Zeitschrift: Verhandlungen der Schweizerischen Naturforschenden Gesellschaft =
Actes de la Société Helvétique des Sciences Naturelles = Atti della
Societa Elvetica di Scienze Naturali

Herausgeber: Schweizerische Naturforschende Gesellschaft

Band: 87 (1904)

Artikel: Ueber Erscheinungen der spontanen und der innern Oxydation
Autor: Schaer, Ed.

DOl: https://doi.org/10.5169/seals-90117

Nutzungsbedingungen

Die ETH-Bibliothek ist die Anbieterin der digitalisierten Zeitschriften auf E-Periodica. Sie besitzt keine
Urheberrechte an den Zeitschriften und ist nicht verantwortlich fur deren Inhalte. Die Rechte liegen in
der Regel bei den Herausgebern beziehungsweise den externen Rechteinhabern. Das Veroffentlichen
von Bildern in Print- und Online-Publikationen sowie auf Social Media-Kanalen oder Webseiten ist nur
mit vorheriger Genehmigung der Rechteinhaber erlaubt. Mehr erfahren

Conditions d'utilisation

L'ETH Library est le fournisseur des revues numérisées. Elle ne détient aucun droit d'auteur sur les
revues et n'est pas responsable de leur contenu. En regle générale, les droits sont détenus par les
éditeurs ou les détenteurs de droits externes. La reproduction d'images dans des publications
imprimées ou en ligne ainsi que sur des canaux de médias sociaux ou des sites web n'est autorisée
gu'avec l'accord préalable des détenteurs des droits. En savoir plus

Terms of use

The ETH Library is the provider of the digitised journals. It does not own any copyrights to the journals
and is not responsible for their content. The rights usually lie with the publishers or the external rights
holders. Publishing images in print and online publications, as well as on social media channels or
websites, is only permitted with the prior consent of the rights holders. Find out more

Download PDF: 18.11.2025

ETH-Bibliothek Zurich, E-Periodica, https://www.e-periodica.ch


https://doi.org/10.5169/seals-90117
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=de
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=fr
https://www.e-periodica.ch/digbib/terms?lang=en

Ueber Erscheinungen
der spontanen und der -innern Oxydation.

Von Prof. Dr. ED. SCHAER (Strassburg).

Verehrte Versammiung!

In unserm Kreise iiber Oxydations-Erscheinungen zu
sprechen, bedarf wohl keincr besondern Entschuldigung,
da die grosse Bedeutung von Oxydationsvorgingen sowohl
bei allgemein-chemischen, als besonders auch bei biologisch-
chemischen Prozessen wohlbekannt ist. Vor einigen Jahren
hatte der Vortragende Gelegenheit, an der Versammlung
in Bern iiber die Entwicklung unserer Kenntnisse von
den Oxydasen (Oxydationstermenten) zu reden, welche
vor bald 5O Jahren zuerst von Chr. Fr. Schonbein in
Basel beobachtet und in den Kreis chemischer Erorte-
rungen gezogen worder waren. Der heutige Vortrag wird,
obwohl gleichfalls an Schénbein’sche Untersuchungen an-
kniipfend, nicht dem letztgenannten Gebiete gewidmet
sein; ohnehin wiirden hier zwei andere Mitglicder unserer
Gesellschaft, die HH. Chodat und Bach in Genf, in erster
Linie als kompetent gelten miissen, da sie in letzter Zeit
sowohl der chemischen Natur der Oxydasen als deren
Rolle in den lebenden PHanzengeweben ihre Unter-
suchungen gewidmet haben. Allein neben diesen auf Oxy-
dationsfermente zuriickzufithrenden langsamen Verbren-
nungen lassen sich noch drei weitere Gruppen von Oxy-
dationsvorgiingen unterscheiden, welchen zumm Teil cine
welt allgemeinere Verbreitung zukommt; namlich erstens:
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Oxydationen, welche durch oxydierende Substanzen ver-
mittelt werden und bei denen eine direkte (oder bei Be-
teiligung des Wassers indirekte) Sauerstoffabgabe an die
oxydierbaren Stoffe erfolgt; zweitens: spontane Oxydatio-
nen, sogenannte Autoxydationen, bei welchen eine direkte
Anzichung des atmosphirischen Sauerstoffs durch dice
oxydable Substanz stattfindet, und wobei hinsichtlich der
interessanten Erscheinung der Sauerstoff- Aktivierung
verschiedene Modalititen auftreten konnen; drittens end-
lich: die sogenannten innern oder intramolekularen Oxy-
dationen, bei denen cine meist wenig stabile chemische
Verbindung mit locker gebundenem Sauerstoff so ver-
dandert wird, dass der lose gebundene Sauerstoff, unter
Bildung neuer Produkte, in festere Vereinigung mit den
iibrigen im Molekiile vorhandenen Elementen respektive
Atomen tritt.

Ueber gewisse Erscheinungen bei diesen beiden letzten
Arten von Oxydationen soll im folgenden einiges be-
richtet werden, denn dicselben haben gerade in neuester
Zcit wieder besondere Beachtung gefunden, nachdem schon
vor vierzig bis fiinfzig Jahren Schonbein zahlreiche Be-
obachtungen auf diesem Gebiete gemacht und versffent-
licht hatte. Nun bin ich freilich auf den Einwand oder
die Frage gefasst, wie denn gerade der Pharmazeut und
nicht ein Vertreter der reinen Chemie dazu gelange, iiber
Oxydations-Erscheinungen zu sprechen; der Vortrageude
kann fiir solches Unterfangen nur zwei mildernde Um-
stinde ins Feld fithren, nimlich einmal die Tatsache,
dass er sich seit vierzig Jahren fast unausgesetzt mit der
Wicderholung und Ergiinzung Schinbein’scher Versuche
beschiftigt, sodann die Erfahrung, dass in der Tat bei phar-
mazeutischen und pharmazeutisch-chemischen Arbeiten
ganz besonders hiufige Gelegenheit zur Beobachtung von
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Oxydationsvorgiingen gegeben ist. Wahrend die durch Oxy-
dationsmittel bewirkten Oxydationen vorzugsweise in den
Laboratorien der reinen und der technischen Chemie ihre
sehr wichtige Rolle spielen, scheint den sogenannten Aut-
oxydationen, sowie den innern Oxydationen eine grosse
Bedeutung bei physiologisch-chemischen Prozessen zuzu-
kommen. Dass Oxydationserscheinungen zu den bedeutend-
sten Vorgingen auf biologisch-chemischem Gebiete, und
zwar sowohl in dem Chemismus der tierischen als in dem
der pflanzlichen Gewebe, gehoren, wird allseitig zugegeben ;
dennoch harren hier noch eine Reihe schwieriger und sub-
tiler Fragen eines sicheren Entscheides. So wissen wir,
um nur auf ecinige wenige Punkte hinzuweisen, noch
nicht, ob wir die Verbrennungen, welche in den lebenden
tierischen Geweben auf Kosten des vom Blute in physi-
kalisch-chemischer Bindung dahin transportierten Sauer-
stoffes vor sich gehen, mit den Oxydationsprozessen ver-
gleichen sollen, die wir im Laboratorium etwa mit Hiilfe
von Salpetersdure oder Chromsiure vornehmen oder ob
wir dieselben eher als Autoxydationen aufzufassen haben,
bei denen der atmosphirische Sauerstoff in periodischer
losester Bindung durch Vermittlung des Blutstroms nach
den Stitten der Oxydation gefiithrt wird? Und was sodann
die Erscheinungen der pflanzlichen Erndhrung d. h. der
Assimilation von Kohlensiure, Wasser u. s. w., unter
Bildung von Kohlenhydraten, organischen Siuren und
andern Stoffen, betrifft, so ist es wohl allmihlich statt-
haft geworden, die etwas ketzerische Meinung zu dussern,
dass es sich bei diesen wichtigen Prozessen nicht aus-
schliesslich um Reduktionsvorginge und Kondensations-
erscheinungen, sondern nebenbei auch um intensivere Oxy-
dationen handelt. KEs werden im Laufe dieses Vortrages
manche bekannte chemische Tatsachen anzufiihren sein,
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mit denen Chemiker vom Fach wohl vertraut sind; und
dennoch erscheint es oft wiinschenswert, zerstreute be-
kannte Fakta von Zeit zu Zeit in einem gewissen Zusam-
menhange zu besprechen. Ueberdies werden auch cine
Anzahl neuer Beobachtungen zu erwihnen sein, die meines
Erachtens nicht ohne alles physiologisch-chemisches In-
teresse sind.  Eine solche Betrachtung élterer und Mit-
teilung neuer Erfahrungen iiber Oxydationserscheinungen
lasst sich, wie ich glaube, am zweckmiissigsten und ein-
fachsten an zwei besonders typische Substanzen an-
schliessen, niimlich an das Pyrogallol (Cs He Os) und an
das Chinon (Cs He O2). Die erstere dieser Verbindungen
ist namentlich typisch fiir die spontane Oxydation, die
letztere insbesondere fiir die innere (intramolekulare)
Oxydation; die beiden Stoffe sind iiberdies auch noch
nach andern Richtungen belehrend und zur experimen-
tellen Erlduterung theoretisch wichtiger Fragen der Oxy-
dation vorztiglich geceignet. Es erhellt dies u. a. beson-
ders aus zwei Abhandlungen Schonbeins, der einen aus
dem Jahre 1860 iiber die Einwirkung des Saucrstotfs
auf die Brenzgallussiure und der andern aus dem Jahre
1867 iiber den beweglich-titigen Saucrstoff des Chinons.
Wenn wir in erster Linie das Pyrogallol in Betracht
zichen, so ist zundchst an die lingst bekannte Eigenschaft
der sehr leichten Oxydierbarkeit oder, was dasselbe be-
sagen will, des intensiven Reduktionsvermégens dieser
Substanz zu erinnern. Das Pyrogallol (frither als Brenz-
gallussidure oder Pyrogallussiure bekannt), welches nach
seiner rationellen chemischen Formel Cs Hs (O H)s sich
als cin einfaches Benzolderivat, d. h. als Trioxybenzol
darstellt, ist infolge seiner stark ausgepriagten reduzie-
renden Kigenschaften langst nicht nur zu chemischen
und arzneilichen, sondern besonders auch zu gewissen
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technisch-chemischen Zwecken verwendet worden; so ist
namentlich dessen Rolle als sogenannter Entwickler in
der Photographie allgemeiner bekannt, wenn wir auch
noch keineswegs eine klare Einsicht in den Grund der
Tatsache haben, dass gewisse Silberverbindungen (wie
Brom- und Jodsilber), wenn sie auch nur kiirzeste Zeit
(z. B. bei sogenannten Blitzaufnahmen) der Lichtwirkung
ausgesetzt waren, durch Pyrogallol und andere ,Ent-
wickler* schr viel leichter und rascher zu metallischem
Silber reduziert werden, als wenn dieselben konstant im
Dunkeln geblieben sind? Das Pyrogallol erleidet  aber
nicht nur chemische Verinderung durch Oxydationsmittel,
sondern ist unter gewissen Bedingungen in hoéchstem
Masse zur spontanen Oxydation oder Autoxydation ge-
neigt. Wihrend die Substanz in absolut wasserfreiem
Zustande selbst in Kontakt mit Sauerstotf, d. h. mit Luft
sich nicht veridndert, tritt bei Gegenwart von Feuchtig-
keit und namentlich bei wisserigen Pyrogallollssungen
mehr oder weniger rasch spontane Oxydation unter Ver-
fairbung der farblosen Losungen nach Gelb und Braun
ein. Von der grossten Bedeutung ist bei dieser Aut-
oxydation, wie iibrigens ldngst bekannt, die Reaktion der
Losungen und zwar in dem Sinne, dass bei deutlich
saurer Reaktion, d. h. nach Zusatz kleiner Mengen einer
Mineralsdure oder einer organischen Saure die spontane
Oxydation bei Luftzutritt sich nicht vollzieht oder wenig-
stens so langsam verlduft, dass sie auch in lingeren Pe-
rioden nicht wahrnehmbar wird, es sei- denn, dass bei
Anwendung einer fliichtigen Saure und bei Erwirmung
der Losungen durch Verdunsten der betreffenden Saure
eine allméhliche Abschwichung der sauren Reaktion ein-
tritt. Die neutralen Pyrogallollssungen ohne Séaure-
zusatz verfallen der spontanen Oxydation, -wenn auch
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relativ langsam, doch in sehr deutlicher Weise, welche
sich durch zunehmende Gelbfirbung der Losungen verrit.
Héchst auffallend ist endlich die Intensitdt der Aut-
oxydation bei Zusatz kaustischer Alkalien oder der Al-
kalikarbonate, so dass bei stark alkalischer Reaktion der
Losung fast augenblicklich tiefbraune Férbung als Zeichen
vehement verlaufender spontaner Oxydation eintritt. Be-
kanntlich absorbiert eine derartige stark alkalische Pyro-
gallollosung schr begierig Sauerstoff und wird deshalb
seit Liebig’s Zeiten in der Gasanalyse zur Sauerstoff-
bestimmung beniitzt.

Auf diesen Einfluss der alkalischen Reaktion auf
die Autoxydation des Pyrogallols wird spiter nochmals
einzutreten sein. Neben dieser Einwirkung der Reaktion
auf die spontane Oxydation lassen sich aber auch noch
anderweitige Einfliisse konstatieren, unter welchen nament-
lich derjenige der Belichtung, sowie der Temperatur her-
vorzuheben sind. Die Autoxydation und die damit ver-
bundenen Gelb- bis Braunfirbung durch die gebildeten
Oxydationsprodukte erfolgen merklich rascher bei dirckter
Einwirkung des Lichtes, z. B. der Sonnenstrahlen; allein
auchin diffusem Tageslichte ist in dem Grange der spontanen
Oxydation ein Unterschied gegeniiber einer im dunkeln
gehaltenen Pyrogallollosung zu bemerken. Ebenso auf-
fillig ist auch der Einfluss einer Erwérmung, wenn bei-
spielsweise im diffusen Tageslichte eine Portion Pyrogal-
lollésung in einer Schale oder einem halbgefiillten Glas-
kolben bei gewdhnlicher Temperatur gehalten, eine zweite
gleiche Portion aber wihrend derselben Zeit (unter Kr-
satz des verdunstenden Wassers) auf ein Wasserbad ge-
setzt wird. Diese Einfliisse von Belichtung und Tem-
peraturerhhung machen sich je nach der neutralen oder
alkalischen - Reaktion der Losungen in etwas verschie-
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dener Weise geltend; doch erlaubt es die Zeit nicht,
auf diese Unterschiede hier des Niahern cinzutreten. Eine
mit der spontanen Oxydation des Pyrogallols verkniipfte,
von Schonbein schon vor Jahrzehnten beobachtete Er-
scheinung ist die Bildung kleinerer oder grisserer Mengen
von Hydroperoxyd (Wasserstoffsuperoxyd), welche be-
kanntlich auch bei der Autoxydation zahlreicher anderer
anorganischer und organischer Stoffe, wie z B. des
metallischen Zinks und Eisens, des Brasilins, des Indig-
weiss u. 8. w. zu konstaticren ist.  Dieses Auftreten von
Wasserstoffsuperoxyd bei vielen spontanen Oxydationen
hatte seinerzeit Schinbein zu seiner Theorie der Sauer-
stoffpolarisation gefithrt, deren Quintessenz sich in den
Satz zusammenfassen lidsst, dass bei derartigen Aut-
oxydationen der atmosphirische Sauerstoff in zwei ver-
schiedene Zustiinde, den positiv-aktiven und den negativ-
aktiven, tibergeht, von denen der erstere mit Wasser
zusammentretend Hydroperoxyd bildet, withrend der letz-
tere, wie Ozon sich verhaltend, sich mit der oxydierbarcn
Materie zu bestimmten Oxydationsprodukten verbindct.
Es ist bekannt, dass diese Schonbein’schen Ansichten,
deren bleibendes Verdienst in der fruchtbaren Anregung
zu neuen Beobachtungen zu suchen ist, in neuerer Zeit
nicht mehr in ihrer urspriinglichen Form aufrecht er-
halten, vielmehr durch neuere Auffassungen ersetzt wor-
den sind, welehe vornehnlich auf den schénen Unter-
suchungen von Kngler, Manchot und andern Chemikern
beruhen.  Nach  diesen Versuchen spielt bei den Aut-
oxydationen vieler Substanzen anorganischer und organi-
scher Natur dic Bildung von Peroxyden, z. B. von metal-
lischen Peroxyden oder von organischen Superoxyden
(wie sie schon Schonbein w. a. bei der spontanen Oxy-
dation der Terpene und anderer Kohlenwasserstoffe
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angcnommen hatte) eine hervorragende Rolle. Bei Gegen-
wart des Wassers tritt dabei in sekundérer Weise Hydro-
peroxyd auf und der aktive Sauerstoff der primir ge-
bildeten, wenig stabilen Peroxyde verbindet sich mit den
vorhandenen Molekiilen oxydierbarer Substanz oder mit
den im Peroxyd vorhandenen Atomen zu stabileren Oxy-
dationsprodukten. In den letzteren, vermutlich schr
hiufigen Fillen wiirde das zweite Stadium der Autoxy-
dation mit der Erscheinung der intramolekularen Oxy-
dation oder innern Verbrennung zusammenfallen.¥)

In durchaus analoger Weise wie das Pyrogallol ver-
halten sich bei der spontanen Oxydation eine ganze
Reihe anderer organischer Stoffe, wie beispielsweise das
mit dem spiter zu besprechenden Chinon nahe verwandte
Hydrochinon (Cs He O2), ferner zahlreiche Gerbstoffe,
insbesondere auch die verschiedenen Chromogene, die
wir in manchen Farbholzern, aber auch in vielen andern
Pflanzenstoffen antreffen. So enthélt beispielsweise das
Opium, der cingetrocknete Milchsaft des Papaver som-
niferum, ein Chromogen, welches beim Eindampfen des
~Auszuges in braungefirbte Oxydationsprodukte iibergceht,
die sich durch Anwendung von Bleisalz fixieren und
ausfillen lassen. Die fast farblos gewordenen Filtrate
firben sich auch nach 6fterer Wiederholung dieser Pro-
zedur stets wieder braun, so lange noch etwas unver-
dndertes Chromogen in der Fliissigkeit gelost ist.

Gehen wir nunmehr nach Besprechung des Pyro-
gallols zum Chinon (Cs Hs O2) iiber, welches als Benzol
aufzufassen ist, in welchem zwei Wasserstoffatome des

*) Eine ausfiithrlichere Darlegung der Vorginge der Autoxy-
dation auf Grund der neuern Beobachtungen ist unter dem Titel:
»Kritische Studien iiber die Vorginge der Autoxydation von C. Engler
und J. Weissberg, Braunschweig 1904“ soeben erschienen.
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Komplexes Cs He durch zwei Sauerstoffatome ersetzt
sind. Das Chinon, zur Unterscheidung von andern ana-
logen Verbindungen ofters auch als ,Benzochinon“ be-
zeichnet, ist, wie bereits angedeutet, eine in chemischer
Beziehung hochst merkwiirdige Verbindung; denn sie ist
nicht allein ein typischer Vertreter von superoxydahn-
lichen wenig stabilen Substanzen, welche innere (intra-
moleckulare) Verbrennung erleiden, sondern zugleich von
superoxydartigen Oxydationsmitteln, welche direkt Sauer- -
stoff an oxydierbare Stoffe abgeben und endlich von
autoxydabeln Verbindungen wie Pyrogallol, Hydrochinon,
Gerbsiure ete.

Die Eigenschaften des Chinons als eines superoxyd-
dahnlichen Oxydationsmittels sind bereits vor mehr als
30 Jahren auf Grund zahlreicher Reaktionen sowohl von
dem Vortragenden®) als auch auf dessen Veranlassung
in ergédnzender Weise von Schonbein*¥) dargelegt worden.
Von den damals mitgeteilten Reaktionen des Chinons,
welche sonderbarer Weise grosstenteils auch noch heute
in den Lehr- und Handbtichern der organischen Chemie
nicht verzeichnet sind, mogen an dieser Stelle nur
erwihnt werden: die Briunung des Pyrogallols (unter
Bildung des Pyrogallochinons oder Purpurogallins), die
Bliuung der Guajakharzlosung, die Wiederblauung der
durch Wasserstoffpersulfid oder durch Hydroschweflige-
sdure gebleichten Indigolosung, die Bliuung des aus einem
Ferrosalze und Ferrocyankalium erhaltenen weisslichen
Ferrocyaneisens, die Blauung der angesduerten Jodka-
lium-Stéarkelosung u. s. w. Diese und andere Oxydations-

*) Uber eine neue Ozouverbindung organischer Natur; Mit-
teilungen der Berner naturforschenden Gesellschaft 1867.

*%) Uber den beweglich-titigen Sauerstoff im Chinon; Verhand-
lungen der Basler naturforschenden Gesellschaft, IV, 799 (1867).
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Reaktionen, zu welchen in neuester Zeit u. a. auch
dic tiefe Rotung einer verdiinnten hellgelben Isobar-
baloinlésung durch Chinonlésung hinzugetreten ist, recht-
fertigen eine Vergleichung des Chinons mit gewissen
anorganischen Peroxyden wie z. B. dem Bleisuperoxyde
und bestitigen die Ansichten iiber cine Superoxydnatur
des Benzochinons und anderer verwandter Chinone, zu
welchen auf anderem Wege schon C. Graebe in seiner
klassischen Arbeit iiber die Chinongruppe (1867) ge-
langt war.

In einem nahen Zusammenhange mit diesem Cha-
rakter des Chinons als superoxydartiges Oxydationsmittel
stcht nun auch sein Verhalten als eine Verbindung mit
locker gebundenem Sauerstoff, welch letzterer in Folge
scines eigentiimlich titigen Zustandes und sciner losen
Bindungsweise im Stande ist, sich nicht allein auf fremde
oxydierbare Stoffe zu werfen, sondern auch mit den im
Chinon sclbst vorhandenen Kohlenstoff- und Wasser-
stoffatomen in festere Verbindung zu treten und tief-
gefirbte Oxydationsprodukte zu bilden, mit andern Worten
eine sogenannte innere “oder intramolckulare Oxydation
zu bewerkstelligen.  So erklirt sich die Tatsache, dass
cine wisserige Chinonlosung selbst bei vollstindigem
Abschluss von Sauerstoff relativ rasch ihre gelbe Fiarbung
nachdunkeln ldsst resp. in eine mehr und mechr braun
gefarbte Flissigkeit ibergeht und in demselben Masse
dic oben angefithrten Eigenschaften als organisches Oxy-
dationsmittel cinbiisst. Das Chinon, obwohl wegen seincr
leichten Krystallisierbarkeit eine scheinbar stabile Sub-
stanz, verhilt sich hinsichtlich der Tendenz zur intra-
molekularen Verbrennung in ganz analoger Weise wie
das bei den (ruajakharzreaktionen auftretende ,,Guajak-
blau®, das durch Supcroxyde oder andere ozonartig wir-
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kende Oxydationsmittel aus gewissen Aloinarten erzeugte
»Aloinrot* oder auch das aus dem Alkaloide Apomorphin
durch spontane Oxydation sich bildende in Wasser und
Alkohol mit griiner, in Ather, Chloroform u. s. w. mit
violettroter Farbe losliche Oxydationsprodukt. Ja, auch
das Oxyhidmoglobin des arteriellen Blutes zeigt, wie
noch zu erdrtern sein wird, ein durchaus analoges Vera
halten. Alle die genannten Sauerstoffverbindungen mit
teilweise locker gebundenem, nach Schonbein in beweglich
titigem Zustande befindlichen und daher ozonartig wir-
kenden Sauerstoft verdndern sich, auch bei Luftabschluss,
spontan; so gehen beispielsweise Guajakblau oder Aloinrot
unter Verdnderung der Farbe der Losungen und unter
festerer chemischer Bindung des ,tatigen“ Sauerstoffs in
stabilere Oxydationsprodukte der (Guajakonsiure resp.
des Aloins iiber und die betreffenden Losungen (des
Guajakharzes und Aloins) verlieren deshalb nach 6fterer
Blauung oder Rotung und jeweciliger spontaner Int-
fairbung allmihlich das Vermégen, durch Oxydations-
mittel wieder geblaut resp. gerdtet zu werden, ebenso
wic das geloste Chinon durch eine analoge innere Ver-
brennung allmihlich die schon gelbe Farbe und scine
oxydierenden Wirkungen (sichc oben) einbiisst.

Endlich &dussert das Chinon merkwiirdigerweise un-
geachtet seiner verschiedenen Oxydationswirkungen gleich-
zeitig dic KEigenschaften einer durch Oxydationsmittel
oxydierbaren und zugleich, ihnlich wie Pyrogallol oder
Hydrochinon, encrgischer Autoxydation fihigen Substanz.
Wihrend die wissrige Chinonlosung, wic erwihnt wurde
und wie die vorgewiesene, mit luftfreiem Wasser her-
gestellte und mit Petrolither tiberschichtete Losung zeigt,
schon bei  Sauerstoffabschluss  durch innere Oxydation
thre Farbe und ihr oxydierendes Vermogen verdndert,
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tritt die Farbeninderung, .d. h. der Uebergang der gelben
in eine braune Fiarbung, noch merklich rascher und inten-
siver bei Luft- resp. Sauerstoffzutritt cin, wie denn die
geringe Haltbarkeit mehr oder weniger hermetisch ab-
geschlossener Chinonlésungen langst bekannt ist. Mit
diesem Verhalten geht die Tatsache Hand in Hand, dass
die frische Chinonlésung, der Pyrogallollosung analog,
~ durch eine Reihe von Oxydationsmitteln, wie Chromsiure
oder Uebermangansiure sofort gebriunt wird.

So erinnert das Chinon durch sein gleichzeitig stark
oxydierendes und intensiv reduzierendes Vermogen an
die Eigenschaften des Wasserstoffsuperoxyds. Wir kénnen
dasselbe als eine in labilem chemischem Gleichgewichte
befindliche Substanz betrachten, in welcher je nach der
Art der das Molekiil tretfenden Erschiitterung oder Gleich-
gewichtsstorung bald die eine, bald die andere Eigenschaft
ausgelost wird.

In ganz analoger Weise, wie die Autoxydation des
Pyrogallols wird nun auch sowohl die innere Verbren-
nung als die spontane Oxydation des Chinons durch
Temperaturerhshung, Lichtwirkung und namentlich durch
Herbeifithrung alkalischer Reaktion beschleunigt und ver-
stiirkt und ebenso, wie bei Pyrogallol, sind auch hier die
Erscheinungen der Oxydation an diec Gegenwart von
Wasser gekniipft, wie denn die Tatsache, dass eine al-
kalisch gemachte wisserige Chinonlosung begierig Sauer-
stoff absorbiert, schon Wohler und andern Chemikern
seiner Zeit bekannt war.

- Das Chinon zeigt iiberdies beziiglich seiner Fahig-
keit zur innern Oxydation deutliche Aehnlichkeit mit
dem Farbstoffe des arteriellen Blutes, dem Oxyhamoglobin,
welches bekanntlich nicht allein bei Einwirkung gewisser
Oxydationsmittel (wie etwa Ferricyankalium, Hypochlo-
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rite ete.), sondern auch spontan bei Erwirmung oder
Eintritt stark alkalischer Reaktion unter Verinderung
des Hiamochromogen-Komplexes in Hématin (auf Kosten
des lose gebundenen Oxyhimoglobin-Sauerstoffs) Methi-
moglobin bildet und unter gewissen Bedingungen noch
weitere Zersetzung erleidet, d. h. unter gleichzeitiger Ab-
spaltung eines Albuminstoffes Himatin abscheidet.
Wihrend nun aber, um nochmals auf den Einfluss
der alkalischen Reaktion bei den beschriebenen Oxyda-
tionsvorgingen zuriickzukommen, die bisherigen Erfah-
rungen iiber die Beschleunigung und Verstirkung von
Prozessen der spontanen oder auch der intramolekularen
Oxydation (bei Pyrogallol, Gerbsduren, Chinon und
manchen andern Substanzen) fast ausnahmslos mit ba-
sischen Stoffen von sehr stark alkalischer Reaktion, wie
z. B. mit kaustischen Alkalien oder Alkalikarbonaten
gemacht worden sind, haben mich in letzter Zeit ncue
Versuche zu Beobachtungen gefiithrt, welche ich am
Schlusse dicses Vortrages anfithren zu sollen glaube,
weil aus densclben hervorgeht, dass der férdernde Kin-
fluss alkalischer Stoffe auf Oxydationsvorgiinge der ver-
schiedensten Art eine viel allgemeiner verbreitete Erschei-
nung darstellt, als bis jetzt angenommen werden durfte.
Im Anschlusse an eingehendere Versuchsreihen tiber
die Einwirkung alkalischer Reaktion auf das Oxydations-
vermogen verschiedener Metallsalze *) habe ich weitere

*) 5. m. Abhandlung: Uber die Binwirkung anorganischer und
organischer alkalischer Substanzen auf das Oxydationsvermiégen von
Metallsalzen. Verhandlungen der Basler naturforschenden Gesell-
schaft Bd. XVI (Hagenbach-Festband) 1903, Seite 70. Im weitern
vergleiche E. Feder, Beitrige zur Kenntnis der Basizitit der
Alkaloide, gepriift an ihrer Wirkung auf gewisse Oxydationsvorginge.
— Inaug.-Dissert. Strassburg 1904.
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Beobachtungen iber den Einfluss alkalischer Substanzen
auf die Vorgiinge der Autoxydation z. B. bei Pyrogallol
und Chinon, sowie der innern Oxydation (bei Chinon,
Aloinrot, Guajakblau) angestellt. KEs hat sich dabei
ergeben, dass sowohl das oxydierende Vermogen gewisser
Mectallsalze (Kupfer-, Quecksilber-, Silber-, Goldsalzc),
als auch die Prozesse der Autoxydation sowie der intra-
molckularen Oxydation nicht allein durch stark wirkende
Alkalien, sondern auch durch eine grosse Reihe schwach
basischer anorganischer und organischer Stoffe (unter
den letztern besonders durch verschiedenste Pflanzen-
basen) wesentlich verstiarkt werden, ja dass diese Ein-
fliisse selbst schwichster alkalischer Reaktion ofters so
intensiv sind, dass mit deren Hiilfe durch Anstellung
geeigneter Kontrollreaktionen die Gegenwart solcher basi-
scher Substanzen erkannt werden kann, welche auf dic
gewohnlich verwendeten Indikatoren (Pflanzenfarben und
kiinstliche Farbstoffe) nicht mehr cinwirken. Fir dic
nithern - Einzelheiten muss hier auf die beiden oben
angemerkten Arbeiten verwiesen und mag deshalb nur
m Kiirze erwihnt werden, dass sowohl die Autoxydation
des Pyrogallols und anderer analoger Substanzen als
auch die Autoxydation und die innere Verbrennung des
Chinons und #hnlicher superoxydartiger Verbindungen
schon durch minimale Quantititen selbst sehr schwach
alkalischer anorganischer und organischer Stoffe in augen-
falligster Weise gefordert werden. Diese Erscheinungen,
d. h. der auffallend giinstige Einfluss, den auch ganz
schwach basische Substanzen auf verschiedenste Oxy-
dationsvorgiinge auszuiiben vermdgen, scheinen mir nicht
ohne alle Bedeutung fiir das Verstindnis physiologisch-
chemischer Verinderungen zu sein; denn bekanntlich
sind in den Geweben und Siften des lebenden Korpers,
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namentlich im Blute und in manchen Driisensekreten
mancherlei Substanzen von mehr oder weniger stark
ausgepriigter basischer Natur, ja auch solche von soge-
nannter amphoterer Reaktion vertreten, und ich miisste
mich sehr tduschen, wenn nicht gerade solchen schwach
alkalischen Verbindungen eine gewisse Rolle bei den
verschiedensten, in den lebenden Korperorganen sich
konstant abspielenden Oxydationserscheinungen zukidme.
Nur zahlreiche weitere Versuche und Beobachtungen
kénnen diese, wie mir scheint, auch medizinisch nicht
ganz unwichtigen Fragen abklidren. Der grosse Forscher
aber, der das Wort gesprochen hat: ,Zwei Dinge erfiillen
meine Seele mit heiligen Schauern, der gestirnte Himmel
itber mir und die Selbsterkenntnis in mir¥, wiirde in
unserer Zeit wohl noch beifiigen: ,die uniibersehbare
Kompliziertheit der Lebensvorginge.“
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