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23. W. Manchot und H. Schmid: Ober den Mechaniemus der 
Oxydationsvorgiinge und die Autoxydation des 2-wertigen Eisens. 

[Aus d .  Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.] 
(Eingegangen om 23. Xovember 1931.) 

Vor langerer Zeitl) habe ich meine Auffassung uber den Verlauf d e r  
O x  y d a t  i on svo  rgange  in zwei Haupt-gesichtspunkten zusammengefaflt. 
.Us erste Reaktionsphase tritt die Anlagerung des Oxydationsmittels an die 
oxydable Substanz auf. Diese An 1 age r u n  g s - Ve r b in d u n g  en  zerfallen dann 
unter Entstehung von Z w isc hen  p r o d u  k t  en  ( ,, P rim ar  ox y den"). Atis 
j h r m  Zerfsll bekommt man im allgcmeinen erst das bes tandige  Oxpd ,  
welches, bei der gewohnlichen Art zu oxydieren, als Enilprodukt auftritt. 
Hierbei jst  jedoch ZII betonen, daI3 unter einem ,,Primaroxyd" nicht immer 
das erste Produkt des Zusammenbringen; von Oxydans mit oxydabler Sub- 
stanz gemeint ist, sondern die Bezeichnung sagt, da13 es d?m normalen. ge- 
wohnlich allein zuganglichen Produkt beim Ablauf der Oxydationsprozesse 
vorangeht, wip z. €3. das Primaroxyd FeO, dem stabilen Fe,O,, oder H,O, 
dem Oxyd H,O. 

Iron den genannten beiden Gesichtspunkten ist der erste, obgleich der 
wichtigere, in der Diskussion etwas zuruckgedrangt und mehc von Primar- 
oxyden gesprochen worden. Es scheint mir jedoch, daI3 aus der starkeren 
Beachtung des Prinzips der Anlagerung die Moglichkeit sich ergibt, Ideen, 
wie sie neuerdings geaul3ert wurden, namlich die Amahme ganz mstochio- 
metrisch verlaufender Vorgange, sei es an sich oder infolge t'bertragung von 
Reaktions-Energic, zu vermeiden, welches letztere Vorstellungen von S chon - 
bein wi-derholt. 

I) S t sch iomet r i s che  Reziehungen zwischen Oxyda t ionsmi t t e l  
und  oxydab le r  Subs tanz .  

Stellen wir zunachst die Frage, ob wir berechtigt sind, die Anlagsung 
des Oxydans an die oxydable Sukstam nls ersten Vorgang zu betrachten. 
Schm Eng le r  hat auf Vorgange hingewiesen, bei welchen das Sauerstoff- 
Molekul sich an oxydable Substanzen als Ganzes anlagert. Immerhin ent- 
steht hier eine gewisse Unsicherheit dariiber, ob mit dem Moment der An- 
lagsung der Sauerstsff schon seinen Molekiil-Charakter verliert und etwa 
zur Absatitbgung bestimmter Einzelvalenzen der oxydablen Substanz client, 
I,. l3. zur Abs4ttigung von Doppelbindungen. Einen Hinweis darauf, dal3 die 
cheniische Natnr des Sauerstoft-Molekiils durch die Anlagerung nicht ver- 
andeit ist, bietet dagegen ein solcher Fall, wo das Ihwirkungsprodukt des 
Sauerstof f-Gases in die unverhderte oxydierbare Substanz und Sauerstoff 
zuriickzerfallen kann, ohne daB weiteres Geschehen sich anschliel3t. Einen 
derartigen \'organg kann man bei der Sauers tof f -Bindung des  Hamo- 
globins  annehmen. Er tritt auch bei dem kiirzlich von Moureu und nu- 
f raisse entdeckten Kohlenwasserstoff Rubren2)  auf, welcher ebent'slls 
Sauerstoff in umkehrbarer Reaktion bindet. Ein einfaches Modell dieser 
-kt bietet ferner die umkehrbare Adagerung des Oxydationsmittels S t i ck -  
o s y d  an Eisen(I1)-salz:  FeSO, -!- NO + FeSO,, NO. 

AuI3er fur Sauerstoff-Gas hat  sich auch fiir mdere Oxydationsmittel all- 
geinein ergeben, daB einein Osyd ationsprozeI3 die Anlagerung des 0x1-dans 
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an die oxydablr Substanz vorangeht. Einjge durchsichtige Beispiele hierzu 
haben meine Arbeiten iiber Ko h 1 en o x y d - un  d S t i ck  o x y d - Ve r b i n d u n g e n 
von Metal lsalzen geliefert. Leiten wir z B. Kohlenoxyd in waBriges Pa l l a -  
d iumch lo ru r ,  so wird sehr rasch schwarzes Palladium abgeschieden und 
zugleich Kohlensaure gebildet, entsprechend PdC1, + H,O = PdO + z HC1 
uncl PdO + CO = Pd + CO,. Ipitet man aber unter Wasser-AusschluB 
Kohlenoxyd in methylalkoholisches Palladiumchloriir, so erhalt man zunachst 
die gelbbraune Verbindung PdCl,, CO, welche rnit Wasser Palladium, CO, und 
HCl liefert. Hier entspricht die Zusammensetzung der ersten Anlagerungs- 
Verbindung dem stochiometrischen Bedarf, welchen der Ablauf des Osyda- 
tionsvorgangs erfordert. Aber dies ist n i c h t  immer so. Es ergibt sich vicl- 
mehr aus meinen Arbeiten, daB das molekulare Verhaltnis zwischen Oxyda- 
tionsmittel und oxydabler Substanz unabhang ig  ist von dem stochio- 
metrischen Verhaltnis, das fur vollstandige Oxydation der reduzierenden 
Substanz erforderlich ist. Wir haben haufig den zweiten Fall, da13 mehr  
reduzierende Substanz an das Oxydationsmittel gebunden ist als dem Osy- 
dationsvermogen des letzteren entspricht. Beispiele hierfiir liegen vor in den 
Verbindungen RuCl,, 2 CO, ferner AuCl, CO sowie RhCl,, Rho, 3 CO und 
anderen . 

Der d r i t t e  Fall ist der, daS durch die Anlagerung von Oxydans an 
oxydable Substanz mehr  Oxyda t ionsmi t t e l  gebunden wird als zur volligen 
Oxydation erforderlich ware. Ein Reispiel hierzii bietet die R e a k t  ion von 
NO m i t  Eisen(I1)-salz. Lagern wir NO an FeSO, an und erwarmen. so 
bekommen wir Oxydation des Eisens durch das angelagerte Stickoxyd, wobei 
Eisen (111) und Stickstoff auftreten, ein Vorgang. der ,soweit Stickstoff auf- 
tritt, nur I NO auf z Atome Eisen erfordert, wahrend zuerst ein NO an jedes 
Atom Eisen angelagert wird. Hier kehren also Bruchstiicke des Osydans- 
Molekiils in die Atmosphare zuriick, und wir konnen, anders als bei der Oxy- 
dation rnit Sauerstoffgas, diese Bruchstiicke als solche ei kcnnen. 

Es gibt ferner aul3er dem Fall, wo der erste Anlagerungs-Vorgang vollig 
riicklaufig wird, auch den, daB er te i lweise  zuriickgeht. Ich habe z. B. 
heobachtet3), daR die Verb indung FeSO,. NO rnit einem zweiten Molekiil 
gleicher Art reagiert nach z (FeSO,, NO) = (FeSO,),, NO + NO. Dieses 
HinausschieRen des ersten hlagenmgs-Vorgang?s iiber den Sauerstoff-Bedarf 
des sich anschliel3eaden eigentlichen Oxydationsvorganges ist beim Studium 
der Oxydationen von besonderem Interesse. Es kommt dadurch zu einem 
N e  h r verbrauch des Oxydans unter Rildung eines Peroxydes (,, Primar- 
osydes' ') eventuell unter M i  t -ox y d ier t - w e rd  e n  e in es , , Ac ce p t o r s". 
Diesem Typus gehiiren eine Reihe der friiher von mir studierten Oxydations- 
Vorgange an. Man hatte z. B. vermuten konnen, daB die Reaktion zwischen 
Hydro -an th rach inon  oder IndigweiB rnit gasformigem Sauerstoff  zur 
Bildung von Wasser und Anthrachinon fiihren und nur e in  Atom Sauerstoff 
vertrauchen wiirde. Sie verbraucht aber zwe i Atome Sauerstoff entspcechend 
HAH + 0, = H,O, + A und liefert quantitativ als Primaroxyd H20,, 
wmn man dessen Verschwinden in sekundaren Prozessen verhindert. Hier 
lie13 sich direkt nachweisen. daR die Bildung des Peroxydes durch die zwei- 
a tomige  Natur des Sauerstoff-Molekiils bedingt ist; denn wenn man mit KO 
oxydiert4), so bekommt man als Keduktionsprodukt des letzteren N,O neben 
-4nthrachinon und H,O, aher kein H,O,. 

3) -1. 373, I j j  [ I ~ I O ] .  4, B. 39, 3jro [rgo6]. -. 
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An deT Hand des im Vorstehenden aus experimentellen Tatsachen von 
mir hergeleiteten Prinzips, da13 die erste Anlagerung von Oxydans und oxy- 
dabler Substanz allgemein zwischen den intakten Molekiilen beider erfolgt 
und unabhangig ist von dem Sauerstoff-Bedarf der glatt aufgehenden Glei- 
chung fur vollstandige Oxydation, werden einige Erscheinungen dem Ver- 
standnis naher gebracht, welche bei Oxydations-Vorgangen auftreten. In 
komplexen Verbindungen konnen CO, NO und 0, sich als Neutralteile gegen- 
seitig vertreten, wie das Beispiel des Blutfarbstoffs zeigt, und wie es bei der 
u m ke h r b  a r  e n E i  n w i r k u n g v o n NO auf Rho  d i u m - se  s qu i c a r b o n y 1 
geschieht : Nun 
kiinnen aber CO und NO auch ZU mehreren Molekiilen an Metallatome ge- 
bunden werden. Manchot  und Davidson  beobachteten z. B. die Addition 
von z NO an Fe(II) ,  Manchot  und E n k  die Rindung von 4NO an ein Fe. 
F,s ergibt sich hieraus die Moglichkeit, dal3 in Eisen-Komplexen Sauerstoff zu 
mehreren Molekiilen in den ersten Reaktions-Phasen gebunden wird. Die 
weitere Miiglichkeit, dal3 2-wertiges Eisen iiber 3-wertiges hinaus nicht nur 
ein, sondern noch mehr Aquivalente Sauerstoff zur Wirkung bring$, ist daniit 
gegeben. Es wiirde iiberhaupt n i c h t  richtig sein, anzunehmen, da13 ein oxy- 
dierender Stoff sich mit einem bestimmkn reduzierenden Stoff auch bei 
gleicher Temperatur stets nur in einem e inzigen Verhaltnis verbindet. Das 
Verhaltnis kann, a d e r  von der Tcmperatur, auch von der Konzen t r a t ion  
abhangig sein. So fand ich rnit J. Weinzier l ,  da13 der Oxyda t ion  des  
Kohlenoxydes  d u r c h  Plat in(I1)-bromiir  zwei wohldefinierte Ver- 
bindungen dieser Stoffe vorausgehen, namlich PtBr,, CO und PtBr,, z CO, 
welche durch Wasser in Pt + 2 HBr + CO, bezw. CO, + CO umgewsndelt 
werden. Die Verbindung rnit z CO bildet sich bei I Atm., die Verbindung 
mit nur einem Atom bei l/aAtm. CO-Druck, wahrend bei Zwischenwerten 
des Druckes Gemenge beider Korper entstehen. 

RhCl,, RhO, 3 CO + 3 NO G=% RhCl,, Rho,  3NO + 3 CO. 

2 ,  Autoxyda t ion  des 2-wert igen Eisens.  
Betrachten wir jetzt die Moglichkeiten fur den Verlauf der Autoxydation 

des 2-wertigen Eisens, wobei Varianten der Formulierung, die gleiches 
stochiometrisches Verhaltnis liefern, weggelassen werden sollen. Ek konnte 
sich zunachst 0, an FeO anlagern analog wie KO, welches ja 0, vertreten 
kann; schematisch formuliert: FeO 4- 0, = (FeO), 0,. Aus dieser Molekul- 
verbindung FeO,O, konnte ein Atom aus 0, herausbrechen, um sich mit 
einem anderen 0 gleicher Herkunft zu vereinigen oder einen Acceptor zu 
oxydieren. Gleichzeitig rniil3te (FeO), 0 den Acceptor unter Entstehung 
von 3-wertigem Eisen oxydieren. Dies ergabe einen Verbrauch von 4 Aquiv. 
Sauerstoff pro Atom Zisen, wenn gar kein Sauerstoff gasformig wieder ab- 
gespalten wird, wovon I auf den fjbergang von Fe(I1) in Fe(II1) kommt 
(Aktivierungs-Verhaltnis I : 3). Es konnte ferner das Moloxyd FeO, 0, bei 
noch intaktem 0,-Molekiil ein zweites FeO addieren, wodurch die Ver- 
bindung (2  PeO), 0, entsteht, welche der von mir beschriebenen Verbindung 
(2 FeSO,), NO entsprechen wiirde, wobei wieder an die Vertretbarkeit von 0, 
durch NO erinnert sei. Diese Verbindung konnte d a m  nach (zFeO), 0, = 
I:e,O, + 0 auseinanderbrechen, wobei I Sauerstoffatom in die Atmosphare 
zurijckkehrt oder mit 2 weiteren FeO reagiert, oder aber einen Acceptor 
oxydiert. Fiir Gegenwart eines Acceptors ergibt sich hier der Gesamt- 
verbrauch von 2 Aquiv. Sauerstoff pro Atom Esen, wovon wiederuin 
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eines auf den Ubergang von Fe (11) in Fe (111) kommt, oder ein Aktivierungs- 
Verhaltnis I : I. Es bliebe die Moglichkeit, dal3 noch hohere Aktivierungs- 
Verhaltnisse auftreten, indem mehrere Molekiile 0, etwa gleichzeitig oder 
in sehr rascher Folge in den Acceptor-Eisen-Komplex eintreten. 

Zufolge den eben gegebenen Entwicklungen konimt es fur die experi- 
mentelle Untersuchung zunachst darauf an, wie grol3 der Sauerstoff-Verbrauch 
von FeO in Gegenwart eines Acceptors ist. In der Verfolgung meiner Be- 
obachtung, da13 das 2-wertige Eisen in Gegenwart geniigend empfindlicher 
Stoffe mehr Sauerstoff verbraucht, als dem Ubergang von Fe(I1) in Fe(II1) 
entspricht, habe ich mit arseniger Saure als Acceptor gefunden, dal3 er 
I Aquiv. betragt (Gesamtverbrauch von 2 Aquiv.). Dieses Resultat wurde 
kurz dahin zusammengefdt, dal3 ein intermediares und sehr labiles Oxyd 
FeO, (,, Primaroxyd") auftritt. Die Formel FeO, ist hierbei schematisch 
gemeint. Sie bedeutet n i c h t notwendigerweise 4-wertiges Eisen. Im Gegen- 
satz hierzu haben Wie land  und Frankes)  bei extremer Arsen-Konzentration 
und starkem Alkaligehalt eine Uberschreitung dieses Verhaltnisses mit dem 
Gesamtverbrauch von 2.5 Aquiv. gefunden, aber Smliche Angaben von 
Gires) nicht bestatigen konnen. Wie land  zieht hieraus weitgehende 
Folgerungen (vergl. Kap. 7). Dagegen fand Hale') meine Angaben bestatigt. 

Die Angaben von Wieland  und Gire hatten fur mich natiirlich grorjtes 
Interesse. Nach meiner obigen Darlegung war es wohl denkbar, dal3 Uber- 
schreitung des Verbrauches von 2 Aquiv. einmal auftreten konnte. Auch 
ware es denkbar gewesen, da13 zwar der Hauptteil des Gexhehens im Sinne 
des Aktivierungs-Verhaltnisss I : I erfolgt, d d  aber durch besondere 
Versuchs-Bedingungen vielleicht ein Teil in die Richtung eines anderen 
Aktivienmgs-Verhaltnisses gedrhgt  werden konnte. Wir haben deshalb 
sehr sorgfaltige Versuche hieriiber mit einer neuen Methode angestellt. 

3. Neue  A p p a r a t u r  f u r  Absorp t ionsversuche  ini t  Gasen. 
Die Apparatur unterscheidet sich von bisher angewandten Anord- 

nungen dadurch, dal3 sowohl Gasbiirette wie Schuttelgefarj vollstandig im 
gleichen Thermostaten , versenkt sind und die Ablesung warend  des 
Schiittelns erfolgen kann. 

Fur die Ablesung kann die in eine Metallfasung eingebaute Biirette voriibergehecd 
iiber dem Thermostaten angebracht werden. Ein die Biirette umgebender Glasmantel, 
der mit Wasser von Thermostat-Temperatur gefiillt ist. gewahrleistet auch beim Heraus- 
nehmeu hinreichende Temperatur-Konstanz fiir die nur einige Sekunden erfordernde 
Ablesung. Die Anordnung von Niveaurohr und sanstige Einzelheiten sind aus der 
FiHur I auf S. 102 ersichtlich. Bei iinseren Versuchen haben wir eine sehr genau geeichte 
Burette von ca. 25 ccm beniitzt. Diese kann dliIch eine Mikro-burette ersetzt werden. 

Wir verwenden einen Thermostaten von ca. 120 1 Inhalt mit Strahlungsschutz in 
der iiblichen Anordnung. Selbstverstiindlich wurde sehr gut geriihrt. Die Temperatur- 
Kegelung erfolgt durch elektrische Widerstands-Heizung in Verbindung mit Toluol- 
Quecksilber-Regler und Relais. Hierdurch 1PRt sich eine Genauigkeit von f0.0050, also 
Schwankungsbreite 0.01 O, erzielen. Um Hinaufspritzen in den die Verbindung zwischen 
SchuttclgefLIj und Abwrptions-Burette herstellenden, dickwandigen Vakuum-Schlauch 
zu verhindern, ist ein kleiner Tropfen-Fkger auf das GefaB aufgesetzt. 
___-- 

6, A. 464, IOI [1928;. 
') Journ. physical Chem. 83, 1633 [~gzg].  

E, Compt. rend. Scad. Sciences 171, 174 [1920]. 
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Bs erschien zweckmaDig, die .4hlesung auch ohne  U n t e r h r c c h u n g  dts Schi i t -  
t e l n s  vornehmen zu k k n e n .  Deshalb haben wir eine Schiittelmaschine konstruiert. die 
es gestattet hei groDer und gleiclimainiger Tourenzahl und rnit einem senbechtcn IIul, 
von 6 mi (iind mehr) das Absorptions-GefaD innerhalb des Thermostaten sehr kraftig zu 

schiitteln. Wir schiitteln rnit 300 Tourcn in der Minute. 
(;roue Schiittelgeschaindigkeit ist leichter gleichmaDig repro- 
duzierbar und verhindert Sauerstoff-Mangel in der Pliissigkcit 
sicherer als kleine. Mit diescr Apparatur sind samtliche, in 
Kap. 5 besrhriebene Versuche ausgefiihrt worden. die in 
Kap. 4 jedoch nur zum Teil rnit der erst spater gcbautcn 
Schiittelmaschine. 

4. Autoxyda t ion  von 2-wert igem Eisen m i t  
den1 -4cceptor a rsen ige  S a u r e  in ca rbona t -  

a lka l i scher  Losung.  
Hei Versuchen, wio sie Wieland und F ranke ,  

ebenso Gir e ausgefiihrt haben, tritt eine sehr grofie 
Schwierigkeit auf. Die arsenige Saure. in Natron- 

- -~ 2 

oy I 

I 1 
i 

Atome As auf 7 Fe - 
Fig. 2.  

lauge gelost, also hc-i hohein pi,, ist selbst schon sehr merklich autoxydabel. 
Man hat also die Aufgabe, diese Begleitreaktion deutlich zu unterscheiden 
von der IJbertragung des Sauerstoffs durch das 2-wertige Eisen auf das 
Arsenit. Dies ist uin so schwieriger, je grEfier die Arsen-Mengen sincl. die 
man aber stcigern mu& un: zu erkennen, oh sich die Steigerungswirkung 
einem Grenzwert nahert oder nicht. Es wurde deshalb nach einem Mittel 
gesucht , diese Begleitreaktion ahzustoppen, una dieses gefundcn in der 
Anwendutig von Alkalicarbon a t .  Schiittelt man Eisenoxydul rnit Arsenik- 
Losung in Kaliuni- oder Natriumcarbonat, so bekommt man im Gegmsatz 
zu der atzalkalischen 1,osung innerhalb der hier in Betracht kommenden 
und noch vicl langerer Versiichsz?iten ke inen Sauerstoff-Verbrauch. Man 
kann also mittels dieses Kunstgriffes. den weder Wie land ,  noch C '  an- 
geivendet haben, die vorenvihnte:i Schwierigkciten bezuglich der Besthmung 
der Begleitreaktion ausschalten. Versuche mit dieaer Acceptor-Lijsung 
verlaufen geradeso wie irgendeine andcre Absoiptions-Restimmung. Man 
hat nur dafiir Sorge zu tragen, da13 moglichst keine Temperatur-Fehler 
Anfangs- und Endstellung der Gasbiirette beeintrachtigen. 
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Die Ausfiihrung der Versuche geschali in den Einzelheiten wie in Kap. 5. Sic ist 
wesentlicli einfacher als dort, weil jcde Korrektur fur Beglcitreaktionen wegfallt. Gleicli- 
wohl hahcn wir ims jedesmal in Vor- und Nachversuch von dcr Sauerstoff-Bestandigkeit 
des Arsenits iiberzeugt. Urn Spuren von Kohlensaure auszuschliekn, haben wir in jedem 
Fall, a u k r  dem Im Verhaltnis As: K = I : 4 angewandten K,CO,. zu der \-on freier 
Kohlenslure befreiten Losung noch eine kleine Menge dtzkali (I g) zugegeben, was vor- 
gennnntes Verhaltnis kaum verschiebt und auch die Osydierbarkeit der Losung nicht 
erhoh t . 

'I' a be 11 c I. V e r s ii c h e m i  t A 1 k a l i  c a r bo n a t  -A  r se  n i k - A c c e p to r. 
S r .  
I 
- 
3 
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x 
9 

7 

" 
I 

10 

Fe :As 
r : 0  
I : 2.j 

I : 50 
1 75 
I: 150 
I : 300 
I : 400 
I : Goo 
I : 300 
r : 2 7 0  

As:K 

I : . +  

1 : j  

7 : 4  
1 : 4  
I : +  
1 : 4  
1:4 
1 : 9  

- 

I: 2 

Angew . 
2.80 rcm 
2.83 ,, 
2.83 ,. 
2.80 ( (  

2.80 ,, 
2.88 ,, 
2.80 ,, 
2.8s ., 
2.83 I ,  

2.80 ,, 

Gef. (reduz.) Aquiv. 
2.69 ccm 0.96 
3.12 , I  1.10 
3.64 ,, I .28 
3.81 ,, I . j G  
4.55 9 .  I .62 
5.07 ,, I .76 
5.20 ,, I .a0 
5 . P  ., r.gr 
4.93 # I  1.74 
5.12 I .8j 

Ilei Ycrsucli Xr. 10 ist Sa,CO, s ta t t  K,CO, angewendet worden: (;esamtrolumcu der 

Man sieht aus Kurve I des Diagramms (Fig. z auf S. IOZ), dal3 der 
Sauerstoff-Verbrauch von einem Fe (11) zuerst schnell, dann langsamer mit 
Vermehrung des Arsens ansteigt und sich asymptotisch gegen die Grenze 
\-on 2 xquiv. bewegt. Hierbei wurde Fe : As auf I : 600 hinaufgetrieben, 
d. h. so weit es wegen der Sattigung der Liisung rnit Salzen moglich war. Das 
Vcrhaltnis He : As ist hier vie1 groBer als bei den Versuchen in atzalkalischem 
Medium, welche Wieland und Gire ausgefiihrt haben. 

Hieraus geht klar und eindeutig hervor, dal3 das Eisenoxydul z Aquiv. 
Sauerstoff verbraucht oder I Aquiv. aktiviert. Wir legen auf diese Versuche 
besonderen Wert, weil sie die Schwierigkeiten vermeiden, die in atzalkalischem 
Medium auftreten und dort zur Ermittlung einer KorrekturgrOSe nOtigen, 
die hier, ebenso wie die Verfolgung des zeitlichen Verlaufs wegfallt.  

Fliissigkcit 140 win, bei Nr. 8 180, bei Nr. 10 IOO ccm. 

5 .  . \u tosydat ion  von z-wert igem Eisen  rnit dem Acceptor  arsenige 
S a u r e  in a t za lka l i s che r  Losung. 

Hei den Versuchen rnit arseniger Saure in atzalkalischer Losung, also 
bei hohem ps, ist auBer den schon erwahnten Schwierigkeiten noch der Um- 
stand zu heachten, daB diese Reaktion durch Anti-katalysatoren, z. B. 
Kohlensaure, Weinsaure u. a. Stoffe, beeinflufit wird. Man geht daher nicht 
sicher, daB die eigene'Oxydation der arsenigen Saure hier jedesrnal rnit gleichen 
Absorptions-Betragen fiir gleiche Zeiten verlaufen werde. Schon die Qualitat 
des dtznatrons kann etwas ausmachen. Deshalb halten wir es fur notwendig, 
sich zunachst davon zu iiberzeugen, wie der Reaktionsverlauf im Leerversuch 
ohne  Eisen ist, und zwar mit der gleichen I&ung, in die nachher das Eisen 
gegeben wird, und in dem gleichen GefaB. Parallelversuche sind nicht 
sicher. Bekanntlich spielen ja bei der Geschwindigkeit von Reaktionen, an 
denen Gase beteiligt sind, allerhand Einfliisse eine Rolle, wie z. B. Beschaffen- 
heit der GefaBwande 11. a. 
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Wir sind deshalb jedesmal so verfahren, daD wir zunachst den Leerversuch ohne 
Eisen mit dem Acceptor allein ansetzten und den Gang dcr Sauerstoff-Absorption mit 
der Zeit genau bestimmten. Im Hauptversuch (Kap. 4 und 5) wurden stets 0.5 Millimole 
FeSO, + 7H,O, entspr. 2.8 ccm 0, (red.) fiir 0, gelost in 10 ccm Wasser, in einem 
leicht zerbrechlichen GefaO iu die im SchiittelgefalJ im Vorversuch (vergl. oben) kon- 
trollierte Reaktionsmischung vom Volumen go ccm cingesetzt . Hierauf wurde gewartet, 
bis die Ablesung der Burette genauen Temperatur-Ausgleich anzeigte. Dem Eisen (11)- 
sulfat wurde eine Spur Schwcfelsaure zugesetzt, um etwaige Oxydation vor dtm Ver- 
mischen zu verhindern. Sperrfliissigkeit in der Burette stets Wasser. Temperatur stets 
200 (= Thermostat-Temperatur). Als Schuttelflasche benutzten wir meistens ein GefaL) 
von joo ccm, so d d  iiber IOO ccm Fliissigkeit ein mit Sauerstoff erfiillter Raum von ca. 
200 ccm ist, was fur unsere Temperatur-Konstanz von 0.01~ Fehlerbreite eine Schwan- 
kungsbreite dieses Gasraumes um 0.007 ccm oder 0.025 Aquiv. bedeutet (I Aquiv. = 
2.8 ccm 02). W i e l a n d  und F r a n k e s  Versuche sind mit einer Temperatur-Konstannz von 
0.20 Fehlerbreite entspr. 0.06 ccm = 0.1 Aquiv. ausgefiihrt ( I  Aquiv. = 0.56 ccrn, Gas- 
raum iiber der Pliissigkeit 80-100 ccm). 

T a h e l l e  11: Versuclie m i t  Atmatron-hrsen ik-Acceptor .  
Xr . 1:c :As  -4s : Na Angew. Gef. (korrig.u.reduz.) Aquir. 
I1 I : 25 1 : 4  2.83 ccm 3.51 ccm 1.24 
I 2  I : 50 1 : 4  2.83 4.19 ., 1.4s 
1.1 1 : 75 1 : 4  2.83 ,, 4.64 ,, 1.64 

15 I : 200 1:4 2.80 ,, 5.47 B )  1.95 
14 I : I 0 0  1 : 4  2.80 ,. 5.49 * ,  I .gG 

Mit Riicksicht aiif den Raum dieser ,.Berichte" konnen die D a t a  iiber den zeitlichen 
Verlauf nur fur die Versuche m i t  hohen  A r s e n - K o n z e n t r a t i o n e n  mitgeteilt werden, 
welche die wichtigsten sind. Auch sie sind stark gekiirzt. 

Nr.14) Fe:As = I:EOO. As:Na = 1:4;in0.5'5.2;1'6.2;1.5'6.3;~'6.5;3'6.6ccm. 
Nebenreakt. Vorvers. 0.21, Nachvers. 0.15 ccm fur 3'. Mittel 0.18. Gef. 6.6-0.18 = 
6..+zccm (715mm) = 5.49 (reduz.), entspr. 5,49:2.80 = 1.96 Aquiv. - Nr. 15) Fe:As = 
I :ZOO As:Na = 1:4  in I' 4.2; 2' 7.0; 3' 8.6; 4' 9.2 ccm. Nebenreakt. Vorvers. 3.20, 
Nachvcrs. 2.4 ccm fur 4'. Mittel 2.8. Gef. 9.2- 2.8 = 6.4 ccm (715 mm) = 5.47 (reduz.) 
entspr. 5.47: 2.80 = 1.95 I4quiv. 

Wir konnten zufolge unseren vorstehenden Beobachtungen die Angabe 
von Wie land  und F r a n k e ,  welche mit dem atzalkalischen Arsenit-Acceptor 
einen Sauerstoff-Verbrauch bis zu 2.5 Aquiv. beobachtet haben, n i c h t  be- 
statigen. Wieland und F r a n k e  benutzen fur ihre Versuche eine Mikro- 
Methode, die eine von ihnen modifizierte Form der Barc ro f t -  Warburgschen 
Apparatur ist. Es scheint fraglich, ob eine Mikro-Methode hier iiberhaupt 
notig und vorteilhaft ist, und ob die genannte Methode, die in ihrer urspriing- 
lichen Form fur biologische Zwecke bestimmt war und sich dort bew&rt hat, 
gerade fur diesen Fall zweckmaBig ist, wo es darauf ankommt, einen sehr 
schnell ablaufenden ProzeS von einem anderen, langsam nebenherlaufenden 
moglichst scharf zu unterscheiden. Die geringe Schiittelgeschwindigkeit, 
welche Wie land  und F r a n k e  anwenden, ist hierfiir nicht giinstig, weil sie 
den Unterschied zwischen diesen beiden Vorgiingen verwischt. Der Knick- 
punkt fur die Zeit-Absorptions-Kume wird hierdurch abgeflacht, wahrend 
er bei meinen Versuchen viel scharfer ist. Bei geringer Schiittelgeschwindig- 
keit wirken sich ferner deren Schwankungen viel mehr auf die Oxydations- 
geschwindigkeit aus, als bei groBer Schiittelgeschwindigkeit. In der Tat ist 
die Oxydationsgeschwindigkeit bei W i e 1 a n  ds Versuchen in jeder Schiittel- 
periode zwischen 2 Ablesungen welche Anhalten des Motors erfordern, ver- 
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schieden. Der Quotient von Absorptions-Zunahme zu Zeit-Zunahme schwankt 
sowohl im Nachversuch, als auch im eisenfreien und im Eisen(II1)-salz- 
Versuch betrachtlich auf und ab, was bei graphischer Darstellung dieses 
Quotienten besonders deutlich wird. Deshalb ist der Fortgang der Oxydation 
auch im eisenfreien Versuch der Zeit nicht proportional, und die auf Neben- 
reaktionen fallende Korrektur der Hauptreaktion ist schwer genau zu be- 
stimmen. Sie betragt bei der Wielandschen Auswertung 600cmm auf 
2000 cmm, also 30% des gemessenen Gesamtwertes oder iiber I Aquiv. 
(letzteres = 560 cmm). 

AuBer Wieland hat Gire Beobachtungen mitgeteilt, nach welchen der 
Sauerstoff-Verbrauch mit dem atzalkalischen Arsenit-Acceptor 2 Aquiv. 
uberschreiten soll. In  seinen Versuchen vermil3t man niihere Angaben iiber 
die Art, wie die nebenher laufende Oxydation der arsenigen Saure in Rech- 
nung gesetzt wurde. Infolgedessen ist es schwierig, hierzu Stellung zu nehmen. 
Auffallend ist, dal3 die starksten fiberschreitungen bei Gire  da  auftreten, wo 
er sehr kleine Eisen-Mengen nimmt, wodurch die Fehler grol3 werden, zumal 
keine Mikro-Apparatur angewendet wurde. Seine Versuche rnit As : Na = 
I : 4 sind durch unsere obigen Versuche widerlegt. Von Interesse erschien e s  
uns gleichwohl, seine Angabe nachzupriifen, daB bei As : Na = I : 2 der 
gro13te Sauerstoff-Verbrauch stattfinde. Wir haben deshalb von diesen Ver- 
suchen Gir es denjenigen mit dem iiberhaupt groI3ten Sauerstoff-Verbrauch 
besonders nachgepriift. ’ 

Bei diesem ist 1‘e:As = I:ZIO und As:Na = I:Z. Genau konstante -4nfangs- 
stellung der Biirette war hier nicht zu emielen. Setzte man nach Ermittlung des Ganges 
dieser Osydation das Eisen ein und wartete mit dem Vennischen, bis Temperatur- 
Atlsgleich erfolgt war, so war zufolge dern Vorversdch inzwischen die Sattigung rnit 
Sauerstoff schon verschwunden und erscliien nachher als scheinbares PIUS im Sauerstoff- 
Verbrauch des Eisens. 

Fe:As = ~:z ro ; t \ s :Na  = 1:z;ino.5‘6.8; r ’7 .5 ;1 .5 ‘7 .8 ;~ ’8 .0 ;3 ’8 .2ccm.  Haupt- 
reaktion in 2 Min. mit 8.0 ccm; hiervon gehen a b  1.4 ccm (fiir 31 Min. Wartezeit bis zum 
Vermischen und z Min. Schiittelzeit) 8.2-1.4 = 6.6occm (706mm) = 5.57 (rcduz.) entspr. 
j. j7~2.83 = 1.96 Aquiv. 

Die Mcssung ist also in diesem Gebiet besonders schwierig. Sie wird wieder giinstiger, 
wenn man das Alkali vermehrt, z. B. atlf 4 Xquiv., wodurch die Loslichkeit des Sauerstoffs 
heruntergeht und diese Storung we@allt. 

Die Schwierigkeitcn bei diesem Versuch werden nur verursacht durch die hier be- 
sonders rasche Eigen-oxydation des Arsenits. Wird d i e s  beriicksichtigt, so bekommt 
man auch hier keine uberschreitung von 2 Aquiv. Dieses wird bestatigt durch den 
Carbonat-Versuch Nr. 10, bei dem ebenfalls keine tfberschreitung von z Aquiv. auftritt, 
und bei dem die Nebenreaktion der arsenigen Sadre vollkommen wegfallt. 

Unsere oben mitgeteilten Versuchsdaten und die Ktlrve I1 des Diagramms zeigen, 
daO der Sauerstoff-Verbrauch von einem Fe (11) zuerst schnell, nachher Iangsam mit 
steigender Arsen-Konzcntration ansteigt und sich asymptotisch dem Wert von 2 xquiv. 
nahert, ihn aber nicht iiberschreitet. Die Versuche wurden bis Fe:As = I:ZOO fort- 
gesetrt, w a r e n d  das maximale Verhaltnis Fe:As bei Wie land  und F r a n k e  I:IOO ist. 

6. Au toxyda t ion  von Fe(I1) m i t  un te rphosphor ige r  Saure  als 
Acceptor .  

Wieland und F r a n k e  haben auch Versuche mit Natriumhypophosphit 
als Acceptor ausgefiihrt und gefunden, daB in alkalischem p b  der Sauerstoff- 
Verbrauch des Eisenoxyduls bis zu 0.84Aquiv. betragt, aber im sauren pa 
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namentlich bei pI, 4.7 bis zu 17 Aquiv. steigt, wobei die direkte Autoxydation 
des Hypophosphits vernachlassigt werden kann. Wir kiinnen dies der GroBen- 
ordnung nach bestatigen. Wenn wir auch, als wir Wielands Versuche in 
Io-facher VergroBerung ausfiihrten, die direkte Oxydation des Hypophosphits 
sehr merklich fanden, so wurde doch eine groBe fmzahl von Aquiv., etwa 12, 
unter der sauerstoff-ubertragenden Wirkung des Eisenoxyduls verbraucht, 

Was folgt hieraus? Doch wohl nur, da13 unmittelbar an das erste Ge- 
schehen sich sofort eine Kettenreaktion anschlielit, wie auch D. Richters)  
aniiipmt. Ein Reaktionsgemisch, in welchem das Geschehen, kaum be- 
gonnen, sofort um mehrere Phasen von seiner ersten Phase abriickt, ist aber 
wenig geeignet. gerade uber die primaren Vorgange AufschluB zu geben. 
Wir  haben  b e o b a c h t e t ,  da13 h ie rbe i  Ozon a u f t r i t t .  So weit meine 
Kenntnis der Autosydationsvorgange geht, ist Ozon nur in einem einzigen 
-1utoxydationsfall beobachtet worden, namlich beim Phosphor  und seinen 
h ie rbe i  en t s t ehenden  n iederen  Oxyden. Das Ozon ist somit ein I n -  
d ica tor  dafur, da0 hier Zusammenhang mit der Verwendung einer sehr 
reaktionsfahigen Phosphorverbindung besteht, ctwa indem das Hypophosphit 
durch die sauerstoff-ubertragende Wirkung des Eisens zu einem niederen 
Osyd des Phosphors oxydiert wird, welches dann sehr rasch unter neben- 
heriger Entstehung von Ozon sich weiter autoxydiert. Damit stimmt auch 
iiberein, da13 nach D. R ich te r  die Oxydation durch Anti-katalysatoren der 
gleichen Art sehr stark gehemmt wird, welche die Autoxydation des Phos- 
phors hemmen. So interessant nun dies an sich ist, so folgt hieraus doch, daI3 
Natriumhypophosphit als Acceptor fur diese Versuche n i c h t  b rauchba r  ist. 

Damit werden alle von Wie land  gegenuber meinen Versuchen gezogenen 
Folgerungen hinfallig. Uberhaupt gibt das vielseitige Reaktionsvermogen 
der unterphosphorigen Saure AnlaB zu erheblichen Bedenken gegen ihre 
l'erwendung als Acceptor. Die unterphosphorige Saure neigt bekanntlich 
zu den kompliziertesten Zersetzungen. Sie reduziert Nickel (11)-cyaniir und 
Palladium (11)-cyaniir nach unseren Versuchen zur I-wertigen Stufe, andere, 
wie Nickelacetat und Palladiumchloriir, zu Metal1 unter gleichzeitiger Ent- 
stehung von Phosphiden. Sie erzeugt Wasserstoff-Verbindugen von Metallen. 
Sie entwickelt mit vielen Metallsalzen reichlich Wasserstoff. Sie erleidet auch 
einen Zerfall unter Abgabe von Phosphorwasserstoff, und sie tritt nach 
Blasers)  in zwei Formen auf, von denen hier die empfindlichste vorliegt. 

Wieland mochte auch fur die Autoxydation dcs a-wertigen Eisens 
seine Ilehydrierungs-Theorie, zu der ich mich schon friiher geauoert habelo), 
ziir Geltung bringen und an die Stelle einer direkten Oxydation setzen. Er  
stellt jetzt die Theorie auf, das 2-wertige Eisen werde im Komplex mit 
Natriumhypophosphit eine gewisse Zeit lang vor dem direkten Zugriff des 
Sauerstoffs geschutzt, sei aber gleichzeitig imstande, aus der unterphos- 
phorigen Saure Wasserstoff abzuspalten, welcher dann vom molekularen 
Suuerstoff wego-xydiert werde. Wie man sich aber diese Dehydrierung der 
unterphosphorigen Same vorstellen SOU, wird nicht gesagt. 15ine Hydro- 
verbindung des Eisen (11)-salzes kann kaum in Betracht kommen. Also 
miifite Eisen (11)-salz, wenn man im Einklang mit dem sonstigen Verhalten 
der unterphosphorigen Saure bleiben will, durch den aus der letzteren stam- 

*) B. 64, 1240 [1931!. 9 B. 64, 2286 [1g31:. 
lo) B. S8,  4Sz [ ~ g n g j ;  A. 460, 179 [IgzSj. . 
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menden Wasserstoff zur einwertigen Stufe reduziert werden. I-wertiges 
Eisen wurde Wasser zerlegen, und die so frei werdenden Wasserstoffatome 
wiirden dann vom Sauerstoff weggefangen werden. Eine Fahigkeit der unter- 
phosphorigen Saure, Eisen zur I-wertigen Stufe zu reduzieren, ist aber nicht 
bekannt. Aber selbst wenn dies der Fall wiire, so wiirde der wegzuoxydierendt 
Wasserstoff n i c h t  aus  der  un terphosphor igen  S a u r e ,  sondern aus dem 
Wasser  herstammen, und das geht gegen d i e  Vorausse tzung von Wie-  
lands Theorie. Es bliebe also nur noch iibrig, von rein katalytischer De- 
hydrierung der unterphosphorigen Saure durch das Eisensalz zu sprechen, 
momit man aber den Boden der Tatsachen vollig unter den F a n  verlieren 
wurde. Denn katalytische Dehydrierung der unterphosphorigen Slure tritt 
nicht ein, Wasserstoff-Abspaltung aus unterphosphoriger Saure durch 2-wer- 
tiges Eisen konnten wir in unseren Versuchen jm Gegensatz z. B. zur Wirkung 
des 2-wertigen Ruthenium nicht beobachten. Fur arsenige Saure gilt dies 
naturlich erst recht. Mir scheint, die Dehydrierungs-Theorie gerat hier in 
unlosbare Widerspriiche und mu13 hier abgelehnt werden. 

7. Die ind i r ek te  Au toxyda t ion  des  Eisenoxyduls .  
Das quantitative Ergebnis unserer Versuche mit dem Arsenit-Acceptor, 

nach welchen das Eisenoxydul 2 Aquiv. Sauerstoff verbraucht, erhiilt eine 
neue S t u t z e ,  wenn man seine indirekte Autoxydation d u r c h  Vermi t t -  
lung  c ines  Wassers toff-Acceptors  verfolgt. Die Frage liegt nahe und 
wurde bereits in meiner ersten Arbeit erortert, ob der Verbrauch von 2 Aquiv. 
nicht durch indirekte Oxydation entsteht, d. h. durch Spaltung des Wassers 
entsprechend: 2 Fe(OH), + 2 H,O = 2 Fe(OH), + z H und 2 H + 0, = 
H,O,. Dem steht aber mehreres entgegen: 2-wertiges Eisen aktiviert auch 
andere Oxydationsmittel. Als gemeinsames Prinzip hierfiir habe ic'a die 
Zwischen-entstehung von Eisenperoxyden angenommen. Letztere sind 
allerdings labil. Wir fanden aber neuerdings, da13 bei dem Rhenium ahn- 
liche Erscheinungen auftreten, wo die hiiheren Stufen, entsprechend dem 
allgerneinen Charakter dieses Elementes, vie1 bestiindiger und greifbar sind. 

Xoch wichtiger ist hier zunachst, da13 man beim Eisen weder Entwicklung 
ron Wasserstoff noch H,O, beobachten kann, wiihrend bei den niederen 
Q,xydationsstufen, z. B. des 2-wertigen Kobalts, I-wertigen Palladiums. 
I-wertigen Platins und 3-wertigen Titans, beides auftritt. Gleichwohl ver- 
mag Fe (OH),, anderen Stoffen die Faigkeit zu verleihen, Wasser zu spalten 
oder Wasserstoff zu binden. Das Reduktionspotential von Fe (OH), reicht 
also fur sich allein nicht aus, urn Wasser zu spalten. Es mu13 noch durch 
Keaktion rnit einem anderen Stoff Energie hinzugebracht werden, und hierfiir 
geniigt der gasformige Sauerstoff nicht. Bringt man jedoch Ka l ium-  
Nickel(I1)-cyaniir mit Eisenoxydul und Lauge zusammen, so wird es, wic 
wir fanden, zur I-wertigen Stufe reduziert, kenntlich an der blutroten Farbe 
der Liisung, aus der man NiCy durch Saure ausfallen kann, was zugleich eine 
bequeme neue Darstellung dieser Verbindung ist. NiCy zerlegt aber nach 
Belln cci Wasser unter Wasserstoff-Entwicklung und gibt mit Sauerstoff 
H,O,. 

Gibt man ferner Eisen( I1) -su l fa t ,  Natronlauge und Anth rach inon  
zusammen, so farbt sich das Gemisch alsbald intensiv rot. Es ist zweck- 
ma13ig, hierbei auf gute Verteilung des Anthrachinons in der Fliissigkeit zu 
achten. Schneller geht dies beim Erwarmen und uberhaupt schneller mit 
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Anthrachinon-sulfonsaure infolge ihrer Loslichkeit. Filtriert man ab  
und schiittelt mit Sauerstoff bis zur Farblosigkeit, so kann man im Filtrat 
Wassers tof fsuperoxyd nachweisen und bestimmen. Das Abfiltrieren 
bedeutet hierbei, daB weiterhin nur derjenige Teil des Eisens zu beriick- 
sichtigen ist, welcher die Reduktion des Anthrachinons bewirkt hat, auf den 
es aber auch allein ankommt. 

n a  nun zufolge meinen Versuchen11) bei der Autoxydation des H y d r o -  
an th rach inons  jedes verbrauchte Mol 0, ein Mol H,O, liefert und anderer- 
seits ein Fe(OH), ein Atom Wasserstoff zur Anlagerung an Anthrachinon 
bringt, so ist ein Fe (OH), aquivalent I H und ‘1, H,O, und 0,. Also setzt 
e in  Fe (OH), zwei Aquiv. Sauerstoff um, und das Aktivierungs-Verhaltnis 
ist genau und scharf I : I. 

Hierzu konnte hochstens noch die Frage gestellt werden, ob I Fe (OH), nicht z Atome 
Wasserstoff airs H,O an Stelle von einem mobil machen konnte. Dies wiirde einen Gesamt- 
verbrauch von 4 ikquiv. Sauerstoff, aber auch Entstehilng von FeO, nach FeO + H20 
= FeO, + 2H. also eine unmogliche Konsequenz bedeuten und wird direkt widerlegt 
diircli einen interessanten Versnch von W. TraubelP),  welchcr beim Erhitzen von alkali- 
scheni I)e (OH), mit Palladium das Auftreten von Wasserstoff beobachtete, dessen Menge 
etwas unter einem Aquiv. bleibt. U’ir haben diesen Versuch wiederholt und bestatigt 
gefunden. 

Man kann den Anthrachinon-Versuch noch weiter fortsetzen und der 
abfiltrierten Hydro-anthrachinon-Losung Ar sen i t  zusetzen. Zufolge den 
von J. Diising ausgefiihrten Versuchen wirkt H,O, auf eingestelltes Arsenit 
so ein, da13 genau die dem vorhandenen H,O, aquivalente Menge Arsenit 
oxydiert wird, wie man durch bromometrisches Zuriicktitrieren der arsenigen 
Saure findet. Wi r  h a b e n  d a m i t  unse re  obigen Versuche m i t  d e m  
Arseni t -Acceptor  d u r c h  Einschieben  des Wassers tof f -Acceptors  
Anthrachinon auf d e n  Weg d e r  i nd i r ek ten  Au toxyda t ion  ge- 
l e i t e t  und in lauter genau bekannte Reaktionen zerlegt und finden hierbei 
den gleichen Gesamtverbrauch wie bei der direkten Autoxydation. 

Klar, unausweichlich und zwingend wird also bei der iiber einen Wasser- 
stoff-Acceptor geleitetcn Autoxydation ein Verbrauch von 2 Bquiv. Sauer- 
stoff gefunden. Hierin lie@ eine Bes t a t igung  des  rnit arseniger  S a u r e  
be i  d e r  d i r ek ten  Au toxyda t ion  e rha l t enen  Resul ta tes .  Es ist hochst 
unwahrscheinlich, d& nur durch Weglassen des Wasserstoff-Acceptors das 
Eisenoxydul mehr  Saucrstoff, etwa gar unstochiometrisch, umsetzen sollte, 
als wenn dieser eingeschaltet wird. Wahrscheinlich ist vielmehr, daB die 
Anlagerung der z-gliedrigen Sauerstoffkette 0, an FeO und der Abbau des 
so entstehenden Moloxydes einerseits und die Anlagerung von 0, an 2 H 
und der Abbau des so entstehenden H,O, andererseits ana loge  Vorgiinge 
sind: z H + 0, = H,O, und z FeO + 0, = FeO, 0,. Zum mindesten ist 
wahrscheinlich, da13 die fur den Verlauf der Autoxydation von H-Atomen 
nachgewiesenen Prinzipien, namlich Anlagerung und nachfolgendes Zer- 
brechen der 2-gliedrigen Sauerstoffkette o,, auch bei der direkten Autoxyda- 
tion des Eisens auftreten werden, und daB, hier wie dort, erst dieses Aus- 
einanderbrechen den beiden Sauerstoffatomen die Freiheit gibt, ihre Zwei- 
wertigkeit ganz zu betatigen, und daB hierdurch der Verbrauch von 0, auf 

11) A. 314, 177 [XgOO]. 12) B. 39, 2861 “9261. 
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z FeO als Zwischenstufe fur die Bildung von (2 FeO), 0 auftritt, wie die 
Bindung von 0, an 2 H als Zwischenstufe der Oxydation von 2 H zu H,O. 

LaiQt man diese Analogie nicht gelten, so entsteht die uberlegung, da13 
die trimolekulare Reaktion 2 FeO + 0, = 2 FeO, 0, nicht die erste sein 
wird. Es sollte ein bimolekularer Vorgang FeO + 0, = FeO, 0, voraus- 
gehen und das Oxyd 2 FeO, 0, dann als Produkt seines Abbaus auftreten. 
Nun hat sich aber primares Entstehen des Oxydes FeO, 0, zufolge dem Vor- 
stehenden bisher n i c h t  nachweisen lassen. Auch fallt sein Analogon bei der 
indirekten, uber den Wasserstoff-Acceptor geleiteten Oxydation fort. Viel- 
leicht tritt es also i iberhaupt  n i c h t  auf und ist somit FeO, entsprechend 
z FeO, 0: iiberhaupt das e r s t e  Reaktionsprodukt, etwa indem FeO in 
Zweier-Aggregaten reagiert. Dies ist vielleicht denkbar, insofern FeO ja 
andere Oxyde addiert. Oder aber es folgt auf die Anlagerung von 0, an ein 
FeO die Anlagerung eines zweiten FeO in unmeBbar kleiner Zeit, so da13 
beide Moglichkeiten auf das G1 e i c h e , also einen DreierstoS; hinauslaufen , 
ahnlich wie wir einstweilen kaum darauf rechnen konnen, die bimolekulare 
Reaktion H + 0, = H, 0, als Vorlaufer von z H + 0, = H,O, zu fassen. 

Wie dem auch sei, die Beobachtung zeigt, daS auch, wenn zuerst 
FeO, 0, entstehen sollte, doch dessen Abbati nicht im Sinne eker  Aktivie- 
rung I : 3, sondern in der Richtung auf das Aktivierungs-Verhaltnis I :I, 
also iiber ein Oxyd 2 FeO, 0, oder FeO,, erfolgt. 

24. O t t i l i e  Blum-Bergmann: Obergbge von aromatisch 
substituierten Pinakonen in Inden-Kohlenwasserstoffe . 

[Aus d.  Chem. Institut d. Universitat Berlin.] 
(Eingegangen am Zj. November 1931.) 

I. Vor einer Reihe von Jahren haben Orechoff tnd Tiffeneaul)  die 
Beobachtung gemacht, daI3 sich a -Benzyl -hydrobenzoin  (I) mittels 
Phosphorpen toxyds  (und auch anderer Agenzien) in 1.2-Diphenyl- 
inden (11) uberfiihren 1aiQt. Sie deuteten den Vorgang im folgenden Schema: 

An sich mogljch ist noch e k e  zweite Formulierung, bei der angenommen 
wird, daB das tertiare Hydroxyl mit einem am benachbarten Kohlenstoff der 
Benzylgruppe sitzenden Wasserstoffatom als Wasser austritt 3, worauf in 

l) Bull. Soc. chim. France [4] 31, 253 [1922]. 
') Moglichemeise erleidet Benzyl-hydrobenzoin unter dem EinfluB wasser-ent- 

ziehender Mittel zunachst ,,W agnersche Umlagerung" und geht unter Platztausch 
zwischen dem tertiaren Hydroxyl und einem Wasserstoffatom der Benzylgmppc in 
1.~.3-Triphenyl-propandio1-(~.3), HO.CH(C,H,) .CH(C6HI) .CH (C,H,) .OH, iiber, das 
z Mol. Wasser abspaltet. - uber Wagnersche Umlagerung vergl. Wagner u. Birkner. 
B. 32. 2302 [1899], 33, 2121 [I900]; Ruzicka,  Helv. chim. Acta 1, I J O  [19181. 6, 267 
[I923]. Vergl. ferner die Oxydation von Trimethyl-carbinol zu Isobuttersaure (But-  
lerow, Ztschr. Chem. 1871, 485) lind aus neuerer Zeit Bateman u. Marvel, Journ. 
h e r .  chem SOC. 49. 2914 [I9271 und Conant 11. Bigelow,  Journ. h e r .  chem. Soc. 
50. 2041 [19z8]. 




