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Er ist beschrieben im D. R.-P. No. 111 892 vom 9. November 18991) 
und durch Einwirkung ron Chlordinitrobenzol auf Oxydinitrodiphenyl- 
amin in Gegenwart vnn Alkali dargestellt. 

Die Richtigkeit der oben aufgestellten Formel fiir den Dinitro- 
phenylather des p-Aminophenols ist also durch diese Thatsache be- 
wiesen. Der  fragliche Aether wird durch Einwirkung von Natrinm- 
cblorat und Chlorwasserstoffsaure gespalten unter Bildung eines 
Chlorchinons. Nach der gebrauchlichen Methode diazotirt, liefert er, 
mit verschiedenen Derivaten copulirt, Azofarbstoffe, welche gegenuber 
den Alkalien ein wenig bestandiger erscheinen als die entsprechen- 
den, mit dem Dinitrophenylather des Chloraminophenols erhaltenen 
Farbstoffe, aber immerhin noch nicbt genugeiid Interesse fur praktische 
Yerwendung bieten. 

Durch Sulfurirung des -4 ethers gelangt man zu einer Sulfosaure, 
von welcher die abgeleiteten Azofarbstoffe vollstandig alkaliunbe- 
stlindig sind. 

236. Leo  L i e b e r m a n n :  Beitrage zur Kenntniss der 
Fermentwirkungen. 

[Bus dem hygienischen Iostitote der Universitat Budapest.] 
(Eingeg. am 21. Marz 1904; mitgetheilt in der Sitzung von ILrn. C. Ncuberg.) 

In  folgenden Zeilen mijchte ich nur kurz i iber  E r g e b n i s s e  
yon Versuchen berichten, die mich seit llngerer Zeit beschaftigen und 
nun,  bis zu eiuem gewissen Abschluss gediehen, demnachst in extenso 
erscheinen werden. Ich habe die Absicht, sie in P f l i i g e r ' a  Archiv 
t'iir die gesnrnmte Physiologie zii publiciren. 

I. U e b e r  d i e  W a s s e r s t o f f s u p e r o x g d - K a t a l y s e  d u r c h  
c o l l o i d  a l e  P1 a t in16  s u n  gen .  

1. Colloidale Platinliisungen entbalten activen Sauerstoff, der sich 
auf verschiedene Weise (mit Hiilfe yon Jodkaliurnstarkelijsuug, p-  
Pbenylendiarnin, Indigolosang) nachweisen liisst '). 

1) Chem. Centralblatt 1900 11, 610. 
2) Schon Bredig  hat gefunden, dass das colloidale Platin den m i t  

Schwefelslure angesauerten Jodknliumstirkekleister in Ber i ihrung mi t  L u f t  
bliiut, ebenso wie das Schonbein  bei Platinmohr beobachtet hat; doeh wird 
diese Beobachtung von B r e d i g  nur lrurz erwghnt und fur die Erklirung der 
Ha 02-Katalyse nicht weiter verwerthet. 

I &  bemerke ubrigens, dass die erwghnte Bliuung nicht etwa nar am 
oberen Itande eines solchen Flussigkeitsgemisches z u  beobachten ist, also nicht 
nur don, TO cs mit Luft in Beruhrung steht. Sie geht d u r c h  d ie  ganze  
F1 iissi g kei  t. Bcim U n  t e r  s c hi c h ten mit einer Jodkaliumlosung entsteht 
ein blauer Ring an dcr Beruhrungsstelle der beiden Plussigkeiten. 



Die Quelle fiir diesen activen Sauerstoff kann auch der molekn- 
lare Sauerstoff der Luft sein. 

2. Unter Eiuwirkuiig von Wasserstoff- oder Stickstoff-Gas ver- 
ringert sich die Menge des actiren Sauerstofs, d. h. jene oben er- 
wahnten Reactionen werden abgeschwacht oder treten bei Abschluss 
von Luft 

3 .  Wasserstoff und Stickstoff verhalten sich verschiedeu. Ersterer 
bewirkt eine tiefergreifende Versnderung. &tan erkennt dies schon 
daran, dass die gewiihnlich r e  h b r a u n  gefarbten colloidaien Platin- 
losungen, beim Durchleiten eines Strornrs von reinem Wasserstoff, 
eine mehr s c h w a r z b r a u n r  F a r b u n g  a n n e h m e n .  

4. Unter gewissen Umstanden konnen aber mit den geuanuteu 
Gasen behandelte colloidale Platinlosungen gegen Wasserstoffsuperoxyd 
e i n  e b e t  r a c h  t l i c h  ge  s t e i g e r  t e A c t  i v i  t a t  e r l  a 11 g e  n. Besonders 
auffallend ist dies nach dem Durchleiten ron  Stickstoff. 

Diese Erschrioung beobachtet man besonders dann, weun die 
Wirkung auf Ha 0 2  uumittelbar oder weuigstens kiirzere Zeit nach 
dem Eioleiten der Gase gemessen wird. 

Auf Grund anderer Erfahrungen, welche zeigeu, dass dem activen 
Sauerstoff des eolloidalen Platins beim E i n l e i t e n  d e r  H ~ 0 2 - K a t a -  
l y s e  eine wichtige Rolle zukommt, vermutbe ich, dass jene erhiihte 
Activitiit bei Einwirkung indifferenter Gase, wie Stickstoff, au f e i n e  
A e n d e r u n g  d e s  m o l e k u i a r e n  G e f i i g e s  d e r  c o l l o i d a l e n  P l a t i n -  
16 s u n g  e n  zur i i  c k g e  fii h r  t w e r  d e n  k o n  n t e, welche vielleicht durch 
Vermehrung der kleinsten I’latintheilchen und mithin Vergrosserung 
der Sauerstoff activirenden Oberflache, einen verrnehrten Umsatz von 
Ha02 bewirkt. Ich nehrne dabei an, dass zur Bildung der festen 
Platinsauerstoffphase jener Sauerstoff dient, welcher sich in jeder 
H:! 0s-Losung gelost findet, da  eine solche in fortwahrender Zersetzung 
begriffen ist. 

Eine ahnliche activirende Wirkung von Wasserstoff haben erst 
jiingst G. B r e d i g  und M. F o r t n e r  bei der Palladiumkatalyse des  
H2 02 beobachtet’). 

5. Durch Aufkochen lassen sich colloidale Platinlosungen ihres 
activen Sauerstoffs beraubeu; gleichzeitig wird ihre Activitat, ihre 
katalytische Wirkung auf H2 0 2 ,  betrachtlich geschadigt. Gleichwohl 
vertragen sie (wenigstens solche, welche 6-8 mg Pt in 100 ccm ent- 
halten), auch ein Erhitzen bis zu einer halben Stunde und langer, 
ohne dass eine Ausscheidung zu bemerken ware, und ohrie die Fahig- 
keit, sich allmahlig zu erholen, einzubiissen. 

(oder Sauerstoff) iiberhaupt nicht ein. 

I) Diese Berichte 37;  i98 [1904]. 
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6. Werden aufgekochte colloidale Platinlosungen sofort nach dem 
Erhitzen noch heiss in gleiche Portionen getheilt, yon denen eine in 
Beriihrung mit Luft oder in einem Sauerstoff- oder Luft-Strome erkaltet, 
die andere i n  einem Strome von Wasserstoff, die dritte in  einem 
Strome Ton Stickstoff: so z e i g e n  s i c h  b e d e u t e n d e  U n t e r s c h i e d e  
i 3  d e r  k a t n l y t i s c h e n  K r a f t ,  i n  d e r  R e a c t i o n s g e s c h w i n d i g -  
k e i t  und zwar in dem S h e ,  dass  j e n e  L i i s u n g e n ,  w e l c h e  i n  
B e r i i h r n n g  m i t  L u f t  o d e r  S a u e r s t o f f  e r k a l t c t  w a r e n ,  i n  
g l e i c h e n  Z e i t r a u m e n  m e h r  Ha02 z e r s e t z e n  a l s  solche, 
w e l c h e  m i t  S t i c k s t o f f  o d e r  W a s s e r s t o f f  b e h a n d e l t  w a r e n .  

Als Beispiel m6ge hier eine Vcrsuchsreihe dienen, bei melcher die colloi- 
dalen Platinlosungen nach dem Erhitzen und, nachdem sie auf die oben an- 
gegebene Weise verschieden behandelt waren, 3 Tage lang in mit Gummi- 
stopseln wohlverschlossenen Kdbchen gestanden waren. Erst nach Ablauf 
dieser Zeit wurde ihre katalytische Wirkung in folgender Weise bestimmt : 

I n  bereitgestellte Kolbchen wurdeo gleiche Mengen der verschieden be- 
handelten Platinlosungen und zwar je I ccln hineingemesoen und dann in jedcs 
Kiilbchen, unter Notirung der Zeit des Beginnes des Versuchs, gleiche Mengen 
je 3 ccm chemisch reine 3-procentige Wasserstoffsuperoxyd-Liisung zugesetzt. 

Nach Ablauf der vorher festgestellten verschiedenen Zeitrsume wurde 
zur  Unterbrechung der React.ion in jedes Kolbchen eia Gemisch von Schwefel- 
s h r e  und Mangansulfatlijsung (Letztere, urn nach B r e d i g  und Miiller 
v. Berneck  ein scharferes Titriren zu ermcglichen) gebracht, morauf dann 
mit ",'lo-Chamaleon16sung titrirt wurde. Natiirlich wurde auch vorher der 
Titer der reinen W asserstoffsuperoxyd-L6sung bestimmt. Alle Bestimmungen 
wurden bci g l e i c h e r  T e m p e r a t u r  ausgefiihrt. 

Die Methode war also hier im wesentlichen dieselbe, wie sie in den 
grundlegenden Versuchcn von 1; re  d i g  und seinen Mitarbeitern angewcndet 
wurde. In  vielen anderen, hier nicht mitgetheilten Versuchen habe ich mich 
auch in Einzelheiten an die Vorschrift von B r e d i g  und Miiller von 
Berneckl )  gehalten. In anderen wieder habe ich auch eine physikalische 
Methode verwendet, Ton welcher spiiter noch die Rede sein wird. Zum Ver- 
sthdniss der Tabelle diene noch Folgendes: 

in Minuten, die 
in den iibrigen Columnen die Mengen des  zersc tz ten  W a s s e r s t o f f s u p e r -  
o x y d  s,  ausgedriickt] in Cubilrcentimetern ",'lo-Chamlleonlosung, n%mlich in 
den Differenzen zwischen dem Titer der reinan Wasserstoffsuperoxyd-Losung 
und den, bei den verschiedenen Gemischen verbrauchten Cubikcentimetern 
Chamiileonlcsung. Die Zahlen in der Columne U sind das Maass f i r  die 
katalytische Wirkung der u n v e r a n d e r t e n ,  nicht erhitzten, coll. Platinlosung. 
Urn einen exacten Vergleich mit dieser zu ermoglichen und Wasserverlust zu 
verhindern, wurde das Erhitzen (Auf kochen) der coll. Platinlosung stets am 
Ruckflasskiihler vorgcnommen. Die Zahlen in der Columne L u f t  I beziehen 
sich anf eine Liisung von coll. Platin, die nach dem Erhitzen einfach i n  Be-  

Die Zahlen in der Columne t geben die Beactionszeit 

') Zeitschr. fur physikal. Chem. 3 1 ,  255 [1893]. 
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r u h r u n g  mit Luft blieh, wiihrend jene unter L u f t  I1 bei einer Liisung 
gefunden wurden, durch welche ein S t r o m  v o n  L u  f t  hindurchgetrieben 
worde. Die Zahlen in den Columnen 0, N und H sind das Maass fiir die 
katalytische Wirkung der erhitzten und nachher rnit Sauerstoff, Stickstoff, 
resp. Wasserstoff behandelten LBsungen. 

A u s  s o l c h e n  u n d  z a h l r e i c h e n  g l e i c h l a u t e n d e n  B e f u n d e n  
w i r d  d e r  S c h l u s s  g e z o g e n ,  d a s s  d e r  S a u e r s t o f f  b e i  d e r  P l a t i u -  
k a t a l y s e  d e s  HZOJ e i n e  w i c h t i g e  R o l l e  s p i e l t .  

Es ist gestattet, anzunehmeu, dass dem coll. Piatin die Fiihigkeit 
zukommt, den molekularen Sauerstoff der Luft zu activiren, und d a s s  
e s  d i e s e r  a c t i v e  S a u e r s t o f f  i s t ,  w e l c h e r  d i e  K a t a l y s e  e i n -  
1 e i t e t ,  wornuf dnnu die Reaction weitergeht, ohne einer anderen 
Sauerstoffquelle als des Wasserstoffsuperoxyds selbst zu bediirfen. 

Es stimmt dies rnit den Versuchen von P. H a b e r  und S. G r i n -  
berg ' ) ,  die rnit Platin und platinirten Elektroden (nicbt mit coll. 
Platinlosungen) gearbeitet hahen, und auch rnit der Ansicht Ton 
H. E u l e r 2 ) .  

Das  W e s e n t l i c h s t e  bei dieser Katalyse besteht, wie ich meine, 
eben darin, w i e  d e r  A n s t o s s  z u r  R e a c t i o n  g e g e b e n  w i r d ,  a l s o  
i u  d e r  e r s t e n  P h a s e  d e r  R e a c t i o n ;  alles Uebrige lauft einfach auf 
die bekannte Reducirbarkeit von gewissen Oxyden oder Superoxyden 
durch Wasserstoffsuperoxyd hinaus. 

Diese e r s t e  P h a s e  kiinnte also etwa nach folgendem Schema 
d argestellt werden : 

n P t  + yOz = x Pt,,,Oz , 
und erst jetzt kiime die Wirkung auf Wasserstoffsuperox! d ,  bei 
welcher die Platin - Sauerstoffrerbindung reducirt wird, wobei Wasser 
und molekularer Sauerstoff entsteht , der wieder zur Activirung des  
Platins dient. 

Ob das COIL Platin a u c h  e i n e  d i r e c t e  W i r k u n g  auf Wasser- 
stoffsuperoxyd ausiiben kann, im Sinne einer Gleichung wie sie B r e d i g  
unter anderem in seiner ausgezeichneten Monographie iiber anorga- 
nische Fermente anfiihrt: 

1) Zeitschr. fiir anorgan. Chem. 18, 37 [1898]. 
*) Wiedomann,  BeilJt. z .  d. Anu. d. Physik 24, 949 [1900]. 
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yHaO2 + n P t  = PtnOy + yH20, 
diirfte nicht leicht zu entscheiden sein. 

11. Ueber W a s  s e r s  t o f f s u p e r o x y d - K a t  a l y s e  d u r c  h 
o r g a n  is c h  e F e r m e n t  e. 

Es dienten zu diesen Versuchen Fermente pflanzlichen und 
thierischen Ursprungs. Wahrend aber bei der Platinkatalyse im 
Weaentlichen die Methode von Br  e d i g  und seinen Schiilern (Titri- 
rung des unzersetzt gebliebenen Wasserstoffsuperoxyds mit Chanigleon- 
1Bsung) verwendet wurde, musste fiir diese Untersuchungen eine andere 
zur Anwendung kommen. Es w u r d e  e i n  A p p a r a t  c o n s t r u i r t ,  
d e r  e s  m i t  H i i l f e  e i n e s  Q u e c k s i l b e r m a n o m e t e r s  g e s t a t t e t e ,  
m i t  g e n i i g e n d e r  G e n a u i g k e i t  d e n  D r u c k  zu m e s s e n ,  d e n  d a s  
b e i  d e r  R e a c t i o n  e n t s t e h e n d e  S a u e r s t o f f g a s  a u s i i b t e .  

Die wesentlichsten Ergebnisse dieser Untersuchungen konnen in 
Folgendem zusammengefasst werdeo : 

Die von mir untersuchten pflanzlichen und thierischen R a t  a l a s e n  
(ich gebrauche einstweilen diese von 0 scar  L o w  herriihrende Bezeich- 
nung), resp. die solche Fermente enthaltenden Ausziige, e n t h i e l t e n  
n i e r n a l s  a c t i v e n  S a u e r s t o i f ,  auch hatten sie nicht die Pahigkeit, 
eingeleiteten Sauerstoff zu activiren. 

Die m e i s t e n  h a b e n  a b e r  d i e  i n t e r e s s a n t e  E i g e n s c h a f t ,  
a c t i v e n  S a u e r s t o f f  ( O z o n )  a u f z u n e h m e n  u n d  i h n ,  w e n n  a u c h  
i n  d e r  R e g e l  uiir k u r z e  Z e i t  l a n g ,  i n  d e r  W e i s e  z u  b i n d e n .  
d a s s  e r  i n  d e n  b e t r e f f e n d e n  L o s u n g e n  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  
k a n  11.  

Luft, Sauerstoff, Wasserstoff und Stickstoff sind b e i  g e  w 6 h n - 
l i c h e r  T e r n p e r a t u r  auf die katalytische Kraft dieser Fermente so 
gut wie ohne Wirkung R e i  h o b e r e r  T e m p e r a t u r  w i r k e n  a b e r  
L u f t  s o w i e  S a u e r s t o f f  s c h g d i g e n d ,  d. h. die Todtungstemperatur 
ist bci Gegenwart von Sauerstoff eine niedrigere als beim Fernhalten 
des Letzteren. 

W a s  d e n  M e c h a n i s m u s  d e r  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d - I i a t a -  
l y s e  d i e s e r  von  m i r  u n t e r s u c h t e n  o r g a n i s c h e n  F e r m e n t e  
a n b  e l a n g t ,  so unterscheidet er sich rnn  der Platinkatalyse insofern, 
als hier ohne Zweifel e i n e  d i r e c t e  W i r k u n g  d e s  F e r m e n t e s  
a u f  W a s s e r s t o f f s u p e r o x y d  a n g e n o m m e n  w e r d e n  m u s s ,  da  
kein activer Sauerstoff rorhanden ist, welcher, wie bei der Platinkata- 
lyse, die Reaction einleiten konnte. F u r  eine solche directe Wirkung 
spricht auch die Thatsache, dass die organischen Fermente bei Iangerer 
Einwirkung durch Wasserstoffsuperoxyd betrachtlich geschadigt 
werden. - 



Fiir die erste Pliase der  Reaction kann also ein, dem auch von 
B r e d  ig fiir die Platinkatalyse acceptirten Schema (s. oben) nach- 
gebildetes: Y H ~ O B  -t n F  = FnO, + yHsO gelten, worin F irgend ein, 
mit Wasserstoffsuperoxyd leicht reagirendes Ferment bedeutet. 

Dies hat zur Voraussetzung, dass sich i n t e r m e d i a r  ein mit 
Wasserstoffsuperoxyd leicht reagirendes F e r  rn e n t o  x y d oder F e r -  
m e n t s u p e r o x y d  bilde. welehes die Reaction weiter fortsetzt. 

Die bisherigen Versuche, ein solches (auch bei sehr niedriger 
Temperatur) zu isoliren, hnben zwar zu keinem Resultate gefuhrt, 
doch steht dieser Annahme nichts im Wege, j a  sie wird, durch die 
oben erwahnte Beobachtung, dass Fermente Ozon kurze Zeit zu bin- 
den verrniigen, einigermassen gestiitzt. 

Es sei endlich noch Einiges iiber die zu den Versuchen verwen 
deten organischen Fermente erwiihnt. 

Um Katalasen thierischen Ursprungs eu erhalten, habe ich 
wassrige Ausziige miiglichst b 1 u t a r m  e r  Gewebe hergestellt; Fett- 
gewebe, Gehirn, Glaskiirper und Knorpel waren besonders geeignet. 
Von a u s s e r o r d e n t l i c h e r  W i r k s a m k e i t  e r w i e s  s i c h  F e t t g e -  
w e b e  (Speck, Gekriisefett Tom Schweine und Rinde). Ein k la r  fil- 
trirter wassriger Auszug aus 100 g solchen Gewebes, mit 150 bis 
200 ccm destillirtem Wasser bereitet, ist so reicli an Kstalase, dass eine 
Probe  davon mit 3-procentiger Wasserstoffsuperoxyd-Liisung versetzt 
wie eioe mit Saure versetzte Sodal6sung aufbraust. 

Weniger reich sin d die Ausziige aus Hirn, Glaskiirper und Knorpel. 
Von pflanzlichen Fermenten habe ich zu meinen Versuchen vorziiglich 
Diastase und frisch bereitete Malzausziige verwendet, aber auch Kartoffel 
und Tabak,  da  O s c a r  L 6 w  gefunden hatte, dass diese reich an 
KataIase sind. 

277. Heinrich Wie land  und S i e g f r i e d  B l o c h :  Ueber die 
Einwirkung nitroser Gase auf 1.3-Diketone. 

:!ditth. aus dom chem. Laborat. d. kgl. Akadeinie der Wissensch. zu Miinchen.] 

(Eingeg. am 16. Marz 1904: mitgeth. in der Sitzung von Hm.W. Marckwald.) 

h’ascirende salpetrige Saure wirkt auf bewegliche Methylen- oder 
Methyl-Gruppen bekanntlich unter Bildung von Isonitrosoverbindungen 
ein; eine Reaction, die auf viele Ketone und Aldehyde, allgemein auf 
den Typus .CHz.C:, zur Anwendung gebracht worden ist. 

Bei der Wichtigkeit der Stellung, die das Tautomerieproblern ein- 
nirnmt, schien es nun im Zusammenhang mi: Untersuchungen, die der 




