
friiher betrachtete Wahrscheinlichkeitsverhaltnis ungefahr 
1 : 1 ist, konnte somit der anwesende Sauerstoff nur un- 
wesentlich die Reaktion beeinflussen. Der Effekt kann Urteil nicht fallen. 
jedoch betrachtlich sein, wenn 1 : w von 1 : 1 sehr verschieden 
ist, was im Falle des Styrols zweifellos der Fall ist. 

Die Anwesenheit mancher anderen Beimengungen hat 
moglicherweise die gleiche Wirkung wie geloster Sauerstoff. 
Tatsachlich bringen altere Arbeiten, in denen weniger auf 
reine Substanzen geachtet wurde, bisweilen groBe Induk- 

tionsperioden ,'). Da aber uber die Arbeitsweise in ihnen 
nicht vie1 enthalten ist, laWt sich wohl ein abschlieoendes 

Wir mochten nicht verfehlen, der Direktion der I. G. 
Farbenindustrie Aktiengesellschaft, Ludwigshafen, bestens 
dafiir zu danken, da13 sie uns das fur diese Untersuchungen 
notwendige Ausgangsmaterial in freigebigster Weise zur 
Verfiigung gestellt hat. 

2') H .  Stobbe u. U .  Poanjak, Liebigs Ann. Chem 371, 259 [1910]. 
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Katalytische Oxydation geltlster Stoffe an der Oberfltkbe pulverfttrmiger Kontakte') 
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?'e t h n o 1 o g i s c h e s I n s l i t  u t 
d e r H o c h s c h u l e  f i i v  W e l t h a n d e l ,  W i e n  

Eingrg. 8 .  April 1937 
I n h a l t :  I .  Einleitung. - I I .  Unterauchte VerLindungen. - 111. Die Katalymforen. 
I V .  Praktische Bedeutung. Anwendungen. - Schriftlum. 

I.  Einleitung. 
Mit der Veroffentlichung der vorliegenden Sammlung 

von Schrifttumsangaben wird der Zweck verfolgt, einem 
groBeren Kreise den in zahlreichen, verstreuten, zum Teil 
aufeinander nicht Bezug nehmenden Einzelmitteilungen 
niedergelegten Tatbestand auf einem Gebiete von erheblicher 
Allgemeinbedeutung zuganglich zu machen. 

Grenzgebiete, so z. B. die Oxydation in gasformiger 
Phase, sind zum Teil mit beriicksichtigt. Ferner wurden 
die allerdings nur sparlichen Angaben iiber die Katalyse 
des umgekehrten Vorganges, der Reduktion durch pulver- 
formige Stoffe, herangezogen. (Auf die Zusammengehorig- 
keit beider Erscheinungen haben namentlich Johne und 
W&n (47) hingewiesen.) Auch solche Falle, bei welchen 
es sich nach Wielands Arbeiten um Dehydrierungen handelt, 
wurden, wenn auch nicht erschopfend, in die Zusammen- 
stellung mit aufgenommen. Hinsichtlich der Katalyse durch 
Platinmetalle wurde Vollstandigkeit nicht angestrebt. 

Es schien am zweckmaWigsten, von den untersuchten 
Verbindungen auszugehen und diese in Tabellen anzu- 
ordnen, die nach Moglichkeit neben dem Katalysator noch 
Angaben uber die Versuchsbedingungen, die Reaktions- 
produkte und die Bestimmungsmethoden enthalten sollen. 
Eine weitere Zusammenstellung enthdt eine genauere Kenn- 
zeichnung der verwendeten Katalysatoren. Die Schrifttums- 
angaben sind, soweit es sich um Zeitschriften handelt, nach 
dem Erscheinungsjahr der Arbeiten gereiht, so daI3 da- 
durch sine dritte, chronologische obersicht gewonnen wird. 

Oxydationsbeschleunigungen, z. B. durch Platin, waren 
schon lange vor Culvert (1) bekannt; seine Beobachtungen, 
die nun schon 70 Jahre zuruckliegen, sind aber dadurch 
bedeutungsvoll, da13 sie auf die Kohle als Oxydations- 
katalysator hinweisen. Mit der Kohle befaljt sich auch 
weiterhin die Mehrzahl der Arbeiten, namentlich unter 
dem Einf ld  0. Warburgs, dessen grundlegende Unter- 
suchungen iiber die Oxydation von Aminosiiuren an Blut- 
kohle (Atmungsmodell) zweifellos die grol3te Beachtung 
gefunden haben und an die eine Reihe anderer Forscher 
ankniipft. In dem vorliegenden Bericht sollten aber gerade 
auch die Angaben uber andere Katalysatoren gesammelt 
und die Gleichartigkeit der Wirkung von Platinmetallen, 
Kohle und Oxydpulvern besonders hervorgehoben werden. 

11. Untersuchte Verbindungen 
(siehe Menu die Tabellen 1-8 auf S. 354-358). 

Zu den mersichten uber die bisher auf katalytische 
Oxydierbarkeit untersuchten Verbindungen ist noch 
folgendes zu sagen: 

I )  4. Mitt. uber Oxydationskatalyse. - 3.:  Z h # d n i g g  (52) .  

Auf dem Gebiete der anorganischen  Chemie liegt 
nur eine Untersuchung vor, die sich mit der Oxydierbarkeit 
verschiedener Verbindungen durch den gleichen Katalysator 
befaWt [Feigl (17)]. Gesetzmaigkeiten sind aus ihr nicht 
zu entnehmen. 

Dagegen wurden wiederholt bestimmte Reihen organi-  
s c h er Verbindungen unter den gleichen Versuchsbedin- 
gungen oxydiert, und solche Untersuchungen haben auch zu 
allgemeineren Erkenntnissen gefiihrt. Negelein (31) stellte 
fest, daW die noBen Unterschiede der Oxydationsgeschwin- 
digkeit, die man erhalt, wenn man Kohle mit aquimole- 
kularen Losungen verschiedener Aminosauren ins Gleich- 
gewicht bringt, im wesentlichen auf den Unterschieden der 
Adsorptionskonstanten beruhen, so daL3 sie verschwinden, 
wenn man die Oxydationsgeschwindigkeit nicht auf die 
Konzentration in der Losung, sondern auf, die adsorbierte 
Substanzmenge bezieht. 

Allerdings f a t .  die ,,tertiare" Isoaminobuttersaure 
heraus: [76bI2), Aminosauren mit der Gruppe CH,NH, 
oder CHNH, sipd an Kohle bedeutend reaktionsfahiger 
als solche mit der Giuppe RRCNH,. 

Auch Bergel und Bolz (42) fanden die Isoaminobutter- 
saure an Kohle resistent [76a]. Diese Autoren studierten 
ferner den EinfluW verschiedener Substituierungen am 
Aminosauremolekiil auf die Oxydierbarkeit und fanden 
eine Reihe von Derivaten bestandig [71], [73], [83--86], 
andere dagegen (N-Dialkylaminosauren [78], [81], [SZ]), 
sehr unbestandig. 

E. K .  Rideal und W .  M .  Wright (32) schlieoen, daW 
Stoffe mit 2 benachbarten polaren Gruppen, von denen 
eine ein bewegliches H-Atom sein mag, (a-AminosauTen, 
Phenylthioharnstoff [ l l l ] ,  Oxalsaure [42], Malonsaure [MI) 
leicht, solche mit nur einer polaren Gruppe, wie Alkohole, 
Fettsauren, dagegen nicht oxydiert werden. 

Das zweite trifft aber nach den Untersuchungen von 
@ompel, Hayer und Wurmser (25)  keineswegs zu, die 
ergaben, daL3 auch Ameisensaure, Essigdure usw. an Blut- 
kohle verbrannt werden konnen. Mayer' u. W u m e r  (33) 
fanden auch im Gegensatz zu Wurburg u. Negelein (18) und 
Meyerhof u. Weber (22)  Glucose an Aktivkohle oxydierbar. 
Ferner konnten Muyer u. W u m e r  Milchsaure katalytixh 
oxydieren, warend  Bergel u. Bolz (42) ,,keine Spur CO," 
fanden. Vielleicht beruhen diese Widerspriiche auf der 
verschiedenen Versuchsdauer (2. B. bei Nayer u. W u m e r  
100 h, bei Bergel u. Bolz 5 h) und der verschiedenen Wirk- 
samkeit der Katalysatoren. Die von M w e r  U. W u m e r  

s) Zahlen in eckigen Klammern: laufende Nummern in den 
Tabellen. 

Angrvondle Chrn8de 
60, Johrq. 1087. Nr. 20 353 
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- - 
N 
- 

1 

2 
3 
4 
5 

6 
7 

8 
9 

10 
11 

12 

13 

14 
15 

16 

17 

18 
19 

20 
21 

- - 
Nr 
- 
22 

23 

24 

25 

26 

27 

27' 

354 

Verbindungen 

H,S 

Verbindungen 

CI, 

AuCI, 

Tabelle 1 .  Anorganieche Verbindungen. 
a) Oxydation. 

~ ~ ~~ 

Katal ysator 

a) Huchsbaurn- 
holzkohle 

I)) Kohle 
c) Blutkohle 
d) Birkenkohle. mit 

Soda gemischt 
Blutkohle 
Blutkohle 
Hlutkohlc 
a )  Buchsbtiun~- 

holzkohle 
b) Rirkenkohle 

Blutkohle 
I3lutkohle 

Blutkohle 
Blutkohle 
Blutkohle 
Kohle 

a) Schwarzes NiO 

b) Blutkohle 
Hlutkohle 

Huchsbaumholzkohlc 
Pt-Schwarz 

Blutkohle 

a) Hlutkohlc 
b) Pullererile 
Blutkohle 
Blutkohle 

Bldtkohle 
a) Kohle, Puller- 

erde, verschiedent 
Oxyde 

b) Kohle 
c) Platin 

Katal ysator 

Versuchsbedingunger 

Gas. Zimniertenip. 

100" (Kokereigas) 
Lsg., Siedetemp. 

Siedetemp. 
Siedetemp. 
Siedctemp. 
%imrncrtcnrp 

Sietletemp., alkal. Lsg 
Siedetemp., alkal.I,sg 

neutr. Isg 
Siedetemp., alkal.I,sg 
Siedetemp., alkal.1,sg 
Siedetemp., alkal.I,sg 
Neutr.. HCI-sauer, 

200, 40" 

Siecletemp. 
Siedetemp., alkal.Lsg 

Zimmertemp. 
WiiUrige Lsg. 

Siedetemp. 

400 
Korpertemp. 
Siedetemp., alkal.Lsg 
Siedetemp., alkal.Lsg 

Siedetemp., saure I.sg 
20". neutr. Lsg. 

20". neutr., saure Iag 

Reaktionsprodukte 

H,SO, 

S 
HISO, 
S 

SO," 
SO," 
SO4" 
H,SO, 

64 "/oige H&O, 

SO," 
Kein Reaktions- 
prod. nachweishr 

c u s o ,  
c u s o ,  
COSO, 
SO,", S. Yb" 

J ¶  

Kein Keaktions- 
prod. nachweisbai 

Sn"" 
CrO," his zu 79% 

Hg" 
Pe(CN),"' 

Fe(CN),"' 
Fe(CN),,"' 

Tabelle 2. Anorganische Verbindungen. 
b) Reduktion. 

~ ~ ~~~~~~ 

Aktivkohle (I$-Kohle' 

a) Kohle 

b) Aschefreie Kohle 

c) Kohlefilter 

Kohle 

Kohle TI und T, 
nach Tammann, 
Graphit 

Kohle T, und T, 
nach T a m n n ,  
Graphit 

a) Tierkohle 
b) Kohle wie Nr. 2 
Kohle 

Versuclisbedingungen 

Entchlorung von 
gechlortem Wasse 

Kalte 

Chlorwasserausziige 
Au-haltiger Pyrit 
abbrande 

Alkal. Lsg. 

Keaktionsprodukte 

Nachweis 

Qualitativ 

Als BaSO, 

Als BaSO, 
Als HaSO, 
Als I3aS0, 

Titration 

Farbe der CS,-Lsg. 
J ,-Abscheidung niit 

Saure 

Ziegelroter Nd. mit 
AgNO, 

Manometrisch 
Manometrisch 
Defizit an Sn" 
BaCrO,, jodometr. 

Titration 
Defizit an  Hgl" 
Jodometrisch 

J odometriscli 

Nachweis 

Kontgeninterferenzel 

Entfarbung der Ilsg. 
des Au 

Kontgeninterferenzel 
des Ag 

Titratio11 

Autor 

C'aIver/ (1) 

Sclruniacher ( 15) 
Ye'eigl (17) 
Doroachewaki 11. 

Parluw (14) 
E'eigl (17) 
I"eig1 (17) 
E'pigl (17) 
('alcwrt (1) 

Uoroechewaki u. 
I'awlocL. (14) 

Feigl ( 17) 
Fei!l# (17) 

k'eigl (1 7) 
FeigE (17) 
FeigE (17) 
Punchel (41) 

Le Blanc u. 

Peigl (17) 
P'eigl (17) 

Srdinr (34) 

C'alaert (1) 
M&er (3) 

Feigl (17) 

Warburg (19) 
Kuen (45) 
Feigl (17 )  
Feigf (17) 

Yeigl (17) 
Kdzdniqy (39,51,52) 

Johne 11. Weden (47) 
E .  Miiller (55a) 

Autor 

Mecklenburg (55) 

liu//, Ebert, Lujt (36) 

Heyinann, Sdoliwn, 

( Pluttner-Verf.) , 
Kkffer (38) 

K .  A .  Holrnann 

Hujj, Pbert, Luft (36) 

Heyinann, Sdotiroti. 

(53) 

Kief/er (38) 

Het-nn, Sdotiiurr, 
Kiejier (38) 

Johne u. Weden (47) 
Wie Nr. 25 (38) 
Rulf, Ebert, Lull (36) 
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Nr.1 Verbindung 

C,H,OH 

29 

30 
31 

32 

- - 
N1 
- 
33 

34 
35 

36 
37 
38 
39 
40 
41 

42 

43 

44 

45 

46 
47 

48 

Tabelle 3. Organische Verbindungen. 
a) Aliphatische Verbindungen. a)  Alkohole. 

Katalysator 

a) Buchgbaumholz- 

b) Mit Jod vorbe- 

c) Fullererde 

kohle 

handelteTierkohlc 

Buchsbaumholz- 
kohle 

Pt-Schwarz 
Pt-Schwarz 

a) Pt 

b) Kohle 
c) MnO, 

- 
~ 

Jersuchsbedingungen 
- 

Zimmertemp. 

Zimmertemp. 

Korpertemp. 

Zimmertemp 

39'. Schiittelapparat 
100 h 

Reaktionsprodukte 

Essigsaure 

Acetnldehyd 

Langsame Verbren- 

Valeriansaure 

Glykolsaure 
Milchsaure 

Glycerinaldehyd, 

nung 

Dioxyaceton 

Analysenmethode 
Anmerkungen 

Manometrisch 

Adsorptionsversuch 
C0,-Best. 

Autor 

Culvert (1) 

Firth u. Watson (26) 

Kuen (45) 

Calcert (1)  

Sformer (58) 
Sfii7,ner (58 )  

Griinaux (4, 5 )  

Freundlich (8) 
Mayer 11. W'reurmver 

(33) 

Tabelle 4. Organische Verbindungen. 
a) Aliphatische Verbindungen. p) Aldehyde, Ketone, Siiuren, Salze, N- u. S-Verbindungen. 

Verbin'dung 

Acetaldehyd 

Dioxyaceton 
HCOOH 

HCOONa 
CH,COOH 
CH,COONa 
C,H,COOH 
C,H,COONa 
Olsaure 

Oxalsaure. 

Na-Oxalat 

Malonsaure 

Bernsteinsaure 

Na-Succinat 
Oxalessigsaure 

Milchsaure 

Katalysator 

Pd-Schwarz 

Fullererde 
a) Kohle 
b) Blutkohle 

Tierkohle } 

Aktivkohle. MnO, 
Blutkohle 
Wie Nr. 36 
Blutkohle 
Aktivkohle 
0 s  

a) Blutkohle 

h) Blutkohle 

c) Zuckerkohle 

d )  Blutkohle 
e) Kohle 

f )  Blutkohle 
9) COO. CO.qO4. 

h) Fullererde 
i) In N, ausgekocht 

Kohle 
Aktivkohle, 

MnO,, MnO 
Zuckerkohle 

a) Blutkohle 
b) Tierkohlc 

Aktivkohle, MnO, 
Tierkohle. 

Pd-Schwarz } 
a) Pd-Schwarz 

b) Blutkohle 

c) Blutkohle 

1) Tierkohle 

Versuchsbedingungei 

a) Trocken: 
b) WaOrige Lsg.: 
Korpei temp. 
Zimmertemp. 
40'. p a  variiert 

390 
Wie Nr. 35b 
390 
Wie Nr.  35b 
390 

38". 15.5O 

38' 

Siedetemp. 
40'. SO' 

40' 
1000, H,S04, 2 min 

Korpertemp. 
100' 

39' 

Versch. Tempp 

40' 
1 %ige Lsg., 35O. 

einige Minuten 

39' 
1 %ige, Lsg. 1 

Schuttelhirne 
40-50' 

40' 

Wie 35b 

Apparatur nach 
'Wieland. 40°. 5 h 

Reaktionsprodukte 

Acetopersaure 
Essigsaure 
Rasche Oxydation 

CO, 

CO, 
CO, 
CO, 
CO, 
CO, 
0- Aufnahme 

CO,, H,O 

Rasche Verbrennunl 
3,3 %ige Umsetzung 

Gl yoxylsaure, 
CO,. H,O 

CO, Fumarsaure, 

Rein CO, 

CO, 
Rrenztrauhensaure, 1 

Brenztraubensaure, 
CO,, Essigsaure 

Im Vergleich zu 
Aminosauren 
bestandig 

CO, J 

CO, 

,.Keine Spur CO," 

Anal ysenmethode 
Anmerkungen 

Manometrisch 
Adsorptionsversuch 
CO,-Best. 

CO,-Best. 
C0,-Rest. 
CO,-Best. 
C0,-Rest. 
CO,-Bt?st. 

Langsame Konzen- 
trationsabnahme 

Manometrisch 
Urethane hemmen 
HCN hemmt: 

Keine Hemmung 
durch HCN 

Defizit an Oxalsaurc 
f jbereinstimmung 

mit Warburg 
0 , - B e s t .  
Titration mit KMnO 

Manometrisch 
CO,-Best mit 

CO,-Best. 

Indol-H,S04 

COX-Best. 
Qualitativer Nach- 

weis der Fumar 
saure. KCN, Amyl. 
alkohol. hemmen 

Ba (OH), 

0 , - B e s t .  

CO,-I3est 

Manometrisch 

C0,-Best. 

Chemisch 

Autor 

Wieland (20) 

Kuen (45) 
Freundlicli (8) 
Gompel, Mayer, 

Wurmaer (25) 
Mayer- Wuwnser (33) 
Wie Nr. 35b 
Wie Nr. 36 
Wie Nr. 35h 
Wie Nr. 36 
Wilhfatter u. 

Fre'reundlirh (59) 
Sonnenfeld (10) 

Warburg (11) 
Warburg (24) 
Warburg (24) 

Fei'eigl (17) 
Rideal u. Wright (32) 

Wie Nr. 35b 
Le Blanc u. 
' M6biu.q (37) 

Kuen (45) 
Wieland, Drishaun, 

Koschara (48) 
Mayer- Wurmser (33) 

Rideal u. 
Wright (32) 

Wie Nr. 35b 
Tamamzlshi u. 

limezawa (49, SO) 

Wir Nr. 36 

Wieland (29) 

Wieland (9) 

Warburg 11 

Negelein (1 8) 

Qompel, Wurvwer Mayer, (25)  

Bergel u. Bolz (42) 

Angewandlr Chcmie 
6&.Jehrg.lfi37.Nr.20 3 5s 
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Verbindung 

NH,-Lactnt 
Na-Lactat 

p-Oxybuttersiiurr 

nrenztrniibens~iirc 

Na-Salz von 52 

Citronensaure 

Na-Citrat 
Apfelsiiure 

Gluconsaure 
Trimethylamin 

Thioglykolsaure 

Thioharnstof f 

Verbindung 

Clucoee 

Fructose 

Calaktose 

Arnbinaqe 

Sacchnrose 

[exawe-phosphorsaurt 

Ca-Snlz yoti Nr. hh 

Glucosamiii 

K at  alysat or 

Tierkohle 
Aktivkohle, MnO, 

Vdlererde 

:I) Pd-Schwari, 
Cellulosekohlc 
(Sorboid) 

1,) Blutkohle 
c) Fullererde 
Aktivkohle 
a) Rlutkohlc 

b) Blutkohle 
A ktiv kohle 
Hlutkohle 

Pd-Schwarz 
Kohle 

Tierkohle 

Tierkohle 

Wersuchsbedingungei 

Korpertemp., Appa- 
ratur nach Warblrr 

200 

400 
Wie Nr. 51 

390 

Adsorptionsbest. 

400 

390, "!lnn-l,s)!. 
40" 

Neutral, schwach 
snuer 

Reoktionsprodukte 

.,Keine Spur CO," 
CO,, vollstiindige 

Verbrennung 
Kasche Oxydetion 

co, 

co, 
Hasche ()xyclut ioii 

CO* 

CO, 
Im Vergleich zii 

Aminosauren 
bestiindig 

CO, 
Formaldehyd, 

Wird leicht oxydiert 
Dimethy lamin 

Der Hectorwhen 
Rnse ihnliche 
Verbindung, S. 

Analysenmethode 
Anmerkungen 

Chemisch 
C0,-Best. 

Mano.mnetrisrli 

C0,-Best 
Koriuntrationsnli- 

nahme 
CO,-Best. 

C0,-Best. 
Manometriscli 

i-Kristalle BUS den1 
Renzolauszug 
der Kohle 

Tabelle 5. Organische Verbindungen. 
a) Allphatische Verbindungen, y) Kohlenhydrate. 

Katal ysator 

a) Pd-Schwarz 
b) Blutkohle 

c )  Kohle 

tl) Hlutkohle 

e) Aktivkohle 

f )  MnO, 
R) fioa. 
hl Fullererde 

Mn,O,, MnO 

a) Kohle 

bl Fullererde 

Fullererde 

Fullrrerde 

Pullererde 

ii) Kohle 

b) Pullererde 
Kohle 

Fullererde 

40° 
400 

3 80 

400, pa vnriirrt 

39'. 100 h n \ l w - b R .  

39O, 30 h 
40° 

Korpertemp., Appa- 
raturnach Warbur! 

380 

Korpertemp.. 
neutrale Reaktioii. 
1 %ige Lsg, 

Korpertemp., 
neutrale Reaktion. 
l%ige Lsg. 

Korpertemp.. 
neutrale Reaktion. 
1 %iRe Lsg. 

Korpertemp., 
neutrale Reektion. 
1 %ige Tag. 

38O 

Korpertemp. 
38O 

Kotpertemp. 

~~ 

Reaktionsprodukte 

cot 
,,Ninimt keine rnerk 

lichen 0,-Menger 
auf" 

Nicht merkbar 
oxydiert 

Wird meBbar 
oxydiert 

VoUstandige 
Verbrennung 

( fxydation 
Ox ydation 

Nicht oxydiert 

Wird wenig oxydieri 

Nimmt 0, auf 

Wird nicht oxydiert 

Wird nicht oxydiert 

Wird nicht oxydiert 

Wird menbar 
oxydiert 

Wird oxydiert 
Wird oxydiert 

Wird oxydiert 

Analysenmethode 
Anmerkungen - 

Manometrisch 

C0,-Best. 

C0,-Best. 

0 , -Best .  

Manornetriscli 

Manometrisch, 
Atbylurethan 
hemmt nicht. 
Phenylurethan 
schwach 

Manometrisch 

Manometrisch 

Manometrisch 

Hemmung durcli 
Narcotika 

Manometrisch 

Manometrisclr 

Autor 

Hergel u. Bolt (42) 
Mayer. Wwireer  ( 3 3 )  

Krren (45) 

\Vie 4Sc 
liuen (45) 

Wie 50 

F r e u d f i c h  ( 8 )  

Wie 4Xc 

LVie SO 

H'nrbury u. 
,Vegelein ( 1  X )  

Wielslnd (9) 
Bergel it. Rolz (42) 

Meyerho1 11. 
W&r ( 2 2 )  

rreundlich u. 
Finrher (31) 

Autor 

wielntul (9) 
Warbwg u. 

Negelein (1X)  

Meyerhol u .  
Weher ( 2 2 )  

(Jompel, Mayer.  
Wuruwer (25)  

Mayer,  Wunneer (33) 

Mayer,  W o r m e r  (33) 
Ingeraoll (33 a) 

Kuen (45) 

Meyerhof u. 

Kuen (45) 
Weber (22) 

Kuen (45) 

Kuen (45) 

KPUn (45) 

Meyerhof u. 
Weber ( 2 2 )  

Kuen (4s) 
Meyerho/ Weber (22) u. 

Kuen (4.;) 
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Tabelle 6. Organische Verbindungen. a) Aliphatische Verbindungen, 6 )  Aminosiiuren. 

I Nr.1 Verbindung Katalysator Versuchsbedingungen Reaktionsprodukte Autor Analysenmethode 
Anmerkungen 

69 

70 

71 

72 

73 

74 

75 
76 

77 

78 

79 
80 

81 

82 
83 
84 
85 
86 
87 

88 

89 

90 

91 

Glycin 

Dimethy lgl ycin 
Glycinanhydrid 

Alanin 
(Diketopiperazin) 

Alaninamid 
N-Methylalanin 

n-Aminobuttersaure 
a- Aminoisobutter- 

saure 

Methylaminoiso- 
buttersfiure 

N-Dimethylamino- 
isobuttersiare 

Aminoisovaleriansaurt 
Leucin 

Dimethylleucin 

Diathylalanin 
Betain 
Retain des Leucins 
Leucylleucin 
Acetylleucin 
n-Amino-Capron- 

Dimethylaminoxyd- 

Iminobrenztrauben- 

Asparaginsaure 

Cystin 

saure 

essigsaure 

saure 

Cysteiii 

a) Blutkohle 

b) Blutkohle 

c) Kohle (Sorboid. 
Sanasorben) , 
Pd-Schwarz 

(1) Aktivkohle.Mn0, 

Tierkohle 
Tierkohle 

a) Rlutkohle 

b) Blutkohle 
c) Wie 69c 

d) Aktivkohle 

e) Tierkohle 
f )  Tierkohle 

Tierkohle 
Tierkohle . 

Blutkohle 
a) Tierkohle 

b) Blutkohle 

Tierkohle 

Tierkohle 

Blutkohle 
a) Blutkohle 

b) Blutkohle 
c) Blutkohle 

d) Zuckerkohle 

e) Fullererde 
f )  Tierkohle 
Tierkohle 

Tierkohle 
Tierkohle 
Tierkohle 
Tierkohle 
Tierkohle 
Blutkohle 

Tierkohle 

Tierkohle 

Pd, Kohle 

Rlutkohle 

Rlutkohle 

ZOO, Apparatur nach 
Warburg 
"/,ow-%:* 

40°, p~ varuert 

38O, Schiittelbirne 

40°, 100 h. 37 h 

ZOO, 5-10 h 

Wieland 

W a h g  

Apparatur nach 

20°. Apparatur nach 

40°, p a  variiert 
\Vie 69c 

Wie 69d 

1 2 h  
8 h, Stickstoff 

12 h 
40°, 12 h 

200 

200 

200 

200 
40° 

380 

Korprtemp. 
40°, 5 h 
ZOO, 5 h 

40°, 5 h 
40°, 16 h 
40°. 7 h 
40°, 5 h 
40°, 7 h 
40°, 6 h 
200 

450, 5 11 

380, Schiittelbirne 

40° 

40° 

0,-Verbrauch 

100 yoiger Zerfall 

Bestandig 

0,-Verbrauch 

co, 

co, 
CO,:NH, = 1 : l .  

CH,CHO 

10 %ige Umsetzung 
14 %ige Umsetzung 

3 %ige Umsetzung 
CO,, Aldehyd, 

Methylamin 

0,-Verbrauch 
Resistent 

Wird verhiiltnis- 
maDig wenig 
angegriffen 

, .VerhirltnismaDig 
langsam abgebaut' 

1 100yoiger Zerfall in 
CO,, Dimethyl- ' amin, Aceton 

0,-Verbrauch 
cos. m, 

unvollstandige 
Verbrennung 

0,-Verbrauch 
CO,. NH,. 

Valeraldehyd 

CO,. NH,, 
Valeraldeh yd 

Verbrennt nicht 
45 yoiger qmsatz 
CO,, NH,, Aldehyd. 

85 yoiger Umsatz 
100 yoiger Umsatz 
100 yoiger Umsatz 
Wird nicht oxydiert 
Wird nicht oxydiert 
Wird nicht oxydiert 
Wird nicht oxydiert 
Wird oxydiert 

6.5 yoiger Umsatz. 
kein Aldehyd 

CO, 

CO,:NH, = 2 : l  

0,. Ha?, NHa. SO,, 
komplderter Re- 
aktionsverlauf 

komplizierter Re- 
aktionsverlauf 

Coa, H,O. NH,, SO,, 

Manome trisch 

C0,-Best. 

CO,, NH,-Best., 
,,keine vollstaniligt 
Verbrennung" 

, ,Vollstandige 
Verbrennung' a 

C0,-Best.. 

Chemisch 
Chemisch 

Manometrisch 

CO,-B&. 
CO,. NH,-Best. 

COa-BWt. 
Vollstiindige 
Verbrennung 

Chemisch 
Chemisch 

Chemisch 
Setzt sich 2-3mal so 

rasch um wie 
Alanin, chemisch 

Manometrisch 
Chemisch 

Manometrisch 

Chemisch 

Chemisch 

Manometrisch 
Manometrische Best. 

der 0,-Aufnahme, 
Titration des NH, 

Manometrisch 
Manometrisch, 

Hemmung durch 
HCN 

Urethan hemmt, 
HCN nicht 

Manometrisch 

Chemisch 

Chemisch 
Chemisch 

- 
Manometrisch 

Chemisch 

Chemisch 

Manometriscli 
u. chemisch 

Manometriscli 
u. chemisch 

Negelein (21) 

amn&. May er I 
W w e r  (25) 

Wielnndu. Bergs1 (30) 

Mayer u. 
Wunnaer (33) 

Bergel u. Bolz (42) 

Bergel u. Bolz (42) 

Ncgelein (21) 

Wie 69b 
Wie 69c 

Wie 69d 

Bergel u. Bolz (42) 
wiehnd, mhaue. 

Koeehara (48) 
Bergel u. Bolz (42) 

Bergel u., Bolz (42) 

Negelein (21) 

Nq*n (21) 

Bergel u. Bolz (42) 

Bergel (46) 

Bergel u. Bolz (43) 

Neg&in (21) 
warbulg u. 

Negelein (21) 
Warbwg u. 

Negelein (18) 

Brefekd (28) 

Warburg u. 

Kuen (45) 
Bergel u. Bolz (42) 
Bergel u. Bolz (42) 

Bergel u. Bolz (42) 
Bergel u. Bdz (42) 
Bargel u. Bolz (42) 
Bergel u. Bolz (42) 
Bergel u. Bolz (42) 
Bergel u. Bolz (42) 

Brefeld (28) 

Neg&in (21) 

Bergel u. Bolz (42) 

Bergel ( 4 6 )  

wieland u. 

W a r k g  u. 

worbwg u. 

Bargel (30) 

Nsgdsin (18) 

Nspdcin (18) 

Angrr~nndlr Plir inir  
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. Thbelle 7. Orgeaische Verbindungen. b) Cyclieche Verbindungen. ' 

93 

04 

95 

06 

Henzylalkohol 

Renealdehyd 

Mapdelsaure 

I'licnyllirenz- 
tr:iubeiisaur 

07 

OX 

99 
100 

101 
102 
103 

104 

105 

106 

I07  

10s 

l'henylalaiiiii 

Tyrosin 

p-Plienylentlia 
a-Nnphthyhni 

1,eukeinilin 
Intligotiisiilfon 
llyilrochiu~iii 

Thymohydrocl 

Huccocaniplier 

Tetrahydrolien 

Mentheii 

I,iniont-ii 

Katalysator 

110 
11 1 

l'onerde bei Cegen- 
wart von Anilin 

I'd- Schwarz, 
Tierkohle 

Kohle 

1 ,.l-I)inietliylc(l 
l'lirnylthioliart 

I'd-Schwarz. Kohle 

l'd- Schwarz, Kohle 

13liitkohle 

'I'ierkolilc- 
'Tierkohlr 

Tierkolilr 
I'll-Schwarz 
;I) Tierkoklc, 

S'd-Schwarz 

I)) Kohle (Norit) 
Norit 

t i )  Xorit 

t i }  1%-Schwarz 

r )s 

I )s 

[ ).; 

I I \  

)S 

Tierkohle 

Wersuchsbedingunger 

Nitrobenzol als 
Ibsungsniittel 

ZOO, Adsorptions- 

200 
versuche 

38" 

3x0 

ZOO, 12 h 
200. 12 11 

Sirtlcternp. 

(kgciiwart von K -  
Persulfat oder 
Dibenzoylperox y d 

Atherische Iag. 
A ther ische 1 ,sg . 

Atherixhc 1,sg. 

Schii t tel kolben 

Schiittelkolben 

Srhuttelkolheii 

Schiittelkolben 

ichiittel kolbeii 

~ ~~ 

Reaktionsproduk t e  

Ijenzaldehyd, quan- 
titative Umsetzun 

13rnzoesaure 

I'henylessigsaure. 
CO*, Uen~aldehyc' 
I<enzoesaiire, 
Oxalsaure 

CO,:NH, = 1:l .  
Phenylacetaltleh y( 

CO, (unvollstandige 
Oxydation) 

Rismarckbraun 
Farbstoff 

(violettrtm) 
Kosanilin 

Hrsrlilriinigurig der 
[ )xyd;it ion 

Chinhydron. Chinoti 
Thymochinhydron, 

T hymochinon 
x-Isopropyl-y-acetyl. 

n-butterslure 
Oxybuccocampher. 

Oxythymochinon 
O,-Aufnahme 

~ )x -Aihc ihmr  

[ ),-Aiif1ial1lIir 

Cyclohexetid, Cycle- 
pentenaldehycl, 
Adipinsaure. Oxy- 
cyclohexanon 

: ),-Aufnahme 
ffectmchc Haw, 

Schwcfrl 

Yr.1 Stofl 

Tabelle 8. Verschiedene Stoffe. 

K ntal ysa tor 

Tierkohle, I, ,  
'Tierktkhle 

Tierkohle 
IIolzkohlr 

JersuchsbrdinRungen 

1 cniO Leiniil in 
250 cmJ 1 %iger 
Na,CO, emulgiert 

Keaktionsprotlukte 

I\leiiifarbtuig 
Heschleunigung deI 

Oxydation 

o,-t~lwrtragung ? 

I3raunfarliung 
In CO, ausgekiihl Holzkoble wirkt 
weniger stark entfarbend als die mit 0,  

beladene. 

verwendete pflanzliche Aktivkohle diirfte die Tierkohle 
weit ubertreffen. 

Mit der Untersuchung eines unikel i rbaren Vnr- 
ganges  befafit sich bisher nur eine Arbeit [Johne u. Weden 
(47)], die zu den1 henierkenswerten Ergebnis fiihrte, daB 
die Tierkohle in Gegenwart von Sauerstoff je nach dem 
pH-Wert der Wsung Ferrocyankalium vollstandig oxydiert 
oder Ferricyankalium vollstandig reduziert und da!3 dic Poten- 
tide der Mischung der beiden Salze in alkalischem, neutralem 
und schwach saurem Milieu genau mit den Potentialen der 
Sauerstoffelektrode beim gleichen pH ubereinstimmen. 

Anal ysenmetliode 
Anmerkungen 

Langsame Konzen- 
tra tionsabnahmr 

Mmiumetriscli, 
titrimetriscli 

,Autor 

f I f l f l f l i 1 l i  (44) 
Oandiiii (44) 

Autor 

111. Die Katalysatoren. 
A. Kohle. 

1 . Tierblutkohle (, ,hochwrtig,  biologisch Kepriift"), von Mrrck, 

2. Blutkohle, Merck, 10% SiO,. 0.2%, I+, Wnrhrrrq (23, 28) .  
3. Blutkohle, Merck, 8% Asche. Frigl (17) 
4. Tierblutkohle. Neqelein (21). 
5. Blutkohle (Carbo medicinalis Merck, hochwcrtig, biologisch 

6. Blutkohle, Merck, Warburg (11, 19). Joiane u. Weden (47). 
7. Blutkohle, G m p e l ,  Mayer u. W-er (25), Preundlich 11. 

8. Haminkohle, Warburg (23). 

Warbwg (18). 

gepriift). Warbwg (24). 

Fiacher (31), Rosenthale+ u. Tikrk (6a).  
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9. 
10. 

11. 

12. 
13. 
14. 

15. 
16. 
17. 

18. 
19. 
20. 
21. 
22. 
23. 

24. 
25. 
26. 
27. 
28. 
29. 
30. 
31, 

32. 

1. 

2. 
3. 
4. 

1. 
2. 
3. 
4. 
5. 
6. 
7. 
8. 
9. 

10. 
11. 
12. 
13. 
14. 
15. 

1. 
2. 
3. 

Carbo medicinalis Merck, Kutzelnigg (39). 
Carbo animalis puriss. siccus Merck, Bergel u. Bolz (42, 43, 
46). Piischel (41), Tamummdshi u. Umezawa (49). 
Tierkohle Kahlbaum pro anal. Nr. 2155, Wieland, Driahaua 
Koachara (48). 
Tierkohle. Hofmann (2). 
,,Noir animal", Cazeneuue (6). 
,,Animal charcoal", Merck (83,6) yo Asche, Ca-Phosphat und 
wenig Fe, Firth u. Wahon (26). 
,,Animal charcoal", Wright u. Aletyne (40). 
Spodium, Johne u. Weden (47), Piiechel (41). 
Kohle aus Hornspanen 0,42y0 Fe. Kohle aus Casein, Kohle 
aus Leim (0,lO yo Fe), Knochenkohle, gereinigt, Piischel (41). 

Buchsbaumholzkohle, Caluert (1). 
Birkenkohle, mit Soda gemischt, Doroacheweki u. Pawlow (14). 
Lindenkohle, 0,93% Fe, Piieehel (41). 
Cellulosekohle (Sorboid) , Wielcrnd (29). 
(Sorboid, Sanasorben, Waldhof), Wieland u. Bergel (30). 
Carboraffin, 2,92:/, Asche, 0,68 mg Eisenlg, Tamarmuahi u. 
Umezuwa (49). 
Norit, Qandini (44). 
Aktivkohle, Bayer. Kutzelnigg (39). 
Charbon vegetal active, Mayer u. W m e r  (33). 
Phytodynat. 0,37 yo Fe, Piischel (41). 
.,Charcoal"s), Rid& u. Wright (32). 
Kahlbaumsche Kohle aus Rohrzucker, Warburg (11). 
Zuckerkohle, Warburg (23, 24, 28), Tamumvahi u. Umezawa (49). 
Kohle nach Tammunn, aus CCl, u. Hg, Heymann, Salonurn 
u. Kieffer (38). 
Graphit, RUB, Kutzelnigg (39). 

B. Platinmetalle, Tellur. 
Platinschwarz, Mulder (3). Cuemano (25a), E. Miilkr (55a), 
Stdrmer (58). 
Palladiumschwarz, Wiekand (9, 20, 29). W'ieland u. Bergel (30). 
Osmium, Willakitter u. Sonnenfeld (lo), K .  u. Awere  (12). 
Tellur, Wilbtiitter u. Sonnenfeld (10). 

C .  Oxyde. 
CuO, Kutzeldqg (39, 52). 
Tonerde, mit Fe verunreinigt, Roeenmund (27). 
Gegliihter Bauxit, Lkegang (56). 
Fasertonerde, Kutzelnigg (39). 
Silicagel, Kutzelnigg (39). 
PbO, Pb,O,, PbO,, Kutzelnigg (39). 
Cr,O,, Kutzelnigg u. Wcxgner (51). 
MnO,, Mayer u. Wurmaer (33). Ingeraoll (33a), Kutzelfi 
Mn,O,, Ingemoll (33a). 
Mn,O,, Ingeraoll (33a), Kutzelnigg (39). 
MnO, Mayer u. Wevmteer (33), Ingeraoll (33a). 
Fe,O,, Kutzelnigg (39). 
COO, LeBlanc u. Mtibiue (37). 
Co,O,, LeBlanc u. M66ius (37), Kutzelnigg (39). 
NiO, LeBhnc u. Sachse (34). Kutzelnigg (39). 

D. Fullererde, Ton. 
Fullererde, Ktkzelnigg (39). 
Fullererde, 5.08% Fe, K w n  (45). 
Ton, Kectzelnigg (39). 

(39). 

Wie man aus der vorstehenden Zusammenstellung 
ersieht, wurden Kohlepraparate und unter diesen wieder 
Blutkohlen am haufigsten angewendet. Da die Blutkohle 
Eisen  enthalt, war es naheligend, ihre katalytische Wirk- 
samkeit mit dem Eisengehalt in Zusammenhang zu bringen. 
In der Tat konnte Warburg (23, 24) zeigen, daI3 die O w -  
dation von Aminosauren an Blutkohle durch Blausaure 
gehemmt wird, was auf der Bindung der Blausaure durch 
das Eisen beruht. Anderseits zeigte aber Warburg, dall 
auch an der Oberflache der vollkommen eisenfreien Zucker- 
kohle Oxalsaure und Leucin zu verbrennen vermogen, 
wobei eine spezifische Blausaurehemmung nicht auftritt. 
ilhnlich verhalt sich nach Warburg die durch Erhitzen 
mit Salzsaure im Bombenrohr von Eisen befreite Blutkohle. 
Die Zuckerkohle und die mit Saure behandelte Blutkohle 

a) Fur ,,charcoal" fehlt irn Deutschen ein genau entsprechender 
Ausdruck. Keinesfalls bedeutet es Holzkohle, wie rnanchrnal 
iibersetzt wird, denn sonst ware die Zusarnn&setzung .,animal 
charcoal" (26, 40) nicht moglich. 

unterscheiden sich von der unbehandelten Blutkohle noch 
dadurch, da13 sie, in Wasser suspendiert, Sauerstoff locker 
binden. Wahrend die Zuckerkohle katalytisch wirksam ist, 
envies sich die von Warburg u. Brefeld (28) hergestellte 
, ,Si l icatzuckerkohle"  als unwirksam. Sie lie13 sich 
auch durch Zusatz von Eisensalz bei der Herstellung nicht 
aktivieren. Wohl aber konnten Warburg u. Brefeld eine 
sehr wirksame kuns t l iche  Blu tkohle  dadurch gewinnen, 
daI3 sie die Silicatzuckerkohle mit Haminzusatz herstellten 
oder von reinem Hamin ausgingen. Fur die Wirksamkeit 
des Eisens in der Blutkohle und die Blausaureempfindlich- 
keit der Blutkohle ist daher mdgebend, da13 das Eisen an 
Stickstoff gebunden ist, was auch noch durch weitere 
Versuche (Aktivierung von Kohlen' aus Anilinfarbstoffen 
durch Eisensalz) erhartet wurde4). 

Auch die katalytische Wirkung der Ful le rerde  wird 
von Kuen (45) auf deren Eisengehalt zuriickgeftht, von 
dem aber nur ein bestimmter Anteil wirksam ist, denn er 
fand, daI3 die mit Salzsaure digerierte Fullererde nicht mehr 
befahigt war, Sauerstoff zu ubertragen, obwohl nur 0,33y0 
Fe bei einem Gehalt von 5,08y0 herausgelost wurden. 

Tamamwhi u. Umezawa (49) gelang die D e h y dr ie r  u n g 
der Bernsteinsaure zu Fumarsaure nur mit eisenhaltiger 
Kohle (Tierkohle, Carboraffin), nicht aber mit Zuckerkohle. 

Schliel3lich konnte Rosenmund nachweisen (27), dall 
die katalytische Wirkung der Tonerde bei der Oxydation 
von Benzylalkohol zu Benzaldehyd in Gegenwart von Anilin 
darauf beruht, daj3 als Verunreinigung vorhandenes Eisen 
durch Anilin aktiviert wird. 

Anderseits ergab eine Untersuchung von Piischel (41). 
dal3 die Beschleunigung der Oxydation von Bleisulfid zu 
Bleisulfat in keiner Beziehung zum Eisengehalt der Kohle 
steht (in. den Grenzen 0,03-0,93%), der Adsorpt ions-  
kraf t aber vollkommen parallel geht. 

Uber eine eigenartige, starke Aktivierung der Tierkohle 
durch Jod berichten Pirth u. Watson (26). ' Die Tierkohle 
wurde, nach einer viermaligen Behandlung mit Jod, erhitzt, 
um die Hauptmenge des Jods auszutreiben, d a m  mit 
akoholischer Pottasche, um die letzten Spuren Jod zu 
entfernen und zuletzt mit destilliertem Wasser gewaschen. 
Sobald Alkohol mit der so behandelten Kohle in Bertihrung 
kam, setzte eine lebhafte Reaktion ein, und Geruch nach 
Aldehyd trat auf. 

An verschieden hergestellten Chromoxydpraparaten 
konnte die starke Abhangigkeit der katalytischen Wirk- 
samkeit von der Darstel lungsweise gut studiert werden 
[Kutzelnigg u. Wagner (Sl)]. Grobteiliges Chromoxyd 
(wie es im, Guigraet-G;riin vorliegt) und kristallines Oxyd, 
wie es durch Erhitzen des Hydroxyds auf etwa 70O0 erhalten 
wurde, sind praktisch unwirksam. Sehr wirksame Praparate 
erhdt man dagegen, wenn man das Hydroxyd auf nur 
400-4500 erhitzt, wobei ein scharfes Maximum auftritt. 
Ein gutes Sauerstoffubertragungsvermogen besitzen ferner 
noch die durch Zersetzen von Quecksilberchromat oder 
Ammoniumbichromat erhaltenen Praparate. 

Ferner konnte gezeigt werden, daI3 auch das Vermogen 
des Eisenoxyds und Kupferoxyds, Sauerstoff zu ubertragen, 
durch die Darstellungsweise (die Temperatur der Vor- 
behandlung) beeinflat wird [Kutzelnigg (52)]. 

Die Wirksamkeit der genannten Oxyde wurde an dem 
Grade der Beschleunigung der Reaktion K,Fe (CN), 
+ &Fe(CN), gemessen, ebenso auch die Wirksamkeit 
einiger anderer Oxyde, deren Darstellungsweise nicht weiter 
variiert wurde [Rutzelnigg (39)]. Auffallend war dabei 
unter anderem das hohe Sauerstoffubertragungsvermogen 

4) Vgl. dam aber F. Haurowitz, Jahresber. Physiol. 1928, 
S. 208; zitiert ?xi Piiechel (41). 
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des Nickeloxyds. LeBlunc u. Sacbe (34) haben nach- 
gewiesen, da13 dieses Sauerstoff in aktiver Form enthdt, 
worauf auch die schwarze Farbe beruht. (Ein hoheres 
Nickeloxyd wird dabei nicht gebildet; das. Gitter wird 
durch die Sauerstoffaufnahme nicht geandert.) Uiese 
Autoren haben den aktiven Sauerstoff durch die Jodaus- 
scheidung aus angesauerter Jodkal iumlosung nach- 
gewiesen. Khnliches wie fiir das Nickeloxyd gilt fur COO 
und Co,O,. In  diesem Falle zogen LeBlanc und Mobius 
(37) die Oxalsaure-Oxydation zur Analyse heran. 

Mayer u. Wurmser (33) und Ingersoll (33a) befaoten 
sich mit der katalytischen Wirksamkeit verschiedener 
Manganoxyde bei der Oxydation von N a t r i u m a c e t a t ,  
Na t r iumformia t  usw. und von Glucose und Glycin. 

Sonstige Untersuchungen uber die Anwendung von 
Oxydkatalysatmen scheinen nicht vorzuliegen, obwohl 
diese gegeniiber der Kohle manchen Vorteil bieten diirften. 

Zur Zusaninienstellung der nietal l ischen K a t a l y -  
s a to ren  ist noch zu bemeden, da13 sich bei den von 
Wihliitter u. Sonnenfeld (10) studierten Reaktionen das 
Osmium nicht durch Platin, Palladium oder Rhodium 
ersetzen lie& wiihrend Tellur einigermaaen wirksam war. 

In diesem Zusammenhange sei auf die Befunde von 
Meyerhof u. Weber (22) einerseits und Kuen (45) anderseits 
hingewiesen, wonach Glucose wohl an Kohle, nicht aber 
an Fullererde, Fructose aber an Kohle wenig, an Fullererde 
merklich oxydiert wird. 

Uber die Moglichkeit der Reaktionslenkung durch be- 
stimmte Katalysatoren ist wenig bekannt. Zuni Teil mag 
das daran liegen, daB man sich in vielen Fallen mit der mano- 
metrischen Messung des Reaktionsverlaufes oder der 
Kohlendioxydbestimmung begniigt hat, ohne nach Neben- 
oder Zwischenprodukten zu fahnden. (Solche wurden vor 
allem in den Untersuchungen von W'ieland und Bergel u. 
Bolz beachtet.) Buccocampher liefert mit Norit und mit 
Platinschwarz als Katalysatoren verschiedene Reaktions- 
produkte [lo5 a und b]. Bernsteindure wird nach Gompel, 
Mayer u. W u m e r  (25) zu Kohlendioxyd verbrannt, nach 
Tamamuehi u. Umezawa (49, 50) dagegen an eisenhaltiger 
Kohle zu Fumarsaure dehydriert, ohne da13 CO, auftritt. 
Bergel u. Bolz (42) zeigen, d& Tierkohle Aminosauren 
gegeniiber dehydrierend wirkt, d& dieses aber bei den vie1 
starker angreifbaren Dialkylaminosauren nicht der Fall sein 
kann. 

Hinsichtlich der Blutkohle als Atmungsmodell (War- 
burg) bemerken Bergel u. Bolz, d& ein Unterschied gegen- 
iiber den biologischen VerhUtnissen insofern besteht, als 
aLICetosauren als Zwischenprodukte beim Modellversuch 
nicht auftreten. 

Ober die Art der Aktivierung des Sauerstoffes an den 
Katalysatoren laat sich allgemein noch nichts Bestimmtes 
aussagen. Der Mechanismus kann wohl von FalT zu Fall 
verschieden sein. Bemerkenswert ist, da13 sowohl die Ele- 
mente, die oxydationskatalytisch wirksame Oxyde geben, 
als auch die wirksamen Memente Kohlenstoff, Platin, 
Palladium, Osmium an Minima der Atomvolumenkurve 
stehen' [Kutzelnigg (52)]. 

DaB der Sauerstoff an der Tierkohle ganz unerwartet 
fest haftet, zeigt eine Untersuchung von Wieland, Drishaw 
11. Koedara (48): der von der Kohle gebundene Sauerstoff 
wird selbst bei heller Rotglut von Wasserstoff nicht weg- 
genommen, wiihrend er in wasseriger Suspension bei 100° 
mit Aminosiiuren in derselben Zeit fast vollstandig in 
Reaktion tritt. Eine nahezu vollige Inaktivierung der 
Kohle wurde erst dadurch erreicht, da13 sie 40 h in Alanin- 
liisung gekocht, unter Stickstoff abfiltriert und in Wasser- 

stoff bei loo00 gegluht wurde. - Mit der Art der Bindung 
des Sauerstoffes an Kohleoberfllchen befassen sich ferner 
Untersuchungen von Lowry u. Hullel (16), Rideal u. Wright 
(32,35), auf die im einzelnen nicht eingegangen werden kann. 

Qandini (44) stellt fest, da13 der Luftsauerstoff in Gegen- 
wart von Aktivkohle Ruccocampher in der gleichen Weise 
wie Ozon oxydiert. 

IV. Praktlsche Bedeutung. Anwendungen. 
Die grof l technische Anwendung der Oxydations- 

katalyse ist bisher auf die Gasphase  bexhrankt geblieben. 
Ihre gro13e Bedeutung auf diesem Gebiet [Schwefeldure, 
Salpetersaure, Gewinnung von Schwefel aus dem Kokerei- 
gas (15)] ist zu bekannt, als da13 man dabei zu verweilen 
brauchteb). Ininierhin sind aber auch einige technische 
Anwendungen in fliissiger Phase zii verzeichnen. 

So werden Kohlef i l te r ,  die zur Trinkwasser- oder 
Riibensaftreinigung venvendet wurden, dadurch wieder 
brauchbar, da13 man sie der Luft aussetzt, wobei die adsor- 
bierten Keime oder Parbstoffe oxydiert werden [Hofmann 
(53)J. Vielleicht beruht auch die Wirkung der Entfarbungs- 
kohlen (Cazewuve (6), Wein! [116]) und Bleicherden zu- 
mindest zum Teil auf der Sauerstoffiibertragung. Dies- 
beziigliche Untersuchungen scheinen leider zu fehlen. Der 
Befund Dunetane [zitiert bei Liaegang (56)], da13 auf 2000 
erhitzter Bauxit, der ini Vakuum auskiihlte, sein ,,Adsorp- 
tionsvermogen" fur die Schwefelverbindungen im Petroleum 
verlor, es aber bei erneutem Erhitzen an der Luft zuriick- 
erhielt, wird von Liaegang im Sinne einer Sauerstoff- 
iibertragung gedeutet. 

Eine R edu  k t i o n s k a  t a1 y se  liegt wahrscheinkh in 
folgenden Fallen vor : 1. bei der Entgoldung der Chlonvasser- 
ausziige goldhaltiger Pyrite durch Kohlefilter [Plattner- 
Verfahren; Hofmann (53)], 2. bei der Entchlorung des zum 
Zwecke der Desinfektion und Reinigung mit einem kleinen 
oberschul3 von Chlor behandelten Wassers iiber grob- 
korniger Aktivkohle. 

Anwendungen zu prapa ra t iven  Zwecken waren 
sicher in manchen Fallen gegeben. So weist 2. B. Wielund (9) 
auf die Darstellung von Brenztraubendure aus Milchsliure 
durch Dehydrierung nlit Palladium hin. 

Andeiseits mu13 man bei der Anwendung von E n t -  
f a rbungsmi t t e ln ,  besonders von Blutkohle, ihre oxydie- 
rende Wirkung beachten, worauf schon Rmenthaler und 
Turk (7) hinwiesen, die bei ihren Untersuchungen iiber die 
adsorbierende Wirkung verschiedener Kohlesorten, die 
gewichtsanalytisch durchgefiihrt wurden, haufig gefarbte 
Riickstande erhielten, obwohl sie reine Substanzen an- 
wendeten (Guajaconsaure, Aloin, Kaliumjodid, Rrenz- 
catechin, Pyrrogallol, Codein, Codeinphosphat). 

Bei der m e d i z i n i s c h e n Anwendung der Tierkohle ist 
nach Sturkenetein (57) zu beachten, d& diese unter Um- 
standen, statt entgiftend zu wirken, die Toxizitat jener 
Stoffe steigern kann, die sie vermiige ihrer Adsorptionskraft 
entgiften sollte. Piischel(41) hat einen solchen Fall, namlich 
die Erhohung der Salzsaureloslichkeit von Bleisulfid bei 
Gegenwart von Kohle, niiher untersucht und als Oxydations- 
katalyse durch die Kohle klargestellt (Bildung von Blei- 
sulfat). 

Sollte nicht auch bei der erwunschten Wirkung der 
Tierkohle im Organismus neben ihrer Adsorptionskraft ihre 
oxydationskatalytische Fiihigkeit eine Roue spielen ? Eine 
Untersuchung dieser Frage ware gewil3 von Interesse. 

Zum SchluB sei auf die Oxydationskatalyse als mogliclie 
S torungsquel le  bei  der  chromatographischen  Ad- 

6, In neuerer Zeit hat die katalytische Oxydation organischer 
Verbindungen im Dampfzustand erhohtes Interesse gefunden . 
Vgl. z. B. Marek u. Hahn (54a). 
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so rp t ion  hingewiesen. Dieses heute viel Beachtung 
findende Verfahren verwendet bekanntlich die verschiedene 
Affinitat der in einem Gemisch vorhandenen Bestandteile zu 
verschiedenen Adsorptionsmitteln zu deren Trennung. Bei 
der Wahl der Adsorptionsmittel m a t e  beachtet werden, ob 
sie nicht sauerstoffiibertragend wirken. Das ist z. B. bei 
Fullererde der Fall (39, 45), im begrenzten M&e auch bei 
Silicagel, und konnte bei leicht oxydablen Stoffen, wie z. B. 
Vitaminen, zu einer Zersetzung fiihren. 

In  diesem Zusammenhang mag vielleicht auch eine 
Zusammenstellung solcher Adsorptionsmittel, die sich als 
k a t a l y t i s c h  unwi rksam erwiesen haben, erwiinscht win 
(Kutzelnigg (39, 52), gepriift gegeniiber Kaliumferrocyanid) : 
ZnO (unabhangig von der Darstellungsart), MgO, CaO, 
BaO, HgO, As,O,, Sb,O,, CaCO,, BaCO,, BaSO,. 

Zu den wi rksams ten  Saue r s to f fube r t r age rn  ge- 
horen anderseits (39) : Aktivkohle, Blei-4-oxyd, Mangan- 
4-oxyd, schwarzes Nickeloxyd, die samtlich weit wirksamer 
sind als Tierkohle. [A. 56.1 
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