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( A i i i i .  d. C h e w  288, 267 [lU9.’,]) haben gezeigt, daas (13s Pe/or iz t~’sc l l r  
Salz. iu  Abweichimg V O I I  d+nr Vrrlrnlten eines jeden Ainnloniakderi- 
vates, das zweifellos : i1$ eirr Sulfiinderivnt ;inzusl)rechrn ist, kein Stick- 
oxy lu l  odor Nitramid beini Verniischen rnit Sdpetr-rsB!irt~ uird Schwei‘rl- 
siiurr in der Kiilte Iief(>rt. 

Loiido:i W. 3 Canning Place. 

325. A. Bach: Zur Kenntniss der Katalase. 
(Eingegangcii am 2!J. .lpril 1905.‘, 

Das gleichzeitigr Vorkornrnen V(JU Peroxydase rind Iiatalase i i i i  

thierischen und pflanzlic,hen Organismus rerleilit der Frage nach dei. 
gegenseitigen Beeinflussung dieser Fermente bei der Ausiibung ihrrr  
specifischeri Einwirkung auf Hydroperoxyd ein besonderes Interesse. 
Die ersten Versuche, welche ich vor zwei Jahren inr Vereiu rriit 
R. C h o d a t ’ )  iiber diesen Gegenstnnd angestellt hatte, ergaben fol- 
gende Resultate: 

1 .  Bei der Zersetzuiig des Hydroperoxyds unter Kutwickelung von 
iiiertern Sauerstoff wird die Katalnse durch die Anwesenheit voti Per- 
oxydase i n  ihrcr Wirkung nicht ini inindesten gestort, vorausgesetzt, 
dass kein durch dae System Peroxydnse-Hydroperoxyd oxydirbares 
Substrat zugegen ist. 

2. I n  letzterem Falie i ibt  dagegen die l’eroxydase ihre volle Wir- 
kung Bus, ohne durch die Gegenwart ron  Katalase gestort zu werden. 

Zur Zeit, a h  diese Versuche ausgefiibrt wurden, war noch keine 
Methode zur genauen Messung der Rirkung der Peroxyd:ise bekannt, 
sodass wir uns in Bezug auf  Letztere auf Farbiingsreactioiien be- 
schranken mussten , wobei natiirlich die quantitativen Verhiiltuisse 
zwischeii Peroxydase, Katalase und Hydroperoxyd nicht geniigend be- 
riicksichtigt werden koiinten. Die von mir 2, spiiter ausgearbeitete 
Pyrogallolmethode zur Bestiinmung des Activiriingsvermogens der Pvr- 
oxydase gestattet nrinrnehr, die gegenseitige Heeinflussung der Peroxy- 
dase und der Katalase bei itirer Einwirkung auf Hydroperoxj-d 
qunntitativ zu verfolgen. Ich stellte daher neuerdings in dieser Ricti- 
tung weitere Versuche an, iiber welche in Folgeiidern kurz berichtet 
werden soll. Ails  theoretischen Griinden war zu erwarten, dass unter 
geeigneteu Versuclisbedingungeii eine V e r t h e i l u n g  d e s  H y d r o p e r  - 
o x y d s  z w i s c h e n  P e r o x y d a s e  u n d  I i a t l i l a s e  i n  g e s e t z m i i s s i -  

I) A.  B a c h  und 11. Cliodat ,  dicse Berichte 36, 17.57 [1903]. 
’) Diese Berichto 3 i ,  3i85 [ lC~Oi ] .  
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geiii V e r h B l t n i s s  z u  d e r  C o n c e n t r a t i o n  d e r  b e t r e f f e n d e n  
F e r i t t z n t e  atattfinderi wiirdr. Es sei hier voraus bemerlit, dass dir  
ueuen Versuche lediglich die Richtigkeit der friiheren Heobachtungen 
be.-tiitigten. Sie ergaben a b ~ r  zugleich einige bemerkeiiswerthe Resul- 
tatr bcziiglich der Wirkungswcise und der Eigerischaften der Katalase. 

1)ie zu dieseii Versuchen angewandte P e r o x y d  a s e  wurde in 
der I'ruher I )  beschriebenen Weise aus 5leerrettigwurzeln dargestellt ; 
nur wurde bei tier Aust'allung des Eiizxms aus seiner alkoholisch- 
wiissrigen Liisuug der Zusstz roo Aether zum absoluten Alkohol weg- 
gelassrii. E3 stellte sich niimlich heraus, dass bei lingerer Beriihrung 
init h r t h r r  die I'eroxydase ihre Wirksarnkeit mehr oder weniger ein- 
busst, wahrscheinlich in Folge der bekannten Fahigkeit deu Aethers, 
leicltt sehr active Peroxyde zu bilden2), durch welche das Ferment 
theilweise zerstiirt wird. 

Die K a t a l a s e  wurde der leichterer Zughnglichkeit wegen aus 
thierisclien Uewebeii dargestellt. Als ein gut geeignetes Material er- 
wiesen sich Fettgewebe, welche, wie es sclion von L i e b e r m a n n s )  
Beobachtet worden ist , ziemlich reich an Katalase sind. Ein wichtiger 
Vortheil dieaes Materials liegt weiter darin, dass es leicht vollig per- 
oxydasefreie Katalasepraparate liefert. 

500 g frischea Rindfctt (Nieren) wurden von bluthaltigen (und daher 
aiich pcroxydaschaltigen) Gewcben sorgflltig befreit und mit I00 g Glas- 
pulvcr und 50 ccm 1 -proccntiger Natriumbicarbonatliisungr i n  einem grbssereu 
Mbrser zerstosseo. Die erhaltene teigige Masse wurdc dann rnit 250 ccm lau -  
w a m e m  Wasser lsngere Zeit durchgeknetet. Das triibe, weisse Extract 
wurde klar filtrirt und mit absolutem Alkohol gefsllt. Der entstandene 
Nicdcrschlag wurde rasch abfiltrirt, mit absoluttfm Alkohol nachgewaschen 
und i m  Exscicator iiber Chlorcalcium vom Alkohol bofreit. In dicser Weise 
nurdc cine hornartige, weissc Massc erhalten (2.3 g), von der nur  etwa '/lo 

i i i  Wasser lbslich war. Die wbsrigc L6sung gab deutliche Eiweissreactionen 
und zersetzte Hydroperoxyd ziemlich stark. 1 ccrn einer Liisung, welcbe in 
100 ccm 0.025 g lnsliche Substanz cnthielt, setztc aus 10 ccm 1-procentiger 
Hydroperoxydlosung binncn 1 Minute den siimmtlichcn Peroxydsauerstoff i n  
Prcihei t. 

Fiir die beabsichtigten Versuche iiber die Vertheilung des Hydro- 
peroxyda zwischen l'eroxydase und Katalase war eine genaue Kennt- 
uiss des Verhaltens des dargestellten Katalase-Priparates gegen das 
Peroxyd unbedingt erforderlich. I n  erster Linie kam hier die A b -  
h a n g i g k e i t  d e r  W i r k u n g  d e r  K a t a l a s e  v o n  d e r  F e r m e n t -  
u n d  S u b s t r a t - C o n c e n t r a t i o n  i n  B e t r a c h t .  Die Versuche wurden 

... . 

1) Dicse Berichte 35. 37S'i [1904]. 
2) Vergl. diese Berichtc :IS, 771 [i90.>]. 3, Dicsc Berichte 38, 1524 j19031. 
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in lhn l icher  Weise,  wiz bei d e r  Untersuchung d e r  Wirkungsweise  
d e r  P e  r o x y  d as el) ausgefiihrt. 

Zehn breithalsige Reactionstlaschchen wurden in ein grcsseres Wasser- 
bad bei Eimmertemperatur gestellt und aus Vorrathsflaschen, welche sich ebcn- 
falls im W:isserbade befanden, mit der berechneten Uenge Wassers, gleichcn 
Mcngen Ratalasc-Lbsung und steigenden Mengen Hydroperoxyds beschickt. 
Der Moment dcs Zubringens dcs Hydropcroxyds wurdc rls Beginn der He- 
action notirt. Durch kurzes Umschmcnken wurde die Reactionsfliissigkeit gut 
diirchgemischt und dann i m  Wasserbade ruhig stehen gelassen. Nach l'erlauf 
ron genau GO Minuten wurde durch Zusatz von verdiinnter Schwefelsaure die 
Reaction unterbrochcn und in der Kesctionsfliissigkeit das nicht aersetzte 
Hydroperoxyd mittels annLhernd 0.01-normaler I(sliumpermsnganatlBsung 
zuriicktitrirt. Durch besondere Controllversuclie wurde festgestellt, dass die 
Katalaselbsung auch bei den hiiheren Concentrationen lialiumpermanganai 
iiusserst schwacli und  erst nach lzngercr Einmirkung reducirtc. 

Zur Vcrwendung karnen einu I<atalasclBsung, W C I ~ I I C  in 1 ccm 0.05 111g 

liisliche Substanz enthielt, und eine I -procentige Lijsung von chcmisch reincm 
Hjdroperosyd. Dns Yolumen der Flussigkeit betrug i n  jedcm Fallc 50 ccnl. 
5 Versuchsreihen wurden mit, wechsclndcn liatalasemengen (1  -5 ccm dcr 
ohigen Liisung) und \rccbselnden Hydroperoxydniengen (10- 100 mg) ausgc- 
fiihit. Die Versuchsrcihen wurden nach der Concentration der Iiatalasc ~ e -  
ordoot, sodass in jeder Reihe die Keactionsflaschchen gleiche Ratalase- noti 
steigcnde Hydropcrosyd-Mengen enthielten. Wiihrend der Yersuchsdsurr 
zoigte das  im Wasserhade tauchende Thermometer die cunstantc Te!rperntnr 
r o n  10". 

I n  folgcnder T:ibelle sind die Ergebnissc dieser Yersuche %usam nien- 
sestellt. 

Z e r s e t z t c s  H y d r o p e r o x y d  
I(atalase-Concentrationen 

I. 10mg. . 
11. " 0  ,) . . 

111. 30 )) . . 
1V. 40 ') . . 
\ .  50 ,, . . 

\ I. GO )) . . 
YII. 70 )) . . 

"111. so )) . . 
1x. 90 )) . . 
x. 100 n . . 

_-- .- - 
A B 

1 ccm 2 ccni 
7.09 mg 9.41 mg 

13.79 )) l i . 6 7  )) 

16.2s )) 25.00 )) 

15.95 *) 31.28 )) 

20.03 x 3G.W )) 

21.62 D 40.45 D 

23.02 )) 4.'.!)0 D 

22.94 44.88 
21.90 % 4ti.28 ) 

32.9s )) 4G.16 >) 

I )  
4 ccm 

10.00 mg 
2000 )) 

3000 ' 

39 1s 
4s.3s )) 

57.32 )) 

GG.04 2 )  

72.90 
79.0:; ) 

84.65 

E 
5 ccni 

10.00 nig 
20.00 )) 

30.00 )) 

40.00 1 

50.00 )) 

60.00 * 
ti9.ti3 
'is.74 a 

SG.16 2 )  

93.83 )) 

Atis dieser Tabe l l e  geh t  rnit ro l l e r  Klarhe i t  hervor ,  dass  die 
Grijsse des  in d e r  Zeiteinheit durch die Rata lase  bewirkten Uinsatzes 

I )  Diese Bcrichte 37, 2.104 [1901]. 



sowohl von der  Concentration des Hydroperoxyds ~ wie voii tlrr 
des Fermentes  sb l i lng ig  ist.  S i e  wviichst n lml i ch  mit beiden Concen- 
trationen, wenn aach Iangsnrcer als dieselben, liis auf ein bestininites 
Maximum und bleibt (1:inri stehen. Zur vollen Ausnutzung dor Kstiiliise 
ist also eine b(,stiniinte Hpdroperoxyd-Concetitriltion: zur vollen Aus- 
nutzung des  ITpdraperoxyds eine bestimmte K:italase-Coiicentr~ition C I  for- 
derlich. Dash iiach E r r  e i c b  i i  n fi d e s  K n  t a l  a s  e -  11 a x i  m u m s  d i t ,  

G r 6s s e  d e s g e 11 :i u 
p r o p o r t i o n a l  i s t ,  lie@ anf der lI;ind, d:t hier siiniriitliclies Hydro- 
prroxgd zersetzt wird ( l ~ I - D l \ y ,  EI-EVII). D:is Gegentheil  ist 
nber :inch ricbtig. d.  t i . .  n a c h  E r r e i c h u n g  d e s  H p d r o p e r o x y d -  
5 I ; i x i i n u m s  ist  d i e  G r 6 s s e  d e s  U m s : i t z e s  d e r  C o n c e n t r a t i o n  
d e r  K a t a l a s e  d i r e c t  proportional (alX-131S; i \X--I iX-CS).  

Kocli drutl icber tr i t t  letatcre Proportianalitiit in folgerider \-er- 
siichsreihe m i i i  Vorschein,  bei welcher eine oberli:ilb des rrfordrr- 
lichen hlaxirnums liegende II!.Ji.operosyd-Concentration ( I  30 rug Was- 
serstofl’siiprrosyd in 50 ccm) :uigewaridt wurde: 

li:italast~ Conce!itrati- 

Zcar.;etztci J lydroper-  

I: N s at  x e s d e 11 H y d r o  D e I’ o x y d in e n g e n 

A I3 (; 1) E 

oncn , . . . . 1 ccni 2 c c m  :; cciii 4 <‘,‘I11 ;I i ’ C I I 1  

osyd . . . . . 23.02 nig 46..>1 nig 70.00 nig 92.20 m g  llS.02 nig 

L)ie Wi rkung  de r  K a h l a s e  folgt also derselben Itrgel. welche 
r o n  niir I )  bei der l’erosydase beobachtct worden i i t  niid welrhv an- 
sc.heinerrd auclt fur  andere  Frrnieii te gultig ist, iilinilich : bri iiher- 
schiissigrr Fern i rn tmenge  i j t  der Unisatz den S i i b ~ t r ~ ~ ~ n i e n g r n ,  1) r i  
ii ber~chilssigrr Substr-atnienyr d e n  l ~ c ~ r m e i i t ~ i ~ e ~ i g e n  t1irrc.t proportion:il.  
Hei d e r  I’c’rosydase, wel rhe  ; i u f  ein z u s a r n n i e i i g e s e  t z t r s  Sulistr:tt 
( I Iydroperoxyd + oxydi rbare  Siibslanz) rinwirkt.  complicirt eich diese 
Regel in d e r  Weis r ,  dass d e r  Uiiisatz den .\lengeii d r r  r i n z e l n e n  S n b -  
s t r a t b e s t a i i d t l i e i l e  (also z. H. den H y d r o p e r o s ~ d r i i e r i g e n  bei 
iibersclriissigeii l‘ei oxytlase- uiid .Jodwasserstol~saure - Mengen. den 
.l o d  w ; i s  se r s t  offsii u re -M e n  gcn  bci iiberscliiissigen I’eroxydnse- iind 
I I?droperoxpd-Mri i~e i i )  propor:iorial ist. Dies? ‘Pllats:ditLI1 lassen sicti 
:itn einfaclisten ini Shine der  Annahme deuten . dass 1:ernirct und 
Substr:it ;in d r r  Reaction iu c o n s t a n t e n  V e r h l l t n i s e r n  uittc’r Ui l -  
t1u:ig von i i i termediiren Vrrbintlungen bethril igt  sind >). 

I )  Diese Bcrichte 37, 3755 [I%N]. 
2) Die Ansiclit, dass Katalase uncl Hydroperosycl sicli z u  eincr i n t r y -  

mediiircn peroxydartigen \.erbintlung vereinigen, murde zut’rot voii R ns t I LL 
iind L o w c n  harc l t  (American chemical Jonrrial 2 9 ,  58.5 [InO:;]) :cosge- 
sprochen. 



Fur die beabsic!itigten Vertl ieilunga~ersuclie w a r  e s  weiter zr- 
i~lrtlrrlicti. die Rc;L(iti(insgedcliwiiitliekeit des  von mir  dargestellten 
li:itnl:ise-l'rlp;ii.ates zu ermittrln,  dii es  nur bei eiiier genauen Kenn t -  
rii*s ilieser Rcticrioiisaesch\~,iiidigkeit niijglich war. v e r g l e i c h b a r e  
1'rrosyd:iat.- rind Katulose-Meirgen auzuwendeti. D i e  Gbliche, such 
w i i  G. S e n t r r  I )  in s e in r r  griindlichen Arbeit  iiber die Renctions- 
geschwindigkcit d r r  l i a t a l a se  benutzte hlethode erwies sicli uriter deli 
vnn niir eingc:hnltenen Versuchsbedingun,nen nls unbraiichbar. Es 
stelltv sivli nii~iilicli heraus, dass  l e i  dem Abpipettireii de r  Fluasigkeit 
:u is  d e r  Reacrionsflasche eine so 1ebh:tlte Snrierutoffentwickelung im 
Intieren d e r  P ipe t te  stattfand, das s  ein genaues  Abmessen des R e w -  
tionegeniisches so gilt wie uiinioglich war .  Ich griff d a h e r  zu d e r  
Mettiode zuriick ~ welche bereits bei d e r  Ermi t te lung  der Renctions- 
gescliwindigkeit tler P e r o x y d a w  gute Dienste leistete ?). 

Die \.crsuchc wiirden iu der oben angegcbcuen Weise mit 10 Keactions- 
tliiachuhen hci 13" ausgefiihrt. Angestcllt wurden 3 Verauchsreihcn mit con- 
stanter Hydroperoxydconcentration (100 mg Wasserstoffsuperoxyd in 50 ccm) 
u u d  wechselnder Iiatalase-Concentration (3, G und 12 ccrn der ohcn erwLhnten 
LLung) .  Der HaLiptzweck dieser Versuche war die Ermittelung der Katalase- 
Concentration, melche zur Zorsetzung von 100 m g  Wasserstoffsuperoxyd i n  
,50 ccm binncn I 0  Minuten (Concentrations- und Zeit-Vcrhiiltnisse der Pyro- 
gallolmethode Lur Bestimmung des Activirungsverrniigcns der Peroxydaw) 
zrfortlerlich war. 1)ie erhaltenen Resultate sind in folgender Tabelle ange- 
geben: 

A. 100 m g  H y d r o p e r o x y d ,  3 ccm K a t a l a s e l t j s u n g  i n  50 c c m .  

Minuten . . . . . . .  2 4 G S 10 
Zersetztcs Hydroperor yd mg: 20.92 93.39 34.52 38.04 4J.f; 1 

Minuten . . . . . . .  16 20  25  40 50  
Zersetztes Hydroperoxyd mg: 48.33 54.73 62.38 64.2s  ti5.23. 

B. 100 rng H j d r u p e r o x y d ,  ti c c m  Ka ta l a se1 i ; sung  i n  50 ccm. 
Ninuten . . . . . . . .  2 4 6 8 10 
Zersetztes Hydroperosyd rng: 51.:!0 43.33 5 I.6G 5S.40 (3.59 

Xinuteri . . . . . . . .  15 'LO 2.5 40 5 0  
Zerxtztes Hydropeiosyd mg: 77.14 84.76 9'3.3s S(i.19 97.1 1. 

C .  100 rnx H y d r o p e r o x y d ,  13 ccm Kata la . se lbsu i ig  i n  50 ccm. 
Alinutao . . . . . . . .  2 4 (i Y 1 0  
Zeractztcs Hydropwoxyil mg: 61.19 77.57 S9.91) 95.00 98.09 

Minuten . . . . . . . .  1.5 20 26 40 .50 
Zersefztcs Hydroperoxyd mg: 99.04 99.06 99.02 - - 

Zeitclir. fur  physikal. Chem. 44, 2 5 i  [I902 
?) Dies- Berichte 37,  2.134 [1904]. 
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Vergleicht man die Zeiten, welche in den 3 Versiic!isrriheii ziir 
Zersetzung \-on etwa 2/2 der  arigewandten Hydroperoxydmengr erfor- 
derlich waren (62.38 mg), so findet nian folgende Werthe:  

A:R:C; = 30:9.5:1.4. 
1 : 2 : 4 .  

Unter den von mir eingehaltenen Versuchsbpdiiigriiigeii wiic,list 
:ilso die Reactionsgeschwindigkcit de r  Katalase vie1 echrieller. X I S  die 
Concentration de r  Letzteren. Bei Verdoppelung d e r  Concentration 
steigt die Geschwindigkeit anf das  Dreifache. bei Verrierfacbung auf 
das Zwolffache d e r  urspriinglichen Gescbmindigkeit. Diese Ergehnisse 
bestatigen gewisserm:iassen die Beobachtnngen, welche S e n  t e  r ') mit 
de r  Katalase aus Blut gemacht hatte. Dieser Forscher fand namlich, 
dass die Reactionsgeschwindigkeit de r  Karalase n u r  in sehr  verdunnten 
€lydroperoxydlosungen (etwa 1/301-molar) dem Gesetz der  Masaenwir- 
kung in erster Ann lbe rung  gehorcht. Bei hoheren Hydroperoxyd- 
Concentrationen wachst dagegen die Geschwindigkeit sclineller als die 
Enzymmengen. Die Abweichungen voii den einfachen Gesetzen sricht 
S e n t e r  durch den Einfluss dea Hydroperoxyds auf die Katalave ZU 
erkliiren. Bei de r  ausserordentlich hohen Empfindliclikeit de r  Katalase- 
Reziction gegen chemische nnd physikalische Einfliisse ist man rielniehr 
z u  der  Annahme berechtigt, dass  diese Abweichungen dem EintIti9se 
de r  nnbekannteu und unbestimmbaren Beimengungen zuzuschreiben 
sind, welche bei de r  Isolirung de r  Ratalase mit in den Kauf  genom- 
men werden miissen. 

Nacbdem also das Verhalten des r-on mir dargestellten Katalase- 
prlparates gegen Hydroperoxyd durch obige Versuche ermittelt  wnr- 
den war. wurden die quantitativen Versuche fiber die Vertheilung des 
Hydroperoxyds zwischen Peroxydase und Katalase aogestellt. Von den 
Oxydationsreactionen, welche durch das  System Perosydaee-Hgdroper- 
oxyd ausgeliist werden, lassen sich nur zwei - die Oxpdntion des 
Pyrogallols und die de r  Jodw:rsserstofs%ure - qiiantitativ verl'olgen. 
Da aber bekanntlich die Katalase dnrch freies J o d  sebr rasch zersriirt 
wird, so konnte fiir die beabsichtigten Vertheilungsversuche n u r  die 
Oxydation des Pyrogallols benutzt werden. Die Versuche wurden in 
folgender Weise susgefiihrt: 

In G .Erlenrneyer-Kolben wurden der Iteiho nach Pyrogallollbsung ( l o  ccm 
cinw 15-priiccntipen LBsung), Peroxydascliisung (je 1 Aeyuivalent), Kaialase- 
1Bsung (0-5 Aequiralente), Wasscr bis auf 40 cciii und dann Hydroperoxyd- 
lbsung (10 ccin einer I-procentigen Lbsung) gegeben. Nach 24 Stunden 
wurden die entstandenen Purpurogallin-NiederschlPge anf tarirte Filter gehracht: 

') Zeitschr. fur  physikal. Chem. 4 t ,  286 11903J 



rnit j e  200 ccm \Vasser sorgfiiltig ausgcwaschen, bei 110" bis Gemichtsconstanz 
getrocknet und gewogen. 

Schon bci der Ausfuhrr.ng dor Reaction fie1 es auf, dass trotz der An- 
wesen heit -con rerhhltnissm%ssig grossen Katalasemeogen keine Ssuerstoffent- 
wickelung in den Keactionsgernischen bernerkbar war und dass in allen Kolben 
anschcinend glcichc Porpurogallin-Niederschljge cntstanden maren .  Die \V&- 
giing der getrockneten Niederschliige ergab in der That folgende Zahlen : 
Ka1;ilasczusatz: 0 Acrluiv. 1 A4e(luiv. 2 Auluiv. 3 Aequiv. 4 , \e(luiv.  5 Aequiv. 
Purpurogallin: ( J  201 g 0.203 g 0 200 g 0.205 g 0.201 g 0.?03 8 .  

Die  Anwesenheit von 1-5 Aequivalenten Katalast? i b t e  also nuf 
die Oxydation des  Pyrogallols durch  das System Peroxydase-Hydro-  
perosyd  keinerlei Einfluss aus.  Das viillige Ausbleiben de r  e rwar te -  
ten Vertheilung des  Hpdrope rosyds  zwischen Peroxydase  und Ka ta -  
lase l i e s  d e r  Vermuthung Raum, dass letzteres Ferment  durch  
P y r o g a l l o l  : i u s s e r  T h l t i g k e i t  g e s e t z t  w i r d .  

Wit? aus folgenden Versuchen hervorgeht,  ist dies thntsSchlich 
dc r  Fa l l :  

;<) 1 Aequiralent Katalase, 0.1 g Wasserstoffauperoxyd in  50 ccm. 
hj  1 Aequivalent Kxtalase, 1.5 g Pyrogallol, 0.1 g Wasserstoffsopcro~~tl 

in 50ccm. 

En t w  i c ke l  te  r S a u e  r s t o f f. 
Nach 10 Minuten: a) 31.5 ccm (00, 7GO mm), b) 0 0 ccm 

)> 1%) B a) 31.8 ji (O", 760 v b) 0.6 )) 

Kach 24-stundigem Stehenlassen m r d e  das lieactionsgemisch b) mit 
1 hequivalent Peroxydase versetzt und  das entstsndene Purpurogallin in iih- 
lichcr Weiae gemogen. Erhalten: 0.191 g anstatt 0.202 g ,(Mittel atis obigcn 
6 Yersuchen). 

Die zur Zeit  vorhandenen qoantitativen Methoden gestatten also 
nicbt ,  die Vertheilung des  Mydroperosyds  zwischen Peroxydase  und 
l i n t d a s e  zu verfolgen. Ich  hoffe aber, ariF einem anderen Wege  de r  
Eritscheidung der F r a p  naher  zu treten. Immerhin  ist  die Miiglich- 
k r i t  nicht ausgeschlossen, dass  eine derartige Vertheilung Cberhnupt 
nisht zu S tande  kommt. W i e  schon friiher') bcwiesen wurde ,  ist d ie  
1C:ttnlase ohne  jede  Einwirkung auf substititirte Hydroperoxyde  (Aethyl- 
hydroperoxyd).  Andererseits knnn auf Orund d e r  bisher gemachteri 
Er fahrungen  rnit ziemlicher Sicherheit  angenommen werden, das s  Per- 
oxydnse rind Hydroperoxyd sich zu einem substi tuirten Hydroperoxyd 
wreinigen. 1st nun  die Geschwindigkeit ,  rnit welcher diese interme- 
diiire Verbindung entsteht und ihren  activen Sauerstoff an das  oxydir-  
h i r e  Subs t ra t  abgiebt, g rosser  als die Geschwindigkeit, mit welcher 

I )  Dieso Bcrichte 36, 1757 [1903]. 
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jie zuruck in Peroxpdnse und Hydroperoxyd zerfiillt, so mag dadurch 
in einem (fernische ron oxydirbarem Substrat, Peroxydase, Ratalase 
nrid Hydroperoxyd Letzteree j(i nach den vorhandenen Peroxydase- 
rneng-en der Einwirkung der Katnlase theilweise oder vi,llig entzog-eti 
wwden. 

G e n  f .  Privntlaboratorium. 

326. E. H. l t i e senke ld ,  H. E. W o h l e r s  und W. A. K u t s c h :  
Hohere Oxydationsproducte des Chroms. 

'.\us tlcm t h m i .  Uni~-ors.-Lnbiil.:ttofium, Philosoph. A\ithsilung, Freibarg i 13.1 
(Einxeg. am 17. April 1305: niitgctheilt in  der Sitzung vtin H r o .  A. S tiih1r.r.' 

Seit H x r r e s w i l  I) 1847 dii! Lei der Einwirkuiig von WasserstoW- 
siiperoxyd ;iuf Chromat- wid Bicliromat-Ionrn entstehende 13!aufiirbuug 
Ilrob;lclitetr, clic. aiif die Kxistrnz hiihrrer OxydxtionSproducte dt.s 
Chronis Iiiiiweiht, h i l i d  v o i i  S c h i i n l ~ e i n l  h l o i s s n n ,  B e r t h e l o t  u. A .  
zalilreiclitl ~ doch meist vergebliclie Versuche gernaclit wordeii diese 
Ii i irper zii isoliren oder ilirct Zusarnmensetzung zu erforsclieii. 

Erst Wiedc ' )  ge1:tiig es im .Jalire 1397, die gc>suchten Siibstarizcn 
i i i  reinein Zustnnde darzustelleu. Er konnte zwei Oxytlationsstiifen 
des Chronis (lurch krgetnllisirte Ilerivate chnrnkterisiren: nach der v n n  
i h m  rorgeeclihgenen Somenclatur 1) Chromtetroxyd (Cr 0,) i i irtl  

2 )  LieLrr~.Iiroiiisiiure (H  Cr 0 5 ) .  Vom Chrointetroxyd isolirte e i  ein 
.\iiiriioni;Lkderir:rt roil der Zusamniensetzung CrOJ.3  XI13 und cin Cyan- 
k:,liiiiii-DoFpel":llz ron  tlcr FiirinvI CrOI . 3  KCS. L)urch die Dar- 
jtt.lluilg Q4nr.r Anzahl org:~nischer S d z e ,  sowie eiiies Ammoniuni- 
knlzes tie: Fornrel ( N H r ) C r O S  -i Hr On und eiiies 1C:iliuiiis:ilzes der 
[*'orrnrl KC'i.05 + H ~ O E  gl;iullfr er  liir die Ueberchrornsiiiire t!ie 
,'ormcl 1-1 Cr 0 s  hinliiuglich siclirrgestellt zu 1iabc.n. 

Di, Gewinnung dirsrr Chroriisalzr ~iacli  \ V i ( ~ d t ~  ist riic,ht nu]' 
.c.c:ht, schwierig iiud umstiindlicl~,  die so erlralteneii Salzr  sind :~i ic l i  

.i.Iir explosir und das Arlwiten init ihnen daher rwht  grfahrvoll. wir 
bVir d I. iius eigener schlimmer Erfalirung zu brrichten weiss. 

Um so iiiehr wareu wir erstaunt, dass man nut' cinern relativ rin- 
Wrge,  iiiimlicli durch c l i r rc  t e  O x y d n t i o n  voii Chromat- 

osungrii mit 30-pi oc. Wassrratotf'superosyd echiin k r y  s t n l l i s i r  t r 
j n l z r  herstellen kann, die zuni Theil Monate laog uiizwsetzt hallbar 

' i  Ann. chim. phys. (3) 20, 364. 
?) Disc  Berichte 30, 21178 [18917]: 31, 516 [IS%]. 




