der Autoxydation selbst nicht fihigen Amino- und Hydroxyl-
verbindungen durch den Eintritt des komplex gebundenen
Kupferatoms die Fihigkeit, gasférmigen Sauerstoff auf-
zunehmen, erlangen.

Durch die Bindung des Kupfers wird die chemische
Aktivitit des Ammoniaks, der Amine, Aminosduren, Poly-
bydroxylverbindungen gesteigert, so daB diese Verbin-
dungen nuomehr der langsamen Verbrennung durch mole-
kularen Sauerstoff unterliegen kénnen in #holicher Weise, wie
etwa bei Gegenwart von Platinschwarz oder im lebenden Organismus.

Damit die Kupterkomplexverbindungen sich autoxydieren konnen,
ist, wie sich aus den Versuchen ergibt, noch nitig, dafl die Derivate
des Ammouniaks und der Amine in freiem Zustande in Ldsung sich
befinden, wihrend zum Zustandekommen der Autoxydation der Kupfer-
verbindungen der Hydroxylkdrper und Aminosiuren die Gegenwart
freien Alkalis erforderlich ist, d. h. fiir alle diese Autoxydationen
ist eine gewisse Hydroxylionen-Konzeqtration erforderlich.

Im Falle des Kupfer-ammoniak-bydroxyds und der Kupfer-amin-
hydroxyde werden die Hydroxylionen von diesen Korpern selbst ge-
liefert, indem sie in freiem Zustande in einer Lisung befindlich, als
starke Basen ziemlich weitgehend elektrolytisch dissoziiert sind, wéihrend
bei der Autoxydation der Kupferverbindungen des Glykols, Glycerins,
Manpits, Glykokolls und der Weiusiiure zur Bildung von Hydroxyl-
ionen jedesmal ein Alkali in geniigender Menge zugesetzt werden mufl.

Vermebrung der Hydroxylionen steigert die Energie der Autoxy-
dation.

So wird, wie schon erwihnt wurde, nach meinen Beobachtungen ')
durch Alkalizusatz die Geschwindigkeit ber Sauerstoff-Aufnahme durch
die Kupieroxyd-ammoniak-fliissigkeit um das Mehrfache erboht.

Durch die hier gegebene Auffassungsweise der Oxydationser-
scheinungen in kupferhaltigen Losungen der Amino- und Hydroxyl-
verbindungen als einer, der Gegenwart von Hydroxylionen
bediirfenden, Autoxydation von Kupferkomplexverbin-
dungen kooven einige Tatsachen au! diesem Gebiete der Erklirung
piiher gebracht werden, die vorher kaum zu verstehen waren.

So lést sich Xupler, wie schon erwiihnt wurde, nach M. Traubes
Versuchen in Ammoniaksalze enthaltender Ammoniakflissigkeit auf

1) Diese Berichte 88, 830 [1905). Vergl. auch A. Schénewald, In-
aunguraldissertation, Berlin 1905, S. 24.
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ohne gleichzeitige Nitritbildung, und eine Losung von Kupfer-
hydroxyd in Ammoniaksalze enthaltendem Ammopiak nimmt ebenso
wenig Sauerstoff auf, bezw. bildet ebenso wenig Nitrit wie, nach
0. Loew, eine mit Ammouniak ibersiittigte Kuplersulfatlésung.

In diesen Fillen bildet sich nimlich woll ein Kupfer-ammoniak-
komplex; da das Cupri-ammoniak-hydroxyd aber eine viel stiirkere
Base ist als Ammoniak, befindet es sich in der Losung fast aus-
schlieSlich als Salz bezw. als dessen Ionen, indem es aus den Salzen
durch das schwiichere Ammoniak nicht in solchem Betrage verdringt
wird, daf} eine geniigende Anzahl Hydroxylionen in Losung gesandt
werden kann, Sobald man nun aber, wie O. Loew ebenfalls fest-
stellte, einer mit Ammoniak Gbersiittigten Kupfersulfatlosung Alkali
zufiigt, beginnt die Sauerstofi-Aufnahme, nachdem nuamehr durch den
Alkalizusatz die Konzentration der Hydroxylionen auf die nétige Hohe
gebracht worden ist.

Kupfer last sich nach O. Loew, iholich wie in Ammoniak, auch in
Salmiaklésung bei Gegenwart von Sauerstoff auf. In diesem Falle
entsteht ein Doppelsalz von Kupferchlorid und Ammoniumehlorid,
ohne daB gleichzeitig Nitrit sich bildet. Die Nitritbildung kann in
diesem Falle nicht eintreten, da hier weder ein Kupferoxyd-ammoniak-
komplex, noch auch Hydroxylionen vorbanden sind.

Die Gegenwart von Hydroxylionen allein. in Gestalt selbst
groBerer Mengen freien Alkalis, vermag, wie nochmals hervorgehoben
sei, Koérper wie Ammoniak, Amine, Amivosiuren und Polyhydroxyl-
verbindungen selbst bei Temperaturen von 60—70° nicht zur Au-
toxydation zu veranlassen. Lrst wenu die genannten Kérper duarch
Zusatz von Kupferhydroxyd in die Metallkomplexverbindungen iiber-
gefibrt sind, gewinneu sie, wie die betreffenden Versuche iiberzeugend
dartun, die Fahigkeit zur Autoxydation.

Es darf an dieser Stelle vielleicht bervorgehoben werden, daf}
auch bei anderen Stoffen deren chemische Aktivitit in einem gewissen
Zusammenhang mit den in ihnen vorhandenen, komplex gebundenen
Metallatomen zu stehen scheint, wie z. B. beim DBlutfarbstoff und
Chlorophyll.

Was den Mechanismus der Autoxydation der Kupferkomplex-
verbindungen anbetrifft, so liegt es mn vichsten, anzunehmen, dal
sie in analoger Weise vor sich geht wie diejenige vieler Metalle und
organischer Verbindungen, d. b. nach der von M. Traube entwickelten
Anschauung unter Beteiligung des Wassers und Zwischenbildung von
Wasserstoffhyperoxyd oder nach der neueren Englerschen Theorie
unter primérer Entstehung eines Ilyperoxyds (Moloxyds). Bei Zu-
grundelegung dieser letzteren Anschauungsweise kinnte man anneh-



771

men, dafl die Oxydation in der Weise verliuit, daB die Kupferver-
bindung zunichst am Kupfer Sauerstoff aufnimmt unter Bildung
eines Derivates des Kupfersuperoxyds, das dann seinen Sauerstoff
auf den anderen Teil des Molekiils iibertrigt. Es wiirde hier die
komplexe Kupferverbindung gewissermaBen zugleich Autoxydator und
Akzeptor im Sipne der K oglerschen Theorie sein

Die intermediire Bildung von Kuplersuperoxyd, allerdings
freien Superoxyds, hatte schon O.Loew angenommen, um die
Nitritbildung in der Kupferoxyd-ammoniak-iliissigkeit zu erkldren.

Wie bemerkt sei, ist mir der Nachweis der Zwischenbildung von
Wasserstolfhyperoxyd, das natiirlich auch einem Moloxyd entstammen
kéonte, bei den hier beschriebenen Oxydationen allerdings nicht ge-
lungen, jndem es in den alkalischen L&sungen wahrscheinlich sehr
bald der Reduktion bezw. Zersetzung anheimfillt.

Damit man einen tieferen Einblick in den Mechanismus des Aut-
oxydationsprozesses der Kupferkomplexverbindungen gewinnt, mull
derselbe jedenfalls noch eingeheuder, besonders nach der quantita-
tiven Seite, studiert werden,

Weiter soll untersucht werden, -ob aufler den hier behandelten
Kupferkomplexverbindungen auch aodere &hnliche Verbindungen des
Kupfers, sowie entsprechende Verbindungen anderer Metalle der Aut-
oxydation fihig sind.

Nach O.Loew ) soll die Kupleroxyd-ammoniak-flissigkeit auch
imstande sein, molekularen Sauerstoff auf andere Kdrper zu iber-
tragen. Er fand, daB Harnsiure, Glykokoll, Asparagin, Kreatin,
Thioschwefelsiure oxydiert werden, sobald man sie bei Gegenwart
von Sauerstoff mit einer Losung von Kupferoxyd in Ammoniak zu-
sammenbringt.

Es ist nun aber bei diesen Versuchen sehr leicht moglich, dal
die genannten Substanzen durch Umsetzung mit dem Kupfer-
ammoniak-hydroxyd zunichst selbst in Kupferverbindungen tiber-
gefiihrt werden und als solche dann Sauerstoff aufnehmen.

Beziiglich der Xupferverbindungen der Aminosiuren, von welch
letzteren gerade sich einige Reprisentanten unter den von O. Loew
gewihlten Beispielen befinden, ist ja in vorliegender Abhandlung ge-
zeigt worden, dafl sie der Autoxydation fihig sind.

Die Frage nach der Sauerstoff-Ubertragung durch die Kupferoxyd-
ammoniak-iliissigkeit bedarf hiernach einer nochmaligen Prifung unter

) 0. Loew, Journ. . prakt. Chem. [N. F.] 18, 298 [1878].
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Anwendung von Substavzen, bei deven die Bildung von Kupferkom-
plexverbindungen von vornherein ausgeschlossen ist.

Hro. Dr. E. Appenzeller, der mickbei der Austithrung der obigen
Versuche mit grofem Eifer und Geschick unterstiitzt hat, sage ich
hierfiir auch an dieser Stelle besten Dank.

120. A. Bistrzycki und Martin Fellmann: Kohlenoxyd aus
Aldehyden.
[1. Mitteilung.]
(Eingeg. am 26. Februar 1910; mitget. in der Sitzung von Hrn. C, Maouich.)

Nachdem festgestellt worden war, daBl die aus Benzilsiure und
Phenol darstellbare p-Oxy-triphenylessigsaure, mit konzentrierter
Schwefelsiure itbergossen, quantitativ Kohlenoxyd entwickelt!), wurden
im unterzeichneten Laboratorium zahlreiche andere Phenole mit Ben-
zilsiiure kondensiert und die erhaltenen tertiiren Siuren der Kohlen-
oxyd-Abspaltung unterworfen ?).

Unter anderem wurde auch Salicylaldehyd mit Benzilsiure ge-
paart und das Produkt, die 4-Oxy-3-aldehydo-triphenylessig-

1
siure, (C(; Hs)nC(COOH).Cs H, (%HO).%H —+ /3 Cs He, auf seine Fﬁhig-
keit, Koblenoxyd zu liefern, quantitativ geprift. Zu diesem Zweck
wurde die Saure, iiber die wir spiiter eingehend berichten werden, zu-
niichst durch Trocknen bei 80° von ihrem Krystallbenzol befreit. Wird
sie nun io dem friiher geschilderten Apparate®) und in der damals
angegebenen Weise mit konzentrierter Schwelelsiure iibergossen, so
lost sie sich darin mit griiostichig-orangeroter Farbe unter starkem
Aufschiumen. Schon bei Zimmertemperatur entweicht der grofite Teil
des Kohlenoxyds, der Rest beim Erwérmen. Bei 100° tritt Konstanz
des erhaltenen Gasvolumens ein, und dieses entspricht daun einem Mole-
kil Kohlenoxyd auf ein Molekiil Aldehydosiure, die sich also bis zu

1) Bistrzycki und Herbst, diesc Berichte 84, 3073 [1901]; vergl.
auch 39, 63 Anm. 3.

?) Bistrzycki ‘'und Zurbriggen, diese Berichte 86, 3353 [1903];
Bistrzycki und v. Siemiradzki, diese Berichte 89, 65 [1906]. Vergl.
auch dio Dissertation der HHrn. v. Tarczynski (1904), Landtwing (1906)
und Wohlleben (1909), simtlich I'reiburg (Schweiz).

3) Bistrzycki und v.Sicmiradzki, diese Berichte 39, 53 [1906]. Kine
Albildung des Apparates findet sich bei Hans Meyer, Analyse und Kon-
stitutionsermittlung organischer Verbindungen. II. Aufl., Berlin 1909, S. 567.



