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Autoxydatie en zuurstofactieveering
DOOR

W. P. JORISSEN.

§ i. Onlangs verscheen een werk van C. Engler en J- W e is s - 
b e r g , getiteld' „Kritische Studiën über die Vorgange der Autoxy- 
d'ation” 1). Zooals de schrijvers mededeelen,. was hun doel de 
autoxydatieversohijnselen 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 
een 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
ïnvloeding 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 voorgrondi wor-

>) Braunsohweig, F . V iewkg und S ohn, 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 oog op de toetsing aan de 
waarnemingen.

Een dteel van het door E n g l e r  en W e is s b e r g  behandelde zal 
achterwege blijven, o. a. het grootste deel van het geschiedkun
dig overzicht, van de autokatalyse, van de beïnvloeding der aut- 
oxydatie en van de rol der zuurstof in het organisme.

Daarentegen zal van het wel vermeldt de literatuur vollediger 
aangegeven worden dan dit bij genoemde 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 autoxydatie en 
zuurstofactieveering gevonden, zoowel qualitatief als quantitatief? 
Hierbij zullen zoowel de hoeveelheden der gevormde producten 
als die reactiesnelheden ter sprake komen.

In de tweede plaats zullen behandeld worden de verdere ver
schijnselen, die a lof niet merkbaar in verband staan met de zuur
stof actieveering (n.1. 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. Qiuilitatieve waarnem ingen. Bij verbranding van waterstof 
is door M. T r a u b e  4) de vorming van waterstofperoxyde gevon
den. S c h ö n b e in , B ö t t g e r , P in c u s , S t r u v e , L ö w  e- a. * 2) namen 
waar, dat bij verbranding van waterstof eene stof ontstaat, die 
joodkaliumstijfsel blauw kleurt, waaruit zij tot de vorming van 
o>zon besluiten, terwijl E n g l e r 3) vermeldt, dat bij verbranding 
van waterstof in zuivere zuurstof duidelijke ozonreuk optreedt. 
S c h ö n b e in , Z ö l l e r  en G r e t e 4) vonden bij verbranding van wa
terstof (en waterstofhoudende stoffen) in lucht, dat ammonium- 
nitriet ontstaat.

Met waterstof, opgelast5) in palladium, zoogenaamde palladium- 
waterstof, is o. a. het volgende waargenomen.

In aanraking met zuurstof doet zij joodkaliumstijfseloplossing
1) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 18, 1894 (1885); zie ook  E ngler, ib id . 3 3 ,  

1109 (1900).
2) Zie de literatuur in E n g l e r , Historisch.kritische Studiën ü b e r  das Ozon,

HaUe 1879, 30. ____ *...........
8) ibid., b lz . 31. 4) ibid., b lz . 31.
8) H oitsema, Zeitsohr. 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 wordt, in aanraking met zuurstof, water en pal- 
ladiumwaterstof, geoxydeerd tot kooldioxyde2), terwijl tevens 
waterstofperoxyde gevormd/ wordt3). In aanraking met water 
en zuurstof doet zij waterstofperoxyde ontstaan. 4)

Phosphor. Bij oxydatie in lucht, in tegenwoordigheid! van 
water, ontstaan phosphorigzuur, phosphorzuur en onderphos- 
phorzuur (H4P2Ob) * * **)). Volgens de proeven van P e l l e t ie r  en van 
D u lon g  °) wordt bij deze langzame oxydatie per atoom phosphor 
respectievelijk 2,19 en 2,11 atoom zuurstof opigenomen. Bij schud
den van phosphor met lucht en water in een kolf, die van tijd 
tot tijd in water van 50° gelegd werd, bleek mij, dat per atoom 
phosphor 2,23 atoom zuurstof opgenomen werd' ")■

B esson  8) verkreeg, bij het voeren van een gedroogden lucht
stroom door eene oplossing van phosphor in tetraohloorkoolstof, 
eene geelwitte brei, waaruit hij. PaO isoleerde.

Bij de langzame oxydatie van phosphor ontstaan verder ozon 9), 
waterstofperoyde, ammoniumnitriet en ammoniumnitraat vol
gens de waarnemingen van S c h ö n b e in , L e e d s  ,0), B e r t h e l o t  n ), 
Russell18) en anderen.'Dat in tegenwoordigheid van zich oxy- 
deerenden phosphor indigosulfozuur geoxydeerd' wordt, werd: 
door Sc h ö n b e in 18) opgemerkt. L e e d s 14) en B a u m an n  1S) toonden 
aan, dat kooloxyde in aanraking met phosphor en vochtige lucht 
geoxydeerd' wordt tot kooldioxyde.

Zwavel. Bij langzame oxydatie iq vochtigen toestand ontstaat

>) H oppz-S eyleb, Ber. deutsch. chem. Gesellscb. 12, 1551 (18971, 16 (1888).
*) Baumann, Zeitschr. f. physiol. Chein. 6 , 244; Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 

16, 2160; Tbaübe, ibid. 16, 123 (1883). .
*) T baübe, ibid. 16, 123 (1883).
4) H oppe-Seyleb, Z. f. physiol. Chem. 2, 75; B aumann, ibid. 2, 248; L eeds, 

Ber. deutsch. obem. Gesellsch. 14, 976 (1881); T baobIs, ibid. 15, 2428 (1882); B aoh, 
Monit. scieutif. 1897, 490.

‘) Salzeb, Lieb. Ann. 187, 322 (1877).
•) Geciteerd door van ’t  H oef, Zeitschr. f. phys. Chem. 16, 413 (1895).
’ ) Dissertatie 1896, blz. 3, noot 4. Daar is dit getal afgerond tot 2,2.
•) Compt. rend. 13 Dec. 1897.
*) Schönbein, TJeber die Erzeuguhg des Ozons auf chemischem Wege, Basel, 1844. 
») Chem. News 40, 70 (1879); Lieb. Ahn. 198, 30 (1879).
») Compt. rend. 84, 61 (1877). 
u) Journ. Chem. Soc. 84, 1268 (1903).
>') Journ. f. prakt. Chem. 53, 503 (1851); 55, 11.
><) Chem. News 48, 25 (1883).
**) Ber. deutsoh. ohem. Gesellsch. 16, 2146; 17, 283 (1884).



7 92

volgens P ollacci ’) zwavelzuur, terw ijl in droge zuurstof volgens 
M oissan  2) zw aveldioxyde ontstaat. Heumann 8) nam bij 2000, 
een ozonachtigen reuk waar.

W at de Ziuurstofaictieveerinig bij de oxydatie van metalen be
treft, zij o. a- gewezen op  het volgende :

M. Tr a u b e *) toonde de vorm ing van calcium peroxyde aan b ij 
het schudden van zink  en van cadm ium  opgelost in kw ik, m et 
kalkm elk, waaraan een w ein ig  kaliumhyd'roxyde was toege- 
voegdi, en lucht.

Volgens K a p p e l  «) nftrificeert zink ook ammonia, hetgeen 
T raube 6) ontkent.

Bij die oxydatie' van ijzer  is de vorming van nitriet aangetoond! 
door Il o sv a y7), terwijl volgens T r a u b e 8) bij het roesten van dit 
metaal waterstofperoxyde wordt gevormd. Zooals M illon  °) mede
deelt, zou ijzer ammonia nitrificeeren, terwijl volgens Schön-  
BEIN 10) odk n ikkel dit doet.

Bij het schudden van lo od , opgelost in kw ik, m et verdund 
'Zwavelzuur en lucht o f zuurstof, vorm t zich, zooals Schön-  
bein  n ) waarnam , naast loodsulfaat waterstofperoxyde.

Volgen® Eschbaum  12) zou gedestilleerd water uit een koperen  
ketel eene stof bevatten, die uit joodkalium jodium vrijmaakt; 
T raube ” ) daarentegen constateerde bij oxydatie van koper in 
tegenwoordigheid' van water geen waterstofperoxyde, wel, indien 
verdund zwavelzuur, aanwezig was, zooals Schönbein 14) reeds 
gevonden had. Naar Kappel  1S) mededeelt, zouden bij blootstel

b Ber. deutsch. chem. Geseüseh. 8, 1198 (1875).
!) Compt. rend. 137, 547 (1903).
») 'Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 16, 139 (1883).
*) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 26 , 1471 (1893).
®) Arch. d. Pharm. (3) 2 6 , 572.
•) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 16, 130 (1883). Volgens hem zou alleen 

koper in staat zijn ammonia te nitrificeeren.
1) Buil. soe. chim. (3) 2, 741 (1889). Door N obman S mith en Husselt., Joum. 

Chem. Soe. 84, 1278 (1903) is vorming van ammonia bij de oxydatie van ijzer 
en zink in lnohi waargenomen.

>) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 18, 1884 (1885). 
s) Joum. pharm. chim. (3) 38 , 325 (1860).
*») Verh. Naturf. Gesellsch. Basel 1, 482 (1857). 
u) Joum. prakt. Chem. 93 , 25 (1864).
12) Pharm. Ztg. 42 , 77 (1897).
“ ) Ber. deutsch. ohem. Gesellsch. 18, 1887 (1885).
*«) Pogg. Ann. 112, 299 (1861).
15) Areh. d. pharm. (3) 20 , 574.
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ling van kaper aan natrium- of 'kaliumhydroxyd eoplossdng en 
lucht ozon en waterstofperoxyde ontstaan.

S c h ö n b e in  ') vermeldt dat koper in fijn verdeelden toestand 
,,in einem noch höhern Grade (dan platinazwam) da® Vermogen 
besitze, schon bei gewönlicher Temperatur 0 zur Oxidation des 
Ammoniakes anzuregen.”

Na uit de gevormde blauwe vloeistof het koper met behulp van 
kaliumhydroxyde verwijderd te hebben, verkreeg hij bij indam- 
ping eene stof, waaruit door sterk zwavelzuur stikstofoxyde en 
stikstofperoxyde ontweken2). Terwijl hij door de vermelding, 
dat ook koperoxyde ammonia nitrificeert, het proces niet gebon
den beschouwt aan de oxydatie van koper (zooals ook T r a u b e ’ s 3j 
opvatting is), is volgens T u t t l e  4) de oxydatie van de ammonia 
te wijten aan die van het koper- 

Wat de andere metalen betreft, kan nog gewezen worden op 
het kwik, dat volgens S c h ö n b e in 3) bij het schudden met lucht 
en water zuurstof actieveert en ten slotte op bet goud. BoDLaN- 
d e r  6) schudde goudblad met c yaankaliu moplossing, fcalkiwater en 
lucht. Naast gaudkaliumeyanide bleek calciumperoxyde ge
vormd te worden. Voegde hij in plaats van kalkwater indjigo- 
oplossing toe, dan werd deze geoydeerd.

Volgens T u t t l e 7) wordt bij oxydatie van eene kleurlöoiz© op
lossing van koperoxydule-am&Qmak. salpeterigzuur gevormd' ter
wijl S c h ö n b e in 8) vermeldt, dat koperoxydule niet in ammoniak 
oplost bij afwezigheid van zuurstof, wel in tegenwoordigheid 
daarvan: „Wahrend 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 natriumarseniet, bij aanwezigheid 
van overmaat van natriumhydrocarbonaat, niet geoxydteerd wordt 
aan de lucht, 'geschiedt dit volgens M o h r ’s °y  waarneming wel, 
indien natriumsulfiet tegenwoordig is, •)

') Verh. Naturf. Gesellsch. Basel I, 482 (1857); 3 , 195 (1863).
’) Pogg. Add. lOO, 295 (1857), Joum. f. prakt. Chem. 7Q, 181 (1857); zie 

ook: P4ugot, Compt. rend. 47, 1038 (1858).
*) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 2 2 ,1506 (1889).
‘ ) Jahresbericht 1856, 312.
*) Journ. t. prakt. Chem. 84, 55 (1851).
•) Zeitschr. f. angew. Chem. 1 Oot. 1896.
i) Jahresbericht 1856, 312. 8) Verh. Naturf. Gesellsch. .Basel 3, 195 (1863),
*) Lehrb. d. chem. anal. Titriermethode 1855, 291.



W icke x) vond, dat alkalihoudend nikkeloxydule, in aanraking 
met zich oxydeerend natriumsulfiet, geoxydeerd: wordt tot nik- 
kelsesquioxyde.

Ook kan voor de oxydatie van indol tot indigo gebruik gemaakt 
worden ^an de. zuurstofactieveering door zich oxydteerend na
triumsulfiet s).

Dat bij de oxydatie van eene watervrije h o aankaliumop- 
lossing aan de lucht waterstofperoxyde ontstaat, toonden M a n - 
c h o t  en H e r z o g  * 2 3) aan, terwijl de oxydatie van arseniet in sterk 
alkalische oplossing tot arseniaat, in tegenwoordigheid van zich 
oxydieerende /Vrro-ver bindingen, door M a n c h o t 4) werd1 Ibestlu.- 
deerd!. Eveneens nam deze waar, dat, wanneer chromo-acetaat zich 
aan de lucht oxydeert bij aanwezigheid van alcohol, er aldehyde 
gevormd wordt.5 6 *)

Bij de oxydatie van eer over bindingen wordt, zooals Job0) waar
nam, eveneens zuurstof geacheveerd, blijkens' het gelijktij
dig plaatsvinden van de oxydatie eener arsenietoplossing en 
eveneens van glucose.

Dat eene zwak-zoubzure oplossing van cu/uo-dhloridte bij schud
ding met lucht aanleiding geeft tot de vorming van waterstof- 
peroxyde, werd aangetoond door Traube ~ ) .

Ook bij de oxydatie aan de lucht ,yan zeer vele organische 
stoffen is zuurstofactieveering opgemerkt.

Uit G r o t o w s k y ’s 8) waarnemingen blijkt dat bij die langzame 
oxydatie van •petroleum waterstofperoxyde ontstaat, hetgeen hij 
voor ozon hield. K a p p e r s 9) en F u d a k o w s k y  10 11) vonden dit be
vestigd, ook bij petroleumaether.

Dat triaethylphosphine bij zijne oxydatie ozon vormt, vermeldt 
KéKULé11); V a n  ’t  H o f f  ") vond, dat het indigo-sulfozuur oxy-

0 Zeitsohr. f. Chem. 1865, 89, 305; zie ook H a b e r  en Bban, Zeitschr. f. phys 
Cliem. 3 5 , 84 (1900).

2) D . B. P .  130629 (g e c it e e r d  d o o r  E n g l e r  en  WEisaBERG).
®) Ber. deutsch. chem. GeseUsch. 3 3 ,1742 (1900); Zeitschr. f. anorg. Chem. 2 7 ,397
■*) Zeitschr. f .  anorg. Chem. 2 7 , 404, 420.
*) ibid. 2 7 , 431.
6) Compt. rend. 134, 1052 (1902); 135, 45 (1903). .
‘ ) Ber. deutsch. chem. GeseUsch. 15, 671 (1882).
8) Pharm. Jonm. and Trans. 1871, 226.
9) Onderzoekingen over oxydatie, dissertatie, Groningen 1872, 68.
10) Ber. dentsoh. chem. GeseUsch. 5, 106 (1873).
11) Lehrb. d. organ. Chem. 1867, 469.
n) Zeitsohr. f. phys. Chem. 16, 416 (1895).



795

deert, terwijl door mij werd waargenomen, dat het in de lucht 
kurk bleekt en uit joodkalium jodium doet vrijworden, hetwelk 
met een ander deel van .het phospbine eene kleurlooze verbin
ding vormt (CaHs)3PJ3 ) Het hierbij gevormde kaliumhydroxyde 
is gemakkelijk aan te toonen.

De iindigoontkleuring ddor triaethylstibine nam SCHÖNBEIN 2 *) 
reeds waar.

Dat acetaldehyde, valeraldehyde en benzaldehyde bij hunne oxy- 
datie joodikaliumstijfsel blauw kunnen’ kleuren en indigosulfo- 
zuur oxydeeren, werd eveneens door Schönbein 8 *) gevonden.

Zelf vond ik 4 * *), dat projnonaldehyde en 'benzaldehyde hij hunne 
oxydatie ferrocyaankalium doen overgaan in ferricyaankalium, 
hetgeen met zilvernitraat nader kon onderzocht worden.

Peroxydevorming bij de oxydatie van benzaldielhyde konden 
Haber en Bran *) met de titaanzuurreaotie aantoonen, terwijl 
Bach 8) hetzelfde waarnam ibij formaldehyde en acetaldehyde, 
ook met twee andere peroxydereagentia7).

Dat bij de oxydatie van- oxaalzuur-oiphossingen waterstofper- 
oxyde ontstaat, toonde Richardson 8) aan, terwijl door mij ,J) 
werd gevonden, dat alcohol, in eene zich oydeerende oxaalzuur- 
oplossing, overgaat in adehyde- Peroxydievorming bij azijnzuur 
en wijnsteenzuur vond Bach 10 * * *).

Bij hare oxydatie doet terpentijnolie indigosulfozuur overgaan 
in isatinesulfozuur, arsenieten 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 Schönbein11), ScHa.RU) 
Engler en W eissberg1*) en anderen14).

’) ibid. 22, 41, (1897).
*) Joum. f. prakt. Chem. 86, 354 (1852); 74, 334 (1358).
•) ibid. 74, 328 (1858), 84, 406 (1861), 108, 226 (1868).
4) Dissertatie, Amsterdam 1896, 41, 51.
>) Zeitschr. f. phys. Chem. 38, 89 (1900'.
') Monit. scientif., Juillet 1897.
') Hypovanadinesulfaat en kaliumbichromaat-aniline-oxaalzuur.
*) Joum. Chem. Soc. 68 , 450 (1894).
») Maandbl. v. Natuurwetensch. 1898, n°. 7; Zeitschr. f. angew. Chem. 1899,

n*. 22; Aroh. néerl. (2) 2  (1899).
'•) 1. o. ") Verhand. Naturf. Oes. Basel I, 501.
“ ) Ber. deutsoh. ohem. Gesellsoh. 6, 406 (1873).
») ibid. 81. 8047 (1896),
14) Zie Exqler, Hist. krist. Stud. über das Ozon, 1879, 29.
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Ook z ij ve rm e id1, dat Sc h ö n b e in  :) b ij de oxydiatie van indigo- 
wit w ate rsto fpe rox ide  aantrof, hetgeen ook H e r z o g * 2) vond, d ie  

bovend ien b ij tegenwoordigheid' van ka lium -, natrium - of b a r ium - 
hydroxyde de peroxyden van deze m eta len zag gevorm d w orden .

M a n c h o t  3 4 5) vond  deze peroxyden ook b ij oxydatie van  oxan- 
th rano l, d ihydrophenanthreenchdnon, hydrochrysoch inon, hy- 
drazotriazot, hyd lrazcm ethy ltriazo l, retenhydlroch inon en chry- 
sareb in  in  alkalische op lossing .

B a m b e r g e r  ") toonde w aterstofperoxyde aan b ij de oxydatie van  
a ry lih yd roxy lam inen  (bijv. pheny ihyd ro xy lam ine  en p- to ly lhy- 
d roxy lam ine), H e r z o g ’ ) b ij d ie  van hydrazobenzol, B i l t z 6) ka- 

lium pe roxyde  b ij de oxydatie van; dibrOom-p-oxybenzaldehyd- 
pheny lhyd razon  in  tegenw oord ighe id  van  k a li.

Ten  siotte z ij verm e ld , dat Sc h ö n b e in  pe roxydevorm ing  w aa r
nam  b ij de oxydatie  o.a. van pyroga llo l, lo o izu u r en g a llu s zu u r 
in  a lka lische  o p lo s s in g 7) en b ij d ie  van  aether, alcohol, c itröen - 

o lie , l ijn o lie , e n z .8), K a p p e r s  °) b ij d ie  van amyleen en am y la l- 
cohol, B E LLU C i10 *) b ij d ie  van aetherisohe o liën , B a c h  b ij d ie van  
m ethyl- en isopropyla leoho l, ace ton, a z ijn zuu ranhyd rid e , d im e 
thyl- en d iae thy lam ine , pheny lhyd raz ine , form 'am ide, acetam ide, 

pheno l, resoro ine, pyrocateöhine, glucose, ch in inesu lfaa t, m or- 
phine-acetaat, b ru c in e , strychn ine , enz.

§ 3. Q u a n tita t ie v e  onderzoekingen.

S c h ö n b e in  n) bepaalde reeds, hoeveel ind igosu lfo izuu r geoxy- 

deerdi w o rd t tijdens de oxydatie van eene bepaalde hoevee lhe id  
phosphor. P e r  atoom  van  den z ic h  oxydeerenden phosphor nam  
de ind igo-op lossing  0,6 tot 0,8 atoom zuu rsto f op. De w ijze  ech
ter, w aa rop  de sterkte der ind igo -op loss ing  door hem  bepaa ld  
w erd, w as verre van n a u w k e u r ig 12).

N auw keu rige  proeven, door v a n  ’t  H o f f  lS) ve rr ich t, gaven a ls

0  J o u m . f .  p ra k t. Chem . 81, 16 (1860).
2) In a u gu ra ld isserta tion , 1901.
3) U eber fre iw illig e  O x y d a tion , L e ipz ig , 1900.
4) B er. d eutsch . chem , G esellsch . 33, 113 (1900).
5) Ina u gu ra ld isserta tion , 1901.
«) B er. d eutsch . chem . G esellsch . 33, 2295 (1900).
") J o u m . f. prakt. Chem . 81 (1860).
8) B er. ü. d. V erh . N a tu r f. G es. B asel, 6 , 16. 9) 1. c . b lz . 62, 65.
10) Su lla  v irtu  ozon og en ica  d egli o lii essenziali, P eru g ia , 1879.
n) J o u m . f. p rakt. Chem . 53, 503 (1851); 55, 11.
12) Z ie  o o k  Z e itsch r . f. p h y s . Chem . 22, 34 n o o t  8  (1897).
ls) Z e itsch r . f .  p h y s . Chem . 16, 413 (1895).
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uitkomst, dat f>er atoom phcsphor ten naastenbij |  atoom zu u r

stof wordt geacheveerd- Dit w erd1, evenals b ij Sc h ö n b e in ’s proe
ven, bepaald door de ontkleuring van eene indigoroplo'ssing.

Volgens Sc h ü t z e n b e r g e r  en R i s l e r 1) houdt de oxydatie van 

phosphor in luchthoudend water cp, zoodra de h e lft van de op
geloste zuurstof verdwenen is.

Ook betreffende de hoeveelheid waterstofperoxyde, gevorm d 
bij de langzame oxydatie van food-aimalgaam in  tegenw oord ig
heid van verdund zwavelzuur, z ijn  door Sc h ö n b e in  x) proeven 
verricht. Als gemiddelde van een groot aantal w aa rnem ingen  
vond hij, dat bij niet te lang schudden met lucht, tusschen de 
hoeveelheid zuurstof, door het lood opgenomen, en de hoeveel
heid actieve zuurstof, voorhanden in  het gevormde w aterstof
peroxyde, eene verhouding 100:95 bestond* * 3), dus ten naasten
bij 1:1.

M. T r a u b e 4) herhaalde deze proeven op «en igsz ins andere 
wijze met z in k . Hij schudde het amalgaam  n.1. m et lu ch t en 

kaliumhydroxydehoudende ka lkm e lk  of bary t en bepaalde de 
hoeveelheid gevormd calcium- of bariumperoxydle door aan te 
zuren met zwavelzuur en te titreeren m et permanganaat- H ij 

vond voor de bovengenoemde verhoud ing 1 :0,627 tot 1 :0,988.
B o d l &n d e r 5), die kleine hoeveelheden gou d  schudde m et 

cyaankaliumoplossing, lucht en ka lkw ate r of ind igo-oplossing, 
vond in eene proef, waérbij hij d!e hoeveelheid gevormd cal- 
ciumperoxyde bepaalde, voor genoemde verhoud ing  1:0,65 en 

bij de proeven, waarin de act-ieveering door indligo^oxydatie ge
meten werd, verhoudingen van 1:0,49 tot 1:0,72.

Bij het ondterzoéken van de zuurstofactiieveerimg h ij de lang 

zame oxydatie van I r ia e th y lp h o s p h ie n , w e lke  stof b ij aanw ezig

heid' van water slechts 1 atoom zuurstof per m olecu le opneemt, 
bleek mij *) dat de verhouding tusschen de hoeveelheden door 

het phosphien opgenomen en geacheveerde zuurstof nauw keu
rig 1:1 is. De eerste methode 'bestond in het bepalen van de hoe
veelheid ontkleurde indigooplossing, de tweede in  het meten

■) Buil. 800. chim. 40, 145 (1873).
*) Joura. f. prakt. Chem. 93, 25 (1864).
•) 8oms 100:98.
4) Ber. deutsoh. chem. Gesellsch. 26, 1471 (1893).
*) Zeitsohr. f. angew. Chem. 1 Oct. 1896.
•) Ber. deutsoh. chem. Gesellsch. 29, 1707 (1896); Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 

84 (1897), Arch. néerl. 1897.
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1

v a n  d e  to ta le  h o e v e e lh e id  g e a b s o r b e e r d e  z u u r s t o f  in  t e g e n w o o r 

d ig h e id  v a n  in d ig o - c p l c s s in g .  D e z e l fd e  u i t k o m s t  v e r k r e e g  ik  m e t  
benzaldehyde ' ) . Propionaldehyde2) g a f  m i j  s le c h ts  é é n m a a l  e e n  

d a a r m e d e  o v e r e e n s t e m m e n d  r e s u lta a t ,  b i j  tw e e  a n d e r e  p r o e v e n  

w e r d e n  g r o o t e  a f w i j k in g e n  v e r k r e g e n .
De hoeveelhe id  zuursto f, opgenomen door een m engsel van 

benzaldehyde en az ijn zuu r-anhyd ride , b leek m ij 3) tweem aal zoo 
groot te z ijn  a ls correspondeert m et benzoëzuu rvo rm ing . Op 

deze reactie za l la te r teruggekom en w orden. B ij  eene proef m et 
een m engse l van p rop iona ldehyde en a z ijn zu u ran h yd rid e  be
droeg de hoeveelheid! opgenomen zuursto f slechts 1,75 m aa l d ie, 

w e lke  d ie  voo r p ro p io n zu u rvo rm ing  noöd ig  w a s 4).
B ij  h e t  o n d e r z o e k e n  v a n  d e  g e l i jk t i jd i g e  o x y d a t ie  v a n  natrium- 

sulfiet e n  n a t r iu m  a r s e n ie t  in  a lk a l is c h e  o p lo s s in g  ( o v e r m a a t  van 
b i c a r b o n a a t ) ,  Ib leek  m i j  6) ,  d a t  o o k  h ie r  b e i d e  e v e n v e e l  z u u r s t o f  

o p n a m e n ,  t e r w i j l  z o n d e r  a a n w e z i g h e id  v a n  n a t r iu m s u l f ie it  d e  

a r s e m e t o p l o s s i n g  z i c h  n ie t  o x y d e e r d e . Ha b e r 6), d ie  n a a r  aan
l e i d i n g  v a n  d e z e  p r o e v e n  d e  g e l i jk t i jd i g e  o x y d a t ie  v a n  m a tr iu m - 

s u l f i e t  e n  n ik k e lo x y d u le  o n d e r z o c h t ,  v o n d 1 h o o g s t e n s  0 ,6 8  a e q u i v .  

n i k k e l s e s q u io x y d e  g e v o r m d  t i jd e n s  d e  o x y d a t ie  v a n  1 a e q u iv .  

n a tr iu O T su lfie t . D e  a f w i j k i n g  v a n  d e  v e r w a c h t e  v e r h o u d in g  1 : 1  
m o e t  t o e g e s c h r e v e n  w o r d e n  a a n  d e  o x y d a t ie  v a n  n a t r iu m s u l f i e t  

d o o r  h e t  s e s q u io x y d e -

B ij een onderzoek, door M anchot7) ve rr ich t, betreffende die v r i j 
w ill ig e  oxydiatie van eenige phenolen (oxanthranol, diihydirophe- 
nantheenchinon, hydrochrysoiöhiinon) en hydrazolichamen (hydra- 

zo triazo l, hydrazom ethy ltriazo l) in  a lka lische  op lossing, w aa rb ij 
tevens de hoeveelheden gevorm d a lka lipe roxyde  bepaald w erden , 

b leek onder de  nood ige voorzorgen de ve rhoud ing  1:1  te gelden. 
Engler8) vond  deze eveneens bij, de langzam e oxydatie van  en 
zuu rsto factieveering  door terpentijnolie, Bam berger9) b ij d ie  van  
arylhydroxylaminen (b ijv. pheny lhyd ro xy lam ine  en p-tolylhy- 

d roxy lam ine). B iltz  10) b ij d ie  van  dibroom-p-oxybenzaldehydphe-

i) Z e itsch r . f. p h y s . Chem . 22, 47.
!l ibid. 48; d isserta tie  1896, b lz . 42—46.
9) Z e itsch r . f .  p h y s . Chem . 22, 54. 4) ib id . 59.
Ó M aan db l. v . n a tu urw etensch . 1897, n°. 5 ; Z e itsch r . f. phys; Chem . 2 3 ,667 (1897).
«) ib id . 38, 84 (1900).
") U eber fre iw illig e  O x y d a tion , L e ip z ig  1900.
«) B er. deutsch. ch em . G esellsch . 33, 1092 (1900).
») ib id . 33, 113. '°) ib id . 33, 2295.
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nylhydrazon, M a n c h o t  en  H e r z o g  ‘ ) b i j d ie  v a n  indigowit, hydra- 
zobenzol, <x-amido-ff-naphtol en  hobal toegaan kalium, M a n c h o t  en  

(V il h e l m s  ’ ) b ij d ie  v a n  chromoverbindingen. T e n  s lo tte  z ij  g e 
w e z e n  o p  d e  o n d e r z o e k in g e n  v e r r ic h t  m e t  cerocarbonaat, w a a r b i j  

v o lg e n s  B a u r ’s 8) w a a r n e m in g e n  tegen  2 a t o m e n  z u u r s t o f ,  dtie op - 
g e n o m e n  w o n d e n  d o o r  d e  c e r o v e r b in d in g ,  s le c h ts  1 a t o o m  z u u r 

stof w o r d t  g e a c t ie v e e rd , t e r w ijl  En g l e r ’s 4) p r o e v e n  w e d e r  to t  d e  
v e r h o u d in g  i : i  v o e r e n 5]. (Wordt vervolgd).

Jïederlandsche Chemische Yereeniging.
C A N D ID A A T -L ID  :

D r. M . G r e s h o f f , D ir e c te u r  v a n  h e t  K o lo n ia a l  M u s e u m , 
G roo te  H ou tstra at 140, Haarlem,. V o o r g e s t e ld  d o o r  P r o f .  D r .  E r n s t  
Co h e n , U trech t en J an  R u t t e n , d e n  H a a g .

J A N  R U T T E N , S e c r e t a r i s .

S t a t io n s w e g  84, ’ s -G r a v e n h a g e .

Verbetering Adreslijst Chem. Jaarboekje.
J. Ol ie  J r .,  A m s t e r d a m , H u id e k o p e r s t r a a t  19, A s s is t e n t  A n o r g .  

C h e m . U n iv . L a b .

Personalia, enz.
D e n  14den  S e p te m b e r  is  ,te G e n t  o v e r le d e n , in  d e n  o u d e r d o m : 

v a n  47 jaar, d e  H eer O. D e g r Ae v e , le e ra a r  in  d e  c h e m ie  a a n  d e  
N ijv e r h e id s s c h o o l ,  l id  d e r  N e d e r l. C h e m . V e r e e n ig in g .

D e h e e r  J . J. van  L a a r  te A m s t e r d a m  is  voor d it stud ie jaa r be
n o e m d  tot a s s is te n t  v a n  d e n  h o o g le e r a a r  d r .  H . W . B a k h u is  R oo- 
zebo o m  b i j  h e t  o n d e r w i js  a a n  h e t  a n o r g a n isoh-chem i s ch labora
to r iu m  d e r  u n iv e r s it e it  a ld a a r .

Boekaankondiging.
F is c h e r ’s T a s c h e n b u c h  fü r  F e u e r u n g s ite c h n ik e r . A n le i t u n g  z u r  

U ntersuchung u n d ' B e u r t e i lu n g  v o n  B r e n n s t o f fe n  u n d  F e u e r -  * *)

>) Ber. deutsch. chem . G esellsch. 3 3 , 1742 (1900); H e r z o g ,  U eber die O xyda - 
tionsw irkungen des m oleknlaren Sauerstoffs, dissertatie, 1901; M a n c h o t ,  L ieb . 
Ann. 1900, H efte 1 und 2.

*) L ieb. A nn . 3 2 5 , 125 (1903).
*) Zeitschr. f. anorg. Chem. 30 ,251 ; Ber. deutsch. chem . Gesellsch. 36 ,3038 (1903). 
0  Ber. deutsch. chem . Gesellsch. 3 6 , 2642 (1903); ib id . 3 7 , 49 (1904).
*) Over de reacties NHs, 0 „  C u; NHs, 0 „  C u ,0  en N H 3 , O 2, CuO, die door 

mjj qnantitatief onderzocht worden, h oop  ik  spoedig  nadere m ededeeling te 
kunnen doen. Y oorloop ig  zij verm eld, dat hij de tw eede reactie  veel m eer 
zuurstof w ordt opgenom en dan het dubbele van  de hoeveelheid, die v oor  de 
vorm ing van CuO uit CujO n ood ig  is, bedraagt.
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u n g s a n l ia g e n  v o n  dir. P e r d in a n d  F i s c h e r , S tu t tg a r t  1904, ’ 
A r n o l d  B e r g s t r &s s e r ’s  V e r la g s b u c h h a n d lu n g ,  A .  K r ö n e r ; ! 

p r i j s  3  M a r k .

I e d e r e  in  d e  t e c h n ie k  w e r k z a m e  s c h e ik u n d ig e  m o e s t  in  ’t  b e 

z i t  z i j n  v a n  b o v e n s t a a n d  w e r k j e ,  d a a r  ’ t n ie t  a l le e n  a ls  r a a d g e v e r  
b i j  ’ t o n d e r z o e k  v a n  s t o o m k e t e lv u r e n  k a n  d ie n e n ,  d o c h  b u it e n :  

d ie n  ta l v a n  p r a k t is c h e  w e n k e n  g e e f t  v o o r  d e  v u r e n  v a n  a n d e r e  
b e d r i j v e n  a ls  l i c h t g a s fa b r ie k e n ,  g la s -, p o r c e l e in -  e n  s t e e n o v e n s , 

k a lk o v e n s ,  s o d a o v e n s  e- a . U i t v o e r ig  w o r d t  b e h a n d e ld ! d e  v e r 
g a s s in g  v a n  s t e e n k o o l  e n  d a a r b i j  a a n s lu it e n d e  d e  s a m e n s t e l l in g  

v a n  g e n e r a to r - ,  m e n g - ,  z u ig -  e n  w a t e r g a s .

B i j  d e  o n d e r z o e k m e t h o d e n  w o r d e n  b i j  d e  g a s a n a ly s e  u i t s lu i 

t e n d  d e  d o o r  F is c h e r  . in g e v o e r d e  a p p a r a te n  b e s c h r e v e n ,  t e r w i j l  

d e  HEMPEL’sche b u r e t  e n  p ip e t t e  in  ’ t -g e h e e l  n ie t  g e n o e m d  w o r 
d e n .  V e r d e r  w o r d t  g e e n  m e l d in g  g e m a a k t  v a n  n ie u w e r e  to e s t e l 
le n  v e e r  r o o k g a s  o n d e r z o e k ,  d ie  z e e r  z e k e r  h ie r  o p  h u n  p la a t s  g e 

w e e s t  z o u d e n  z i j n .
O v e r ig e n s  is  h e t  in  h a n d ig  fo r m a a t  v e r s c h e n e n  b e e k je  z e e r  a a n  

te  b e v e le n . B . W .

Ingckoiuen boeken, separaata fdrukken, enz.
F . H. E y d m a n  J r .,  L e e r b o e k  d e r  C h e m is c h e  t e c h n o lo g ie ,  A m s t e r 

d a m , S. L . VAN L o o y , 1903, a fl- 3— 10.
H a n d e l in g e n  v a n  h e t  Z e v e n d e  V la a m s c h e  N a tu u r -  en  G e n e e s k u n 

d i g  C o n g r e s ,  g e h o u d e n  te G e n t  o p  d e n  2 6 e n  e n  2 7 e n  S e p t e m b e r  
1903. G e n t  e n  A n t w e r p e n ,  D e  N e d e r la n d s c h e  B o e k h a n d e l-

J . G e v a e r t s  e n  E . W i l d i e r s , S e r u m  e n  T u b e r c u l in e -b e h a n d e l in g  
d e r  k n o b b e lz ie k t e .  O v e r d r u k  u i t  d e  H a n d e l in g e n  v a n  h e t  A c h t s t e  
V l a a m s c h e  N at. e n  G e n e e s k . C o n g r e s -

A .  J. J . V a n d e v e l d e  e n  C . E . W a s s e e l s , B i jd r a g e  to t  d e  s t u d ie  
d e r  s n e lh e id  v a n  s c h e ik u n d ig e  w e r k in g e n  (2e m e d e d e e l in g .)  
O v e r d r u k  u i t  d e  H a n d e l in g e n  v a n  h e t  A c h ts t e  V la a m s c h e  N a t. 
e n  G e n e e s k . C o n g re s .

A . J . J . V a n d e v e l d e , U e b e r  d ie  E i n w ir k u n g  v o n  W a s s e r s t p f f -  
h y p e r o x y d  a u f  E n z y m e -

A . J . J . V a n d e v e l d e , H- d e  W a e l e  u n d  E .  S u g g - U e b e r  p r o te o -  
ly t is c h e  E n z y m e  d e r  M i lc h .

S o n d e r -A b d r u c k e  a u s  B a n d  V .  H e ft  11 /1 2  d e r  „ B e i t r a g e  z u r  c h e -  
im isrih en  P h y s io l o g ie  u n d  P a t h o lo g ie ” , B r a u n s o h w e ig ,  F r ie - 
DRICH V ie w e g  u n d  S o h n , 1904.

M e d e d e e l in g e n  C o ö p .  A p o t h .  V e r -  „ d e  o n d e r l in g e  P h a r m . G r o o t 
h a n d e l ”  A u g u s t u s  1904, U trech t-


