
162. Gertrud Woker: RHn Beitrag zur Theorie der 
Oxydationsfermente. aber BPeroxydasea- und BKatalaeea- 

Reaktionen des Formaldehyde und Acetaldehyde. 
(Eingeg:rngcn nm 2. MLrx 1914.) 

Vor kurzeni habe icli iiber den inneren Zusammenhang der nls 
I’eroxydnse, Katalase uncl Keduktnse bezeiclineten Fermente die fol- 
griitle Auffnssung I) entwickelt: 

1. P i e  drei verschiedennrtigen PFermentwirkungen((, die nls Sauer- 
stoff-Ubertrngung in Gegenwnrt von Wasserstoffperoxyd (Blauung von 
Menzidin rind Osydation andrer Chromogene Zuni Icarbstolf), ds %er- 
Irqung von Wasserstoffperosyd zu Wasser und  Snuerstoff und als Re- 
duktion von Farbstoff-Lasungen (Methylenblau, Indigo-sulfnn&ure) bei 
pflanzlichen und tierischen Saften bcobachtet werden, sind an ein und 
tlenselben Trager, der identisch ist mit der  O x y g e n a s e  von C h o d a t  
uud B a c h ,  gebunden. Es wiirde sich mit andren Worten bei jenen 
ungleichartigen Wirkuugen nur  urn verschiedene Reaktioneu der niim- 
lichen Substanz bandeln, und zwar wird vorausgesetzt, dab  diese 
letztere deu Charakter eines A l d e h y d s  besitzt. 

3. Bei der Einwirkung von Wasserstoffperoxyd auf den fraglichen 
Aldehyd bildet sich zunlcbst in Ubereinstimmung mit der Buffassring 
voa C h o d a t  und B a c h  ein P e r o x y d  von der Konstjtution der se- 
knndlren Peroxyde irn Sinne E n g l e r s a ) :  

H . 0  O.OH 
K.CH:O + H . 0  = R.CH.OH 

3. I)ns linter alleu Umstiinden Leim Zusammentreffen von Aide- 
, ,,O . OH liytl rind W:tsserstoifperoxyd zuerst gebildete Peroxyd, R .  HC,OH 

L t  xaeier  verschiedener Umsetzungen tiihig: 
a) Es kann sich mit dem vorhandenen iiberschussigen Wasseratofl- 

perosyd linter Sanersto[f-Entwicklung umsetzeu (Katalase-Reaktion). 
b) l:.s kann Sauerstoff nuf eine oxydable Substanz ubertragen. 

1st  tliese ein Chrornogeu, so tritt Farbstoffbildong nuf (Peroxydnse- 
1; eak tion). 

c) 1st gleichzeitig ein UberschuB von Wasserstoffperoxyd rind ein 
Ghromogen zugegen, s o  Iinden im allgerneinen beide Iteaktionen 

I )  G e r t r u d  Woker ,  Zur Tlieorie der Oxydationsfermente, %. f .  allg. 
I’hysiologie 16. 340 119141, sowic im Absctinitt iiber die Oxydntious~erinente in 
tlcm demniichst heraiiskomnicndeo spez. Teil von W o k e r ,  die Katslyse, 
A h t .  2 (Bd. 3 : Biologisclie Katalysatoren), Stuttgart 1914. 

y1 s. Oppenlioinier, Die Fermente und ihre Wirkungen. Leipzig 190!)/10. 



gleicheeitig statt. Wasserstotfperoxyd-Zerlegung und BlHuung von 
Benzidin, Guajactinktur usw. konnen dann also neben einander beob- 
achtet werden. 

d)  Der  simultane Verlauf der beiden Reaktionen des niimlichen 

Peroxyds (R.HC<gfH) ist gleichbedeutend mit einer K o n k u r r e n z  

d e  r W a s s e r s  tof f p e r o x  y d-Z e r l  e g  u n g u n d  d e r S a u  e r s t  of f -0 b e r -  
t r a g  u n g ,  denn beide Reaktionen vcrbrauchen das  niimlicbe Ausgangs- 
material in irreversibler Umwandlung. 

e) D a  bei gleichzeitigem Verlauf zweier urn das niimliche Aus- 
gangsmaterirl konkurrierender Reaktionen diejenige obsiegt, die die 
raschere ist, so tritt mehr die Katalase- oder mehr die Peroxydase- 
Wirkung in den Vordergrund, je nachdem die Wasserstoffperoxyd- 
Zerlegung oder die Sauerstoff-Ubertragung in irgend einem Fall gun- 
stigere Bedingungen fur ihren Verlauf vorfindet. Die in einem 
pflnnzliclien oder tierischen SaFt (oder daraus hergestellten Anteilen von 
fermentativer Wirksamkeit) vorliegenden Bedingungen, d. b. im wesent- 
lichen der Gehnlt an aktivierenden oder hemmenden Begleitstoffen 
der beiden Reaktionen, konnen so beschaffen sein, dal3 sich das Ver- 
hiiltnis, in dem die Geschwindigkeit der Katalase- und der Per- 
oxydase-Reaktion zu eioander stehen, ganz zugunsten der Katalase- 
oder auch der Peroxydase-Reaktion verschiebt. Diese Grenzfiille ent- 
sprechen einer reinen Katalase- oder einer reinen Peroxydase-Wirkung. 
Bei der  Untersuchung eines solchen Saftes gewinnt man, mit andren 
Worten, den Eindruck, da8  nur Katalase oder nur  Peroxydase vor- 
handen sei. 

4. 1st kein Wasserstolfperoxyd zugegen und der Luftsauerstoff sorg- 
faltig abgesperrt, so kommt das Sauerstoff-Bediirfnis des den vorigen 
Reaktionen zugrunde liegenden Aldehyds dadurch zum Ausdruck, dal3 
gleichzeitig anwesenden, disponiblen Sauerstoff enthaltenden Korpern 
Sauerstoff entzogen wird. 1st der reduktionsfahige Kiirper ein Farb- 
stoff, so tritt Reduktion zur Leukobase ein (Reduktase-Wirkung). 

Wie steht es nun mit den Beweisen fur die im Vorigen in knappen 
Umrissen dargelegte Auffassung, die d e n  fast immer gemeinsamen 
Vorkommen der  eraiihnten Enzyme ebensowohl wie dem z. B. von 
W o l f g a n g  O s t w  a l d  beobachteten Antagonismus von Peroxydase und 
Katalase gerecht zu werden versucht? 

Durch Versuche, welche O t t o  B e g e m a n n ’ )  auf meine Ver- 
anlassung bin unternommen hat, liel3 sich in Bezug auf die Identitit 

1) Uber seine im Frtihjahr 1912 begonnenen Versuche hat Hr. Bege- 
mann,  Z. F. allg. Physiologic 16, 350 [1914] kurz bcrichtct. Eingehendere 
Augabon iindcn sich in sciner lo~ug.-Disscrt., cingerciclrt. d. 11. phil. Faknltiit 
d. Cniversitst Bern. 
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von SKatalasea und BPeroxydaeea in Ptlanzensaften Folgendes zeigen : 
1. Bei der Erwarmung von wahigen  Pflanzenextrakten erliscbt 

die Wirkung der .beiden Fermentecc bei der namlichen Temperatur. 
Bei 7 8 O  ist der BKatalasea- wie der BPeroxydase((-Effekt noch merklicb, 
bei 79O nur mehr sehr schwach nachweisbar, und bei 80° ist die 
Fahigkeit, Wasserstoffperoxyd zu zerlegen, ebenso vollstHndig ver- 
schwunden, wie die Fahigkeit, Benzidin zu blauen. 

2. .Bei normalen, im Dunkeln und unter verschiedenfarbigem 
Licbt gezogenen Maiskeimlingen waren sPeroxydasea- und *Katnlasea- 
Gehalt fast immer parallel. 

3. Durch Dialyse anderte sich das gegenseitige Verhaltuis von 
SKatalasea und SPeroxydaseCc nicht. 

4. Bei Pilzsaften, den einzigen Materialien, bei denen keine Per- 
oaydase-Reaktion nachweisbar war, verlief die Katalase-Wirkung so 
stiirniisch, daI3 binnen weniger Minuten das mit dem Pilzextrakt uod 
Wasserstoffperoxyd beschickte Garungsriihrchen iiberschiumte, wiihrend 
linter den gleicbeu Bedinguugen angesetzte Versuche mit Ausziigeri 
:ruderer Pflsnzen nach zwei Stunden nur einige ccm Sauerstoff ent- 
wickelt batten. Es war dies diejenige Beobachtung, die nebst der 
k'eststellung, dalJ die Perosydase-Reaktion um so schwacher nusfiillt, 
i e  liinger das PIlanxenertrakt vor Ausfuhrung des Versuches (Beozidin- 
Reaktion) niit Wnsserstoffperoxyd in Berubrung stelit, rnicb aut 
die vorhin erwiibute I(onkiirrenzbypothese der Kntalase- und der 
Perosydase-Renktion gefuhrt hatte. 

Weitere Beweise fur die Ideutitiit von Katalase und Perosydase, 
sowie fur den Zusanimenhang dieser Permente mit der Keduktase zit 

saeimeln, habe icli, gerrieinsaln mit J u l i u s  B r i e s e n m e i s t e r  unter- 
nonimen. D a  die Annahnie einer Identitiit eng mit der Vorstellung 
7.usammenh5ugt, daS das ))fermentative* Grundprinzip der drei in Frage 
kommenden Wirkiingen Aldehyd-Nntur besitzt, so wurde zuniichst ver- 
sucht, ob A l d e h y d e ,  auder ihrer beknnnten reduzierenden Funktion 
(sKediilit:isecc-Wirkung), auch ))K:italnse*- und )>Peroxydase*-Funktionen 
iibernehmen koiinen. Dies ist nuu tatsachlich der Fall. Gleich der 
erste, nach dieser Richtung hiti geprufte Aldehyd, der P o r m a l d e h y d ,  
erwies sich als ein priichtiges Modell fiir ))Katalasecc und SPerony- 
dnsecc I). hlit Wnsserstoffperoxyd und Benzidin' (je 1 Tropfen) auf 

1 )  Ilic Keduktioiis\\.irkungeo tlcs Forinaldehyds: die Silberspie,oal-Rildi~ii~, 
(lic licditktion von Farbstoff-L6sungen (futligo-sulfoss8ui.el Metbylenbluu usw.) 
,ind allbekauiit. 111 der KHlte vermag der hldehyd, das Methylenblau nui. i t1  

Gegtuwart ron ,cauerjtolf-ansiehendcn Ratalrsatoreii (vergl. auBer W i e lau t l  

iin :I'otgenden sitch SaLrrtic r ,  1~ Catnlyse, h i s  [1913]), so tlrm Plntin, 
iiugl tleri nntiirlichcn K t ~ t l i i k ! i i x t t  zu rdiiziercn, s. tlic nusgezc~iclluctoo .\ i.beiten 



Piltrierpapisr zusammengebracht, sowie beim Oberachichten eines 
Guajactinktur-Terpentinol-Gemisches rnit Formaldehyd im Rerrgensglas, 
wurde eine schone Blaufkrbnog erhalten, deren Intensitat und zeit- 
licher Eintritt von der  Formaldehyd-Konzentration abhiiugig ist. 
Werden nach der von 0. B e g e m a n n  und mir ausgearbeiteten Be- 
stimmungsmethode der Peroxydasen in Pflanzensiiften und im Blut 
zunlichst 0.05 ccm der  Formaldehyd-Verdunnuog auf Filtrierpapier, 
sodann hierzu 1 Tropfen alkoholischer Benzidinlosung (4-prozentig), 
und d a m  1 Tropfen 3-prozentiges Wasserstoffperoxyd (aus Perhydrol) 
getropft, so tritt bei eioer V e r d h n u n g  der kauflichen 38-prozeot. 
Pormaldehyd-Lbsung auf das 400-fache nach ca. 55 Sekunden l) eine 
Blauflrbung sin, bei 200-Iacher Verdiinnung nach ca. 27 Sekunden, 
bei 100-facher Verdunnung nach ca. 15 Sekunden u. s. f. Rei 
sehr starker Konzentration kann die Oxydationawirkung so intensiv 
werden, daB sofortige Weiteroxydation des Beozidinblaus stattfindet. 
Mit der Abkiirzung des zeitlichen Eintritts nimmt zugleich die Inten- 
sitat der Blauflrbung rnit steigender Konzentration zu, geradeso wie 
bei den entsprecheoden Versuchen mit naturlicher SPeroxydasea, 
weshalb sich Formaldehyd-LBsungen als Testlosungen bei der quanti- 
tativen Feststelluog des DPerohydnse-Wirkungsgradesa verwenden lassen. 
Der Peroxydase ahnlich verhalt sich die Forrnaldehyd-Losung aber auch 
bei Priifung auf Katalase. Wurde der Aldehyd rnit Wasserstoffperoxyd 
iu eineni Giirungsrohrchen sich selbst wiihrend einiger Tage iiber- 
lassen, so war nach dieser Zeit fast der ganze liingere Schenkel rnit 
Gas gefullt, wiihrend die Kontrolle niit Wasserstoffperoxyd allein nur 
pine einzige Gasblase wghrend dieser Zeit eutwickelt hatte. 

Wie weit dieses gleichsinnige Verhalten von Formaldehyd und 
den naturlichen SPerospdasena und SKatalasena gegeniiber Chromo- 
genen bezw. einem Wasserstoffperosyd-TberschuB bei der s e u c h e n -  
p o l i z e j l i c h e n  K o n t r o l l e  d e r  M i l c h  (wo bekmntlich die ,Ferment- 
Prufunga von groBer Bedeutung ist) wegen des hiiufigen Zusatzes yon 
Pormaldehyd als Konservier~~ngsmittel in Betracht gezogen werdeu 

von B r e d i g  und seiuen Mitarbeitern, B r e d i g  uorl Somuier ,  1%. Ch. 50, 
31 [1909]. Platinwirkung als Analogon der S c h a r d i  iigerscheu Reaktion. 
131-edig, B. 47, 546 [1914], sowie dic echtinen Untersnchungen von W i e l a n d ,  
cbenda 45, 484, 679, 2606 [1912]; 46, 3327 [1913], welch letzterer, wemi- 
gleich von anderen Vorauesetznngen ausgekend, ebenfalls zu der \‘or~telliing 
gelnngt ist, daB Oxydase und Reduktase das nLmliche Prinzip sind. S. ferncr 
liieizu H o p p e - S e y l e r s  Arbeiten und die kiirzlich in] Chrm. Zentralbl. refe- 
rierten von Ohors tad t .  

I) Den~idin allein gibt mit HsOl linter dicsen Hetliogiingc~n cir t  nach 
2 Minuten cine setir allmihlicli xich verbtilrkcnde SI:?iiirng. 

- -  . 

Vergl. dagegen H n c h ,  B. 46, 3S61 [1913]. 



muS, behalten wir uns vor, genau zu untersucben'), ebenso wie die 
eingehende Priifung des Verbaltens dieses und andrer Aldehyde'), von 
denen sich der A c e t a l d e h y d  dem Formaldehyd in Bezug auf die 
Peroxydase-Reaktion mit Benzidin 9 und die schwankendere Katalase- 
Reaktion Hhnlich verbtilt. Der  B e n z a l d e h y d  gibt nur nach mehr- 
maliger Fraktionierung in Gegenwart von Wasserstoffperoxyd eine 
scbiine Blaufgrbung. Gestaodener Benzddebyd gibt drgegen infolge 
seines Gehalts an Peroxyden schon fiir sich allein eine Blauung des 
Benzidins, er zeigt also in diesem Zustand die Reaktionen der 
PDirekt-Orydasea, die ohne die Gegenwart von Wasserstoffperoxyd, 
ozonisiertern Terpentiniil usw. Sauerstoff-Ubertragung veranlasst. Zu- 
satz von Wasserstoffperosyd wirkt bier wabl iofolge der raschen gegen- 
seitigen Umsetzung der  beidea Peroryde, im Gegenteil zerstiirend. 

Eine Katalase-Reaktiou konnte beim Benzaldehyd nicht nach- 
gewiesen werden, weder in Geegenwart von Alkobol, der zur Liisung 
des l%enzaldebyds zugesetzt wurde, noch bei Verwendung von Benz- 
aldehyd in Substanz. Vielmehr war der Renzaldehyd imstande, die 
Sauerstoff-Entwicklung wochenlang vollstandig zu unterdrucken. Er 
lieI3e sich also vielleicht als W a s s  e r  s t o  f fp e r o x y  d - K o n s e  r v i e r  u n gs- 
m i  ttel benutzen. 

Auch T r a u b e n z u c k e r  wurde der Peroxydase-Reaktion unter- 
zogen, doch ohne Erfolg. Ebenso fand eine Blaufarbuug rnit Benzidin 
bei O s y - a l d e h y d e n  der aromatischen Reihe: Salicylaldehyd, Proto- 
catachualdehyd, Vanillin, Orthovanillin, o-Nitro-vanillin, \'eratrim- 
aldehyd, sowie beirn Methyl-vanillin uud Piperonal nicbt statt, oder 
es wurde wenigstens diese Farbung durch die Bildung intensiver, 
gelber bis orangeroter Farbstoffe verdeckt, die durch eine Reaktior? 
der betreffenden Aldehyde mit Benzidin allein ohne die Beteiligung 
von Wasserstoffperosyd, vermutlich durch das Eingreifen der  Aldehyd- 
gruppe in eine oder beide Aminogruppen des Benzidins zustande- 
kommen. Die Weiterverfolgung der Bilduugsbedingungen und der 
Eigenschaften dieser Farbstolfe, die soweit sie zwei freie Hydroxyle 
in o-Stellung besitzen, auller dem direkten Beizenziebungsvermbgen 
auf Bauniwolle, das den Benzidin-Farbstoffen zukommt, auf Metall- 
osydbeizen zieheo, ist inzwischen schon mit meinern Einverstiindnis 
von andrer Seite in Angriff genommen worden. 

__- 

I )  Die Isolierung des in natiirlichen S&lten die erwabnteu k'ornientreaktionen 
emciigenden Prinzips auf Grood seiner .IldehS.d-Eigcnschaften (Hisulfit-Reaktioii) 
ist VOX uns ebenfalls in Angriff genommen worden. 

?) Von Ketonen wurdc n u r  A c e  t o n  gepriift. Ei zeigte keiiic Peroxydase- 
Re:ikt ion, jedocli cinc gcringliigigc. Grsentmickluug mit  HzOZ. 

3) Mit. Guajac-'l'eiiientin(jl aarde dxgegen lieinc Blaufiirbung orhalten. 
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Nicht unmbglich ware e8, daS durch Ersatz des Benzidins durch 
ein Chrornogen, das zu einer Reaktion n i t  aroniatischen Aldehyden 
allein nicht befiihigt ist, auch in diesen Fiillen die b e h  Formaldehyd 
und Acetaldehyd gefundene BPeroxydase-Reaktiona erzeugt werden 
kcnnte. Doch verlief beim Vanillin ein rnit dem Guajactinktnr- 
l'erpentin2iLGemisch angestellter Versuch negativ, wjihrend das  nlm- 
liclie Gemisch durch Formaldehyd intensiv ReblHut ') wurde. 

R e r  n ,  Institat fiir ph!.sikalisch-chemiscbe niologie der Univsrsitiit. 

163. F. W. Semmler und K. 1. Spornitz: 
Bur Kenntnie der Beetandteile lLtheriecher ole. 

(Notiz iLber daa Sesquiterpen P-Gurjunen.) 
(Eingegangen am 9. Mhrz 1914.) 

D e u s s e n  und P h i l i p p ' )  fanden im Gurjunhalsnmol zwei Ses- 
quiterpene, das a - G u r j u n e n  und das  8 - G u r j i i n e u .  Von letzterem 
geben sie an, da13 sein Siedepunkt bei ca. 192.5-123.5" (bei 12 mtn 
Druck) liegt, und da13 es schwach rechts dreht. 

Es ist uns nun gelungen, diesen Kohlenwasserstoff 8-Gurjunen zu 
isoliereu und seine tricyclische Natur, die auch D e u s s e n  und P h i l i p p  
vermuteten, nachzuweisen. 

Wir beniitzteu hierzu dns verschiedene Verhalten von a- und 
@-Gurjunen gegen Kaliurnperrnanganat. Wahrend ersteres sich leicbt 
von Permanganat in wHlJriger Acetonlasung orydieren lafit, wird 
letzteres nur schwer angegriffen. 

Die niedrig siedenden Anteile aus den Oxydationsprodukten mit 
Permanganat in Acetonlgsung wurden YOU uns zur Entfernung der 
sauerstoff-haltigen Produkte iiber Nstrium destilliert. Zur voll- 
stiindigeren Trennung dieser niedrig siedenden Sesquiterpene oxydierten 
wir wiederholt unter Eiskiihlung mit einem Atom Sauerstoff auf Per- 
manganat pro Molekiil CIS Htc  in waBriger Losung und gelangten 
schliefilich zum 6 - G  u r j u n e n ;  es hatte die physikalischen Konstanten: 
Sdpr. 113.5-114O, a,= + 19O, dlo = 0.9329, n,, = 1.50526 ". 

- - 

1) Erst nach liingerer Zeit wird das Guajacblau enthaltende Rcaktions- 
gemisch durch die Weiteroxydation dee FarbstoIfes entfiirbt. 

A. 374, 105. 
3) In Gemeinschaft niit Hm. cand. chem. J n k u b o w i c z  fand ich, d d  

das p-Gurjunen noch st%rker nach rechts dreht, wie aus einer im niichstsn 
Heft erscheinenden Pitblikation ersichtlich ist; im iibrigen bleiben die Daten 
clieselbcn. S ern m ler. 




