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U nn-ir k s anik ei  t v o n B 1 a u  s a u r e. 
ccm ~t/lo-I~Mn04 

I ,  Reaktionslosung ohne Zusatz . . . . . . . . . .  . . . . . . . . .  
+o.5 ccm n/,,-HCl\j . . 
$- 1.0 ccm n/,,-HCN . . 

.................... + I .  j ccm TL/~,-HCX 
z. Reaktionslosung ohne Zusatz 7.9 

+ 0 . 5  ccm ~ I / ~ - H C K  7.9 

+ X. j CCIII n/,-HCN 

7.1 
............................ 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
+ 1.0 ccm ?l/,-HCN ..................... S.0 

7.9 ..................... 
h i  letzten Ansatz ist die J,Osung fur Slaasaure 

B e schlc u n ig  11 II g rl XI r c h  S a1 zs  iiu r e un c l  ill r e H einin u n  g dur  ch Iz 1 au  s 5u re. 
ccm n,/,,-KMnO, 

Reaktionslosung ohne Zusatz . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  . 7,s  
-f 0. I ccni n/,,-HCl . . 1.9 

+ 0.1 ccln n/,,-HCl+ 0.4. CclIi N/;-HCN . . . . . . .  2.4 
+ 0.1 cc111 17/,,,-HC1 + 1.0 C C l X  ?L/5-HCX . . . . . . .  6.7 

Die beschleunigende Wirkung von wenig Salzsaure eignet sich gut zur 
anschaulichen Demonstration einer Katalyse. Man braucht zu der erwarmten, 
kaum sichtbar reagierenden Liisung von Jodsaure und Hydroperoxyd nur 
einen Tropfen verd. Salzsaure hinzuzufiigen, uin alsbald eine fast stiirmische 
0,-Entbindung hervorzurufen. 

195. Heinrich Wieland und F. Gclttwalt Fischer: Zur Frage der 
katalytischen Dehydrierung. (nber den Mechanismus der Osgdations- 

vorgange, XI.). 
[Aus (1. Cheni. Laborat. a. Bayr. Akademie d. Wissenschaften zu Xiinchen.] 

(Eingegangen am 8. April 1926.) 

I. 
In  den letzten Jahren ist man von verschiedenen Seiten kritisch und 

experimentell auf die ersten Versuche des einen von uiis iiber katalytische 
Dehydrierung und auf die daraus abgeleitete Theorie zuruckgekommen. 
Wir haben uns beim weiteren Ausbau des Arbeitsgebietes erneut mit diesen 
Dingen beschiiftigt und mochten uns, ehe wir neue Ergebnisse mitteilen, 
kurz zu der Grundfrage auBern. 

Sie betrifft die Entscheidung dariiber, ob die katalytische Oxydation 
von Wasserstoff oder von einer wasserstoff-haltigen Substanz am einfachsten 
Kontaktinodell, am fein verteilten Platin oder Palladium, dadurch zustande 
kommt, daB das Metal1 den Sauerstoff zu einem Oxyd oder Peroxyd aufnimmt 
und so zu einem Oxydationsmittel wid ,  oder ob es der Wasserstoff ist, der 
an der Oberflache reaktionsfahig gemacht wird und sich so an das un- 
gesattigte Molekul des Sauerstoffs anlagert. Fur den Fall der Oxydat ion  
des  Wassers toffs ,  fur die Kna l lgas -Reak t ion ,  steht die Entscheidung 
fest. Die primare Bi ldung von Hydrope roxyd  ist nachgewiesen; es ist 
ausgeschlossen, dafl ein Oxyd des P1 a t ins  mit inolekularem Wasserstoff 
Hydroperoxyd entstehen laat. Ubrigens ist die aktivierende Wirkung der 
Platinmetalle gegeniiber dem molekularen Wasserstoff bei den zahllosen 
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Hydrierungen ungesattigter organischer Verbindungen so wohl bekannt, 
daB hier keine Zweifel mehr bestehen konnen. Man wird der Hydrierung des 
Sauerstoffs zu Hydroperoxyd und derjenigen des Athylens zu Athan den 
gleichen Reaktions-Mechanismus zuzuschreiben haben. 

0. Warburg ,  der in einer geharnischten Betrachtung uber die De- 
hydrierungs-Theorie l) , auf die im einzelnen einzugehen der darin angeschlagene 
Ton nicht verlockt, in der Entstehung von Platinoxyden2) die Erklarung 
fur die katalytische Oxydationswirkung findet, laBt spater durch seinen 
Mitarbeiter T a n  a k  as) bei der Knallgas-Vereinigung das primare Auftreten 
von Hydroperoxyd bestatigen. Wenn es sich um elementaren Wasserstoff 
handelt, soll es also nicht zur Bildung eines Platinoxyds, das ja kein Hydro- 
peroxyd erzeugen kann, kommen. Anders dagegen bei der katalytischen 
Oxydation einer wasserstoff-haltigen Verbindung. In  ihr soll der Wasserstoff 
durch den am Katalysator aktivierten Sauerstoff verbrannt werden. Die 
Tatsache, daB die Wegnahme des Wasserstoffs auch durch andere wasserstoff- 
bindende Substanzen, wie Chinon, Methylenblau usw., erfolgen kann, erklart 
W a r b u r g  einfach mit der Behauptung, diese ,,Oxydationsmittel" wurden 
auch am Platin aktiviert. 

Zur Frage der Aktivierung an Oberflachen sei eine kurze Bemerkung 
zwischengeschaltet. Wenn ich den Kachdruck auf die Auflockerung des 
Wasserstoffs bei den hier zur Diskussion stehenden Reaktionen lege, so 
schlieBe ich nicht ms,  da6 an der aktiven Oberflache auch die Reaktions- 
fahigkeit des adsorbierten Wasserstoff-Acceptors, des molekularen Sauerstoffs, 
des Chinons usw., gesteigert wird4). Unentbehrlich ist diese Annahme nicht, 
da aktiver Wasserstoff im homogenen System auf inaktivierten Sauerstoff 
und inaktiviertes Chinon in der gleichen Weise einwirkt. Sie bedeutet auch 
durchaus keine Konzession gegenuber den Vorstellungen Wa rburgs  , der 
das Sauerstoff-Molekul in einen total geanderten Bindungszustand am Metal1 
ubergehen la&. 

In  einer friiheren Abhandlung5) ist gezeigt worden, daB Hydrazo-  
benzol  bei Gegenwart von Pa l lad iumschwarz  in Azobenzol und Anil in  
umgewandelt wird : 

z C,H, . NH . NH . C,H, + C,H, . N : PI'. C,H5 + 2 C,H, . NH,, 
da6 ferner Dihydro-1.4-naphthal in  unter den gleichen Bedingungen sich 
in N a p h t h a l i n  und Tetrahydro-1.2.3.4-naphthalin aufteilt: 

I )  Bio. 2. Id?, 518 [rgz3j. 
2) W o h l e r ,  B. 36, 3475 119031, den W a r b u r g  zitiert, hat unter den in Frage 

kommenden Bedingungen (Raumtemperatur, fliissiges Medium) die Bildung eines Osyds 
aus P t  und Sauerstoff keineswegs bewiesen. 

3, Bio. Z. IG7, 425 [ ~ g r j ] .  
4, An diese Moglichkeit ist bereits vor j Jahreu gedacht worden; rergl. €I. \Vie la n rl, 

j) B. 46, 484 [ ~ g r z ; .  
B. 54, 2371, und zwar Z .  I j  I-. 0. [ I ~ z I ; .  
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In  noch mehr uberzeugender Weise wird die wasserstoff-aktivierende 
Wirkung der fein verteilten Platinmetalle schwerlich zum Ausdruck zu bringen 
sein. 

Wir wollen uns im weiteren auf die ka t a ly t i s che  Oxyda t ion  be- 
schranken. T a n  a k a  hat in der erwahnten Arbeit versucht, die Dehydrierungs- 
Theorie dadurch zu widerlegen, da13 er bei der katalytischen Oxydation von 
Alkohol  durch Pa l l ad ium und Sauerstoff  das auch hier zu erwartende 
Primarprodukt der Sauerstoff-Hydrierung, das Hydrope roxyd ,  nicht nach- 
weisen konnte. In  der Tat ware in der Isolierung dieses Zwischenprodukts 
ein scharfer und eindeutiger Beweis fur das Vorliegen einer katalytischen 
Dehydrierung durch Sauerstoff zu erblicken. Die Theorie verlangt riickhaltlos, 
da13 die erste Stufe der Hydrierung des Sauerstoff-Molekiils zustandekommt. 
Ob sie fal3bar ist oder uberschritten wird, das hangt von Umstanden ab, 
von denen nachher noch die Rede sein wird. 

Es gelingt nicht, im Gange der katalytischen Dehydrierung von Stoffen wie 
Alkohol, Ameisensaure,  O x a l s a u r e ,  Hydroch inon ,  Hydrazobenzol ,  
mit Sauerstoff bei Gegenwart von Pla t inschwarz  Hydrope roxyd  a l s  
Z w i s c h e n p r o d u k t nachzuweisen. Der Grund fur dieses MiBlingen war 
leicht zu ermitteln. Wir haben fur alle Substanzen, die untersucht wurden, 
festgestellt, da13 die Menge Hydroperoxyd, die sich bilden konnte - und 
noch vie1 mehr als diese - innerhalb der Versuchszeit katalytisch voll- 
kommen zersetzt wird. DaB dies im Verlauf der katalytischen Knallgas-Ver- 
einigung nicht der Fall ist, daB M. T r a u b e  hier Hydroperoxyd zuerst an- 
treffen konnte, das ruhrt daher, da13 in dem mit Wasserstoff beladenen 
Palladium die Hydroperoxyd zersetzende Kontaktwirkung des Metalls stark 
zuruckgedrangt ist, oder da13 die Bildungs-Geschwindigkeit des Hydroperoxyds 
hier eben grofier ist als seine Zersetzungs-Geschwindigkeit. 

Die Unzulanglichkeit der Versuchsanstellung geht ubrigens aus T a n  a k a s  
eigenen Angaben hervor. 

Nach Tabelle 2 auf S. 428 der Abhandlung zersetzen 0.4 mg Pd in 55 Min. von 
1.63 mg eingesetzten Hydroperoxyds 1.36 mg. Auf der folgenden Seite findet man in 
Tabelle 3 unter I die Angabe, daB 2.48 mg Pd, also die 6-fache Menge wie oben, in 75 Min. 
auf Alkohol 393 cmm 0, iibertragen. Das entspricht einer Menge von 0.6 mg Hydro- 
peroxyd, die entstanden sein konnte, die aber nach dein Ergebnis des zuerst angefiihrten 
Versuchs vollstandig zerstort sein muBte. 

Es mu13 angegeben werden, da13 der erste Versuch in waflrigem, der 
zweite in alkoholischem Medium vor sich ging. Aber aus unseren eigenen 
Versuchen geht hervor, da13 auch in Alkohol die Zersetzungs-Geschwindigkeit 
von Hydroperoxyd 6, an Platinmetall weit gro13er ist, als die Bildungs-Geschwin- 

~ 

8, Der Mitarbeiter W a r b u r g s  bestreitet die von ]Vieland geauUerle Ansicht, 
dal3 die katalytische Hydroperoxyd-Zersetzung eine intermolekulare Dehydrierung- 

Hydrierung nach dem Schema 1 Er sagt (S. 430): 

,,Was die PeroxydSpaltung anbetrifft, so ist sicher, daW sic n i c h t  nach dem Schema 
der Tr  aube-Wielandschen Gleichung erfolgt, da sonst fur jedes verschwindende 
Peroxyd-Molekul ein iieues entstehen mitote." Diese durchaus dunkle und unverstand- 
liche Folgerung beweist, dal3 Hrn. W a r b u r g s  Drohung, er werde die Wielandsche 
Dehy~rierungs-Theorie ,,in der Folge nicht mehr beriicksichtigen" (Bio. 2. 141, 523 
;1gz3:), sich erfiillt hat. 

0--/H OH 0 

+ 1 
O--/K-OH 0 

__ 
-P ~1 + zH,O darstellt. 
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digkeit, so daB derartige Ansatze der Natur der Sache nach nicht ent- 
scheidend sein konnen. 

In  den folgenden Beispielen, die wir aus der grol3eren Anzahl von Ver- 
suchen herausgreifen, sind die Losungen der herangezogenen Substanzen 
mit Platinschwarz in der Birne unter Sauerstoff lebhaft geschiittelt worden. 

Ameisensaure:  10 ccm 0.4-%. Losung, 10 ccm m/,,-H,O, und 0.20 g Pt. 
Nach 4 Min. war kein Hydroperoxyd mehr nachzuweisen; in dieser Zeit war der 

Titer von 40 ccm nil,, auf 38.8 ccm zuriickgegangen. Es konnte also die 1.2 ccm milo 
entsprechende Menge H,O, gebildet worden sein, wahrend gleichzeitig die 8-fache Menge 
zersetzt wurde. 

Oxalsaure :  10 ccm n/,-Losung, 10 ccm m/,,-H,O, und 0.20 g Pt. 
Das Peroxyd war nach 4 Min. vollig verschwunden, von der Oxalsaure waren nur 

2 yo dehydriert. ' 

H y d r o c h i n o n :  Ioccm m/,-Losung (1.1 g) verbrauchen mit 0.20g Pt in 30 Min. 
Go ccm 0,, entsprechend 26.8 ccm m/,,-H,O,-Losung. 

Der gleiche Ansatz, nach Zugabe von 10 ccm wall,-H,O,-Losung geschiittelt, enthalt 
nach 3 Min. keine Spur H,O, mehr. 

H y d r  azobenzol :  Hier ist die Geschwindigkeit der katalytischen O,-Dehydrierung 
am groRten. 

20 ccm einer m/,-alkohol. Losung (1.8 g) verbrauchen mit 0.20 g Pt in 15 Min. 
50 ccm 0, = 22.4 ccm m/,,-H,O,-Losung. 

Im gleichlaufenden Versuch war nach Zugabe ron 10 ccni nz/,,-H,O,-I,6sung nach 
3 Min. kein Hydroperoxyd mehr nachzuweisen. 

Der Verbrauch des Hydroperoxyds wird bei dieser Reaktion nicht allein 
bedingt durch die katalytische Selbstzersetzung am Kontaktmetall, sondern 
gleichzeitig auch durch seine Beteiligung als Wasserstoff-Acceptor an der 
Dehydrierung selbst. Wir haben die friiheren Belegvers~che~) fur diese 
Funktion des Hydroperoxyds und seiner Denvate erganzt durch eine Versuchs- 
reihe am Dibenzoylperoxyd.  Die starke Wirksamkeit dieser Substanz 
geht aus der nachstehenden Tabelle hervor. 

Die aufgefiihrten Stoffe wurden jeweils mif I ccm einer 0.86-m. Dibenzoylperoxyd- 
Losung in Aceton und 0.10 g Platinschwarz in kleinen Stopselflaschen unter Stickstoff 
5 Stdn. lang auf der Maschine lebhaft geschiittelt. Durch Zugabe von konz. K J-Losung 
wurde die dem noch vorhandenen Peroxyd entsprechende Menge Jod ausgeschieden, 
das mit n/,,-As,O,-Losung wie iiblich bestimmt wurde. Die ersten drei Versuche zeigen, 
daB der Peroxyd -Titer beim Fehlen einer dehydrierbaren Verbindung, also durch das 
Platin allein, nicht verandert wird. 

Tabel le  I .  

Losung (je 2 ccm) ccm n/,,-As,O, 
Benzol  .................... 8.58 
T e t r a c h l o r - m e t h a n  ....... 8.57 

M e t h y l a l k o h o l . .  . . . . . . . . . . .  o 
k t h y l a l k o h o l  . . . . . . . . . . . . . .  o 

Eisessig ................... 8.49 

Losung (je 2 ccm) ccni ?2/10-.4S,0, 

n/,-O x a1 s a II r e (in Aceton) .... o 
4-n. A m e i s e n s a u r e  (inAceton) o 
4-%. M i l c h s s u r e  (in Aceton) . . 3.5 
4-n. G l y k o l s a u r e  (inbceton) . 3.4 
1.8gHydrazobenzol(inAceton) o 

11. 
Bei Oxydat ionsvorgangen  i n  de r  Zelle hat man beim Bestreben, 

intermediar gebildetes Hydroperoxyd zu fassen, noch grooere Schwierigkeiten 
zu erwarten. Tiberall, wo Sauerstoff verbraucht wird, sind die Hydroperoxyd 
zerstorenden K a t a1 a sen  vorhanden, auch die, namentlich durch die Arbeiten 
des Hopkinsschen Instituts mehr und mehr zu Bedeutung gelangenden 

:) B. 54, 2367 [ I ~ z I ] .  
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Pe rosydasen  sorgen fur seine weitere Umsetzung. Das Auftreten von Hydro- 
perosyd bei einer biologischen Oxydation hat vor kurzem Sy lva  Thur low 
an der X a n t h i n -  Oxydase  sehr wahrscheinlich gemacht8), die ein treffliches 
Beispiel fur die Giiltigkeit der Dehydrierungs-Theorie darstellt. 

Wir konnen iiber einen weiteren, besonders klaren Fall von Hydro- 
peroxyd-Bildung bei einer Oxydation mit Zellmaterial berichten. Zur Ein- 
leitung einer groSeren Untersuchung iiber biologische Oxydationen haben wir 
uns mit den aus Pilzen leicht darstellbaren P h e n o 1 - 0 x d a s  e n  beschaftigt . 
Die Vorarbeiten hat Dr. H. Lovenskio ld  geleistet, der im Spatsommer 1924 
im Schwarzwald grol3e Mengen des Pilzes I, a c t  a r i u s v e 11 e r eu  s gesammelt 
und auf Oxydase verarbeitet hat. Seine Praparate haben zu unseren ITer- 
stichen gedient. 

Dei dcr Isolicrung hielt man sich im wesentlichen an die T'orschrift von B achg). 
I 2 .5  kg der gereinigten Pilze wurden durch eine Fleisch-Hackmaschine getrieben und 
auspepre5t. Aus dem PreBsaft (5.3 1) wurde durch das gleiche 1'01. 96-proz. Alkohols 
die EIauptniengc l3iweiB ausgefallt, zu dem klaren Filtrat fiigte man die 3-fache Meiige 
Alkohol und zentrifugierte das so erhaltene Kohferment (5 j g) ab. Es wurde in 150 ccm 
Wasser triib gelost, nach dem Zentrifugieren n u d e  die klare Losung in das j-fache T-01 
Alkohol eingegossen. Mit cler Fallung, die so entstand, wurde die Reinigung wiederholt . 
SpHter wurden noehmals 10 kg Pilze in der gleichen Weise verarbeitet. Die TVirksam- 
keit der Prkparate wurde mit 0. j-proz. Pyrogallol-Msung festgestellt. 

Von LGvenskiold sind auch die ersten orientierenden Versuche aus- 
gefiihrt worden, durch die man erkennen wollte, ob sich der Sauerstoff durch 
andere, der Wasserstoff-Aufnahme fahige Substanzen ersetzen lasse. Dabei 
ergab sich, daS dies nicht der Fall ist. Din i t ro-benzol ,  Methylenblau ,  
N a  t r iumni  t r i  t , All ox  a n ,  Cyst  in ,  D i  t hio -dig1 y ko l saur  e, HOOC . 
CH, .S . S . CH, . COOH, enviesen sich als vollkommen unwirksam. Da die 
Dehydrierung des Hydrochinons eine bedeutende Hydrierungs-Energie ver- 
langt (42 Cal), so waT dieser MiGerfolg aus Grunden unzureichender Affinitat 
verstandlich. Nicht aber erklarlich war die Tatsache, daS auch Peroxyde, 
die eine grofie Hydrierungs-Affinitat besitzen, Hydrope roxyd  selbst (92 Cal) 
und D i  a t h y lp  eroxyd'O), nicht als Wasserstoff-Acceptoren anstelle von 
Sauerstoff eintraten. Eine maSige Wirkung, die bei Gegenwart von Hydro- 
peroxyd sich auSerte, lie13 sich auf einen Rest den1 Enzympraparat anhaftender 
Katalase und Peroxydase zuruckfuhren, durch die etwas Sauerstoff frei und 
Hydroperosyd zur Oxydation geneigt gemacht wurde. 

Bei diesem Stand der Dinge schien es so, als ob in der unterstichten 
Pilz-Oxydase ein System von der Art eines Metall-Katalysators (Eisen oder 
Mangan) vorliege, das eben nur die Fahigkeit besitze, den molekularen Sauer- 
stoff zu einem sogenannten Moloxyd (nach Engler -Bach)  aufzuladen und 
in aktiver Form an das Phenol weiter zu geben. Dabei zeigte sich freilich 
das Praparat gegen B 1 a u s a u r e verhiiltnismal3ig unempfindlich, in geringen 
Konzentrationen brachte Blausaure sogar eine deutliche Steigerung der Wrk-  
samkeit hervor. 

Die Apparatur bestand aus zrvei kleinen Schiittelbirnen gleiehen Inhalts, die, durch 
einen starren Draht verbunden, von der gleichen Welle ails rnit konstanter Geschwindig- 

s, Biochem. J.  19, 175 [1925j; siehe auch ebenda &I. Dixon,  S. 507. 
") Bio. Z. 34, 473 [ I ~ I I ] .  

2 H  
lo) Die Warmetonung der Reaktion €€&. 0.0 .  C,H, -> 2 C2€15. O H  ist nicht 

bekannt; sie ist aber rermutlich erheblich gtiil3er als 4 2  Cal. 
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keit gleichzeitig lebhaft geschuttelt wurden. Die Temperatur lag bei 18-zoo. Bei den 
Oxydationsversuchen wurde die ganze Apparatur mit reinem Sauerstoff gefiillt ; der 
Sauerstoff -Verbrauch wurde manometrisch gemessen an einem U-formigen, zur Halfte 
rnit Quecksilber gefiillten Capillarrohr, das auf der einen Seite offen, auf der anderen 
dicht rnit dem oberen Rohr der Birne verbunden ist; zwischen Capillare und Rohr be- 
findet sich ein Glashahn. Aus dem Hohenunterschied der auf einer mmSkala an- 
gebrachten Quecksilbersaulen in den beiden Schenkeln des Manometers 1aBt sich der 
0,-Verbrauch berechnen, da das Volumen des gesamten Gasraums (62 ccm) bekannt 
ist. Da immer nur einige ccm Sauerstoff bei unseren Versuchen aufgenonimen wurden. 
kann die Abnahme des Sauerstoff-Drucks wahrend der Reaktion vernachlassigt werden. 
CO, wird nicht gebildet. Die im Folgenden angegebenen 0,-Werte sind auf Normal- 
bedingungen reduziert. 

Zur Fortsetzung der Versuche wurde an Stelle von Pyrogallol das Hydro - 
chinon gewahlt. 

Bei den wiedergegebenen Oxydationsversuchen, bei denen wir uns auf 
nur einen Teil des gewonnenen Materials beschraintsen, wurden jeweils 5 ccm 
einer mi,-Hydrochinon-Losung (= 0.275 g) verwendet. 

Wir zeigen zuerst die Wirksamkeit des von Lovenskiold dargestellten 
Praparats gegen Hydrochinon und seine geringe Empfindlichkeit gegen Blau- 
saure. Das Praparat ging mit starker Triibung in Losung. 

T a b e l l e  2. 
Menge des Pilzpraparats: 0.04 g in 5 ccm H,O. Dauer: I SMe. 

Zusatz ohne ohne + O . I  ccm T L / ~ ~ ~ - H C N  $0.2 ccm HCN f0.3 ccm HCN 

+0.4 ccm HCN +0.5 ccm HCN 
0,-Aufnahme (can) 1.28 1.31 1.23 1.01 I .04 

Zusatz 
0,-Aufnahme (ccm) 1.21 1.22 

Pr i i fung  auf K a t a l a s e :  0.040 g Praparat in 8 ccni H,O + 2 ccrn H,O,-Losung, 
enthaltend 0.010 g, entwickelten in 30 Min. 2.57 und 2.50 ccm 0,. Verbraucht waren 
9.0 und 9.5 mg H,O, (2 Versuche). Ein Teil des Hydroperoxyds hat  sich wohl rnit dem 
unreinen Pilzpraparat umgesetzt, daher etwa 20% 0, zu wenig. 

H e m m u n g  d e r  K a t a l a s e  d u r c h  Blausaure :  Zwei gleiche Rnsatze wie voran- 
stehend; dazu 0.5 ccm ~/l,,o-HCN-I,~sung. Nach 30 Min. waren 0.35 und 0.36 ccm 0, 
entwickelt, gleichzeitig 0.9 und 1.2 mg H,O, verhraucht. 

Auf Grund der mitgeteilten Versuche waren nun Voraussetzungen da, 
zu entscheiden, ob die durch das Pilzmaterial beschleunigte Oxydation des 
Hydrochinons als Dehydrierung zu betrachten sei oder nicht, ob also als 
primares Produkt Hydroperoxyd auftrete. Da die Katalase-Wirkung sich 
durch Blausaure ausschalten lafit, m a t e  in einem rnit diesem Zusatz ver- 
sehenen Versuch, wie sie Tabelle 2 auffiihrt, Hydroperoxyd nachzuweisen sein. 
In der Tat verriet die Titanschwefelsaure-Reaktion rnit aller Deutlichkeit 
seine Gegenwart. Im letzten Versuch von Tabelle z trat lebhafte Orange- 
farbung, aber auch schon im vierten eine unverkennbare Gelbfarbung auf. 

Diese Feststellung veranlaBte zu weiteren Versuchen, die Hauptmenge 
des H,O,-zersetzenden Fermentes von dem Praparat abzutrennen. 

Man loste die noch vorhandenen 12 g des 3-mal umgefallten Pilzprapnrats in 
150 ccm Wasser, filtrierte die triibe Losung und fallte jetzt in Fraktionen mit je 80 ccm 
absol. Alkohol. Von jeder Fallung wurde abzentrifugiert ; die ersten Niederschlage waren 
hell und flockig, die letzten dunkelbraun und schmierig. In  der Losung blieb schliel3lich 
ein dunkles unwirksames Harz. 

Nachdem sich erwiesen hatte, da13 die Pallungen aus alkohol-armer Losung wirk- 
samer waren als die spateren, wurden noch 32 g einer Erstfallung von der urspriinglichen 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 77 



1186 W i e l a n d ,  F i scher :  Katulytische Dehydriermq. Dahrg. 59 

Verarbeitung her auf die gleiche Weise gesondert. Die erste und zweite Fiillung wurden 
jeweils niit den entsprechenden Niederschlagen der beschriebenen Reinigungsprozedur 
Yereinigt, in je 50 ccm Wasser gelost und mit je IOO ccm Alkohol gefallt. Nachdeni 
sich fur die beiden Praparate die gleiche Wirksamkeit ergeben hatte, wurden sie ver- 
einigt und dann im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Man erhielt 2.6 g eines hellgrauen 
Pulvers, das in Wasser zu braunlichen Flocken aufquoll und sich darin nur teilweise 
loste. Eisen und Mangan waren in der Asche nicht nachweisbar. Die genaue Analyse 
sol1 bei einer spateren cheniischen Untersuchung des aktiven Pilzpraparates durch- 
gefiihrt werden. 

Das so gewonnene Material ist 22-ma1 wirksamer als das zuerst heran- 
gezogene. Der Umsatz ist ungefahr proportional der Katalysator-Menge. 

Versuchsdauer 10 Min. 0.020 g in 5 ccm H,O f- 5 ccm 
0,-Verbrauch 2.67 ccm. - 0.020 g in 5 ccm H,O + 5 ccm 
0,-Verbrauch 2.74 ccm. 

Versuchsdauer 5 Min. 0.080 g in 5 ccm H,O + 5 ccm 
0,-Verbrauch 5.18 ccm. 

Die Katalase-Wirkung ist stark zuriickgegangen, 
gung also erreicht wordenll). 

mi,-Hydrochinon-Losung : 
m/,-Hydrocbhon-Losung : 

m/,-Hydrochinon-Losung : 

die Absicht der Reini- 

Dauer 10 Min. 0.020 g in 8 ccm H,O und 2 ccm H,O,-Losung (enthaltend 0.010 g) : 
0,-Entwicklung 0.65 ccm, H,O,-Verbrauch 2.0 mg. 

Dauer 5 Min. 0.080 g in 8 ccrn H,O und 2 ccrn H,O,-Losung (enthaltend 0.010 g) : 
0,-Entwicklung 1.90 ccm, H,O,-Verbrauch 3.6 mg. 

Es bestand nun keine Schwierigkeit mehr, bei der katalytischen Oxydation 
des Hydrochinons das entstandene Hydroperoxyd direkt, und zwar in einer 
Menge von weit mehr als 50% der theoretisch moglichen, zu erfassen. 

Der  q u a l i t a t i v e  Nachweis. Die dunkelgefiirbte Reaktionslosung wurde filtriert 
und dann 5-mal rnit dem 3-fachen Volumen reinen Athers ausgeschiittelt. Dadurch 
v arde das Hydrochinon restlos enffernt. Folgende Proben fielen einwandfrei positiv am. 

I. Titanschwefelsaure erzeugt starke orangegelbe Farbung. Die Methode diente 
auch zum quantitativen Nachweis. 2. Die angesauerte Losung schied in Gegenwart 
roil Eisenspuren aus ICJ-Losung reichlich Jod aus. 3.  Bildung von Berlinerblau aus 
stark verd. FeC1, + K,Fe (CN),-Lcsung. 4. Mit saurer Permanganat-ZBsung Entfarbung 
unter Sauerstoff-Entuicklug; 0, wurde nachgewiesen. 5. uberchromsaure-Reaktion. 
6. O,-Entwicklung bei Zugabe von Platinmohr oder von Leber-katalase-Praparat. 

Die q u a n t i t a t i v e  Best immung.  Die meisten Bestimmungen wurden kolori- 
metrisch mit einem sorgfaltig hergestellten Vergleichspraparat nach I. ausgefiihrt. In  
einigen Versuchen wurde die Losung in zwei gleiche Halften geteilt und das Hydro- 
peroxyd in der einen kolorimetrisch, in der anderen durch Titration rnit n/,,-Permanganat 
bestimmt. Die ubereinstimmung war gut. Durch Messung des rnit KMnO,-I,ijsung 
im Eudiometer iiber Quecksilber entbundenen Sauerstoffs wurden bei den verhaltnis- 
madig geringen Gasmengen zu niedrige Werte erhalten. So wurden bei einem Kontroll- 
versuch aus 0.0070 g H20, nur 3.4 ccm 0, bestimmt, anstatt 4.5, also nur 75 yo. Immer- 
hin haben wir aus einer Reaktionslosung die (im gleichen S h e  differierende) Gasmenge 
mit dem glimmenden Spahn und durch Absorption rnit Pyrogallol-Losung einwandfrei 
als Sauerstoff sichergestellt. 

Wir begnugen uns rnit der Wiedergabe von drei Belegen fur die H,O,- 
Bestimmung. 

Versuchsdauer 10 Min.: 20 mg Praparat in 5 ccm H,O + 5 ccrn m/,-Hydrochinon- 
Losung: 0,-Verbrauch 2.50 ccm, H,O, 2.6 nig = 68 yo. - 20 mg Praparat in 5 ccm 
H,O + 5 ccm m/,-Hydrochinon-Losung: 0,-Verbrauch 2.56 ccm, H,O, 2.1 mg = 54 yo. 

11) Die Katalase hatte sich, wie besondere Versuche zeigten, in den letzten Fallungen 
angereichert . 
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- 40 mg Praparat in 5 ccm H,O + j ccm m!,-Hydrochinon-I,osung: 0,-Verbrauch 
4.99 ccm, H,O, 5.4 mg = 71 %. 

Durch Ausschaltung der Katalase-Wirkung, die ja den1 Praparat immer 
noch in geringem Ma13 innewohnt, mit Blausaure, wurden praktisch die theo- 
retisch moglichen Xengen H,O, erhalten. Die Oxydation verlauft demnach 
ohne Abweichung nach der Dehydrierungsgleichung : 

\'ersuchsdauer 10 Min. 10 mg Praparat in j ccm H,O + 5 ccm Hydrochinon- 
Losung + I ccrn n/,,,-HCN: 0, 1.68 ccm, H,O, 2.4 mg = 94%. - 10 mg Praparat 
in 5 ccm H,O + 5 ccm Hydrochinon-Losung + 4 ccm TL/~,,,-HCK: 0, 1.82 ccm, H,O, 
2.5 mg = 98%. - 20 mg Praparat in 5 ccm H 2 0  + 5 ccm Hydrochinon-Losung + 
0.5 ccm n/,,-HCN: 0, 2.92 ccm, H,O, 4.6 mg = 104%. 

Die Indifferenz des Katalysators gegen Blausaure geht aus der folgendeh 
Versuchsreihe hervor : 

Dauer 10 Min. 10 mg Praparat in 5 ccni H,O + 5 ccm Hydrochinon-Losung + 
0.5 ccm n/,,-HCN: 0,-Aufnahme 1.38 ccm. - 10 mg Praparat in 5 ccm H,O + 5 ccm 
Hydrochinon-Losung + I ccm n/,,-HCN: 0,-Aufnahme 0.98 ccm. - 10 mg Praparat 
in 5 ccm H,O + 5 ccm Hydrochinon-Losung + 2 ccm n/,-HCN: 0,-Aufnahme 1.19 ccm. 

Der letzte Ansatz ist in Bezug auf Blausaure niao. Das Aufnahmevermogen 
der HCN-freien Losung betragt im Durchschnitt 1.25 can  0,. 

Man sieht aus den Versuchen, daB keine nennenswerten Mengen Pe r -  
oxydase  in unserem Pilzpraparat enthalten sein konnen, es muate denn sein, 
da13 dieses Enzym gegen Blausaure ebenso empfindlich ware, wie die Katalase. 
Nach den allerdings sparlichen Angaben der Literatur scheint dies nicht der 
Fall zu sein. Der nachste Versuch la13t erkennen, da13 bei Ausschld von 
Sauerstoff Hydroperoxyd in das System Hydrochinon-Pilzpraparat nicht 
nennenswert eingreift. 

20 mg Praparat in 5 ccni H,O, 5 ccm m/,-Hydrochinon-Losung + 2 ccm H,O,- 
Losung (10 mg) + 0.5 ccm n/,,,-HCN wurden 10 Min. unter S t icks tof f  geschiittelt. 
Schwache Dunkelfarbung. Es wurden 9.4 mg nnverandertes Hydroperoxpd wieder- 
gefunden. 

Ebenso wie beim Hydrochinon treten auch bei anderen Phenolen, die wir 
zum Teil in alkoholischer Losung mit dem Pilzpraparat unter Sauerstoff 
geschuttelt haben, bei B r enzc  a t e c h i n  , P y r og al lo  1, Gu a j a c 01, A n t  h r  a-  
h y d r o c h i  n o n ,  reichliche Mengen von Hydroperoxyd auf. 

The rmos tab i l i t a t  des  Ka ta lysa to r s .  
Wir haben die von uns studierte Pilz-Oxydase absichtlich nicht als Enzym 

bezeichnet, weil sie die fur Enzyme besonders charakteristische Eigenschaft, 
bei erhohter Temperatur unwirksam zu werden, n i ch t  besitzt. Dieses ab- 
weichende Verhalten haben von  Eu le r  und Bolinlz) schon bei der Luzernen- 
Oxydase festgestellt, und dies war die Veranlassung dafiir, da13 von verschie- 
denen Autoren, vor allem von D o n y - H e n a u l t ,  der Ferment-Charakter 
solcher Katalysatoren in Abrede gestellt wurde. Wir kommen auf diesen 
Gegenstand noch zuriick : vorher seien die Oxydationsversuche mit dem 
zuvor erhitzten Praparat angefiihrt. 

H. 57, 80 [1908]. 
77' 
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Je 20 mg des Praparats in 5 ccm Wasser wurden 3, 20, 25 Min. auf rooo erhitzt, 
nach dem Abkiihlen wurden die 3 Losungen mit je 5 ccm m/,-Hydrochinon-I;osung 
10 Min. unter Sauerstoff geschiittelt. 

0,-Aufnahme: 2.37, 2.05, 2.04 ccm. Nicht erhitzt: 2.50 ccrn. 
Diese hohe Hitze-Bestandigkeit der ,,Oxydase" spricht in der Tat dafiir, 

daB in ihr ein chemisch einfaches System vorliegt, mit dessen Aufklarung 
wir uns noch beschaftigen werden. Der biologischen Bedeutung tut  dies 
keinen Abbruch, denn mit aller Wahrscheinlichkeit wird man annehmen diirfen, 
daB der katalytische Dehydrierungsvorgang in der Pilzzelle in gleicher Weise 
sich vollzieht, wie an dem isolierten Praparat. Aber ein naheliegender Einwand, 
den vor allem Dony-H6nau l t  gemacht hat, mufite entkraftet werden. 
Mehrwertige Phenole werden ja schon in schwach alkalischer Losung ohne 
katalytische Beihilfe - oder durch die von OH-Ionen -, wie namentlich 
Man c h o  t 13) nachgewiesen hat, unter Bildung von Hydroperoxyd durch 
Sauerstoff dehydriert (autoxydiert) . Wir mufiten daher der W a s  s e r s t o f f - 
io n e n- K o n z e n t r a t io  n unserer Reaktionslosung besondere Aufmerksamkeit 
schenken. 

Die von uns benutzte Hydrochinon-Losung in gewohnlichem destilliertem 
Wasser hat ein pH von 6.1. Nach Zugabe des Pilzpraparates (20 mg) sinkt 
die Aciditat auf 7.2 pH (colorimetrische Bestimmung mit Brom-thymol- 
Blau) ; sie wird also praktisch neutral. Bringt man mit einer Phosphatlosung 
das pH der Hydrochinon-Losung auf 7.6 und macht sie damit starker al- 
kalisch, als die Versuchslosung, so findet beim Schiitteln unter Sauerstoff 
innerhalb der Versuchszeit, in der wir arbeiteten, keine mefibare 0,-Aufnahme 
statt. Damit ist bewiesen, da13 eine OH-Ionen-Katalyse bei unseren Versuchen 
nicht im Spiele ist. 

In einer groljeren Zahl von Untersuchungen sind einfache S a lz s y s t e m e 
beschrieben, durch die die Oxyda t ion  von Phenolen  ebenfalls be-  
s c h l  e u n i  g t wird. Wir wollen auf die umfangreiche Literatur nicht naher 
eingehen, sondern verweisen auf die in der FuBnote aufgefiihrten Angaben14). 
Bemerkenswert sind vor allem die Beobachtungen von Eu le r  und B0linl5), 
nach denen Gemische der Calciumsalze von Oxy-sauren (Glykolsaure, Ci- 
tronensaure u. a.) mit Mangansalzen die Autoxydation von Hydrochinon 
und anderen mehrwertigen Phenolen stark beschleunigen. Aus dem Analysen- 
befund der Luzernen-Oxydase haben die genannten Autoren ihre kiinstlichen 
Oxydasen aufgebaut und ihre Wirkung dem aus der Zelle geholten Material 
grundsatzlich gleich gefunden. 

Die Kombination von Calciumglykolat und Mangan (11)-acetat verhalt 
sich nun gegeniiber der Dehydrierung von Hydrochinon vollkommen gleich- 
artig wie unser Pilzpraparat. Hier, wo jede Katalase- und auch Peroxydase- 
Wirkung fehlt, wird der aufgenommene Sauerstoff ganz und gar in Hydro- 
peroxyd umgewandelt. Die Empfindlichkeit gegen Blausaure ist vie1 grofier 
als wir sie oben festgestellt haben, namentlich, wenn man das Verhaltnis 

IJ) A. ,714, 177 [ I ~ o I ] ,  316, 318 [ I ~ o I ] .  
14) B a t t e l l i  und S t e r n ,  Brg. d. Phys. 12,96 [1912]; Biedermanu und J e r n s k o f f ,  

15) H. 57, 80 [1908], 61, 1 [I909], 61, 72 [1909]. 
Bio. 2. 149, 309 [ryq] .  
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von HCN zu Mn berucksichtigt. Die Hitze-Bestandigkeit ist naturgemail3 
auch vorhanden. 

In allen Versuchen wurden 5 cmm m/,-Hydrochinon-losung und ein 
Katalysator-Gemisch aus I ccm rn/,,-Manganacetat und z ccm mIz5- 
C a 1 ciumg 1 y k o 1 a t  (zusammen 32.5 mg Trockensubstanz) verwendet. 

I .  In  30 Min. wurden 4.63 ccm 0, aufgenommen, 7.0 mg H,O, gebildet = 100%. 
2. I n  30 Min. wurden 4.80 ccm 0, aufgenommen, 6.8 mg H,O, gebildet = 93%. 
3. In 30 Min. wurden 4.66 ccm 0, aufgenommen, 7.0 mg H,O, gebildet = 98%. 
4. I n  30 Min. wurden 5.02 ccm 0, aufgenommen, 4.8 mg H,O, gebildet = 67%. 

.Ein weiterer Versuch gibt das Verhaltnis von aufgenommenem S aue r  - 

Es wurden in dem ublichen Ansatz 5.37 ccm 0, aufgenommen. Der Inhalt der 
Birne wurde schwefelsauer gemacht und 3-mal mit Ather ausgeschiittelt. Im Ather 
wurde das Chinon nach der Methode von W i l l s t a t t e r  und Majimale) - die streng 
eingehalten werden mu13 - jodometrisch bestimmt. Verbraucht : 4.91 ccm n/,,-Thio- 
sulfat-Losung. In  der ausgeatherten waDrigen Losung bestimmte man das Hydro- 
peroxyd ebenfalls jodometrisch. Verbraucht : 4.74 ccm %/,,-Thiosulfat. Da 5.37 ccm 
0, = 4.8 ccm n/,,-O,, der verbrauchte Sauerstoff aber je I Mol. H,O, und Chinon 
liefert, so kann die tfbereinstimmung als sehr befriedigend betrachtet werden. Im 
Parallelversuch wurden vom Chinon 5.08, vom Hydroperoxyd 4.50 ccm n/,,-Jod frei- 
gemacht. 

s t o f f ,  gebi ldetern H,Oz und Chinon wieder. 

H e m m u n g s v e r s u c h e  m i t  Blauaaure.  Ansatz wie oben. 
I. 30 Min., Zusatz von I ccm n/,,-HCN-Losung: 0,-Aufnahme 3.84 ccm, H,02 

5.5 mg = 95 %. - 2 . 2 0  Min., Zusatz von z ccm n/,-HCN-Losung: 0,-Aufnahme 1.72 ccm. 
- 3. 2 0  Min., Zusatz von 2 ccm n/,-HCN-Losung: 0,-Aufnahme 1.40 ccm. 

Wie zu erwarten, vermag das Katalysator-Gemisch mit Hydroperoxyd 
Hydrochinon nicht im geringsten zu dehydrieren. 

Die bisher benutzte Losung wurde mit 4 ccm H,O,-Losung (20 mg) 30 Min. unter 
S t i c k s t o f f  geschiittelt. Keine Dunkelfarbung. Wiedergefunden wurden 19.6 mg H,O,. 

Auch hier haben wir die Wasserstoff-ionen-Konzentration der Reaktions- 
losung bestimmt; ihr pH ist gleich 6.4. Verstarkt man die Aciditat durch 
Zugabe von einem Tropfen verd. Essigsaure auf etwa 5.0, so wird in der Ver- 
suchszeit kein Sauerstoff mehr aufgenommen. 

Uber die chemische N a t u r  unseres  P i l zp rapa ra t e s  konnen wir 
vorerst nur aussagen, da13 es bestimmt von anderer Zusammensetzung ist, als die 
von Eu le r  und B ol in  untersuchten Gemische natiirlicher und kunstlicher 
Herkunft. Es scheint demnach verschiedenartige Kombinationen - vor- 
aussichtlich einfacher Stoffe - zu geben, die innerhalb und auaerhalb der 
Zelle die Dehydrierung von mehrwertigen Phenolen durch molekularen 
Sauerstoff katalytisch beschleunigen. Es ist durch unsere Untersuchung 
vollkommen sichergestellt, daB hierbei der molekulare Sauerstoff nicht durch 
Schwermetalle oder ihre Ionen aktiviert, d. h. zu einem Oxydationsmittet 
aufgeladen wird, daB vielmehr in dem Reaktionssystem der Wasserstoff 
der Phenole aktiv gemacht wird, so da13 er sich an das 0,-Molekiil zu Hydro- 
peroxyd anzulagern vermag. Soweit man sehen kann, scheint sich aus dem 
unbekannten Katalysator - im Fall von Eu le r  und Bolin aus Mangan(I1)- 
Salz -, dem Phenol und Sauerstoff ein labiler Komplex zu bilden, der unter 
Entstehung von Chinon und Hydroperoxyd wieder zerfallt. B ach  hat friiher 

la) B. 43, 1171 [ I ~ I O ] .  
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angenommen, ein Bestandteil der Oxydase, die er als , ,Oxygenase" bezeichnete, 
sei ein Stoff, der den molekularen Sauerstoff unter Bildung eines Peroxyds 
binden konnte ; dessen hydrolytische Spaltung konne dann zu Hydroperoxyd 
fuhren. Diese Vorstellung trifft bei unserem Versuchsmaterial gewii3 nicht das 
Richtige. Weder aus dem Pilzpraparat, noch aus dem synthetischen Kataly- 
sator entsteht beim Schutteln unter Sauerstoff ohne Wasserstoff-Donator 
auch nur spurenweise Hydroperoxyd. 

111. 
Manchot  und Gal l  haben im letzten Jahre17) den Vorgang der sauer- 

stoff-losen Dehydrierung durch Platinmohr beim Anth rahydroch inon  
untersucht. Sie finden, da13 in alkoholischer Losung die Abspaltung von 
Wasserstoff leicht gelingt, halten es aber fur einen Widerspruch gegen meine 
Anschauung, dal3 dies in alkalischer Losung n ich t  der Fall ist. Dazu ist zu 
sagen, daB die Dehydrierungs-Theorie nicht die Forderung in sich schlieBt, 
da13 durch den Katalysator (nicht nur Wasserstoff, sondern) auch Alkali- 
metall-Ion aus einem Salz herausgenommen werde. Die Autoxydation der 
Alkalisalze mehrwertiger Phenole kann eben nicht durch Platinmetalle be- 
schleunigt werden, weil in ihnen kein Wasserstoff mobil zu machen ist. Sie 
enthalten das Metall so locker gebunden, daB sie es ohne katalytische Beihilfe 
an den molekularen Sauerstoff anzulagern vermogen. Dabei entsteht, wie 
Manchot  uberzeugend nachgewiesen hatla), quantitativ N a t r i u m -  bzw. 
H y d r o  - p e r o x y d le). 

Aber auch in nicht sauren organischen Verbindungen wird durch Alkali 
die Dehydrierungs-Geschwindigkeit durch molekularen Sauerstoff gesteigert, 
so z. B. bei Hydrazobenzol  und N-Phenyl -hydroxylamin .  Und auch 
hier ist das Produkt nicht Wasser, sondern Hydroperoxyd.  In  diesew Falle 
werden OH-Ionen die Katalyse bedingen, und man wird aul3erdem noch dazu 
sagen konnen, da13 ihr Wirken an der organischen Substanz - die ja vielfach 
dem katalytischen EinfluB von Ionen unterworfen ist -, nicht am Sauerstoff 
eingreift. I n  welcher Weise, daB laat sich nur vermuten. Jedenfalls sehe ich 
nicht den geringsten AnlaB, die Autoxydation der Phenole unter den ver- 
schiedenen Bedingungen ihrem Wesen nach verschieden aufzufassen, wie 
dies Manchot  und Gal l  und namentlich auch W. T r a u b e  und I,ange20) 
tun. Man sollte auch aufhoren, von einer ,,Aktivierung" des Sauerstoffs 
schlechthin zu sprechen, wenn aus molekularem Sauerstoff durch Dehydrierung 
Hydroperoxyd entsteht . Der Sauerstoff ist, wie gerade die hier behandelten 

B. 58, 486 [rg25]. la) A. 314, 177  g goo], 316, 318 [I~OI!. 
19) Die Natriumketyle von Scl i lenk lagern ihr Metall ebenfalls unter Peroxyd- 

bildung an den molekularen Sauerstoff, nachdem sich vielleicht zuerst ein C-Peroxyd 
gebildet hat: 

R,C,ONa NaO\C,R o, ,R --f z k > c : O  + NaO.O.Na. 
2 ;>C/ONa +O2 R/ \O- 

Da man die Alkalisalze des Anthrahydrochinons auch als Metallketyle auffassen 
und formulieren kann, stiinde auch hier der Annahme einer primlren Addition von 
Sauerstoff nichts im Wege. Durch sie erfahrt aber nicht der Sauerstoff, sondern das 
Metall eine Aktivierung. Fur wahrscheinlich halten wir diesen Reaktionsmechanismus 
nicht. 

20) B. 58. 2788 [Ig25]. 
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Reaktionen dartun, unter Umstanden reaktionsfahiger als sein Reaktions- 
produkt, das Hydroperoxyd. 

Chrom (11)-Salze und gewisse komplexe Kobalt (11)-Salze entwickeln 
in waflriger Losung langsam Wasserstoff, wobei sie in die hohere Oxydations- 
stufe iibergehen. Diese Reaktion wird durch fein verteilte Platinmetalle 
ebenfalls katalytisch beschleunigt. Die Losungen autoxydieren sich auch, 
und beim Kobalt (11) -cyankalium haben M a n  c h o t und H e r z o g 21) fur diese 
Reaktion eine quantitative Bildung von Hydrope roxyd  festgestellt. 

Nach der Ansicht der genannten Autoren sol1 der Ubergang der Metall (11)- 
Salze in die hohere Stufe durch direkte Zersetzung von Wasser zustande 
kommen. Mich fiihrt die durchgreifende Ubereinstimmung der Reaktions- 
erscheinungen mit denen dehydrierbarer und autoxydierbarer organischer 
Substanzen zu ihrer Auffassung als Dehydrierungs-Reaktionen. Die Salze des 
2-wertigen Kobalts und Chroms konnen sehr wohl Konstitutionswasser 
komplex eingelagert enthalten. Am Chrom (11)-hydroxyd, das nach T r  a u b e  
und I,ange sich den Salzen analog verhalt, oder auch beim Eisen (11)-hydroxyd 
laat sich diese Vorstellung der Dehydrierung am einfachsten formulieren : 

Keine Tatsache scheint mir dieser Vorstellung zu widersprechen. Be- 
wiesen ist sie ebensowenig wie diejenige von der direkten Wasser-Zersetzung. 

T r a u b e  und I,ange (a. a. 0.) glauben fur die katalytische sauerstoff- 
lose Oxydation des Ko h le  n o x y d s die von mir angenommene Zwischen- 
bildung von Ameisensaure,  CO + H,O -+ Hg>CO --f CO, + 2 H, aus- 

schliel3en zu konnen, weil es ihnen nicht gelang, unter Bedingungen, unter 
denen Formiat durch Palladiumschwarz nicht in mel3barem Betrag zersetzt 
wurde, die Bildung von Ameisensaure zu erreichen. Sie fanden namlich, 
dal3 auch in schwach alkalischer Losung Kohlenoxyd und Wasser durch Pd 
zu Kohlendioxyd und Wasserstoff umgesetzt werden, und erwarten nun, 
daS, wenn wirklich Ameisensaure auftrete, sie vom Alkali aufgenommen 
und alsSalz erhalten bleiben miisse. Da dies nicht der Fall ist, folgern T r a u b e  
und L a  nge,  die Zwischenbildung von Ameisensaure sei ausgeschlossen, 
es handle sich bei der Reaktion auch um eine direkte Zersetzung des Wassers. 
Lage ein Vorgang in homogener Losung vor, so ware der von T r a u b e  und 
Lange  eingenommene Standpunkt zweifellos unanfechtbar. Fur Reaktionen 
jedoch, die sich an Obefflachen, im heterogenen System abspielen, scheint 
es mir nicht so zu sein. Die Versuche der beiden Autoren widerlegen nicht die 
Moglichkeit, dal3 die Ameisensaure, die sich nach meiner Ansicht am Kontakt 
aus CO und H,Q intermediar bildet, an der aktiven Oberflache mit so grol3er 
Geschwindigkeit alsbald in CO, und H, zerfallt, daS auf dem vie1 langsameren 
Weg der Diffusion keine nachweisbaren Mengen davon in die Losung selbst 
gelangen. 

*I) B. 33, 1742 [I~oo]. 


