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bei dem obigen Versuche, bei dem der Qehalt der den Kalk umgebenden 
Atmosphiire an KohlenRaureanbydrid vielleicht nicht gauz constant 
war, Schwankuugen im Kohlenssuregehalte des entstandenen Carbonates 
hervortraten. Offenbar befindet sich das Calciumcarbonat bei der 
Schmelitemperatur des Zinks scbon innerhalb der Dissociationsgrenznn, 
aber die vollstandige Zersetzung des Salzes wird auch bei Entfernung 
der frei werdenden Roblensiure bei dieser Temperatur verhindert 
durch die Gegenwart von iiberschCssigem Aetzkalk. 

Diese Versuche iiber die Wirkung von Saureanhydriden auf waseer- 
freie Oxyde wcrden im hiesigen Laboratorium fortgesetzt. 

K a r l s r u b c ,  im J u l i  1879. 

389. F. H o p p e - S e y l e r :  Erregung den Saaerstoffs dnrch 
nascirenden Wasserstoff. 

(Vorgetragen in der Sitznng von Hrn. B a n m a n n . )  

Jeder  Versucli zur Erklarung der Lebensprocesse der Tbiere und 
Pflanzen fordert mit  Nothwendigkeit die Annahmc einer ergiebigen 
Quelle der Activirung des Sauerstoffs innerhalb der Organismen. AUS- 
gehend von dieser unumganglichen Hypothese habe ich zunachst onter 
etwas einfacheren Verhlltniaeen, wie sic bei der Faulniss auftreten, 
Aufechliisee zn finden geeucht und mich bald iiberzeugt, dase die Bib 
dung von freiem Wasserstoffgas nur dort erfolgt, wo Sauerstoff nicht 
zugegen ist, dam dagegen bei Zutritt von Sauerstoff eu faulenden 
Fliissigkeiten nicbt allein der nascirende Wasserstoff oxydirt wird, 
sondern auch energische Oxydationsprocesse eintreten. Die einfachste 
Erkltirung dieser Thatsache war die Annahme, dass der nascireude 
Wasserstoff, indem er  eelbst mit Sauerstoff in Verbindung tritt, die 
Erregung eines oder mehrer anderer Sauerstoffatome hervorrufe ’). 
Es war nun ausserdem zu schliessen, dass, wenn dies bei den Fad- 
nissprocessen der Fall sei, auch iiberall, wo Wasserstoff bei Oegen- 
wart von indifferentem Sauerstoff frei wird, die Activirung des Sauer- 
stoffs erfolged miisse. Urn bieriiber Oewissheit zu erhalten und zu- 
gleich die Mtiglicbkeit anderer Erkliirungen auezuschliessen , wandte 
ich mich an die leicht zersetzliche, von G r a h a m  entdeckte uud v o r  
ziiglich untersuchte Verbindung von Palladium mit Wasserstoff, die 
man d u d  Elektrolyse oder durch ErwPrmen von Palladiumblech in 
einem Strome von reinem Wasseretoffgae leicht erhiilt. G r a h a m  hat 
bereits die energische reducirende Wirkung des mit Wasserstoff bela- 
denen Palladiums beschrieben; ich babe nicbt niithig anzafiihren, dsss 
ich seine Angaben in meinen Versuchen beststigt faud, nur miicbte 

I )  vergl. P f l l l g e r ’ s  Arch. f. d.  ges. Physiol. Bd. 12, 9. 1. 



icb hervorheben, dam ein reichlicb mit Waeeerstoff beladenee Blecb 
in atm. Luft oder Waeeer gebracht zunachet schnell, allm8lig immer 
langeamer Waeeeretoff verliert, einen Theil aber viele Monate zuriick- 
halt und daes die reducirende Wirkung dee Blechee mit der Geecbwin- 
digkeit dee Waeseretoffverlustes in geradem Verhaltniee zu stehn 
scheint. In  demselben Verhaltniss fand icb die Einwirkung dee BIechs 
auf indifferenten Saueretoff. Aus G r a h a m  'e  Versuchen iet bekannt, 
dase Palladium bei gewtihnlicher Temperatur kein Sauerstoffgas auf- 
nimmt und man kann eich leicht davon iiberzeugen, daes ein ausge- 
gliihtes Blech in ein abgeschloseenee Sauerstoffvolumen gebracht dm-  
selbe nicht andert. Der Saueretoff wird auch durch das Metall nicht 
activ gemacht, wiihrend ein mit Wasserstoff geniigend beladenes Blech, 
in Sauerstoffgas eingefiihrt, nicht allein schnell Waeser bildet, sonderii 
die energischsten Oxydationen danebeu auszuftihren im Stande ist. 
Durcb den am Blech frei werderiden Wasserstoff wird bei Gegenwart 
von Saueratoff oder atmospharischer Luft Indigolosung gelbgefarbt 
und zerstBrt, neutrale Liisung von Jodkalium und Amylum in wenigen 
Minuten duukelblau gefarbt, dann allmiilig das Amylum zeretort, Am- 
moniak wird in salpetrigsauree Ammonisk verwandelt. Intereaeant 
iet die Erecheinung der Reduction und Oxydation in ubereinander 
stehenden Schichten, wenn ein mit Waeeeretoff beladenes Pallsdium- 
blech von geniigender Lange in  einem Probirglaee in eehr verdiinnte 
Indigolosung geetellt wird; nach einiger Zeit ist die Losung unten 
durcb Reduction entfarbt , oben durch Oxydation gelbgefiirbt, in der 
Mitte unveraudert blau; epater verscbwindet die Mittelachicht. Die  
Geechwindigkeit des Eintretena dieser Erscheinungen hangt von der 
Siittigung des Blechs mit Wseserstoff ab. Auch im beeten Falle er- 
fordern aber alle diese Reactionen vie1 Zeit. 

Benzol mit dem Palladiumwasserstoff und etwae Wasser bei Luft- 
zutritt geschiittelt und stehn gelassen wird allrnalig unter Hildung ver- 
schiedener Korper oxydirt. Die Fliissigkeit, nach dieeer Behandlung 
destillirt, lavst einen nicht fliichtigen, mit Aetzkali eich stark braunen- 
den Korper zuriick; such dae Detillat farbt eich mit Aetzkali gelb. 
Destillirt man von dieser alkalischen Mischung dae unzersetzte Benzol 
a b  und destillirt den Riickstand mit verdiinnter Schwefelsanre, 80 geht 
ein wenig Phenol iiber, welcliee im Deetillat durch Bromwaeeer in 
bekannter Weiee erst milchig gefiillt wird; die bald eich ausbildenden, 
eeideglanzenden Kryetalle zeigen die Eigenechaften des Tribromphenole, 
wurden aber nicbt ganz rein gewonnen, die Analyeen gaben 1 pCt. 
zu wenig Kohlenstoff, ebenso zu geringen Bromgehalt, e twm erbohten 
Wsseerstoffgehalt (1.6 pCt. statt der berechneten 0.9 pCt.). Chinon 
habe ich unter den Oxydationsprodukten dee Benzole vergeblich nacb- 
zuweisen gesucht. 
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Toluol, mit etwas Wasser der Einwirkung eines mit Wasserstoff 
beladenen Palladiumblechs und gleichzeitig der atm. Luft aosgesetzt, 
lieferte einen durch Bromwasser fiillbaren, phenolartigen Kiirper (der 
Bromniederschlag verwandelte sich nicht in Krystalle) , daneben 
entstand eine geringe Menge einer Saure, welche Schrnelzbarkeit, 
Flijchtigkeit , krlrtzenden Geruch beim Erhitzen , Schwerliislichkeit in 
Wasser, Leichtlijslichkeit in Alkohol und in Aether der BenzoEsiiure 
besassen. 

I n  einer weiten Qlasrohre mit sehr gut eingeriebenen Glashahnen 
und Glasstopfen auf weiter Miindung wurde mit Wasserstoff beladenes 
Palladiumblech unter Zusatz von wenigen Tropfen Wasser eingebracht 
in eiue sehr sauerstoffreiche Mischung von reinem Stickstoff und Sauer- 
stoff. Durch das  sorgfaltig gereinigte Rohr, dessen Hahne und Stopfen 
ohne Fett vortreff lich schlossen, wurde Sauerstoff schon langere Zeit 
vor Einbriogen des Blechs aus einem Glasgasometer eingeleitet und 
vor dem Eintreten in  das Rohr mehrfach mit reiner concentrirten 
Schwefelsaure und Kalilauge gewaschen. Die nach einem oder zwei 
Tagen der Einwirkung entleerte geringe Wasserquantitat zeigte keine 
Einwirkung auf neutrale mit Amylum rersetzte Jodkaliumliisung, eehr 
baldige Blauflirbung nach Ansliuern mit einem Tropfen verdiinnter 
Schwefelsaure. Dieser Versuch ist mehrmals mit dem gleichen Resul- 
tate wiederholt und scheint zu ergeben, dres durch den rnittelst nasci- 
renden Wasserstoff activirten Sauerstoff selbst Stickstoff zu salpetrig- 
saurem Ammoniak in geringer Quantitiit Cbergefuhrt werden kann. 
Ich hatte dies Resultat nicht erwartet und kann meine Zweifel noch 
jetzt schwer iiberwindec, werde aoch den Versuch mit allen Vorsichts- 
maassregeln noch Bfter wiederholen , such mit anderen Reagentien 
die Entacheidung zu finden suchen. 

Nach den geschilderten Resultaten, von denen ich einen Theil 
bereits friiher publicirt babe I), war nicht allein anzunehmen, dass der 
nascirende Wasserstoff (naturlich nur am Orte,  wo er als Atom aus 
einer Verbindung gelost wird) stet8 unter allen Verhaltnissen die 
Fahigkeit habe, Sauerstoff in Activitiit zu versetzen, wenn er ihm 
begegnet, ehe er mit andern Atomen in Verbindung getreten ist, son- 
dern dass auch andere Stoffe, welche mit Begierde den indifferenten 
Sauerstoff sich anzueignen vermogen , dieselbe Einwirkung ausiiben. 
Vom Phosphor ist dies seit S c h o n b e i n s  Untersuchungen bekannt; 
nur hatte man den Zusammenhang der Ozonbildung u. 8. w. mit der 
Oxydation des Phosphors nicht erkannt. Eine sehr interessante der- 
artige Beobachtung hat mir mein Freund Hr. E. B a u m a n n  mitge- 
theilt. Er fend,  dass eine Losung von Pyrogollussliore rnit Aetzkali 
beim Schiitteln mit Luft alsbald Ammoniak zu salpetriger Sliure 
oxydirt. 

1) Zeitschr. f. physiol. Chem. Bd. 11, 5. 22. 



Vom Natrium sind meines Wissens keine derartigen Wirkungen 
bekannt. Icb habe das Metall gleich auf eine harte Probe gestellt. 
Fein zerschnittene Natriumscheibchen wurden in offenen Flaschen mit 
niassig weiter Mundung mit der bei 65 bis 750 siedendeo, mehrmals 
rectificirten Fraction des Petrolathers iibergosseo, so dass sie rnit der  
Fliissigkeit befeuchtet der Luft zugangig waren,  danii unter iifterem 
Schiitteln stehn gelassen, bis der Petroliither verdunstet war, mit neuer 
Portion dieser Fraction des Petrolathers in der Reibscbale zusammen- 
geriebeu, wieder in die Flusche gebracht u. 8. w. bis dae Natrium bis 
auf Spuren oxydirt war (es nimmt dies lange Zeit in Anspruch). Das 
weisse Pulver wurde rorsichtig unter Vermeidung der Eotziindung 
kleiner Mengen sich noch entwickelnden Wasserstoffs in Wasser ein- 
getragen und erst die alkalische Liisurig zur Hiilfte nbdeetillirr , dann 
der Riickstand mit Schwefelsaure angesiiiiert und abermals destillirt. 
Mit den ersten Wassertropfen, welche aus der sauren Fliissigkeit 
uberdestillirten gingen kleine Oeltropfen iiber. Das Destillat wiirde 
mit Baryt gesattigt, zum Theil auch i n  das Kalksalz verwandelt. Dae 
Vorhandensein der Capronsaure war nicht zweifelhaft aber die Quan- 
titiit zu gering zur Analyse. Das gesanrmte Harytsalz der einen Dar- 
stellung gab die analytischen Wertlie C 30.53; H 5.04; Ba 44.89. Fiir 
butterasures Salz berechnet C 30.87; H 4.50; Ba 44.05. Dies Ge- 
menge schien Eseigsiiure und Capronsaure, vielleicht auch Huttereaure 
zu enthalten. Aucli holiere Glieder der Reihe der fetten Sauren, 
welche nicht mit dem Rasser bemerkbar iiberdestilliren, werden in 
geringer Menge gebildet. In den Krusten, mit welchen das Natrium 
sich beim Liegeri unter Stein61 iiberzieht, sind wie ich mi& iiber- 
zeugt habe, recht wohl darstellbare Quaotitaten hBherer Glieder der 
Reihe der  fetten Sauren enthalten, wie dies von vornberein zu erwar- 
ten war. Ale Zwischenprodukte bei der Oxydation der Petrolkohlen- 
wasserstoffe entstehn Alkohole, welche aus der alkaliechen, wbsrigen 
Liisung abdestillirt, durch chromsaures Knli und Schwefelsaure schnell 
zu Siiuren oxydirt werden. Die Kohlenwasseretoffe eelbet werden 
bekanntlich nur sehr langsam und schwierig durch chromseures Sale 
und Schwefelsiiure angegriffen. Ob bei den geschilderten Versuchen 
dae Natrium selbst Lei seiner Oxydation oder der naecirende Wasser- 
stoff aus der Feuchtigkeit der Luft die Oxydation des Enhlenwasser- 
stoffe ausgefiihrt hat, habe ich nicht untersucht. 

Alle diese geschilderten Oxydationen erfolgen langsam und die 
Produkte der Oxydation organischer Stoffe zeigen dieeelbe unange- 
nehme Erscheinung, wie bei der Anwendung ron  chromsaurem Kali 
und Schwefelsiore oder Braunetein; ee treten gleich verschiedene Pro- 
dukte neben einander aiif und ein Theil scheint gleich bis zu Waeser 
und Koblensaure oxydirt zu werden. Bei der Anwendong der letzt- 
genannten Oxydationsmittel ist ee eben auch der nascirende Sauer- 
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atoff, welcher einwirkt. Voraueeichtlich wird aich kein Unterschied 
in d e r  Wirkung erkennen lassen, mag man den durch nascirenden 
Wasserstoff activirten Sauerstoff oder Rraunstein oder chromsauree Rali 
zur Oxydation rerwenden, wenn nicbt die iibrigen begleitenden Ver- 
hiiltnisse Unterscbiede hervorrufen. 

390. F. Hoppe-Sey ler :  Ueber das Chlorophyll. 
\ 'orl&ufige bI i t t h e i 111 n g. 

(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. B a u m a n n . )  

Aus Grasbltittern, denen durch mebrtagige Behandlung mit Aether 
das  Wachs entzogen ist, erhtilt man durch heissen Alkohol eine 
Liisung von zwei Farbstoffen, re lcbe  beide obne Schwierigkeit kry- 
stallisirt erbalten werden. Der  eine in Alkohol sebr achwer, auch 
in Aetber nicbt leicht liisliche Farbstoff scheidet sich bei miissiger 
Concentration in aehr schiin griinlich weiss ailbergliinzenden rier- 
seitigen meist verzogen quadratiscben Tafeln aus, die im durcb- 
fallenden Licbte schon rotb erscheinen, wiihreud der andere beim 
Abdampfen und Unikrystallisiren des RBckstundes aus Aether oder 
beissem Alkohol in mikroskopiscben gewundenen Nadeln und Bliittchen 
von dunkelgriiner Farbe im auffallenden, brauner Farbe irn durch- 
fallenden Lichte erhnlten wird. Die sebr achiinen Krystalle des erat- 
genannten Kiirpers sind offenbar identiscb mit der von B o u g a r e l  l)  

unter dem Namen Erytbrophyll bezeichneten Substanz, deren weitere 
Untersuchung derselbe sich rorbehalten hat. Ueber den anderen 
krystallisirten Farbatoff, welcber nach seinen Licbtabsorptionen in  
ntichster Beziehung zum Chlorophyll der lebenden Pflanzen stehen 
muss, sind mir noch keine Angaben bekannt. Seine Rrystalle haben 
die Consistenz ron weichem Wacbs, sind schwer 16alich in kaltem 
Alkobol, leicbter in heiasem Alkohol, leicht liislich in Aetber oder 
Chloroform. Die alkobolischen oder iitheriscben Liisungen zeigen 
sehr intenaiv die bekannte, rotbe Fluorescenz dea Chlorophylla mit 
Licht ron der Rrecbbarkeit des Spectralraumee zwiscben den Linien 
B und C ,  im durchfallenden Lichte zeigt die apectroskopische Unter- 
suchnng den Hauptabsorptionsstreifen dea Chlorophylla an der ge- 
nannten Stelle des Spectrums, die Streifen im Gelb und Griin sind 
relativ ein wenig sttirker ala in friach bereiteten Cblorophyllliieungen. 
Die Absorption des Lichtea zwischen B und C im Spectrum ist SO 

intensiv, dass dieser Absorptionsstreifen nocb deutlicb wabrgenommen 
wird, wenn die Liisung nur 1 mg Farbatoff in Liter Fliissigkeit ent- 
b&lt uod bei zerstreuten Tageslicht mit einem B r o w  n i n g'schen 

-. - .- 
1 )  Arch. d. Pharmacie 1858. Bd. 10. S. 71. 


