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Die bekannten Eigenschaf ten des F o r m a 1 d e h y d s und des 
H p dro p ero x y d s  lassen voraussetzen, daD beide Korper sich 
unter voriibergehender Bildung eines ddditionsproduktes LU 

Ameisensaure und Wasser umsetzen werdlen : 
HSCO + HSO, = HSC (OH). 0 .  OH = €1. COOH + HSO (1.1 

Tatsachlich erscheint wohl A m e i s e n s a u r e als Endprodukt , 
die Keaktion ist aber vie1 komplizierter. B l a n k  und F i n k e n  - 
b e ine r 1) stellten fest, da8 Formaldehyd durch Hydroperoxyd in 
alkalischer Losung unter W a s s e r s t o f  f - E n t w i c k l u n g  zu 
Ameisensii,ure oxydiert wird, wobei fur je 2 Mol. Formaldehyd 
1 Mol. Hydroperoxyd verbraucht iind 1 Mol. Wasserstoff entbun- 
den wind: 

2 HzCO + 2 KOH + H,02 = 2 H . COOK + 2 HzO + Hz 
Dieser anscheinend paradoxe Reaktionsverlauf - das En t-  

weichen von Wasserstoff aus dem Reaktionsgemisch ist wit der 
iiblichen Vorstellung iiber die oxydierenden Eigenschaften des 
Hydroperoxyds kawn vereinbar - bietet in theoretischer Ilinsicht 
betriichtliches Interesse, und wir erachten es deshalb als wunscheris- 
wert, die Reaktion nilher zu erartern. 

Da bekanntlic’h Atzlaugen in bestimmten Konzentrationen, 
einerseits schon fur sich tlllein Formaldehyd zu ilmeisensiiure 
unter Wasserstoff -Entwicklung oxydieren, anderseits Umlagerungen 
und Kondensationen bewirken, so suchten wir zunachst, den Ver - 
lauf der Reaktion zwischen reinem Formaldehyd und reinem Hydro- 
peroxyd zu ermitteln. Es zeigte sich, daD reiner, aus Trioxyme- 
thylen dargestellter Formaldehyd nnd reines Hydroperoxyd 
( M e r c k )  nach der 11. Gleichung reagieren, wobei die Reaktion 
desto schneller verlauft, je hoher die Konzentration der Kompo- 
nenten und die Reaktionstemperatur sind. 

Es entsteht zunachst die Frage nach der Herkunft des ent- 
weichenden Wasserstoffs. Da das Freiwerden des Methylen-Wasser- 
stoffs nicht in Betracht kommt, so kann der Wasserstoff nur ent- 

(11.) 

1) B. 31, 2979 [1898]. 
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weder dem Hydroperosyd oder dern an cler Heaktion beteiligten 
Wasser entstammen. Erstere Annahme wird dadurch ausge- 
schlossen daD, wie es von L e v e n e  und H e i m r o d  festgestcllt 
worden ist, auch andere Oxydationsmittel, welche keinen Wasser- 
stoff enthalten - Kaliumchromat, Kaliumpermanganat, Bleioxyd 
- die gleiche Reaktion in alkalischer Losung hervorrufen. Es 
bleibt daher nur die Anmhme iibrig, daD der Wasserstoff dtwi 
Wasser entstammt. 

Zur Erkliirung der Oxydoreduktionsvor$nge, die sich auf Kosten 
des Wassermolekiils abspielen, stehen zurzeit zwei Auffassunpn 
einander gegeniiber : die alte, bis vor einigen Jahren allgemmi 
akzeptierte Traubesche  T h e o r i e  d e r  W a s s e r s p a l t ’ u n g  und 
die neue, von W ie  1 s n d i )  aufgestellte De h y d r ic  r u n  g s t It eo ri e. 

Von der Annahme ausgehend, daB in Abwesenheit von Wasscr 
kein OxydationsprozeB zustande kommen kann, gelangte M. T r a 11 h e 
zu der Ansicht, daD durch die gleichzeitige Einwirkung des oxy-  
dierbaren Korpers und des Oxydationsmittels das Wassermolekiil 
gespalten wird, wobei ersterer Hydroxylgruppen, letzteres Wasser- 
stoff aufnimmt. Z. B. stellte er fur die Oxydation des Kohltn- 
oxyds zu Kohlensaure folgende Gleichung auf : 

Obgleich die T r  a u b e  sche Auffassung nicht als eine a l ly -  
rneine Theorie der Oxydationsvorgange gelten kann - ihrer Ver- 
allgemeinerung steht die nachgewiesene direkte Adagerung von 
Sauerstoffmolekiilen an ungeslttigte Verbindungen unter primarer 
Peroxydbildung im Wege - trifft sie fur die auf Kosten des 
Wassers verlaufenden Oxydoreduktionsprozesse vollkommen zu. 

Im Sinne der T r a u b e schen Theorie der Wasserspaltung laB t 
sich die Reaktion zwischen Formaldehyd und Hydroperoxyd durch 
folgendc Gleichung ausdrucken : 

HHCO O R B  H 2 O . O  + H H C O +  O H H  = ~ H , O + ~ H . C O O X + H I  (111.). 

Das Formaldehyd-Molekiil als solches ist nicht imstande, sich 
auf Kosten des Wassers zu Ameisensaum unter Entbindung yon 
Wasserstoff zu oxydieren. Dagegen wird es dazu befahigt, wenn 
ihm eines seiner Wasserstoffabme durch irgend eiii Oxydations- 

1) B. 45, 484, 679, 2606 [1912]; 46, 3327 [1913]; 47, 2085 [1914]; 
84, 2353 [1921]. 
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iuittel elttzogen wird. Die iiii Entsteliiuigszustande begriffem A1- 
dehydgruppe HCO verhalt sich also dein Wassermolekiil gegen- 
iiber, wie ein Na- oder K-Atom. 

So weit erscheint der Realitionsverlauf als ziemlich klar und 
eindeutig. Wenigar durchsichtig sind die .Verhalttiisse, welche 
das dusbleiben der Reduktion des Hydroperoxyds durch den frei- 
werdenden Wasserstoff bedingen. Alleni Anschein nach is1 hier 
die Tatsache mallgebend, da5 Formaldehycl und Hydroperoxyd sich 
zu einem Komplex vereinigen, in welchem' der aktive Sauerstofl 
gegen den Angrifl? des freiwerdenden Wasserstoffs geschiitzt ist. 
>lit anderen Worten : Die tieschwindigkeit, mit welcher die Wasser- 
sloffatome #sich zu M~olekiilen vereinigen, ist h e r  grokier, als die- 
jeiiige, init welcher der Formaldehyd-Hydroperoxyd-Komples r(\- 
duziert werden kann. 

Diese Anntthme f!indet gewissermal3en ihre Bestatigung in 
der. Tatsac'he. d a D  das von L. L e g l e r l )  dargestellte H e x a -  
CJ s y m  e t h y le  n - t r i p e r o  x y d ,  (CH, 0), 0, d- 3 H,O, welches in be- 
ZII;  mauf das Verhdtnis Oxymethylen : aktiver Sauerstoff genau 
den Anforderungen der 11. Gleichung entspricht und auf je 2Mol. 
ITonnaldehyd 1 nktives Sauerstoffatmn -/- 1 Mol. 1%-\1;~isser enthalt, sich 
qciinu wie ein Gemisch \-on F~.)rinnldehyd und Hydroperosyd ver- 
I i i l t .  indeni es nach der von L e  g l e  I' ;iufgestellten Gleichung: 

(CH,O),O,? 3aq. + 6 H 2 0  = 6 H .  COsH -;- 6 H 2 0  + 3H, 
iu Ameisensaure, Wasser und Wasserstoff zerfallt. Erwahnt sei 
hier noch, dal3 L c g l e r  diesen Realitionsverlauf durch die An- 
rt:ilinie crklart : dic Siihst,nnz mirkt zcrsetzend auf das Wasser- 
molekiil eincc. 

Betrachteii wir jet&, wie sich die Eeaktion zwischen Form- 
aldehyd und Hydroperoxyd durch die W i c  1 a n  dsche Dehydrie- 
rungsthcorie erklaren 1aDt. Im Gegensatz zii T r a u  be  nimmt 
\Vie land  an, daD die Oxydation durch den gybnndenen Sauer- 
stoff des Wassers erflolgt, nicht durch Spaltung dcs Wasser- 
molekiils und Aufilahme von Hydroxyl-Ioiien, sondern durch An- 
lagerung von ganzen Wassermolekulen und nachtragliehe Dehy- 
drierung. Seinen schonen Versuch der Osydation des Kohlen- 
oxydes durdi die Vermittlung von Palladiumschwarz unter Sauer- 
stoff-Ausschlul3 deutet er in der Weisle, da13 :'aus dem Kohlen- 
osyd zunachst durch Wasseranlagerung Ameisensaure entsteht, 
welche d a m  tiurch das Palladium zu Kohlendioxyd dehydriert: 
wird. 

1j B.  18, 33-17 L1885j 
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I'O + H,O = €1 COOH, H .  COOH = COz + H2 (in Palladiuni gelost). 

Zahlreiche andem Versuche wurden von W i e 1 a n d  unter 
Anwendung von Palladium als Wasserstoff -Acceptor ausgefuhrt. 
Die van ihm erhaltenen Resultate lassen sich aber sowohl durch 
die Theorie der Wasserspaltung, wie durchl die Dehydrierungs- 
theorie erklanen Es gibt aber Tatsachen, welche sich gut in 
die T r a u be  sche Auffassung hineinfiigen, mit der Dehydrierungs- 
theorie aber entschieden unver-eidmr sind. Ein derartiger Fall 
liegt in der Oxydation von Formaldehyd durch Hydroperoxyd vor 

Nach W i e l a n d  ist die Oxydation der Aldehyde zu den 
eatsprechenden Sauren durch den Sauerstoff in Gegenwart von 
Wasser eine Dehydrierung der zuniichst entstehenden A 1 d e h y d - 
H pdra t e ,  

R CH(OH),+O --+ R.COOH+H,O. 

Dementspreechend lsollte die Keaktion zwischen Formaldehyd 
und Hydropemxyd nach den Gleichungen : 
CH$O+HgO =CH,(OH)s; CHr(OH)n +H%Og =H.COOH+3H,O 
verlaufen Dieser Reaktionsverllauf wurde aber mit den 'Catsachen 
111 Widerspruch stehen, da er wedler den festgestellten rnoleku- 
laren Reaktionsmrhallnissen, noch dem iluftrcten von Wasser- 
stoff Rechnung tragt Will man zugleich der Erfahruug und der 
nehydriieruiigstherie gerecht werden, so mu13 man annehmen, 
daD dab zunachst entstehende Fornialdehyd-Hydrat teils durch 
den aktiven Sauerstoff dehydriert wird, teils einer Selbstdehy- 
dricrun 6 unterliegt, indem es freiwiUig in Ameisensliure und 
Wasserstoff zerfallt : 

2 CII,(OH)o + HI 0 3  = 2 CH(0H)s + 2 HoO; 
2 CH(0H)o = 3 CHg 0 s  + Ho (IV.). 

Interpretiert inan die Gleichungen 111. und IV., so ergibt sich 
l~olgendes : Die auf Grund deer T r a u b e schcn Theorie der Wasser- 
spdtung aufgestellte Gleichung besagt, da13 durch W e go x y d a - 
l i o n  e i n e s  W a s s e r s t o f f a t o m s  d a s  Forr r ia ldehyd-Mole  ~ 

k i i l  bef Bhigt w i r d ,  e i n  H y d r o s y l  - I o n  u n t e r  A m e i s e n -  
s a u r e  - B i l d u n g  a u f z u n e h m e n ,  wohe i  d i e  e n t s p r e c h e n d e  
Menge W a s s e r s t o f f  f r e i g e m a c h t  wird.  Die auf Grund 
der W ie  1 andschen Dehydrierungsthwrie aufgestellte Gleichung 
besagt dagegen, d a E  d u r c h  t e i l w e i s e  D e h y d r i e r u n g  d a s  
F o r m a l d e h y d  - h y d r a t  - Moleki i l  bef Bhigt w i r  d ,  f r e  i -  
w i l I i g  i n  A m e i s e n s l u i e  u n d  W a s s e r s t o f f  zu ze r fa l l en .  

Bertchte d D. Chem. Gesellschaft. *Jahrg LV. 428 
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Welche von diesen Erkltirungsweisen besser den Tatsachen 
entspricht, ist leicht ZY erkennen. Unseres Wissens ist bislang 
auf dem Gebiete der durch den gebundenen Sauerstoff des Wassers 
bewirkten Oxydationsvorgbge keine einzige Tatsache bekannt ge- 
worden, die sich nicht durch die T r a 11 b e sche Theorie der Wasser - 
spaltung zwanglos und restlos erlrlaren la&. Von der neuen De- 
hydrierungstheorie kann man das Gleiche nicht sagen. Zieht man 
noch in Betracht, dd3 die W i e  1 andsche Theorie iiberhaupt keine 
tiefere Einsichtnahme als die Tranbesche  in das Wesen der 
Oxydationsvorginge ~estattet, so mird man zum SchluB gelangen, 
daB zum Ersetzen der letzteren durch die erstere keine Veran- 
lassung vorliegt. 

Indem W i e 1 a n d  seine Dehydrierungstheorie auf das Gebiet 
der biologischen Oxydationsvorgange ubertragt, gelangt er zu An- 
sichten, welche ebeilfalls mit der Erfahrung unvereinbar sind. 
Er faBt samtliche, in der lebenden Zelle sich abspielenden Oxy 
dationsprozesse als Dehydrkrungen auf und betont die Identitiit 
cler Oxydations- und Reduktimsfermente. Die Oxygenase soll nicht 
den molekularen Sauerstoff unter Peroxydbildung aktivieren, son- 
dern den Wasserstoff der hydratisierten Substrate auflockern nnd 
zur direkten Dehydrierung durch den molekularen Sauerstoff vor- 
bereiten. In ahnlicher Weise soll die Peroxydase nicht den Per- 
oxyd-Sauerstoff auf das Substrat iibertragen, sondern den Wasscr- 
stoff des Substrat-Hydrates aktivieren und zur Oxydation durch 
das Hydroperoxyd befiihigen. 

Da die weitgehende Analogie zwischen dem System Peroxy 
dase + Hydroperoxyd und dem System E i s e n  4 (11) - S u 1 f a t + H y - 
d r o p e r o x y d  nicht zu verneinen ist, so sollte man im Sinne 
der Dehydrierungstheorie auch dem Eisensalz die Fahigkeit, Wasser 
stoff zu aktivieren, zuerkennen. Diesen Schritt geht aber W i CL - 
l a n d  nicht und gibt zu, daB Metallsalze sich mit Hydroperosyd 
zu labilen, Sauerstoff von hohem Potential enthaltenden Metall- 
peroxyden vereinigen, welche als  echte Oxydationsmittei vvirken. 
Er nimmt also bei der anorganischen Oxydationskatalyse die Exi- 
stenz zweier Katalysatorenarten an. Die einen, wie Eisen-(11)-Sul- 
fat, beschleunigen die Ubertsagung des Peroxyd-Sauerstoffs a d  
osydierbare Substrate. Die anderen, wie Palladium, hesohleunigen 
Oxydationsprozesse durch den gebundenen Sauerstoff des Wassers, 
indern sie den Wassemtoff des Wassers aufnehmen und auf 
reduzierbare Substrate ubertmwi. Bei der biologischen Kata- 
lyse, welche gerade durch ihre ausgepragte SpezifiEt gekenn- 
zeichnet wird, nimmt er  dagegen fur dicse voneinmder grund- 
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satzlich verschiedenen Proxesse - die Oberlragung des Peroxyd- 
Sauerstoffs und die Ubertragung des labilen Wasserstoffs - ein 
einziges Ferment an, das e r  als D e h y d r o g e n a s  e bezeichnet. 
I K ~  theoretischer Hinsicht ist es ebensowenig! zulassig, die Per- 
oxydase mit der Perhydridase, wie das Eisensulfat mit dem Palla- 
dium, zu identifizieren. 

Was nun die von W i c 1 ;I II  d anget'uhrte expeririientellc Begriin- 
d u g  cler Identitst der Osydations- und Keduktionsfermente anbe- 
langt, so sci hervorgehoben, dab sowohl seine eigenen, allerdings 
sehr interessanten Versuche, als auch die fr'emden Versuche, welche 
cr zur Unterstiitzung seiner Buffassung heranzieht, nicht mit iso- 
lierten Fermenten, sondiern mit Geweben bzw. deren &uszugen 
ausgefiihrt wtirden. Mit derartigen Materialien, welche samtliche, 
unter den gegebenen Versuchsbedingungen bestandige Zellferniente 
cnthalten, lassen sich sowohl Osydations- und Reduktionsreak- 
tionen, als auch hydrolytische Spaltungen ,erzielen. Daraus lrann 
inan aber ebensowenig auf die Identitat! der ersten beiden Fer- 
riientarten, wie auf die Identitat der oxydierenden und -der hy. 
drolytischen Fermente, schliel3en. Solxige nicht bewiesen ist, da13 
die isolierte Peroxydase imstande ist, Nit,rate zu  Nitriben, Farb- 
stoffe zu Leukobasen durch die Vermittlung der Aldehyde zu re- 
duzieren, wie es die Perhydridase tut, oder dab letztere durch 
die Vermittlung des Hydroperoxyds Osydationsreaktionen auslosen 
kmn, \vie es die Peroxydnse tut, wird man an die chemische 
Individualitat dieser Fermemte glauben mussen. 

Trotz niannigfaltiger Bemiiiihungen ist es dem einen von uns 
(B a c h) bisher nicht gelungen, rnit sereiniqter Perpxydase irgend 
eine Rednktionsreaktion zu erzielen. 

Besehreibong der Versuche. 
Die Versuche wurden rnit reinem, aus Trioxymethylen in iib- 

licher Weise dargestelltem F o r m a l d e  h y d  und rnit reinem H y - 
d r o p e r o x y d  (Merck)  ausgefiihrt. Der von uns benutzte A p -  
p a r  a t bestand aus einem rnit Scheidetrichter und Thermometer 
versehenen Destillierkolben, welcher mit einem grol3eren Eudio- 
meter zum Auffangen und Messen der entweichenden Gase ver- 
bunden war. Als Sperrfliissigkeit diente reines Wasser. Nach voll- 
stiindigem Evakuieren des Kolbens wurden durch den Scheide- 
trichter abgemessene Mengen Hydroperoxyd- und Formaldehyd- 
Losungen hineinfliekn gelassen. Bei Zimmertemperatur und ge- 
ringerer Konzcntrntion der Komponenten verlauft die Reaktion 

2P8+ 
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ziemlich langsam, beirn Env2rnicn unlvi. l.imt%1den slurrnisch. 
Nach beendeter Reaktion wurd'e das Gas aus den1 ReaktionsgefLD 
in das Eudiometer mittels winen Wassers ubergefuhrt, samtliche 
Fliissigkeiten wurden vereinigt uud gemessen, in einern aliquoten 
Teil wurde d a m  die Ameisensiiure i.itrimetris'ch, bestinimt. 

.41s Beispiel sol1 folgender Versuch :ingefiihrt werdeii: .4iigewmidt: 
5.29 g Foi*maldehyd (jodometrisch ermittelt) und 2.4 g 1.lydroperoxpd. Volum 
drr Reaktioiisflussigkeil .50 ccm. Reaktioiisteinperxtur i 0 0  

Entwickclter Wasserstoff (1520ccm hei 1 S O  wid 750 inm) . . 0.1237 ; 
Gebildete AmeisensPure . . . . . . . . .  . . . .  .i.'72iO g 

Wasserstoff: Ameiseiisiiurc.. Uei.. 1 :  2 0. Gel. I : 3.007. 

Von dem angewandten Formaldehyd waren nach volligeni Auf- 
horen der Wasserstoff-Entmicklung iiur etwa 70 O i o  zur Bildung 
von Ameisensaure verbraucht, obgleich im Reaktionsgeniisch noch 
Hydroperoxyd vlorhanden war. Nltirend also in alkalischer Lo- 
sung Formaldehyd und l-Iydroper,oxyd glatt narli der Gleichung : 

HzO, + 2 CHzO 4- 2KOIi  = 2 H .  COOK + H,+ 2 H&3. 

reagieren, konimt in Abwesenlicit voii Alkali die Keaktion vor dem 
volligen Verbrauch der Komponenten zurn Stillstand. Wahrscheia- 
lich wirkt hier die entstandene Ameisensbure auf die Reaktion 
hemmend ein. Eine ahnliche 'Beobachtung ist von 1,. 1, e g le r 1) 
mit dem von ihm entdeckten llexaosymethylen -triperoxyd gemachl. 
Das Verhaltnis Wasserstoff : Anieisensiiiire - -  1 Xlol. : 2Mol. hleibt nu;. 
dann hestehen, wenn Hydroperoxyd und Fornialdehyd im Verhllt- 
nis 1 : 2 zur Reaktion koinrnen. Wild Hydmperoxyd im iiherschufi 
angewandt, so hildet sich mehr Ameisenslure, als dern ontwickeI- 
ten Wasserstoff entspricht. 

Tcrnperatur i O Q .  
Angewaridt: E'ornialdchpd 6.18 g, 1Iydropwoxvd X75 5. \oluni 3 1  rcm. 

.\ufgefangeiicr Wassersloff (171.5 ccni hei 1.50 uiid i51 IIIIII )  0.14'24 g 
Gebildetc Aiiieiscnsiiirc . . . . . . . . . . . . . .  8.4944 g 

Wasserstoff: .4mrisciisaurc~. Niicli der Glvicliiing I T  berc.cliiit.l 1:  '7 Gc- 
fuiiden 1 : 2.59. 

Daraus ergibt sich, daW hei ubcrschiissigein Hydroperoxyd 
diie Reaktian swischen Fortnaldteliyd iind Hydroperoxyd teils nach 
Gleichung I, teils nach Gleichung I1 verlauft. 

Parallelversuche in Glas- und Qu;mgefafien ergaben durchaus 
gleiche Resultrite. 


