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Ricin steht in diesem Verhalten den Zellen (Paramecien, Flimmer- 
epithel) am nachsten. Das peptonisirende Papayotin scheint eine Mittel- 
stellung einzunehmen. 

Das Ungiftigwerden des dem Lichte und der fluorescirenden Sub- 
stanz ausgesetzten Ricins lasst kaum eine andere Deutung zu, als dase 
dieses Toxin dabei eine dauernde Zustandsanderung erfahren habe. 
Fiir eines der Enzyme (Diastase) ergab sich dies aus anderen Beob- 
achtungen schon mit Wahrscheinlichkeit. Es wird darum auch kaum 
zu erwarten sein , dass fluorescirende Substanzen auf anorganische, 
nur langsam veriinderliche Katalysatoren Einfluss haben werden. 
Doch sol1 dies in Biilde untersucht werden; ebeneo das Verhalten der 
Zymase. Ich beabaichtige ferner, die Wirkung von R t in tgen-  und 
Radium-Strahlen fiir sich and in Combination rnit fluorescirenden Sub- 
stamen in den Kreis der Untersuchung zu ziehen, und bitte daher, m i r  
dieses Gebiet, inclusive seiner eventnellen, bereits in Angriff genomme- 
nen therapeutischen Verwerthung, fiir einige Zeit reservirt zu lassen. 

520. Emil Baur: Nochmals die Autoxydation der Cerosalze, 
(Eingegangen am 15. August 1903.) 

Hr. E n g l e r  theilte im vorigen Heft dieser Berichte') Versuche 
iiber die Sauerstoffabsorption alkalicrcher Cerolosungen mit, die den- 
jenigen sehr Bbnlich sind, die ich vor einiger Zeit an anderer Stelle 
veroffentlicht habe 3. Er iet aber zu einem abweichenden Ergebniss 
gekommen. Wahrend ich fand, dass im Orenzfalle auf ein Atom Cer 
anderthalb Atome Saueratoff aufgenommen werden, findet Hr. E n g l e  r 
eine Absorption von hochstens einem Atom Sauerstoff. 

Da die Sache von einiger Wichtigkeit ist, insofern, ale E n g l e r  
behauptet, dass bei der Sauerstoffactivirung durch Bildung von Per- 
oxyden nur ein Activirungeverhaltniss 1 : 1 gefunden werden kiinne, 
wahrend beim Cer nach meinen Versuchen ein Activirungsverhaltnise 
von 2 :  1 thatsachlich besteht, so will ich nicht versaumen, festzu- 
stellen , daes ich das Ergebniss meiner friiheren Versuche durchaue 
aufrecht erhalten muss. Ich habe dieselben neuerdings mit dem 
gleichen, ja  rnit noch entschiedenerem Erfolge wiederholt und will 
dariiber in Kiirze berichten. 

Ich nehme eine gewohnliche kegelformige Saugflasche von etwa 
3/( L Inhalt, fiille 30 ccm Kaliumcarbonatlasung 1 : 1 hinein, lasse 
dann ans der Pipette 10 ccm der CerosalzlBsung zufliessen, schiittle 
urn, verdiinne rnit 55 ccm Wasser, verschliesse den Hale der Saug- 

1) Diese Berichte 36, 2642 [1903]. a) Zeitschr. f. anorg.Chem. 30, 251. 
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Basche mit einem Kautschukstopfen, spanne die Flasche liegend in 
die Schiittelmaschine und verbinde den nach oben gerichteten seit- 
Iichen Rohransatz der Saugflasche durch einen engen, starkwnndigen 
Saugschlsuch gasdicht mit der  Biirette. Ich lasse die Maschine sehr 
rasch laufen, und halte es  fiir nothig, dass die Flasche gross g e m g  
gewiihlt wird, damit der Fliissigkeit geniigend Raum geboten ist zur 
Entwickelung eines kraftigen Wellenschlages. Denn j e  grosser die 
Oberflache ist und j e  schneller sie wechselt, desto rascher verlauft 
die  Absorption und desto mehr nahert sich der Sauerstoffverbrauch 
der yuantitativen Oxydation des Cerosalzes zum Cerperoxydsalz. 
Diesen habe ich jetzt ttuch ohne Zusatz von arseniger Saure a13 
Acceptor erreicht, wenn ich das Cer in Form seines Chlorides zu- 
setzte. Der Vortheil bei Verwendung des Chlorides liegt darin. dass 
sicb dann weniger basisches Cero-Salz abscheidet, als bei Verwendung 
des Sulfates. 

Verwendet werden 10 ccm Cerochlorid = 0.446 g Cer. Ver- 
brauchen 52.8 ccm Sauerstoff im Normalzustand beirn Uebergang in  
d i e  Oxydationsstufe C e 0 3 ,  
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Berichtc A. 1). cliem. Gesellscbaft. Jahrg. XXXVI. 194 
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Bei Versuch 2 wurde die Kaliumcarbonatl6sung erst yerdiinnt 
und dann die Ceroliisung zugesetzt. Es schied sich dabei mehr basi- 
sches Salz ab, als sonst. Im Versuch 5 wurde schwacher geschiittelt, 
als sonst. Zu Versuch 6 dienten 10 ccm CerosulfatlGsung = 55.1 ccm 
Sauerstoff. 

Ich glaube, dass darnit die unmittelbare hofnahme von anderthalb 
Atomen Sauerstoff auf ein Atom Cer geniigend bewiesen ist. Wenn 
bei abweichender Versuchsanordriung eine geringere Absorption ge- 
funden wird, so liegt es an der  Acceptorwirkung des Cerosalzes. 

Die Erfahrung, dass bei langsamen Verbrennungen, d. h. bei Qxy- 
dationen, die durch den Sauerstoff der Luft 5ei gewohnlicher Tempe- 
ratur bewirkt werden, sehr hLufig Oxyde mit hohem Sauerstoffgehalt 
und hohem Oxydationspotential und damit einhergehender verhaltniss- 
massiger Unbestandigkeit, bezw. grosser Reactionsfahigkeit, sogenannte 
Peroxyde, entstehen, hat  anfangs Befremden erregt. Man suchte nach 
einem Umstande, der die auffallende Erscheinuug dem Verstandniss 
naher brachte Einen solchen Umstand glaubte man nun aufweiseo 
zu kiinnen durch die Bemerkung, dass die fraglichen Peroxpde er- 
fahrungsgemass entstehen durch Anlagerung einer ganzen Zahl VOD 

Molekulen Sauerstoff an das Molekiil der oxydablen Substanz. Indern 
man nuu dem SauerstoK-Molekul eine innere Verfassung zudachte, 
ahnlich wie man sie in  sogenannten Bungesattigtene Verbiodungen, 
etwa Aethylen oder Stickoxyd, annimmt, durfte man es natiirlicb 
finden, dass der Sauerstoff die ausgesprochene Neigung hat, als gan- 
zes Molekul sich a n  die oxydable Substanz anzulagern. Dies i s t  
eine, wenn man will ,  geistvolle Conjectur. Urn in ihr aber mit 
E n g l e r  tine N o t h w e n d i g k e i t  zu sehen, bediirfte sie einer tieferen 
logischen Begrlndung. Den Namen einer ,Theoriecc verdient sie je- 
denfalls nichtl), auch wenn ihr die bei der Autoxydation der Cero- 
snlze zu machenden Erfahrungen nicbt widersprachen. 

Inzwischen liegt zu der dargelegten Conjectur heute iiberhaupt 
kein Bediirfniss mehr vor. Denn es l h t  sich j a  das rolle Verstlnd- 
niss der Thatsacben der Peroxydbildung auf Gruud eines sehr allge- 
meinen Satzes gewinnen, der nicht nur die Reactionen des Sauer- 
stoffes, sondern das chemische Geschehen iiberhaupt beherrscht. Der  
fragliche, von 0 s  t w a l  da) ausgesprochene Satz lautet, dass bei chemi- 

WenG 
z. B. Manc l i  o t  ( A m .  d. Chem. 328, 93) meint, slle Oxydafionen verlaufeo 
in der ersteo Stufe nach dem Schema: A + B = C, WO A die oxydable Sub- 
staoj: ist, B das Oxpdationsmittel und C das oxjdirte Product, so ist das eine 
T h e s e ,  aber noch kcine Theorie, meil dazu die logische Begrundung felilt. 

1) Man sollte weniger freigebig niit dem Ausdruck nThcoriecc sein. 

*) Zeitschr. fur phjsikal. Chern. 22, SO(;. 
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schen Vorgaingen beliebiger Art  die unter den vorhandenen UmsYannden 
noch mijglichen unbestandigsten Stoffe stets zuerst entstehen. Gerade 
das Capitel der Sauerstoffactivirung liefert zu diesem Satz eine grosse 
Reihe interessanter Beispiele, die man in meinem D allgemeinen Bericht 
iiber Sauerstoffactivirungc( ’) zusammengestellt findet. 

Uni nun zum Cerperoxyd ziiriickzukehren, sei nochmals darge- 
legt, wie diese Substanz in  zweifacher Hinsicht ein gliicklicher Fund 
ist. Einmal hat das Cerperoxyd r o r  seinen Verwandten, den von 
M a n c h o t  mit vielern Recht vermutheten Eisen- und Chrom-Peroxyden, 
den Vorzug, darstellbar zu sein. Sodann liefern die besonderen Um- 
stande seiner Bildung das  bislang einzige durchgearbeitete Beispiel 
eines Activirungsverhaltnisses von 2 : 1 ,  womit es der Superoxydtheorie 
Engl er’s verderblich wird. Dass die Mijglichkeit eines solchen Falles 
von 0 s t w a l d  2, vorhergesehen worden war ,  darf ich vielleicht hier 
in  gebiihrende Erinnerung bringen. 

Zum Schluss muss ich micli noch gegen eine Anmerkung in 
E n g l e r ’ s  angezogener Arbeit wenden, die sich auf die Theorie des 
Auer’schen Gluhstrumpfes bezieht. Danach sol1 die hohe Emission 
desselben durch eine Verbrennungsbeschleunigung, hervorgerufen durch 
eine Sauerstoff ubertragung VOII Seiten des Cerdioxpdes, bewirkt wer- 
den. Auch von Kill ing3) ist diese, gelegentlich von B u n t e  discu- 
tirte, Vermathung neuerdings wieder in  angreif barer Weise vertreten 
worden. Nun geht aber  doch aus den Versuchen von L e  C h a t e l i e r  
und B o U d o U a r  d sowie von N e r n s t und B o s e 5 )  klar  hervor, dass 
die hohe Temperatur, welche die Thor-Ceroxyd-Mischung in  der 
Flamme erreicht, nur der besonderen physikalischen Bescbaffenheit 
derselben zuzuschreiben ist , namlich ihrer eigenthiimlichen selectiven 
Strahlung6). Wenn man gegen die Richtigkeit dieser Erklarung 
Zweifel hegen will, so kann man hiichstene rerlangen, wie es  K a y s e r  
in  seinem Handbuch der  Spectroskopie thut, dass noch bolometrische 
Messungen iiber die Emission des Gliihstrumpfes im Infraroth vorge- 
legt wiirden. 

I) Zeitschr. fur augew. Chem. 1902, Heft 3. 
3) Zeitschr. fur physikal. Chem. 34, 252. 
3, Journ. fiir Gasbel. U. Wasservers. 1903. 
5) Physikal. Zeitschr. 1, 291. 
3 Vergl. B a u r ,  Ueber die Theorie der Gasgliihstriimpfe. 

j) Compt. rend. 126, 1561. 
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