Zur Kenntnis des Mechanismus der Guajakreaktion nebst
Bemerkungen zu den sich daraus ergebenden
SchluRfolgerungen.

Von
C. E. Carlson Lund).

(Der Deduktion zugegangen am 3. Méarz ['J0S)

In einer friheren Arbeity konnte ich auf Grund der
angestollten Untersuchungen Uber die Ursache der Blaufar-
bung der Guajaktinktur folgenden SchluRsatz aufstellen: ¢ Die
Blaufarbung der Guajaktinktur durch Blut bei Vorhandensein
von Terpentindl oder Wasserstoffperoxyd beruht auf einer im
Blute vorkommenden organischen Verbindung. Die Reaktion
verlauft so, dal} diese Verbindung aus dem Wasserstoffperoxyd
oder dem Terpentindl Hydroxyl aufnimmt und damit eine la-
bile Verbindung bildet, welche fast augenblicklich das Hydroxyl
an die Guajaktinktur abgibt; hierdurch wird diese dann blau
gefarbt.

Gegen diese Behauptungen konnten ja .berechtigte Hin-
wendungen vorgebracht werden. Vor allem scheint es mir
unerklarlich, dal die Guajaktinktur obwohl sie beider Reaktion
vorhanden ist, das Hydroxyl erst dann anzieht und zwar
augenblicklich, nachdem es vom Blute aufgenommen worden ist.

Dieselbe Einwendung kann gemacht werden, wenn man
sagt:  Alle eisenhaltigen Blutfarbstoffe haben die Fahigkeit
als sogenannte «Ozonlbertrager» bei gleichzeitiger Anwesen-
heit von ozonhaltigen Reagenzien wie Terpentindl, Guajak-
tinktur zu blauen»:2) kurz ausgedruckt, etwas Dunkles und

* 0. K. Carlson, Die Guajakblutprobe und die Ursachen der
Blaufarbung der Guajaktinktur. Diese Zeitsehr.. Bd. XLVIIL H. 1. S. 09
und f., 190b.

* Lehrbuch der physiologischen Chemie von 0. Hammarsten.
S. 169.
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| iurklarlic-hes liegt Uber diesem augenblicklichen Aufnehmern
mul Abgeben von Hydroxyl oder Ozon bei dieser Reaktion.

Eine nahere Untersuchung cjer Sachlage durfte mithin
nicht nur interessant, sondern notwendig und jedenfalls den
Fachleuten willkommen erscheinen.

In den folgenden Darlegungen will ich mm zu zeigen
versuchen, wie ich durch vergleichende Reaktionen eine na-
tdrlichere und richtigere Erklarung des Mechanismus in dieser
Reaktion gefunden zu haben glaube.

Zunachst moéchte ich als feststehende Voraussetzung au-
fuhren, dal!, wenn man zu Guajaktinktur — sei diese nun
aus Guajakharz -}- Spiritus oder aus Lignum Guajaci-J- Spiritus
hergestellt — ein oder mehrere Reagenzien hinzuflgt und die
linktur dann eine reine blaue Farbe annimmt, eine Oxydation
der Guajaktinktur oder richtiger des Guajakharzes stattgefunden
hat. Gegen diese Auffassung, die ja gang und gabe ist, durfte
wohl nichts einzuwenden sein.

Wie sich aus meinem fruheren Aufsatze Uber dieses Thema
ergibt, gelangte ich zu der Annahme, dal! das Hydroxyl eine
entscheidende Rolle bei den erwahnten Vorgangen spiele.
Von dieser Annahme bin ich auch hier wieder ausgegangen,
sie hat mir bei der neuen Untersuchung bestandig vor Augen
geschwebt, aber — wie sich, weiter unten zeigen wird — zu
.einem anderen Ergebnis gefihrt.

Die Stoffe, die in meinem friheren Aufsatz als die Gua.jak-
tiliktnr  blaularbend hingestellt wurden, waren bereits von
vornherein gegebene bestimmte chemische Individuen (z. R. Chlor,
Eisenchlorid, Eisenoxydhydrat u. a.). Im folgenden soll nun
tber die Versuche gehandelt werden, die in der ausgesprochenen
Absicht vorgenommen wurden, um sozusagen diejenigen Hy-
droxylgruppen zu fangen, deren Entstehen etwa bei chemischen
| msetzungsprozessen denkbar war, und diese darauf der vor-
handenen Guajaktinktur zuzusetzen, bevor die Reaktion ihren
Abschluf? erreicht hatte.

Wie mich deuchte, muB3te dies glucken, falls meine An-
"ithire richtig war, dal'! Hydroxyl Guajaktinktur blau farbe.
>ehcn wir nun zu. wie es sich in Wirklichkeit damit verhalt.
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Am Dbesten muflite die Reaktion gelingen, wenn man Kali-
oder Natronhydroxyd einem Salze zusetzte, das ein Metall
enthielt, dessen Hydrat entweder sehr unbestéandig war oder
uberhaupt nicht zur Bildung gelangte.

In erster Linie dachte ich hierbei an Quecksilbersalze
und zwar vornehmlich an Quecksilberchlorid. Wird eine Queck-
silberchloridlésung nédmlich mit Natronlauge versetzt, so bildet
sich bekanntlich nicht Hg(OH)2, sondern HgO, Quecksilberoxyd.
Hier mul} also eine Oxydation angenommen werden konnen.

Nun ist zu bemerken, dall weder eine Quecksilberchlo-
ridlésung an und fur sich noch Natronlauge allein das Ver-
mogen hat Guajaktinktur blau zu farben. Auch in dem Falle
erhalt man keine Blaufarbung, wenn man die Guajaktinktur
erst hinzugesetzt, nachdem die Vermischung von Quecksilber-
chlorid und Natronlauge vorgenommen worden ist.

Nimmt man indessen Quecksilberchloridlésung und ver-
setzt sie mit Guajaktinktur, so erhalt man eine durch fins
ausgeschlagene Harz milchige Mischung, wird dieser nun aber
aullerdem noch tropfenweise Kali- oder Natronlauge zugesetzt,
so entsteht eine starke Blaufarbung, die jedoch bei reichlicherem
Zusétze von Natronlauge schwindet; schlieRlich bildet sich
dann Quecksilberoxyd. Die Reaktion ist &duf3erst.empfindlich,
soda sogar bei sehr verdinnten HgCI2-Lisungen, die mit
Guajaktinktur versetzt sind, nach geringem Zusatz von Na-
tron- oder Kalilauge eine deutliche Blaufarbung eintritt.. Eben-
falls andere Hydrate z. B. Kalkwasser verursachen dieselbe
Reaktion.

Hs hat sich also gezeigt, dal bei der chemischen Um-
setzung zwischen Quecksilberchlorid und Alkalihydroxyd bei
Vorhandensein von Guajaktinktur eine Oxydation dieser vor
sich gegangen ist.

Nun mull man die Frage aufwerfen, was hat das Guajak-
harz bei dieser Umsetzung aufgenommen? Die Antwort kann
nur gegeben werden im Anschlisse an das Studium der Kor-
per, die beim Umsatz der erwahnten Stoffe entstehen.

Die Reaktion verlauft in folgender Weise: HgCl2 -j-
2NaOH = HgO + 2NaCl -t H20.
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Es gilt also hier zu entscheiden zu suchen, ob es die
fir einen Augenblick freien Elemente (w. B. Chlor) selbst waren.
».1er die von ihnen fir einen Augenblick gebildeten Komplexe!
Jie oxydierend auf die Guajaktinktur eingewirkt haben. Wéh-
rend man bei Entscheidung dieser Frage sicherlich vollig vom
I-blor absehen kann, muh man statt dessen seine Aufmerksam-
keit der Mdoglichkeit zuwenden, daB sich vielleicht intermediér
ouecksilberoxychlorid gebildet haben kénnte, das ja als oxy-
dierend wirkend gedacht werden kann. Eine solche Ver-
bindung konnte namlich als Zwischenprodukt bei erwdhntem
Kcaktionsverlaufe sehr wohl entstanden sein.

Mit Stltze auf die von mir gemachten friheren Er-
fahrungen, deren Ergebnisse in der des Oofteren erwéhnten
Abhandlung niedergelegt sind, wandte ich mein ganzes Interesse
der Zusammensetzung jener Korper zu, die eine Blaufarbung
der Guajaktinktur bedingen. Besondere Aufmerksamkeit ver-
diente in dieser Hinsicht bei obigem Reaktionsvorgang das
Hydroxyl, daja die beiden Hydroxylgruppen der Natronlauge
an der Reaktion in der Weise teilhaben, dal! ein O bei Hg
bleibt, wahrend die Testierenden OIl -f H sich zu 11,0 ver-
einigen. Somit wirde ein Kampf slattfindén zwischen dem
Bestreben des Hydroxyls und des Wasserstoffes, Wasser zu
bilden auf der einen Seite und der Guajaktinktur auf der
anderen Seite, diese sucht die Wasserbildung zu verhindern,
indem sie teilweise oder vollstdndig die Elemente des Wassers
in sich aufzunehmen strebt. Inwiefern es also in der Tat
wahrend des Reaktionsverlaufes gebildetes Oxych'lorid oder
Hydroxyl-f Wasserstoff gewesen war, das die Blaufarbung
verursachte, konnte lediglich hiernach nicht unwiderleglich ent-
schieden werden.

In derselben Weise wie die Quecksilbersalze verhélt
sich das Silbernitrat mit Alkalihydraten versetzt: auch hier
tritt die Blaufarbung der Tinktur auf. Silber bildet .ja eben-
sowenig wie Quecksilber ein bestandiges Oxydhydrat. Aus
diesem Grunde kann der Verlauf der Reaktion bei beiden
fis analog betrachtet werden. Hier konnen, aber gleichfalls
"ieht mit Sicherheit Schlisse gezogen werden auf die Korper.
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die wahrend des Reaktionsverlaufes von der Tinktur aufge-
fangen werden.

Reim né&chstfolgenden Versuch galt es nun festzustellen,
was die Folge sei, wenn zu einem Salz mit zweiwertigein
Metallradikal (z. B. CaCl2) Guajaktinktur und Natronlauge g(*-
fiigt wurde. Hier geraten ja mithin zwei Hydroxylgruppen in
Rewegung hei der Reaktion. Wie aber indessen auch diese
beiden LOsungen vermischt wurden, eine Verénderung der
Guajaktinktur war in keiner Hinsicht zu konstatieren. Ganz
in derselben Weise verhielt es sich, wenn man Natronlauge
mit MgCL- oder MgSOrLisungen vermischt: die Tinktur bleibt
unverandert.

Setzt man nun die Formeln fur die Reaktionsverldufe ein,
so tritt der Unterschied zwischen den entstandenen Produkten
in dem einen und dem anderen Falle deutlich an den Tag:

HgGL -f 2 NaOH = HgO -f 2 NaCl + H,0
Cad, + 2 NaOH = Ca(OH), + 2 NaCl."

Wie man hier ersieht, bildet sich nur in einem Falle
Wasser und zu bemerken war, dall nur in diesem Falle die
Guajaktinktur blaugefarbt wurde. DemgeméaR wirde die Blau-
farbung ganz einfach zustande kommen bei derartigen Reak-
tionen, wo Wasser als Nebenprodukt gebildet wird. Da diese
Lag™ der Dinge mir streng genommen eigentumlich vorkam.
war es anderseits ja mihelos, nun zu kontrollieren™ wie die
Sache sich in Wirklichheit verhielt. Bei der Sattigung von
Séauren und Rasen miteinander erhalt man ja das Wasser gleich-
sam als Nebenprodukt. Einer der einfachsten Reaktionsver-
verlaufe kann durch folgende Formel veranschaulicht werden:

NaOH + HCI = NaCl -f H20.

Mische ich demnach Natronlauge mit Chlorwasserstolf-
sdure oder Schwefelséure bei Vorhandensein von Guajaktinktur,
so wird sich diese natirlich blau farben, wenn eben die Far-
bung ihre Ursache in der Wasserbildung bei der Reaktion hat.

Ich vermischte darum ungefédhr 1 ccm Guajaktinktur mit
0 ccm Wasser (destilliert) und lieB dann aus einer Blrette
10 ccm Normal-NaOH herabrinnen. Eine gelbgriine Lésung ent-
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stand. Zu dieser lieR ich unter Umrithren Normal-H2S04 HieRen.
Schon bei Zusatz der ersten Kubikzentimeter H2Si> begann
ein Farbenwechsel vor sich zu gehen und nachdem 10—12 ccm
zugesetzt worden waren, hatte die Mischung eine schéne, blaue
Farbe angenommen, die bei S&ureiiberschuf nicht verschwand
und die charakteristisch war fir die blaue Farbe, die bei der
()xydation von Gua.jaktinktur mit oxydierenden Stollen wie Chlor,
[lroni, Eisenchlorid usw.

Der Versuch wurde dann in variierter Form wiederholt
und zwar bei groRerer oder geringerer Konzentration der Lauge
und der Saure; immer konnte eine Blaufarbung beobachtet
werden. Wurden Lauge und Sdure aufeinander geschichtet, von
denen die eine oder die andere vorher mit Giiajaktinkuir ver-
setzt worden war, so entstand zwischen den Berihrungsflachen
eine blaugrine Zone.

Die Guajaktinktur erinnerte liier somit, gewissermalfien
im das Verhalten der Indikatoren bei z. B. Titrieranalysen.
Di r Unterschied ist gleichwohl erheblich. Man erinnere sich

Z. 1). der Lackmusldsung oder des Phenolphtaleins, von denen die
erstehe rot gefarbt wird von der Sdure, wahrend das letztere

laiblus bleibt. Wird dagegen Alkali in geringstem Uberschuh
liinzugesetzt, so nimmt die Lackmuslésung eine blaue Farbe

an. wahrend anderseits Phenolphtalein rot wird und zwar un-
al.gesehen davon, ob die resp. Indikatoren mit Saure oder Lauge

ziisainmengemischt sind oder nicht vor dem Versuche. Ganz
anders verhalt es sich anscheinend mit der Guajaktinktur. Diese-
milli unter der Einwirkung von Saure und Lauge stehen,

um eine blaue Farbung annehmen zu konnen, denn weder
Natronlauge noch Salzsaure konnten fur sich allein eine lilau-

farbung bewirken. Keineswegs trat eine Blaufarbung ein. wenn
die Guajaktinktur hinzugemischt wurde, nachdem die Reaktion
dieser beiden Stoffe,aufeinander nach der Mischung als abge-
schlossen zu betrachten war.

Auch mit verschiedenen S&uren und Rasen wurden Ver-
suche angestellt und hierbei bekréftigte sich die voraus ge-

machte Erfahrung, daR nach der Vermischung von S&dure und
Lauge eine Blaufarbung des ausgefallten Guajakharzes. die hei
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einem UberschuR von Sdure nicht verschwand, erzielt wurde,
wenn Guajaktinktur vorhanden war.

Die Sauren und Basen, die in dieser Weise erprobt wur-
den. waren Chlorwasserstoff-, Schwefel-, Wein-, Essig-, und
Zitronensaure zusammen mit Kali- und Natronlauge sowie Am-
moniak und Kalkwasser.

Von besonderem Interesse war es, das Verhalten der
Kohlensaure in dem eben erwdhnten Fall zu studieren. Ich
leitete Kohlensaure, die zuerst Schwefelsdure hatte passieren
mussen, in eine Mischung von Natronlauge und Guajaktinktur
Uber. Auch jetzt trat eine deutliche Blaufarbung der Mischung
ein. Nahm ich indessen Wasser, das unter Druck mit Kohlen-
saure gesattigt worden war, etwa eine Flasche gewohnliehen
Mineralwassers, und gof3 dieses in einen Becher, der Natron-
lauge -f- Guajaktinktur enthielt, so zeigte sich die Mischung
. in préchtigstem Blau.

Da ich beflrchtete, daR vielleicht eine Spur von Eisen
in der Mischung vorhanden sein konne, das stérend einzu-
wirken imstande war, beschaffte ich mir von einer Mineral-
wasserfabrik mit destilliertem Wasser unter Druck dargestelltes
kohlensaures Wasser. Hierin konnte kein Eisen nachgewiesen
werden.

Dies Wasser erhielt in vorher bereits geschilderter Weise
sogleich eine starke Blaufarbung bei Vermischung mit NaOll
+ Guajaktinktur.

Anderseits dachte ich: Die Kohlensaure selbst muR3 mir
meine Annahmen bestatigen konnen betreffs der Bruchteile von
Wasser als Ursache der Blauférbung.

Die Losung des Kohlendioxyds reagiert gegen Lackmus
sauer. Es ist also in der wasserigen LoOsung eine Saure vor-
handen. Die Formel fur Kohlensdure ist H2CO3 und sie zer-
fallt auRerst leicht in Wasser und das Anhydrid COg.»1) Hier-
bei muBte somit mit Guajaktinktur blaugefarbt werden.

Die Probe verlief folgendermaf3en. In einem Becher, der
ungefahr 100 ccm faBte, wurden 5 ccm Tinktur mit ungeféhr
20 ccm destilliertem Wasser gemischt. Hierzu wurden dann un-

[ Ostwald, Grundlinien d. anorg. Chem. S. 307. Leipzig (100p.
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ge/dhr 300 ccm von unter Druck mit Kohlensdure versehenem
destilliertem Wasser zugemischt. Die Mischung war milchweil}
und erst nach Verlauf einiger Stunden konnte eine sehr schwache
Blaufarbung beobachtet werden. Stellte man jedoch das Gefal3
mit dem Gemenge in warmes Wasser, so trat die Blaufarbung
weit schneller ein; sie wies aber langst nicht den von mir erwar-
teten Grad der Intensitat auf. Erst nach Verlauf von 24- Stunden
hatte die Mischung eine deutliche Blaufarbung angenommen.

Zur Erklarung des Umstandes, dal? die Blaufarbung nicht
mit dei Xermuteten Intensitat eiulrat, konnte folgendes dienen.
Man konnte sich denken, dal das Kohlendioxyd bei seiner
Verdunstung sozusagen das Wasser mitnimmt. Das Kohlen-
dioxyd ist ja wie alle Gase Uberhaupt sehr schwer vollkommen
wasserfrei darzustellen. Da nun CO2 sich mit H20 vereinigt,
*" ka,m es moglich sein, dal das Gas sich verfluchtigt liat
mellt als CO2 unter Zuriicklassung von H.,0, sondern mindestens
teilweise oder doch zum groRten Teile als H,COs.

Somit mull man alto annehmen, daR uimreifelhaft eine
<tInflation* der duajaktinktur stattgefunden hat hei der Xeutruli-
niian der eben genannten Muren und Hasen.

Interessant war das Verhalten von Magnesiumoxyd. Mag-
nesia ttlba, ein Gemenge von Magnesiumcarbonat,und Magnesium-
liydroxyd, wurde so lange gegliht, bis die Kohlenséaure ver-
schwand. Eine erkaltete Probe wurde mit etwas Wasser (destil-
liert) in einer Porzellanschale verrthrt und mit Guajaktinktur ver-
setzt . eine gelblich griine Losung entstand. Hierzu wurde tropfen-

weise verdunnte Schwefelsdure (10"to) gesetzt. Eine schdne
Blaufarbung war die Folge. Deren ungewdohnliche Intensitét

lieB mich auf den Gedanken kommen, ob vielleicht Eisen im
Gemisch vorhanden sei. Eine geringere Quantitat 2—3 g wurden
daher aufs neue gegliiht und zwar mit Gebl&seflamme in einem
PlatinUegel ungefdhr eine halbe Stunde lang. Der erkaltete
tuekstand verhielt sich doch in ganz derselben Weise wie
vulier erwéhnt.

Das Vorhandensein von Eisen scheint nur aus folgenden
""mien ausgeschlossen zu sein. Glihe ich ndmlich Eisencar-

0 hr ein anderes Eisensalz — d. h. diejenige Vereinigung.
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in welcher hier Eisen eventuell Vorkommen konnte — allein,
so entsteht ja Eisenoxyd, Wird dieses mit Wasser und Guajak-
tinktur Ubergossen, so entsteht auch bei Erhitzung keine Ver-
adnderung. Auch zeigte sich keine Spur von Blaufarbung, wenn
verdiinnte Schwefelsédure zugesetzt wurde.

Biese Erscheinung rihrt daher, dal Eisenoxyd in Sduren
unléslich ist. Dies gegliihte Eisenoxyd ist in S&auren nahezu
unléslich und -geht nur bei tagelangem Erwérmen mit konzen-
trierter Salzsaure in Losung (Ostwald).l)

Die Blaufarbung kann aus diesem Grunde nur als von
Bruchteilen von Wasser herriihrend betrachtet werden, das sich
bildet nach der Formel: MgO -f- H2S04 = MgS04 -j- H20.

Magnesiumoxyd verhélt sich somit anders als Zinkoxyd
und zwar aus Griinden, die weiter unten angefihrt werden.

In meinem vorigen Aufsatze machte ich die Mitteilung,
daR gerade eben ausgefalltes Eisenoxyd sich bei Zusatz von
Gunjaktinktur nicht veranderte, dal3 dagegen bei Erhitzung eine
Blaufarbung entstehe.

In Ubereinstimmung mit der zuvor gemachten Beobach-
tung betreffs der Blaufarbung der Tinktur und zwar zugleich
auch als Stitze und Beweis ihrer Richtigkeit kann nunmehr
eine andere Erkldrung gegeben werden, die bei weitem mehr
befriedigen durfte.

Bei Féllung von Eisenchloridldsung mit z. B. Ammoniak
entsteht wie bekannt Eisenhydroxyd, Fe(OH)3. Alle Fachleute
sind einig darin, daB sowohl bei langerer Aufbewahrung der
getrockneten Fallung, wie bei der Erhitzung Wasser und Eisen-
oxyd (Fe2G3) entstehen nach der Formel:

2 Fe(OH)3 = Fe203 + 3H20.

E. Schmidt2) schreibt hierliber: «Trocknet man Eisen-
hydroxyd bei hoherer Temperatur, oder kocht man dasselbe
im frisch gefallten Zustande léangere Zeit mit Wasser, so wird
es dichter und nimmt eine dunklere Farbe an, indem es in
wasserarmere3) Verbindungen ubergeht.;

* Grundl. d. Anorg. Chem., S. 580.
*) Aiisfihrl. Lehrb. der Pharm. Chem.. S. 737 (Braunschweig 18*7
b Im Original nicht gesperrt gedruckt.



Zur Kennims des Mechanismus der Gnajakreaktion. 2t>1)

Auch liier missen es also die Bruchteilchen «les Wassers
rein, «he im Begriff Wasser zu bilden die Tinktur blaufarben
Wrerst wird nun die Untersuchung der Einwirkung der Sauren
auf «he Oxyde bet Vorhandensein von Guajaktinktur fort-
gesetzt.

Besonders bemerkenswert war das Verhalten der Stoffe
h,. Zinkoxyd. Wird ndmlich Zinkoxyd mit Schwefelséure be-
handelt, so durfte die Reaktion nach folgender Formel vor sich
gehen: ZnO -f H2S04 = ZnS04 -f- H20.

In Ubereinstimmung mit der vorher gemachten Erfahrung
H,llk"also llier gleichfalls die Guajaktinktur blaugefarbt werden
Dies trat indessen nicht ein, wie auch die Zusammenmischun*
oiler Lésung vorgenommen wurde.

Es muflite nun schlieflich untersucht werden, wie Zink-
hydroxyd Zn(OH)2 sich in gleichem Falle verhalten wirde

Zinksulfatlosung wurde unter Vermeidung eines Uber
sclnisses des Fallungsmittels (NaOH) versetzt. Die Féllung wurde
aufgesammelt und vollig ausgewaschen. Zur Probe dieser Mi
schling wurde Guajaktinktur und dann sowohl Salz- wie Schwefel-

llinzugesetzt- Dabei verhielt sich das Zirikhvdroxvd ganz
"I' derselben Weise wie das Zinkoxyd: Eine Blaufarbung konnte
nu ht eraelt werden, wie auch immer das Hvdroxyd mit den
wTschiedenen S&uren behandelt wurde.

\ on Interesse war weiterhin auch, festzustellen, wie Zink-
hy roxyd an und fir sich sich zur Guajaktinktur verhielt, so
T\ 't be' Lrwarmung. Man kdnnte sich ja denken, dafll Zink-
O'roxu m derselben Weise wie Eisenhydroxvd nach fol«ren-
der Formel Wasser unter Bildung von Zinkoxvd abgébe:

" 27 Zn0 + H2°- |n diesem Falle miRte die Tinktur
Mdi ja blau farben. Dies geschah indessen nicht: weder in
r Ka"e noch beim K°chen wurde Blaufarbung erzielt Dies
N 13 "bngens vorauszusehen. Man muR im Gegenteil das
Hydroxyd wenigstens schwach glihen, um es von Wasser zu
«freien, und hierbei kann selbstverstandlich die Guajakprobe
ht weiter in Anwendung kommen.

\’egen des verschiedenen Verhaltens von Zinkoxyd und

nklivdroxyd gegeniiber den ubrigen erwédhnten Metalloxvden
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wurden ebentails Versuche mit Eisenhydroxydul angestellt. Kiseii
ist ja wie Zink ein Wasserstoti deplazierendes Metall.

Da Eisenoxydul infolge der Leichtigkeit, mit der es oOxy-
diert. an der Luft in freiem Zustande nicht kann dargestellt
werden, so wurde der Versuch etwa folgendermafien zur Aus-
fihrung gebracht, dal? néamlich ca. 1 g Ferrosulfat in etwa 5"
destilliertem Wasser aufgeldst und mit abwechselnd 4, 6—IQccin
normaler Natronlauge gefallt. Eine grinblauliche Fallung ent-
stand. Der Mischung wurde Guajaktinktur hinzugesetzt und
unmittelbar darauf normale H2SO,, bis die Fallung sich auflBstm
Wie auch die Mischung ausgefihrt wurde, stets blich eine
Farbung der Guajaktinktur aus. Eisenhydroxydul verhielt sich
somit in derselben Art und Weise wie Zinkoxyd und Zink-
hydroxyd.

Wie oben schon gesagt, bewirkten die Oxyde und Hy-
drate von Ba, Mg und Ga bei Sattigung mit einer Sdure
Blaufarbung der Guajaktinktur. Die Salze BaGL, MgSO, und
CaCl2 werden nun in derselben Weise behandelt wie das
Ferrosulfat, um einen Vergleich anzustellen. Etwa 1 g wurde
in Wasser aufgeldst. Hierzu wurden 5—10 ccm normales NaOU
sowie Guajaktinktur gefugt. Bei Sattigung mit 112S04 entstand
stets eine deutliche Blaufarbung.

Interessant war eben das Verhalten von Chlorkobalt zur
Guajaktinktur.

Das Salz, das hierbei zur Anwendung kam, bestand aus
grollen tiefroten Krystallen und dirfte der Formel COCL —
(111,0 entsprochen haben. Die wasserige Lodsung hiervon blieb
sogar bei Erhitzung unverandert, wenn Guajaktinktur hinzu-
gesetzt wurde. Eine geringe Quantitat des Salzes wurde in
Wasser gelost. Der schwach rosenroten Losung wurden einige
Kubikzentimeter normal NaOH hinzugesetzt. Eine lavendelblaue
Fallung entstand, die mit Zusatz von einem oder anderem
Kubikzentimeter Guajaktinktur eine griinblaue Farbung annakm.
Wurde hierzu dann normale H2S04 zugesetzt, so entstand eine
intensive Blaufarbung, die an Scharfe nur mit derjenigen ver-
glichen werden konnte, die entstand, wenn Chlorwasser zu einer
gleichen Menge Tinktur hinzugesetzt wurde.
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Wird die Guajaktinktur bei der eben erw&hnten Reaktion
ausgeschlossen, so wird die lavendelblaue Féallung sofort von
tier Schwefelsdure aufgeldést und man erhalt wieder eine rosen-
larbige Loésung. Wird hierzu sogleich nach der vollendeten
Auflésung der Fallung Guajaktinktur gesetzt, so entsteht jetzt
ebenfalls Blaufarbung, die jedoch wesentlich schwacher er-
scheint, als wenn Guajaktinktur hinzugefiigt worden ware,
wahrend des Verlaufes der Reaktion; in diesem Falle pflegt
die Farbung ja ein weit intensiveres Blau aufzuweisen.

Dies scheint darauf hinzudeuten, dal}, obwohl die ge-
bildete Fallung sofort durch die Schwefelsdure aufgeltst zu
werden scheint, die Reaktion gleichwohl nicht so rasch be-
endigt wird, wie man anzunehmen geneigt sein koénnte.

Wie bekannt, sind Kobaltsalze in wasserhaltigem Zu-
stande im allgemeinen rot, in wasserfreiem Zustande dagegen
blau. Die Losung von Chlorkobalt wird mit konzentrierter
Salzsdure oder Schwefelsdure tief blau. Diese Sauren sind ja
ebenfalls wasserentziehende Mittel; sie nehmen, das Wasser
auf. Die sogenannte sympathetische Tinte, die ein gleiches
\ erhalten zeigt, ist eine verdunnte Losung von Chlorkobalt.
Bereits durch ganz mafRige Erwarmung wird die Schrift sicht-
bar. Diese jetzt geschilderten Umstande stehen selbstver-
standlich in Zusammenhang mit der Intensitat, mit der die
Guajaktinktur bei den oben beschriebenen Versuchen blau ge-
farbt wurde.

Endlich suchte ich nun eine Art und Weise zu ersinnen,
wie ich quantitativ (moglichst durch kolorimetrische Methode)
die gebildete Wassermenge, bestimmen konnte. Hierdurch
glaubte ich ein MaR zu erhalten fir das gebildete Wasser
bei der Umsetzung zwischen Baryumhydroxyd und Schwefel-
sdure. Die Reaktion verlauft ja in folgender Weise . Ba(0OH)2-f
11,504 — BaSO=B-2H20 Eine augenblickliche Fallung geht
j« vor sich bei der Vermischung dieser beiden Stoffe, wobei
i>aS04 und H20 gebildet werden mussen.

Indessen erhielt man hier keine Blaufarbung von wesent-
d' her Bedeutung, obwohl verhaltnismaRig bedeutende Mengen
von Ba(OH), und H2SO04 aufeinander einwirkten. Mit Guajak-

IC*ppe-Seyler s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LV. 19
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linktiir ergab die Ba(OH).>-Ldsung wie gewdhnlich eine gelb,
griino Farbung. Wurde verdinnte Schwefelsdure hinzugesetzt,
so entstand freilich eine Blaufarbung, jedoch eine sehr
schwache und zwar war sie viel weniger intensiv, als ich
eigentlich erwartet hatte.

Ich ziehe aus diesem Umstande den Schlu3satz, dal;
Wasser nicht in der Menge gebildet worden ist, wie oben be-
schriebene Reaktion angibt.

In der Literatur findet man keine Angaben Uber die Zu-
sammensetzung des Baryumsulfats (Krystallwasser usw.), son-
dern dies wird ganz einfach als BaS04 bezeichnet. Bei der
guantitativen Bestimmung von Schwefelsdure mit Ba mufite ja
doch, damit man ein richtiges Resultat erhielt, eine Glihung
des durch Fallung gewonnenen Sulfates vorgenommen werden.

Aus dem oben Angefihrten scheint demnach mit aller
winschenswerter Deutlichkeit hervorzugehen, dalR die Guajak-
tinktur als ein Reagens fir die Wasserbildung bei der Satti-
gung von Sauren und Basen betrachtet werden kann.

Diese Reaktionen sind ja von fundamentaler Bedeutung
und beanspruchen demzufolge das allergrof3te Interesse.

Hatte hierzu eine quantitative Bestimmung des ent-
standenen Wassers gefligt werden koénnen, ware die Reaktion
natdrlich wertvoller gewesen. Eine derartige Methode - we-
nigstens kolorimetrische — ist vielleicht auf der Basis dieser
meiner Untersuchungen sehr wohl denkbar. Da meine Zeit
indessen auferst beschrankt ist und andere Kollegen méglicher-
weise bald auftreten werden mit anderen Erklarungen als den
von mir gegebenen, so habe ich von der Ausarbeitung einer
solchen Methode Abstand nehmen miussen.

Anderseits glaube ich doch, dafl bereits nun gewisse
SchluRsdtze gezogen werden konnen betreffs der Zusammen-
setzung jener Salze, bei deren Entstehen keine Blaufarbung
der Guajaktinktir beobachtet werden konnte. Um daher die
Aufmerksamkeit auf diese Reaktion zu lenken und da. wie
sich weiter unten ohne weiteres ergeben wird, gewichtige
Grinde fir meine Schlul3satze vorzuliegen scheinen, nehme
ich keinen Moment Anstand, in aller Kirze dartber zu hait-
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dein, auch auf die Gefahr hin mit den herrschenden An-
srhauungen in strikten Widerspruch treten zu mussen.

Wegen des Verhaltens von Zinkoxyd und Zinkhydroxyd
gegeniiber S&uren, das oben besprochen worden ist, wirde
man somit zu der Annahme geneigt sein, dal! sich kein Wasser
bei der Reaktion bildete, insofern die Guajaktinktnr sieh nicht
blau farbte. Dies ist auch keineswegs unwahrscheinlich. Zink-
sulfat scheidet sich somit scharf von NaCl, Na,S04, CaCl,,
MgCl, u. s. f. Salzen, deren Bildung oben behandelt worden
ist. dadurch, dal? es keine neutrale Reaktion hat. Eine Zink-
sulfatliisung reagiert sauer und farbt Lackmuspapier rot.

Wenn Wasser nicht gebildet wird, falls Zinkhydroxyd in
Schwefelsdure aufgel6st wird, so kann, wie klar auf der Hand

die Formel nicht lauten:

Zn(OH), + H,SO, ='ZnS0O, -f 211,0,
sondern: Zn(OH), -f H,S04 = |Zn(OHi, - H,S04|. Die groRe
Klammer soll hierbei andeuten, da Zn(OH), -f 1|.,S04 sich zu
«"( Hi Molekil vereinigt. Anderseits miten ZnO -f 11,SO, erst
in Gegenwart von Wasser (so ist es auch in der Tat) eine
Vereinigung miteinander eingehen kdnnen und so erhalten wir
ZnO + H,0  11,S04 = |Zu(OH), -f 11,S04|.

Zinksulfat zeigt auch ganz eigentiimliche Verhaltnisse bei der
Erhitzung. E. Schmidtl) bemerkt hierliber: Die Krystalle
des Zinksulfats verwittern schwach an der Luft: im Vacuum
und bei 100» vertieren sie (i Molekile Wasser. Das siebente
Molekiill Wasser geht erst hei 200» weg..

Wenn daher in Wasser gelostes Zinksulfat nicht langer
"es( hrieben werden kann ZnS04, sondern ein groReres Molekdl
bat, kann die Reaktionsformel: Zn -j- H,SO, = ZnSO, -j- H,
""hl langer richtig sein. Das Verhalten der Schwefelsdure
zum Wasser deutet auch darauf hin. SO3 vereinigt sich mit
fl.1l zuiLsoO,, wird 112S04 mit Wasser gemischt, so geht «lie
Vermengung unter starker Warmeentwicklung vor sich. «Die
Vereinigung, die bei der Aufnahme von Wasser in erster Linie
g( bildet wird, hat folgende Zusammensetzung: H,SO, -f- H.,0
"ad kann bei Winterkalte krystallisiert erhalten werden. Die

- Ausfillrl. Lehrb. der Pharm. Ohein. (Braunschweig 1887).
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Mischung muf® indessen unter stetiger Erwarmung geschehen
und zwar so lange, bis noch ein weiteres Molekiil aufgenommen
worden ist.»l) Im selben Sinne schreibt Erdmann2): «Ge-
mische von Schwefelsdure und Wasser heifen im allgemei-
nen verdunnte Schwefelsaure, allein viele Erscheinungen
weisen darauf hin, dal es verschiedene Hydrate der Schweiei-
saure gibt, in denen das Wasser nach festem Verhéltnis mit
der Saure verbunden ist. Es geht dies namentlich aus dem
sehr auffalligen Verhalten hervor, welches verdiinnte Schwefel-
sauren beim Abkuhlen zeigen. Je nach gréfRerem oder geringe-
rem Woassergehalte beobachteten Pfaundler und Schnegg,
sowie neuerdings Hillmayr mitunter hohe, bei anderen Kon-
zentrationen wieder sehr tief liegende Schmelzpunkte.»

Somit wirde man berechtigt sein, anzunehmen, da3 das
Monohydrat H2S04 wenigstens 2 Molekile H20 aufnimmt. Aus
diesem Grunde konnte man sich die Formel fir Schwefelséure in
wasseriger Losung denken wie folgt: H.,S04 -f- 2H20 = S(OH)6.
Wirkt Zink hierauf ein, wirde die Reaktion folgendermafen

verlaufen: S(OH)fi 4- Zn = S—o—%n Diese Zinksulfatformel
| S(OoH

ware somit der oben erhaltene: [Zn(OH)2 -f- H2SO04].

Wie oben erwéhnt wurde, verhielt sich Ferrohydroxyd in
derselben Weise wie Zinkhydroxvd: eine Auflésung mit Schwefel-
saure wurde vorgenommen, ohne dal} die Guajaktinktur reagierte.

Die Reaktion zwischen Eisen und verdunnter Schwefel-
saure wurde also auch hier folgendermalien verlaufen:

Fe + S(OH), = s=o0=Fe + H]|

oder des besseren Uberblickes wegen: [Fe(OH)2-(-H2S0J.

Viele Umstande deuten ja auch darauf hin, daR die Sache
sich so verhdlt. Hier soll nur hingewiesen werden auf den
Gegensatz in der Farbung der Oxydulsalze und der Oxydsalze,
die hier, wie von allen zugegeben wird, beruht auf dem
Vorhandensein von Eisenhydroxyd, das durch Hydrolyse ent-
standen ist.

) C. W. Blomstrand, Léarob. i Oorgan. Kemi. Lund 1897.

*) Lehrb. d. Anorg. Chem. von Prof. Dr. H. Erdmann, S. 250
(Braunschweig 1900).
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An dieser Stelle soll nur die naturliche Erklarung des
Oxydalionsverlaules der Eisensalze erwahnt werden, wenn man
ausgeht von obiger Formel fir z. B. Ferrosulfat.

Wie bekannt, erfordert ein Molekil Ferrosulfat ein Atom
Chlor, wenn eine vollstandige Oxydation von Ferrosulfat zu
Ferrisulfat stattgefunden haben soll. Betrachtet man die Formeln
fur diesen Oxydationsverlauf etwas naher, so ersieht man, dafl3
dieser von den meisten Autoren entweder dargestellt wird (unter
Hinweis darauf, daB ebenfalls Eisenchlorid gebildet wird) in
folgender Weise:
6(FeSO4 + 7H20) + 6CI = 2Fe,(S04)3 - Fe2Cl6 -f 42H,0>)
oder mit Ausschlu des gebildeten Eisenchlorids:

2(FeS0O4 -f 7H20) -f H2S04 + 2Cl
= 2HCI -f Fe2(S04)3 + 14H20.1)

Es liegt auf der Hand, dal3 diese Reaktionsformeln nicht
den wirklichen Ausdruck fiir den Reaktionsverlauf reprasen-
tieren konnen, der zwischen Chlor und Ferrosulfat vor sich
geht. Das Wasser, das auch hier ganz sicher eine Rolle spielt,
wird ganz einfach abgeschieden und in derselben Menge nach
wie vor der Reaktion. Somit haben wir als Produkt in der
ersten Formel 42 Molekile Wasser und in der letzteren 14 Mole-
kiile, also gerade die Wassermenge, von der von Anfang an
ausgegangen wurde. In der letztgenannten der beiden Formeln
wirde sogar der gebildete Chlorwasserstoff (2 HCi) seinen Wasser-
stoff von der Schwefelsdure erhalten haben. Anderseits ist es
klar und deutlich, «dal} die oxydierenden Wirkungen des Chlors
nur von seiner Umsetzung mit Wasser herrihren, bei
welcher sich Sauerstoff in seiner reaktionsfahigsten Form bildet:
H;0 -f~ CI2 = 2HCI -)- 0».3) Die Teilnahme des Wassers
an der Reaktion mufl} somit angegeben werden, wenn ein wahr-
heitsgemaélies Bild des Verlaufes der Reaktion gegeben werden
N,I- Dies kann man anderseits wieder nicht tun, ohne daR
man Kenntnis von dem Molekiile des Ferrosulfates in der Wasser-

n Hammarsten, Kortf. Larohok i Farm. Komi, S. 165.

¥ Ausfuhrlich. Lehrbuch der Pharm. Chemie von Prof Dr Ernst
*Schmidt, S. 216.

3) Lehrb- d. Anorg. Chem. v. Prof. Dr. H. Erdmann, S. 273.
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I6sung hat. Aus obenerwdhnten Grinden wirde diese Formel

Vi o-— .
sein: S—un oder besserer Ubersichtlichkeit wegen:

[Fe(OH)2 -J h2SOJ.

Mit dieser Formel ist es leicht, den Verlauf der Reaktion mit
Chlor anschaulich zu machen, namlich folgendermaRen:
[FefOHu -j- HjSOJ  H.,0 + ClI = FefOH), + H,SOt + HCI

Ferrihydroxyd findet sich hierin sogenanntem kolloidalen'
Zustande und wird angesehen durch Hydrolyse entstanden zu sein.

Ostwald!) bemerkt hiertiber: «Doch zeigen die meisten
Ferrisalze in waésseriger Losung gelbe bis braunrote Farbe.
Diese ruhrt aber nicht von Ferriion her, sondern von vor-
handenem Ferrihydroxyd, welches sich im kolloidalen Zustande
gelost verbindet Die regelméBige Bildung dieses Bestandteils
erfolgt, weil Ferrinydroxyd, Fe(UH>3, eine sehr schwache Base
ist und daher durch die hydrolytische Wirkung des Losungs-
wassers (S. 255) aus den Salzen ausgespaltet wird.»

Folgende Einwendung gegen den von mir aufgestellh n
Oxydationsverlauf von Ferrosulfat mittels Chlor kann ja vor-
gebracht werden, dall Sauerstoff keine Rolle bei der Oxydation
zu spielen schien. Wahrscheinlich bildet sich in diesem Falle
kein Sauerstoff, sondern Hydroxyl nach der allgemeinen Regel,
dall die unbestéandigsten Vereinigungen zuerst gebildet werde».

Indessen oxydiert sich eine Ferrosulfatlésung bereits durch
Einwirkung des Sauerstoffs der Luft. Hierliber schreibt Os-
wald:2) «Auch beim Stehen an der Luft verwandeln sich Ferro-
salze in Ferrisalze. Hierbei beteiligt sich der Sauerstoff der
Luft, indem er mit dem Wasser Hydroxylion bildet und so das
negative lon liefert, welches gleichzeitig entstehen muf, wenn
die positive Ladung des Ferroions vermehrt wird. Der Vor-
gang kann durch die Gleichung dargestellt werden:

4Fe -f- 02 + 21120 — 4Fe *-f 40H'».

Schreibt man nun den Oxydationsverlauf mit Ferrosulfat
statt Jessen und ohne elektrolytische Bezeichnung” so findet

* Grundlin. d. Anorg. Chem. von W. Ostwald, S. 575.
*) Grundlin. d. Anorg. Chem. von W. Ostvvald, S. 570.
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man leicht die Ubereinstimmung, die statthat mit der Vorher-

gehenden elektrolytisch bezeichneten Formel:
j FIL(OH:i,  112S04] + ()2 -f 2H20 = 4Fein(OH)s ; iH2SU4,

Der Oxydationsverlauf von Ferrosulfat wiirde somit eine
einfache Erklarung erhalten und koénnte demgemal vollig er-
«1lipfend veranschaulicht werden durch die hierfur aufgestellte
Fimmel.

Als Konsequenz des eben erwéhnten Falles wirden, wie
klar auf der Hand liegt, auch andert* SchluRsatze gezogen werden
konnen. Da diese \ erhéltnisse aber streng genommen ander
dem Kéhmen dieses Aufsatzes liegen, werden sie hier nicht
weiter erwéhnt.

Ich berlihre daher in meinen SchluRausfuhrungeil mit
einigen Worten die Guajakblutprobe.

durfte wohl ohne weiteres als ausgemacht angesehen
werden, dafl nunmehr nach Kenntnisnahme voiV obenerwahnten
Verhiltnissen die Ansicht, daB eine Uberfiinrung von sei es
<>xon oder Hydroxyl von seiten des Blutes auf die Guajak-
tinktur bei Vorhandensein von «ozonhaltigem* Terpentindl oder
Wasserstoffperoxyd moglich sei. nicht langer mehr als haltbar
gelten kann.

Wasser mu3 wahrscheinlich gebildet werden, wenn eine
elllaufarbung der Tinktur stattfinden soll. Also muf} Blut -f- Ke-
a.cus Wasser bilden. Dies ist auf zweierlei Weise denkbar.
Entweder so, dal das Terpentindl Sauerstoff oder Hydroxyl
al.gibt und das Blut Wasserstoff oder aber, dal} das Blut Sauer-
>t"Ii bezw. Hydroxyl und das Terpentindl Wasserstoff abgibt.

Durch die Arbeiten einer groRen Anzahl von Forschern
Il es klar geworden, dal vor allein im Blute, aber auch in
verschiedenen tierischen Geweben oder Zellen eine Menge von
ungesattigten Verbindungen Vorkommen, die zur Aufnahme von
aueistoll befahigt sind: man hat diesen den Namen Oxydasen
Mgelegt. Da diese Oxydasen &uRerst leicht oxydiert werden,
N> es nur im Anschliisse an die oben aufgestellte Alternative
'las Blut sein oder richtiger vielleicht die in diesem vorkommenden
Gxydasen, die der Sauerstoff bezw. das Hydroxyl dem ozoni-
H-rten* Terpentindl entnehmen und damit Wasser bilden, welches
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dann weiterhin wiederum die Ursache der Blaufarbung der
Guajaktinktur darstellt.

Folgende Versuche bekréftigen, scheint es mir, diese An-
nahme in wesentlichem MafRe.

Sind die Oxydasen leicht oxydierbare, mussen sie auf der
andern Seite kraftige Reduktionsmittel sein. Es ist daher denkbar,
dalR ein stark reduzierend wirkender Stoff plus «ozonhaltigem»
Terpentindl oder Wasserstoffperoxyd die Guajaktinktur blau-
farben wird. Einen solchen Stoff haben wir, wie bekannt, im
Traubenzucker. Reduktionen mit Traubenzucker gehen nun be-
kanntlich nicht in der Kalte vor sich, sondern eine Erwarmung
ist vonnoten.

Wurde eine Loésung von Traubenzucker nach ihrer Ver-
setzung mit Guajaktinktur fast bis zum Siedepunkt erhitzt, w urde
dann der Mischung eine Wasserstoffperoxydldsung oder stark
*ozonisierter* Terpentin hinzugesetzt, so entstand Blaufarbung
der Tinktur. Besonders mit Terpentin wiar sie duf3erst kréftig

Der Traubenzucker spielte somit hier die Rolle des Blutes
bei der Guajakreaktion. Wasserstoffperoxyd scheint sich ubrigens
in anderer Weise als das Terpentindl bei der Guajakreaktion
zu verhalten. Man wuirde somit die Blaufarbung der Tinktur
hierbei erklaren konnen, indem man sie ganz einfach von einer
Wasserbildung abhangig sein l&it, bei Zersetzung von H20.,,

Um so weit wie moglich die Beschaffenheit des Gases aus-
zuforschen, das sich bei der Mischung von Wasserstoffsuperoxyd
mit Blut entwickelt, wurde folgender Versuch angestellt: lig
Ochsenblut wurden in einem Kolben, der 1000 ccm falite, (ber-
gossen mit 300 ccm 3°/oigem Wasserstoffperoxyd. Wahrend der
Wérmeentwicklung, die hier mit bloBer Hand wahrnehmbar
war, fullte sich der Kolben unter gleichzeitiger Schaumbildung
wegen der reichlichen Gasentwicklung fast ganz und gar. Ein
glimmendes Holzspanchen entziindete sich unmittelbar, nachdem
es in den mit langem, schmalem Hals versehenen Kolben (‘in-
gefiihrt worden war. Bei erneutem Versuche wurde das ent-
wickelte Gas sowohl in klares Baryt- wie Kalkw’asser (ber-
geleitet. Heide erfuhren eine Tribung, nachdem das Gas hin-
eingeleitet worden war.
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Das das Kalkwasser triibende Gas, das ja hier Kohlendioxyd
rein sollte, konnte sich aber bereits, wie nicht undenkbar ist
im Blute befunden haben. Dieses war ndmlich bereits einen
Monat alt und war, um es vor Faulnis zu schiitzen, mit einigen
Tropfen Athvlather versetzt worden. Anderseits durfte der
Sauerstoff in statu nascendi wohl zur Bildung von Kohlendioxyd
beigetragen haben konnen.

Sollte man demnach eine einigermalien sichere Stiitze
liefern konnen fur die Annahme, dall Wasserstoffperoxyd ge-
bildet wird, so wirde dieser Umstand selbstverstdndlich eine
Bedeutung haben fir die Erklarung des Oxydationsverlaufes im
Tierorganismus.

«Nach Wurster soll sich Wasserstoffsuperoxyd ganz all-
gemein bei der Lebenstatigkeit des pflanzlichen und tierischen
Protoplasmas bilden, indessen kann dies noch nicht als sicher
bewiesen betrachtet werden.»l)

«Die Fahigkeit der Zellen, Superoxyde und ebenfalls Wasser-
stoffsuperoxyd zu bilden, ist wenigstens fur gewisse Pflanzen-
organismen hochst wahrscheinlich gemacht worden. Eine Haufung
in der Zelle von dem bisweilen maoglicherweise in grof3erer
Menge gebildeten, als Protoplasmagift wirkenden Wasserstoff-
superoxyds wird dabei, wie man annimmt, durch ein sowohl in
der Tier- wie in der Pflanzenzelle allgemein auftretendes Enzym,
das nach Loew Katalase benannt wird, verhindert, weil dieser
Stoff zersetzt Wasserstoffsuperoxyd, so Sauerstoffmolekiile frei
werden.»?2)

Obwohl der folgende Versuch, die Bildung von Wasser-
stoffsuperoxyd zu erklaren, nur auf Annahmen gestitzt ist, so
"age ich es dennoch, auf Grund des dieser Frage entgegenge-
brachten groRen Interesses folgendes anzufiihren.

Wie bekannt, bildet sich nach folgender Formel Wasser-
stoffeuperoxyd .

Ba0? + 11,S04 = BaS04 -f 11,0,
BaO, + H,0 4- CO, = BaCO, -f H,0,.2
) Erdmann, Lehrb. d. Anorg. (»hem., S. 13!).

» Hammarsten. Kortfatt. Larob. i Fysiol. Kemi, S. 4.
3) Erdmann, Lehrb. d. Anorg. Chem., S. 144).
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Wie hieraus hervorgeht, sind es die in statu nascendi ge-
bildeten Wasserstoff- und Sauerstoffmolekule, die Wasserstoff-
superoxyd bilden. Indessen wird das letztere auch unter anderen
rmstunden gebildet, z. B. nach folgendem Satze: «Eine wichtige»
Verwendung besteht darin, dall sich metallisches Gold in ver-
dinnter Loésung von Cvankalium unter Mitwirkung des Luft-
sauerstoffes zu Kaliumgoldcyanid auflost, entsprechend der Formel
2An -fSKCy 20* -f 4H20 = 2KAu(Cy)4 -f 6KOH -j- H*0.,
Wie aus der Formel ersichtlich ist, bildet sich neben dem Gold-
salz Kali und Wasserstoffperoxyd. Es ist schon friher erwahnt
worden, da die Entstehung des letzteren bei Oxydationen durch
freien Sauerstoff eine hautige Erscheinung ist. »l)

W ie aus der Formel hervorgeht, ist demnach Wasserstoff-
peroxyd aus dem Sauerstoff der Luft und Wasserbruchteilchen
entstanden.

Man sollte sich demgemaR sehr wohl denken kénnen, daf
bei der Umsetzung von Sauren und Basen innerhalb des Tier-
organismus die Bruchteile des Wassers OH -f- Il sich mit dem
eingeatmeten Sauerstoff verbinden oder eventuell ein durch
letztere entstandenes organisches Oxyd mit leicht abzugebendem
Sauerstoff, so daf} sich hierdurch Wasserstoffperoxyd bildete. Die
Saure ist hier CO., und die Basen Na*C03 und NaHCO03 Die
letztgenannten sind durch Hydrolyse zerfallen und reagieren
alkalisch. Durch Umsetzung mit CO? bei Vorhandensein von
Guajaktitktur wird dieser geblaut: Wasser wird gebildet. Der
entstandene Wasserstoffperoxyd wiirde sofort zerfallen und zwar
in der Wreise, daR Sauerstoff in statu nascendi gebildet wiirde.
Dieses wiuirde in der Weise oxydieren, dal} sich unmittelbar
Kohlenséure bildete," die in ihrer Ordnung wiederum mit Alkali-
carbonat umgesetzt wird, so dall die Elemente des Wassers
beweglich wirden usw. Der Gehalt an Kohlensidure wiirde
somit erhoht werden, wéahrend der Sauerstoff, eine Verminde-
rung erfahrt heim Verlaufe des Oxydationsprozesses.

.
Woirde sich somit die auf Grund oben erwéhnter Reak-
tionen mit Guajaktinktur von mir gehegte Vermutung als richtig

U Ostwald, Grundl. d. Anorg. Chem.. S. 175.
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erweisen, namlich daB ein «Oxydationsprozef* mit Wasser-
bruchteilen vor sich gegangen ist, so wirde diese Beobachtung
nicht ohne wesentliche Bedeutung fur die Auffassung von einer
ganzen Keihe chemischer Prozesse hei den Organismen sein.
I li lasse deswegen hiertber einige Andeutungen folgen.

Da die aul3erordentlich wichtige Rolle ja bekannt ist. die

Sauer- und Wasserstoff im Pflanzen- wie im Tierleben spielen

abgesehen von einer geringen Anzahl andrer Kleinente, machen
ja Sauer- und W asserstoff die niemals fehlenden Bestandteile
in sozusagen fast allen innerhalb des Organismus gebildeten
organischen Vereinigungen aus —, kann man die Frage auf-
wnTen: In welcher Weise macht sielt die lebende Zelle aus
iluvr Umgebung diese fir ihre Entwicklung notwendigen Grund-
stoffe zunutze?

Es ist klar, daR aufRer dem Sauerstoffe der Luft das Wasser
das vornehmste Baumaterial abgeben muB, ohne welches ja
weder Tier noch Pflanze zu leben vermag.

Anderseits liegt es klar auf der Hand, daR die Organismen

vor allem die Pflanzen — die Tierwelt hat ja ihre Existenz
«len innerhalb der pflanzlichen Organismen gemachten Synthesen
zu danken — sich nicht vom Wasser als solchem aufbauen
konnen, ebensowenig wie ein Gebaude aufgefihrt.'werden kann'
v-tf Felsgestein, ohne daRk es zersliickt wird, sondern die Brucli-
>t«icke des Wassers muissen auf die eine oder andre W"eise im
Laboratorium der Pflanze zugénglich, ich mdchte,sagen «mund-
gerecht» gemacht werden, damit eine Synthese Uberhaupt zu-
stande kommen kann.

Da ich nun glaube, bewiesen zu haben, dal} Guajakharz,
rine in der Pflanzenwelt gebildete Substanz, eine wesentliche
Beeinflussung erfahrt bei der Umsetzung von Sduren und Basen
miteinander, so ist anzunehmen, dal die Natur diese Methode
ni' ht verschméht fur den Aufbau oder eventuell auch Abbau
solcher Substanzen, die fir die harmonische Entwicklung des
brbens notig sind.

Es sind demgeméaR die durch Umsetzung der S&uren und
Ihtsen frei gewordenen Elemente des Wassers, Sauerstoff und
Wasserstoff, die hierbei in Frage kommen. Dal ein derartiger
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Umsatz in der Tierwelt in mehr ausgedehntem Grade denk-
bar ist mit Hilfe der fllichtigen, gasformigen Kohlensdure, habe
ich oben angedeutet.

Gilt es aber die Pflanzen, so findet auch hier zweifels-
ohne eine derartige Umsetzung statt, aber wahrscheinlich in
so beschranktem Grade, dal eine Bedeutung ihr nicht zuge-
messen werden kann.

Die Natur mufB, das liegt auf der Hand, einen anderen
Ausweg haben, um die Elemente des Wassers beweglich zu
machen, d. h. sie in einen solchen Zustand zu versetzen, der
sie fur die Aufnahme zwecks Aufbau von Synthesen geeignet
macht.

Ohne daR ich mich auf einen speziellen Fall berufen kann,
in dem diese erwahnten Wasserteilchen fir Erhaltung einer
Synthese innerhalb der Organismen zur Anwendung gekommen
sind, kommt es mir doch vor, als ob man diese Verh&ltnisse
bisher Ubersehen oder ihnen doch zu wenig Beobachtung ge-
schenkt hat, wenn es z. B. die Erklarung der Entstehung von
Kohlehydraten, Fett und EiweiRstoffen in der Pflanzenwelt gilt,
von denen die beiden ersterwédhnten Gruppen ja ausschlieflich
von Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff gebildet werden.

Ich werde mir daher erlauben, im folgenden einige Falle
anzufihren, wobei, wie mich bedinken will, die Annahme, daf
die Elemente des Wassers beweglich werden, nicht der Stiitze
ermangelt.

Vor allem schien ja die Kohlensdure, wie oben erwéhnt,
diese Eigenschaft zu besitzen, auf Grund ihrer physikalischen
Eigenschaften. Die Reaktion aber ging nicht mit der Geschwin-
digkeit vor sich, die vermutet wurde (vgl. S. 265), sondern
erst nach Verlauf einiger Zeit. Zur Erkl&rung dieser Erscheinung
wurde verschiedenen Ansichten Raum gegeben. Anders kann
die Sache liegen in der Zelle, wo etwa osmotischem Druck.
Permeabilitat usw. eine wichtige Rolle zugemessen werden
konnte in dieser Hinsicht, und zwar so, daR H2CO03 zerféllt in
IU-f 0 + CO2 oder in H-f OH-f CO2

Eine aullerordentlich wichtige Rolle spielen, wie bekannt,
die Enzyme bei den Lebensfunktionen der Organismen. Diese
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<ind ihrer chemischen Konstitution nach unbekannt. So viel
weill man indessen, daf3 ein grofRer Teil davon hydrolytische
\\irkung besitzt, d. h. sie kdénnen durch ihre bloRe Gegen-
wart die Spaltung gewisser Stoffe herbeifiihren, wobei eine
Aufnahme der Elemente des Wassers stattfindet.

«Solche Spaltungen, die eine wichtige Rolle im Tier-
organismus spielen, die am haufigsten beim Studium des Ver-
dauungsprozesses begegnen, sind z. B. die Umsetzung der Stérke
in Mucker, sowie die Zerteilung eines neutralen Fettes in die
entsprechende Fettsdure und Glycerin:

C,Hx»(CI,HttOLjl -f 3 H20 = C3H803 -f 3 (C18HMOji.» )

In derselben Weise wie das neutrale Fett bei VVorhanden-
sein von einem lipolytischen Ferment, so zerféllt auch die Starke
in Gegenwart von Diastase in einfachere Verbindungen. Dies
geschieht auch bei Hydrolyse. «Die Starke lalt sich unter dem
Einflu? sogenannter Enzyme in Maltose uherfiihren, welche
durch Aufnahme von 1 Molekil Wasser in 2 Molekiile Glukose
ubergeht:

CijHjsOj, Hjo = 2 C6H,jO,> %
Maltose Glukose.

In derselben Weise verhélt sich Invertase. «Die Hefe
enthalt ein Enzym, die Invertase, welche den Rohrzucker zu-
nachst in Fruktose und Glukose spaltet.»

Wie aus den Formeln ersichtlich ist, sind es hierbei nur
die Elemente des Wassers, die in Frage kommen.

Von diesen oben besprochenen Enzymen ist es mindestens
bekannt, dall die Diastase die Fahigkeit besitzt, Guajaktinktur
ildaii zu féarben. Dies wird unter anderem auch in einer
interessanten Arbeit von Leo Liebermann erwéhnt.3) Inter-

essant ist es zu sehen, mit welcher auRerordentlichen Scharfe
nur ein Malzauszug mit Wasser die Guajaktinktur blaularbt.

Y Hammarsten, Kortfatt. Larob. i Fysiol. Kcmi, S. R.

) Lehrb. d. Organ. Chem. von Prof. Dr. A. F. tioliemann S 50
Leipzig 1902). Ebenda, S. 247.

3) Leo Liebermann, Beitrage zur Kenntnis der Fermentwirkung
"nn 190'G Separatdruck aus dem Arch. f. gez. Physiologie, Bd. CIV.
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Im 0brigen sagt Julius Wiesner:1) -Diastase und Uberhaupt
alle Fermente (Enzyme) blduen die Guajaktinktur.»

Fs scheint mir, man kann nicht umhin, einen Zusammen«
hang anzunehmen zwischen diesen Erscheinungen und der oben
erwahnten. Die Eigenschaften der Enzyme (wenigstens der
hydrolytischen), Zucker zu spalten usw., wiirde demgemaR darin
bestellen konnen, dal} sie die Bruchteilehen des Wasser* [x-
sonders labil (jebunden enthalten, so dal diese aiifyenoninicu
werden von Zucker ustr.

Da nun, wie bekannt, eine &uflerst geringe Menge eines
Enzyms die Umsetzung einer groflen Quantitdt eines anderen
StolRes ermdglichen kann, muR man die Sache wohl so be-
trachten, daR das Enzym die Fahigkeit besitzt, nach Abgabe
der Elemente des Wassers aufs neue Wasser aufzunehmen und
die Elemente der Wassermolekiille wiederum beweglich zu
machen zum Zwecke kontinuierlicher Aufnahme des Stoffes,
der zerfallen soll.

Dall das Vorhandensein einer Sdure, z. B. der Kohlen-
saure. aufgrund des oben Gesagten zur Abgabe und stetiger
Neuaufnahme dieser mit beweglichen Elementen versehenen
Wassermolekile beitragen konnte, ist nicht undenkbar. -|

Nun konnen verdunnte Sauren, mindestens durch Kochen.
Bohrzucker invertieren. Diese sollten somit auch Wasser-
molekile mit beweglichen Elementen enthalten.

Hier muR auch auf die durchgehende Ubereinstimmung
hingewiesen werden, die man vorgefunden hat zwischen Enzymen
und kolloidalen Losungen von Metallen, wie sie von Bredig
dargestellt worden sind. Die Guajaktinktur wird durch kolloi-
dales Platin3) wie durch Diastase geblaut. Die kolloidale Platim

) Julius Wiesner. Die Rohstoffe des Pflanzenreiches. 2. Au’l.

Rd. I, S. HOl. Wiesner und M. Bamberger.
Man vergleiche nun weiter unten die Bedeutung, die ich <-n

Salzen heiniessen konnte auf Grund fortgesetzter Versuche und der m
dabei ergehenden, mir, als ich dies niederschrieb, noch .unbekannt i
Resultate.

3 Siehe t her die Guajakreaktion des kolloidalen Plati >
von Leo Liebermann. Separatabdr. aus dem Arch, fir die gesaiioot*-
Physiol., Rd. CIV, S. 2HH (Ronn 1904).
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Idling wirde somit ebenfalls Wassermolekiile mit leicht be-
weglichen Elementen enthalten und mithin wére hier eine Kr-

kiarung gewonnen fir die sogenannte Kkatalytische Wirkung
dieser Losung.

Nach Abschlul®3 obiger Arbeit habe ich einige Versuche
ait'gefuhrt, die zu erwahnen ich nicht unterlassen mochte, da
rie mir zum gréRten Teile die oben vorgetragenen Ansichten
x I bekraftigen scheinen.

Mein Gedankengang war etwa: Verdunnte Schwefelsaure
sowohl wie verdinnte Sauren Uberhaupt haben die Fahigkeit,
b. im Kochen Kohrzucker zu invertieren, so dal Traubenzucker
und Fruchtzucker gebildet wird gemaR nachstehender Formel :

In derselben Weise geht die Verseifung von Estern vor
Meli unter, dem Einflu@ von Sauren nach der Gleichung:

CH;C()0C2H5 4- H,0 — CH/XHJH . GJLOII. ”

Uber den letzterwahnten Verlauf hat man bekanntlich
die Ansicht, wie sie etwa in folgendem Zitat, das aus Hol le-
rnans Lehrbuch der organ. Chemie (S. 107’ geholt i>t, zum
Ausdruck gelangt: -Die zugesetzte Saure (bt also nur eine
katalytische Wirkung aus. Hieraus folgt, dal} die Gegenwart
der Mineralsdure die Verseifung nur beschleunigt und das gleiche
Ib sultat mit reinem Wasser zu erzielen sein muf}, wenn auch
:n aulBerordentlich viel langerer Zeit. Die Geschwindigkeit, mit
dm* Ester durch Sé&uren verseift werden, ist in sehr hohem
Mali von der Natur der zugeflgten Saure abhéngig. Starke
> mren verseifen schnell, schwache nur langsam. Es hat sich
¢t /'dgt. daR die Geschwindigkeit vollig durch den Grad der
lonisation bedingt wird. Hieraus darf man schlie3en, dal
Mur das \\ asserstoffion verseifend wirkt, da dieses

en Sauren gemeinschatftlich ist. i

Auf Grund der obigen Darlegungen ziehe ich den Schlul3-

daR die Sauren (z. K. Schwefelsdure) ebenfalls Wasser-
molekile mit beweglichen Sauer- und Wasserstoffatomen ent-

! Im Original nicht gesperrt gedruckt.
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halten missen. Also mu verdiinnte Schwefelséure auch Guajak-
tinktur bl&duen. Dies ist aber nicht der Fall.

Die Versuche in dieser Hinsicht wurden mit nur Schwefel-
saure und Oxalsaure ausgelihrt, und es kamen sowohl 5°/«ige
Losungen wie aufs auBerste verdinnte vor, ohne daf} jedoch
eine Blaufarbung der Guajaktinktur zustande kam.

Das Ausbleiben der Blauung braucht man anderseits keines-
wegs anzusehen als Beweis dafiir, daR die erwahnten Sduren
keine beweglichen Wassermolekiile enthalten. Man kann sich
diese nédmlich als so fest gebunden denken, dall eine Abgabe
verhindert wird. Die Sauren sind ja Uberhaupt an und fir sich
selbst als wasserraubende Stoffe zu betrachten. Eine Verstar-
kung der Reaktion durch Erhitzung kann hier nicht stattfinden,
da der blaue Farbstoif durch Kochen mit Sduren zerstort
werden wirde.

Indessen tritt die Verseifung auch ein mit Basen. Hier-
tber schreibt Holle man:l) «Die Verseifung durch Basen er-
folgt nach der Gleichung:

CH3.COAH5 + NaOH = CHj.COjNa + C2H50H.
Dieselbe ist also ebenfalls eine bimolekulare Reaktion, fur welche
die obige Gleichung qilt.

Die Verseifungsgeschwindigkeit fiir Basen ist sehr viel
grolRer als die fur Sduren. Auch bei den Basen ist die Ver-
seifungsgeschwindigkeit von der elektrolytischen Dissoziation
sehr stark abhdngig. Ammoniumhydroxyd z. B., welches viel
weniger dissoziiert ist als Kali oder Natron, verseift auch sehr
viel langsamer als die letzteren. Bei den Basen ist es folg-
lich das allen gemeinsame Hydroxylion, welches ver-
seifend wirkt.»2) Hier sind es also die Hydroxylionen, die
verseifend wirken, oben war es, wie ich mit kursiv schrieb, die
Wasserstoffionen, die verseifend wirkten.

Wie zuvor erwahnt, erhielt man mit Alkalien und Ammo-
niak gelbbraune Lésungen in Gegenwart von Guajaktinktur.
Erst mit Rucksicht auf die besagten Verhdltnisse wurden sehr
starke Verdinnungen vorgenommen. Hierbei wies es sich, dal»
1 oc
*) Im Original nicht gesperrt gedruckt.
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-»wohl mit Ammoniak wie mit Kali- und Natronhydroxyd blaue
Lr»?ungen mit Guajaktinktur zu erhalten sind, und zwar trat
die blaue Farbe sogleich hervor. Auf Grund dieser Tatsache
Melle ich mir vor, dal sowohl Ammoniak wie Kali- und Natron-
lauge bewegliche Wassermolekiile enthalten, die im Gegensatze
ZU denen der Sauren leichter abgeben werden koénnen an die
Guajaktinktur.

])ie*e beweglichen Wassermolekii/e scheinen mir die Ursache
:u sein, dal eine Verseifung der Etter stattfindet bei Vorhanden-
<gin von S&uren und Basen.

Indessen ist es ja bekannt, wie schon oben nach Holle-
man zitiert wurde, daB dasselbe Ergebnis bei der Verseifung
Gntritt, wenn nur reines Wasser zur Verwendung kommt ohne
i“glichen Zusatz von Sdure oder Base. Die Verseifung geht in
diesem Falle bei weitem langsamer vor sich.

Dies scheint mir darauf hinzudeuten, dafl? auch das Wasser
Mbst derartige oben besprochene bewegliche Wassermolekiile
enthalten muf3. Infolgedessen muB ja die Guajaktinktur auch
durch Wasser allein geblaut werden. Folgende Versuche zeigen,
wie es sich hiermit verhalt.

1500 ccm Agqua destillata wurden ungefahr eine halbe
Stunde gekocht, damit Luft und Kohlensaure herausgetrieben
werden. In zwei Becher, von denen jeder ca. 500 ccm fassen
konnte, wurden 3 ccm Guajaktinktur eingemessen, Das eine Glas
wurde mit dem kochend heiBen Wasser gefillt, wahrend in das
andere der Best davon eingegossen wurde, erst nachdem dieser
m Eiswasser bis auf etwa 15° C. abgekihlt worden war. Die
Mischung mit warmem Wasser nahm unmittelbar eine veilchen-
blaue Farbe an, wahrend die mit kaltem Wasser hergestellte
* ne milchige Tribung zeigte. Die beiden Mischungen verhielten
'ich nach 36sttindiger Observationszeit noch in ganz derselben
Weise.

Moglicherweise konnte die Theorie der elektrolytischen
Dissoziation eine Erklarung des letztgenannten Versuches liefern.

Man sagt namlich: das Wasser selbst ist ein &uferst
hwacher Elektrolyt. Nichts destoweniger kann man seine
Dissoziation sehr genau bestimmen. Wie man herausgefunden

H 'I''e-Seyler’s Zeitschrift t. physiol. Chemie. LV. 2U
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hat, betragt diese bei 25° C. 1,07 10-', d. h. 10 Millionen
Liter Wasser enthalten etwa | g Wasserstotfionen. Mit diesem
geringen lonenprodukt, j+H] [*“OH| = 1,11 + 10~u, nimmt das
Wasser an chemischen Reaktionen teil, bei gesteigerter Tem-
peratur nimmt die Spaltung des Wassers in seine lonen mit
ca. 8"0 fur jeden Grad zu.

Nach Ausfuhrung obenerwéhnter Versuche konnte ieh e<
nicht unterlassen, weitere Experimente anzustellen mit neutralen
Salzlésungen. Es schien mir nicht unwahrscheinlich, dal) auch
die Salze bewegliche Wassermolekiile mit sich fihrten. Diese
muften in diesem Falle von Harz der Guajaktinktur aufgenommen
werden konnen.

Der erste Versuch wurde mit Silbernitrat unternommen.
Eine Mischung von Bccm Guajaktinktur mit 500ccm eben vorher
gekochten und darauf abgekuhlten destillierten Wassers wurde;:
mit ca. 10 Tropfen Silbernitratlésung (1-)-10j versetzt. Xmli
Verlauf von etwa einer Stunde hatte die Mischung eine blaue
Farbe angenommen. Nun verhalt sich ja das Silbernitrat ganz
eigentiimlich zu organischen Verbindungen Uberhaupt, so dal,
ein bestimmter SchluBsatz in dieser Hinsicht nicht gezogen
werden kann.

Ich machte darauf Versuche mit folgenden Salzen in he-
gender Weise. Etwa 12 g von jedem NaCl, MgSOI + 711,0.
RaiNthj), und ZnSO, + 7H.,0 wurde aufgeldst jedes fir sich
in etwa ROQ ccm ausgekochten und darauf abgekihlten destil-
liertem Wassers. Zu den verschiedenen Lésungen wurden 3 ccm
Guajaktinktur gesetzt. Hierbei erwies es sich, dal} eine Blaufarbung
so allmahlich einzutreten begann, die sich zuerst geltend machte
bei der MgSOrLosung. Nach Verlauf von einigen Stunden
hatten alle Losungen eine veilchenblaue Farbe angenommen.

In der Tat hiertber erstaunt, vermutete ich, daB das
Vorhandensein von einem wenig Eisen die Ursache dieser Re-
aktion sein konnte.

Ich l6ste deswegen aufs neue 12 g Chlornatrium, welches,
nebenbei bemerkt, von der reinsten im Handell) vorkommenden

‘) Natrium chloratum ehern, pur. pr. anal. («Mercks garantiert reav-
Reagenzien»)
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Sorte war. in 300 ccm gerade zuvor gekochten und darauf ab-
geklhlten destillierten Wassers auf.

In derselben Weise verfuhr ich mit 12 g kristallisiertem
Magnesiumsulfat. Zu beiden Lésungen wurden 5 ccm lo°/oige
If S( )4 sowie f) ccm einer konzentrierten Rhodankaliumlésung hin-
zugesetzt. Auch nach Verlauf mehrerer Stunden konnte nicht
der geringste \\ echsel im Rot wahrgenommen werden. Der
Versuch wurde von neuem wiederholt mit Chlornatrium, wie
ohm angegeben wurde, unter Zusatz von Guajaktinktur, nur mit
demUnterschiede, daB eine Blindprobe mit demselben Wasser
auch mit Guajaktinktur versetzt wurde. Nach Verlauf einer
Stunde hatte die Chlornatriumlésung eine veilchenblaue Farbe
angenommen, aber die Blindprobe bestand immer noch aus
einer milchigtriiben Mischung.

I<h ziehe hieraus den Schlu}, daR ( h/orneftriuni in néasse-
i'dl'i' fdismuf bewegliche Wasserinolekidc enthalt, die von der
iiluujaktinktur aufgenommen worden sind, und somit die Ursache
der veilchenblauen Féarbung der Mischung gewesen ist.

Die jetzt angefihrten Beispiele .scheinen mir daflir zu
.sprechen, daBR sowohl das Wasser selbst wie die Salze und
I»asen die Fahigkeit besitzen, Guajaktinktur zu blauen, wenn
auch in gewissen Féllen eine langere Frist erforderlich ist, ehe
stie Reaktion zutage tritt.

Verhalt sich die Sache, wie ich annehme und wie es sich
au> den erwahnten Reaktionen zu ergeben scheint, dal} die
Guajaktinktur vom Wassermolekile mit beweglichen Atomen
hlaugefarbt wird, so mufR selbstverstandlich dieses Wasser, wie
man sich dessen Vorkommen auch vorstellen mag (als Krystall-
°der Hydratwasser), sich in den Molekilen des Salzes finden.

DalR dieses Wasser mit seinen beweglichen Molekulen
mit leiehtabgebbaren Elementen zu dem fir alle Salze charak-
teristischen elektrischen Leitungsvermdgen und zu den Wan-
derungen der lonen beitragt, scheint aus diesem Grund héchst
natirlich. Man wirde, wie mir scheint, eine bessere Erklarung
des Auftretens von Sauerstoff und Wasserstoff an der Anode
lazw. Kathode durch deren Teilnahme an der Leitung. Mich
wili bediinken, daR man sonst kaum genau erklaren konnte
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z. 1), das Auftreten von Sauerstoff an der Anode bei der Elek-
trolyse von Chlorwasserstoff oder Chloriden.

Ostwald sagt dariber folgendes: Primére und se-
kundare Produkte der Elektrolyse. Wenn man sehr ver-
dunnte Salzsdure der Elektrolyse unterwirft, so erhadlt man an
der Kathode und zwar nach wie vor Wasserstoff, an der Anode
aber erscheint kein Chlor, sondern es tritt an seiner Stoib*
eine aquivalente Menge Sauerstoff auf.

Dies ruhrt daher, dal das Wasser durch Chlor unter
Bildung von Chlorwasserstoff uud Sauerstoff zersetzt wird,
gemaR der Reaktion 2H2O-J-GL — 4HCI -f-0.2 (S. 175 . Zwar
erfolgt dieser Vorgang mit mel3barer Geschwindigkeit nur im
Eichte: wir dirfen aber hier wie in dhnlichen Féllen annehinen,
dall auch ohne das Licht der Vorgang erfolgt, nur sehr lang-
sam: in der Tat lalt er sich durch Platin und &hnliche Ka-
talysatoren auch im Dunkeln bis zur MeRBbarkeit beschleunigen.
Man falt daher gewohnlich das Auftreten des Sauerstoffs
bei der Elektrolyse der verdinnten Salzsaure so auf, da man
annimmt, es werde zuerst Chlor entwickelt, welches dann
auf das W asser einwirkt und sich mit diesem zu Sauerstoff
und Salzsdaure umsetzt, und nennt demgemaR den Sauerstoff
ein sekundares Produkt der Elektrolyse.

Gegen diese Annahme lassen sich Bedenken geltend
machen, .ditv darauf hinauskommen, dall man durch den Strom
Salzsdure zersetzen lait, die sich unter gleichen Bedingungen
unter Mitwirkung des vorhandenen Wassers wieder bilden
soll. Man kann eine solche Annahme durch geeignete Be-
trachtungen vermeiden, doch sollen diese hier nicht angestclit
werden, sondern es wird formell an der eben gegebenen Auf-
fassung festgehalten werden, die zunéchst keinen ‘Nachteil
bringt und die Betrachtung vereinfacht.»l)

Was nun die Elektrolyse von KOH betrifft, so gestatte
ich mir auch aus Ostwalds Lehrbuch folgendes anzufiihren:

Ebenso kann man Kaliumhydroxydlosung elektrolytisch ge-
winnen, wenn man eine Anode aus irgend einem anderen Me-
tall, z. B. Eisen, anwendet. Dann scheidet sich tberhaupt kein

) Ostwald, Grundl. d. Anorg. C.hem. (Leipzig 1900), S. 202 u. 20U.
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Kalium aus, sondern nur Wasserstoff, indem gleichzeitig Ka-
liumhydroxyd entsteht. Es ist schon bemerkt worden (S. 2nd),
dal) man diesen Vorgang so auffassen kann, als entstiinde zuerst
*Kalium, welches dann sekundar mit Wasser reagiert und Ka-
liumhydroxyd und Wasserstoff gibt. Eine andere, wahrscheinlich
richtigere Auffassung besteht darin, daB man den Wasserstoff
als primar ansieht, indem man annimmt, da das Wasser in
kleinen Mengen anwesendes Wasserstoflion entladen wird und
Wasserstoff bildet. Die entsprechende Menge Hydroxylion bleibt
in der Losung und bildet mit dem Kaliumion Kaliumhydroxyd.
In dem MaBe, als Wasserstoffion hierbei verbraucht wird, bildet
sich aus dem Wasser neues. Heide Auffassungen fiihren prak-
tisch zu dem gleichen Ergebnis und die Betrachtungen, welche
die eine oder andere als die bessere erscheinen lassen, sollen
hier nicht angestellt werden, da nichts an dieser Stelle We-
sentliches von ihnen abhangt-1)

Auf Grund erwahnter Umstande dirfte es wohl nicht
allzuklhn erscheinen, anzunehmen, dal} der Vorgang bei Elek-
trolyse der Salzsaure folgender ist. Chlorwasserstoff nimmt
\\ asser auf, so daB dessen Molekile sich in beweglichem Zu-
stande befinden.2) Bei Einwirkung des elektrischen Stromes
geht ein Zerfall vor sich, so daB Cl -f- O nach der Anode
wandern, wahrend des Wassers H, -f- Chlorwasserstoffes H
nach der Kathode hintiberwandern. Die lonen in einer Chlor-
natriumlosung wrirden somit sein Na -J- H2, diese wandern
nach der Kathode hintiber, und CI -f O, diese wandern nach
der Anode.

Ich stelle mir vor, dafl die Elektrolyse von KOH nach
folgenden Umstédnden vor sich geht bei Mitwirkung der beweg-
lichen Wassermolekiile : K+ H + H2 wandern nach der Kathode

) Ostwald, 1 c.. S. 454 und 455.

2) Man kann sich die Sache ja auch so vorstellen, dal das Wasser
selbst durch die Saure dissoziiert wird in die lonen [H H -f0") (die
Bruchstiicke des Wassers) in ahnlicher Weise, wie das Wasser die Salz-
Mjuie in lonen H' -f- CI' dissoziiert. Es sind dann diese lonen [H H* -j-0"'l,
¢ je die Tinktur blaufarben, z. B. in einer NaGl-Losung. Diese lonen bilden
aJso die beweglichen Wassermolektle mit ihren leicht abgebbaren Atomen.
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hintiber, wahrend O O sieh nach der Anode ziehen. In der-
selben Weise z. B. mit Schwefelsdure in wasseriger Ldsung:
S04 -f O wandern nach der Anode, aber H., -f- H, gehen zur
Kathode (ber.

Dal diese in Sduren, Basen und vor allem in Salzen
vorkonimenden leichtbeweglichen Wassermolekile mit leicht
abgebbaren Sauerstoff- und Wasserstoffatomen, die ich nach-
gewiesen zu haben glaube mit der Guajakreaktion, eine sehr
wichtige Bolle spielen innerhalb der Organismen, habe ich an-
gedeutet bei Besprechung der Enzyme, die ja eine &hnliche
Reaktion ergaben, obwohl eines intensiveres Grades.

Wenigstens in einem Falle scheint es mir nicht unmoég-
lich zu sein, eine Erklarung zu bieten, die einen hoheren Grad
von Wahrscheinlichkeit fur sich hat als die jetzt geldufige und
in den Lehrbiuchern vertretene. Ich habe hier Loebs interes-
sante Untersuchungen im Auge. Uber diese wird in Kiirze von
Hammarsten!| wie folgt berichtet: «Lehrreiche Beispiele der
lonen Wirkung?) hat Loeb geliefert. So hat er, um nur ein
Exempel anzufuhren, gezeigt, dal die befruchteten Eier eines
Fisches (Fundulus) sich in einer Kochsalzlésung von demselben
osmotischen Druck wie das Meerwasser nicht entwickeln. Durch
Zusatz von ganz wenig CaS04 wird diese hemmende Wirkung
der Salzlésung aufgehoben und die Entwicklung geht vor sich."
Wie das Sulfat wirken auch andere Kalksalze, aber nicht
Na2S04 oder andere neutrale Alkalisalze. Das wirksame Mittel
bilden also die Calciumionen. In derselben Weise wie Calcium
wirken auch geringe Mengen von anderen zweiwertigen und
auch dreiwertigen Kationen, wéahrend dessen die Salze von
einwertigen Kationen sich unwirksam erweisen. Es ist also
die Valenz der lonen, die bestimmend ist fur ihr Vermogen
oder Unvermdgen, die oben erwéhnte entwicklungshemmende
Wirkung des Kochsalzes zu neutralisierens.

Es scheint mir hier nicht unwahrscheinlich, dafl3 die Salz»!
mit ihren Wassermolekilen mit beweglichen Elementen hier
eine Bolle spielen. Wie aus dem obenerwdhnten Zitat hervor-

*) Ham mars ten, Kortfatt. Liirob. i Fysiol. Kemi.
*) Im Original nicht gesperrt gedruckt.
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treht. ist es deutlich, dafll die Eier weder Calcium noch irgend
ein anderes Metall als solches an und flr sich zu ihrer Ent-
wicklung brauchen. Die Grundstoffe, die sie dagegen vor allem
notig haben, damit ihre Entwicklung fortschreiten soll, wird,
wie klar ersichtlich ist, Sauerstoff und Wasserstoff und diese
dirften nur dem umgebenden Wasser entnommen werden kdnnen.

Nun ist es denkbar, dafl Chlornatrium seine beweglichen
Molekiile fester gebunden hélt als z. 13. Chlorcalcium (dies
ki ystallisiert ja mit 6 H20) oder vielleicht richtiger, dal} das
Protoplasma der befruchteten Eier sich den Sauer- und Wasser-
soll erst zunutze machen kann, lalls beide Salze gemeinsam
in Wasser Vorkommen.

Was die dreiwertigen Kationen betrifft, so' ist ja bereits
erwéhnt worden, wie z. 13 die Salze des Eisens mit drei-
wertigem Fe die Guajaktinktur blauen. Andre dreiwertige Ka-
tionen durften sich in derselben Weise verhalten. Selbst habe
ich unter mehrjahriger Beschaftigung mit Salzlésungen beobach-
ten kénnen, daR besonders MgCI2- und CaCl2-LOsungen groRe
Neigung zeigen zu schimmeln im Vergleiche zu NaCl- und
Xa2S04-Losungen, obschon die Salzlésungen unter gleichen Ver-
haltnissen aufbewahrt wurden und dieselbe Konzentration auf-
wiesen.

Diese Erklarung scheint mir natdrlicher als die der allzu
mystischen lonwirkungen.

Die Bedeutung der beweglichen Wassermolekiile der Salze
wirde hiernach leicht einzusehen sein. Gleichfalls wirde aber
hierdurch der ungeheure Wert des Uberall auf unserer Erde
vorhandenen Wassers flur Entwicklung des pflanzlichen und
tierischen Lebens in neuem Lichte erscheinen.

Dall ich mit einer einzigen Reaktion als Basis die weit-
tragendsten Schliisse zu ziehen versuche, wird mir wahrschein-
lich den Vorwurf allzugrofler Vermessenheit eintragcn. Sollte

jedoch von mehreren Forschern konstatiert werden, daf3
wir im Guajakharz ein Reagens besitzen, mit dessen Hilfe man
Sozusagen Wasser in Wasser nachweisen kann, so glaube ich,
hall diese Reaktion wirksam zur LOsung der von mir aufge-
worfenen Fragen beitragen konnte. Die Guajakreaktion wirde
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dann eine Bedeutung erlangen in der chemischen Wissenschaft
wie die Reaktion eines anderen der Pflanzenwelt entstammenden
Stoffes, ndmlich des Lackmus.

Immerhin dirften meine Beobachtungen ja den Fachge-
nossen, die dasselbe Gebiet bearbeiten, Anregung bieten nach
irgend einer Richtung hin, und in diesem Umstande sehe ich
vor allem auch das Recht und die Pflicht, sie schon jetzt einem
weiteren Kreise mitzuteilen, so bescheiden sie sich auch auf
den ersten Blick noch ausnehmen.



