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23. A. 8. L o e v e n h a r t :  U e b e r  die Beschleunigung gewisser 
O x y d a t i o n s r e a c t i o n e n  duroh Blausaure. 

(Eingegangen am 23. October 1905.) 

K a s t l e  und L o e v e n h a r t  I )  haben in eiuer friiheren Arbeit ge- 
funden, dass alle die Substanzen - soweit sie in den Bereich der 
Untersuchnng gezogen wurden -, die Wameretoffsuperoxyd kataly- 
sirten, auch im Stande waren, Oxydationsreactionen vermittelst des 
W:isserstoffsuperoxyds herbeizufiihren ?). Es wurde nachgewieseu, 
dass neben manchen anderen Substanzen Platinschwarz, Jodtaliuni, 
Kupfer, Eiseu und deren Salze, sowie Thierliohle diese beiden Reacs- 
tionen verursachen kiinnen. Wir  kamen zu dem Schlusse, dass die 
katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in Wasser und 
molekularen Sauerstaff 5, und die indirecten Oxydationen durch Wasser- 
stoffsuperoxyd nahe mit einander verwandte Erscheinungen sind. und 
dass die ersten Etappen der beiden Reactionen identisch sind. Die 
Griinde, die uns veranlassten, eine solche Correlation der beiden Re- 
actionen anzimehrnen, sind kurz folgende: 

1 .  Alle Subvtarizen - Roweit bis jetzt untersucht -, die Wasser- 
stoffsuperoxyd katal j  siren, \-errniigen auch indiiecte Oxydationen durch 
diesen KBrper herbeizufijhren 

2. Die beiden Processe werden durch die Temperatur gleichmassig 
beeinflusst. 

3. Substanzen, die eine dieser Reactionen, herbeigefiihrt durch 
einen gegebenen Katalysator, verlangsamen, verlangsameu auch die 
nndere. Blausaure z. B. verziigert die Katalyse des Wasserstoffsuper- 
oxyds durch Platinschwarz ebenso wie die durch diese Substanz ver- 
mittelst des \.7’asserstoffsuperoxyds herbeigefiihrten Oxydationen. W i r  
zeigten die eigenthiirnliche Wirkung der Blausiiure auf die Katalysr 
des Wasserstoffsuperoxyds durch Rupfer, Eisen ucd deren Salze. 
Wahrend die Blauslure die Katalyse durch Platin, Si lbw und die 
Extracte lebender Gewebe verzogert, beschleunigt sie sie wesentlich, 
wenn Knpfer, Eisen nnd deien Salze als Katalysatoren zur Anwendung 
komrnen. Ganz abgesehen von irgend einer Erkliirung dieser He- 

l) Amer. chem. Jouro. 29, 397 u. 563 [1903]. 
a) Soweit bekannt, bildet das Eozym Katalase die einzige Ausnahme, 

denn es gelang bisher nip, zii zeigen, dass dieses Enzpm irgend welche Oxy- 
dationen vermittelst Wasserstciffsuperoxyd herbeifiihren kann. 

3, L i e b e r m a n n  (Pfl i iger’s  Archiv, 104, 176 [1904]) bestiitigte unsere 
Resultate, dass bei der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Organ- 
extracte unmittel bar molekularer und nicht atomistisclier Sauerstoff frei wird. 
Ihm war offenbar unsere Arbeit nicht bckannt. 



schleunigung, im Sinne unserer Theorie, musste die Blausaure auch 
jene Oxydationen, die durch das Wasserstoffsuperoxyd mit Hiilfe von 
Kupfer, Eisen und deren Salzen herbeigefiihrt werden, beschleunigen. 

Ich bediente micb irn allgemeinen derselben Reaction und der- 
selben Methode, die wir in unserer friiheren Arbeit benutzten. Nor- 
male Ameisensaure wird durch Wasserstoffsuperoxyd bei einer Tem- 
peratur unter 100O nur sehr langsam oxydirt. Die  Reaction verlaut't 
jedoch bei Anwesenheit kleiner Mengen Kupfersulfat vie1 rascher. 
Urn die Wirkung der Blausaure auf diese Reaction zu demonstriren, 
wurden folgende Mischungen zubereitet: 

(1) CZ) (31 
5.0 ccrn ii.-H.COOH 5.0 ccm n.-H.COOH 5.0 ccm n.-H.COOH 
5.0 B n.-H2Oa 5.0 n.-HaOa 5.0 >) n.-HsOs 
2.0 B Wasser 1.0 m Wssser 1.0 * n:l"-CuSO4 

1.0 >) "/lo-cuso* 1.0 >) "/S-BCN 
Die Mischungen wurden 1 Stunde lang auf 600 erhitzt und dann 

titrirt. Die Abnabme der  Aciditat, ausgerechnet in  Procenten der oxy- 
dirten Ameisensaure, ergab sich wie folgt: 

11) (2) (3) 
Ameieensaurc oxydirt . . . . 2 10 19 pCt. 

Eine zweite Reihe von Mischungen, in denen jedoch " / ~ o - C u S 0 4  
anstatt "/ID zogegeben wurde, wurde 1 Stunde lang auf 60O erwarrnt: 

Ameisensjure oxydirt . . . 1.8 10.4 17 pCt. 
(1) (2) (3) 

Eine weitere Reihe, ebenso zubereitet, wurde 41/9 Stunden auf 
GOo erwarmt: 

(1) (2) (3) 
AmeiaensSlure oxydirt . . . 7 38 5S.8pCt. 

Eine grosse Anzahl lhnlicher Experimente bei Temperaturen 
zwischen 400 und 90° gaben alle dasselbe Resultat, das  darin bestand, 
dass die Blausaure diese Oxydation jedesmal beschleunigte. 

Diese Resultate geben unserer Tbeorie eine weitere wesentlicbe 
Stiitze. Die einfachste Erklarung dieser Correlation ist die, dass die 
ersten Stadien der  beiden Processe identisch sind, und dass es zu- 
nachst zur Bildung eines Additionsproductes des Wasserstoffsnper- 
oxyds und des Katalysators kommt l). 

Von diesem Gesicbtspunkte aus  muss man annebmen, dass eine 
Substanz, die Wasserstoffsuperoxyd katalysirt oder Oxydationen ver- 

I) Siehe Bach  (Moniteur Scientifique 17, 16 [1903]), der in seiner Arbeit 
Seine Ansichten scheioen Punkte beriihrt, die auch wir in Erwiigung zogen. 

mir mit den unseren in gutem Einklang zu stehen. 
9* 
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mittelst des Wasserstoffsuperoxyds herbeifuhrt, fahig ist, in zwei Zu- 
stiinden der  Oxydation zu bestehen. Die griissere oder geringere 
Leichtigkeit, mit welcher eine solche Substanz von einem Zustande 
der Oxgdation in den anderen iibergeht - und zwar nach beiden 
Ricbtungen -, bedingt den Grad ihrer Fahigkeit, diese beiden Re- 
actionen zu veranlassen. Diese Annabme ermiiglicht ea uns, mit einer 
gewissen Wahrscheinlichkeit die beschleunigende Wirkung der  Blau- 
sanre auf die durch Kupferaulfat in Gegenwart von Wasserstoffsuper- 
oxyd herbeigefiihrte Oxydation und auf die Katalyse zu erkliiren. 
Wabrend die bestiindigeren Copriverbindungen nur unter der  Wirkung 
sehr kraftiger Reductionsmittel in Cuproverbindungen iibergefiibrt 
werden kiinnen , wird Cupricynnid leicht in seine Cuproverbindung 
umgewandelt Die Beschleunigung der in E’rage kommenden Reat-  
tionrn beruht demnach auf der Bildung einer Cyanverbindung mit 
Kupfer oder auf der Bildung von Cyanverbindungen mit Kupfer urid 
Wasserstoffsuperoxyd, und diese Substanzen gehen d a m  leichter als 
die Cupriverbindung yon einem Zustande der Oxydation in den R U -  

deren iiber. 
Die Ansicht, dass die Blauslurc die katalytischen Processe im 

allgemeinen verhindert, ist eine weit verbreitete I) .  Wir miissen uns 
auf Grund unserer Resultate gegen die Verallgemeinerung wenden, 
Bdass chemische Vorgange durch minimale Meogen ron Blausgure 
aufgehalten werdencc ’). 

B r e d i g 2 )  macht den Vorschlag, solche Substanzen, die kataly- 
tische Processe inhibiren, .Antikatalysatoren oder Paralpatoren((  zii 

nenuen und giebt als schlagendes Beispiel die verziigernde Wirkung 
der Blausiiure auf die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch col- 
loi’dales Platin. K as  t l e  und L o e v e n  h a r t  3, erklaren diese Verziige- 
rung damit, dass sich die Platintheilchen mit einer diinnen, unlBs- 
lichen Schicht inactiven Platinocyanids iiberziehen und auf diese 
Weise von der weiteren Theilnahme an der Reaction ausgeschlossen 
werden. Wir  haben seiner Zeit so viele Beweise fiir die Bildung dieses 
Ueberzuges beigebracht, dam dieser Vorgang mir beinahe iiber allen 
Zweifel erhaben scheint. 

Senotzt man z. B. diinne Thalliumspahne, so kann man die Bil- 
dung des Ueberzuges unmittelbar beobachten. 

’) Siebe G e p p e r t ,  Zeitschr. f. klin. Med. 16, uod auch E h r l i c l i ,  

?) A s h e r  S p i r o ,  Ergebnisse der Physiologie 1902, I, 1, 143. 
3’ loc. cit. 

Sonderahdrock aus der v. Leyden-Festschrift 1, 21. 
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Die Resultate der oben angefuhrten Experimente enthalten den 
Beweis, dase durchaus nicht alle katalytischen Oxydatiunen durch 
Blausaure verhindert werden, und es iet somit klar, dass man diese 
Yubstanz nicht irn allgemeinen als Antikatalysator bezeichnen kann. 
Es ist iiberhaupt nicht miiglich, eine Substanz gant allgemein einen 
Antikatalysator oder Pardyeator zu nennen, d a  dieselbe Substanz die 
Wirkung eines bestirnrnten Katalysators beschleunigen, die eiues 
nnderen verzijgern kann. 

Jene  Oxydationen, die das Rupfersulfat vermittelst der Blau saure .' 
bei Abwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd herbeifiihrt, miisseu natiir- 
lich von den oben angefiibrten Reactionen uoterschieden werden. So 
war es wahrscheinlich schon zu Beginn des letzten Jahrhunderts be- 
knnnt, dass Blausaure dem Kupfersulfat die Fahigkeit verleiht, Gua- 
jaktinctur zu Guajakblau zu oxydiren'). 

Einige Experimente hnben mir gezeigt, dass auch P h e n o l p h t a l i n  
ein ansgezeichnetes Reagens ist, diese Wirkung der Blausiiure zu 
dernonstriren. 0.2 ccrn einer 0.5-proc. Lijsung von Phenolphtalin in 
verdiinnter Natronlauge und 0 5 ccni einer 1 1 / 2 0 ~ ~  Kuptersulfatlijsung 
werden auf 25.0 ccm verdiinnt und deutlich alkalisch gernacht. Da- 
rauf wird je  eine Halfte der Mischuog in eine colorimetrische Riihre 
gegeben. Fugt  man nun zu einer dieser Riihren eine Liisuog, die 
0,000054 g Blausaure enthllt,  zu, so tritt sofort eine Rosafarbung ein, 
indem das Phenolphtalin zu Phenolphtalei'n oxydirt wird. Die Reaction 
ti i t t  noch deutlich nuf einen Zusatz ron 0.000002 g Blaasiiure ein. 

Nach Beendigung dieser Arbeit fand ich das Referat einer Mit- 
theilung von W e e h u i z e n  (Chem. Centralblatt 1908, I, 1191), 
der  Phenolphtalin a19 Reagens auf Rlaueaure benutzte. Meioe He- 
funde decken sich in allen Einzelheiten mit den seinigeo. 

Pharmakologisches Laboratorium, J o h n s  Hopkins-Univers i t l t ,  
B 21 ti more .  

1) Sieho auch Schi inbe in ,  Zeitschr. f. analgt. Chem. 8, 67 [1H(i9]: 
K1 u n g e ,  Schweizer Wochenschr. f. Pharrn. 1882, 479 u. 1883, 2 :  Sch aer ,  
Arch. d. Pharmaxie 238, 12 [1900]. 


