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Autoxydatie en zuurstofactieveering
DOOR
W. P, JORISSEN,

§ 1. Onlangs verscheen een werk van C. ENGLER en J. WEISS-
BERG, getiteld ,,Kritische Studien iiber die Vorginge der Autoxy-
dation” 1). Zooals de schrijvers mededeelen, was hun doel de
autoxydatieverschijnselen aan eene kritische behandeling te
onderwerpen, daarbij ENGLER's hypothese van de ,,Anlagerung
molekularen Sauerstoffs” als uitgangspunt gebruikende.

Vooral ook wenschten zij de waarnemingen te rangschikken en
cen overzicht te geven van de elkaar vaak tegensprekende meenin-
gen, cpdat ook latere onderzoekers in deze richting hun weg
beter zouden kunnen vinden. Zij deelen de stof als volgt in:
geschiedkundig overzicht; algemeene beschouwingen over de
verschijnselen der autoxydatie en systematiek daarvan; recht-
streeksche autoxydatie; indirecte autoxydatie; autokatalyse; be-
invlceding der autoxydatie; rol der zuurstof in het levend orga-
nisme.

Hoe verdienstelijk ook het boek is, de beschouwing uit het
oogpunt van ENGLER’s hypothese geeft aan de behandeling iets
subjectiefs.

Het doel van het hier volgende is dan ook in beknopten vorm
een overzicht te geven, waarbij de feiten op den voorgrond wor-

1) Braunschweig, F. Viewze und Somx, 1904, 197 blz, 6 Mk.
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den gebracht en de hypothesen eerst in de tweede plaats aan de
orde komen en wel alleen met het cog op de toetsing aan de
waarnemingen, :

Een deel van het door ENGLER en WEISSBERG behandelde zal
achterwege blijven, o. a. het grootste deel van het geschiedkun-
dig overzicht, van de autokatalyse, van de beinvloeding der aut-
oxydatie en van de rol der zuurstof in het organisme.

Daarentegen zal van het wel vermelde de literatuur vollediger
aangegeven worden dan dit bij gencemde schrijvers het geval is
-en zullen verschillende verschijnselen, die door hen niet be-
sproken worden, hier wel behandeld worden.

Allereerst is het dan hier de bedoeling de vraag te beantwoor-
den: Wat is experimenteel op het gebied der autoxydalie en
zuurstofactieveering gevonden, zoowel qualitatief als quantitatief?
Hierbij zullen zoowel de hoeveelheden der gevormde producten
als de reactiesnelheden ter sprake komen.

In de tweede plaats zullen behandeld worden de verdere ver-
schijnselen, die al of niet merkbaar in verband staan met de zuur-
stofactieveering (n.l. lichtverschijnsels, condensatie van water-
damp, geleidbaarheid der lucht, werking op de fotografische
plaat, drukgrens, katalyse). Ten slotte volgt dan eene korte be-
spreking der hypothesen. "

§ 2. Qualitatieve waarnemingen. B1] verbranding van waterstof
is door M. TRAUBE!) de vorming van waterstofperoxyde gevon-
den. SCHONBEIN, BOTTGER, PINCUS, STRUVE, L6wW e.a.2) namen
waar, dat bij verbranding van waterstof eene stof ontstaat, die
joodkaliumstijfsel blauw kleurt, waaruit zij tot de vorming van
ozon besluiten, terwijl ENGLER3) vermeldt, dat bij verbranding
van waterstof in zuivere zuurstof duidelijke ozonreuk optreedi.
SCHONBEIN, ZOLLER en (GRETE?) vonden bij verbranding van wa- )
terstof (en waterstofhoudende stoffen) in lucht, dat ammonium-
nitriet ontstaat. ) '

Met waterstof, opgelost 5) in palladium, zoogenaamde palladium-
waterstof, is o0.a. het volgende waargenomen.

In aanraking met zuurstof doet zij joodkaliumstijfseloplossing

1) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 18, 1834 (1885), zie ook Excuer, ibid. 33,
1109 (1900).

3) Zie de literatuur in Exerrr, Historisch-kritische Studien iiber das Ozon,
Halle 1879, 80. [T

3) ibid,, blz. 81, 4 ibid,, blz. 81,
5) Hon'smu Zeitschr. f. phys Chem. 17, 1 (1895).
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blauw worden, indigocarmijnoplossing onder geelkleuring zich
oxydeeren, benzol overgaan in phenol, ammonia in salpeterig-
' zuur.)) Kooloxyde wondt, in aanraking met zuurstof, water en pal-
ladiumwaterstof, geoxydeerd tot kooldioxyde 2), terwijl tevens
waterstofperoxyde gevormd wordt3). In aanraking met water
er zuurstof doet zij waterstofperoxyde ontstaan.4)

Phosphor. Bij oxydatie in lucht, in tegenwoordigheid van
water, ontstaan phosphorigzuur, phosphorzuur en onderphos- '
phorzuur (H,P,0,) *). Volgens de proeven van PELLETIER en van
DULONG ®) wordt bij deze langzame oxydatie per atoom phosphor
respectievelijk 2,19 en 2,11 atoom zuurstof opgenomen. Bij s.cihud‘(
den van phosphor met lucht en water in een kolf, die van tijd
fot tijd in water van 50° gelegd werd, bleek mij, dat per atoom
phosphor 2,23 atoom zuurstof opgenomen werd 7).

BESSON #) verkreeg, bij het voeren van een gedroogden lucht-
stroom door eene oplossing van phosphor in tetrachloorkoolstof,
eene geelwitte brei, waaruit hij P,0 isoleerde.

Bij de langzame oxydatie van phosphor ontstaan verder ozon ?),
waterstofperoyde, ammoniumnitriet en ammoniumnitraat vol-
gens de waarnemingen van SCHONBEIN, LEEDS '), BERTHELOT 1),
RusseLL!?) en anderen.'Dat in tegenwoordigheid van zich oxy-
deerenden phosphor indigosulfozuur geoxydeerd wordt, werd
door SCHONBEIN!8) opgemerkt. LEEDS1*) en BaumaNnN '*) toonden
aan, dat kooloxyde in aanraking met phosphor en vochtige lucht
geoxydeerd wordt tot kooldioxyde. '

Zwavel. Bij langzame oxydatie in vochtigen toestand onntstaa,t

1) Horre-SEvLER, Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 12, 1551 (1897), 16 (1883).

") Baumany, Zeitschr. f. physiol. Chem. 5, 244; Ber deutsch chem. Gesellsch.
16, 2150; Trauek, ibid. 16, 123 (1883). .

" Tmunn, ibid. 16, 128 (1883). '

Y) Horpe-SgyLEm, Z. f. physiol. Chem. 2, 75; Baumaxy, ibid. 2, 248; Leeps,
Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 14, 976 (1881) Tnunk ibid. 15 2428 (1882), Bacs,
Monit. scientif. 1897, 490. .

%) Savrzer, Lieb. Ann. 187, 822 (1877).

8) Geciteerd door vax 'r Horr, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 413 (1895).

") Dissertatie 1896, blz. 8, noot 4. Daar is dit getal afgerond tot 2,2.

8) Compt. rend. 18 Dec. 1897.

9) Scaowsrrx, Ueber die Erzeugung des Ozons auf chemischem Wege, Basel, 1844.

®) Chem. News 40, 70 (1879); Lleb Ann. 198, 30 (1879).

1) Compt. rend. 84 61 (1877).

1) Journ. Chem. Soc. 84, 1263 (1903). ’

%) Journ. f. prakt. Chem. 83, 503 (1851); 53 11. ) :

1) Chem. News 48, 25 (1883). ) '

%) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 16, 2146; 17, 283 (1884".
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volgens PoLLAccl ') zwavelzuur, terwijl in droge zuurstof volgens
Moi1ssaN *) zwaveldioxyde ontstaat. HEUMANN 2) nam bij 200°
een ozonachtigen reuk waar.

Wat de zuurstofactieveering bij de oxydalie van metalen be-
treft, zij 0. a. gewezen op het volgende:

M. TRAUBE ¢) toonde de vorming van cx&léiﬁumpero'xyd-e aan bij
het schudden van zink en van cadmium opgelost in kwik, met
kalkmelk, waaraan een weinig kaliumhydroxyde was ftoege-
voegd, en lucht.

Volgens KapreL ¢) nifrificeert zink ook ammonia, hetgeen
TRAURE ‘) ontkent.

Bij de oxydatie van ¢zer is de vorming van nitriet aangetoond
door ILosvay 7), terwijl volgens TRAUBE 8) bij het roesten van dit
metaal waterstofperoxyde wordt gevormd. Zooals MILLON °) mede-
deelt, zou ijzer ammonia nitrificeeren, terwijl volgens SCHON-
BEIN 19) ook nikkel dit doet.

Bij het schudden van [lood, opgelost in kwik, met verdund
wwavelzuur en lucht of zuurstof, vormt zich, zooals SCHON-
BEIN 1) waarnam, naast loodsulfaat waterstofperoxyde.

Volgens EscHBAUM **) zou gedestilleerd water uit een koperen:
ketel eene stof bevatten, die uit Joodka,hum jodium vrijmaakt;
TRAUBE ") d'afarent.egen constateerde bz] oxydatie van koper in
tegenwoordigheid van water geen waterstofperoxyde, wel, indien
verdund zwavelzuur. aanwezig was, zooals SCHONBEIN ) reeds
gevonden had. Naar KAPPEL '%) mededeelt, zouden bij blootstel-

1) Ber. deutsch. chem. Gesellseh. 8, 1198 (I875).
" %) Compt. rend. 137, 547 (1903).

) ‘Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 16, 139 (1883).

4 Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 26, 1471 (1893).

' 8 Arch. d. Pharm. (3) 26, 572. ‘

% Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 16, 130 (1883). Volgens hem zou alleen
koper in staat zijn ammonia te nitrificeeren.

7) Bull. soc. chim. (3) 2, 741 (1889). Door Normax Suir en RosseLr, Journ.
Chem. Soc. 84, 1278 (1903) is vorming van ammonia bij de oxydatie van ijzer
en zink in lucht waargenomen.

-8) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 18, 1884 (1885).

9) Journ. pharm. chim. (3) 38, 325 (1860}

1) Verh. Naturf. Gesellsch. Basel 1, 482 (1857).

1) Journ. prakt. Chem. 93, 25 (1864).

13) Pharm. Ztg. 42, 77 (1897).

¥ Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 18, 1887 (1885).

4) Pogg. Ann. 112, 299 (1861).

%) Arch. d. pharm. (3) 20, 574.
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ling van koper aan natrium- of kaliumhydroxyde o»plostsﬁng en
lucht ozon en waterstofperoxyde ontstaan.

ScHONBEIN !) vermeldt dat koper in fijn verdeelden toesﬁand'
,,in einem noch hohern Grade {dan platinazwam) das Vermdogen
besitze, schon bei gewonlicher Temperatur O zur Oxidation des
Ammoniakes anzuregen.”

Na uit de gevormde blauwe vlceistof het koper met behulp van
kaliumhydroxyde verwijderd te hebben, verkreeg hij bij indam-
ping eene stof, waaruit door sterk zwavelzuur stikstofoxyde en
stikstofperoxyde ontweken 2). Terwijl hij door de vermelding,
dat ook koperoxyde amumonia nitrificeert, het proces niet gebon-
den beschouwt aan de oxydatie van koper (zooals ook TRAUBE's 3
opvatting is), is volgens TUTTLE ¢) de oxydatie van de ammionia
te wijten aan die van het koper.

Wat de andere metalen betreft, kan nog gewezen worden op
het kwik, dat volgens ScHONBEIN ) bij het schudden met lucht
en water zuurstof actieveert en ten slotte op het goud. BODLAN-
DER %) schudde goudblad met cyaankaliumoplossing, kalkwater en
lucht. Naast goudkaliumcyanide bleek calciumperoxyde ge-
vormd te worden. Voegde hij in plaats van kalkwater indigo-
oplossing toe, dan werd deze geoydeerd.

Volgens TUTTLE 7) wordt bij oxydatie van eene kleurlooze op-
lossing van lopero.zydule-amrhonla.k salpeterigzuur gevormd, ter-
wijl SCHONBEIN 8) vermeldt, dat koperoxydule niet in ammoniak
oplost bij afwezigheid van zuurstof, wel in tegenwoordigheid
daarvan: ,,Wihrend der Umwandlung des Kupferoxidules in
Oxid”, zegt hij, ,,wird auch ein Theil des Ammoniakes zu Was-
ser und salpetricher Saure oxidirt.”

Terwijl eene oplossing van nafriumarseniet, bij aanwezigheid
van overmaat van natriumhydrocarbonaat, niet geoxydeerd: wordt
aan de lucht, geschiedt dit volgens MOHR's®) waarneming wel,
indien natriumsulfiet tegenwoordig is, o :

") Verh. Naturf. Gesellsch. Basel 1, 452 (1857); 3, 195 (4863)

') Pogg. Ann. 100, 295 (1857), Joum f. prakt Chem. 70, 131 (1857); zie
ook: Pivuicor, Compt. rend. 47, 1038 (1858).

) Ber. deutsch. chem. Gresellsch 22, 1506 (l889‘

4 Jahresbericht 1856, 312. .

5) Journ. f. prakt. Chem 84, 55 (1851).

%) Zeitschr. f. angew. Chem. 1 Oot. 1896. -

7) Jahresbericht 1856, 312. 8 Verh. Naturf. Gesellsch Basel 3, 195 (1863).

) Lebrb. d. chem. anal. Titriermethode 1855, 291.
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WIicKE 1) vond, dat alkalihoudend nikkeloxydule, in aanraking
met zich oxydeerend natriumsulfiet, geoxydeerd wordt tof nik-
kelsesquioxyde. '

Ook kan voor de oxydatie van indol tot indigo gebruik gemaak} .
worden van de. zuurstofactieveering door zich oxydeerend na-
triumsulfiet *),

Dat bij de oxydatie van eene watervrije Lobalto-cyaankaliumop-
lossing aan de lucht waterstofperoxyde ontstaat, toonden MAN-
CHOT en HERzo0G 3) aan, terwijl de oxydatie van arseniet in sterk
alkalische o.plo‘ss‘ing tot arseniaat, in tegenwoordigheid van zich
oxydeerende Ferro-verbindingen, door MaNcHOT!) werd bestu-
deerd. Eveneens nam deze waar, dat, wanneer chromo-acetaat zich
aan de lucht oxydeert bij aanwezigheid van alcohol, er aldehyde
gevormd wordt. *)

Bij de oxydatie van ceroverbindingen wordt, zooals JoB®) waar-
nam, eveneens zuurstof geactieveerd, blijkens het gelijkdij-
dig plaatsvinden van de oxydatie eener arsenietoplossing en
eveneens van glucose.

Dat eene zwak-zoutzure oplossing van cupro-chloride bij schud-
ding met lucht aanleiding geeft tot de vorming van waterstof-
peroxyde, werd aangetoond door TRAUBE 7).

Ook bij de oxydatie aan de lucht van zeer vele organische
stoffen is zuurstofactieveering opgemerkt

Uit GroTOwsKY's ®) waarnemingen blijkt dat bij de Iangzame
oxydatie van petrolewm waterstofperoxyde ontstaat, hetgeen hij
voor ozon hield. KAPPERS®) en FUDAKOWSKY ') vonden dit be-
vestigd, ook bij petroleumaether.

Dat triaethylphosphine bij zijne oxydatie ozon vormt, vermeldt
KéxuLé'), Van 't HoFF ") vond, dat het indigo-sulfozuur oxy-

1) Zeitschr. f. Chem. 1865, 89, 305; zie ook Haper en Bmaw, Zeitschr. f. phys
Chem. 35, 84 (1900).

3 D. R, P. 180629 (geciteerd door ExGLER en WEISSBERG).

% Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 33,1742 (1900}; Zeitschr. f. anorg. Chem 27,897

4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 27, 404 420.

5 ibid. a7, 431. .

8 Compt. rend 134, 1052 (1902); 136, 45 (1903)

7) Ber. deutsch. chem (resellsoh 18, 671 (1882).

8) Pharm. Journ. and Trans. 1874, 226

9 Onderzoekingen over oxydatie, dissertatie, .Gromngen 1872, 68.

1) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 6, 106 (1873). .

1) TLehrb. d. organ. Chem. 1867, 469.

) Zeitschr. f. phys. Chem., 16, 416 (1895).
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deert, terwiijl door mij ‘) werd waargenomen, dat het in de lucht
kurk bleekt en uit joodkalium jodium doet vrijworden, hetwelk
met een ander deel van.het phosphine eene kleurlooze verbin-
ding vormt (C,H,),PJ,.) Het hierbij gevormde kaliumhydroxyde
is gemakkelijk aan te toonen.

De indigoontkleuring door triaethylstibine nam SCHONBEIN °)
reeds waar.

Dat acetaldehyde, valeraldehyde en benzaldehyde bij hunne oxy-
datie joodkaliumstijfsel blauw kunnen kleuren en indigosulfo-
zuur oxydeeren, werd eveneens door SCHONBEIN %) gevonden.

Zelf vond ik *), dat propionaldehyde en benzaldehyde hij hunne
oxydatie ferrocyaankalium doen overgaan in ferricyaankalium,
hetgeen met zilvernitraat nader kon onderzocht worden.

Peroxydevorming bij de oxydatie van benzaldehyde konden
HABER en BRAN ') met de titaanzuurreactie aantoonen, terwijl
BacH %) hetzelfde waarnam bij formaldehyde en acetaldehyde,
ook met twee andere peroxydereagentia 7).

Dat bij de oxydatie van ozaalzuur-oplossingen waterstofper-
oxyde onistaat, toonde RICHARDSON ®) aan, terwijl door mij*)
wenrd gevonden, dat alcohol, in eene zich oydeerende oxaalzuur-
oplossing, overgaat in adehyde. Peroxydievornmmg bij azynzuur
en winsteenzuur vond BAcH 19}, '

Bij hare oxydatie doel terpentijnolie indigosulfozuur overgaan.
in isatinesulfozuur, arsénieten in arseniaten, terwijl uit joodka-
lium jodium in vrijheid gesteld wordt. Schudt men haar met
water, dan wordt daarin waterstofperoxyde aangetroffen. Deze en
andere waarnemingen geschiedden door SCHONBEIN'!), SCHiR®)
ENGLER en WEISSBERG 13) en anderen!*).

) ibid, 23, 41, (1897).

%) Journ, f. prakt. Chem. 86, 354 (1852); 74, 334 (1858).

) ibid. 74, 828 (18538), 84, 406 (1861), 108, 226 (1868).

4) Dissertatie, Amsterdam 1896, 41, 51.

3) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 89 (1900..

‘) Monit. scientif., Juillet 1897.

i) Hypovanadinesulfaat en kaliumbichromaat-aniline-oxaalznur.

%) Journ. Chem. Soc. 68, 450 (1894).

%) Maandbl. v. Natunrwetensch 1898, n°. 7; Zeltsch.r f. angew. Chem. 1899,
n*. 22; Arch. néerl. (2) 2 (1899). .

) Lo " Verhand. Naturf. Ges. Basel I, 501.

1) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 6, 406 (1873)

m) jbid. 31. 8047 (1898),

1) Zie ExorLer, Hist, krist. Stud. iber das Ozon, 1879, 29,

e
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Ook zij vermeld, dat SCHONBEIN *) bij de oxydatie van indigo-
wit waterstofperoxyde aantrof, hetgeen ook HERzOG?) vond, die.
bovendien bij tegenwioordigheid van kalium-, natrium- of barium-
hydroxyde de peroxyden van deze metalen zag gevormd worden.

MaNcHOT ?) vond deze peroxyden cok bij oxydatie van oxan-
thranol, dihydrophenanthreenchinon, hydrochrysochinon, hy-
drazotriazol, hydrazcmethyltriazol, retenhydrochinon en chry-
sarobin in akalische oplossing.

BAMBERGER *) toonde waterstofperoxyde aan bij de cxydatie van
arylhydroxylaminen (bijv. phenylhydroxylamine en p- tclylhy-
droxylamine), HERZ0G *) bij die van hydrazobenzol, BiLTz ‘) ka-
liumperoxyde bij de oxydatie van dibroom-p-oxybenzaldehyd-
phenylhydrazon in tegenwoordigheid van kali.

Ten siotte zij vermeld, dat SCHONBEIN peroxydevorming waar-
nam bij de oxydatie o.a. van pyrogallol, locizuur en galluszuur
in alkalische oplossing?) en bij die van aether, alcohol, citroen-
olie, lijnolie, enz.®), KAPPERS °) bij die van amyleen en amylal-
cohol, BELLUCI) bij die van aetherische olién, BACH bij die van
methyl- en isopropylalcohol, aceton, azijnzuuranhydride, dime-
thyl- en diaethylamine, phenythydrazine, formamide, acetamide,
phenol, resorcine, pyrocatechine, glucose, chininesulfaat, mor-
phine-acetaat, brucine, strychnine, enz.

§ 3. Quantitatieve onderzoekingen,

ScHONBEIN ') bepaalde reeds, hoeveel indigosulfozuur geoxy-
deerd wordt tijdens de oxydatie van eene bepaalde hoeveelheid
phosphor. Per atoom van den zich oxydeerenden phosphor nam
de indigo-oplossing 0,6 tot 0,8 atoom zuurstof op. De wijze ech-
ter, waarop de sterkte der indigo-oplossing door hem bepaald
werd, was verre van nauwkeurig 12).

Nauwkeurige proeven, door VAN 'T HOFF ®) verrwlht gaven a,ls

1)} Journ. f. prakt. Chem. 81, 16 (1860).

?) Inauguraldissertation, 1901.

%) Ueber freiwillige Oxydation, Leipzig, 4900.

4) Ber. deutsch. chem, Gesellsch. 33, 113 (1900).

%) Inauguraldissertation, 1901. '

¢) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 33, 2295 (1900).

7} Journ. f. prakt. Chem. 81 (1860).

8) Ber. . d. Verh. Naturf. Ges. Basel, 6, 16. 9 1 c. blz. 62, 65.
0)  Sulla virtu ozonogenica degli olii essenziali, Perugia, 1879.
1) Journ. f. prakt. Chem. §3, 503 (1851); 88, 1t.

) Zie ook Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 34 noot 8 (1897).

18) Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 413 (1895).
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uitkomst, dat per atoom phcsphor ten naastenbij § atoom zuur-
stof wordt geactieveerd. Dit werd, evenals bij SCHONBEIN's proe-
ven, bepaald door de ontkleuring van eene indigo-oplossing.

Velgens ScHUTZENBERGER en RISLER!) houdt de oxydatie van
phosphor in luchthoudend water cp, zoodra de helft van de op-
geloste zuurstof vendwenen is.

Ook betreffende de hoeveelheid waterstofperoxyde, gevormd
bij de langzame oxydatie van lood-amalgaam in tegenwoordig-
heid van verdund zwavelzuur, zijn door SCHONBEIN!) proeven
verricht. Als gemiddelde van een groot aantal waarnemingen
vond hij, dat bij niet e lang schudden met lucht, tusschen de
hoeveelheid zuurstof, door het lood opgenomen, en de hoeveel-
heid actieve zuurstof, vcorhanden in het gevormde waterstof-
peroxyde, eene verhouding 100:95 bestond3), dus ten naasten-
bij 1:1. .

M. TRAUBE*) herhaalde deze proeven op eenigszins andere
wijze met zink. Hij schudde het amalgaam n.l. met lucht en
kaliumhydroxydehoudende kalkmelk of baryt ‘en bepaalde de
hoeveelheid gevormd calcium- of bariumperoxyde door aan te
zuren met zwavelzuur en te titreeren met permanganaat. Hij
vond voor de bovengenovemde verhouding 1:0,627 tot 1:0,988.

BODLENDER °), die kleine hoeveetheden goud schudde met
cyaankaliumoplossing, lucht en kalkwater of indigo-eplossing,
vond in eene proef, waarbij hij de hoeveetheid gevormd. -cal-
ciumperoxyde bepaalde, voor genoemde verhouding 1:0,65 en
bij de proeven, waarin de actieveering door indigo-oxydatie ge-
meten werd, verhoudingen van 1:0,49 tot 1:0,72.

Bij het onderzoeken van de zuurstofactieveering bij de lang-
zame oxydatie van triaethylphosphien, welke stof bij aanwezig-
heid van water slechts 1 atoom zuurstof per molecule opneemt,
bleek mij*) dat de verhouding tusschen de hoeveelheden door
het phosphien opgenomen en geactieveerde zuurstof nauwkeu-
rig 1:1 is. De eerste methode bestond in het be'pa.l‘e‘ri van de hoe-
veelheid ontkleurde indigo-oplossing, de tweede in het meten

1) Bull. soc. chim. 20, 145 (1873).

1) Journ. f. prakt. Chem. 93, 25 (1864).

%) Soms 100:98.

9) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 26, 147! (1893).

9) Zeitschr. f. angew. Chem. 1 Oct. 1896.

") Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 29, 1707 (1896); Zeitschr. f. phys Chem. 22,
84 (1897), Arch, néer). 1897.
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van de totale hoeveelheid geabsorbeerde zuurstof in tegenwoor-
digheid van indigo-cplessing. Dezelfde uitkomst verkreeg ik met
benzaldehyde ). Propionaldehyde?) gaf mij slechts éénmaal een
daarmede overeenstemmend resultaat, bij twee andere proeven
werden groote afwijkingen verkregen.

De hoeveelheid zuurstof, opgenomen door een mengsel van
benzaldehyde en azijnzuur-anhydride, bleek mij 3) tweemaal zoo
groot te zijn als correspondeert met benzoézuurvorming. Op
deze reactie zal later teruggekomen worden. Bij eene proef mel
een. mengsel van propionaldehyde en azijnzuuranhydride be-
droeg de hoeveelheid opgenomen zuurstof slechts 1,75 maal die,
welke die vioor propionzuurvorming noodig was?).

Bij het onderzoeken van de gelijktijdige oxydatie van natrium-
sulfiet en nafriumarseniet in alkalische oplossing {overmaat van
bicarbonaat), bleek mij %), dat ook hier beide evenwveel zuurstof
opnamen, terwijl zonder aanwezigheid van natriumsulfieb de
arsenietoplossing zich niet oxydeerde. HABER®), die maar aan-
leiding van deze proeven de gelijktijdige oxydatie van matrium-
sulfiet en nikkeloxydule onderzochi, vond hoogstens 0,68 aequiv.
nikkelsesquioxyde gevormd tijdens de oxydatie van 1 aequiv.
natriumsulfiet. De afwijking van de verwachte verhouding 1:1
moet toegeschreven worden aan de oxydatie van natriumsulfiet
door het sesquioxyde.

Bij een onderzoek, door MANCHOT?) verricht, betreffende de vrij-
willige oxydatie van eenige phenolen (oxanthranol, dihydrophe-
nantheenchinon, hydrochrysochinon) en Aydrazolichamen (hydra-
zotriazol, hydrazomethyltriazol) in alkalische oplossing, waarbij
tevens de hoeveetheden gevormd: alkaliperoxyde bepaald werden,
bleek onder de noodige voorzorgen de verhouding 1:1 te gelden.
ENGLER®) vond deze eveneens bij de langzame oxydatie van en
zuurstofactieveering door terpentyjnolie, BAMBERGER?) bij die van
arylhydrozylaminen (bijv. phenylhydroxylamine en p-tolylthy-
droxylamine). BILTz*°) bij die van dibroom-p-ozybenzaldehydphe-

1) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 47.
2) ibid. 48; dissertatie 1896, blz. 42—486.
8) Ze)tschr f. phys. Chem. 22, 54. 9 ibid. 59. ’ '
§) Maandbl. v. natuurwetensch. 1897, 1. 5; Zeitschr. f. phys. Chem 23,667 (1897).
6} ibid. 38, 84 (1900).
7) Ueber freiwillige Oxyddtion, Leipzig 1900.
.8) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 33, 1092 (IBOO)
9y ibid. 38, 113. 1) ibid. 33, 2205.
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nylhydrazon, MANCHOT en HERZOG !) bij die van indigowit, hydra-
zobenzol, a-amido-B-naphtol en kobaltocyaankalium, MANCHOT en
WILHELMS ?) bij die van chromoverbindingen. Ten slotte zij ge-
wezen op de onderzoekingen verricht met cerocarbonaat, waarbij
volgens BAUR's *) waarnemingen tegen 2 atomen zuurstof, die op-
genomen wonden door de ceroverbinding, slechts 1 atoom zuur-
stof wordt geactieveerd, terwijl ENGLER's *) proeven weder tot de
verhouding 1:1 voeren 5), ( Wordt vervolgd).
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