
Mi tteilnngen. 
ll0. Wilhelm Traube: Die Autoxydation aliphatfecher 

Amino- und Polyhydroxylverbindungen. 
(1. M i t t  e i  1 11 n g.) 

[Aus dom Cheniischen Institut der UnivcrsitLt Berlin.] 
(Vorgktragcn vom VerIasser in der Sitznog am ?8. Februar 1910.) 
Von S c h o n b e i n l )  wurde vor laugerer Zeit die bemerkenswerte 

Tatsache aufgefunden, da13 Lei der Einwirkung ron A m m o n i a k -  
f l u s s i g k e i t  und L u f t  auf m e t a l l i s c h e s  K u p f e r  g l e i c h z e i t i g  
mit der A u f l o s u u g  d e s  J f e t a l l s  eine O x y d a t i o n  d e s  A m m o -  
n i a k s  z u  s a l p e t r i g e r  S a u r e  erfolgt. 

Diese Beobachtung S c h o n b e i n s  wurde spLter YOU 0. Loew ') 
durch die Feststellung wesentlich erweitert, daB auch eine f e r t i g e  
Lbsung v o n  K u p f e r h S d r o x y d  i n  A m m o n i a k  Sauerstofl aus der 
Luft aufnirnmt unter N i t r i t b i l d u n g  d u r c h  A m m o n i a k - O x y d a t i o n .  

Die Aufnahnie des Luftsauerstoffs durch die KupferlBsung erfolgt 
bei gewohnlicher Temperatur nur  lnngsam , erheblicb rascher, wie 
0. L o e w  feststellte, bei g e l i n d e r  Erwarrnung. 

Wie ich3) vor einiger Zeit berichtete, wird die Geschwindigkeit 
der  Sauerstoff-Absorption auch durch Anwesenheit f r e i e n  f i x e n  A l -  
k a1 i s  gesteigert, desgleicheu '), wenn der Kupferoxyd-nmmoniak-flussiR- 
keit statt des Luftsauerstoffs e l e k t r o l y t i s c h  s i c h  e n t w i c k e l n d e r  
S a u e r s  t o f f zugefuhrt wird. 

In Gemeinschaft mit A. S c h o n e w a l d 5 )  habe ich sodann ge- 
funden, daW ebenso wie Ammoniak auch die waI3rigen LBsungen 
p r i m P r e r  A m i n e  u n d  A m i n o s a u r e n  bei Gegenwart von Snuer- 
stoEI nietallisches Kupfer aufaul6sen vermogen, indem wiZhrend dieses 
Lijsungsprozesses die A m  i n  o v e r  b i n  d u n  g e  n z u A l d  e h y d e n  s i c  h 
o x  y d i e r e n .  

Wie in  Ammoniakflussigkeit und in Lbsungen primiirer Amino- 
kijrper lost sich nun Kupferbydroxyd auch i n  den L o s u n g e n  f i x e r  
A1 k a 1 i e n  , s o f e r XI s i e Po 1 y h y d r o s y I v e r b i n d ii n g e  n e n  t h a1 t e n ,  
und es lag dnher nabe, zu versuchen, ob auch m e t a l l i s c h e s  Kupfer 

I) SchBnbeili,  Berichte d. Aknd. d. Wissensch. zii llerliii 18BG, S. 580. 
') 0. Loew, Journ. f. prakt. Chem. [A? F.] 18, 295 [1878]. 
a) Diese Berichte 38, 830 [1905]. 
3 W. Traiibo und A. I l i l t z ,  diese Berichtc 37, 3130 [1904]. 

Diese Berichte 39, 178 [1906]. 
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Yon derartigen Losungen bei Zutritt von Sauerstoff nufgel5st werdei, 
11 iirde. 

Wie diesbezugliche Versuche zeigten, findet in der Tat eine mehr 
oder miuder rasche Auflosung yon Kupfermetall statt, wenn man es 
bei Gegenwart kali- oder natronhaltiger Liisungen von G l y c e r i n ,  
h i n o n i  t oder G l y k o l  dem molekulnren Sauerstoff aussetzt, inden, 
ztir selben Zeit eine w e i t g e h e n d e  O x y d n t i o n  der genannten, 
gegen Luftsauerstoff und Alkalien sonst bekanntlich indifferenten 
Hy d r o x y l v  e r b i n d  ung e n  erfolgt, die in :dlen bisher untersuchten 
FIl len zur A m e i s e n s i i u r e  fuhrt. 

1. In einer mit einem Sailerstoff-Gasonietrr vc~~~I~uiitl~~ncn, wrist gc~clilosscricn 
Flasche wurden 12 g Glycerin, goliist in 200 ccm ~ O - ~ I * I I Z .  N;itroiiisuge, iiiit 
ca. 80 g IhpferspHnen 38 Stuntlen lang geschcttvlt, n:icliclciii vorhcr die 
i i l w  der Fliwsigkeit stehendc Luft diirch Siiiierstoff vcrtlrangt mrden war. 
D c r  vdirencl den Vcisiichs alisorbicrte diiner.+off c:i.ghetc sicli durcli N:ieh- 
strijmen ails dem Gasometer w n  sellJst; aiicli wurde cinigc Male wiihrcnd dt-s 
Versuchs ein kriftiger Sarierstoffstmiti diircli t1:i.s ScltirttelgdaB gescliickt, II t i t  

die: in dem letzteren allm~lilich sicli ansamnielndcn, h i  kiioflichen Sauwtcdl 
h(bigemengten, fremdeu Cfwe zii entfcmen. 

Naclt Verlaiif der nngcgebmen Zeit wnren anniihcrucl 3 1 feiichter Saueirtoll, 
eiitsprechend c.twn 4 g Saucrstoff, YOU der Flhssigkcit absorlk?rt wortlen. I&: 
entatandene 1ilnogrCinc Lijsung mordc von den1 unuigepi8enc.n Iiiipfor ; J J ~ c -  
gossen, letetercs rnit Wiisscr abgcspiilt,, dann die dein :iigewaiidtcn Kali gen:iii 
entsprecliende Menge vcrdunntcr Schwfclsiiiire ziigegeben untl  in dic Fliissig- 
keit, in dcr nuumchr cin Nietieidilng rntstanden \v;w, Sclin-efela;tsserstc,ff 
eingeleitet. 

Das Fi1tr;it rom ausfallonctcn ScliircEelkupfer wurclc dcstilliert luid (la- 
stiirk saurc Dcstillat i i i  rcincr N:itronlaiigc ttiatgefangchn. Als keino saiii'cn 
Diiiiipfe melir iibergingen, wiirde die Destillation uiiter1)rochtm und die vor- 
gc.l(l,ate alkaliache Flussigkcit nach dem Ubcrsilttigen mit Sch\r-cfehaiire alJtv 
iiia1.s destilliert. Dicses zweite Dcstillat \\-urile nlit rcinem, iihei~~clliissigi~~~i 
C:ilciumcsrbonat behandolt, der nicht in Libsung geguugene Teil des letxtcrt>c 
albfiltriert und das Filtrat eingcdanipft. Hierhei schiedcn sich 2.5 g eiucs 
C:ilciumsslzes atis, welches bich (lurch seine Eigcnschnften i i i d  (lie An:ilyse A s  
C :I I c i urn f or mi  a t crwies. 

0.2162 g lies Salzes crgabeii 0.0925 g CaO; tlarniis 1,erechnet sich eiu 
Calciumgehalt dcs dalxes yon 30.57 O/", wallrend der theorctische Ivert Iiir 
Calciuniformiat 30.74 O/O ist. 

Uas, wict ohen oiigegel)eii, cliircli Schwefelwnsserstoff aiisgefiillte Schwefcl- 
kupfer wiirdc in Sulpetcrsiiure gclost und in der Losnag diis Ihpler  qiwti-  
taiiv bestiinmt. Die Mcuge desselben, d. h. nl.so ctnch die hflenge dos lwi 
den1 Fcrsuch in Liisuiig gegsngenen Metalles bet.rug 5.6 g. 

Um 5.G g Kupfer i n  Oxyd iiberzufchren, sind etwn 1.4 g Sauer- 
stoff erforderlich; von den w4hrend des Versuchs verbrauchten ca. 4 g 
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SiiuerstofE sind also cn. 4-1.4 = ca. 2.G g zur Oxylntion des Glyce- 
r ins bezw. 13ildung von Ameisensiiure verbraiicht worden. 

Wenn diese Oxydation n u s s c h l i e a l i o h  unter Bildung ron  
A meisensauce, etwa nach der Gleichung : 

verlaufen wBre, so hatten bei Verbrauch von ca. 2.6 g Sauerstoff er- 
heblich mehr :ils 1.7 g Ameisensiiure entstehen miissen, welch letztere 
hlenge, entsprechend der  zur Wiigung gebrachten hlenge i o n  2.5 g 
Cnlciumformiat, i n  dem Versuch tatsiichlich entstanden war. Jeden- 
f:ills treten, !vie hieraus zu schlieSen ist, auBer Ameisensilure noch 
nndere Oxydationsprodukte auf, dereo Natur noch festgestellt werden soll. 

Dal3 die Oxydation des Glycerins unter den angegebenen Redin- 
gringen indessen auch nicht partiell bis zur  K o h l e n s i i u r e  gegangen 
war, ergibt sich aus Folgendem: 

2. In einein den1 eben bescliriebenen sonst, gleichenden Yorsuch wurdo 
aiis tler \-ewciidetcn Kalilauge durcli lgiigeres Behandeln mit Rariumhydrnt 
{las Cnrhonat d l i g  cntfernt nnd tler n i r  i\.)isorption gelnngende Snuerstcifl 
chenfalla von Thhlendioxyd befreit. Ala nach Beendigung dcr Senerstoff- 
.\lisorptinn die Ylissigkcit mit Schwefelsiiure iibersiittigt und der Destillation 
uiiterworfen wurdc, cntst.and in vorgelegtem Barytwasscr k c i n e  ncnnen  s -  
w c r to Tr6I.i ung, cin Reweis, deW Kohlenshre nicht gebildet worden war. 

3. Scbneller als jm obigen Versuch verlief die Sauerstoff-Absozption, 
wenn das Kupfer statt in Gestalt von Drehsplnen als Kuplerwol la  
ziir Verwendung kam. 

Als 12 g Glycerin, ill 200 ccni 10-prozcntiger Kalilauge gelost, rnit etna 
3) g Kupferiwlle und mit SauerstofE geschiittelt murden, gelangten bereits in 
1G Stunden etwa 4.5 1 Gas rur Absorption. Dabei hattc eicli in der Fliissig- 
kcit ein hlnugriiner Niederschlag gebildet, uiid cs hatten bich 12.5 g Motall 
pclost und waren 2.2 g Arncisciisiiure entstandm. 

4. 5 g hfanni t  wurden mit 100 ccm 10-prozentiger Kalilsuge und etwn 
50 g Kupferwolle in eincr Flasche in derselben Weise, \vie in Versuch 1 be- 
schriebeii ist, etwa 16 Stunden mit Sauerstoff geschiittelt. Die Absorption 
ging zicmlich schncll vonstatten,, indoni wLhrond der angegebenen Zeit etwa 
5 1 Sauerstoff aufgenonimcn wurden. In der Fliissigkeit hatte sich wiihrend- 
tlcssen einc groBu Nenge IJrannes Kupteroxyd ausgcschieden. Die Menge des 
oxydicrten Metalles bctrug 17 g, die Mcngc der entstnndenen Ameisensaurt: 

5. 5 g .q thylenglykol  wurdeii mit 75 ccm 8-proxentiger Kalilauge 
und mit Kupferwolle in einer Sauerstoff--4tmosphBre geachiittelt. Die Flhssig- 
keit firbte sich allmiililich blau, entkrbte sic11 dani i  abcr wider, indem sicli 
Iiapferoxyd ausschied. Nach 30 Stunden waren 3.2 1 Sauoi&oLI aufgellommcii 
und waren 0.8 g Amcisens2ure eptstanden. 

6. Zur Prufung der Frage, ob die Oxydation der organischen Hy- 
drorylverbindungen an die Bedingung der g l e i c h z e i t i g e n  O x y d a -  

CsIT~O, + 4 0  = 3 C H I O ~  + Ha0 

1.15 g. 



t i o n  v o n  K u p f e r n i e t a l l  geknupft sei, wurden in einer Losung \-on 
10 g Glycerin in 70 ccrn 10-prozentiger Kalilauge 1.2 g KupEer in 
Gestalt des Hydroxydes aufgeliist und die Plussigkeit liingere Zeit niit 
Sauerstoff geschiittelt. Die  Absorption des letzteren war  jedoch, weiin 
nuch unyerkennbar stattfindend, nur  gering, und beim Verarbeiten der  
Lijsung konnten nur Spuren einer fliichtigen Saure erhalten werden. 

Da13 Glycerin, Mannit, M’einsKure und Ahnliche Substanzen in1 
Strtnde sind, Luftsauerstof€ aufzunehrnen, wenn sie in eirier mit Natron- 
lau.ge versetzteu Kupfersulfatlosung geliist sind , war bereits vor Ii i i i -  

gerer Zeit ron h l o r i t z  T r a u b e  qualitativ festgestellt worden I). 

7. Wesentlich bessere Resultate als in Versuch G wurden ge- 
wonaen, als die Kali und ICupFer enthaltende Glycerinliisurig wahreiiti 
des Versuches auf 60-‘70° erwarmt wurde. 

Durch einen Vorversuch war zuulchst erst festgestellt wordeu, 
dall auch bei dieser Temperatur Glycerin in nlkalischer Liiwng sell& 
bei stundenlangem Schiitteln mit Sauerstoff nicht nngegriffen bezw. 
iu Ameisensiiure ubergefiihrt wurde.*). 

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

9 g Glycerin, gcliid in 150 ccm 6-proseutigw Natrodaugc, \vurdeii ciiic 
Stunde Jmg mit Sancrstoff geschiittelt, ohiic tlaU dic geriugste Bbsorptioii 
cintrat. 

Fiigte man iruninehr abcr dcr Fliissigkeit 2.5 g I<upFersulfat zu, so setatc 
vine achnelle SauerstoFf-Absorptioii ein - und es wurden inncrhalb voii 3l/-, Stou- 
den etwa 11,$ 1 des Gases verschluckt. Ilierbei entstriiden 1 g Ameiscilsiiurc. 

9. h n l i c h e  Resultate, jedoch schon bei gewiihnlicher Teniperatrir, 
ergaben sich bei Verwendung der Fehl ingschen  Liimug, von der cs 
js langst bekannt war, daB sie Ssuerstoff aus der I d t  aufnimmt. 

81s  100 ccm Fehling*clier Losung (enthaltenil 3.4 g I<uplersulf:it, 
17.5 g I<aliumnatriurntartrat uiid 5 g Natriumliydroxyd) 24 Stunden lang mit 
SnuerstoEE gcschiittelt worden wawii, hattc die 1:liissigkeit 0.4 1 Sauerstof E aul- 
gciioinrnen, uiid beini Vorarbeitcn dcrselbeii wirdcn circii 0.2 g Aincihciisiu re 
in Gestalt von 0.5 g Calciumformiat erlialtcn. 

Im AnschluB an diese letzten Versuche, sowie an (lie fruhereii, 
in  Gcmeinschaft mit A. Schi inewa. ld  aagestellten, wurde uun fest- 

’) bIori tz  T r a u b e ,  Gcsaninieltc ALhancllungcn, Berlin 1899, S. 394. 
Wie von M. T r a u b e  bereits beobachtct \\ur(le, scheidet sich bci tliesen Kc- 
aktionen etwas Kupferoxydul  aus. Dies tliirtte, wic icli gl:iul,e, dadurch 
\crursacht werden, dafi tlas Glyccrin und die analogen Stofte, chc sic sich zu 
AmeisensOurc oxydieren, zunaclist in Aldehyde iiliergefiihrt werclcn, (lie ilircr- 
seits die alkalisclie I<upferlijsung zu rctlurieren wrm6gcn. 

2, Ebcnsowenig entstand Ameisenaiiure beim 1:ingcren Kochcii eincr alkrr- 
lischen kupfcrhaltigen Glycerirrlijsung boi Ab1i:iI tnrig (Ics I ,~ i f t s ; iuers tof f~ .  



gestellt, daB auch f e r t i ge  Li i sungen  v o n  K u p f e r l t y d r o r y d  in 
Me thy lamin  und in a l k a l i s c h e r  G l y k o k o l I - L 6 s u n g  L u f t s a u e r -  
stoff anEnehrnen u n t e r  O r y d a t i o n  d e r  o r g n n i s c h e n  V e r b i n -  
d u n g .  Die Versnche gelingen an1 besten bei Einhaltung einer Tem- 
peratur +on e t s a  GOO, bei welcher, wie festgestellt wurde, S a u e r s t  o E f  
o h n e  K u p f e r  eine Einwirkung auf die genannten Losungen nicht 
nusii b t . 

10. 8 g Methylamin, in 200 ccm Wnsser gelost,' wurdcn bei ca. 60° mit 
Sauerstoff geschbttelt. wobci licinerlci Aufnahme dcs letxteren zu konstatiercn 
war. Erst a18 der LBsung Kupferhydroxyd zugcliigt murde, setzta die 
Absorption ein, und ea wurde innerhalb yon 7 Stundcn etwr 1 I Sauerstoff 
yon der Fliissigkeit gebunden. -41s die letzterc darauf nach Zusatz iibcr- 
schiissiger Schwefelsiorc destillirrt wurde, war i n  Destillat F o r r n a l d e h  y d 
durch Geruch, Verhalten zu animonirkalischer Silberliisung und Bildung von 
Hexametliylentctramiii nnchzuwcisen. Es l i c k  sich etwa 0.1 g reiues, kiy- 
st.allisimtcs Hesaniethylcntetramiii gewinncii. 

Dns Kupfei. liatto sich a m  Endc dcs Versuches als brnunes Oxyd fast 
Fiillig a.bgcschiedeii. 

Hei Zusatz von fixern Alkali ninirrit Itupferhydroxyd enthaltende 
Methplaminliisung schon bei ge  w l i h  n l i c h e r  T e r n p e r a t u r  Sauerstoff 
auf, eben.falls unter Hildung von Formaldelyd. 

11. -41s .5 g Glykokoll, h i  200ccm c tna  3-pioxcntiger reiner Natronlnn:s 
gelost, mit Snuerstoff bei 60-70° gesclicittclt. wiirdei,, erfolgte iiinerhalh Iiin- 
gcrer Zeit kcirie Snuerstoff-Absorption. Wurdu nuiimehr die LGsung ni t  
Kupferhydroxyd gesittigt und mictlerum in einer Sauerstoff-Atmosph&rc g o  
bchiittelt, so wurtle in 6 Stundun etwa 1 1 Gns nufgcnommen. Dabei hattcn 
aich.in der Fliissigkeit etwa 0.7 g 0 s rrlsi iure (auf wasserlreie Saure berechnct) 
gebildet ; die Losong gab nach dcm Cbcrsiittigen n i t  Essigsaure &en Niedcr- 
schlag ron Calciumoxalat im Gewichtc von ca. 1 g. 

Ohne Zusatz von Alkali nahni Glykokoll-Rup'ler auch bei TOo Snucrstofl 
niclit nuf. 

Nachdern 0. L o e  \v dies tar eine I(upEeroxyd-arnrnoniak-Elussiglteit 
bewiesen hatte, geht aus den vorstehend u,nter 6-1 1 mitgeteilten Ver- 
suchen, sowie teilweise auch aus den bereits erwiihnten iilteren l'er- 
suchen Mor i t z  T r a u b e s  rnit Sicherheit hervor, dalj d i e  au f fa l l i gen  
0 x yd a t i o  n Be r sc h ei n u n g e  n , d i e  d i e A 11 f 1 o su  n g d e s K u  p 1 e r s, 
wie  in  Amrnoo iak f l i i s s igke i t ,  so n u c h  i D  d e n  L o e u n g e n  d e r  
Amine ,  Arninos i iuren  u n d  P o l y h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  be-  
g l e i t e n ,  mit dern L o s u n g s p r o z e l j  a ls  so lchern  n i c h t s  zu t u n  
h a  ben ,  vielmehr ganz unabhangig von demselben verlaufen. Dnfiir 
spricbt besonders auch die yon Mor i t z  T r a u b e  festgestellte Tnt- 
sachel), da13 Kupfer in einer A m m o n i u m s a l z e  en tha l t en t l en  

. 

1) M o r i  t z  T r a u b e :  Gesamnielte Abhanctlnngen, Berlin 1899, S. 394. 



A r n m o n i a k f l i i s s i g l i e i t  sich ebenso gut auflost wie in  reinem An)- 
nioniak, daW aber bei G e g e n w a r t  v o n  A m m o n i u m s a l z e n  d i e  
N i t r i t b i l d u n g  g i i n z l i c h  n u s b l e i b t .  

Es ist allerdings nicht zu verkennen, daI3 die Oxydation des 
Ammoniaks, der Amine, Aminosauren, des Glycerins r a s c h e r  e r -  
fo lg t ,  wenu diese Kijrper bei G e g e n w a r t  s i c h  o x y d i e r e n d e u  
J i  u p f e r s  dem Sauerstoff nusgesetzt werden, als bei Gegenwart be -  
r e i t s  g e l o s t e n  Metalles. 

So entstehen, wie aus dem oben Angefkhrten ersichtlich ist, Nitrit 
atis Ammoniak, Aldehyde aus Aminen, Rnieisensiiure aus Glycerin e r -  
giebig schon bei gewohnlicher Temperatur, wenn gleichzeitig in der- 
selben Fliissigkeit durch den Luftsauerstoff. sich oxydierendes K 11 p f e  r 
s i c h  a u f l o s t ,  wjhreod die gleichen Stoffe in Gegenwnrt b e r e i t s  g e -  
1i;sten K u p f e r s  bei gewohnlicher Temperntur nur langsam uncl erst 
bei etwas gesteigerter Temperntur rascher sich bilden. 

Dies 1HBt sich aber vielleiclit folgendermaflen deuteu : 
Die Auflosung metallischeu Kupfers in Ammoniak und den audern 

iilinlichen Losungen ist ein unter Wiirmeentwicklung erfolgendrr 
cliemischer ProzeB. An den Stellen der Pliissigkeit, an denen die 
Oxyclation des Metalles erlolgt, wird also sicher eine erhebliche Stei- 
gerung der Temperatur eintreten, die sich bald uber die gauze 
Pliissigkeit verbreitet und so im ganzen weniger fiihlbar wird. An 
den einzelnen Stellen aber, an denen 'sie unmittelbar auftritt, geniigt 
diese Teniperntorsteigerung, um die Oxydation der oiters genmoten 
Stoffe ebenso zu beschleunigen, als wenn der ganzeri Flussigkeit voii 
w a e n  Warrne zugefiihrt wird. 

Um die no der Kupferoryd-ammoniak-fliissigkeit beobacbteteii 
Osrdationserscheinungen zu erklareu, hatte man bivher immer deli1 
f r e i e n  K u p f e r h y d r o x y d  als s o l c h e m  die Rolle eines S a u e r -  
s t o f f - U  b e r t r a g e r s  zuzuweisen rersucht. 

Nnch den auf zxlilreiche Untersuchungen sich stiitzenden neuereii 
X nschauungen enthalten aber die Kupferoxyd-ammoniak-fliissigkeit unt l 
eLenso die kupferhaltigen waIjrigen bezw. wiilirig-alkalischen Liisuugeti 
tler Amine, Aminosariren und Polyhydroxylverbindungen k e i n  K u p I e r  - 
h y d r o x y d  a l s  s o l c h e s  m e h r .  A l l e n  d i e s e n  L i i s u n g e n  is t  v i e l -  
m e h  r g e  m e i n s a rn , da13 in  i hnen k o m p 1 e x  e K u p f e r Y e r b i n d u n g e 1 1  

der  betreffenden A m i n o -  i ind  H y d r o x y l k o r p e r  vorhanden sincl. 
Die AuElosung des Kppferhydroxydes in Ammoniak z. R. enthalt die 
Base Cu(NH3)j (OH)v, dns C u p  r i- a m  m o n  ia k- h y d r o  x y d I). 
. 

I) Dawson und Mac Crne, Journ. Chem. SOC. 77, 2139 [1900]. B o n s -  
Bouzat ,  Compt. rend. 184, dorf ,  Ztschr. f. anorg. Clwm. 41,  132 [1904]. 

1216, 1310. 
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Aus dieser Feststellung folgt unmittelbar, daI3 ebeu gernde d i e  se 
I< u pf e r  k o rn p l e x  v e r b i n d 11 n g e  n es s i n  (1, d i e  s i cli o x  y d i e  r e t i ,  

indern die der Autosyclation selbst nicht Siihigen Amino- und H y d r o q  I- 
verbindungen durch den E i n t r i t t  d e s  k o r n p l e r  g e b u n d e n e n  
K u pf e r a t om s d i e  P a h i  g k e i  t ,  gas f ij r m i g e  n S o u  e r s t o f f nu f - 
z u n e h m e n ,  e r l a n g e n .  

D u r c h  d i e  B i n d u n g  d e s  K u p S e r s  w i r d  d i e  c h e m i s c l i e  
A k t i v i t a t  d e s  A m r n o n i a k s ,  d e r  A m i n e ,  A m i n o s a u r e n ,  P o l y -  
h y d r o x y l v e r b i n d u n g e n  g e s t e i g e r t ,  so  ds13 d i e s e  V e r b i r i -  
d n n g e n  n u o m e h r  d e r  l a n g s a m e n  V e r b r e n n u n g  d u r c h  m o l e -  
k u l a r e n  S a u e r s t o f f  u n t e r l i e g e n  k o n n e n  in ahnlicher Weise, uie 
etwa bei Gegenwart von Platinschwnrz oder im lebeuden Organismus. 

Damit die Kupferkomplexverbindungen sich autoxydieren kcnuen, 
ist, wie sich nus den Versuchen ergibt, noch niitig, da13 die Derivate 
des Ammoninks iind der Amine in f r e i e m  Z u s t s n d e  in Losung sich 
befinden, niihrend zum Zustaodekommen der Autoxydation der Kupfer- 
verbindungen der Hydroxylkorper und Arninosauren d i e  G e g e n w a r t  
f r e i e n  A l k a l i s  erforderlich ist, d. h. fur alle diese Autoxydationeii 
iqt eioe g e  w i s s e H y d r o  x y l i  o n e n -  Ko  n z e; t r  a t i o n e r f o r d c r l i  ch. 

Irn Fxlle des I<upfer-nmrnoniak-hydroxyd~ und der Kupler-amin- 
hydroxyde verden die Hydroxylionen yon tliesen Korpern selbst ge- 
liefert, indem sie in freiem Zustande in einer Liisung befiodlich, als 
starke Ussen ziemlich weitgehend elektrolytisch dissoziiert siod, wiihrend 
bei der Autoxydation der Kupferverbindungen des Glykole, Glycerins, 
Manoits, Glykokolls und der Weiusiiure zur Bildung YOU Hydroxyl- 
iouen jedesmnl ein Alkali in genugender hienge zugesetzt werden rnuI3. 

Vermehrung der Hydroxylionen steigert die Energie der Autoxy- 
dation. 

So w i d ,  wie schon erwiihnt wurde, nnch meioen Beobachtungen I )  

durch Alkalizusatz die Geschaindigkeit ber Sauerstoff-Aufoahrne durch 
die Kupferox?rd-animoniak-fliissigkeit urn das  Mehrfsche erhoht. 

1)urch die hier gegebene Auffnssungsweise der Oxydationser- 
scheinungen in  kupferhaltigen Losungen der Amino- und Hydroxyl- 
rerbindungen a1 s e i n  e r ,  d e r G e  g e n  w ar t v o n  I I y d r o x  y 1 i o n  e n  
b e d u r s e n d e n ,  A u t o x y d a t i o n  v o n  K u p f e r k o r n p l e x v e r b i n -  
t l  u n g e n  konnen einige Tatsacheh auf diesem Gebiete der Erklarimg 
niiher gebracht werden, die vorher kaurn zu verstehen waren. 

So lost sich Kupfer, wie schon erwiihnt wurde, nach M . T r a u b e s  
Versuchen in  Arnmooiaksalze enthnltender Amrnoniakfllissigkeit auf 

Vcrgl. auch A. S c h i n c m a l d ,  In- I) Diesc Berichtc 88, 830 [1905]. 
augurddisscrtntion, Berlin 1905, s. 24. 
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o h n e  g l e i c h z e i t i g e  N i t r i t b i l d u n g ,  und eirie Losung von Kupfer- 
hydroxpd in Amrnoniaksalze erithnltendeni Anirnooiak nimmt ebenso 
wenig Sauerstoff auf, bezw. bildet ebenso weiiig Nitrit wie, nach 
0. L o e w ,  eine mit Ammoniak ubersiittigte Biipfersiilfatliisung. 

In  diesen Piillen biltlet sich nsnilich wolil eiii Kupfer-nmmoniak- 
koinplex; d a  dns Cit~~ri-:~minoni:rli-liydrosyd nber eine vie1 stiirkere 
Base ist als Amrnoniak, befintlet es sicli in  der Losung fast B u s -  

sclilielilich als Salz bezw. als (lessen Ionen, indeni es nus den Salzen 
durch clns schwiichere Arnrtioniak iiicht in solcbeni Betrage rerdriingt 
wird, da13 eine geniigende Anzalil Hydroxylionen i n  Losung gessiidt 
werden knnn. Sobald mnn nun aber, v i e  0. L o e w  ebenfalls fest- 
strllte, einer mit Animoni:tk iibersilttigten Kupfersiilfntlosung Alkali 
rufugt, tieginnt die Saueretofl-Aufiinlirne, nnchdeni niioniehr durch den 
Allializu~atz die Konzentrntion tler Hydrosylioneii auf die niitige Hohe 
gehractit worden ist. 

l iupfer  liist sich nacli 0.  L o e w ,  iilinlich v i e  i n  Aninionink, A U C ~  in 
S a l n i i n k l i i s u n g  bei Gegenwart yon Sauerstoff nuf. In diesem Falle 
entsteht ein Ihppelsalz von Kiipferclilorid und Amrtioniuinchloritl, 
oh n e do13 gleichzeitig Nitrit sich bilclet. Die Nitritbilduiig kann in  
cliesern F d l e  nicht eintreten, da Iiier weder ein I(u1’feroxyd-ammoninli- 
komplex, noch ancli llytlrosylionen vorlnntlen sind. 

Die Gegenwart von H y d r o s y l i o i i e n  a l l e i n ,  iu Gestalt selbst 
gri;fierer Mengen freien Alkalis, vermig, wie nochninls hervorgehobeii 
sei, Korper v i e  Amntoiiiak, Aniine, Anrioosiiuren irnd Polyliydroxyl- 
yerbindungen selbst bei ‘l‘enipernturen yon GO-7Oo nicht zur Ari- 
toxydation z u  veranlnssen. Erst  wenri die genannten 1iiirpe.r durcli 
Zrisatz von l ~ u ] ~ f e r h q . d r o s ~ d  i n  die h.letallkornplesverbiiidungen iiber- 
gefiihrt sin(], geviinneu sir, wie (lie betreffenden \’ersiiclie iiberzeiigeiict 
cln r t u n , cl ie Fah igk e i t z ii r A i it ox y dn t io n . 

Es darf an dieser Stelle vielleiclit Lervorgelioben werden, t l : i U  

auch bei anderen Stoffen deren cheniische Aktivitiit i n  einem gewisseii 
%iisanmenhang mit den i n  ilinen rorhandenen, koiiiplex gebuntleaen 
Metallatomen zii steheri scheint., wie z. 13. beim Blutfnrbstoff unt l  
Cliloroph yll. 

Was den Rlechanisniiis der Aiitoxytlntion der Kupferkoniples- 
cerbindungen anbetritft, so lie& es n i u  uacltsten, nnzunelimen, dnlJ 
sie i n  nnaloger Weise vor sicli geht wie diejenige vieler Met.alle nod 
organischer Verbindungen, (1. I t .  tiacli der von i f .  T r i r u b e  entwickelteri 
Anschaiiung unter Ijeteiligung dcs Wnseers und Zwischenbildung voii 
Wasserstoffliyperoxyd oder nacli dar ueueren E n  glersclien ‘J’heorir. 
unter primiirer Entstehung cines IIyperoryds (Moloxyds). 13ei Xu- 
grundelrgung dieser letzteren Ilnscliaaiingsweise kiinnte m:\u antieli- 
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nien, dalj die Oxydation in der Weise rerliiuft, dnlj die Kupferver- 
bindung zunachst an1 K u p f e r  Sauerstoff aufnimmt unter Bildung 
eiries Derivntes tles K u p f e r s u p e r o x y d s ,  das dann seinen Sauerstoff 
nuf den anderen Teil des hiolekiils ubertriigt. Es wiirde hier die 
l\i)rnplexe Rupferrerbindnng geaissermaljen ziigleich Autoxydator und 
.\kzeptor irii S h o e  der Englerschen Tlieorie sein 

Die iiiterniediire Bildung von Kuplersuperoxyd, a l l e r d i n  g s  
f r e i e u  S i i p e r o s y d s ,  hntte schon 0. L o e w  angenommen, urn die 
Nitritbildung i n  cler I(upferozyd-nmmoniak-fliissigkeit zu erklaren. 

Wie benierkt sei, ist niir der Nachweis der Zwischenbildung von 
\\’asserstoffh~pernxyd, dns natiirlich auch einem Moloxyd entstamnien 
koonte, bei den hier beschriebenen Oxydationen allerdings nicht ge- 
iiiugen, iodem es in den nlknliachen Liisungen wnhrscheinlich sehr 
bald der Reduktion bezw. Zersetzung anheimfiillt. 

Damit ninn einen tieferen Einblick in den Mechanismus des Aut- 
osydationsprozesses der Kupferkomplexverbindungen gewinnt, mu0 
derselbe jedenfnlls noch eiogehender, besonders nach der qii a n t i  t a- 
4 i v en Seite, studiert werden. 

Weiter sol1 uotersucht werden, ob auger den hier behandelten 
~~upferkomplexverbindunaen such andere ahnliche Verbindungen des 
Kupfers, sowie entsprechende Verbindungen anderer Metalle der Aut- 
osydation fshig sind. 

Nach 0. L o e  w I )  $011 die Rupferoryd-ammoniak-flussigkeit auch 
iiiistande sein, ninlekularen SauerstofE auf andere Kiirper zu iiber- 
trngen. Er f a d ,  daB Harnskure, Glykokoll, Asparagin, Kreatio, 
‘I’liiosch~~,efelsaure oxydiert werden, sobald man sie bei Gegenwnrt 
YOU Sauerstoff mit einer Losung von Kupferoxyd in Amrnoniak zu- 
sainmen bringt. 

Es ist nun aber bei diesen Versuchen sehr leicht nioglich, dalJ 
die genannten Subsbnzen durch Umse tzung  m i t  dem K u p f e r -  
;I rnmoni a k - h y d r o x y d  zunlchst selbst in Kupferverbindungen iiber- 
gefuhrt werden und ala solcke dann Sanerstoff aufnehmen. 

Bezuglich der Kupferverbindungen der Aminosauren, von welch 
letzteren gerade sich eioige Reprlsentanten unter den von 0. Loem 
gewiihlten Beispielen befinden, ist ia  in vorliegender Abhandlung ge- 
zeigt worden, dalj sie der Autnsgdntion fahig sind. 

Die Frage nach der Sauerstoff-Ubertragung durch die Kupferoxgd- 
ammoniak-fliissigkeit bedarf hieroach einer nochmaligen Priifiing unter 

I )  0. Loew, JOUIII. f. pid<t. Chcm. [N. F.] 18, 298 [1878]. 
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Anwendung von Subutanzen, bei denen die Bildung von Kupferkoni- 
plexverbindungen von vornherein ausgeschlossen ist. 

Hrn. Dr. E. A p p e n z e l l e r ,  der mich-bei der Ausfiihrung der obigen 
Yersuche rnit groiem 
hierfiir auch an dieser 

Eifer und Geschick unterstutit hat, sage icli 
Stelle besten Dank. 

120. A. Bietrzycki und Martin Fellmann: Kohlenoxyd aus 
Aldehyden. 

[ l .  Nit.teilung.1 
(Eingeg. am JG. Februnr 1910; niitget. in der Silzung von Hrn. C. J lnnnic l i . )  

Nachdem festgestellt worden war, dal3 die nus Benzilsiiure und 
Phenol darstellbare p-0 x y - t r i p  h e n  y 1 e s s i g s i i u  r e ,  mit konzentrierter 
Schwefelsaure iibergossen, quaotitativ Kohlenoxyd entwickelt '), wurden 
im unterzeichneten Laboratorium zahlreiche andere Phenole rnit Ben- 
zilaliure kondensiert und die erhaltenen tertiaren SHuren der Kohlen- 
oryd-Abspaltung unterworfen *). 

Unter aoderem wurde auch Salicylaldehyd mit RenzilsSure ge- 
p a r t  und das Produkt, die 4- 0 x y-3  - a I d e  h y d o  - t ri  p h e n  p l e s s i g -  

s L u  r e ,  (C, H& C(CO0H). c6 I& (CHO). OH + ' / I  c6 €16, auf seine Fahig- 
keit, Koblenoxyd zu liefern, quantitativ gepriift. Zu diesem Zweck 
wurde die Saure, uber die wir spater eingehend berichten wverden, 211- 

niichst durch Trocknen bei 800 YOU ihrem Krystnllbenzol befreit. Wird 
sie nun in dem fruher geschilderten ApparateS) und in der dam& 
aogegebenen Weise rnit konzentrierter Schwefelsiiure iibergossen, so 
l i i s t  sie sich darin wit gruostichig-ornngeroter Farbe unter starkem 
Aufachaumeo. Schon bei Zimmertemperatur entweicht der griA3te Teil 
des Kohlenoryds, der Rest beim Erwirinen. Bei 1000 tritt Konstanz 
des erhaltenen Gnsvolumens ein, und dieses entspricht daon eioem Mole- 
ku l  Kohlenoxyd auE eio 3folekiil Aldehydosfure, die skh  also bis zu 

1 3 4 

1) B i s t r z y c k i  und H e r b s t ,  dicsc Berichte 34, 3073 [1901]; vcrgl. 
aurh 39, 63 Anm. 3. 

?) B i s t r s y c k i  und Z u r b r i g g e n ,  diese Berichte 86, 3358 119031; 
B i s t r z y c k i  und v. Sieni i radzki ,  tliese Berichte 39, 65 [1906]. Vergl. 
auch die Dissertation der HHm. v. Tarczyr i sk i  (1904), Landtwiilg(l906) 
u n d  Wohl lcben  (1909), skmtlich Freiburg (Sehwciz). 

3) Bis t l -zycki  und v. Sicmiradzlr i ,  diese Berichte 39, 53 [1906;. Einc 
,Lbbildung des Apparates findet sich bei H a n s  Meyer ,  Analyse und Kon- 
stitutionsermittlung orgnnischcr Verbinchlogen. 11. AUK, llcriin 1909, S. 567. 


