
546 

82. (3. Bredig :  Ober den Mechanismus der 
Oxpdationsvorgilnge. 

[Aus dem Institiit fiir physikal. Chem. u. Elektrochem. d Techn. Hochschule 
Ih-lsruhe i. B.] 

(Eingegangen am 28. Januar 1914.) 

Unter den gleichen und ahnlichen fjberscbriften hat H. Wi  e -  
l a n d  l)  eioe Reihe interessanter Mitteilungen verijffentlicht, in denen 
11. a. auch Bildung und Zerfall der Anieisensaure eine gewisse Rolle 
spielen. Unter dem gleicben Titel bat ferner A. B a c h 2 )  ebenfslls 
die freiwillige direkte Bildung von .4nieisensiiure aus K o h l e n d i o x y d  
und Pa l lad iumwassers tof f  i i eben  der ron H. W i e l a n d  behaupteten 
direliten Bildung aus K o h l e n o s y d  und W a s s e r  fiir Sdenkbara er- 
klrirt. Durch die vorausgehende Mitteilung glaube ich nun den es-  
yerimentellen Beweis far die vielleicht nuch biologisch ') nicht un- 
wichtige Tatsache erbracht zu haben, daB uuter geeigneten Bedingungen 
eine solche direkte Reduktion des Kohlendiosyds i n  der Tat such frei- 
willig (ohne Mithilfe starker Reduktioosmittel u n d  hoher Kathoden- 
potentiale) sogar sehr weitgebend erfolgen knnn. 

Rei dieser Gelegenlieit mochte ich die Leser der genanoten, auch 
von mir geschktzten Untersucbungeu von W i e l a n d  suf einige Veroffeot- 
iichungen aus meinem Laboratorium hinweiven, die Hr. W ie la i id  
mtweder gar nicht. oder an  einer unrichtigen Stelle und in einer Weise 
zitiert hat, die einen ganz falschen Begrift von ihrem Inhalte geben 
muB. So bevchaftigte sich Hr. W i e l a o d 4 )  u. A. auch mit der Re- 
duktion des Methylenblaus bei der S c h a r d i n g e r s c h e n  Reaktion auf 
ungekochte Milch. Er schreibt dabei von meinen Arbeiten nur Folgendes: 

, ,Bredig und Somnier5)  haben iiun Tor drei Jahrrn gezeigt, daB durch 
J le ta l l so le ,  namcntlich P l a t i n s o l ,  die Keduktion des Methylenblaus durch 
Formaldehyd ebenfalla kafslytisch beschleuiiigt serden kann. In  dieser Be- 
obachtung ist der erste Einzelfall der von niir allgeniein studierten Reaktion 
gegeben. a 

Bei vielen Lesern, die nicht zugleich zur Zeitschr. F. physiknl. 
Cheniie greifen konnen, mu13 durch ein derartiges Zitat der Eindruck 
entsteben, a1s hiitte ich mich in Gemeinschalt mit F. S o r n m e r  nur  
fur den an sich recht gleichgiiltigen DEinzelfalla der katalytischen 
Reduktion des Methylenblaus durch Formaldehyd und zwar g a n  z 
. . __ 

I )  B. 46, 484, 679, 1606 [1912]; 46, 333 [1913]. 
2, B. 46, 3864 1.19131. 

Vergl. besondeis die schr anregenden Ausfiihrungen voii E. B a u r ,  
Ph. Cb. 63, 683 [1908]; '72, 323 [1910]; E. 46, 852 [1913J 

') B. 45, 2609 [191d]. :) Pli. Ch. 70, 34 [1909]. 
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o h n e  R u c k s i c l i t  auf F e r m e n t f r a g e n  interessiert. Nan mu13 nach 
clieseni Zitate W i e l a n d s  glauben, da8  n u r  d i e s e r  sich allgemeiner 
der  Frage nach den1 Mecha.nismus solcher Oxydationsvorgiinge und 
der AuEfassung des S c b a r d i n g e r s c h e i i  Enzyrns ala Dehpdrogenase 
gewidmet habe. 

I n  einer spiiterea Mitteili~ng~) bespricht Hr. W i e l a n d  nocb all- 
g m e i n e r  und nrisfuhrlicher die B D e h y d r i e r u n g  als t r e i b e n d e  
U r s a c h e  v o n  b i o l o g i s c h e n  O s y d a t i o n e n w  und den event. Ersatz 
des Palladiurnschwarz durch ein organisches Ferment. C; e r a d e  i n  
d i e s e r  Mitteilung W i e l a n d s  ist nun meiue, von ihm friiher scbon YO 

weuig sinngemiifl zitierte Abhandlung, sogar beim Studium des S c h  a r -  
clingerschen Yilclienzyrns rnit Methylenblau, ii b e r h a u p t  n i c h t  m e b r  
e r w l h  nt.. Ebeoso wird von Hrn. W i e l n n d  beim Gleichgewichte 
zwischcn Palladiarii\\-nsserstolf rind Methjlenblau oder Chioon die 811s- 
fubrlicbe, auch bereits mit Rucksicht auf Katalyse und Fermenthagen in 
meineni Laboratorium ausgefuhrte Studie von H. G. D e n  h a m  ’) iiber 
die ebenfalls iirnkehrbare Reaktion u n d  das Gleichgewicht von Titani- 
snlzen mit Wnsserstoff in Gegenwart von Platin a h  Katalysator mit 
keinem Worte genannt. Schlagt man jedoch diese Arbeiten RUS 

ineinem Laboratorium nuf, so wird man u. a. findeu, da13 die VOD 

Hrn. W i e l n n d  als a E i n z e l f a l l a  so bsillufig abgetane Abhandlung 
\-on B r e d i g  und S o m m e r ,  zu der Hr. W i e l a n d  so interessante 
Fortsetzungen und zwar, geradeso n i e  wir, unter ansdrucklicher 
Reriicksichtigung der E n z y  rn w i r k  u n g e n  gegehen hat, den direkten 
Titel B A n o r g n n i s c h e  F e r m e n t e  V a l  , D i e  S c h a r d i n g e r s c h e  
R e a k t i o n  u n d  i i h n l i c h e  e n z y m a r t i g e  K a t a l y s e n a  fiihrt. In 
derselben 9 ist ausdrucklich gesperrt gedruckt: Ihmmtsprechend 
haben wir gefuoden, d a 8  aucb die DMIOrgaIIiSCben Fermentecc ebenso 
wie das  Milcbenzym mit groaer Leicbtigkeit den Sauerstoff des Me- 
thylenblaus auf oxydierbare StofEe wic Formaldehyd oder , wie man 
cs wohl besser ausdriickt, den Wasserstoff des letzteren xuf reduzier- 
bare Stoffe wie obigen Farbstoff zu iibertragen vermiigen, und zwar 
ist die Ubereinstimmung im Verbalten des nnorgauiscben und des 
Milchfermentes auch bei dieser S c h  a r d i n g e r s c h e n  Reaktiou eine in  
Tielen Punkten iiberraschende.a In derselben Abhandlung befindet 
sich ein Scblufikapitel, in dem es als Ziel der Arbeit bezeicbnet wird, 
.die Analogien zwischen der gem-ohnlichen Katalyse und der Wirkung 
der direkten und indirekten Oxydasen und Hydrogenasen etwas niiher 

1) B. 46, 3327, 3339 [1913]. 
2) H. G. D e n h a m ,  Ph. Ch. 72, 641 [1910]. 
3 G. Bredig  uncl F. S o m m e r ,  Ph. Ch. 70, 35 [1910]. 
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zu utitersuc1ien.c~ Als Fortsetzung erscbien dann ebenfalls linter dern 
Titel BAnorganiscle Fermente VI. aus meinem Laboratorium die 
Untersuchung yon T b .  B l a c k  a d d e r ’ )  iiber die dehydrierende ),Kata- 
lytische Zersetzurig der Ameisensiiure durch Rhodium%, wieder unter 
Hioweis arif die analoge Wirkung der Organismeu ’). Tatsachlich 
haben auch andre Fachleute3) in  der Abhandlung von B r e d i g  untl 
S o m m e r  etwas mehr als nur  einen BEinxelfallo: gesehen. I c h  
darf daher wohl die Leser der Wie landschen  Arbeiteu im l n t e r -  
e s s e  d e r  S a c h e  bitten, neben diesen a u c h  d i e  h i e r  g e n a n n t e n  
A b h a n d l u n g e n  B U S  m e i n e m  L a b o r a t o r i n m  z u r  H a n d  z ti 
n e h m e n .  Ebenso muR auch aut die wichtige, Y O U  Hrn. W i e l a n d  
ignorierte Abbandlung von C;. E n g l e r  irnd R. 0. H e r z o g * ) :  a Z u r  
c h e tn i s c h en E r k e n  n t n i s b i o 1 o g i  s c h e r 0 H y d at  i o s r e a k t i o n e n  c< 

hingewiesen werden. 

83. E. €I. Riesenfeld und W. Mau: Hehere Oxydations- 
produkte des ChromE. 6. Yitteilung. Derstellung der blauen 

oberchromsilure. 
[hut, Clem Cheinischen Universitiitslaboratoriuni, 

Abteilung der uaturw.-inathem. Faltult., Frciburg i. Br.1 
(Eingegangcn am 9. Pebruar 1914.) 

U’lbrend die Darstellung der Salze der Uberchromsiiure keiue 
hesonderen Schwierigkeiteu bot j), wollte die der freien Saure infolge 
ibrer starken Zersetzlichkeit durchaus nicht gelingen. End doch schieu 
die Darstellung der blauen lherchromsaure deswegeu besondera wiin - 
schenswert, weil sie sich von deu roten und blauvioletteu Percbro- 
maten durch ihre Farbung unterscbied. Es war daher vou vorn- 
herein nicht yorauszusehen, welche Zusammensetzung diese Siiure hat. 
Nur  auf indirektem Wege konrite der eine von uns fruher beweisenG), 

I )  G .  B r e d i g ,  Ch. Z. 1911, 1095. Th. B l a c k a d d e r ,  Ph. Ch. 81, 38.5 
[1918]. 

a) Aucli die bekannte Indophenol-lteaktion der Organismen wird von den 
Banorganischen k’ermentcna nacbgeahmt. Ich bin znneit init Hrn. Dr. S. 
T o d a  mit dem Studium dieser Erscheinung beschiiftigt. Literatnr vergl. K. 
B r a n d t ,  Zentralbl. f. Bnkteriol., I. Abt., 72, 1 [1913]. 

3) Vergl. A. Bach in Oppenl ie imers  Handbuch der Biochemie, Er- 
ghzungsband S. 163. 

‘) C. Eiigler  und K. 0. Herzog,  11. 69, 327 [1909]. 
5, B. 38, 1885 [1905]; 41, 3941 [1908]. 
6, B. 38, 3578 [1905]; 41, 2826 [1908]. 
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