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23. A. S. Loevenhart: Ueber die Beschleunigung gewisser
Oxyvdationsreactionen durch Blausdure.

(Eingegangen am 23. October 1905.)

Kastle und Loevenhart!) haben in einer fritheren Arbeit ge-
funden, dass alle die Substanzen — soweit sie in den Bereich der
Untersuchung gezogen wurden —, die Wasserstoffsuperoxyd kataly-
sirten, auch im Stande waren, Oxydationsreactionen vermittelst des
Wasserstoffsuperoxyds herbeizafihren?). Es wurde nacbgewiesen,
dass neben manchen anderen Substanzen Platinschwarz, Jodkalium,
Kupfer, Eisen und deren Salze, sowie Thierkohle diese beiden Reac-
tionen verursachen kénnen. Wir kamen zu dem Schlusse, dass die
katalytische Zersetzung des Wasserstoffsuperoxyds in Wasser und
molekularen Sauerstoff?) und die indirecten Oxydationen darch Wasser-
stoffsuperoxyd nahe mit einander verwandte Erscheinungen sind, und
dass die ersten Etappen der beiden Reactionen idenmtisch sind. Die
Griinde, die uns veranlassten, eine solche Correlation der beiden Re-
actionen anzunehmen, sind kurz folgende:

1. Alle Substanzen — soweit bis jetzt untersucht —, die Wasser-
stoffsuperoxyd katalysiren, vermdgen auch indirecte Oxydationen durch
diesen Korper herbeizafiihren.

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

3. Substanzen, die eine dieser Reactionen, herbeigefihrt durch
einen gegebenen Katalysator, verlangsamen, verlangsamen auch die
andere. Blausiiure z. B. verzdgert die Katalyse des Wasserstoffsuper-
oxyds durch Plativschwarz ebenso wie die durch diese Substanz ver-
mittelst des Wasserstoffsuperoxyds herbeigefihrten Oxydationen. Wir
zeigten die eigenthimliche Wirkung der Blausdure anf die Katalyse
des Waasserstoffsuperoxyds durch Kupfer, Eisen und deren Salze.
Wihrend die Blausiiure die Katalyse darch Platin, Silber und die
Extracte lebender Gewebe verziogert, beschleunigt sie sie wesentlich,
wenn Kupfer, Eisen und deren Salze als Katalysatoren zur Anwendung
kommen. Ganz abgesehen von irgend einer Erklirung dieser Be-

1) Amer. chem. Journ. 29, 397 v. 563 [1903).

%) Soweit bekannt, bildet das Enzym Katalase die einzige Ausnahme,
denn es gelang bisher nie, zu zeigen, dass dieses Enzym irgend welche Oxy-
dationen vermittelst Wasserstoffsuperoxyd herbeifiihren kann.

% Liebermann (Pfluger’s Archiv, 104, 176 [1904]) bestitigte unsere
Resultate, dass bei der Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch Organ-
extracte unmittelbar molekularer und nicht atomistischer Sauerstoff frei wird.
Ihm war offenbar unsere Arbeit nicht bekannt.
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achleunigung, im Sinne unserer Theorie, musste die Blausiure auch
jene Oxydationen, die durch das Wasserstoffsuperoxyd mit Hilfe von
Kupfer, Eisen und deren Salzen herbeigefiihrt werden, beschleunigen.

Ich bediente mich im allgemeinen derselben Reaction und der-
selben Methode, die wir in unserer friheren Arbeit benutzten. Nor-
male Ameisensiure wird durch Wasserstoffsuperoxyd bei einer Tem-
peratur unter 100° nur sehr langsam oxydirt. Die Reaction verliuft
jedoch bei Anwesenheit kleiner Mengen Kupfersulfat viel rascher.
Um die Wirkung der Blausiure auf diese Reaction zu demonstriren,
wurden folgende Mischungen zubereitet:

m @ @®)
5.0 cem n.-H.COOH 5.0 cem n.-H.COOH 5.0 cem 2,-H.COOH
3.0 » na.-HO, 50 » a.-Hy04 50 » n,-HyO4
2.0 » Wasser 1.0 » Wasser 1.0 » 2/,,-CuS0,
1.0 » %/44-CuS0O, 10 » =;-HCN

Die Mischungen wurden 1! Stunde lang auf 609 erhitzt und dann
titrirt. Die Abnahme der Aciditéit, ausgerechnet in Procenten der oxy-
dirten Ameisensiiure, ergab sich wie folgt:

m @ &)
Ameigensiare oxydirt . . . . 2 10 19 pCt.

Eine zweite Reihe von Mischungen, in denen jedoch %/5-CuSO,

anstatt /1o zugegeben wurde, worde 1 Stunde lang aunf 60° erwirmt:
1 ) @
Ameisensiure oxydirt . . . L8 10.4 17 pCt.

Eipe weitere Reihe, ebenso zubereitet, wurde 41!/, Stunden auf
60° erwiirmt:

(eV] &) 3)
Ameisensiure oxydirt . . . 7T 38 58.8pCt.

Eine grosse Anzahl éhnlicher Experimente bei Temperaturen
zwischen 40° und 90° gaben alle dasselbe Resultat, das darin bestand,
dass die Blausdure diese Oxydation jedesmal beschleunigte.

Diese Resultate geben unserer Theorie eine weitere wesentliche
Stiitze. Die einfachste Erkiirung dieser Correlation ist die, dass die
ersten Stadien der beiden Processe identisch sind, und dass es zu-
pichst zur Bildung eines Additionsproductes des Wasserstoffsuper-
oxyds und des Katalysators kommt ?).

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

1) Siehe Bach (Moniteur Scientifique 17, 16 {1903]), der in seiner Arbeit
Punkte beriihrt, die auch wir in Erwigung zogen. Seine Ansichten scheinen
mir mit den unseren in gutem FEinklang zu stehen.

9*
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mittelst des Wasserstoffsuperoxyds herbeifiihrt, fihig ist, in z2wei Zu-
stinden der Oxydation zu bestehen. Die grdssere oder geringere
Leichtigkeit, mit welcher eine solche Substanz von einem Zustande
der Oxydation in den anderen f{ibergeht -—— und zwar nach beiden
Richtungen —, bedingt den Grad ibrer Fihigkeit, diese beiden Re-
actionen zu veranlassen. Diese Annahme ermdglicht es uns, mit einer
gewissen Wahrscheinlichkeit die beschleunigende Wirkung der Blau-
sinre auf die durch Kupfersulfat in Gegenwart von Wasserstoffsuper-
oxyd herbeigefibrte Oxydation und auf die Katalyse zu erkliren.
Wihrend die bestindigeren Cupriverbindungen nur unter der Wirkung
sehr kriftiger Reduactionsmittel in Cuproverbindungen {ibergefiihrt
werden kodnnen, wird Cupricyanid leicht in seine Cuproverbindung
umgewandelt. Die Beschleunigung der in Frage kommenden Reac-
tionen beruht demnach auof der Bildung einer Cyanverbindung mit
Kupfer oder auf der Bildung von Cyanverbindungen mit Kupfer und
Wasserstoffsuperoxyd, und diese Substanzen gehen dann leichter als
die Cupriverbindung von einem Zustande der Oxydation in den an-
deren iiber.

Die Ansicht, dass die Blausiure die katulytischen Processe im
allgemeinen verhindert, ist eine weit verbreitete!). Wir miissen uns
aaf Grund unserer Resultate gegen die Verallgemeinerung wenden,
»dass chemische Vorgiinge durch minimale Mengen von Blausiure
aufgehalten werden«?).

Bredig?) macht den Vorschlag, solche Substanzen, die kataly-
tische Processe inhibiren, »Antikatalysatoren oder Paralysatoren« zu
nennen und giebt als schlagendes Beispiel die verzégernde Wirkung
der Blausidure auf die Katalyse des Wasserstoffsuperoxyds durch col-
loidales Platin. Kastle und Loevenhart3) erkliren diese Verzige-
rang damit, dass sich die Platintheilchen mit einer diinnen, unlgs-
lichen Schicht inactiven Platinocyanids dberziehen und aunf diese
Weise von der weiteren Theilnabme an der Reaction ausgeschlossen
werden. Wir haben seiner Zeit so viele Beweise fiir die Bildung dieses
Ueberzuges beigebracht, dass dieser Vorgang mir beinahe iber allen
Zweife]l erhaben scheint.

Benutzt man z. B. dinne Thalliumspihne, so kann man die Bil-
dung des Ueberzuges unmittelbar beobachten.

') Siehe Geppert, Zeitschr. f. klin, Med. 15, und auch Ehrlich,
Souderabdruck aus der v. Leyden-Festschrift 1, 21.

*y Asher Spiro, Ergebnisse der Physiologie 1902, I, 1, 143.

3 loe. cit.
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Die Resultate der oben angefiihrten Experimente enthalten den
Beweis, dass durchaus nicht alle katalytischen Oxydativnen durch
Blausiure verhindert werden, und es ist somit klar, dass man diese
Substanz nicht im allgemeinen als Antikatalysator bezeichnen kann.
Es ist iiberhaupt nicht méglich, eine Substanz ganz allgemein einen
Antikatalysator oder Paralysafor zu nennen, da dieselbe Substanz die
Wirkung eines bestimmten Katalysators beschleunigen, die eines
anderen verzdgern kann.

Jene Oxydationen, die das Kupfersulfat vermittelst der Blausiure
bei Abwesenheit von Wasserstoffsuperoxyd herbeifiihrt, miissen natiir-
lich von den oben angefiibrten Reactionen unterschieden werden. So
war es wahrscheinlich schon zu Beginn des letzten Jahrhunderts be-
kannt, dass Blausiure dem Kupfersulfat die Fahigkeit verleiht, Gua-
jaktinctur zu Guajakblau zu oxydiren!?).

Einige Experimente haben mir gezeigt, dass auch Phenolphtalin
ein ausgezeichnetes Reagens ist, diese Wirkung der Blausdure zu
demonstriren. 0.2 cem einer 0.5-proe. Lésung von Phenolphtalin in
verdiinnter Natronlauge und 05 cem einer "/o00 Kupfersulfatlgsung
werden auf 25.0 cem verdiinnt und deutlich alkalisch gemacht. Da-
rauf wird je eine Hilfte der Mischaong in eine colorimetrische Rdohre
gegeben. Fiigt man pun zu einer dieser Rohren eine Ldsung, die
0.000054 g Blausdure enthilt, zu, so tritt sofort eine Rosafirbung ein,
indem das Phenolphtalin zu Phenolphtalein oxydirt wird. Die Reaction
tritt noch deutlich auf einen Zusatz von 0.000002 g Blawsiure ein.

Nach Beendigung dieser Arbeit fand ich das Referat einer Mit-
theilung von Weehuizen (Chem. Centralblatt 1905, I, 1191),
der Pherolphtalin als Reagens auf Blausdure benutzte. Meine Be-
funde decken sich in allen Einzelheiten mit den seinigen.

Pharmakologisches Laboratorium, Johns Hopkins-Universitit,
Baltimore.

'y Siehe aunch Schonbein, Zeitschr. f. apalyt. Chem., 8, 67 [18¢9]:
Klunge, Schweizer Wochenschr. f. Pharm. 1882, 479 u. 1883, 2: Schaer,
Arch. d. Pharmazie 238, 12 [1900].



