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T a r t  r o u s&  u r e (Osy-nialonsiiure, COOH. CH (OH). COOH) iind 
\I e s o  xal  s;i u r e  (l3iosy-malonsiilre, COOH .C(OH)2 .COOH) ateheo 
sich bekanntlich chemisch sehr rialie, und konnen tliirch Oxydntion 
lint1 Rednktion unmittelbar iueinnrider ubergefcihrt werden, nucb sind 
sie als Osydationsproduh-te der Zuckernrten teils mit Bestininitheit, 
teils rriit groljer Wahrscheinlichkeit nachgewiesen; Ferner ist :iiicb 
SInlonsi i i i re  von riiir schon 1851 i n  Niederschliigen nus Kii Imi-  
d t e n  I ) ,  riot1 llesosalsaure 1908 v o n  E u I e r  irn Safte \-on h1edic;igo 
aati\w xulgefunden worden '). rJas Vorkomnien iener SSiireti in 
zucker-haltigen Restsirupen kann daher nicht fur uberrnscbend gelteri; 
die Frngen jedoch, auf welche Weise sie irn vorliegendeu Falle ent- 

standen, in  welcher Form bie zugegeo, und von welchen $oi>btigeu 
\-erwaodten Best:indteilen sio etwa begleitet wnren: Issseii sicli i:iclit 
rinmal vermutungsweise beaotworten. 

490. A. Bach: Uber den Mechanismus der Oxydations- 
Vorgilnge. 

[Aus den1 l'rivatlaboratorinm des Verfnssers zu GenF.1 

(Eingegangen air 17. Novcmber 1913.) 

Enter  gleicher Aufscbrift veriiffentlichte H. W iel  2 n d  ") im Ietzten 
HeTte der nBericbtec( eine Abhandlung, i n  der er eine umfassende Theorie 
tler Oxydntionsvorglnge entwickelt. Es sei mir gestzttet, zu seiner 
interessanten Arbeit einige Bernerkungen zii rii:tchen, die zur Orien- 
tiernng der weiteren Forschung xuf diesern Gebiete beitragen niiigen, 

1. Seiner Theorie leg: W i e l  a n d  den beknouten Ged:uil;eo 
11. T r a u  b e s  zugrunde, daS Wasser sich mi jedeni Oxydationsprozel$ 
heteiligt. Wahrend aber nach T r a u b e  die Oxydntion rlurch Spaltung 
des Wassers zristande h-ommt, indeni die oxyd:ible Subs tnnz  Hydrosyle 
:tuEnimrnt und der freiwerdende Wasserstoff drirch den moleh-ulnreo 
Sauerstoff zu Hydroperoxyd osydiert wird, faBt W i e l  a n  d den ProzeB 
:tls eine Wassernnlageruog und nachtrlgliche Abspaltring Y O U  \Vn.;ser- 

I )  13. 14, 1183 [1881]. - Nach einer mir crinneilichen Beubachtung, 
ilereo Autor ich aber augonblicklich nicht anzugeben rermag, bildet 3lnlon- 
siure auch tlcn Hauptbestantlteil der Sauren gettiasor aiiierikauis~her 
Erdbeerarten. 

a) E u l e r  und Bol in ,  H. 61, 7 ;  vergl. E u l e r s  aasgezeiclinctes IVwk 
)PFlanzenchemie~, Braunschweirr 1908, 1'. 2, S, 181). 

" j B. 46, 3327 [1913]. 



stofi nuf. Fiir die Oxydation des Zinks x. B. gelten folgende Glei- 
chringen : 

%na + 4 O H H + 2 0 2  =ZZn(OH)2+2H202. 
(Wasserspaltung nach Trau b e.) 

%n? + 2 H ~ O = 2 Z n H ~ O ;  2 Z n H ~ O + 0 2 = 2 Z n 0 + 2 H ~ O .  
(Wnsseranlagerung und Dehydrierung nach W ielaud.) 

2 .  Gegeu die W i e l a n d s c h e  Ariifassuog erhebe ich zunachst deu 
priuzipiellen Einwand, da13 sie der Theorie der elektrolytischen Diaso- 
zi;ition und rnitunter den modernen Anschauungen iiber das Wesen 
der chernischen Reaktionen keine Rechnung tragt. Betrachten wir einen 
eiulachen Fall der Oxydation eines Xorpers auf Kosten des Wassers. 
z. B. die Spaltung des Wassers durch Alkalimetalle. Nach der Theorie 
drr elektrolytischen Dissoziation geht hier die Reaktion in der Weise 
vor sich, dnf.3 das Alkalimetall von den irn Wasser in minimaler Menge 
anaesentlen H -  und H0’-Ionen letztere unter Bildung r o o  Alkali- 
hydrosyd aufnimmt. Dadurch wird der Gleichgewichtszustand irn 
IVasser gestiirt, es erfolgt weitere Dissoziation unter Entbindung VOII  

Wasserstoff in den verbrauchten H0’-Ionen aquivalenter Menge. Nach 
W i e l a n d  addiert zunlichst das Alkalimetall Wasser und das Additions- 
prodrikt erfiihrt dann spontan eine Dehydrierung. Wie man sich den 
aaheren Mechanismus der Reaktion vorstellen darf, ist nicht ersicbtlicli. 

3. Ein weiterer prinzipieller Einwand, der der Verallgemeinerung 
-sowoh1 der T r a u b e s c h e n  wie der W i e l a n d s c h e n  Auffassung im 
Wcge steht, ist die Oxydation des Wasserstofls in statu nascendi. 
abertriigt man das T r a u b e s c h e  Schema auf die Oxydation des 
oascierenden WasserstoEls, so gelangt man ad absurdum, da  %us  dem 
R ea k tionsverl auf : 

bervorgeht, dab  der molekulare Sauerstoff leichter den Wasserstol’i 
.des Wassers als den nascierenden Wasserstoff oxydiert , und dall 
detzterer aus Wasser Wasserstoff freimacht. Ahnliches gilt auch Fur 
das W i e l a n d s c h e  Schema. Man mu13 daher annehmen, wie es auch 
T r s u b e  schliedlich tat, daW Wasserstoff sich niit molekularem Sauer- 
stoft ohne Vermittlung des Wassers vereinigen kann. 1st dem so, 
kann man nicht umhin, anch fur andre ungesattigte Korper die Nog- 
:licbkeit einer direkten Oxydation durch den freien Sauerstoff zuzugeben. 

-4. Das  durch zahllose Verrtuche festgestellte, konstante Auftreten 
voii Peroxyden bei der langsamen Verbrennung ist von W i e l a n d  in 
seiner Auffassung uberhaupt nicht in Erwagung gezogen worden. 
Ereilich lcann man die Annahme machen, da13 Peroxyde hier keine 
primaren Oxydationsprodukte sind, sondern sekundar, durch die Ein- 
wirk  u n g  von Hydroperoxgd (aus dem Dehydrierun,aJwasserstoff uncl 

2 H  + 2 0 H H  + Oa 2Ha0 + H2Oa 



molek ularen Sauerstolf) auf die orydable Substmz entstehen. Fiir 
viele. Fille 1aBt sich die Frnge nicht endgultig entscheiden. Es gibt 
:tber O~ydat,ionsreaktiooen, fur  deren Erklarung die W i e l n  ndsche 
Atiffassung sich als durchaus unzutreffend erweist. Dies ist ntlnili~.li 
der Fall der Oxydation des T r i p h e n y l m e t h y l s .  Bekanntlich "sy- 
rliert sirh letzteres i n  trockner Benzoll6sung hei Luftzutritt rasch r i l l t i  

11 i i a n t i t a t i v  z u  Triphenylmethylperoxyd, (C,H5)3C'.O.O.~:((;6H.i d;, 

Angenommeri, da13 aucli bier spurenweise anweseotles Wasser knta- 
Iytisch zur Wirkiing kommt, kann  man sich keioe deutliche Voratel- 
Iiing von der Wasseranlageruog, der nachtraglichen Uebyclrierriilg 
cltirch den molekiilaren SauerstoFE und der schliefllichen Umwnudlu i ig  
des ganzen Produktes i n  Triphenylmethylperox~d machen. I)ie 
Wasseraddition R U  l'riphetiyliiirthyl ist iiur i n  der Weise deuktm,  
cia13 ein Molekiil durch das Hydroxyl des Wassers zu Triphen!-lcnr.- 
Ilinol oxydiert wird, wiihrend eio nndres durch den Wasseritoff zi i  

'I'riplieoylmethan reduziert wird. A u s  diesen Substanzeo kanu nber 
weder durch die Einwirkung des Sauerstoffs, noch durc l  die lies 
Ilydroperoxyds rasch iind quantitativ Triphenylmethylperoxpd eut- 
htehen. Demgegeniiber gibt die ron  mir vertretene Perorpd-'Iheorie 
cler langsamen Verbrennung ein vollstlodig klares und eiudeutiges 
Hild der Oxydation des 'Vriphenylmethyls. 

5. W i e l a n d  stutzt seine Auffassung durch eioe Reihe an iind fiir 
sich bocbioteressanter Versuche. Letztere lassen sich aber ebensogrit 
(lurch die W i e l a n d s c h e ,  wie durch die jetzt geltende Aulfassiing der  
auf Wasserspaltung beruheoden Oxydo-Reduktions-Reaktionen erkliiren. 
Nehmeo wir als Beispiel die von W i e l a n d  abfgefundene Orydntion 
ties Kohlenoxytls durch Wasser iu Gegenwart ron Palladium: 

CO + Ha0 = H.COOH; H . C O O H +  Pd = COa + PdH.. 
Er deutet die Reaktioo dahin, daB Kohlenoxyd unter den1 Eiiiflul:  

des Palladiums Wasser unter Bildung von Ameisenslure addiert und 
dab letztere daon durch das Palladium zu Kohlendioxyd deliydriert 
wird. Meine Deutuog ist einfacher: Koblenoxyd nimmt Hydroxyle nuf. 
w%ibrend Palladium als Acceptor der entsprechenden Wnsserstoffmeugeo 
fiingiert. Da13 beide Erkllrungsweisen mindestens g1eichberechtiP;t 
rinander gegenuber stehen, scheint mir offenbar. Einen Beweia fur 
(lie Ricbtigkeit seiner Auffassutlg erblickt W i e l a n  d i n  der Tatsache, 
tlafl es ihm gelungen ist, das Auftreten von Ameisensaure i n  der Re- 
aktionsfliissigkeit oachzuweisen. DalJ aber bier die Ameisensiiure 
wirklich ein Z w i s c h e n p r o d u k t ,  und nicht ein Nebenprodukt  ist, 
hat e r  noch nicht bewiesen. Es i j t  aohl  denkbar, daB die Ameisen- 
sHure ein Reduktionsprodukt des entstandeneo Kohlendioxyds ist: 

CO2 + Pd H2 = H. COOH + Pd. 
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Es lage hier eine vollig zulassige Umkehrung der zweiten W i e -  
1 a n d schen Gleichung Tor. 

6. Seine Dehydrierungs-Theorie ubertragt W i e l a n d  auch auf 
clas Gebiet der biologischen Oxydationsvorgiinge. Er faBt die Oxy- 
ilations- und Reduktions-Fermente als D e  h y d  r a s e n  auf und spricht 
(lie Vermutung aus, daB die Wirkung der ersteren nichts mit der  
hisuerstoff-Aktivierung zu tun habe. Fur die meisten Substrate der  
Oxydasen-Wirkung (nicht fur das Tyrosin und die Harn&ure) ist e s  
ihm gelungen, die t.ypische Osydation auch i n  Abwesenheit von Sauer- 
Jtoff durch die Vermittlung von Palladium zu erzielen. Durch diese 
Versuche ist bewiesen, tlaB die hier i n  Betracht kommenden Sub- 
jtanzen nicht nur durch den freien Sauerstoff, sondern auch auf Kosten 
ties Wassers in Gegenwart von Wasserstoff- Acceptoren oxydiert 
werden konnen. Daraus geht aber keineswegs hervor, daB Oxydaseo 
linter Sauerstoff-AusscbluB die gleichen Oxydationen herbeizufiihren 
imstande sind. 

Fur die Begriindung dieser Aonahme sind streog durchgefiihrte 
Versuche mit den jetzt naher bekannten und leicht isolierbaren Oxy- 
clations-Fermenten (Phenolase, Tyrosinase, Peroxydase) erforderlich. 
W i e l a n d  bat wohl die interessaote Tatsache festgestellt, da13 sowoht 
lebende, wie durch Aceton und Ather getotete Essigbakterien in 
Gegenwart von Methylenblau als Wasserstoff-Acceptor unter vBlligern 
Sauerstoff-Ausschlu(3 Alkohol zu Essigsiiure oxydieren. Er glaubt 
hiermit die Alkohol-Oxydase ohne Vermittlung des freien Sauerstoffs 
zur Wirkung gebracht zu haben. Es handelt sich aber bier nicht urn 
eine i s o l i e r t e  Oxydase (die Alkohol-Oxydase ist bisher noch nicht 
i3oliert worden), sondern urn d i e  g a n z e  K o r p e r s u b s t n n z  der Bak- 
terien mit samtlichen darin enthaltenen Fermenten. DaB nun bei 
niederen Labewesen Vorkehrungen getroffen sind, die den Stoffumsatz 
auch bei Sauerstoffrnangel ermoglichen, ist eine lnngst bekannte bio- 
logische Tatsache. Unter aeroben Bedingungen kommen die auf die  
Benutzung des freien Sauerstoffs eiogestellten Oxydasen zur Wirkung, 
unter anaeroben erfolgen die Oxydationsprozesse auf Kosten des 
Wassers, wobei aul3er dem Wasserstoff-Acceptor (hier Methylenblau) 
nuch Reduktions-Fermente beteiligt siod. Von dem Auftreten des  
letzteren Oxydationsmodus auf die Nicht-Existenz des ersteren zu 
schlieBen, scheint mir unzulassig. 

7. Nach W i e l a n d s  Auffassung siod Oxydations- und Redulctions- 
Fermente D e h y d r a s e n ,  es besteht daher zwischen beiden Ferment- 
Klassen kein wesentlicher Unterschied. Dementsprechend vertiuchte 
W i e l a n d ,  die Hydrierung des molekularen Sauerstoffs durch das  in 
der Milch vorkommende Reduktions-Ferment Z I I  bewirken, d. h. d ie  
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Redukase als c.bxydase fungieren zii lassen. Ijas betreffende, voii 
S c h n r d i n g e r  entdeckte Ferment ist jetzt als Perhydridase bekannt. 
Es reduziert unter Mitwirkung der Aldehyde, die dabei nuf Kovten 
des Wussers zu Sluren oxydiert werden, Farbstoffe zu Leukobnsen. 
h'itrnte z u  Nitriten usw. Den Versuch fuhrte W i e l a n d  in der Weise 
BUS, dafl er anstatt der letztgenannten ~asserstofE-Acceptoren mole- 
kularen Sauerstoff ziir Uehydrierung des Additionsproduktes Salicyl- 
aldebyd-Wasser uuter Mitwirkung von Erischer, roher Milch benutzte. 
Er fnnd dabei um 33O/,, rnehr Salicylsaure als bei den Kontrollver- 
siichen niit roher Milch i n  einer Stickstoff- und gekochter Milch iu  
eiiier Sauersroff-Btmosphar~. Lr lie13 aber die 'latsache aufler acht, dnll 
rohe Milch oeben Perhydridase reichlich Peroxydase, also ein Oxy- 
datiousferrnent, enthalt. Die Urnwandlung der Redukase i n  Oxydase 
ist daher durcli diesen Versuch nicht bewiesen worden. 

Meine Schluflfolgerungen fasse ich folgenderweise zusanirnen : 
I. Die langsarne Verbrennung oxydabler Substanzen erfolgt sowohl 

durch direkte Aufnahme yon molelrularern Sauerstoff als xucb durch 
N,vasserapaltung und Aufnahme von Hydrosylen linter gleichzeitiger 
Mitwirkung Y O U  Wasserstoff-Acceptoren I ) .  

11. Die T r a u b e - E n g l e r - B a c h s c h e  'I'heorie der langsamen Ver- 
brennung iirnfaflt s h t l i c h e ,  auf das Gebiet der Oxydationsvorgange 
beziigliche Tatsachen, darunter auch die von W i e l a n d  festgestellten. 
Die W i e l  a n  dsche Dehydrierungs-Theorie versagt dngegen vBllig bei 
der Interpretation niancher wichtigen Erscheinungen auf diesern Gebiete. 

481. H. F. Dean und M. Nierenstein: aber Purpurogallin. 11. 
(Eingegangen am l i .  Koveinber 1913.) 

Wie vor kurzern gezeigt wurde?), laflt sich die Bruttoformel des 
Purpurognllins, !;I, He&, unter Zugrundelegung des N a p h t h a l i n -  
Kerns in 

(OW4 

CO 
Cio Hd 

auflosen. Wir haben n u n  des aeiteren gefunden, daB sich das Pur-  
purogallin in alkalischer Liisung mittels Sauerstoffs zu Pyrogal lo l -  

1) Niheres uber diesen Gegeilstand i n  nieinem Aufsatze UOxydationspro- 
zebse in der lebenden Sulstanzb in C. Oppenhcimers  .Handhiicli der Rio- 
cherniecc, Erganzungsband, Jena 1913. 

''1 Nierens te in  uncl Spicsrs ,  B. 46, 3151 j1913j. 


