
Zur D a r s t e l l u n g  d e r  S i i u r e  (X,?) wurden 1.6 g.Lacton in 
120 ccm Methyhlkohol heiS gelost, dann wiiSriga h t r o n l a u g e  zu- 
gegeben, so daS eine kriiftige Fiillung entstand, und schliefllich zum 
Sieden erhitzt, wobei fast alles in  Losung ging. Die filtrierte Losung 
wnrde mit Salzsiiure angesiuert und so vie1 Wasser zugesetzt, da13 
kein Kochsalz ausfiel. Die abgeschiedene organische Saure war erst 
dlig, erstarrte aber bald; mit Wasser gewaschen, 1.65 g. Sehr leicht 
loslich in Alkoholen und in Benzol, schwer in  Ligroin. Durch Um- 
krystallisieren von 1.4 g Rohsiiure aus  einem Gemisch von 60 ccm 
Ligroin und 13 ccm Benzol wurden 1.25 g farbloser Blattchen er- 
halten. Nochmals aus  Ligroin (50 ccm) + Benzol (9 ccm) umkrystslli- 
siert, schmolzen die Blittchen (1.1 g) bei 142O unter Gasentwicklung 
(von 139O an Sintern). 

0.1629 g Sbst.: 0.4800 g COP, 0.0754 g HaO. 
CIIH160~ .  Ber. C 79.8, H 5.1. 

Gef. m 80.3, D 5.1. 
IIalIe a. S., J u l i  1921. 

268. Heinrich Wieland: dber den Mechanismus 
der OxydatlonevorgBnge (IV.). 

[Aus den) Orgxn.-chem. Laboratorium der Techn. Hochschulc zu Miinchen.] 
(Eingegangen am 11. August 1921). 

I n h a l t .  Kap. I: Zur oxydativen Entfiirbung von Indigo. - Kap. 11: Zur 
Oxydation der Aldehyde. - Kap. 111: c h e r  die katalytische Zer- 
setzung des Hydroperoxyds. - Kap. 1V: Die Peroxyde ds Wasser- 
stoff-Acceptoron. - Kap. V: Zur biologischen Bedeutung der Ka- 
trlascn. 

Die lange unterbrochcnen Untersuchungen iiber daa im Titel genannte 
Thema sind im Winter-Semester 1920/21 wieder aufgenommen worden. cber  
die Ergebnisse habe ich i m  Januar 1911 in der Miinchener Chemischen Ge- 
sellschalt vorgetragen. Die Fertigstellung des Manushriptes ist mir  aus 
auBeren Griinden ers t  jetzt moglich gewesen. Wie die Angabe des Inhalts 
anzeigt, liegt der Stoff der einzelnen Kapitel an€ verschiedenen Gebieten, die 
aber durch das Band einer einheitlichen theoretischen Auffassung miteinander 
verknhpft sind. 

Kap. I:  Zur oxydativen Entfgrbung von Indigo. 
Das mohl am laogsten angewandte Reagens, urn eine Oxydations- 

wirkung subjektiv zu demonstrieren, ist der losliche Indigo-Farbstoff, 
d i e  I n d i g o - d i s u l f o n s a u r e ,  deren blane, wiiIjrige Liisung dabei ent- 
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fiirbt wird. Das Reaktionsprodukt ist die Su l fons i iu re  d e s  I s a t i n s ;  
der Vorgang, der zu ihr fiihrt, wird gemeinbin aufgefaflt als eine 
durch aktiven Sauerstoff bewirkte Sprengung des Indigo-MolekiiEs an 
der Kohlenstoff-Doppelbindung im Sinne der Gleichung: 

co C O  1-y 
\/\/' A!\/ \/\' 

;co. 
\/ \, co 

\ i t 2 0  -+ 2 ;  
/\ /' 

I 1 ,c=c\, ' 
NH NH NH 

In seinen grundlegenden Arbeiten iiber die katalytische Wirk- 
samkeit der fein verteilten Platinmetalle fiihrt S c h o n  be in  die Ent- 
fiirbung von Indigolosung durch Platinschwarz und Sauerstoff als 
typisches Beispiel einer O x y d a t i o n s k a t a l y s e  an, und in dieser 
Reaktion sah man vornehmlich den Beweis dafiir, da13 der an sich, 
reaktionstrage molekulare Sauerstoff durch das Metall, unter Bildung 
eines Peroxyds aktiviert werde. 

Durch eine Reihe von Beobachtungen, die in den vorhergegan- 
genen Abhandlungen mitgeteilt sind '1, bin ich zu einer anderen AuF- 
fassung iiber den Mechanismus der katalysierten Oxydationsvorgange 
gekommen: Ich sehe die Wirknng des feinverteilten Metalls nicht in 
einer Aktivierung des Sauerstoffs, sondern in einer A k t i v i e r u n g  
von  Wassers tof f  in dem Substrat, das die Oxydation erleidet. Die 
zur Diskussion stehenden Prozesse sind nach meiner Aufiassung keine 
Oxydations-, sondern D e  h y d r i e r  un g s v o r g a n  ge. Der Sauerstoff 
dient lediglich als Acceptor fur den aktivierten Wasserstoff und kann 
demgemiiB, wie ich mehrfach gezeigt habe, auch durch andere wasser- 
stoffbindende Stoffe ersetzt werden. Die Entfarbung des Indigo-Farb- 
stoffs schien meiner Auffassung, soweit ich sehe, als einziger Fall ent- 
schieden und deutlich ,zu widersprechen, und ich habe rnich daher be- 
muht, diese Reaktion naher aufzuklaren. 

Durch die schonen Untersuchungen von L. Kalb')  wissen wir, 
daI3 Indigo schon durch gelinde Oxydationsmittel zum D e h y d r o  - 
i nd igo  dehydriert &ird. Die Arbeiten von K a l b  enthalten auch die 
wichtige Beebachtung, daB Dehydro-indigo unter der %inwirkung von 
kochendem Wasser eine (liydrolytische) Selbstreduktion erleidet, bei der 
Isatin und Indigo entstehen. 

Da dieser zuruckgebildete Indigo durch erneute Dehydrierung 
wieder in Dehydro-indigo und damit in Isatin uberzugehen vermag, 
so findet sich in den Ergebnissen K a l b s  schon die stoflliche Grund- 
lage fur die Auffassung der Indigo- Oxydation als Dehydrierungsreak- 

1) B.46, 484, 679, 2606 [1912]; 46, 3327 [1913]; 47, 2085 [1914]. 
B. 42, 3642 [1909]; 44, 1455 [1911]. 



tion (die mit einer Hydrolyse kombiniert ist). Die Oxydation des 
Indigos zu Isstin kiime demgemiifl nicht dnrch Sauerstolf-Zufubr, 
sondern durch Wasserstoff-Wegnahme zustande. 

/,--./\ 

co co 
/\/\ 

21 ' 'c--c. 1 +2H20 
\/!...4' .,,I,, 

N N 
co co co 

(''\C=C/ I . --f 2 r',- '\ ,co + '2 \/\' d\/ \,\ 
NH NH NK 

Um die katalytische Wirkung des feinverteilten Platiametalls 
(Palladiumschwarz) bei der Indigo-EntfPrbung in diesem Sinne aufzu- 
kliiren, war zu zeigen: 

1. da8 das Dehydro-Derivat der Indigo-Schwefelsiiure aus dem 
Farbstoff rnit Palladiumschwarz gebildet wird, 

2. daB Dehydro-indigo-disulfonsiiure schon unter den Bedingungen 
der katalytischen Beaktion in der von K a l b  mit Dehydro-indigo bei 
hoherer Temperatur festgestellten Art in  Isatin-sulfonsiiure und Indigo- 
disulfonsaure hydrolytisch zerrillt. 

Schon bei den Versuchen, Indigo-disulfonsiiure zu dehydrieren, 
ergab sich die Giiltigkeit des zweiten Satzes. 

Es ist nicht moglicb, eine waQrige Losung Ton Indigo-oarrnin, 
weder bei neutraler noch bei saurer Reaktion, so zu dehydrieren, daS 
die Stufe der Dehydro-indigo-disulfonsaure Eestgehalten wird. Dies 
gelang weder mit Bleidiosyd, Mangandioxyd, Permanganat und anderen 
Oxydationsmitteln, noch auch mit Palladiumschwarz und Luft. ES 
werden in keinem Falle Liisungen erhalten, die bei gelinder Hydrie- 
rung rnit Hydrochinon oder schwefliger Saure Indigo-carmin zuruck- 
geben. In Pyr id in-Losung dagegen lie8 sich die Reaktion im ge- 
wunschten Sinne durchliihren. Die beiden erwiihnten Dioxyde, w ie  
a u c h  P a l l a d i u m s c h w a r z  liefern hier die braunrote Losung der 
dehydrierten Indigo-disulfonsiiure. Diese Losung wird auf Zugabe von 
Hydrochinon wieder blau, wie sie zu Anfang war. Auch durch Hydrolyse 
liefert sie den blauen Farbstoff zuruck, und zwar liiuft die Geschwin- 
digkeit dieser Zersetzung, wie vorauszusehen, proportional dem Grade 
der Verdiinnung mit Wasser. D u r c h  d i e s e  V e r s u c h e  s c h e i n t  
m i r  b e w i e s e n  zu  s e i n ,  dal3 a u c h  d i e  k a t a l y t i s c h e  I n d i g o -  
E n t f g r b u n g  zu d e n  D e h y d r i e r u n g s r e a k t i o n e n  gehor t .  

Losungen vom Natriumsalz der Dehydroindigo-schwefelsiiure er- 
hiilt man, wenn man nach dem Vorgange H a l b s  die verdunnten 
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Losungen des Indigo-schwefelsauren Natririms i n  Chloroform, Benzol 
(und wenig Eisessig) oder Pyridin mit Bleidioxyd schiittelt. Die  blaue 
Farbe schllgt in braungelb um und kehrt auf Zugabe von Hydro- 
chinon zuriick. Beim Ausschiitteln der filtrierten ChloroForm-L6sung 
mit wenig Wasser farbt sich dieses infolge der uben besprochenen 
Ifydrolyse blau. Das gleiche gescbieht auch mit der Pyridin-Liisung, 
wenn man ihr Wasser zusetzt. Langsamer als mit Bleidioryd geht 
die Dehydrierung beim Schiittela einer 0.02-proz. Pyridin-Liisung 
(40 ccm) von Indigo-schwefelsaurem Natrium mit Pslladiumschwarz 
unter Luftzutritt vor sich. Nach etwa 45 Min. ist. die Lasung griin 
geworden (Mischfarbe von Indigo-carmin und Dehydro-Verbind ung), 
urn mit wenig Hydrochinon wieder blau zu werden. I n  weiteren Ver- 
suchen wurden der teilweise dehydrierten Losung 10 ccm Wasser zu- 
gesetzt, die einen Umschlag in blau und beim Schiitteln unter Luft- 
zutritt nach 2 Stdn. viillige Ent fkbung herbeifiihrten. Die Hydrolyse 
des dehydrierten Farbstoffes erfolgt ’rascher a h  die Dehydrierung. 
Desbalb wird bei der katalytiscben Indigo-Entfarbung das Zwischen- 
stadium mit dem Auge nicht wahrgenommen. 

Kap. 11: Zur Oxydation der Aldehyde. 

Der Ubergang eines Aldehyds in die Carbonsiure j s t  vor 9 Jahren 
als Dehydrierungs-Reaktion erkannt worden. Es Hind die A l d e h y d  - 
H y d r a t e ,  die vom Oxydationsmittel dehydriert werden, gemBO der 
Gleichung : 

,’ I3 
R . C c O H + O  --t €t .C=O+H,U.  

\ OH ‘OH 
Rei AusschluD von Wasser werden Aldehyde von dehgdrierenden 

Resgenzien nicht angegriffen. Einen ganz anderen Yerlauf nimmt die 
gleiche Urnwandlung unter der Wirkung des molekularen Sauerstoffs, 
bei der Autoxydation. Hierbei wird bekanntlich, wie am Beispiel des 
B e n z a l d e h y d s  exskt erwiesen ist, in  derersten PhasedurchVert?iniguug 
von je einem Mol der beiden Komponenten die P e r s i u r e  gebildet, 

d ie  mit einern zweiten Mol Aldehyd zwei 5401 S a u r e  ergibt. Diesee 
zweite Stadium der Reaktion liegt in seinem Verlauf noch nicht 
viillig klar. J e  nachdem, ob wir dabei Wasser ganz ausschlieden 
oder ihm eine (katdytische) Beteiligung einrliumen , ergeben sich 
zwei verschiedenartige Reaktionsbilder. Im ersten Fall *ird man 
nach den erwLhnten Erfnhruugen an eine direkre Orydation nicht 
denken kiinnen. Hingegeii k a n o  die Annahme zur Diskussion gestellt 
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werden, Persiiure und Aldehyd vereinigten sich zu einem Additions- 
produkt, das in zwei Mol Siiure zu zerfallen vermoge: 

,,OH 

' H  
R.C<E + Ho'$C.R -+ R.Ci-- O.O.C.R--t 2R.C<gH. 

0 

Fur den zweiten Fall, in dem die Gegenwart von Wasser als not- 
wendig angenommen wurde, ist die Erkliirung gegeben. Hier  liegt 
eine normale Aldehyd-Oxydation vor, die unter Dehydrierung des  A1- 
debyd-Hydrates mit der PersZiure als Wasserstoff-Acceptor vor sich 
geht, und bei der das  fur die Reaktion erforderliohe Mol Wasser zu- 
ruckgebildet wird : 

R.  C.;-OH / I1 + Ho*o'--C.R --f 2 R . C < g H  + H20. 
\ O H  

I n  der zitierten Arbeit') ist gezeigt worden, dal3 die Oxydation 
der Aldehyde durch Saueratoff bei Gegenwart von Palladiumschwarz 
stark beschleunigt wird. R e n z a l d e h y d  und A c e t a l d e h y d  dienten 
als Versuohsstoffe. Es ist damals nur der Sauerstoff-Verbrauch ver- 
gleichend gemessen worden bei Gegenwart und bei AuosohIuB von 
Wasser, und es bat  sich ergeben, daB die Reaktion beim Benzaldehyd 
vom Wassergehalt kaum abhiingig ist, daB aber  trockner Acetaldehyd 
rascher Sauerstoff aufnimtpt, ale wasserhaltiger Aldehyd. Diesem Verbal- 
ten wird sicher die friiher gegebene Erklilruug gerecht, daB der erheb- 
liche Anteil Aldehyd, der Hydratisierung erlitten hat, auf den noto- 
risch langsam verlaufenden Dehydrierunge'prozeB beschriinkt und an 
der raschen Autoxydation nicht beteiliat ist. Dem Benzaldehyd, der 
sich in  weit' geringerem Ma13 hydratisiert, erwilchst durch Wasser 
keine BeeintrHchtiguog in der Autoxydations-Geschwindigkeit. 

Die Natur der Oxydationsprodukte, deren Kenntnis fur die Be- 
antwortung der oben aufgeworfenen Fragen Voraussetzung ist, war in 
der fruheren Untersuchung nicht festgestellt worden. Der  Stand jener 
Arbeit hat  sogar die Moglichkeit offen gelassen, daB die namentlich 
beim Acetaldehyd so sehr beschleunigte Saruerstolf-Aufnahme nicht der  
Ausdruck der  katalysierten Autoxydation, also der dufnahme des 
Sauerstoff-Mo l e k  u l s  sei, sondern daR hierbei der durch das Palladium- 
schwarz aktivierte Sauerstoff eine auRerhalb der hier vertretenen Auf- 
fassung liegende Oxydationmirkung entfalte. Es bat sich indessen 
ergeben, daB die untersuchten Vorgiinge durchaus im Rahmen des 
Erwarteten verlaufen, daB es  sich in  der Tat urn Autoxydationsvor- 
giinge handelt, die durch Tierkohle fast ebenso stark bescbleunigt 

*) B. 45, 2606 [1912]. 
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werden, wie durch Palladiumschwarz. Zweifellos hat . man es  mit 
einer durch die Adsorption auf der feinverteilten Substanz bedingten, 
stark erhohten Konzentration des Sauerstoffs z u  tun, und sicherlich 
spielt auch die Oberflachenwirkung des porosen Materials gegeniiber 
dem Aldehyd eine wichtige Rolle. 

T r o c k n e r  A c e t a l d e h y d  addiert bei der katalytischen Autoxy- 
dation, ebenso wie bei der nicht katalysierten, die Hauptmenge des 
aufgenommenen S a u e r s t o h  zu A c e t o p e r s z u r e .  Aus einer wiiD- 
r i g e n  A l d e h p d l 6 s u n g  wird nur E s s i g s a u r e  erhalten. Hier  erfolgt 
also die zweite Phaee der Reaktion deutlich auf Grund der oben er- 
orterten Auffassung. Es ist das  Aldehyd-Hydrat, das  durch die Per- 
sgure dehydriert wird, mit zwei Mol Essigsaure als Reaktionsprodukt. 
DaI3 dem so ist, laat  sich anechaulich zeigen: Wenn man dem trocken 
autoxydierten Aldehyd, von dern bei unseren Versuchen immer nur 
ein Teil autoxydiert wurde, Wasser zusetzt, so nimmt der Jod-Titer 
rasch ab ,  urn bald auf den Nullwert zu fallen. Die Acetopersiiure 
hat  sich dabei vollstiindig mit dern gebildeten Aldehyd-Hydrat in der 
erwiihnten Weise zu Essigslure urngesetzt. 

Anders als beim Acetaldehyd verlauft die Reaktion beim B e n z -  
a l d  e h  yd. Auch bei Anwendung absolht trockner Substanzen (Aldehyd 
und Palladiurnschwarz) wird sehon in der Schiittelbirne vie1 B e n  z o e - 
siiure gebildet, und bei der jodometrischen Bestimmung laBt sich in 
weit geringerer Menge als oban die P e r s k u r e  nachweisen. Hier 
mug fur die zweite Phase der Autoxydation die Erkliirung gelten, die 
auf die Beteiligung des Wassers verzichtet. 

Die Autoxydations-Geschwindigkeit des S a l i c  y l a l d e  h y d s ,  die 
au  sich LuBerst klein ist, wird auch dursh die hier benutzten Kata- 
lysatoren nicbt wesentlich gesteigert. C h l o r a l  und C h l o r a l - H y d r a t ,  
deren Untersuchung besonders wertvoll gewesen ware, lassen sich 
auch katalytisch nicht autoxpdieren. 

Versuche  mit  Aceta ldehyd.  
Der Aldehyd wurde jeweiIs frisch aus I'araldehyd bereitet und durch 

mehrere Chlorcalcium-Rohren direkt in die scharf getrocknete Schiittelbirne 
destilliert. Die Sauerstoffaufnahme crfolgte in der in Eiswasser geschiittelten 
Birne. Fur die Trockenversuclie wurde das Gas durch ein Phosphorpent- 
oxyd-Rohr geleitet. Zuerst wurde die Autoxydation von Acetaldehyd ohne 
Ratalysator geprsft. Sie ist irn Gegensatz zu der fiblichen Anscbauung sehr 
erheblich, und daraus erklirt sich, da8 frisch destillierter Aldehyd aus Jod- 
kalium-Lasung Jod frei macht. Der Titer fur 2 ccm AldehFd schwankte ffir 
verschiedene Priparate zwischen 0.6 und 1.9 cem "/lo-Thiosulfat. Das ent- 
spricht 0.00"-0.0072 g Acetopersaure.  Bei der Titratioa gegen Alkali 
verbrauchte die gleicbe Menge Aldehyd 0.6-3.6 ccrn " / l o - K O H  entsprecliend 
0.0036-00216 g Ess igszure .  



Bus der grollen Zahl von Autoxydationsversuchen wird im Folgenden 
nur ein Teil wiedergegeben. Soweit es sich um Vergleicbe handelte, wurde 
nach mijglichster Gleichartigkeit der Bedingungen gestrebt. Schwankungen 
waren indessen nicht ganz auszuschlieDen , hauptsachlich wohl verursacht 
durch die Schwierigkeit, die Bewgungen der Schuttelbirne immer gleich- 
mallig z u  gestalten. 

Im Durchschnitt wurde die Geschwindigkeit der Sauerstoff-Aufnahme, 
die an dem graduicrten Vorratszylinder abgelesen wurde, durch Palladium- 
schwarz in hfeiigen von 0.3 g auf 30-30 g Aldehyd um rund dae Doppelte 
gesteigert. Auch bei schirrfstem AnsschluB von Feuchtigkeit wurde der Jod- 
Titer nie mit dem Titer gegen Alkali gmz  gleich gefunden, was der Falt sein 
mitllte, wenn nur Acetoperskure in der AutoxydationslbsunCSlationslobung vorhanden wiire. 
Die Persiiure macht pro Mol 2 .iquivalente 3od frei. Bei der Titration mit 
mtiBrigem Alkali setzt sich 1 Mol Persillire mit 1 Mol Aldehyd glatt zu 2 Mol 
Essigshure urn und braucht daher 2 Aquivalente Alkali. Ein schiisferes in- 
differentes Trockenmittel als Chlorcalcium steht fiir Acetaldehyd nicht zur 
Verfiigung. Es ist denkbar, da13 Spuren von Wasser dadurch nicht entfernt 
werden kbnnen. 

Der Sauerbtoff-Verbrauch ist bei einigen Versuchen mit dern getrockneten 
Gas etwas hoher gefunden worden, als der gebildeteu EssigsLure aut Grund 
d e r  Titration gegen Alkali entspricht. Daa hangt wohl damit zusammen, d d  
in hem eingmchalteten PaOs-Rohr eiu Teil der in der Gasphase gebildeten 
P e r s h r e  absorbiert und so der Messung entzogen wurde. 

In der nacbstehenden Tabelle I sind die Ergebnisse der Autoxydation 
ohne Katalysator wiedergegeben, Tabelle I1 enthiilt die Versuche bei Qegen- 
wart von Palladiumschwarz und Tierkohle. Die Titerzahlen beziehen sich 
iiberall auf 2 ccm. Die Angabe nfeuchtcc unter *Bedingungene bedentet, daB 
der Sauerstoff nicht getrocknet war, n trockene vollkommenen Wameraus- 
schlull. In  der Ietzten Vertikalreihe ist unter BAusbeutea in Prozenten die 
titrierte Essigsaure verzeichnet, bezogm aui  den verbrauchten Sauerstoff, der 
seinereeih auf Kormalverhaltnisse reduziert wurde. Diese Rechnnng dient 
lediglich der Rontrolle. Unter O/O Pershure 1st daa Verhitltnis von Jod-Titer 
zu Alkali-Titer verstanden, der Wert 100 wiirde der Gleichheit beider Titer- 
zahlen entsprechen und ausdriicken , dall ausschlieBlich Perslure vorhan- 
*den war. 

T a b e l l e  I. ~- 1 din:?& 1 d? I ;)a; p i j  ;if ~A;:$~:::~ k; 
- p ~ ~ ~ ~ ~ ~ l  ii 1 1 i!~ 1 14.8 ~1 I 13.7 14.8 1 86.5 2.: I 90.1 103 3 trocken 

Die Beteiligung des Wassers ergibt sich ohne weiteres aus Versucb 1 in 
Tabelle I, in dem eine SO-proz., wallrige Aldehydlosuug autoxydiert wurde. 
Der Jod-Titer ist nnhezu gleich null, es sind nur mininiale Mengen von Per- 



I 1 Katalysator 1 d!d 1 ZrpR' 
1 feucht 0.5 g Pd  1 ti,5 I 60 
2 feucht 0.3 g n 60 
3 t roden  0.3 g 15 

50.S 45 
5 trocken 0.3 g Tierkohle 12 45 
6 trocken 0.3 g Pd I 18 120 

4 trocken 0.5 g * 

Bci einer Reihe von Versuchen, die unter peinlichem busschluS vom 
Feuchtigkeit mit Palladiumschwarz, Tierkohle nud auch ohne liKatalysator 
ausgefiihrt wurden, schied sieh schon nach kurzem Schutteln B e n z o e s i u r c  
ails dem autoxydierten Aldehyd aus Demgemal3 wurde iibcreinstimmend der 
Persiiure-Gehalt sehr niedrig gthnden. Er inachte in kcincni Fall mehr als 
30i0 der Thc.orie aus, d. b. so klein ergab sich das Verhaltnis von Jod-Titrr 
zu Alkali-Titer. Icb be,Lnuge mich mit tier Wiedergabe eincs Versnches! den 
Dr. S c h l i c  h t i n  g ausgefuhrt hat. 

23 g ganz reiner, trockner Benzaldehyd nalimen, 2 Sttln. geschiittelt, 
630 ccrn (scharl getrockneten) Sauerstoff auf. 

Jod-Titer 5.57 g :  2.35 ccm "/lo-ThiosulFat, fur 23.g = 9 . i  ccrn. 
Alkali-Titer 2.015 g: 45.9 cam "!lVI<OH, far 23 g = 523.3 ccm. 
Dabcr 1.47 O/O Pcrsiiure bestimmt. 
Die verbrauchte Saucrstoffmcnge, rrtiuziert, laDt 531 ccm "~,o-Benzoes:ure 

erwarten. 

brauch 2; 1 Titer Jod- l-41ka1i-l Titer sHure P"k 1 beute 

1340 I 7.4 37.0 20.0 95.6. 
1075 13.4 34.2 39.2 101 
265 23.2 33.6 69.0 75.F 
255 5.8 6.4 90.6 92 
270 15.3 26.5 55.0 1 S9 370 15.8 26.0 72.4 . 97 
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Kap. 111: Uber die katalytische Zersetzung des Hydroperoxyds. 
S c h on b ei  n hat in der katalytischen Zersetzung des Hydroper- 

oxyds, wie sie durch Platinmohr und durch organivche Fermente her- 
vorgerufen wird, das Urbild aller Giirungsvorgange gesehen. Die ein- 
fache Zerfallsreaktion ist ungemein vielfiiltig studiert worden, ohne 
da13 ein abschlieBendes Urteil iiber ihren inneren Verlauf sich heraus- 
gebildet hiitte. Als typiscbe Dehydrierungsreaktion erschien sie schon 
vor geraumer Zeit unter den Problemen des vorliegenden Arbeits- 
gebietes, mit dem die Reaktionen des Hydroperoxyds auch sonst mit 
mannigfachen Fiiden verbunden sind. Kinetisch stellt sich der Zerfall 
des Hydroperoxyds in W a s s e r  und Saue r s to f f ,  sei es durch fein- 
verteilte Platinmetalle, sei es durch das Katalase-Ferment beeinfluat, 
als Reaktion erster Ordnung dar. Da aber mit aller Sicberheit der 
Sauerstoff n i ch t  a t o m a r ,  sondern m o l e k u l a r  entbunden wird, so 
kann die Gleichung der monomolekularen Resktion H~OZ --t HzO + 0 
keine Gultigkeit haben. Es muS vielmehr der Ausdruck: 

gelten, in dem der Sauerstoft m o l e k u l a r ,  in nicht aktiver Form 
auftriti. 

Ein voukommenes Analogon des Hydroperoxyd-Zerfah bildet der 
des Hydrazobenzo l s .  A. W. H o f m a n n  hat schon vor mehr a fs  
50 Jahren gezeigt, daB diese Verbindung beim Schmelzen glstt zerfiillt 
in An i l in  und Azobenzol.  Ich Sand, da13 die Reaktion ebenso wie 
bei Bydroperoxyd unter der katalytiscben Wirkung von Palladium- 
schwarz schon bei Zimmertemperatur vor sich gehtl). Der Verlauf 
dieser Zersetzung wurde in  L6sung bei erhiihter Temperatur und ohne 
Katalysator von C u r m e a l  messend oerfolgt; auch hier gilt das Zeit- 
gesetz einer Beaktion erster Ordnung. Da13 auch dabei die wahren 
Verhlltnisse durch den kinetisch’en Befund nicht wiedergegeben wer- 
den, daS vielmehr die Reaktion gemaB der Gleichung 

zu formulieren ist, habe ich vor 6 Jahren scharf bewiesen a). 

2H103 -* 2Ha0 + 01 

2 CsHs e NII. NH. CsHs -* 2 C6H.s. JXH2 + CcHj.  N :N. CsHs 

Es bandelt sich wabrscheinlich um zwei Reaktionen: 
1. Dissoziation von Hydrnzobenzol in Azobenzol und (aktireo) 

2. Hydrierende Spaltung des zweiten hIols Hydrazobenzol in  zwei 
Wasserstoff, 

hfolekiile Anilin. 
Die Geschwindigkeit der 

messene, Reaktion 2 verlauft 

1) B. 45, 492 [1912]. 
B. 48, 109s 119151. 

monomoleknleren Reaktion 1 ist die ge-. 
unmedbar rasch. 

a)  h i .  35, I I  1143 [1913]. 



Diese Verhliltnisse lassen sich ohne weiteres auf die Zersetzung 
des Hydroperoxyds iibertragen. Man kann als wahrscheinlich an- 
nehmen, dai3 die gemesaene Reaktionsgeschwindigkeit auch hier der 
ersten Phase, der Dehydrierung des ersten Molekiils angehort, wahrend 
die hydrierende Spaltung des zweiten Molekiils mit unmegbar groBer 
Geschwindigkeit verlluft : 

1. HO.0H -+ 0 : O  + 2 H ,  
2. I-IO.OH+ 2H -+ 2890. 

Der molekulare Sauerstoff entspricht dem Azobenzol, die beiden 
Molekiile Wasser den beiden Molekiilen Anilin. 

Wenn mau die Hydroperoxyd-Katalyse von diesem Gesichtspunkt 
auffaflt, SO gehoren ihre Beschleuniger den dehydrierenden Katalysa- 
toren an, und die biologischen Hatalasen erscheinen als Dehydrasen 
mit ganz spezifischem Wasserstoff-Acceptor, namlich Hydroperoxyd 
selbst. Der Zerfall dieses Stoffes erscheint so als intermolekulare 
Dehydrierung. 

Es ist von Bedeutung, dieser Auffassung der Hydroperoxyd-Zer- 
setzung, die nicht neu zu sein beansprucht, eine experimentelle Stutze 
zu schaffec. Man kann daran denken, die Katalyse durch die nicht 
spezifisch abgestimmten Platinmetalle in Gegenwart von Substanzen 
vor sich gehen zu lassen, die in der Aufnahrne des aktivierten Wasser- 
stoffv mit dem zweiten Molekiil Hydroperoxyd in Konkurrenz treten. 
Gelingt es, einen Teil des Wasserstoffs auf einen anderen Acceptor 
abzulenken, also neben der Zbrsetzung von Hydroperoxgd gleich- 
zeitig eine andere Substanz zu hydrieren, so kann der hier ange- 
nommene Reaktionsverlauf kaum mehr angezweifelt werden. 

Die Bedingungen fir  solche Versuche liegen nicht sonderlich 
giinstig, wenn man bedenkt, wie auSerordentlich grod die Geschwin- 
digkeit dee katalgsierten Hydroperoxyd-Zerfalls gegeniiber den kata- 
lytischen Hydrierungen ist. Die Substanz, die als Rivals um den 
Wasserstoff gewiihlt wird, darf naturgem58 mit Hydroperoxyd akata- 
lytisch nur langsam reagieren. Es darf also kein notorisches Oxy- 
dationsmittel genommen werden. dns fur sich schon dem Hydroper- 
oxyd den Wasserstoff rasch wegnimmt. Ch inon ,  das durch Hydro- 
peroxyd nicht hydriert wird, eignet sich nicht. Die Hydroperoxyd- 
Zersetzung durch Palladiumschwarz in einer gesiittigten Chinon-Losung 
fuhrt nicht zu Hydrochinon bezw. Chinhydron. Hier ist die Gegen- 
wirkung der katalytisch besohleunigten Reaktion Hydrochinon - Hy- 
droperoxyd -+ Chinon zu grob. Hydrochinon wird katalytisch de- 
hydriert, und Hydroperoxyd wirkt als Wasserstoff- Acceptor (vergl. 
dazu S. 2372): 



OH 0 

OH 0 
Dagegen war von den diacylierten Derivaten des Hydroperoxyds, 

dem Dibenzoy l -pe roxyd  und den S a l z e n  d e r  a b e r s c h w e f e l -  
eiiure,  die mit HyOa sich m r  langsam urnsetzen, Gunatigerea zu er- 
warten. Die Peroxyd-Brucke der substituierten HpUp-Derivate sollte 
oeben Hydroperoxyd selbst hydrierend gespltea werden : 

KOjS. 0.0. SOIK + HO .OH -+ 2 EOaSOH + 03 (3). 
Hierbei schieden die Hydrierungsprodukte, Benzoesiiure und 

sekundares Sulfat, aus der Beaktion a u ~ .  , Der Grad der Beteiligung 
dieser Peroxyde war auch leicht durch einfache Titration ihrer Spal- 
tungsprodnkte messend zu verfolgen. Von anderen Gesichtapunkteo 
aus haben vor langerer Zeit P r i c e  und Denning'), sowie F r i ends )  
die Hydroperoxyd-Katalyso bei Gegenwart vou Persohwefelsiiure und 
ihren 8alzen studiert. Die beiden erstgenannten Autoren stellten fest 
daB bei geringen Konzentrationen , 'Ilc-molar und  molar K&O8 
die Zersetzung von Hydroperoxyd durch kolloidales Platin in Gegen- 
wart von Persulfet beschleunigt wurde, ohne da13 diesea merkbar an 
der Reaktion I teiloahm. Dagegen beteiligte sich freie Perschwefel- 
siiure in stark schwefelsaurer (1.4-n.).Lbsung in deutlichm, wenn 
auch gerinpem Made im Sinne einer WechselwiPkung nach der oben 
gegebeneo Gleichung (3). 

F r i e n d  findet im Gegensatz zu diesen Egebnissen, daB die 
Reaktion zwischen Hydroperoxyd und Persulfat in n/so-Loeang 
zwar sehr langsam, aber haarscharf nach Gleichung (3) verlliuft, 
dafi auch nicht die Spur ron Hydroperoxyd durch Selbstzelftrll ab- 
sejts bleibt. Kolloidales Platin beschleunigt die Reaktion , no& 
starker aber den Zerfall des Hydroperoxyds, SO dad dieser zweite 
Vorgang den ersten -um mehr als das Doppelte uberholt. Die Be- 
tedigung des Persulfats an  dem katalytisch beschleuni@m Zerfall 
des Hydroperoxyds ist nicht erheblich. so werden zersetzt, &us- 
gedruckt in ccm "/so-Permanganat-Liisung : 

in l50Min. in 240Min. 
ohne Katalysator . . 2.19ccm 2.40 ccm 
mit kolloid. Platin . . 3.13 4.09 )o 

Wir haben, urn den Nachweis der Beteiligung des Persulfats zu 
verschiirfen, mit erheblich hiiheren Konzentrationen gearbeitet. Anf 

1) B. 36, 291 [1902]: Ph. Ch. 46, 89 [1903]. 
3) SOC. 89, 1092 [1906]: vergl. auch K. P a l m e ,  Pr. 112, 97 [1920]. 
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Grund des Slassenwirkungs6esetzes muate das Persulfat 1101 so mehr 
in die Zersetzung des Hydroperoxyds hineingezogen werden, je  hoher  
seine Konzentration gewahlt wurde. Angewandt wurden genau gegen 
Phenol-phthalein neutralisierte, gesiittigte = l/la.s-rnolare Kaliumper- 
sulfat-Lasung und etwa 9 = IiJ-rnolare Liisungen des =irnrnonium- 
salzes. Die Konzentration des Hydroperoxyds bewegte sich z wischen 
2 und 8 o/o, d. h. zwischen 0.6 und 2.35-molarer Konzentration. 

Es wurden mit Absicht Bedingungen geschaffen, unter denen sich 
der Zerlall des Hydrope ro ryds  innerhalb kurzer Zeit vollzog. Zur 
Hontrolle wurde a n  gleichkonzentrierten Losungen festgestellt: 

I. Die Geschwindigkeit der Reaktion zwischen IIydroperoxyd. 
und Persullat ohne Eatalpsator, 

2. das Verhalten des Persulfates gegeniiber dem Katalysatar bei 
Abwesenheit von Hydroperoxyd. 

Die Ausfiihrung der Versuche vollzog sich in einer Schuttel- 
birne ; nach bestimmten Zeitabschnitten wurde an entnommenen Proben 
titrimetrisch die Menge der gebildeten €1-lonen bestimmt. 

I. P e r s u l f a t  u n d  H y d r o p e r o x y d  ohne  K a t a l y s a t o r .  

Das verwendete IIaliumsalz war aus warmem Wasser umkrystal lieiert 
und reagierte gegen Phenol-pbthalein vollkommen neutral. Seine yesiittigtc 
(ca. 2.proz.) Loaung verbrauchte auch nach 24 Stdn. kein Alkali. Die H209- 
Lbsungen wurden aus Mcrc kschcm Perhydrol durch Verdiinnen und pc'naue 
Neutralisation rnit "/,o-KOH hergestellt. 

Von 30 ccm der 2-proz. Persulfat-Losnng, mit 10 ccm 8-proz. Hylro- 
peroxgd-Lijsung versetzt, rerbrauchten jeweils 5 ccm: 

nach 90 Min. 0.15 ccrn "/lo-KOH = 2.7 "lo umgesetzten Pcrsulfats, 
D 310 0.30 n >> = 5.4 w n > 

> 4800 D 1.95 B >> = 35.1 > >> n 

Die Urnsrtzung erfolgt, wie man sieht, aehr langsam. 

11. P e r s u l f a t  a l l c i n  m i t  K a t a l y s a t o r .  

1. P a l ! a t l i u m s c h w a r z :  40 ccni der Persulfat-LGsung si irden rnit 0.8 g 
Pcl in tler Birno gescbiittelt. E3 verbrauchten je 5 ccm an ",',o-K@TI: 

nach 60 JIin. 0.6 = 8.1 "/o Urnsatz 
3 150 0.8 = 1O.S x 2 

w 300 * 1.5 =.= 20.3 n 

2. T i e r k o h l e  ( K a h l b a u m ) :  Dns I'riiparat war, in U'asser suspendiert, 

Versuch a): 30 ccm PersulFatlijsung, 0.3 g Tierkclilt., Alltali -T i t e r  fiir 
vijllig neutral. 

5 ccm: 



nach 90 Idin. 1.25 ccm = 16.5 o/o aersetzten Persulfats. 
)J 1?0 D 2.20 a = 29.7 n D B 

ISO )) 2.75 n = 37.1 )) B 

r'el-such b ) :  40 ccm Persulfat-Losung, 0.3 g Tierkohle : 
nacli 210 hlin. 2.6 ccm "/Io-IiOH - 35.1 'J/o Persulfat-Umsatz. 
s 330 m 4.4 D = 59.4 )> B 

l k s u c k  c): Ansntz wie unter b): 
nach ?70 Min. 2.5 ccm = 33.7 O/O. 

s 450 3.6 n = 48.6 B 
* 600 )) 4.5 B = 64.8 

I'ermth dj: 50 ccm Persulfat-Ih.ung, 0.3 g Tierkohle: 
nach 30 Min. 0.7 ccrn "/lo-KOH = 9.4 O i O  Umsatz. 

> 60 B 1 . 1 5 B  B = 15.5 I) 

* 120 2.0 w a = 27.0 s > 

T i e r  k o h l  c wirkt crheblich stsrker katalytisch zersetzend auf Persulfat, 
als Palladiunischn~am. 

Die Tierkohle wird gleichzcitig in geringern Betrage zu Kohlendioxyd 
oxydiert. 

Durch besondere Versuche wurde noch festgestellt , da8 bei der kataly- 
tischen Zersetzung das Pcrsulfats tlie bald eintretendc saure Reaktion - 
Bildung f r e i e r  P e r s c h w a f a i s i i u r e  - keine beschleunigende Rolle spielt. 
Eiiie niit 1 ccni "iIo-KOH alkalisch gemar.bte Losung verbrauchte nacli 270 
Min. fur 2 ccm 9.4 ccm "/lo-liOH, grgen oben 2.5 ccm. Eino stgirker alkalische 
Persulfat-Lijsuiig ("!~o-Alkali-normal) verhielt Bich genau gleich. Das freie 
Alkali wurde beim Schutteln der L6sung mit 0.3 g Tierkohle innerhalb 
135 Miu. zu 900/0 aufgclwaucht, was gut niit den an tier ncutralen Losung 
gefundenen Wertcn iibereinstimmt. 
P e r s u l f s t  u n d  H g d r o p e r o x y d  b e i  G e g e n w a r t  von  K a t a l y s a t o r e n .  

40 ecru Persulfat-Losung + 0.4 g Pailadiumschwarz aurden  mit 10 ccrn 
8-proz. neutraler HaOp-Liisung geschiittelt. Nach "5 Min. verbrauchten 5 ccm 
3.6 ccm "/,o-KOB, entspr. einer Zersetzring von 60.5 O/O des eingesetzten Per- 
sulfats. M i t  10 ccm 4-proz. Hydropcrosyd wiirden nach 1%) Min. 3 0 ccrn 
"/,O-I<OI1 gehraucht = 50.6 "1'0. I m  arstcn Versuch sind 6.4 O/O des Hydro- 
pi:rouTds bei der katnlytischen Zcrsetzung auI das Persulfat abgelenkt wor- 
den, im zwaiten, wo tlie Katalyse wegen der gcringeren HaOa-Konzentration 
langsanier vor sich giug, sind cs 9 O/O. Hierbei sind die Mengen Persulfat, 
die nach I und I1 zersetzt werden, i n  Abzug gebracht Tierkohle lenkt noch 
writ btiirker den Wasserstoff des Hydroperoxyds anf das Persulfat ab. Beim 
gleichartigen Ansatz, wie mit Palladiumschwarz, mit 0.3 g Tierkohle und 
10 ccm 8-proz. Hydroperoxyd, betrug der Titer fur 5 ccm nach 120 Min. 
5.9 ccni "IIo-KOH; es war also alles Persulfat gespalten, und das Hydroper- 
oryd zu 8 O,'O hierfiir verbraucht. Mit 4-proz. Hydroperoryd machte der 
Siiuretiter nach 30 Min. 5.25, nach 60 Min. 5.55 ccm "/lo-ICOH aus, also Zer- 
setzung des Parsulfats zu S5.6 und 93.5 */o unter Verbrauch von 1S und 19°/o 
des vorbandencn Hydroperoxyds. 

ICieselgur ist ohne jede katalytische Wirkung. 
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Das Ferment K a t a l a s e  rermag den Wasserstoff des zerldlenden Hydro- 
peroxyds praktisch gar nicht auf andere Acceptoren abzulenken. Mit einem 
sehr wirksamen Priparat von Blut-Katalase wurde nach 60 Min. tler Titer 0, 
nach 150 Min. 0.15, aach '210 Min. 0.2 ccm n/lo-KOH festgestellt. Dabei 
wareu jeweils 10 ccm 8-proz. Hydroperoxyd-Losung zugesetzt nnd zerst3tzt 
worden. 

In 40 ccm einer 10-proz. Ammoniumpersulfat-Losung konnten unter den 
gleichen Versuchsbedingungen mit 0.3 g Palladiumschwarz und 10 ccm 2.38- 
proz. Hydroperoxyd-Iijsung bei '/s-stiindigem Schutteln 38 O/O des Hydroper- 
oxyds auf die Hydrierung des Persulfats abgelenkt werden. Such hierbei 
gab der Kontrollversuch mit den beiden Peroxyden ohne Palladium und init 
Ammoniumpersulfat nnd dem Katalysator allein das gleiche Verhiltnis der 
Reaktionsgeschwindigkeit zur  katalysierten Reaktion, wie oben im Falle des 
Kaliumpersullats. 

B e n z o y l s u p e r o x y d ,  das  in alkoholfreier, iitherischer Liisung 
in den katalytischen Zerfall von H ydroperoxyd (auch in  -ither gelost) 
eingeschaltet wurde, nimmt in analoger Weise, wie die Persulfate, 
einen Teil des Wasserstoffs vom Hydroperoxyd unter Bildung von 
Benzoesaure auf. Diese Reaktion ist nicht ausfuhrlich untersucht 
worden. Dagegen konnten noch zwei wasserstoff-Acceptoren von 
ganz anderer Beschaffenheit in den Bereich der Hgdroperoxyd- 
Katalyse einbezogen werden, namlich der  D e h y d r o - i n d i g o  und das  
sog. FrBmysche S a l z ,  das n i t r o s o - d i s u l f o n s a u r e  N a t r i u m .  Ihre  
Bedeutung Iiir die hier untersuchte Frage i8t ohne weiteres klar. Es 
handelt sich darum, festzustellen, ob sie sich an dern katalytisch be- 
schleunigten Zerfall von Hydroperoxyd derart beteiligen, daB unter 
Aufnahme von Wasserstoff dort Indigo, hier hydroxylamin-disulfon- 
saures Natrium gebildet wird. 

NII XI1 
/\A, \/.. N 

,,\,/-. H O  
C = C '  + 02. 

N 

+ H ( j  - - f /  

C5" CO 

r'' \ I c-c - c6" \/--. \/I co 

Die Versuche haben das erwartete Ergebnis erbracht. 

D e b  J d r  o - in d i g  o u n d F r Cm y sc h e  s S a1 z g e  g e n  H y d r op e r  o s y d. 
Fiigt man zu einer verd. Lijsung von Dehydro-indigo in  Pyridin 

einige Tropfen einer 2-proz. iithefischen Hydroperoxyd-Liisung, teilt 
dann diese Losung in zwei Teile und schuttelt die eine Probe mit 
einer Messerspitze Palladiumschwarz, so findet unter lebhafter Sauer- 
stoff-Entwicklung teilweise Riickbildung von Indigo statt j der braun- 
gelbe Ton schllgt i n  blaugrun urn. Mit Hydroperoxyd allein verlHut 
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dieser Vorgang viel langsamer. In analoger Weise liidt sich die Ent- 
farbung des Fr e m  y schen Salzes. des nitroso-disulfonsauren Natriums 
zeigen. Die wabrige, violette Lijsung wird bei der gleichen Menge 
Hydroperoxyd viel rascher entfiirbt, wenn man in der Lbsung durch 
Zugabe von wenig Palladiurnschwarz gleichzeitig die Selbstzersetzung 
des Hydroperoxyds beschleunigt. 

Ohne Palladiurnschwarz verlluft die Hydrierung des Fr em y schen 
Salzes durch H102 merklich langsamer; es beginnt aber auch so alg- 
bald eine langsame Sanerstoff-Entwicklung. Zum Schutz gegen Selbst- 
zersetzung wurde die Lasung des Salzes vor dem Versnch durch 
einige Tropfen "/lo-Lauge stabilisiert. Das feste, gelbe Salz und auch 
eeine wadrige Llisung sind abrigens viel bestiindiger befunden worden, 
als nach den vorliegenden Angaben zu erwarten war. Eines der dar- 
gestellten Briiparate hat sich langer als zwei Monate gehalten. 

Die &Oa-katalysierenden F e r m e n  t e  haben sich gegeniiber dem 
Dehydro-indigo und gegen das Frdm y sche Salz als Wasserstoff-Ac- 
ceptoren vollkommen unwirksam erwiesen. Neben Blut -Katalase 
wurde auch die Hefe-Katalase i n  dieser Richtung gepriift, nnd es ist 
besonders lehrreich, daS das F r k m  ysche Salz durch Hydroperoxyd 
bei Gegenwart von Hefe-Katalase l a n g s a m e r  entfarbt wird, als ohne 
sie. Das Enzym driingt das vorhandene Material in den rasch ver- 
laufenden Vorgang der interrnolekularen Zersetzung und 123t weniger 
Ha03 fiir die Hydrierung des blauen Salzes ubrig. 

Kap. IV: Die Peroxyde als Wasserstoff-Acceptoren. 
Das Hydroperoxyd hat im Bereich der hier behandelten Reak- 

tionen dreierlei Funktionen : 
1. Es  w i r k t  u n t e r  A b g a b e  se ines  W a s s e r s t o f f s  und  u n t e r  

F r e i w e r d e n  v o n  m o l e k u l a r e m  Saue r s to f f  h y d r i e r e n d .  IIier- 
her gehort seidTerhalten gegen eigentlicbe Oxydationsmittel, die Ton 
ihm reduziert werden. Der dabei freimerdende molekulare Sauerstoff 
entstammt ausschliefllich dem Hydroperoxyd. Hierher gehijrt auch der 
(katalytisch beschleunigte) Selbstzerlall, ferner die ihm verwandten Vor- 
gange der Spaltung anderer peroxgdischer Systerne (Persulfate), die 
Hydrierung des Dehydro-indigos und der Nitroso-disuffonsaure; alle 
diese letztgenannten Reaktionen liegen kinetisch im Rahmen der ka- 
talytischen Zersetzung. 

2. D a s  H y d r o p e r o x y d  n i m m t  Wasse r s to f f  auf und  w i r k t  
a l s  O x y d a t i o n s m i t t e l  o d e r  b e s s e r  D e h y d r i e r u n g s m i t t e l .  
Sein Reaktionsprodukt ist Wasser. 

Diese Funktion kommt bei der HpOs-Katalyse d e m  Molekiil zu, 
das den Wasserstoff aufnimmt. Bei der Selbstzersetzung sind d i e  
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Funktionen 1 und 2 gleicbzeitig im Spiel. Am elementarsten tritt 
diese Reaktionsweise des Hydroperoxyds bei der Rildung des Wassers 
au3 den Elementen, bei der flydroperoxyd iiberschritten mird, in Er- 
scheinung I):  

0 : 0 + 3H -+ KO. OH + 2I-I -+ 2I l sO .  
Die meisten Oxydationswirkungen von 1330, sind auf dieee 

spaltende Hydrierung zuriickzufiihren. Es wird hier ausdrucklich die 
Auffassung vertreten, daB derartige Reaktionen nicht auf eirrer Akti- 
vierung von Sauerstoff im HaOo.Molekiil beruhrn. Die Beschleuci- 
gung dieser Vorgiinge kann n u r  durch Aktivierung des bei der Oxy- 
dation abzuspaltenden Wasserstoffs erfolgen. Durch diese Auffassung 
scheint mir auch die Wirkung der P e r o x y d a s e n  gekennzeichnet 
zu sein, die in dem angefuhrten Sinne auf das System Phenol-Hgdro- 
peroxyd spezifisch eingestellt sind. 

3. H y d r o p e r n x y d  z e i g t  b e i  m a n c h e n  R e a k t i o n e n  d e n  
C h a r a k t e r  e i n e s  e c h t e n  O x y d a t i o n s m i t t e l s ,  d. h. einer Verbin- 
dung, die Sauerstoff -ion bohem Potential enthalt und unter Umstiin- 
den auch Sauerstoff abgeben kann. In allen diesen Fallen geht der 
OxydationsprozeB iiber primare Additionsprodukte. So werden br i  
der katalytischen Beteiligung von Metallsalzen (Ferro., Mangan-, Chro- 
mo-Verbindungen) wohl durch Addition labile Metallperoxyde gebildet, 
die nach Art  echter Oxydationsmittel wirken. Von anderen Beispielen 
sei noch die U m w a n d l u n g  t e r t i a r e r  A m i n e  i n  A m i n o x y d e  er- 
wiihnt, be; der sich ohne Zweifel HZ02 gleich dem Wasser a n  die zwei 
freien Valenzen des Sticlretoffs addiert. Das Ammoniumperoxyd wird 
i n  Waseer und Aminoxyd zerfallen: 

Iu analoger W e k e  diirfte die O x y d a t i o n  d e r  T h i o a t h e r  z u  
S u l f o x y d e n  und die der h z o r e r b i n d u n g e n  zu A z o x y v e r b i n -  
d u n g e n  Terlaufen. Auch die Bildung der A r s i n s a u r e n  aus der  
Stufe des dreiwertigen Arsens gehort hierher. 

Fur die S u b s t i t u t i o n s  p r o d u  k t e d e s  H y d r o  p e r  o x  y d s entfallt 
dia unter 1. aufgefuhrte Reaktionsweise. Auch bei den nur halbseitig 
alkylierten oder acylierten Derivaten ist der Vorgang des katalytischen 
Zerfalls unbeliannt, es sei denn, da13 ibm die Hydrolyse zu Hydro- 
peroxyd vorangeht. Die oxydierende Wirkung dieser Korperklasse 
der halbseitig snbstituierten Derivate des Hydroperoxyds, die starker 
ist, als die der Grundsubstanz, wird ale dehydrierende aufgefaBt. Es 

l) Mit Rasserstoff gesattigtes Palladiumschwarz verwandelt nach beson- 
dercn Versuchen die aquivaleote Menge Hydroperoxyd sohr glatt in Wasser. 
Die durch lokale H~O~-l<atnlpse gebildete Oa-Menge ist geringffigig. 



wird angenommen, da13 die IIaftfestigkeit der beiden Sauerstoffatoms eine 
so geringe ist, dad ihre Bindung durch Aufnahme von Wasserstoff aus  
dem Objekt der Oxydation reduktiv gesprengt wird. F!r die O x y -  
d a t i o n  v o n J o d  w a s s e r s  t o f f beispielsweise d u r c  h A t h y  1 h y d r o -  
p e r o x y d  wurde das Schema gelten: 

HsCa, 0 .  OH + 2HJ --t H5Cg. O H  + H. O H  + 2 J. 
Indes kann bier auch noch die durch eine primiire Addition ver- 

mittelte Oxydationswirkung im Spiele sein. Darauf deutet z. €3. die 
Umwandlung tertiiirer Amine in Aminoxyde durch die C a r o s c h e  
SLure , 'dann  vor allem die O x y d a t i o n  v o n  A n i l i n  z u  N i t r o s o -  
b e n z o l ,  deren Mechanismus auf der Grundlage einer primiiren An- 
lagerung durchaus verstiindlich wird. 

Das d o p p e l t  s u b s t i t u i e r t e  H y d r o p e r o x y d  kann n u r  unter 
Wasserstofl- Aufnahme a19 Oxydationsmittel wirken. Dialkyl- und Diacyl- 
peroxyde erscheinen daher als typische Dehydrierungsmittel. Die im 
dritten Kapitel wiedergegebenen Versuche erteilen den Persulfaten 
durchaus diesen Charakter. 

Es ist nun weiter untersucht worden, ob die disekundiiren Per- 
oxyde allgemein bei katxlytisch beschleunigten Debydrierungsreaktionen 
als Acceptoren dienen konnen. K a l i u m p e r s u l f  a t ,  D i  b e n z o y l -  
p e r o x y d ,  D i a t h y l p e r o x y d  sind in dieeer Richtung gepriift worden, 
also lauter Peroxyde, die an sich nur geriuge Oxydationswirkung ent- 
falten, von denen die beiden letztgenannten durch verd. Jodwasser- 
stoffsiiure nur LuBerst langsam angegritfen werden. Sie murden mit 
Hydrochinon zur Umsetzuug gebmcht. I n  einem Kontrollversuch 
wurde die Geschwindigkeit ermittelt, mit der die Peroxyde fur sich 
allein rnit Hydrochinon reagieren. Unter den gleichen Verhiiltnissen 
kamen dnnn Pallndiumschwarz und Tierkohle als Katalysatoren in 
Anwendung. Die Versuche rnit Dibenzoylperoxyd wurden in Atber 
vorgenommen, wiihrend rnit den beiden anderen Wasserstoff-Acceptoren 
in wlioriger Losung gearbeitet wurde. Das  nicht umgesetzte Hydro- 
chinon wurde nach der von mir angegebenen l), hinliinglich genauen 
Methode durch Titration rnit "llo-Jodlosung nach Zugabe von Bicar- 
bonat bestimmt. Es wurde in  allen Fiillen eine auderordentlich starke 
Beschleunigung der Dehydrierungsreaktion festgestellt. Sie ist am 
grodten beim Persulfat und beim Benzoylsuperoxyd, und zwar uber- 
triftt bier die Tierkohle den Metall-Eatalysator noch erheblich. Gegen- 
iiber dem System Diiithylperoxyd-Hydrochinon iiul3ert das Palladium- 
schwarz eine starkere Wirkung. Ohne Katalysator reagieren Ben- 

l )  B. 43, 715 [1910]. 

Beriehte d. D. Chem. Gesellschaft. Jdirg. LIV. 152 
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zoylsuperoxyd und Diiithplperoxyd unter den Versuchsbedingungen rnit 
Hydrochinon im Zeitraum von 12 Stdn. nicht in meBbarem Betrag. 

Versuche rnit P e r s u l € a t - H y d r o c h i u o n :  

Es wurden 0.75 g Hydrochinon in 150 ccm 2-proz. KaliunipersulFat-L6- 
S U I I ~  geltist. 50ccni dieser Losung wurden zur Kontrolle der nicht kataly- 
sierten Reaktion bcnutzt (a), je 50 ccm wurden mit 0.3 g Palladiumschwarz 
(b) und 0.3 g Tierkohle (c) in Stickstoff-Atmosphiirc geschiittelt. Nach ein& 
gewissen Zeit wurden Proben von 5ccm nach der angegebenen Methode auf 
das noch vorhandene Hydrochinon gepriift. Dabei ist die Menge Hydro- 
chinon nicht beriicksichtigt, die sich mit dem unl6slichen Chinhydron BUS- 

geschieden hat. 

Anfangstiter fiir 5 ccm nach 10 Min. nsch 30 Miu. nach 90 Min. 
a) 4.54 3.75 3.45 3.1 ccm 
b) 4.54 0.1 
c) 4.54 0.1 

Mit 0.15 g Palladiumschwarz (b) und 0.15 g Tierkohle (c) wurdeu fol- 

- - 
- - 

gende Verhiiltnisse gefundcn: 

Anfangstiter nach 5 %in. 
a) 4.54 3.9 ccrn 
b) 4.54 1.3 D 

c) 4.54 0 . 1  B , 
unter Anwendung von 1-proz. Persulfat.Losung und den gleichen Gewichts- 
mengen der beiden Ratalpsatoren : 

Anfangstitcr nach 5 Min. 
a) 4.54 4.33 ccm 

c) 4.54 O.S.5 B 

b) 434 '2.90 D 

In  diesen Versuchen zeigt sich die Tierkohle dem Palladium erheblich 

Dagegen vermag Tierkohle den molekulnren WasserstofE in keiner 
Weise zu aktivieren. Ein Schiittelversuch mit einer Persulfat-Losung 
fiihrte unter Wasserstoff zum gleichen Titer wie unter Stickstoff. 

iiberlegen. 

B en z o y 1 s up erox y d u n d  H J d r o ch i  n o  n : 

0.75 g Hydrochinon, 1.65 g Benzoplsuperosyd gelost in 150 ccni Ather 
wie oben: 

Anfaugstiter nach 45 410 375 840 Min. 
a) 4.54 4 6  4.6: 4.5 4.45 ccrn 
b) 4.54 0. I 
c) 4.54 0.1 

- - - 
- - - - - a  
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Diathylperoxyd und Hydrochinon: 
0.5 g Hydrochinon, 0.41 g Diathylperoxyd gelost in 150 ccm Wasser. 

Anfangstiter nach 55 175 840 Miu. 

a) 3.1 3. I 3.1 3.0 ccm 
b) 3.1 3.3 1.45 - 
c) 3.1 2.8 5.7 - >  

Hier ist die durch die Loslichkcit bedingte geringere Konzentration dea 
Ditthylperoxyds zu beriicksichtigen. Die Ubcrlegcnheit des Pailadiams gegen- 
ubcr der Tierkohle ist klar crsichtlich. 

Auffallend ist bei den Versuchen mit Persulfat und Benzoylsuper- 
oxyd die starke katalytische Kraft der Tierkohle. Es kann nicht 
zweifelhaft sein, daB das von der Tierkohle adsorbierte Hydrochinon 
in gleicher Weise, wie dies am Palladiumschwarz gezeigt worden ist, 
eine Anderung seiner Bindungsverhaltnisse erfahren hat, die sich in 
der gelockerten Haftung der Wasserstoff-Atome ausdruckt. Aber auch 
die Adsorption des Waseerstoff-Acceptors am Hatalysator mu13 von 
Bedeutung sein, sgnst waren die verschiedene Geschwindigkeit und der 
Unterschied gegeniiber dem Palladiumschwarz im Falle des Dizthyl- 
peroxpds nicht zu verstehen. 

B l u t k a t a i a s e  bescbleunigt die Dehydrierung von Hydrochinon 
durch Kallumpersulfat ebenfalls stark. Es kann aber daraus nicht 
der SchluS gezogen werden, da13 diese Wirkung dem reinen, Haor- 
zersetzenden Enzym zukommt, da  die Gegenwart einer anderen De- 
hydrase in dem PrHparat nicht ausgeschlossen ist, 

Die Versuche der Dehydrierung des Hydrochinons sind auch auf 
das IIydroperoxyd selbst iibertragen worden. Die nicht katalysierte 
Keaktion verlauft ebenfalls langsam. Eine 1-proz. Hydrochinon-Lii- 
sung fakbt sich mit einem Uberschd gleich konzentrierten Hydro- 
peroxyds erst uach einiger Zeit gelbbraun. Auch nach stundenlangem 
Stehen kommt kein Chinhydron zur Abscheidung, wahrend bei Gegen- 
wart von Palladiumschwarz oder Tierkohle die mit der aquivdenten 
Hydroperoxyd-Menge (1 Mol) versetzte Losung schoo nach kurzem 
Schiitteln Ghinhydron auskrystallisieren 1913t. Da der durch die 
Katalyse des Hydroperoxyds entbundene Sauerstoff hier wirksam sein 
kann, da ferner durch Adsorption Hydrochinon auf den Katalysatoren 
festgehalten wird, wurden die hieran beteiligten Hydrochinon-Betriige 
durch besbndere Versuche feslgestellt. 

D i e  Adsorpt ion von H y d r o c h i n o n  d u r c h  T i e r k o h l e  u n d  
P a l l a d i u m  schw arz. 

50 ccrn 1-proz. Hydrochinon-Losung wurden mit 0.3 g Tierkohle 
2 Stdn. unter Stickstoft geschuttelt. Anfangstiter fiir 10 ccrn: 17.9 ccm 

1 5 P  
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"/lo-JOdlosung, nach 2 Stdn. 15.2 ccm (2 Versuche). Adsorbierte Menge 
15 Oio. Zwei gleichartige Versuche rnit Palladiumschwarz setzten den 
Titer von 17.9 auf 14.8 ccm "Ilo-Jod herab. Man konnte der Meinung 
sein, daB ein Sauerstoff-Gehalt der Katalpsatoren diesen Riickgang 
der Hydrochinon-Konzentration verschulde. Dem widerspricht im 
Falle der Tierkohle mit aller Bestimmtheit der VerlauE der Dehydrie- 
rung rnit Sauerstoff. Von 30 ccm l-proz. Hydrocbinon-Losung wurden 
bei S-stiindigern Schiitteln rnit 0.3 g Tierkohle unter Sauerstoff in  zwei 
Versuchen nur 2-3 ccm 0 2  aufgenomrnen. Der Titer ging von 18.3 
auf 14.3 ccm Vlo-Jod zuriick. Diese Abnahme ist so unbetriichtlich 
gegeniiber derjenjgen unter Stickstoff , da13 diese sich zweifellos als 
reine Adsorption darstellt. Die fast gleiche GraBe der  Hydrochinon - 
Aufnahme durch Palladiumschwarz unter Stickstoff spricht ebenfnlls 
fur reine Adsorptionswirkung. 

Unter Sauerstoff freilich wird Hydrochinon durch Palladium- 
schwarz rasch dehydriert. Bei zwei Versuchen wurden von 30 ccm 
einer l-proz. Hydrochinon-Losung rnit 0.3 g Palladiumschwarz in  
2 Stdn. 30 und 32 ccm 0 2  aufgenommen, wodurch der Titer fur 10 ccm 
von 18.2 auE 1.8 und 1.2 ccm reduziert wurde. Bei dieser betriicht- 
lichen Reaktionsgeschwindigkeit des Sauerstoffs kann nicht entschieden 
werden, in welchem Umfang die mit Palladiumschwarz katalysjerte De- 
hydrierung des Hydrochinons durch Hydroperoxyd diesen Stoff als 
Wasserstoff- Acceptor benutzt oder den beim Zerfall daraus entstehen- 
den molekularen SauerstofL 

50 ccrn l-proz. Hydrochinon-Losung wurden unter Stickstoff mit 
5 ccm 1.85-proz. Hydroperoxyd und 0.3 g Palladiurnschwarz 1 Stde., 
dann nach Zugabe der gleichen Menge HpOa eine weitere Stunde Re- 
schiittelt. Der Titer sank in zwei Versuchen von 18.3 auf-9.6 und 
9.9 ccm n/lo-Jod fiir 10 ccm. 

Bei Gegenwart von Tierkohle wird Hydrochinon, wie oben gs- 
zeigt worden ist, durch molekularen Sauerstoff langsam dehydriert. 
,Idit Hydroperoxyd und 0.3 g Tierkohle, unter den gleicben Bedin- 
gungen wie eben, ging der Titer in zwei Versuchen von 18.3 und 
18:2 auF 12.2 und 12.1 zuriick (unter Sauerstoff auf 14.3, vergl. oben). 
Hier hat offensichtlich das  Hydroperoxyd bei der Dehydrierung des 
Hydrochinons mitgewirkt. 

A c e t a l d e h y d  und K a l i u m p e r s u l E a t  sind in l-proz. Losung 
ohne jegliche Einwirkung aufeinander. Durch Palladiumschwarz 
kann auch bier die Dehydrierung (des Aldehyd-Hydrates) mit dem 
Persulfat als Wasserstoff-Acceptor beschleunigt werden. 40 ccm Per-  
sulfat-Lasung und 40 ccm Aldehyd-Lasung, beide 2-proz., wurden mit 
0.3 g Palladiumschwarz unter Stickstolf gescbuttelt. 



Nach 45 Min. betrug der Titcr der LBsung f i r  5 ccm 0.6 ccm “ILo-NaOEL. 
I) 180 n N n n n n D 1.13. > 

x 420 )> x B x I) >> )) 1.6 x >> 

s 720 B x )> )Y n )) w B 2.5 >) >> 

Die Werte fur den Zerfall des Kaliumpersulfats mit dem Kataly- 
sator allein betragen etwa die IIiilfte der hier festgestellten. 

Auch die .katalytische Dehydrierung einer T r a u b e n z u c k e r -  
Lo sung findet mit Kaliumpersulfat als Wasserstoff-Acceptor statt. 
40 ccm einer 2-proz. Persulfat-Losung, mit 10 ccm 5-proz. Glykose- 
Losung vermischt, wurden mit 0.3 g Palladiumschwarz geschuttelt. 
Der Alkali-Titer fur je 5 ccm stieg: 

nach 60 Min. auf 0.76 (0.43) 
>) 150 2 1.4 (0.61) 
)) 300 x )) 2.27 (1.20) 
I) 480 . 2.9 - 

In den Klanimcrn stchen die Werte fiir die Persulfat-Zersetzung allein. 

Kap. V: Zur biologischen Bedeutung der Katalasen. 

Aus den mitgeteilten Versuchen geht hervor, da13 die katalytische 
Zersetzung des Hydroperoxyds als Dehydrierungsreaktion aufgefaSt 
werden mu& Der durch den Katalysator aktiv gewordene Wasser- 
stolf wird an sich von einem zweiten Mol Hydroperoxyd als Acceptor 
aufgenommen; er kann aber, und zwar unter Umstiinden in betracht- 
lichem Umfang, auch auf andere Acceptoren iibergeleitet werden. 
Nicht nur andere Peroxyde, wie die Salze der Perschwefelsiure, aon- 
dern auch ganz andersartige Substanzen, wie Dehydro-indigo, Nitroso- 
disulfonat, unterliegen im Bereich der Hydroperoxyd-Katalyse der 
Hydrierung. Im Gegensatz zu den auch auf fremde Acceptoren (und 
auch auf verschiedenartige zu dehydrierende Substrate) eingestellten 
Katalysatoren Palladiumschwarz und Tierkohle, besitzt das Katalase- 
Enzym eine spezifische Wirkung so wohl hinsichtlich von Dehydrand, 
wie von Wasserstoff-Acceptor (Hydrand). Dies ist bei der Spezifitiit 
der meisten Enzyme keineswegs verwunderlich. 

Uber die F u n k t i o n  d e r  K a t a l a s e n  im Betrieb der lebenden 
Zelle, in der sie fast allgemein angetroffen worden sind, besteht durch- 
BUS keine einheitliche Auffassung. J a  man schreibt vielfach dem in 
der lebenden Substanz in recht ansehnlichen Mengen vorkommenden 
Enzym eine nebensachliche Bedeutung zu; man hiilt seine Wirkung 
auf das Hydroperoxyd fur eine znfiillige, rein physikalische, wie sie 
auch anderen Stoffen mit groBer Oberfliichenenergie, z. B. der Tier- 
kohle, eigentumlich ist. Dieser Standpunkt stiitzt sich vor allem auf 
die scheinbare Zellfremdheit des Substrats, des Hydroperoxyds, dessen 
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Auftreten im Zellstoffwechsel bisher im allgemeinen nie erwartet und 
auch in der Tat niemals festgestellt worden ist. 

Eine davon abweichende Auffassung hat im Jahre 1901 O s k a r  
Lijw') geaul3ert. Er halt die Mijglichkeit des Auftretens von Hydro- 
peroxyd im AtmungsprozeS fur gegeben und zwar dadurch, daS 
Substanzen mit beweglichen Wasserstoff-Atomen diese in analoger 
Weise auf den molekularen Sauerstoff iibertragen, wie dies z. B. beim 
Phenyl-hydroxylamin und Anthrahydrochinon bekannt sei. Diese 
bilden bei der Autoxydation Hydroperoxyd. Das Hydroperoxyd, das 
in der Zelle gebildet wird, ein starkes Protoplasmagift, verfalle dann 
sofort der Zersetzung durch die vorhandene Katalase, die dadurch 
den fur die Atmung, die als ninduzierte Autoxydationq bezeichnet 
wird, notwendigen Sauerstoff zuriickliefere. Bach  und C h o d a t q  
glanben auch an das intermediare Auftreten von Hydroperoxyd beim 
Atmungsprozefi, sind aber gleichzeitig der Meinung, daB es je nach 
Bedarf nicht nur zersetzt, sondern auch aktiviert und tiir Oxydations- 
prozesse nutzbar -gemacht werde. Seine starke Giftwirkung nut' das 
Protoplasma leugnen sie, da sie gewisse P ihe  und auch hiihere 
Pflanzen auf verhaltnismal3ig starker (bis zu 1-proz.) Bydroperoxyd- 
Losung ziicbten konnten. Damit scheint mir aber die Ungiftigkeit 
gegeniiber dem Zellinneren nicht erwiesen zu sein; denn die in allan 
Zellen enthaltene Katalase wird dern Hydroperoxyd den Eintritt in 
die Zelle verwehren. Es wird schon an der Zellwand zersetzt werden. 

Ich bin auf Grund meiner fruheren Untersuchungen zu der Theorie 
gefiihrt worden, dab die Sauerstoff verbrauchenden Prozesse, die sich 
in der Zelle abspielen, nicht durch eine enzymatische Aktivierung des 
molekularen Sauerstoffs zu erkliiren sind, sondern durch die Aktivie- 
rung von Wasserstoff in der Substanz, die verbrannt wird. Diese 
Dehydrierungstheorie hat mittlerweile eine weitere und wichtige expe- 
rimentale Unterstutzung erfahren. T h u n  b e r g  konnte mit frischer 
Muskelsubstanz Bernsteinsaure (als Natriumsalz) ohne S a u e r s t o f  f. 
mit Methylenblau a1s Wasserstoff- Acceptor zu Fumarsiiure dehy- 
drieren a). 

In einer unlangst erschienenen umfangreichen Abhandlung 9, die 
mir erst vor kurzem bekannt geworden ist, hat T h u n b e r g  dieses 
Ergebnis erweitert'und auch die v i t a l e  D e h y d r i e r u n g  von  O x y -  
si iuren - den HsO-Anlagerungsprodukten der ungesattigten Siiuren - 
mit  M e t h y l e n b l a u  durchgefuhrt. Hieran schliebt sich als schiine 
experimentelle Erganzung die Beobachtung von B a t t e l l i  und S t e r n  9% 

1) U. S. Dep. of Agriculture-Report No. 68 [1901]. 
3) B. 35, 1272 [19021. 
4) Skand. Arch. 40, 1-91 [1920]. 

3, Zentralbl. f. Phys. 31, 91 [1916]. 
3 C. 1921, I 581. 
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daS die Zellsubstanz mit Hilfe eines SFumaraseCc genannten Fermentes 
Fum arsiiu r e  zu A pf e l s  Bure hydratisieren kann. 

Damit ist das Model1 fur die Verbrennung der Fette auf der 
Grundlage der Dehydrierungstheorie geschaffen. 

Zu den im Sinne dieser Auflassung vorliegenden VorgPngen ge- 
boren auch die Ergebnisse, die W. L i p s  c h ii t z l) bei der biologischen 
Dehydriernng mit Nitroverbindungen ais Wasserstoff-Acceptoren ver- 
ijffentlicht hat. Vor kurzem sind auch B a t t e l l i  und Stern2) ,  die 
sich schon friiher besonders ausfiihrlich mit den Sauerstoff verbran- 
chenden Vorglingen beschiiftigt haben, zu dem experimentellen Befund 
gekommen, dab in den Geweben der boheren Tiere ein direkter Pa- 
rallelismus besteht zwischen ihrer oxydativen Kraft in Gegenwart von 
molekularem Sauerstoff und ihrem Vermogen, Thionin durch Uber- 
fiihrung in die Lenkobase zu entfiirben, Sie schlieden sich meiner 
Auffassung an, dal3 oxydierende und reduzierende Fermente i d e n -  
t i s c h  sind. Das heifit, wir bezeichnen einen Vorgang als O x y d a -  
t i on ,  wenn der aktivierte Wasserstoff vom Sauerstoff-hfolekiil auf- 
genommen wird. Die subjektiv eindrucksvollere Dehydrierung durch 
einen Farbstoff, der dabei entfiirbt wird, bezeichnen wir als R e d u k  tion. 

I m  Bereich dieser Anschiuungen und Tatsachen wird den 1 3 3 0 9  
katalysierenden Enzymen eine wichtige Rolle beim Dehydrierungs- 
vorgaog eingeriiumt, und zwar im Hhnlichen Sinne, in dem sie schon 
0. L o w  bei seinem Erkliirungsversuch herangezogen hat. Man ge- 
winnt den Eindruck, daI3 die dehydrierenden Enzyme (die Oxydations- 
fermente) auf den Acceptor Sauerstoff. nur  bis zum Grad seiner halben 
Aufnahmefiihigkeit, der bei Hydroperoxyd liegt, eingestellt sind. 
Hydroperoxyd kann ihnen nicht mehr weiter als Acceptor dienen. 
Hier greifen die Hilfsfermente der Atmung, die Katalasen ein. Sie 
schaffen durch ihre Wirkung neuen Sauerstoff und beseitigen gleich- 
zeitig das fur die Zelle giftige Hydropermyd. Es kann kein ZufaII 
sein, daS alle Sauerstoff- bediirftigen Lebewesen Katalasen enthalten. 
Von grodter Bedeutung scheint mir auch die durch mehrere Arbei- 
ten3) gesicherte Tatsache zu sein,. daf3 anaerobe Bakterien, wie Te- 
tanus und Botulinus, aufierordentlich arm an Katalasen Bind, wlihrend 
aerobische, wie Pneumococcus und Sarcina, und fakultativ aerobische 
(Hefe) dieselbe in reichlicher Menge enthalten. Der Spulwurm Asca- 
ris lumbricoides, ein bekannter Anaerobier, enthlilt auffallend wenig 
Katalase. B a t t e l l i  und S t e r n ,  die den Katalase-Gebalt fast siimt- 

1) H. 109, 189 [1920]. 
3) E r n s t  J. Lesser, Ztschr. f. Biol. 48, 1 [1906]; D. u. M. Rywosch, 

Zentralbl. f. Bakt. 44, 295 [1907]; A. JBrns,  Arch. d. Hyg. 67, 134 [1908]. 

’) C ,  1921, 1332. 
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licher Organe vom Saugetier cluantitativ ermittelt haben, glauben des- 
balb nicht an eine Beziehung zwischen Oxydation und Katalase-Wir- 
bung, weil die Katalasen in den Miiskeln, dem Haoptsitz der Ver- 
brennungsvorgange, in verhiiltnism2iQig geringer Menge vorhanden 
sind'). Wenn man sich aber des Katalase-Reichtums des Blutes erinnert 
und beriicksichtigt, daB der Organismus imstande ist, von der Leber, 
dem an Katalase reichsten Organ, aus den Enzymbedarf der einzelnen 
Organe auf dem Blutweg regulatorisch zu decken, wird man in  jenem 
scheinbaren Miherhal tnis  zwischen Enzyrnmenge und respiratorischer 
Leistung keinen ernsthaften Einwand gegen die hier vertretene Hypo- 
these erblicken. Der  von m a n c b r  Seite geZul3erten Anschauung, daO 
die Hydroperoxyd-Katalase beim AssirnilationuprozeB eine Rolfe spiele, 
geben die Untersuchungen von W i l l s t a t t e r  und S to l l l )  keinen Ruck- 
halt. 

Zum SchluB erwahne ich dankend, daB mich bei der Ausfiih- 
rung der Versuche Dr. W. S c h u l e n b u r g  mit bewghrtem Geschick 
und grol3er Hingabe unterstiitzt hat. 

F r e i b u r g  i. B., 8. August 1921. 

269, Roland Scholl: 6ber eine new Klasse von Verbin- 
dungen mit dreiwertigem Kohlens tof f  (1. Mittei lung) .  

[hus dem Organisch-chemischen Institute der Techn. Hocbschule Dresden.] 

(Eingegangen am 14. August 1921.) 

Bei der Einwirkung von Aluminium oder Kupfer in konz. Schwefel- 
saure, oder von Zinkstaub und Ammoniak auf a - b e n z o y t i s r t e  
A n t h r a c h i n o n e  entstehen, wie A. S c h a a r ~ c h m i d t ~ )  vor mehreren 
Jahren mitgeteilt hat, merkwiirdige Verbindungen von tief violettblauer 
Eigenfarbe und wundervoller Fluorescenz ihrer  Losungen in  gewissen 
organischen Solvenzien, Verbindungen, die, in Alkalien unlthlicb, niit 
konz. Schwefelsaure tiefgrune Sulfate bilden wid durch die EntfBrbung 
ihrer Lasungen bei lfngerem Verweilen an Luft und Lioht, nament- 
lich bei Gegenwart von Wasser, und durch ihre Verkupbarkeit mit 
alkalischem Hydrosulfit gekennzeichnet sind. 

1) Siehe dm ausfubrlicha Referat iiber Katalasen in Erg. der Physiol. X, 

2) Untersuchungen iiber die Assimilation der Kohlensiure, Berlin 1918, 

a) B. 48, 836, 973 [1915]: 49, 386 [I9161 

589 [1910]. 

s. 395 u. f .  


