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Antoxydatie en zuurstofactieveering
DOOR

W. P. JORISSEN.
(Slot).

§ 9. Alvorens te trachten tot eene algemeene samenvatting te 
komen, is het wellicht gewenscht 'eerst d!e hypothesen 'betreffende 
eenige der uitvoerig bestudeerde gevallen ieider afzonderlijk te 
behandelen.

In de eerste plaats zij de phosphor genoemd. Schönbein spreekt 
als zijne meening uit, dat stoffen als phosphor, metalen en der­
gelijke door aanraking1) de zuurstof polariseeren, dat „der neu-

+ —
trale Sauerstoff (O) zu gleichen Teilen in O en O übergeführt’1 
wordt2), dat de positief-actieve zuurstof zich met water tot wa- 
terstofperoxyde verbindt en de negatieve deels als. zoodanig (als 
ozon) bestaan blijft, grootendieels echter zich met'den phosphor 
tot phosphorigzuur en met de metalen tot oxyden verbindt.3)

„Die chemische Polarisation des neutralen Sauerstoffs (ist) 
keiine eigentliche Zersetzung4), sondem nur ein Hervorrafen
entgegengesetzt thatiger Zustande dieses Elementes” •s) 
_________  »

i) „Berührung” , Journ. f. prakt. Chem. 78, 69 (1859); ook volgens Traube 
(Ber. dentsch. ohem. Gesellsoh. 16, 131 (1883) werkt phosphor evenals palladium 
.katalytisch” , ») ibid. 93, 25 (1861). ») ibid. 78, 69 (L859).

«) ScHÖaBim nam niet aan, dat een molecuul zuurstof uit twee atomen 
bestaat; zie het levensbericht door Haoenbach, Christian Friedrieh Schönbein, 
Basel, 1868, 68. *) Journ. f. prakt. Chem. 79, 87 (1860).
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De opvattingen van Cl a u s iu s 1) worden vrijwel weergegeven 
door de volgende citaten : „Indem der Phosphor si oh. mit demi um 
gebonden Sauerstoff verbindet, muss eine Anzahl der mit ihm in 
Berührung kommenden Sauerstoffmoleküle in ihre Atome 
zerlegt werden, und dabei kann es geschehen, dass es sicih nicht 
mit bedden verbindet, sondern dass das eine durcih die Warme- 
bewegung aus seiner Wdrkungssphare entfernt wird' und dann 
vereinzelt bleibt.” Na er op gewezen te hebben, dat in het mole­
cuul zuurstof het eene atoom positief, bet andere negatief is, 
vervolgt h ij: ,,Da nun bei der Oxydation des Phosphors der 
Sauerstoff jedenfalls als negativer Bestandteil in die Verbindung 
tritt, so kann es sein, dass von den bedden Sauerstoffatomen, 
welcihe aus einem Molekül entstehen, vorzugsweise das negative 
von dem Phosiphor festgehalten wird, und das positivo unge- 
hindert, oder doch weniger geihindert, fortfliegen kann” .

Eenige jaren daarna* 2 *) kwam hij tot het besluit, dat de beide 
atomen van het zuurstoflmolecuul zich in tegengesteld elektri- 
sohen toestand bevinden, waardoor ook verklaard zou worden, 
waarom1 de zich oxydeerende stof aan het eene atoom boven het 
andere de voorkeur zou geven. En daar eene bepaalde hoeveel­
heid zuurstof zich geheel met de zich oxydeerende stof kan ver­
binden, veronderstelt hij de mogelijkheid van overgang uit den 
oenen toestand in den anderen, (hetgeen ook Sch ö n bein ’s op­
vatting over de door hem aangenomen negatief- en positief- 
aotieve zuurstof was).

R . von  He l m h o l t z  en R ic h a r z 8) besloten uit hunne proeven 
over de werking van zich oxydeerende stoffen, o.a. van phosphor, 
op den stoomstraal (vergelijk ook dit Weekblad blz. 339), dat 
dieze werking veroorzaakt wordt door atoomparen —O—O— of 
door vrije zuurstofatomen.

El s t e r  en G e it e l  4), die waarnamen, dat zich oxydeerende 
plbosphor de lucht beter electrdsch geleidend maakt, terwijl ozon 
dit niet doet, nemen aan, dat de zuurstof bij die oxydatie geïo­
niseerd wordt (vergelijk ook blz. 339).

Van ’t Hoff’s hypothese5) betreffende de zuurstofactieveering

9 Pogg. Ann. 103, 646 (1858).
2) Pogg. Ann. 121, 256 (1864).
3) Wied. Ann. 40, 161 (1890).
4) ibid. 39, 331 (1890); Phys. Ztschr. 4, 457 (1903).
•6) Zeitsohr. f. pliys. Chem. 16, 411 (1895).
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sluit zich aan bij het resultaat van Ewan’s proeven over oxydatie- 
snelheid in droge zuurstof, n.1. het evenreidig zijn met den 
wortel uit den druk der zuurstof. ,,Diese Beziehung hat den 
Gedenken nahegelegt”, merkt Van ’t Ho ff  op, „dass bei diesen 
langsamen Oxydationen nicht der Sauerstoff als soldier wirksam 
ist, Sondern die ausserst kleine Menge d'er möglich vorhandenen 
Spaltstücke, welche, falls es sioh um ein GleichgeWidht im 
folgenden Sinne handelt: fb^ * * 20. gerade der Quadratwurzel
des Sauerstoffdrucks proportional sein würde. In diesem Sinne 
spricht sich auch Herr Ewan aus. Nun stellt sich aber die Frage: 
Gilt es hier Spaltung in Atome oder in Ionen, d. h. resp. positiv 
und negativ geladene Atome? und offenbar stösst man bei Be- 
antwortung in letzterem Sinne sofort auf die Ozonfrage, jedoch 
in etwas anderem Sinne wie frü'her. Nach meihrfadh erwahnten 
Anschauungen1) könnte der Sauerstoff als Molekül die Halfte 
zur langsamen Oxydation abgeben und der Rest OzonbiJdung 
herbeiführen. Nach obiger Proportionaliteit miit der Qiradrat- 
wurzel des Drucks ist jedoch die Spaltung nicht Folge der 
Oxydation, sondem besteht wahrscheinlioh sohon von vorn- 
herein, und' gilt es dann entgegengesetzt geladene Spaltstücke, 
SO ist vollkommen begreiflich, dass der oxydationsfahige Körper 
deren eins bevorzugt, wahrend der Rest dem Sauerstoff eine 
elektrische Ladung mitteilt, die dann dureh eine sekundare 
Readrion, etwa Ozonbildung, Lndigoentfarbung u. s. w. zum Aus- 
gleich kommt.”

In verband met de bij andere oxydatieprocessen gevonden 
actieveeringsverhouding I : 1 besloot ik 2) tot de mogelijkheid, 
dat bij de oxydatie van phosphor alleen zuurstofactieveer ing zou 
plaats hebben bij de vorming van het door Besson gevonden 
oxyde P20.

„Neemt men aan”, zegt Bodl&nder3) naar aanleiding hiervan, 
dat hierbij slechts 0,5 in plaats van de gevonden 0,6 atoom: zuur­
stof geacheveerd wordt, dan zou ook hierbij evemzooveel zuurstof 
door het autoxydaJbele lichaam opgenomen, als in actieven toe­

*) Zie, behalve bet bovenvermelde, ook de opvattingen van Löw, Ztschr. f. 
Chemie N. F. 6, 65 610 (1870); F c d a k o w s k y ,  Ber. deutsch. chem, Gesellsch. 6, 
106 (1878); H oppb-Seyleb, Ztschr. f. physiol. Chem. 2, 22 (1878, 79), Ber. deutsch. 
ehem. Gesellsch. 12, 1551 (1879), Badmann, Ztschr. f. physiol. Chem. 5, 244 (1881); 
TTrar, Journ. f. prakt. Chem. 109, 419 (1870).

*) Arch. néerl. 1897. ’ ) Ueber langsame Verbrennung 1899, 479.
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stand' gebracht worden. Men zou zich dan kunnen voorstellen, 
dat eerst eene verbinding P20 2 ontstond, die dian uiteenviel in 
P20  en actieve zuurstof. De actieve zuurstofatomen konden bij 
afwezigheid' van andere reductiemiiddelen met moleculaire 
zuurstof ozon vormen. In water daarentegen zou zich het hy­
pothetische P20 2, evenals bijv. Na20 2, onder vorming van water- 
stofperoxyde omzetten. De werkelijk gevonden overmaat van 
actieve zuurstof1) kon daardoor verklaard worden, dat ook bij de 
verdere oxydatie van de tusschenprcducten superoxyd'en ont­
staan, die vrije zuurstofatomen afsplitsen of met water water- 
stofperoxyde geven” .

O s tw a ld  2) neemt de primaire vorming van een zuurstofrijk 
oxyde aan mP + n02 = Pm02n. Dit zou dadelijk na zijne vor­
ming uiteenvallen in een lager oxyde en ozon: Pm02n =  PmOan-ar 
+ r03.

En g le r  en W e is s b e r g 3) veronderstellen met B o d lën d er  d’e 
primaire vorming van, een peroxyde, bijv. P20 2, hetwelk aan 
accepteren, zcoals indigo en andere stoffen 4 5), de helft van zijne 
zuurstof afgeven en met water wat-erstofperoxyde vormen kan. 
Bij de ozonvorming zou de moleculaire zuurstof zelf de acceptor 
zijn: P20 2 + 0 2 = P20 + 0 3. Zij veronderstellen ook de moge­
lijkheid van de volgende omzetting: 3 P20 2 = 3 P20 + 03. s)

Sch e n ck  6 * 8) merkt dn zijne „theorie der radioactieve- verschijn­
selen” op: ,,Wenn nun chemische Re-actionen mit Erzeugungr
vo-n Gasionen Hand1 in Hand gehen, so- hst es verstandldoh undi 
noiJhwendiiig, dass anwesender Sauerstoff ozonisirt wird'. Diese 
Ozonbildung wind' in urn so höherm Maasse stattfinden, je 
'kraftiger die Ionlisirung b-ei-m primaren Process ist, die ent- 
stehende Ozonconcentration ist dlirect e-in Maass für d'eren 
Siarke. Wenn diese Theorie der Autoscydation ’ ) riichtig ist, so 
dürfen wir hoffen, Ozonisirung auoh ednmal bij solehen Vbr- 
gan-gen amzutreffen, bei denen die primare Reaction o-hne Mit- 
wiirkung von Sauerstoff vor sich geht. Bis jetzt sind leider

*) 0,1 atoom. '
5) Zeitsohr. f. phys. Chem. 34, 248 (1900;.
B) Krit. Studiën Ober die Vorgange der Autoxydation, 1904, 60.
4) Stich, Pharm. Ztg. 48, 304 (1903), door E n g l e r  en " W e i s s b e r g  geciteerd.
6) Zij wijzen er op, dat de door Baur, Zeitsohr. f. angew. Chem. 1902, 59,

gegeven vergelijking 2 P +  2 Os =  P j04 =  P20  +  0 3 niet met de uitkomst vanl 
v a n  ’ t  H o f f ’ s  proeven overeenkomt.

8) Sitz. Ber. Akad. Wissensoh. Berlin, 7 Jan. 1904. ‘ ) Ik oursiveer.
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60lche nicht bekannt') und es ist wohl auc'h nicht danach ge- 
■suoht worden. Bei den Autexxydation&proeessem wiird’ nun haufig 
die Entstehung von Wasserstoffsuperoxyd beobaehtet. Das Was- 
serstoffsuperoxyd ist ein völliges Analogon des Ozons ; es ist von 
ih m  b e k a n n i  ’ ), dass es  Emanationen aussendet, welche durdh 
A lu m in iu m b le c h  a u f  diie pbotographisch e Platte wirken.”

Vender merkt Schenck op, dat bij de O'xydatie van phosphor 
zeker electronen ontstaan en dat deze met zuurstof ozon vormen. 
Deze ozon vorming is volgens hem echter niet volledig. Er zou 
een evenwicht optreden tussohen zuurstof, ozon en zuurstof- 
ionen, voorgesteld door:

O, 4- 0+e +  2 (-e) 0 3 3)
+e

Hierin beduidt 0 +e een positief zuurstofion, —e een negatief 
clectron.

Hij veronderstelt nu, dat de phosphor of een van zijne oxydatie- 
producten onder den invloed van ionen gaat lichten en dat de 
oxydatie van den phosphor door zuurstof-atoom-ionen; geschiedt.

„Steigem wir nun” , zegt hij, „den Sauerstoffldruck, so wird 
die Ozonconcentration auf Kosten der Ionen vergrössert. Ihre 
Zahl wird schtiesslich, bei genügender Steigerung der Sauer- 
stoffconcentration, kleiner als der Betrag, weloher erforderlioh 
ist, um die Lu mi n isoenzwirku ng un&erm Auge bemerklich zu 
machen. Hand in Hand damit geht die Abnahme der Reactions- 
geschwindi'gkeit, der Forderung des MassenwiTikungsgesetiZies 
gemass.”

Hetgeen Schenck hier mededeelt, is slechts ten deele in over­
eenstemming met de waarnemingen, dit tot nu toe verricht 
werden.

Uit bovenstaande evenwidhtevergelijking volgt •.

C0!. c0+e' J+e
C !

C
=  K

'O.
( 1)

Nu is  bij de oxydiatie van phosphor C q 3 ®eer groot ten opzichte 

v a n  d e  andere C ’s en kunnen wij dus bij benadering schrijven :, * *)

') Schliesslich kann man die Ozonisirung durch Radium so auffassen. 
*) Gkaktz, Drude’s Ann. 9, 1100 (1002).
*) Schenck gebruikt eene eenigszins andere notatie.
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cO #
c,

c ie
=  K ' (2)

0 3
Bij afname van den ionisatiegraad moet dus ook de concentratie 

van het ozon geringer wonden en niet grooter, zooals Schenck 
concludeert.

Dat phosphor, die niet lidht, daar hij zich bevindt in zuurstof 
van te hooigen druk, wel lichten gaat bij toevoeging van ozon, 
klopt met betrekking (2), wanneer men met Schenck’s veron­
derstelling medegaat, dat de phosphor onder invloed der zuur- 
stofi'onen gaat lichten. Bij vergrooting namelijk van de ozon­
concentratie, die in zuurstof, wiaarin zich niet-lichtende phos- 
pihor bevindt, praktisch nul is, neemt ook de concentratie der 
ionen toe. Dat de ozonconcentratie in zuurstof (waarin phosphor) 
grooter zou zijn dicht bij de drukgrens dan ver daar vandaan, 
is in strijd met de waarnemingen.

Trachten wij den zuurstofdruk te verihoogen door zuivere 
zuurstof in te persen of vergrooten wij1 den totalen druk door 
volumeverkleining, dan zal in beide gevallen het gevolg zijn eene 
afname van den doniisatiegraad, zonder toename van de ozon­
concentratie te moeten aannemen, indien wij het evenwicht 

+e
0 2^zLO +e-j- 2 (-e) veronderstellen. De geïoniseerde zuurstof 
toch ziail een grooter volume innemen dan de niet-geïoniseerde. 
Maar onze beschouwingen in deze zullen onvolledig 'blijven, 
zoolang wij niet rekening houden met den invloed van water­
damp. Mogen wiji aanneimen, dat deze den ionisatiegraad1 sterk 
vergroot, dan zou zoowel de oxydatieversnelling door geringe 
hoeveelheden water als de invloed van waterdamp op de druk­
grens begrijpelijk zijn.

§ 10. Wat de oxydatie van metalen als zink en lood betreft, 
zij alleen er op gewezen, dat T r a u b e  *) zich deze voorstelt te 
verloopen volgens de vergelijking: Zn + 2H20  + 0 2 = Zn(0H)2 
+ H20 2, waarbij bijv. ook Ih l e * 2) zich aansluit. Volgens E n g le r  3) 
scheiden de bij de oxydatie in oplossing gaande zinkionen 
waterstof af, die dan evenals kathode waterstof door zuurstof tot 
waterstofperoxyde geoxyideerd zou worden.

0 Ber. deutsch. ohem. Gesellseh. 15, 667.
2) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 114 (1897).
8) Ber. deutsch. ohem. Gesellseh. 33, 1103 (1900).
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B ij d e  ox y d a tie  van  en zu u rs to fa c tie v e e r in g  d o o r  natrium- 

sulf iet wiil BoDLaNDER')  d e  d o o r  m ij verk reg en  u itk o m ste n  v e r ­
k laren  d o o r  de v e r g e li jk in g e n :

Na2S 0 3 - f  H20  =  Na2S 0 4 +  2 H 
2 H +  0 2 =  H20 2

NasAs03 -f- H20 2 — Na3A s0 4 -f- H20

o f w e l d o o r :

N a,S03 - f  O,  =  Na2S 0 5 
Na2S 0 5 - f  Na3A s0 3 =  Na»SOt +  Na3A s0 4.

E n g l e r  en W e i s s b e r g 2) sluiten zich bij de laatste opvatting 
aan en denken zich eerst de vorming van eene verbinding
(Xa-SO.,)—O—O—Na, die zich om zet tot NaO—S—O—O—Na.

II II 
OO

Vooral zij ook de aandacht gevestigd op het door Ha b e r  3) op­
gemerkte betreffende de „natte oxidatie” in verband met de 
zuurstofactieveering.

§ i l . Terwijl door mij 4) bij oxydatie1 van triaethylphosphine 
in tegenwoordigheid van veel water eene zuursitofopname ge­
vonden werd, die correspondeerde met de vorming van 
(C2H5)3P0, bleek bij oxydatie in gedroogde of weinig water­
damp bevattende lucht meer zuurstof opgenomen te worden. 
Door mij werd hoogstens eene zuurstofopname van 1,61 atoom 
gevonden ; E n g l e r  en W il d  3), die venmoedelijk bij lagere tem­
peratuur de oxydatie lieten geschieden en door pihosphorpent- 
oxyde gedroogde lucht gebruikten, vonden eene opname van 
1,85 tot 1,91 atoom.

Het verkregen oxydatieproduct vond ik verzeepbaar te zijn ; 
het leverde o.a. aethylalcohol, hetgeen door E n g l e r  en W e is s ­
b e r g 0) bevestigd werd.

H o f m a n n  ’ ) had reeds ‘uit het oxydatieproduct van triaethyl­
phosphine het (G2Hs)3P0 afgescheiden- Bij oxydatie van niet te 
kleine hoeveelheden triaethylphosphine konden E n g l e r  en

’ ) TJeber langsame Yerbrennung, blz. 478.
2) Krit. Studiën, blz. 59.
*) Zeitsohr. f. phys. Chem. 34, 513, 33, 81, 608 (1900); Zeitschr. f. Electro- 

chemie 1901, n°. 81.
4) Zeitschr. f. phys. Chem. 22, 40, 35 (1897); Ber. deutsch. chem. Gesellsch. " 

30, 1952 (1897).
‘ ) Ber. deutsch. chem. Gesellsch. 30, 1674 (1897). e) ibid. 31, 3056 (1898).
') Lieb. A.nn. Suppl. Bd. I, 11.
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W e is s b e r g  het oxydlaitieproduot splitsen in dit oxyde en een 
mengsel van esters, vermoedelijk diaethylphospbinziure mono- 
aetihylester en aethylpihoisphinziure d'iaethylester. (Zelf had ik 
reeds op de vorming van eeristgenoemden ester gewezen). E n g ler  
en zijne medewerkers nemen echter de primaire vorming aan 
van een peroxyde (C2Hg)3P02, dat zich dan snel omzet tot de 
genoemde esters en met een ander deel van het triaethylphos- 
phine triaethylphoBphinoxyde izOu geven. Deze laatste reactie 
geschiedt bij voorkeur in tegenwoordigheid van veel water, 
waarop B o d lü n d e r  ’ ) de aandacht vestigt. E n g l e r  en W il d  2) 
schreven de kleinere zuurstofcpname onder die omstandigheden 
toe aan de ontleding van het peroxyde door water, E n g l e r  en 
W e is s b e r g 3) sluiten zich bij B o d lü n de r  aan.

Wat het peroxyde betreft, diat zich primair zou vormen, zij 
er op gewezen, dat alleen zeer geringe hoeveelheden peroxyde 
aan te toon en waren in het oxydatieproduct, hetgeen b n g l e r  
en zijne medewerkers aan de geringe stabiliteit van het per­
oxyde toe,schrijven.

De terpentijnolie of het pineen, waarvan die oxydatie en de 
zuurstofactieveering quantitatief bestudeerd werden dooi 
E n g l e r , ten deeie in medewerking met W e is s b e r g 4), bindt 
volgens hen vermoedelijk per molecuul 2 moleculen zuurstof 
(gevonden tuisschen 4 en 5 atomen) ; het gevormde peroxyde zou 
zich öf intramoleoulair tot andere oxyden öf met nog niet ge- 
oxydeerd pineen om zetten.

Ails geheel afgesloten kan dit ond’erzoek niet worden be­
schouwd.

§ 12. Oxydatie van benzaldehyde. S c h ö n b e in 5), d ie  de eerste 
w aarnem ingen over de zuurstofactieveering bij de oxydatie van  
benzaldehyde deed, neemt aan, dat deze stof gedurende korten 
tijd zuurstof in  : ,actieven of overdraagbaren toestand” bevat-

Volgens T r a u b e 6) kan benzaldehyde (en een aantal andere 
stoffen door hem genoemd) niet ,,ohne Vorbehalt als Sauer- 
stofferreger betrachtet” worden, daar het als zoodanig onwerk­
zaam zou zijn, zonder een tweede agens, het zonlicht.

*) 1. c., blz. 472. 2) 1. o. 31 Krit. Studiën, blz. 64.
4) Ber. deutsob. ohem. Gesellsch. 31, 3046 (1898); 3 3 ,1090(1900); Krit. Studiën,

blz. 72—78.
6) Joum. f. prakt. Chem. 74, 328 (1858).
«) Ber. deutsch. ohem. Gesellsch. 16, 133 (1883).
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Ludwig1), die Schönbein’s proeven niet aanhaalt en die aan 

licht en lucht blootgestelde aldehyden gebruikt ter aantooning 
van kleine hoeveelheden van jodiden, zegt, dat hij geneigd is 
„het bestaan van eene zuurstofrijke, organische verbinding te 
vermoeden, die wellicht eene zekere analogie met de overeen­
komstige zwaveligizure verbindingen der aldehyden zou kunnen 
hebben”

Bach * *) komt, naar aanleiding van het aantoonen van peroxyde 
hij de oxydatie van benzaldehyde tot de opvatting, dat deze als 
volgt zou plaats vinden:

Cf,H5COH +  0 >  =  C„H5COiH (peroxyde).
C 6H 5C O ,H  +  C cH 5C O H  =  (C6H 5C 0 ) 20  +  H 20

(C 0H 5C O )2O  =  2 CuH 5C 0 2H.

Volgens hem is dat waarschijnlijker dan de opinie van anderen 
(niet door hem genoemd):

C 6H 5C O H  +  H 20  =  C6H 5C H  (O H )2.
C6ï I8C H (O H )2 - f  o  =  c 6h 5c o 2h  +  h 2o .

of die van Nasse:

C6H 6C O H  +  H 20  =  C 6H 8C 0 2H  - f  2 H .
2H +  0  =  H20.

Het peroxyde’ ontstaat volgens Bach door opname van —0—O—.
In 1897 spraken Engler en W ild8) naar aanleiding van mijne 

proeven (blz. 798) als hunne meening uit, dat de oxydatie niet 
zou plaats vinden volgens de vergelijking:

c 6h 5c o h  +  o  =  c 6h 5c o 2h ,

maar dat deze als volgt zou verloopen:
2 C6H 5C O H  +  0 2 +  0 2 =  (C 6H 5C 0 ) 20 2 +  H 20 2. 
(C6H 5C 0 ) 20 2 +  h 2o 2 =  2 c 6h 5c o 2h  +  0 2 *)

In een voordracht gehouden in de Karlsruher chemische Ge- 
sellschaft *) schrijft Engler in plaats van 0 2 „20 (activ).” „Er 
wordt dus ook bier” , zegt hij, „de helft van de geabsorbeerde

’ ) Ber. deutsch. ohem. Gesellsch. 29, 1458 (1896).
’ ) Monit. scientif, juillet 1897. .
*) Ber. deutsch. ohem. Gesellsch. 3 0 , 1951 (1897).
<) B rodii, Lieb. Ann. Suppl. 3, 207, vond, dat barium-peroxyde zich met 

benzoylperoxyde omzet tot bariumbenzoaat en zuurstof.
‘ ) 8 Nov. 1899; Chem. Ztg. 1899, 997.
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zuurstof „a ctie f” , d- w . z. deze is in staat indigo bijv- te bleek en 
en de bekendie peroxydereacties te geven.”

In  eene latere mededieeliing behoudt En g l e r 1) de vergelijking 
voor de eerste phase d er reactie en zegt: „b ij aanwezigheid van 
een aoceptor (indigo, enz.) bindt één atoom van het in de eerste 
phase gevormde superoxyde zich aan dezen:

(C6H5C 0 ) 20 2 +  A c . +  H 20  =  2 C 6H 5C 0 2H  +  A c O .”

en zet volgens hem  zich  dus zoow el het berizoyl- als het water- 
stofperoxyde zich m et den aoceptor om. Naar aanleiding van het 
bezwaar, door BoDLaNDER* 2) geopperd, dat indigo slechts zeer 
langzaam door H20 2 geoxydeerd wordt, deelt Engler m ede, dat 
deze oxydatie zeer versneld w ordt door benzoëzuur 3). BoDLaN­
DER4) stelt vergelijkingen op, diie gelijk  zijn aan d ie  van Bach . 
Terw ijl echter deze het toen nog hypothetisch benzoylhydroper-

H
'  l

o x y d e  v o o rs te lt  door C 0H 5C - O ,  g e e ft  BoDLaNDER daaraan d e

0-0
form ule C 6H SC =  O  

Ó - O - H

D eze v e r b in d in g  z o u  d a n  d e n  a cce p to r  ( in d ig o , en z .) o x y d e e re n . 
V o lle d ig h e id s h a lv e  z ij ook g e w e ze n  op  Nef’s op va ttin gen - 5) 

D eze  n e e m t aan , d a t  h e t b e n z a ld e h y d e  eerst w a te r  o p n e e m t en
H

o v e rg a a t in  w -d io x y to lu o l C 6H 5—(* l-O H , da t in  h e t  l ic h t  v lu g , in
l

O H
h e t d u is te r  la n g za a m  o v e rg a a t in  C 6H 5- C - O H .  D it lich a a m  o n t­

leed t w a t e r  en  ga a t o v e r  in  o r th o b e n z o ë z u u r :

O H

C 6H 5- C - O H  +  2 H O H  =  C e H s -C -O H  +  2 H -  =
II 1

O H
=  C 6H 5- C = 0  +  H 20  +  2  H - .

O H

1 ) B e r .  d e u t s c h .  e h e m .  G e s e l l s c h .  33, 1 1 0 4  (1 9 0 0 ) .

2)  U e b e r  l a n g s a m e  V e r b r e n n u n g ,  S t u t t g a r t ,  F.  E k k e ,  1 8 9 9 .

3) D i t  w e r d  o o k  g e v o n d e n ,  d o o r  H a b e r  e n  B r a n ,  Z e i t s c h r .  f .  p h y s .  C h e m .

35, 9 0  (1 9 0 0 ) .

4) 1. o .,  b l z .  4 7 0 .  s) L i e b .  A n n .  298, 2 8 0  (1 8 9 7 ) .
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De h ie rb ij g e v o rm d e  w a tersto f, in  staat va n  w o r d in g , re d u ­

ceert de zu u rs to f van  d e  lu ch t tot w a te rs to fp e ro x y d e .
B a e y e r  en V i l l i g e r 1 )  'b ere id d en  d o o r  o m ze ttin g  van  b e n zo y l- 

p e ro x y d e  m et n atriu m aeth y laa t C6H3C 0 .0 .0 N a , w a a r u it  d o o r  
v e rd u n d  zw a v e lz u u r  b em zoy lw a tersto fp erox y d e  v e rk reg en  w e r d , 
C 8H5C 0 .0 .0 H , een e s to f va n  een d o o rd r in g e n d e n , iets ste k e n d e n  
en  on a a n g en a m en  re u k , d ie  in  v e rd u n d e n  toesta n d  aan d ie n  v a n  
o n d e rch lo r ig z u u r  (n iet aan ozon ) h erin n ert. D e dam p ' k leu rt 
jo o d k a liu m s ti jfs e lp a p ie r  b la u w . D e s to f is  s lech ts m a t ig  o p lo s ­
baar in w ater, is z o n d e r  w e rk in g  o p  oh room ziu u r en tita a n zw a - 
ve lzu u r, sch e id t u it a a n gezu u rd e  jo o d k a liu m o p lo s s in g  sn e l 
jo d iu m  a f en on tk leu rt eveneens snel in d ig o t in ctu u r .

Een m en g se l van  gelijk e  m o le cu la ire  h o e v e e lh e d e n  b en za ld e - 
hyde en b en zoy lw a tersto fp erox y d e  gaat b ij g e w o n e  te m p e ra tu u r  
in eenige m in u ten  o v e r  in  b en zoëzu u r.

In v erb a n d  h ierm ed e  stellen  z ij v o o r  d e  o x y d a tie  v a n  h et 
b en za ldeh yde aan de lu ch t v e rg e lijk in g e n  op , d ie  g e li jk  z i jn  aan  
d ie  van B o d i ü n d e r . 2 ) -

M ijn e  p roev en  m et b en za ld eh y d e , inddgosuilfoziuur en  lu ch t 
verk la ren  zij dan  o o k  d o o r  de ox y d a tie  va n  g e n o e m d e n  a cce p to r  
d o o r  het b e n zo y lw a te rs to fp e ro x y d e .

H a b e r  en  B r a n 8 )  n am en  w a a r , da t b e n za ld e h y d e , o p g e lo s t  in  
a lcoh ol o f  aceton , na sch u d d e n  m et zu u rs to f d u id e li jk  m e t  ti- 
taan zu ur d e  p e ro x y d e re a ctie  v e r to o n d e .4) H ie ru it  en  u it  h u n n e  
v erd ere  w a a rn em in gen  b es lu iten  z ij , d a t  B a e y e r  en  V i l l i g e r ’ s  

h ypoth ese  v o o r  d e  natte oxyd a tie  van  b e n za ld e h y d e  n ie t  ge ld t. 
Z ij n em en  d a a rv oor  aan d e  v e r g e l i jk in g :

CcHsCOH +  0 2 +  H >0 =  C 0H 5C O 2H - f  H 20 2.

Naar a a n le id in g  van  B a e y e r  en V i l l i g e r ’ s  p ro e v e n , k o m e n  
E n g l e r  en  W e i s s b e r g  5) tot d e  h y p oth ese , d a t  b i j  o x y d a tie  v a n  * *)

‘ ) B e r .  d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  3 3 ,  1 5 6 9  (1 9 0 0 ) .

») Zij noemen hem niet, wel Bach, en merken ook niet op, dat Bach, afgezien 
v a n  de structuurformule voor het peroxyde, dezelfde vergelijkingen geeft.

* )  Z e i t s o h r .  f .  p h y s .  C h e m .  3 5 ,  8 9  (1 9 0 0 ) .

0 O o k  Bach t o o n d e ,  z o o a ls  r e e d s  v e r m e ld ,  b i j  d e  o x y d a t i e  v a n  b e n z a ld e h y d e  

m e t  t i t a a n z w a v e l z u u r  ( e n  v a n a d in z w a v e l z u u r )  p e r o x y d e  a a n ,  h e t g e e n  van b e l a n g  

is ,  d a a r  b e n z o y lw a t e r s t o f p e r o x y d e  v o l g e n s  Baeyeb n i e t  d e  t i t a a n z u u r i e a c t i e  

v e r t o o n t .

‘ )  K r i t .  S t u d i ë n  ü b e r  d i e  V o r g a n g e  d e r  A u t o x y d a t i o n ,  1 9 0 1 , 9 0 .
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H

benzaldehyde eerst het percxyde van Bach ontstaat CeHj-C-O
0-0

en dat dit zich omzet tot het benzoylwaterstofperoxyde v a n  

Baeyer , hetgeen zij dan ook  als secundair product opvatten. Z ij 
sluiten zich verder bij Baeyer  aan, w at betreft diens verklaring 
van de indiigoontlkleuring d oor zich oxydeerend benzaldehyde.
Zij merken verder op: ,,An zahlreichen Versuchen, welche 

wir über die aktiven W-irkungen des v- BAEYER’-schen Benzoyl- 
hyperoxyds, gelost in Benzaldehyd, im Vergleich mit gleich stark 
aktiver, durch direkte Autoxydation von Benzaldehyd' darge- 
stellter Peroxydlös-ung amgestellt haben, hat sic-h ergeben, dass 
im der Schnelligkeit und Art der Desoxydation Verschieden- 
heiten vorliegen.”

§ 13. Benzoyl'peroxydevorming en benzoylacetylperoxydevorming. 
H et i s  w e l l i c h t  v a n  b e la n g  a fz o n d e r li jk  te b e s c h o u w e n  h e t  geva l, 
w a a rb ij; a z ijn z u u r a n h y d r id e  als accepto-r g e b r u ik t  is-

E. Erlenm eyer  Ju n . 1) ste ld e  een m e n g s e l va n  1 d ee l b e n z a l­
d e h y d e , 2  d e e le n  a z i jn z u u r a n h y d r id e  en  25 d e e le n  n ie t  te f i jn  
za n d  aan  d e  lu ch t  b l o o t ; h ij n a m  >een sterk en  o z o n re u k  w a a r 
en  s c h e id d e  u it  h e t o x y d a t ie p ro d u c t , n a  b e h a n d e lin g  m e t k o u d e  
so d a op lo iss in g , b -e n zo y lp e ro x y d e  a f. V o e g d e  h ij  g e e n  z a n d  toe, 
dan. v e rk re e g  h ij a lleen  b e n z o ë z u u r . H ij o n d e rs te lt  ter  v e r k la r in g  
v a n  h e t v e r s c h ijn s e l  d r ie  m o g e l i jk h e d e n : 

a. H et a z ijn z u u r a n h y d r id e  sp ee lt geen  ro l b ij d e  re a ctie . H et 
b e n z io y lp e ro x y d e  v o r m t  z ic h  u it  b e n z a ld e h y d e  en  (of) b e n z o ë z u u r  
d o o r  h e t  o zo n . V o o r  d!e v o r m in g  v a n  h e t o z o n  w e e t  h ij geen  v e r ­
k la r in g .
b■ E r  on tstaat een  a d d it ie p r o d u c t  va n  a ld e h y d e  en  a n h y d r id e , 

d a t  z ic h  -oxydeert en  d o o r  d e n  w a te r d a m p  d e r  lu ch t  ontleed- w o rd t  
in  a z i jn z u u r  en  benzoylperoxyde-

c. H et b e n z a ld e h y d e  o x y d e e rt  z ich  to t ben zoëziu u r- D it  zet z ich  
m e t  h e t  a z ijn z u u r a n h y d r id e  o m  tot b e n z o ë z u u r a n h y d r id e , h e t­
w e lk  b ij o x y d a t ie  b en z ioy lp erox y d e  geeft.

In  a a n s lu it in g  m e t  m i jn  o n d e r z o e k  b e tr e f fe n d e  d e  zuursto-f- 
a c t ie v e e r in g  b i j  d e  o x y d a tie  v a n  b e n z a ld e h y d e , b ep a a ld e  i k 1 2),

1) B e r .  d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  27, 1 9 5 9  (1 8 9 4 ) .

2) Z e i t s c h r .  f .  p h y s .  C h e m .  22, 4 6  (1 8 9 7 ) ;  A r c h .  n é e r l .  1 8 9 7 ;  z ie  o o k :  B e r .  

d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  30, 1 9 5 2 (1 8 9 7 ) ,  n o o t  2 , e n  M a a n d b l .  v .  N a t u u r  w e t e n s c h .
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h oeveel z u u rs to f bek en de  h o ev ee lh ed en  b en za ld eh y d e  op n a m e n  
b ij ox y d a tie  in  te g e n w o o rd ig h e id  van  za n d , va n  a z ijn zu u ra n - 
h y d r id e  en  zand en van  a z ijn zu u ra n h y d rid e  a lleen . In  d e  laatste 
tw ee g ev a llen  w e r d , o m g e re k e n d  o p  d eze lfd e  h o e v e e lh e id  beu - 
za ld eh y d , ju is t  tw eem a a l zoovee l zu u rsto f o p g e n o m e n  a ls in  h et 
eerste geva l. In  v e r b a n d  h ie rm e d e  s te ld e  ik  de v o lg e n d e  verge­
lijkingen Op:

2 C cH jC O H  +  2 0 2 =  2 C „H 5C 0 2H +  2 0  (a c t ie f) .
2 <CH3C 0 > ,0  +  2 0  (a c t ie f) =  2 (C H 3C 0 ) 20 2.

(C H s C O )A . +  2 C(iH5C 0 2H =  (C t>H 5C 0 ) 20 2 +  2 C H sC 0 2H.

en nam  dus aan d at u it  tw ee m o le cu le n  b e n za ld e h y d e  één 
m olecu u l ben zoy l- en één m o le cu u l a ce ty lp e ro x y d e  z o u d e n  
ontstaan.

Enuleh en W ild 1), d ie  m ijn e  p roeven  h erh a a ld en , b e p a a ld e n  
naast de zu u rs to fcp n a m e  ook  de hoeveelh eid : p e r o x y d e , d ie  ge­
vorm d  w e rd , en v on d en , d a t w e r k e lijk  tw ee  m olecu len : p e r o x y d e  
on tston den .

Z ij stelden d e  reactie  v o o r  d o o r  d e  v e r g e l i jk in g e n :

3 C6H 5C O H  +  2 0 2 =  (C 6H 5C O )20 2 +  H 20 2.
(C H 3C 0 ) 20  +  H 20 2 =  (C H 3C 0 ) 20 2 +  h 2o .

N e f  2), d ie  k ort d a a ro p  d it cx y d a tie p ro o e s  o n d e rzo ch t , v o n d , 
da t geen benzoyl- en a ce ty lp erox y d e , m a a r  b e n zo y la ce ty lp e ro x y d e ' 
zou  ontstaan .

W a s  zand a fw ez ig , dan  v erk reeg  h ij een  m e n g se l v a n  g e lijk e  
doe len  b en zoy la ce ty lox yd e  en  b e n zo y la ce ty lp e ro x y d e . B erek en t 
m en ech ter h oeveel zu u rsto f d a n  b ij de ox y d a tie  o p g e n o m e n  is, 
dan b lijk t deze te bed ragen  d r ie  a tom en  p e r  2 m o le cu le n  b en za l- 
d e h y d e , h etgeen  in strijd  is m e t m ijn e  b o v e n v e rm e ld e  zu u rsto f- 
op n a m ep roeven -

1 8 9 8 , n ° .  7 . E v e n e e n s  b e p a a ld e  i k  ( Z e i t s c h r .  f .  p h y s .  C h e m .  2 2 ,  5 9  (1 8 9 7 ) )  d e  

h o e v e e lh e id  z u u r s t o f ,  o p g e n o m e n  d o o r  e e n  m e n g s e l  v a n  0 ,2 5  g r .  p r o p i o n a l d e h y d e  

e n  0 ,6  g r .  a z i j n z u u r a n h y d r i d e ,  i n  t e g e n w o o r d i g h e id  v a n  5  g r .  z a n d .  D e z e  b l e e k  

1 ,7 5  m a a l  z o o v e e l  t e  z i j n  a l s  z o u  o v e r e e n k o m e n  m e t  p r o p i o n z u u r v o r m i n g .  H e t  

o n d e r z o e k  n a a r  d e  r e d e n ,  w a a r o m  h i e r  n i e t  e e n e  v e r h o u d i n g  1 : 2  g e v o n d e n  w e r d  

e n  n a a r  d e  a a r d  v a n  d e  g e v o r m d e  o x y d a t i e p r o d u c t e n ,  h o o p  i k  e e r s t d a a g s  w e e r  

o p  t e  k u n n e n  v a t t e n .

O p  b l z .  5 6  v a n  Z .  f .  p h y s .  C h e m .  2 2 ,  s t a a t  r e g e l  2  v a n  o n d e r :  „ D e r  S a n d ” ,  

le e s :  „ D a s  O x y d a t i o n s p r o d u k t ” .

' )  B e r .  d e u t s o h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  3 0 ,  1 6 7 7  (1 8 9 7 ) .

* )  L i e b .  A n n .  298, 2 8 0  (1 8 9 7 ) .



8 3 0

B ij a a n w e z ig h e id  v a n  z a n d  v o n d  h ij a lleen  b e n zo y la e e ty l- 

p e ro x y d e -
V o lg e n s  h e m  z o u  h e t  b i j  d e  o x y d a t ie  g e v o r m d e  b e n z o ë z u u r  

z i c h  m e t  h et a z ijn z u u r a n h y d r id e  a m zetten  tot a z ijn z u u r  en  ben - 
z o y la c e ty lo x y d e . D it  o x y d e  zo u  d a n  m e t  h et b ij de  o x y d a tie  va n  
ihet b e n z a ld e h y d e  on tsta n e  w a te r s to fp e r o x y d e  (v e rg e lijk  b lz- 795), 
o f  m e t  h e t  h ie r u it  d o o r  a z i jn z u u r a n h y d r id e  g e v o r m d e  d ia ce ty l- 
p e r o x y d e , o n d e r  w a te r - o f  z u u r a n h y d r id e -a fs p lit s in g , g e v e n  toen- 
z o y la c e ty lp e r o x y d e . ’ )

B ij h e r h a lin g  va n  Ne f ’s p r o e v e n  v e rk re e g  i k * 2) geen  b en zoy l- 
a c e ty lp e r o x y d e , w e l  k o n  ik  w e e r  b e n z o y lp e r o x y d e  u it  h e t  oxy - 
d a t ie p r o d u c t  a fs c h e id e n .

V o lg e n s  Baeyer en  V il l ig e r 3) h eeft Nef g e li jk  en  is  h e t re ­
su lta a t  v a n  Erlenm eyer ’s en  m ijn e  p ro e v e n  toé te s c h r ijv e n  
a a n  d e  o m z e tt in g  va n  ben  zo  y  lac-ety 1 p  e r o x y  d e in  b e n z o y lp e r o x y d e , 
b i j  de  b e h a n d e lin g  va n  h e t o x y d a t ie p r o d u o t  m e t  so d a -o p lo s s in g , 
te r  v e r w i jd e r in g  v a n  a z ijn z u u r , e n z . Z i j  za g e n  b e n z o y la ce ty lp e r - 
o x y d e , v lo e ib a a r  g e m a a k t d o o r  een  w e in ig  aet'her, in  ee n ig e  m i­
n u ten  o v e rg a a n  in  b e n z o y lp e r o x y d e , b ij b e h a n d e lin g  m e t  sodia- 
optoasiing.

Ne f 4) d a a re n te g e n , d ie  een  m e n g s e l v a n  b e n zo y la ce ty lp e r - 
oxyide en  b e n z 'o y la ce ty lo x y d e  aan  d e  lu ch t l ie t  staan , w a a rb ij 
la a ts tg e n o e m d e  sto f o v e rg a a t in  a z i jn z u u r  e n  b e n z o ë  zu u r , en  d ie  
v a n  t i jd  tot t i jd  h e t z u u r  w e g n a m  m e t  sod a , h ie ld  ten slotte w e l  
ben zioy la cety lp eroxyd ie  ov er . B ij m ijn e  la tere p r o e v e n 6) b eh a n ­
d e ld e  ik  h et o x y d a t ie p r o d u o t  n ie t  m e t  soda iop los is in g , d o ch  
w e r d , z o o a ls  Nef v o o r s c h r ij ft , d e  a e th e r isch e  o p lo s s in g  g e s c h u d  
m e t  n a t r o n lo o g ; toch  w an d  b e n z o y lp e r o x y d e  v erk reg en . H et w i l  
m ij v o o r k o m e n , d a t  d e  o m sta n d ig h e d e n , w a a r o n d e r  b en zoy l- 
a c e ty lp e r o x y d e  on tsta a t , in  p laa ts v a n  een  m e n g s e l v a n  b e n z o y l­
p e r o x y d e  en  a c e ty lp e r o x y d e , n o g  n ie t  b e k e n d  z ijn . O o k  is  n o g  
n ie t  v e rk la a rd , w a a r o m  Erlenm eyer  b ij a fw e z ig h e id  v a n  zan d  
a lle e n  b en z ioëzu u r v e r k r e e g  en  w a a ro m  Nef in  d a t  g eva l een

’ )  V o lg e n s  d e z e  o p v a t t i n g  v a n  N e f  m o e t  h e t  m i j n s  i n z i e n s  m o g e l i j k  z i j n  

b e n z o y l a c e t y l p e r o x y d e  t e  v o r m e n  d o o r ,  b i j v .  i n  a e t h e r i s c h e  o p l o s s i n g ,  w a t e r s t o f ­

p e r o x y d e ,  b e n z o ë z u u r  e n  a z i j n z u u r - a n h y d r i d e  s a m e n  t e  b r e n g e n .  N e f ’ s  v e r ­

h a n d e l i n g  g e e f t  t r o u w e n s  t o t  m e e r d e r e  o p m e r k i n g e n  a a n l e i d i n g  e n  n o o d i g t  i n  

m e n i g  o p z i c h t  t o t  n a d e r  o n d e r z o e k  u i t .

2) M a a n d b l .  v .  N a t u u r w e t e n s c h .  1 8 9 8 , n ° .  7 .

s) B e r .  d e u t s c h .  c h e m .  G e s e l l s c h .  3 3 ,  1 5 8 8  ( 1 9 0 0 ) .  4) 1. o .

5) M a a n d b l .  v .  N a t u u r w .  1 8 9 8 , n " .  7 .
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m en gse l van  on g ev eer  g e lijk e  d 'eelen b en zoy la ce ty lox yd 'e  en  ben - 
z o y la ce ty lp e ro x y d e  za g  ontstaan . B e id e  w a a rn e m in g e n  z ijn  in  
strijd  m e t h etgeen  ik  v o n d .

V o lle d ig h e id sh a lv e  w o rd e n  h ie r  o o k  de o n d e rzo e k in g e n  van  
F r e e r  en  N o v y 1 ) g e n o e m d . % D eze h ie ld e n  z ic h  bez)i:g m e t de 
ox y d a tie  van  m e n g se ls  v a n  g e lijk e  g ew ich ted ee len  ben zia ldeh yde 
en a z ijn zu u ra n h y d rid e  (in  p laats van  deze s to ffe n  in  de v e r ­
h o u d in g  i  : 2  te n em en , z o o  als a n d eren  v ó ó r  h en ) en  b estu ­
d eerden  d a a rb ij d e n  v ersn e llen d en  in v lo e d  van  v e rs ch il le n d e  
sto ffen  (zand, p a p ier, k a toen , en z .). Z ij k o m e n  tot d e  co n c lu s ie  
—  h oe is  n ie t d u id e lijk  —  dat de ox y d a tie  va n  h et b e d o e ld e  
m en gse l n ie t ,,in  any great m e a su re ” to eg esch rev en  m a g  w on d en  
a&n ge ïon iseerde  zu u rsto f. V o lg e n s  h e n  is  h e t  e ch te r  w a a r ­
s ch ijn lijk , dat d e  zu u rsto f, geocc lu d eerd  d o o r  een  o f  a n d e r  o p ­
perv lak , ch em isch  m eer a ctie f w o rd t , en d a t d e z e  v e rh o o g d e  
a ctiv ite it toegeschreven  m oet w o rd e n  aan g e d e e lte lijk e  d isso ­
ciatie  van de g e öcc lu d eerd e  z u u rs to fm o le o u le n  in  — O— O— .

§ 14. S edert ik  in  1897 s c h r e e f ’ ) :  ,,G e h t  m a n  je tz t  v o n  F a ll 
zu F a ll —  d e n n  es  b ra u ch e n  d u rch a u s  n ich t  sam m tliich e  O xy- 
dab ion sersch e in u n gen  a u f d e n se lb e n  M e ch a n ism u s  z u r ü c k fü h u  
bar zu se in  —  s o  k ö n n e n  w ir , d ie  H H rn Engler, W ild u n d  io h , 
u n s 'bis je tz t w o h l d a h in  e h ijg en , d a ss  zu r  endgtültigen E rk la ru n g  
ü bera ll g e n ü g e n d e r  th atsach lioh er E in b lick  fe h lt ,”  z ijn  h ee l w a t  
n ie u w e  gevallen  van  zu u rs to fa ctie v e e r in g  q u a n tita tie f b e s tu ­
deerd  en z ijn  v e le  w a a rn em in g en  van  a llerle i a a rd  op  h e t  g e b ie d  
d e r  au toxydatie  v errich t, m a a r  o o k  nu  g e ld t m ijn s  in z ien s  h et 
boven staan de n og  on v e ra n d e rd .

W a t d e  v e rsch illen d e  h y p oth esen  b e tre ft zij er op gewezen, dat 
d ie  van  En g l e r  en Bach3) b etre ffen d e  h e t steeds opnemen van 
geh eele  m o le cu le n  zu u rs to f d o o r  de a u tox y d a b e le  stof, h et vormen 
van een o n b e s te n d ig  h o o g e r  o x y d e , dat biiji overgang in h e t 
'lagere, m eer besten d ige , d e  secu n d a ire  o x y d a tie  te w e e g  brengt, 
zeer zek er d e  verd ien ste  h eeft z ic h  g oed  te e ig en en  v o o r  de Mas­
s ifica tie  van  d e  a u toxyd a tie - en  zu u rs to fa c tie v e e r ingsprocessen.

O s t w a l d  4) gaat z e lfs  z o o  v e r  te  v erk la ren , „das®  d ie  A n n a h m e  * *)

>) A m e r .  C h e m .  J o u m .  27, 161  (1 9 0 2 ) .

») B e r .  d e u t s o h .  c h e m .  G e s e l ls c h .  3 0 ,  1 9 5 2  (1 8 9 7 ) .

*) D e t e  is vooral u i t g e w e r k t  d o o r  e e r s t g e n o e m d e .  I n  h a a r  m e e s t  v o l l e d i g e n  

vorm vindt m e n  haar i n  Ekgler e n  W eisseeeg’s K r i t i s c h e  S t u d i ë n ,  b l z .  3 8 — 17.
*)  Z e i t s o h r .  f .  p h y s .  C h e m .  3 4 ,  2 4 8  (1 9 0 0 ) .
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wissenschaftlich berechtigt ist, es fande eine derartige Rildung 
eines höheren Zwischenstoffes in allen Pallen der Sauerstoff- 
aktivierung statt” .1)

Nu iis echter het bedoelde hoogere oxyde van de zich oxydee- 
rende stof tot nu toe slechts in zeer geringe hoeveelheid waarge­
nomen en heeft men niet met zekerheid kunnen aantonnen of 
het 'gevonden peroxyde een zich snel oinzettend tussohenproduct 
dan wel een spoorsgewijs gevormd nevenproduct is.

H-et in de §§ 4—8 behandelde lokt dan obk. meer uit de ver­
schijnselen der zuuristofactieveering —• ten minste in een deel 
der gevallen — te toetsen aan de hypothese van V an ’t H o f f , zij 
het dan ook in eenigszins gewijizigden vorm. Men vergelijke 
hierbij ook het door mij medegedeelde in dit Weekblad, blz. 
337 over „Zuurslofactieveering en de hypothese der eleotrönen.”

Helder, Sept-Oct. 1904.

") Het door hem, in verband met zijne beschouwingen over de oxydatie 
door vrije zuurstof, ingevoerde begrip van de „gekoppelde reacties”, is nader 
nitgewerkt door L uthek en S chilow , Zeitsobr. f. phys. Chem. 42, 641 (1903), 
46, 777 (1903); Ook tot K essleb’s „geïnduceerde oxydatie”, Pogg. Ann. 119, 
218 (1863), kunnen de gevallen van zuurstofactiveering gerekend worden te 
behooren; vergelijk Zeitschr. f. phys. Chem. 23, 672 (1897).

Bijdrage tot het opsporen van kleine hoeveelheden arseen
DOOR

J. C. BERNTROP,
le assistent-scheikundige bij den Gemeentelijken Gezondheidsdienst 

van Amsterdam.

Niettegenstaande de methoden ter opsporing van kleine hoe­
veelheden arseen, vooral in den laatsten tijd, zoodanig zijn ver­
fijnd, dat zelfs onweegbare sporen met groote zekerheid zijn aan 
te toonen, is het in de praktijk wel voorgekomen, dat de eene 
onderzoeker in een of ander object de aanwezigheid van kleine 
hoeveelheden arseen vindt, terwijl de andere er dit element niet 
in ka'n aantonnen. M'eer in ’tbizonder heeft zich dit verschijnsel 
voorgedaan bij het onderzoek van behangselpapier op arseen, 
waarop weer m'eer en meer de aandacht is gevallen, en het 
schijnt mij in verband hiermede niet van belang ontbloot, in 
’t kort de eenvoudige methode mede te dleelen, die hiervoor reeds
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gc rui men tijd in het Laboratorium van den Gezondheidsdienst 
te Amsterdam wordt gevolgd'. Deze methode is gebaseerd cup 
de algemeene wijze van onderzoek op arseenverbimdlingen, reeds 
vroeger door mij gepubliceerd, * *) zij eischt geen voorafgaande 
destructie van de organische stof en komt op het volgende neer-

200 c M.! van het te onderzoeken behangselpapier worden, in 
strooken gesneden, gedurende 12 uren in een bekerglas in aan­
raking gelaten met 500 cc. gedestilleerd water, 25 cc. sterk zout­
zuur en 10 druppels bromium. Hierop wordt de vloeistof afge­
filtreerd, het residu met een weinig water nagewassohen en 
vervolgens uitgeperst. Bij de verkregen vloeistof worden, nadat 
zij met ammonia alkalisch gemaakt is, achtereenvolgens onder 
omroeren 10 cc. magnesiamixtuur en 5 cc- eener koud' verzar 
digde natriumphosphaat-oplossing gevoegd, waardoor, bij aan­
wezigheid van arseenverbindingen, tegelijk met het ammonium- 
magnesiumphosphaat ook het ammoniummagnesiumarsenaait 
wordt neergeslagen.

Met laat het geheel 12 uur aan zich ze lf over, filtreert a f en 
wascht het verkregen neerslag driemaal met v e rd u n d e  a m m o n ia  
(1 op 3) uit; vervolgens lost men bet in v e rd u n d  z w a v e lz u u r  
(1 op 8) op.

Ten einde de geringe hoeveelheid organische stof, d ie  in  deze 
oplossing aanwezig kan zijn, te destrueeren, kan  m en , h o e w e l 
dit meestal niet noodig iSj de zwavelzure o p lo ss in g  in  een 
Kjeldahilkolf onder toevoeging van een w e in ig  sterk  sa lp e te r ­
zuur vertiitten, tot zwavelzuurd'ampen beginnen te on tw ijk en » 
Vervolgens onderzoekt men de aldus verkregen vloeistof in het 
toestel van M a r s h . Het hierbij gebruikte a p p a ra a t (F ig . 1) is  
als volgt samengesteld :

Als on tw ik k e lin g stoeste l van de w a te rsto f w o rd t  d e  fleseh  K  
gebezigd , d o o r  E y k m a n ’ ) a an gegeven . D e in g eslep en  glazen  stop  
van deze flesoh  d ra a gt tw ee  a fv o e rb u ize n  F  en  7 , w a a rv a n  de 
eerste het on tw ik k e ld e  gas n aar d ’e g loeibuiis AC voert, te rw ijl 
de tw eede, d ie  g e d u ren d e  d e  v o rm in g  van  den  sp ieg e l d o o r  een 
stukje oa ou ich ou cs la n g  en  een glazen  sta a fje  a fgeslo ten  wordt, 
zoo n ood ig , d ien en  kan  om  het gas in  een z ilv e rn itra a to p lo ss in g

') Tijdschrift voor toegep. Scheik. en Hygiène, 4, 112 (1900—Oi); Zeitschr. 
f. anolyt. Chem. 41, 11 (1902); Chemisch Jaarboekje 1904—05, 156.

*) Verkrijgbaar bij J. C. Th. Mabius te Utrecht.
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te voeren. Door de trechterbuis G, eveeens in den stop vast- 
gesmolten en van onderen eenigszins omgebogen, wordlt de 
vloeistof ingegoten; tevens dient zij als ve.iligheidsbuis. Bij H  
bevindt zioh een prop watten, die vooraf bij 110° gedroogd is ; 
ook het buisje F  is hiermede gevuld- Een tweede buisje CE, 
bij E  van een kraan voorzien en eveneens met gedroogde watten 
gevuld, is met een gewone kurk in de buis F  bevestigd- Ein­

delijk is in de buis CE weer met behulp van een kurk de gloei- 
buiis A B  gestoken. Deze is niet op de bekende wijze van ver­
nauwingen en verwijdingen voorzien, maar wordt eenvoudig 
verkregen door het uittrekken eener moeilijk smeltbare buis 
van gewone afmeting tot op de vereischte wijdte. Bij BC is 
op de te verhitten plaats een rolletje kopergaas ter lengte van 
± 6 cM. aangebradht, dat de buis tegen doorbuigen beschut, 
terwijl eindelijk bij A  een slangetje bevestigd wordt, dat door 
stroom end water deze plaats voortdurend afkoelt-

Ten. einde ter onderlinge vergelijking zekerheid te verkrijgen, 
diat de spiegel zioh altijd op een plaats van gelijlke wijdte vormt, 
wordt in het nauwe gedeelte der buis een breinaald ingevoerd 
en wordt op de plaats, waar deze blijft stuiten, ihet kopergaasje 
aangebracht, terwijl op een afstand van 5 cM. hiervan het caout- 
choukbuisje wordt bevestigd.

De ontwikkelingsfleseh K  is in een schaal met koud water 
geplaatst, ten einde de gasontwikkeling te' kunnen matigen. 
De verdere bewerkingen geschieden op de bekende wijze. Aan 
elk onderzoek gaat een blanco proef vooraf, waarbij men het
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apparaat gedu ren d e  een  h a lf ja a r  laat werken, en eerst wanneer 
h ierb ij geen  sp iege l is  in getred en , wordt, zonder vernieuwde 
toevoeg in g  van z in k  en zw a v e lzu u r , de te onderzoeken vloeistof 
ingesloten .

Als v oorlo o p ig e  u itk om st van een systematisch onderzoek 
op b ov en g en oem d e  wijze verricht, kan worden medegedeeld, 
dat van 39 m on sters  behangselpapier slechts 1 als arseemvrij 
kon w ord en  beschouwd, terwijl de overige alle arseen van 
sporen  tot meer belangrijke hoeveelheden bevatten.

In aansluiting aan het hier vermelde kan nog worden mede­
gedeeld, dat in het precipiteren van het arseen als magnesium- 
ammoniumarsenaat een eenvoudig middel gelegen is, om am­
monia arseenvrij te maken- Voor zooverre mij bekend, wondt
i.n d e  verschillende toxicologische werken hiervoor geen methode 
aangegcven.

Door behandeling met broom, magnesiamixtuur en natrium- 
phosphaat, op dezelfde wijze als boven voor het opisporen van 
het arseen is aangegeven, is het mogelijk, aan de ammonia 
het arseen te ontnemen, hetgeen door de volgende proef werd 
aangetoond. Bij 200 cc. z.g. zuivere ammonia van den handel, 
d ie  in het toestel van M a r s h  een sterken spiegel gaven, kon na 
de boven bed oe ld e  'behandeling in de vloeistof, die van het pre» 
cipitaat was afgefiltreerd, geen arsenicum meer aangetoond 
worden-

Amsterdam, October 1904.

Koninklijke Akademie van Wetenschappen te Amsterdam.
Zitting van 24 Sept. 1904.

A. F. HOLLEMAN, over de nitratie van digesubstitueerde benzolen. 
Indien twee groepen in de benzolkern aanwezig zijn, wijzigen zij 
elkanders invloed op een nieuw intredende groep, zooals door 
quantitatieve proeven bewezen werd»

A. P. N- Franchimont en H- Friedmann, over het oox'-tetrame- 
thylpiperidien. Dit reageert zeer traag met zuurchloriden enz. en 
herinnert hierin aan het analoog gebouwde di-isopropylamien.

P. J- MONTAGNE, over intramoleculaire atoomverschuiving bij benz- 
pinakonm. Bij den overgang van tetrachloorbenzpinakonen (alle 
Cl. atomen op par&plaats) in tetrachloorbenzpinakolien blijft 
alle chloor op paraplaatsen ; daaruit volgt, dat vóór en na de ver-
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huizing1 van de phenylgroep deze met haar1 zelfde atoom in het 
molek'ule is gebonden, zoodat de verklaring, die Nef (A. 318,38) 
van deze reactie geeft, onjuist is.

J . M o ll  van  Ch a r a n t e , over het sulfoniisoboterzuur en eenige 
zijner derivaten. Bereidingsmethode van dit zuur, beschrijving 
van eenige zouten en andere derivaten.

A. F. H.

Personalia, enz.
Aan den chemicus bij de 8e afdieeling van ’s Lands Plantentuin, 

D r . E. C. J. M o h r , zal worden opgedragen zich naar Nederland 
en Amerika te begeven voor zijn voorbereiding voor de betrek­
king van chef-geoloog bij het departement van landbouw.

Dr. A. H- W. A te n  en de Heer J- Ol ie  Jr ., te Amsterdam, zijn 
voor het 'studiejaar 1904—1905 benoemd tot assistenten aan het 
anorganiseih-cihemiscih laboratorium van den hoogleeraar Dr. H- 
W. Ba k h u is  R o o ze bo o m  aan de Universiteit van Amsterdam.

Ingekomen boeken, separaata fdrukken, enz.
Rapport omtrent het gehalte van melk en den toestand der 
melkwinfcels te ’s-Gravenhage, uitgegeven door de Gezondiheids- 
commissie aldaar.

E r r a t a .

Rlz. 803, regel 20, staat: R u s s e l l 4), lees: R u s s e l l 3a). Toe te 
voegen als noot: 3a) Journ. Cihem. Soc. 84, 1263 (Dec. 1903).

Rlz. 803, regels 20 en 21, staat: oxydatiesnelheid, lees : oxydatie- 
snelheid van phosphor.

Rlz. 816: toevoegen bij Dr . Van Leent’s overdruk: overdruk 
uit het Landbouwikundi'g Tijdschrift 1904.

Adresveranderingen.
Van scheikundigen in Nederland en Nederlandsch Indië en van Nederlandsche 

scheikundigen in het buitenland, zullen wij gaarne geregeld veranderingen van 
ambt of betrekking en adres in dit blad opnemen. Wij verzoeken belangstel­
lenden beleefd mededeelingen dienaangaande te willen toezenden.


