
in erster Linie die Kondensationsprodukte des Form- 
aldehyds mit nitrierten Aminen der Benzolreihe zu 
nennerr. Der erste Vertreter dieser Gruppe, das grun- 
stichig gelbe Kondensationsprodukt aus Formaldehyd 
und p-Nitro-o-toluidin der Formel 

CII, CH, >-- > 
\~ - 

/- j -m- cH, -m- \ .  
/ \ 

NO, NO, 
wurde von den Hochster Farbwerken als P i g m e n  t - 
c h 1 o r i n G G in den Handel gebracht. Er wurde je- 
doch weit uberholt von den entsprechenden Konden- 
sationsprodukten aus Chlorderivaten des o-Nitranilins, 
bei denen wiederum die o-standige Nitrogruppe eine 
praktisch genugende 6lunloslichkeit bewirkt. Von diesen 
Farbstoffen wird insbesondere derjenige aus p-Chlor- 
o-nitranilin, der eine reingelbe lebhafte Nuance, groDe 
Ausgiebigkeit mid neben guter Ulechtheit eine ganz vor- 
zugliche Lichtbestandigkeit besitzt und der zu maDigem 
Preise hergestellt werden kann, als L i t h o 1 e c h t - 
g e l b  G G  [B] ( J u l i u s  und F u s s e n e g g e r ,  1909) 
in groatem MaDstabe verwendet. 

Von ganz anderer chemischer Natur ist das eben- 
falls gelbe N a p  h t h a n  t h r a c  h i  n o n  ( S i r i u s -  
g e 1 b G [B]), dessen Farbintensitat angesichts der nur 
geringen Farbung des Anthrachinons uberraschend ist. 
Der Farbstoff ist als Leimfarbe sehr lichtecht, vie1 
weniger aber in1 Olaufstrich. 

Wertvolle g r ii n e Pigmente von hervorragender 
Echtheit erhiilt man, wenn man das im Zeugdruck schon 
lange Zeit verwendete Nitroso-,’$naphthol oder seine 
3-Carbonsaure in geeigneter Weise mit Eisensalzen be- 
handelt (P i g m e n t g r u n B [B]). Auch die Eisenver- 
bindung der l-Nitroso-2-naphthol-6-sulfosaure dient zur 
Herstrllung von Farblacken (G r ii n P L [B]). 

Chemisch ganz verschiedene, aber ebenfalls sehr 
echte griine Lackfarbstoffe entstehen durch Oxydation 
von in &Stellung nicht substituierten 1.2-Naphthylen- 
diaminsulfosauren mit Ferrisalzen (H a n s a g r u n B 
[MLB]). Uber die Konstitution dieser Produkte ist nichts 
bekannt geworden. 

Wiederum einer ganz anderen Farbstoffklasse ge- 
hort das durch Einwirkung von Phenylessigsaurechlorid 

auf Indigo gewonnene C i b a l a c k r o t  B [J] ( E n g i ,  
1911) an, das trotz seiner Abkunft vom Indigo keine 
Kupenfarbstoffeigenschaften besitzt, als Pigment aber 
eine vorziigliche Echtheit aufweist. 

Naturlich werden auch heute noch in der Pigment- 
farbenindustrie viele Farbstoffe benutzt, die nicht 
speziell fur diese Zwecke, sondern in erster Linie fur 
die Textilfarberei fabriziert werden. Es gilt dies in 
neuerer Zeit ganz besonders von den durch ihre un- 
ubertroffene Echtheit bekannten Indanthren- und ahn- 
lichen Kupenfarbstoffen, deren Besprechung uber den 
Rahmen der vorliegenden Zusammenfassung weit hinaus- 
gehen wurde. Ebensowenig kann hier auf die Ver- 
lackung beizenfarbender Anthrachinon-, Azo- und 
Triphenylmethanfarbstoffe naher eingegangen werden. 

Es sei nur noch erwiihnt, daD in den letzten Jahren 
auch erfolgreiche Versuche gemacht worden sind, aus 
den wegen der Lebhaftigkeit ihrer Nuance geschatzten 
basischen Farbstoffen - und auch aus ihren Sulfo- 
sauren - Lacke von besserer Lichtechtlieit zu erhalten, 
als es bei der bisher ublichen Fallung mit Tannin mog- 
lich war. Dieses Ziel wurde von der Badischen Anilin- 
& Soda-Fabrik erreicht durch die Verwendung kom- 
plexer Sauren von der Art der Phosphorwolfram-, 
Phosphormolybdansaure u. dgl. als Fallungsmittel 
(F  a n a 1 f a r b e n [B]). 

Wie man sieht, ist die Entdeckung des Litholrots 
durch Paul J u 1 i u s  von der groaten Tragweite fur die 
Entwicklung des Zweiges der Lackfarbstoffe in’ der 
Teerfarbenindustrie gewesen; denn an sie schloD sich 
eine groi3e Reihe von Erfindungen an, iiber die im 
vorigen berichtet ist, und die zu der heutigen Voll- 
standigkeit des Lackfarbensortiments fuhrten. Man kann 
heute die Entwicklung des Gebietes im groDen und 
ganzen nls abgeschlossen bezeichnen - soweit man 
uberhaupt in der Industrie von einem AbschluD sprechen 
darf. - In die Zeit des Abschlusses dieses Gebietes 
fallt auch das Ausscheiden von Dr. J u l i u s  aus der 
aktiven Betatigung in der Industrie. Er legte am 30. Juni 
1926 seine Tatigkeit im Vorstande der I. G. Farben- 
industrie Aktiengesellschaft nieder. Aus diesem Grunde 
schien es angezeigt, gerade jetzt einen Oberblick iiber 
diese Periode der Teerfarbenindustrie, die so eng rnit 
seinem Namen verkniipft ist, zu geben. [A. 109.1 

Neuere Anschauungen iiber Oxydationsvorgange. 
Von FRANZ ADICKES, Tubingen. 

(Eigeg. am 1. Juni IW.) 
Die Erforschung der Oxydationsvorgange ist fur fast 

alle Zweige der Naturwissenschaften wie auch fur die 
Medizin von groDer Wichtigkeit. Es kann darum nicht 
wundernehmen, wenn sich seit der Entdeckung der 
Wirkung des Sauerstoffes durch L a v o i s i e r 1775 sehr 
viele Forscher um ihre Erkenntnis bemiihten. Der un- 
geheure Aufschwung der Naturwissenschaften in diesen 
kurzen 150 Jahren ware nicht moglich gewesen ohne die 
husbildung einer immer feineren Experimentierkunst. 
Zugleich erschloi3 das Vordringen der Forschungsarbeit 
in allen moglichen Richtungen stets neue Zusammen- 
hange. So wurden dieselben Reaktionen immer wieder 
mit neuen Mitteln und neuen Fragestellungen bearbeitet 
und erfuhren mit dem Stand der Wissenschaft wech- 
selnde Deutungen. Yon der Feststellung, in welchem 
Gewichtsverhaltnis sich Wasserstoff mit Sauerstoff bei 
der Verbrennung verbindet (C a v e n d i s h 1783), bis 
zu dem Bild, das wir uns heute von diesem Vorgang 
machen konnen, lie@ ein weiter, arbeitsreicher Weg. 

Unter allen Oxydationsvorgangen sind fur die ge- 
samten Naturwissenschaften die am interessantesten, die 
durch den L u f t s a u e r s t o f f in den sauerstoffbediirf- 
tigen Lebewesen bewirkt werden. Von jeher erregte 
die starke Oxydationskraft des Luftsauerstoffes in der 
Zelle das Staunen der Chemiker und Physiologen. Der- 
selbe Sauerstoff, der, verglichen mit den im Labora- 
torium sonst benutzten starken Oxydationsmitteln, im all- 
gemeinen nur ein schwaches Oxydationsvermogen zeigt, 
hat in der Zelle die allerstarkste Wirkung. 

‘ Als S c h o n  b e i n um die Mitte des vorigen Jahr- 
hunderts fand, dai3 der Zusatz gewisser, sogenannter 
a u t o x y d a b 1 e r Stoffe, z. B. Terpentinol, zu solchen 
wie Kalium jodid, arsenige Saure, Indigosulfonsaure, die 
sonst von Luftsauerstoff nicht angegriffen werden, deren 
Oxydation bewirkt, schien eine Erklarung gegeben zu 
sein. Er nahm in der Zelle analoge Vorgange an. Schon 
v a n ’ t  H o f f  und J o r i s s e n  fanden 1896, daD der 
Sauerstoff zur Halfte vom A u t o x y d a t o r , zur HIlfte 



von dem durch Luftsauerstoff nicht oxydierbaren 
A c c e p t o r aufgenommen werde. Sie dachten an eine 
Spaltung des Sauerstoffmolekiils in positive und negative 
l o n e n .  Von denen sollten sich die einen rnit dem 
Autoxydator, die andern rnit dem Acceptor verbinden. 

C a r 1 E n g 1 er l) hat das Verdienst, bewiesen zu 
haben, daD der Sauerstoff im Gegenteil zunachst immer 
als Molekiil aufgenommen wird. Liei3 er namlich Luft- 
sauerstoff unter Ausschlui3 von Wasser auf einen 
Autoxydator einwirken, so wurde die doppelte Menge 
wie sonst aufgenommen. Also von einem Molekiil ein 
Molekul Sauerstoff. Bei Zugabe von Wasser wurde dann 
die Halfte des Sauerstoffes frei. Dieser Sauerstoff war 
es also, der bei Anwesenheit eines Acceptors dessen 
Oxydation bewirkte. Er formulierte also: 1. A + 02 = 
AO,. 2. AO,= A 0  + 02," oder 3. AOz+ R =  AO+ RO 
oder 4. AO, 4- A = 2A0. 

Wahrend C. E n g l e r  mit seinen neuen Anschau- 
ungen gegen v a n ' t H o f f zu Felde zog, hatte zur selben 
Zeit A. B a c h 2 )  unabhangig von ihm gegeniiber den 
H o p p e - S e y 1 e r schen Ansichten iiber die Oxydation 
in der Zelle fast dieselben Gedanken geauDert. So 
spricht man allgemein von der E n g 1 e r - B a c h schen 
Auffassung der Autoxydation. A. B a c h vertrat sie 
hauptsachlich auf physiologisch-chemischem Gebiet. Er 
erklarte die Wirkung der Oxydasen damit, dai3 sie den 
Sauerstoff unter Peroxydbildung aufnehmen und ihn 
dann als starke Oxydationsmittel weitergeben. An der 
so gegebenen A k t i v i e r u n g des Sauerstoffes in der 
Zelle hat zuerst S c h m i e d e b e r g gezweifelt. Er wies 
darauf hin, dai3 die Zelle gelben Phosphor nicht zu ver- 
brennen vermag. Es ist ja auch seltsam, daD der zu 
einem Oxydationsmittel von hoher Spannkraft in der 
Zelle aufgeladene Sauerstoff einerseits nicht imstande 
sein sollte, leicht oxydierbare Substanzen, wie Ameisen- 
saure oder Oxalsaure, schnell zu verbrennen, anderer- 
seits aber die gegen starke Oxydationsmittel so bestan- 
digen Fettsauren bis zum Kohlendioxyd, also bis zur 
letzten Stufe, zu oxydieren vermochte. 

Es war aber erst H e i n r i c h  W i e l a n d * ) ,  der 
von 1912 an auf Grund groDen, experimentellen Ma- 
terials neue Anschauungen entwickelte. Arbeiten iiber 
katalytische Hydrierung fuhrten ihn dam, die Moglich- 
keit k a t a l y t i s c h e r  D e h y d r i e r u n g  zu unter- 
suchen. Es war bekannt, dai3 bei 200° aus dthylen und 
Wasserstoff iiber einem Nickelkatalysator dthan ent- 
steht, bei hoherer Temperatur aber, bei 250-300°, zer- 
fallt das dthan wieder in Bthylen und Wasserstoff. 
dhnlich liegen die Verhaltnisse bei Cyclohexan und 
Benzol. Bei endothermisch entstandenen Hydroverbin- 
dungen mui3te also wahrscheinlich die Abspaltung von 
Wasserstoff bei gewohnlicher Temperatur katalytisch zu 
beschleunigen sein. Tatsachlich gelang das W i e 1 a n d 4, 

1) Kritische Studien iiber die Vorgange der Autoxydation. 
Braunschweig 1904. Ber. Dtsch. chem. Ges. 30, 1669 [1897]; 
ebenda 33, 1097 [1900]. 

2 )  Fortschr. d. naturw. Forsch. (herausgegeben v. A b d e r - 
h a l d e n ) ,  Bd. I, 85 [191OJ: A. B a c h ,  Die langsame Ver- 
brennung und die Oxydationsfermente. Siehe hier auch eine 
kurze Darstellung der Oxydationstheorien von S c h 6 n - 
b e i n ,  C l a u s i u s ,  v a n ' t  H o f f ,  H o p p e - S e y l e r  u. 
M. T r a u b e .  

3) Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 484, 685, 679, 2606 [1912]: 
ebenda 46, 3327 [1913]; ebenda 47, 2085 [1914]; LIEBIGS Ann. 
431,301 119231; ebenda 434, 185 [1923]; ebenda 436,229 [1924]; 
ebenda 449, 196 [1924]; ebenda 445, 181 [1925]; Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 59, 1180 [1926] ; zusammenfassender Vortrag ebenda 
55, 3639 [1922]. Ergehisse  der Physiologie, Bd. 20, 47% 

_ _ ~  

4) Ber. Dtsch. chem. Ges. 45, 484 f1912J. 

mit sauerstofffreiem Palladiummohr bei Hydrochinon, 
Hydrazobenzol und Dihydronaphthalin unter Sauerstoff- 
ausschlui3. Auch bei Anthrahydrochinon zeigte es 
M a n c h o t 6 ) .  

Fur die Tatsache, da5 K o h l e n o x y d  und 
S c h w e f e 1 d i o x y d bei Abwesenheit von Wasser 
nicht oder erst bei sehr hohen Temperaturen oxydiert 
werden, die M o r i  t z T r a u  b e  noch zu einer Ieicht 
widerlegbaren Anschauung gefuhrt hatte, gab W i e - 
1 a n d 6) eine einleuchtende Erklarung: das Wasser 
lagert sich an Kohlenoxyd unter Bildung von Ameisen- 
saure an, CO + HzO = HCOOH, und diese gibt ihren 
Wasserstoff bei der Verbrennung an Luftsauerstoff, bei 
der katalytischen Dehydrierung an das Palladium ab. 
Der Sauerstoff verbrennt bei der Katalyse nur den 
Wasserstoff am Palladium. Die Bildung von Ameisen- 
saure ohne Sauerstoff wurde nachgewiesen. Bei der 
Verbrennung des Kohlenoxyds lieD sich die Ameisen- 
saure nachweisen, wenn man die Flamme gegen Eis 
brennen lie& Durch den Nachweis des freien Wasser- 
stoffes in der Kohlenoxydflamme durch v o n W a r t e n - 
b e r g 7) diirfte das schon 1886 von D i x o n gegebene 
Schema der Kohlenoxydverbrennung vollstandig be- 
wiesen sein. 1. CO+ HzO= HCOOH. 2. HCOOH = 
COz + Ha. 3. 2H + Oz = HzOz. 4. HzO, = H 2 0  + OSl2. Ebenso 
ist es die aus Wasser und Schwefeldioxyd entstehende 
schweflige Saures), die im Kontaktprozei3 am Katalysator 
zu Schwefeltrioxyd dehydriert wird. 

C a r 1 E n g 1 e r hatte schon Falle der Autoxydation 
beobachtet, bei denen sich offenbar Luftsauerstoff mit 
labilem Wasserstoff des Autoxydators zu Wasserstoff- 
peroxyd vereinigt. Der Rest des Autoxydators nahm 
entweder ein weiteres Sauerstoffmolekiil unter Peroxyd- 
bildung auf oder war als solcher bestandig. Diese An- 
schauung fiihrt fast von selbst auf die D e h y d r i e - 
r u n g s t h e o r i e  W i e l a n d s .  Es gelang W i e -  
1 a n d o), nachzuweisen, dai3 die Oxydation der A 1 k o - 
h o 1 e zum Aldehyd eine Dehydrierung ist. Ohne Sauer- 
stoff mit Palladium allein verlauft sie zwar erst bei 
hoheren Alkoholen leicht. Gibt man aber einen Wasser- 
stoffacceptor, wie Chinon oder Methylenblau, zu, so erhalt 
man schon beim Methylalkohol sofort Aldehyd. Auch die 
weitere 0 x y d a t i o n des A 1 d e h y d s zur Saure, die 
von jeher als Hinzufugen von Sauerstoff gedeutet wurde, 
kann neben dem von E n g 1 e r nachgewiesenen Verlauf 
als Autoxydation, also Peroxydbildung mit Luftsauer- 
stoff, bei Sauerstoffausschlui3 auch als Dehydrierungio) 
verlauten. Silberoxyd ist ein typisches Oxydationsmittel 
fur Aldehyde. W i e l a n d  wies aber nach, dai3 ohne 
Wasser keine Oxydation stattfindet. Andererseits 1aDt 
sich feuchter Aldehyd unter Sauerstoffausschlui3 mit 
Palladium in Saure verwandeln, wobei das Palladium 
Wasserstoff aufnimmt. Dieser kann dann durch Luft- 
sauerstoff verbrannt werden oder andere Wasserstoff- 
acceptoren hydrieren. Es ist ersichtlich, dai3 also auch 
das Silberoxyd nur als Wasserstoffacceptor dient. 

RC(:O)H 4- H20 -+ RC(OH)2H Go-+ ' RC(- 0)OH 
+ H Pdn(Ag + HZO). 

Trockner Formaldehyd reagiert zwar auch rnit 
Silberoxyd. Aber auch er wird dehydriert: 
HC(=O)H + Ago = CO + HzO + Ag. Das ist ein schla- 
gendes Beispiel dafiir, dai3 diese Oxydation keine Auf- 
nahme von Sauerstoff ist, sondern eine Abgabe von 
Wasserstoff. 

6 )  Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 486 [1925]. 
8 )  Ebenda 46, 679 [1912]. 7 )  Ebenda 53, 2192 [1920]. 
8 )  W i e 1 a n d , ebenda 45, 685 [1912]. 
7 Ebenda 46, 488 {JCl12]~ m) Ebenda 45, 26% 119121. 
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Auf Grund dieser ersten Arbeiten (1912) war W i e - 
1 a n d beiiiiiht, die Giiltigkeit seiner Xnschauung fur die 
0 x y d a t i o n e n in der Z e 11 e zu beweisen. Er erwies 
die Aliiglichkeit der dehydrierenden Oxydation der 
K o h  I e h y d r a t e 1 1 )  mit seinen Modellfernienten 
Palladiuni oder Kohle iiii Verein mit eineni Wasserstoff- 
acceptor unter Ausschlui3 von Luftsauerstoff. Er er- 
brachle auch d m  Beweis fur die hlijglichkeit v i t a 1 e r 
Dehytlrierung von Alkohol bei tler Vergarung des 
dlkoliols zur Essigsiiure, bei der e r  den Luftsauerstoff 
durch einen JV;isserstoffacceptor ersetzen konnte. Dabei 
entsteht die der gebildeten Essigsaure aquivalente 
Mengc! an hydrierteni Farbstoff. Die a 1 k o h o 1 i s c h e 
( i  ii r II n g ,  die wohl als L'orstufe der Atniung be- 
zeichriet werden kann, ordnet sich in allen ihren Stufen 
vollkoninicm i i i  die Deliydrierungstheorie ein. Denn das 
von K e u 1, c r g l2) untl Ii e r b 1913 aufgestellte Schema 
der Giirulig liii3t sich ;iuf die einfachen Renktionen der 
Wnsst~anlngei~uiig a n  Doppelbindungen, der Decarb- 
osylicrung unci der C a n  n i z a r r o sehen Keaktion 
zwisclien zwei  gleichen oder ungleichen Aldehydmole- 
kiilen zuriickfuliren. Die C a 11 n i z :I r r o sche Reaktion 
IiiDt sich aher aIs Dehydrierung eines hydratisierten 
Xldehydnit)lc?kiils durcli ein zweites, iiicht hydratisiertes 
deuten. Daa erste wird zur Saure dehydriert, das 
zweittl zum Alltohol hydriert. 

a)  ~ ' J I 1 2 ~ 1 6  - "1I20 ?CtLJX)C( :O)Il;  
b) ( ' H 2 : ( ' ( O H )  . ( ' ( : O ) H  + L*H3.C( :O)  .C(:O)H + 2Hz0 

V )  t H,. ( ' ( : O )  . (.:0011 

('11,. ( ' ( : O )  . t ' ( O l ~ ) z l l  T C11,. ( ' ( :O)H + C'H,. (.'(:O) . COOH 

(.u2(tm) . ( ' I I ( ~ H ) .  CI,(OII) + CH,. (*(:o). C:OOII; 
t ( ' 0 2  -1- CH3. C'(:O)H; 

d) C H 3 .  ( ' ( :O) . ( ' ( : ( ) ) [ I  - 11,O *CII , .  ( ' ( :O) .  C ( O H ) ~ H  

+ CH,CH,(OII). 
1k.i h)  M ird bciin ersten Molekiil Methylglyoxal 

b-asstbr a11 die I)oppell)indung, beini zwciten an die Car- 
1)onylpruppe angelagei t. 1);tiin kanii die Dehydrierung 
des z\veiten zur  Brenztraubensiiure durch das erste, den 
G1ycerin:ildehyd. der tlabei in Glycerin iibergeht, statt- 
finden. Die Ui.eiiztr:iiibensiiure 18131 durch Decarboxy- 
lierung narh c )  sofort Acetaldehyd entstehen, der nun die 
Dehytlrierung des li>-tlratisierten Methylglyoxals iiber- 
nimmt. Auch die zweite und dritte Form der Vergarung, 
n i i t  BisulFit uiid in schivach alkalischer Losung, bringen 
nur X nderuiigen beziiglich der zusamnien reagierenden 
Aldehyde. 

0 x y s ii u r e 11 I:') werdeii leicht dehydriert. Bei 
den (( - K e t o s ii II r e 11 l a )  verllul't die Oxydation ani 
Pallad.iiim hci Gegen\~i r t  voii Sauerstoff aber offenbar 
als Aiitoxydation nach E n g 1 e r , wenn auch bei Brenz- 
traubtansaure U I I  ter Stickstoff eine langsame Dehydrie- 
rung i'estzustell(m ist. 

Der -1bbau der E ' e t t s a u r  e n  laDt sich als 
Dehydrierung auffassen. Denn T h u n b e r g hat die 
1)ehydrierung von Beriisteinsiiure zu Fumarsaure durch 
Muskelgewebe bewiesen. So findet die von K n o o p 18) 

in1 Tierkorper gefundene e-Oxydation der Fettsauren 
ihre 1:rkliirung. Denn der weitere Abbau geht iiher 
dpfelsiiure (ITydratisierung der Doppelbindungl') zur 
Osalessigsiiure (Dehydrierung). Rei dieser tritt auch 
am Palladium /i-Carboxylasewirkungi8) niit groijer Ge- 
schwiridigkeit ein, es entsteht Rrenztraubensaure, 
___ .- 

11) Ikr.  Dlsch. cheni. Ges. 36. 332.7 [1013]. 
12) Ebenda 55, 3624 [19?2]. 
13) Ebeiida 46. 3327, [1%3]. ' 4 )  ~ArEBrcsAnn. 436, 229 [1924]. 
1s) Sltaiid. A4r~8h. Physiol. 35, 165 [19171; ebeiida40, 1 [1920]. 
18) Ifofnieislws Beitriige 6, i50 119051. 
17) I I .  E i I I  h e  c li , Biochem. Ztschr. 95, 296 [1919]; 

I< a t  e 11 i u.  S t e r n , Conipt. reiitl. POC. Biologie 84. 305 [1920]. 
18) I,[EfiraS A ~ ~ ~ ~ .  m. 229 r i w 4 i .  

wlhrend bei den a-Ketosauren (1. c.) keine Carb- 
oxylasewirkung am Palladium zu beobachten ist. Die 
Brenztraubensiiure kann also niit Palladium oder Kohle 
nicht wie in der Hefezelle Zuni Acetaldehyd abgebaut 
werden. Dessen Dehydrierung zur Essigsaure war be- 
wiesen. Die Fettsauren konnen also iiber die a-p-ull- 
gesiittigten SBuren, die ,g-Oxy-, zu p-Ketosauren, und 
diese durch hydrolytische Spaltung zur Essigslure und 
zur zwei Kohlenstoffatome armeren Fettsaure abgebaut 
werden. Die von T h u n b e r g festgestellte Dehydrie- 
rung der Essigsaure durch Muskelgewebe ohne Sauer- 
stoff fiihrt wahrscheinlich zur Bernsteinsaure. Komnil 
das auch dem Laboratoriumschemiker sehr sonderbar 
vor, so zeigen doch die thermischen Verhaltnisse, dai3 
die Sachlage giinstig ist. Freilich entsprechen die 
IIydrierungswarmen nicht den Affinitaten, mit denen die 
Wasserstoffatonie gebunden sind. Dafiir kann die Zelle 
aber auch sonst im Laboratoriuni nicht mogliche Reak- 
tionen ausfiihren und umgekehrt. Es seien hier zu- 
gleich die thermischen Verhaltnisse einiger anderer 
Dehydrierungen angefiihrP). 

Bernsteinslure -4- H,O + 62 (A. -~ -  
('H,('H,OH + 0~~~ t:H,C(: O)H + H,O i- 47 Cal. - (:,,Ha 

+ 11,O + 31 Cal. -- Bernsteinslure + 02;:: Fumarsaure -1- 11JJ + 37 Cal. - 21, NH, + O X ,  = */3 N, + fIzO + 61 Cal. 
Die A in i n o  s a u r e n werden, wie N e u b a u e Po), 

I< n o o p und D a k i n zeigten, iiber die Iniinosiiuren ab- 
gebaut. l< . CH(KH2) . COOH +K . C(:NH)  . COOH H,O* 11. 
C(:O) . COOH. Die erste Stufe ist also eine Dehydrie- 
rung analog der der Alkohole, deren llloglichkeit durch 
die Essigsauregarung ohne Sauerstoff ja schon erwiesen 
wurde. DaB die Oxydation durch a k t i v i e r t e n 
Sauerstoff bewirkt werde, wie W a r b 11 r g , l )  annimmt, 
wird schon durch eine Beobachtung von H a r r i e s ,,) 
unwtihrscheinlich; die fetten Aminosiiuren werden von 
Ozon nicht angegriffen. W a r b u r g hatte nur das Ver- 
haltnis von entstandeneni Kohlendioxyd zu aufgenoinnie- 
nem Sauerstoff beslimnit und daraus auf eine voll- 
kommene Verhrennung an seineni eisen- und stickstoff- 
haltigen Kohlekatalysator geschlossen. W i e 1 a n d 2,) 

wies aber nach, daD sowohl am Palladium wie an aktiver 
Kohle auf ein Mol Kohlenoxyd ein Mol Ammoniak ent- 
steht und zugleich der nachst niedrigere Aldehyd. Weil 
er  dldehyd erhalt, der aus der a-Ketosaure niit dem- 
selben Katalysator nicht entsteht, niuB das K n o o p sche 
Schema dahin geandert werden, daij die Decarboxylie- 
rung vor der Desaminierung erfolgt. 

Das stimmt damit iiberein, daD a-Iniinosauren kauni 
darzustellen sind wegen der Leichtigkeit der Kohlen- 
diosydabspaltung. 

Damit ist gezeigt, daD alle drei Gruppen der Nahr- 
stoffe, die in der Zelle verbrannt werden, dem Abbau 
auf dem Wege der Dehydrierung zuganglich sind. Uber 
diese Feststelluiigen hinaus zeigt uns aber die Dehydrie- 
rungstheorie noch wichtige Zusammenhlnge : das Leben 
der B a k t e - 
r i e n erscheint im neuen Lichte, wenn man mit W i e - 
l a  n d Z P )  annimmt, daD sie die Fiihigkeit haben, den 
Stickstoff an Stelle des Sauerstoffes als Wasserstoff- 
acceptor in ihren Stoffwechsel einzubeziehen und ihn 
vielleicht uber die Stufe des Hydrazins zum Ammoniak 
zu hydrieren. 

2CHJ'OOH t 0-1, 

(OH), + 0 ~ ; ~  =: ('gHlO? + HZO + 26 ( h i .  - ( ' p H 6  + 0.1~ = CZH, 

s t i  c k s t o f f - a s s i m i 1 i e r e n d e n 

. . 
lo) Ergebn. (1. Physiol. 20, 515 [ l922] .  
2 0 )  Arch. klin. Med. 95, 246 [1909]. 
2 1 )  Biochem. Ztschr. 113, 257 r19201. 
22) H. 51, 3 3  [1907]. 
23) L I E R I G S A ~ ~ .  439, 196. 
2 9  Ernebn. d. Phvsiol. 20. 514 119121. 
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Ehensn findet das .\uftreten der K a t a 1 a s e n zs), 

der Wasaerstoffptbrosyd zersetztbnden Ferniente, die iii 

iillen Sauerstoff iitnitndcn Zellen vorhanden sind, bei 
vielen .\naerol)iern ; i k r  fehlen, i r n  Itahmen der 
I~eliydrirrungstheorie eine gute Ileutung. Dagegen bleibt 
es unerlrlkirlich. wetin nian eirie SHiierstoffoktivierulla 
durch die  ~tniuiiRsferniente, also atonia r wi rkenden 
Saut.rstoff. :innininit. Ik i  :illen 1)ehydrierungen. w o  
Sauerstoff als .\weptor client. niuB ills erste Stufe 
W :I s s e r s t u f f p c r o s y d Denn wir 
\vissen. dalj  die vie1 untersuchte Vereinigung dca 
Wnssersioffes i n i t  Sauerstoff i n  der erstett Strife eine 
H y d r i e r ti t i  g d es Sn lie r st of f ni 01 ek iil a da r st el 1 t . Es hi 1 de t 
sich \I;nsst.r-toflpcrosyd so~vohl  in der Flanime wie am 
Kotit:ikt: H 2  4- 0, I= FI,O,. I)ns kann dann nnch W i e - 
I ii ti d ( I .  r.) tiiit  eineni z\veiten Molckiil als Wasserstoff- 
;icceptor unter Hydrierung itnd Spaltung reagieren. 

1)iest. He;iktionsweist~ kontite \2' i e 1 n n d dadurcli 
I)e\vcisen, dnB er  dent durrh Palladium iiktivierten 
Wasserstoff :iiidert? ;\reeptoren \vie Bcnzoylsuperosyd. 
1 )ehydroi ndipii ode I' ti it rosodisulfosaures Natriuni zu r 
\.erfugiing stellte, die u.eder niit dem Kntalysator noch 
t t i i t  Wahser~toff~~iI)eru~yt l  rengierten. Es trat dann 
tiitskichlich eitie lionkurrenz z\visdien deni iiberschussi- 
gen Wa~serstoffsiiperos).d und dem zweiten Wasser- 
s1off;icceptor ein. =\in Wnsserstoff beladenen Platin 
t i i n i n i t  K. -\. H o f i n  ;I I !  I I  ?") die hgdrierende Spaltung 
durch ilktivierten \Vnsserstoff nil:  H202 +- 2H = 2H20. l)as 
Wasserstoffpt.rox~d ist stnvohl in der E(nilllgasfla1~i~iii~ 
wie bei der von K. A. H o f n i  ii ii n eitigehend unter- 
w.-ltteii I,:ttalytischen Vereinigung sicher nachgewiesen. 
Ibis es bei der  '\verl~retiniing wirklich Z\visrhenstufz 
iirtd nichl Nelienprodukt ist, hat v. W i t  r t e n 1) e r g ?') 

vrst 1920 l)ewies(>tt. Rei der Vcrbrennung ini kalt- 
~ v ~ i r t ~ i t i i  R o h i -  f;ind er z\v:ir n;itiirlich nicht die gesnnite 
Mrnge ~~;iss;crstoffI)erosyd. aber eitic unt vieles grofiere 
;iIs ii:wh deni GIoichge\vicht H 2 0 >  x H . 0  -. 0 zii er- 
\vartt.ti  \\'ill.. 

l)ic fi ;I i ;I I ; I  :. c n sorgen nun fur die Zerstorung 
ties fur die Ztillc giftigen Wasserstoffperosyds, niachen es 
so :it)er geradc uiittiiiglich sein \on der Dehydrierungs- 
theorie gefcrderlvs Auftreteii :iuch nachzuweisen. 
I n  seiner letztet! Arbcit lint nun W i e 1 a n d 2s) 
i j l i s  deni Pilz L:ikt;irius \,elleyeus eine Phenol-osydase 
gcwnneii ,  die z w i r  zuniichst katalaselialtig war, sich 
slier als gcgen 13I:iusiiurc zienilich unenipfindlich er-  
\vies. 1 ) ~  pit) die Mijglichkeit. die sehr blausiure- 
t.rnpfindliche li:it;iliise zu vergiften. Und nun konntt 
t:itsiii*hlicI~ \~:11;~.c.1.toffperosyd hei der Dehydrierung 
\'on Ilydroc.hincin iiacahgewiesen werden. Es \vurde 
d m i t  aucli eitie hlethodc gefunden, die Osydase von der 
I<nt:ilnse zu tietinen. Sic i s t  keiii eigentliches Ferment, 
soferii sie zieinlic*h hitzebestindig ist. I)ie Unter- 
~ucliiing ihrei. chentischen Nntur. die nicht Hhnlich den 
yon nndern dargestellten kiinstlicheri Fernienten aus 
Salzpaaren ist, ist iioch nicht abgeschlossen. 

Die Schiidigung der K :I t a 1 n s e n 2Q) durch Blau- 
s iure  niuD in gleicher Weise \vie die Schadigung durcli 
indifferen te C;ase nuf adsorptiver Blockierung beruhen, 
zeigte \I; i e 1 :I n d. Das widerspricht der W a r h u r g - 
schen"") 'I'heoric? tier ~\tmungsfermentc, die Schwer- 
rtteta1lkat;ilysc~ i i t i ~ i i ~ i ~ ~ i i t  wid Koniplexbildung hei Blnu- 
siiureschadigung. 

etitstehen. 

........... 

:.-') Be].. D1wh. d i t s i i i .  Ges. 5-1, 2353 (1921 1. 
?") Ebtwla 55, X:3,,,1265 [19'22]; ebenda 37, 1969 [1'3"4]. 
";) Ebmda 53. 21P2 [1920]. 2s) Ebetirla 59. 1180 [1926]. 
2 9 )  LIi:Sl.;s A I I I I .  4.18, 181 [1925]. 

l h . .  D t ~ c h .  c.hcm. Ges. 88. 1001 [lW2>]. 
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Es ist also der negative Sach\veis voni Wasserstoff- 
perosyd in der Zelle kein Heweis gegen die Dehydrie- 
rungstheorie. Ebensoweiiig ist es die Tatsache, d:iD 
bei der Dehydrierung von hlkohol an1 Palladium niit 
Luftsauerstoff kein Hydroperosyd nachzuweisen ist. 
W i e I it 11 d zeigte. dai3 Perosyd srhneller zersetzt wird 
;ils es gebildet wird. T a n a k a s 31)  Versuch einer 
W iderlegung der Dehydr ierurigst heorie a u  f d ieseni 
Wege ist daruni nicht stichhaltig. 

Wenn die Oxydasen, die nach W i e 1 a n d  eben 
1 )  e h y d r a s e I I  sind, den Wnsserstoff auf andere Xc- 
ceptoren ubertragen, so erhHlt man die andere Seitr. 
der Dehydrierung, die Hydrierung, die Keduktion, die 
ininier stattfinden mu& wenn nieht der Wasserstoff als 
Gas entweicht. In1 Falle, dai3 der Wnsserstoff auf 
Sauerstoff ubertragen wird, ist nur diese Seite weniger 
ins Xuge fallend. Die Reduktionswirkung wurde R e - 
d u k t a s e n 32) zugeschrieben: die hestuntersuchte war 
die S c h a r d i n g e r s c h e in der Milch. Ihre Wirkung 
hesteht in der Methylenblauentfiirbung bei Aldehyd- 
zugabe. W i e 1 a n d stellte durch unifassende quanti- 
tative Untersuchungeu lest, dai3 es e i n Ferment ist i n  
der Milch, das auf d r e  i e r 1 e i Weise wirken kann. 
Es ist eine Dehydrase, k:inn also Osydasewirkung 
haben. tjbertriigt es den Wasserstoff nuf einen redu- 
zierbaren Acceptor, so hat es Reduktasewirkung. Uber- 
trHgt es ihn : i d  ein anderes Aldehydmolekul, so zeigt 
es Mutasewirkutig, d. h. es disproportiorliert zwei Mole- 
kule Xldehyd i n  je eiri Mol Xlkohol und Siiure. 

In den1 im nienschlichen Geist liegenden Streben 
ttach einheitlicher Xnschaiiung geht W i e 1 a 11 d man- 
chen zu weit i n  der Auslegung bekannter Osydations- 
vorginge als 1)ehydrierung. hul3er 0. W a r b u r g 
wandten sich R a c 11 , hl a t i  c h o t und W. I r ;I u b e 
gegen ihn. Letzterer befehdet z. B. die W i e 1 a n d sche 
Xiiffassung der K o h 1 e 11 o x y d n s y d a t i o n ani Pal- 
ladium. Er findet, dai3 der Vorgang in  \viisserig alko- 
holischer Kalilnuge zwar vor sich geht, aber keine Bil- 
dung \'on AmeisensHure nachzuweisen ist, obwohl For- 
niiat unter diesen Redingungeii nicht zersetzt wird. Dn- 
gegen weist W i t> 1 a ii d 34)  init Recht darauf hin, dai3 es 
eine heterogene Katalyse sei, die Ameisensiiure am 
Palladium also zersetzt werden kann, ehe sie durcli 
1)iffusion in die alknlisc~he l.osung gelangt. T 1' n u b e 
glaubt diesen Einwand zu entkriiften, indeni er  darauf 
hi~i\veist, daij noch nie eine hydratisierende Wirkung 
des Palladiums festgestellt wurde. Da sich aui3erdem 
Kohlenosyd niit  Alkali leichter verbindet als mit 
Wnsser, niusse die Xnlagerung entweder gar nicht niog- 
lich sein oder ubernll i n  der Losung stattfinden und 
nicht niir am Pallndium. Dagegen ist nnch nieiner Mei- 
tiung wohl zii sagen, daB auch ohne die Xnnahme einer 
hydratisierenden Wirkurig des Palladiums doch nur a II 
i h m die Bildung von -4meisensiiure zu erwarten ist, 
weil die Hydratation sehr wahrscheinlich in energe- 
tischer Verknupfung an die Dehydrierung der Ameisen- 
siiure gebunden ist. Denn dai3 Kohlenoxyd nur unter 
Energiezufuhr Wasser anlagert, zeigt die in der Flanime 
n:ichge\viesene Bildung von Ameisensiiure, verglichen 
I n i t  dem Unvermogen, Wasser etwa beim Durchleiten 
zu AnieisensHure anzulagern. Jedenfalls erscheint dies 
wahrscheinlicher, als init T r a u b e eine Wasser- 

31) Biorhem. Ztschr. 157, $23. 
32) Ber. Dtsch. chern. Ges. 16, 3327 [1013]; ebenda 17, 

33) Ebenda 58, 2773 [1925]. 
2085 [1914]. 

3 4 )  Ebenda 59. 1180 119261. 
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zerlegung durch die vereinigten Affinitaten des Kohlen- 
oxyds zum Sauerstoff, des Palladiums zum Wasserstoff 
des Wassers, anzunehmen. Die einheitliche Erklarung der 
beiden Vorgange in der Flamme und am Kontakt wird 
man nicht ohne grofie Not aufgeben. 

Die Bedeutung der D e h y d r i e r u n g s  t h e o r  i e 
liegt vor allem auf dem Gebiet der Oxydation in der 
Zelle. Hier will sie an die Stelle der enzimatischen 
Sauerstoffaktivierung die Aktivierung des Wasser- 
stoffes setzen. Iler Wasserstoff kann dann von den ver- 

schiedenen Acceptoren, zu denen auch der Sauerstoff 
gehort, aufgenommen werden. 

Gultigkeit fur a 11 e Oxydationsreaktionen kann und 
will die Dehydrierungstheorie naturlich nicht bean- 
spruchen. Im Gegenteil ist es eines ihrer Verdienste, 
dafi sie zur klaren Erfassung des unterschiedlichen 
Wesens der mannigfaltigen Oxydationsreaktionen ge- 
fuhrt hat, mag die Zugehorigkeit dieser oder jener Re- 
aktion zur einen oder anderen Gruppe auch einstweilen 
umstritten sein. [A. 67.1 

Beitrag zur Frage der Gesundheitsschadigung durch antimonhaltiges Email. 
Von FERDIKAND FLURY. 

Pharmakologisches Institut der Universitat Wiirzburg. 
(Eingeg. 8. Juli 1927.) 

Die Frage nach der gesundheitsschadigenden Wir- 
kung des Antirnons, ein altes Problem der Gewerbe- 
hygiene, ist in den letzten Jahren wieder aktuell ge- 
worden. Als Ersatz des Zinnoxyds werden seit langerer 
Zeit in der Emailindustrie Antimonoxyde und ahnliche 
Verbindungen als Trubungsmittel verwendet. Uber 
ihre Zulassigkeit vom gesundheitlichen Standpunkt ist 
bis jetzt noch keine einheitliche Auffassung vorhanden. 
A d  der einen Seite werden die unloslichen Verbindun- 
gen des funfwertigen Antimons als durchaus harmlos 
bezeichnet, wahrend von anderer Seite unter Hin- 
weis auf die toxikologische Verwandtschaft des Anti- 
mons mit dem Arsen jede Verwendung von Antimon 
fur die Herstellung von Kochgeschirr als unzulassig ab- 
gelehnt wird. Bis heu.te scheinen irgendwelche Ge- 
sundheitsschadigungen durch die Benutzung solcher rnit 
antimonhaltigem Email versehenen Gefaf3e in der Tat 
nicht beobachtet worden zu sein, so da5 die erst- 

organischen Fruchtsauren und sauren Speisen be- 
handelt wurden. 

Das wichtigste Ergebnis dieser Versuche ist : 
I. Das funfwertige Antimon kann bei der tech- 

nischen Verarbeitung in dreiwertiges iibergehen. 
2. Antimonhaltige Emaillen geben beim Kochen mit 

sauren Speisen, ebenso wie mit Weinsaure, losliche 
Verbindungen des drei- und funfwertigen Antimons ab. 

Da hier auf die chemischen Probleme nicht ein- 
gegangen werden kann, sol1 nur die medizinische Seite 
ins Auge gefaBt werden. 

Im folgenden werden die Ergebnisse einiger Ver- 
suchsreihen mitgeteilt, die im Anschlusse an friihere 
Untersuchungen tiber Arsen- und Antimonverbindun- 
gens) ausgefuhrt wurden. 

Die Erkenntnis, da5 die Giftiglreit gewisser orga- 
nischer Antimonverbindungen in hohem Ma5e abhangig 
ist u. a. von der Bindungsform des Antimons, seiner 

genannte Auffassung gerechtfertigt ware. Nun sind aber 
durch Untersuchungen der letzten Zeit gewisse Ge- 
sichtspunkte aufgetaucht, die eine erneute Stellung- 
nahriie zur genannteri Frage dringend erfordern. 

P i c k l) hat sich mit Reduktionsvorganyen be- 
schaftigt, die beim Schmelzen von Emaillen, die von 
vornherein sicher nur funfwertiges Antimon enthalten, 
eintreten konnen. Seine Versuche wurden von H a u p t 
und P o p p *) einer Nachpriifung unterzogen, im wesent- 
lichen bestatigt und auDerdem noch dadurch erganzt, 
da5 die betreffenden hntimonprlparate, die daraus her- 
gestellten Schmelzen und emaillierten Gerate mit 

Haftfestigkeit und der Abspaltbarkeit ionisierten Anti- 
mons, lie5 die Prufung loslicher und unloslicher an- 
organischer Antimonverbindungen im Tierversuch 
wunschenswert erscheinen. Im Laufe der Versuche 
wurden auch einige Praparate untersucht, die von Inter- 
esse fur den obengenannten Industriezweig sind. Es 
handelt sich urn Antimontrioxyd, Antimonpentoxyd, 
Kaliumantimoniat und Natriummetantimoniat. Zum 
Vergleich damit wurde jeweils Brechweinstein unter 
denselben Versuchsbedingungen gepriift. 

Da die pharmakologischen Untersuchungen im 
Archiv fur experimentelle Pathologie und Pharma- 
kologie ausfuhrlich geschildert werden sollen, mag hier 
eine-kurze 6bersicht uber die Art der Versuche und 

1) H. P i c k , Gutachten fur den Emaillierwerksverband 1923. 
2) H. H a u p t  u. G .  P o p p ,  Ztschr. angew. Chem. 40, a) F. F 1 u r y , Lokal reizende Arsenverbindunfpa Z k h r .  

ges. exp. Medizin 13, !El u. 666 [1921]. 
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