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Vermutung f d e n  wir in vollem Umfange bestatigt, als wir 
aquimolekulare Mengan von Essigsaure, Propionslure oder BenzoG- 
S u r e  und Anilin 24 Stdn. an der Quarzlampe belichteten. Wir 
erhielten dabei fast quantitative Ausbeuten an A c e t a n i 1 i d ,  von 
etwa 213 der theoretischen Menge ,I? r o p i o n a n  i 1 i d ,  aber erbeb- 
lich geringere Mengen von B e n z a n  i 1 i d. Da13 diese Umsetzung 
lediglich auf die Wirkmg der iultravioletten Strahlen zuruck- 
zufuhren ist, und nicht etwa lauf die in der Nahe der Lampe inner- 
haib des Lampengehiiuses herrschende Temperatur, wurde dadurch 
sichergestellt, da.B beim Erwarmen ii.quimolekuldrer Mengen von 
Essigsaihre und Anilin auf 50-60° im Olbade wahrend 24 Stdn. 
nur 2-30/,, Acetanilid entstanden und bei der Benzoesaure so uber- 
haupt kein Benzanilid gebildet wurde. 

Amid-Bildungen erfolgeii an  der Quarzlampe selir vid sch wieriger. 
Eine LBsung von Aiiiiiioiiiuinacetat, dargestellt aus Essigsaure mid Animo- 
niunicarbonat, dic iioch iiiit uberschfissigem lconz. Animonialt versetct war 
und nacli der Belichtuiig deslilliert wurde, ergab iiur etwa 5.3 o/o A c e  t - 
a ni i d , wihrend bei eiiier einfachen Destillatioii v o i ~  .4iiiiiioniumacetat 
fiberhaupt iiur Spuren voii Acetamid nachweisbar \varen. 

Noch geringer war die Bilduiig von B e i i z a n i i d  Jxi der Belichlung 
einer konz. aiiiinoiiialcalisclieii LBsuiig voii Animoiiiumbeiizoat. 

lrber weitere Versuclie dieser Richlung, welclie zwecks geiiauerer El-- 
iiiitlluiig der hier obwalteiiden Verhalti~issc in1 Gaiige sind, wird spater 
berichtet werden. 

R o s t o c k ,  Februar 1923. 

129. Robert Schwarz und Walter Friedrich: 
dber die Beeinflussung der Platin-Katalyse des Hydro- 

peroxyda durch Rtintgen-Strahlen 
(nach Versuahen in Gemeinschaft mit H. Wunnerlich). 

[Aus d. Chem. u. Radiolog. Instit. d. Universitat Freiburg i. B.] 
(Eingegangen am 6.  Marz 1922) 

Da bekanntlich R on  t g e n  - Strahlen im Organismus tiefgrei- 
fende %iologische Veriinderungen hervorrufen, welche in vieleri 
Fallen auf kolloid-chemische Vorgange zuruckzufiihren oder zum 
mindesten von solchen begleitet sein diirften, erscheint es wiin- 
schenswert, an moglichst einfachen Systemen den EinfluB dieser 
Strahlenart auf kolloid-chemische Prozesse zu verfolgen. Als erstes 
Untersuchungsobjekt wurde die belrannte B r e  d ig  sche Katalyse 
des Hydroperoxyds durch Platinsol ausgewahlt. Sie erschien uns 
deshalb besonders geeignet, weil hier erstens sehr einfache che- 



mische Verhaltnisse vorliegen uiid zweitens beiin Ersatz des Jk- 
tallsols dnrch organische Ferniente der AnschluS an Untersu- 
chnngeri hei biologischen Prozessen gewonnen mird. 

Die B r e d  i g sche Reaktion 1aDt sich, wie im Folgenden gezeigt 
wird, durch R o n  t g e n - Strahlen in ahnlicher Weise llhrnend be- 
einflussen, wie dies die substanziellen Kontaktgifte Blauslurc, 
Iiohlenoxyd, Schwefelwasserstoff u. a. vermogen. Setzt man Pla; 
tinsol eine Zeitlarig der Wirkung der K o n t g e n  - Strahlen auaS 
so wird es ))vergiftet((. Die katalytische Zersetzung des Hydro- 
peroxyds verlauft wesentlich langsamer als im unhestrahlteii 
Kontrollversuch. Ilicrbei ist es fur die Erzielung des Effektes 
gleichgultig, ob man Hydroperoxyd und Platinsol gemeinsam he- 
strahlt, oder das Sol allein und dieses dawn liurz nach cler 
Bestrahlung dem Hydroperoxyd zusetzt. Fur den ersten Fall ist 
dabei von Bedeutung, daR Hydroperoxyd fur sich allein unter 
den1 EinfluR der K 6 n t g e 4 - Strahlen bei den gewahlteri Versuchs- 
bedingungen keine merkliche Veranderung, d. h. weder Zersetznng 
noch Neubildung, erleidet. Die Verziigerung der Zersetzung he- 
tragt in1 ;\laximum auf o t o  Hydroperoxyd bezogen) 770/0. Die 
hochsten Werte liegen hierbei in der 6. und 7. Stunde der Ue- 
obachtung. Bus der angegebenen Tatsache, daR das fur sich alleit) 
bestrahlte Sol in genau gleicher Weise imstande ist, die ICatalyse 
des Hydroperoxyds zu verzogern, geht hervor, daR an der Gc- 
samterscheinung lediglich der EinfIuS schuld ist, den die Strahlcti 
auf das Platinsol ausuben. Der Grund fur die Erscheinung lronnle 
somit in einer Koagulation, einer Verringerung des Dispersitiits. 
grades, oder auch in einer Umladung des Soles gesucht werden, 
Versuche an Hand der ICataphorese zeigten jedoch, daS der La- 
clungssinn uiid auch die Wanderungsgeschwindigkeit des Soles 
iin R iin t g e n - Strahlfeld nicht verandert wird. Das huftreten dcr- 
artiger Erscheinungen wurde auch durch die Feststellung unwahr- 
scheinlich geniacht, daR das bestrahlte Sol sicli innerhalb etwn 
16 Stdn, rollstiindig zu erholen vermag. 

Versucht man die gefundenen Erseheinungen theoretiscli z u  
deuten, so wird man auf Grund der eben geschilderten Tat- 
sachen die Annahme machen kijnnen, daR das Platinsol wahrcid 
seiner Bestrahiung eine reversible Veranderung seiner Oberfllche 
erleidet, welche auf die Anwesenheit des Wassers zuruckgefuhrt 
werden muB. Da an den Platinteilchen wahrend der Einwirkung 
der R 6 n t g e 11 - Strahlen eine Emission voii B Strahlen einsetzt, 
welche imstande ist, die Wassermolekule zu zerlegen, so mird 

68' 
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entweder die Bildung eines Platinoxyds oder aber die Aufnahme 
von Wasserstoff in das Platinsol moglich sein. Nimmt man mit 
H a b e r  an, da8 zur Platin-Katalyse des Hydroperoxyds das Vor- 
handensein von in Platin gelostem oder chemisch gebundenem 
Sauerstoff notig ist, dann muate, falls die erste Erltlarungsweise 
zn Recht bestande, eher eine Beschleunigung als eine Verzogerung 
dntreten. Die zweite, an sich schon wahrscheinlichere Annahme, 
daf3 bei der Bestrahlung Wasserstoff in Platin gelost wird, wiirde 
LII der SchluBfolgerung fuhren, daPd die erste Stufe der Katalyse: 

p&02  + nPt = Pt, Oy + yHpO, 
verhindert oder verzogert wird, weil das mit Wasserstoff be- 
ladene Platin zur Bildung des Zwischenprodulrtes Pt, 0, nicht fahig 
ist. Als erste Stufe der Reaktion ware in diesem Falle zunachst 
eine Verbrennung des in Platin gelosten Wasserstoffes durch den 
9auerstoff des Hydroperoxyds notwendig, morauf erst dann das 
vom Wasserstoff befreite Platin im Sinne der uon H a b e r  aufge- 
fitellten Theoric die Hydroperoxyd-Katalyse vollziehen Ironnte. Die 
Erholung rles Platinsols innerhalb von 16 Stdn. mul3te dann so 
gedeutet werden, da13 dic Platin-Wasserstoff-Legierung irn Laufe 
dieser Zcit wieder zerfallt, eine Hypothese, die deshalb annehmbar 
erscheint, weil bei 100° der von Platin absorbierte Wasserstoff 
momentan abgespalten wird. Es mu8 in diesem Zusammenhange 
auf die unten beschriebenen Versuche hingewiesen werden, welche 
neigten, daB das reine Wasser bei der Bestrahlung keinerlei Zer- 
setzungen derart erleidet, da8 ein Kontaktgift in ihm entstande. 
Berm setzt man inehrere Stunden bestrahites Wasser Clem reinen 
Platinsol zu, so werden seine Eigenschaflcn in keiner Weise 
veriindert; somit kann die Ursache der Llhmungserscheinung nicht 
in einem in oder au13erhalb des Wassers iin RUn t gen-Strahl-  
delde entstandenen Rontaktgifte (wie Ozon oder Stickoxyde ge- 
sucht merdcn. Anstelle des oben angenommenen allmahlichen 
Zerfalles der Platin Wasserstoff -Legierung ware es auch moglich, 
dn13 dcr Wasserstoff durch den Luftsauerstoff bezw. den im Dis- 
prsionsmittel gelosten Luftsauerstoff verbrannt wurde. Daher 
wurdc versucht, die Erholung des bestrahlten Platins durch leine 
SticIistoff-AtinospliLre zu verhiudern. Es trat jedocli zilch unter 
vollstandigem AusschluB von Sauerstoff, sowohl wahrend der Be- 
strahlung wie auch in der Erholungszeit, die sonst beobachtete 
IErholung in genau gleicher Weise ein. Hierzn ist allerdings zu 
Iheinerken, daB dieser Versuch nicht vollkommen einwandfrei ist, 
da eine restlose Verdrangnng des gelosten Sauerstoffes aus d e n  
Platin, welches ja nicht erhitzt werden darf, unmiPglich ist. und 
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geringe zuriickbleibende Spuren des Gases bereits geniigend wirkeii, 
um den gedachten Effekt hervorzurufen. 

Im Hinblick auf die oben angedeuteten Ziele unserer Studic 
untersuchten wir weiterhin den EinfluD der R 6 n t g e n - Strahleit 
auf organische Fermente, die ebenfalls Hydroperoxyd zu zersetzeo 
venn6gen. Bei der K a t a l a s e ,  die wir fur unseren Zweck atis 
wahlten, stellte sich nun heraus, daB auch sie in derselben Weise 
wie Platinsol durch R 6 n t g e n - Strahlen eine derartige Verandc- 
rung erleidet, daS ihre Wirksamkeit als Katalysator der Hydro- 
peroxyd-Zersetzung geschwacht wird. Ebenso wie beim Platinsot 
tritt auch hier nach einigen Stunden eine vollstandige Erholurig 
des Enzyms ein. 

Macht schon die Erklarung der Erscheinung bei Platinsot 
Schwierigkeiten, so erscheint ein Erkliirungsversuch uber die Be- 
einflussung der Fermente durch R o n  tg  e n - Strahlen verfriiht, wenit 
auch die vollkommene Analogie beider Prozesse eine gleiche Er- 
lrlarung nahelegt. Das vorliegende Versuchsmaterial kann nocli 
nicht ausreichen, urn eine vollkommene Erklarung der verwickelten 
Verhaltnisse zu geben, zumal auch bei unseren Versuchen, die 
nur einen ersten orientierenden Schritt darstellen, darauf verzichtet 
wurde, physikalische Faktoren, wie etwa die Abhangigkeit des 
Effektes von der Dosis, d. h. der absorbierten Strahlen-Energie, 
und der Wellenlange der Strahlen in den Bereich der Untersuchung 
zu ziehen. 

Besehreibang der Versuehe. 
I. V e r s u c h e  rnit  P l a t in so l .  

d r o p  e r o x'y d war das Me r c k sche 30-proz. Perhydrol, welches 
gegebenenfalls mit 3-fach destilliertem Wasser verdiinnt wurd,ei 
Das Platinsol wurde uns von der Firma H e y d e n  A.-G. in Rade 
beul zur Verfiigung gestellt. Nach deren Angaben war es elektro-. 
kolloidales Platinsol ohne Schutzkolloid und besaD eine Konzen- 
tration von 0.02g Pt im Liter. Als Gefafimaterial benutzten wir 
fur diesen Zweck besonders hergestellte Krystallisierschalen ails 
Jenaer Glas mit einem Durchmesser von 60mm. Diese Schalen 
wurden ebenso wie alles andere Glasmaterial einer griindlichen 
Reinigung durch Ausdampfen und Saurebehandlung unterworfen. 
Sie wurden mit Bilfe der von I< a r c z a g 1) angegebenen Methoda 
rnit Fuchsin-Losung auf Autokatalyse gepruft; eine einzige vod 

a. A r b e i t s m e t h o d e :  Das zu den Versuchen benutzte H y  

1) Bio. 2. 117, 68 [1921]. 



10 Schalen muDte infolge autokatalytischer Eigenschaften ausge- 
sondert werden. Kontrollversuche rnit GefiaSen aus gewohnlichem 
Glase zeigten, ds5 diese samtlich Autokatalyse hervorriefen. Fiir 
die Bestrahlung wurden teils Siederohren rnit einer Platin-Anti- 
kathode, teils C o o 1 id  g e - Rohren mit einer Wolfram-Antikathode 
verwendet. Der Abstsnd des Bestrahlungsgefaifaes von der R o n  t - 
g e n  - Rohre betrug 15 cm. Wahrend des Versucties befand sich 
die Krystallisierschale in einem rnit Wasser gefiillten Thermo- 
s'taten. Sie murde, um eine Einwirkung ultravioletter Strahlen 
sowie sonstiger schadigender Einfliisse fernzuhalten, init einem 
diinnen Deckglas und einem Deckel aus weiRem Kartonpapier be- 
deckt gehalten. Einmal benutzte Schalen wurden vor einer neuen 
Verwendung griindlichster Reinigung untertvorfen und auf die 
Abwesenheit letzter Spuren von Platinsol gepriift. SImtliche 
Schalen wurden vor Beginn der Hauptversuche untereinander auf 
gleichmal3iges Verhalten bei der Bydroperoxyd-Katalyse rnit und 
dine Bestrahlung verglichen. 

Zur naheren Kennzeichnung der Arbeitsmethode sei ein Ver- 
such (vergl. Tabelle 6 und Fig. 2) eingehender beschrieben : 

10 ccm Platinsol (Konzentration 0.02 g pro Liter) wurden in einer Iiry- 
5tallisierschale im Abstand von 15 cm von der Antikathode 45 hlin. bestratilt 
Unmittelbar nach der Bestrahlung wurden 3 ccm lierauspipettiert und zu 
10 can ebenfalls in eiiier Krystallisierschale befindlichem Kydroperoryd 
(30-prOZ.) zugesetzt. Nach Ablauf einer Minute wurde 1 ccm ider Lbsung niit 
Kaliumpermanganat ( " i s )  titriert. a = 30.3 ccm. Hierauf wurde die Schale 
mit einem dirnden Deckglase bedeckt, 1 Stde. stehen gelassen und daranf 
abermals 1 ccm tilriert. 7 derartige slirndliche Titralionen wurden i m  
ganzen ausgefiihrl. Gleichzeitig wurde unter vollkomnieii gleichen Bedin- 
gungen ein Parallelversuch mit unbestrahltem Pla tinsol vorgenommen. (Ver- 
such b). Aus der Zahl der verbrauchten Kubilczentinieter Iialiumperman- 
ganal wurde in Anlehnung an die Untersuchung von B r e d i g und M ii 11 e r 

von  B e r n e c k  der Wert der a berechnet, wobei a den Anfangstiternwh 

einer Minute des Versuchsbeginns und x den Tiler zur Zeit t bedeutet. 
Eei der graphischen Daratellung wurde als Abszisse dieiZeit in Stundea und 

a--x 

a ah Ordinate der Wert log aufgetragen. 
a--x 

b. V e r s u c h s e r g e b n i s s e :  Wie oben bereits geschildert 
wurde, tritt der Effekt der Lahmung sowohl bei gleichzeitiger Be- 
strahlung von Hydroperoxyd und Platinsol, wie auch bei der Be- 
strahlung des Platinsols fur sich allein auf. Die Versuchsergeh- 
nisse im ersten Sinne sind in Tabelle 1 und 2 nebst zugehorigern 
Kusvenbild, Fig. 1 auf S. 1049, die im zweiten Sinne in Tabelle 3-9 
(Fig. 2) wiedergegeben, und zwar betrug die Bestrahlungsdauer h i  
den Reihen 3 und 4 1 Stde., bei 9 2 Stdn. und hi 6-8 45-15 Min. 
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18.4 
8.8 
4.7 
2.9 
2.1 
1.7 
1.4 
1.0 - 

Pt + HsOa, zusammen 1 we. bestrahlt, 3O-proz. HsOs (Fig. 1). 
(ccm in Tabelle 1-10 = ecm u/,-KMn04.) 
( D )) 11-17 = > m/Xa-KMn 04.) 

0.5352 
0.7818 
0.9912 
1.1313 
1.2285 
1.3075 
1.4533 

1.7 
1.2 
0.8 
0.55 
0.4 
0.8 

1.2348 2 D 416 
1.3%67 3 m 3.3 
16623 4 * 2.6 
1.7857 5 2.0 
18632 6 1.51 
1.9886 7 w 1.2 

- -  
0.4793 1’ 
0.690 1 h 
0.8011 2 )>. 
0.0469 3 * ,  

1.1994 5 r :  
, 1m26  4. 

31.5 
6.9 
4.2 
2.6 
1.8 
1.2 

1‘ 
1 h 
2 n 
8 ,  
4 . 
53‘  
6~~ 

31.3 
1.5 
4.5 
%A 
8.8 
1.1 
0.7 

l b  2a l a  

9.2 
6.5 0.78319 
4.8 0.9095 
3.6 1.0588 
2.55 1.1245 
2.2 1.1861 
1.9 1.2135 
1.8 1.2350 
1.7 . 

- 
log 

a-x 

- - 
:cm 
- 
18.9 
5.1 
3.2 
2.1 
1.6 
1.2 
0.9 
0.8 
0.7 

- - 
t 
- 
1’ 
l h  
2. 
3. 
4 ,  
5 %  
6 .  
7.  
89 

- - 
:cm 
- 
18.9 
LO. 1 
8 6  
7.0 
6.1 
5.5 
4.9 
4.3 
3.9 

- - 
t 
- 
1’ 
I h  

3, 
4. 
5. 
6. 
7 %  

2D 

8, 

log B 
a-x 

0.7535 
0.9556 
1.1383 
1.2664 
1.3820 
1.5070 
1.5576 

0.4563 
0.5269 
0.6162 
0.6758 
0.7209 
0.7649 
0.8228 
0.8704 

3Q-pm~. H201, 
Pt-Sol allein 1 Stde. bestrahlt. Pt-Sol allein 1 Stde. bestrahlt. 

4b  3 b  4 s  Sa  

D.4 
8.2 0.6694 
4.95 0.7889 
3.8 0.9647 
2.5 1.0846 
1.85 1.2162 
1.3 1.3692 
1.0 1.4829 

1 

a 
a-x 

log 

- ~- 

t 

- 
1’ 
l h  
2 %  
39 
4 9  
5 ,  
6 9  
79 

= 
t 
- 
1’ 
l h  
2. 
3, 
4 9  
5 %  
6~ 
7 ,  

- - 
Em 
- 
89.0 
3.3 
2.0 
1.5 
1.2 
0.8 
0.6 
0.4 

x m  log - t lecm i a:x 
log -..L 

a--x 
I I 

’9.2 1 I’ 129.0 
2.8 10183 1 h 7.8 0.5993 

0.7952 
0.9445 
1.0473 
1.1614 
1.2722 
1.3838 

0.9448 
1.1614 
1.2721 
1.3838 
t.6448 
1.6844 
1.8609 

SO-proz. Ha 0 9 ,  

b a  5b 6s 6b 
Pt-Sol allein a/& Stde. bestrahlt. Pt-Sol allein J/4 Stde. beatrahlt (Fig. 2). 

= 
log -5- 

a-x - 
0,&201 
0.8423 
1a2 
1.2405 
1.4586 
1.6508 

t /dEBI 
30 8 
9.1 
6.8 
48 
8.8 
2.7 
2.1 

0.5224 
0.6830 
0.8007 
ON17 
1.0512 
1.1590 



1’ 
1 h 
2 Y) 

4 n 

5 s 

3 D 

30.7 
7.4 
4.8 

2.1 
1.7 

3.2 

1’ 24.5 
1 h 19.9 
2 n 15.3 
3 u 11.6 
4 , 8.9 
5 L) 6.9 
6 * 5.3 

- 
0.0899 
0.2049 
0.3249 
0.4401 
0.5502 
0.6656 

1’ 
1 h 
2 3 
3 Y 

4 s 
5 B 
6 n 

25.3 
19.4 
14.2 
10.6 
7.9 
5.8 
4.6 

~ 

1’ 
1 h 

3 s 
4 s 
5 8 

6 a 

2 8 

30.8 
8.8 

3.6 
2.5 
1.9 
1.4 

4.8 

30-proe. HB 09, 
Pt-Sol, 1/1 Stde. allein bestrahlt. Pt-Sol, 9Me. bestrahlt. 

8 b  7a 7 b  8a  - __ 

ccm 

- -  ~- 
a 

a-x 
log-- t 
- -  

1’ 
0.5911 1 h 
0.7882 2 
0.9292 3 
1.0993 4 >) 

1.2463 5 
1.3990 6 )) 
1.5237 7 s 

- - 
:cm, 
- 
9.7 
5.5 
3.8 
2.7 
2 .o 
1.4 
0.9 
0.7 

log 2- 
8-X 

I 1  

t ccm log - I 1 .”I 

a 
R-X 

log ~ 

10.1 
7.7 
4.9 
3.6 
2.4 
1.7 
1.2 
0.9 

29.0 
7.4 
4.8 
3.2 
2.1 
1.6 

0.7324 
0.8932 
1.0414 
1.1726 
1.3263 
1.5185 
1.6284 

3O-proz. 

0.5933 
0.7810 
0.9581 
1.1405 
1.2584 

0.61% 
0.8076 
0.9856 
1.1664 
1.2577 

Erholungaversuch 
Pt-Sol bestrahlt, nnbestrahlt (Fig. 3). Pt-Sol allein 2 Stdn. bestrtahlt. 

9 s  9b 10 a 10b 
I__ - 

~ 

ccm 

_. __ 

ccrn - 
31.0 
10.3 
6.2 
4.9 
3.5 
2.6 
.2.3 

log 2L 
a-x 

30.6 
8.0 
5.6 
4.0 
8.0 
2.3 
1.81 

1’ 
0.5938 1 h 
0.7372 2 s  
0.8837 3 a 
1.0386 4,  
1.1245 5 s 
1.?191 6 )) 

31.4 
6.6 
4.6 
2.4 
1.9 
1.4 
1.0 

0.4786 1’ 
0.6990 1 h 
0.8014 2 * 
0.9470 3 
1.0766 4 y 

1.1303 5 
6 ,  

1 

I 0.6599 
0.8750 
1.0828 
1.2430 
1.4199. 
1.444 1 

31.5 
6.9 
4.2 
2.6 
1.8 
1.2 
0.9 

0.6767 
0.8949 
1.1173 
1.2188 
1 .a506 
1.4969 

Xbproz. Hs Oa, Wproz. HP&, 
Pt bestrahlt und- 
8 Stdn. erholt 

(Fig. 3). 
I0 c 

I I  

Pt bestrahlt nnd 
24 Stdn. erholt. 

10d 
I I  

pt-sol allein 1 Stde. bestrahlt. 

l l b  11 a 
I I  

t ccm log- I I t c m  log”. I I 8--x 
t ccm log- I I a:= 

t ccrn log 1 1 a:= 

30.6 
7.5 
3.4 
2.3 
1.6 

- 
0.1153 
0.2504 
0.3765 
0.5356 
0.6395 
0.7w 

- 
0.6112 
0.9484 
0.1238 
1.2817 
1.4448 
1.6405 

0.5459 
0.8075 

1.0917 
1.2108 
1.3440 

019345 

1.1 
0.7 
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Wie aus Fig. 1 u. 2 (S. 1049) hervorgeht, folgen die Versuche 
rnit unbestrahltem Platinsol den Gesetzen einer Gleichung erster 
Ordnung, die Versuche mit bestrahltem Sol bis zur 4. Stunde eben- 
falls, um dann, kenntlich an einer konkaven Krummung zur 
Abszissenachse einen ein wenig abweichenden Verlauf zu nehmen. 
Aus dem Abstand der beiden Kurven ergibt sich der Grad der 
Lahmung. Ein Vergleich der Tabelle 9 snit 3 und 4 lehrt, daD 
2-stiindige Bestrahlung keinen groDeren Effekt hervorruft als 1-stun- 
dige, wohingegen Tabelle 8a und 6 zeigt, daB eine Bestrahlungs- 
dauer von 15 Min. nur eine sehr geringe Wirkung hat. Nach 
l/a-stiindiger Bestrahlung ist der Effekt bereits deutlich wahr- 
mehmbar. 

UberlaDt man das Platinsol nach der Bestrahlung sich selbst, 
SO tritt, wie bereits oben bemerkt wurde, eine Erholung desselben 
ein. Die Tabellen 10a-d geben ,uber den Verlauf der Erholung 
AufschluB. Aus ihnen und Fig. 3 geht hervor, daD nach ca. 8 Stdn. 
das Platinsol die Halfte seiner Aktivitat eingeholt und nach 24 Stdn. 
sich vollkommen erholt hat. Da die S&Stdn.-Kurve in den meisten 
Fallen ein wenig steiler als die Kurve des unbestrahlten Soles 
verlauft, kann man den SchluD ziehen, daD die voriibergehende 
Vergiftung eine nachtragliche erhohte Aktivitat des Katalysators 
zur Folge hat. Diese Erscheinung macht sich besonders auffallend 
und auBerhalb des Bereiches aller Versuchsfehler liegend bei den 
weiter unten beschriebenen Versuchen aber Katalase geltend. 

Es mag vielleicht auffallend erscheinen, daD wir unsere Ver- 
suche im Gegensatz zu denen von Bred ig  mit einem so hoch- 
prozentigen Wasserstoffsuperoxyd vorgenommen haben. Die Ver- 
suchsreihen 11 und 12 zeigen jedoch, daD mit 10- und 3-proz. 
Wasserstoff superoxyd der von uns gefundene Effekt bei weitem 
nicht so auffallend in Erscheinung tritt. Die zu Tabelle 12 ge- 
horige Kurve (Fig. 4) zeigt diese Tatsache deutlich und la& weiter- 
hin erkennen, daD das oben beschriebene Abbiegen der Kurve des 
Bestrahlungsversuches von der Geraden bei dieser geringeren Kon- 
zentration ausfallt. Wie im theoretischen Teile bereits angedeutet 
wnrde, unternahmen wir einige Versuche, um nachzuweisen, daD- 
das Wasser als solches bei der Bestrahlung keine Zersetzung 
unter Bildung eines Kontaktgiftes erleidet. Wir verfuhren in der 
Weise, daD reines, mehrfach destilliertes Wasser unter Einhaltung 
der gleichen Versuchsbedingungen, d. h. in einer bedeckten ICry- 
stalhierschale, 1 Stde. den Wirkungen der Rontgen-Strahlen am- 
gesetzt und dann in 2 Versuchsreihen, einmal dem Wasserstoff- 
superoxyd und weiter dem Platinsol zugegeben wurde. Irgend- 
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welche Beeintrichtigung des Platinsols bei nunmehr angestellten 
Kontrollversuchen wurde jedoch niemals beobachtet. Bemerkens- 
wert ist fernerhin, daB Platinsol, 2Stdn. in einer offenen Schale 
im Abstande von 10 cm den Einflussen der langeren Funkenstrecke 
eines Induktoriums ausgesetzt, keinerlei Schadigungen erfiihrt. Aus 
allen diesen Versuchen folgt, da13 der von uns beobachtete Effekt 
nicht irgendwelchen Begleiterscheinungen der R o n  t g e n  - Strahlen, 
sondern der Wirkung dieser Strahlen selbst zuzuschreihen ist. 

11. V e r s u c h e  m i t  Kntalsse.  
a. H e r s t e l l u n g  d e r  K a t a l a s e l ) :  1OOg Hammelleber wur- 

den init 200g Sand und 25g Kieselgur im Morser verrieben und 
darauf rnit 30 ccm 93-proz. Alkohol verriihrt. Nach 15Min. wurde 
der Brei in einer hydraulischen Presse unter 250 Atmospharen 
Druck gut ausgepreBt. Dieser PreBsaft wurde verworfen. Der 
zuruckbleibende ICuchen wurde mit 30 ccm Wasser verruhrt und 
abermals unter 300 Atmospharen gepreBt, dieser ProzeB noch ein- 
ma1 wiederholt und die heiden PreBsafte vereinigb. Die rnit einigen 
Tropfen Toluol versetzte Losung wurde filtriert und in einer Ver- 
dunnung von 1 zu 5000 als Gebrauchslosung verwendet. 

b. Gang d e r  V e r s u c h e :  Die Konzentration des verwendeten 
Hydroperoxyds betrug teils 3, teils 1 o/o, da hochprozentiges Hydro- 
peroxyd die Katalase in wenigen Minuten zerstort. Die Versuchs- 
bedingungen waren die gleichen wie beim Platinsol. 10 ccm Hydro- 
peroxyd wurden rnit 4 ccm der Katalase-Losung versetzt. Unter- 
suchungen iiber den EinfluD der BestrahIungszeit ergaben, daB 
ein kraftiger Effekt erst bei 2-stundiger Bestrahlung eintritt. In- 
folgedessen wurde, da in einer so langen Zeit das Wirkungs- 
optimum der Katalase langst uberschritten war, von einer gleich- 
zeitigen Bestrahlung abgesehen und die Katalase in Anlehntang 
an die oben beschriebenen Versuche rnit Platinsol fur sich allein 
bestrahlt. Sie wurde dann in dem oben angegebenen Mischungs- 
verhaltnis dern Hydroperoxyd zugesetzt und die Reaktion durch 
1/4-stiindliche Titration rnit R/&fC Mn O4 serfolgt. Die Versuchs- 
ergebnisse sind in Tabelle 13-15 nebst dazugehoriger Fig. 5 wie- 
dergegeben. Aus ihnen und in ganz ahnlicher Weise aus den Ver- 
suchen rnit 1-proz. Hydroperoxyd (Tabelle 16 und 17 und Fig. 6 )  
geht hervor, da8 eine weitgehende Ubereinstimmung zwischen Pla- 
tinsol und dem Enzyme beeuglich der Vergiftang durch €3 o A t g e n  - 
Strahlen herrscht. Wir sehen ferner, daB der Prozel3 bei 3-proz. 

1) naeh S b r e n s e n ,  Bio. Z.  21, 131. 
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1’ 
1 h 
2 a 
3 s 

5 s 
6 

4. 

W asserstoffsuperoxyd infolge der oxydierenden Eigenschaften die- 
ser Losung auf das Enzym bereits nach 45Min. abgeklungen ist, 
wlhrend die 1-proz. Losung eine Verfolgung bis zu 75Min. ge- 
stattet. Besonders bemerkenswert is t, da8 das bestrahlte Enzym 
iiach einer 16-stundigen Erholung eine wesentlich groSere Akti- 
vitat als das unbestrahlte Enzym besitzt, mithin also die Ver- 
giftung nicht nur nicht iiberwunden wird, sondern danach eine 
Kraftigung des Enzyms eintritt. 

15.7 
11.1 
8.2 
5.4 

2.5 
1.7 

3.7 

3-proz. Ha 02, 
Pt-Sol allein 1 Stde. bestrahlt (Fig. 4). Enzym allein 2 Stdn. bestrahlt (Fig. 5). 

12 a 12b 13a 

1’ 13.2 I’  13.3 
15’ 7.9 0.2227 15’ 7.9 0.2227 15’ 8.6 
30’ ! 5.8 0.3579 30’ 6.1 0.3345 30’ 7.6 
45’ 4.8 0.4393 45’ 5.7 0.3655 45’ 7.5 
60’ 3.6 0.5635 60’ 4.6 0.4879 60’ 7.3 

1’ 13.2 

t / ccm 

- 
1’ 

0.1903 15’ 
0.2430 30‘ 
0.2479 45’ 
0.2600 60’ 

12.7 
7.8 
5.5 
4.9 
4.0 

1’ 
0.1508 1 h 
0.2822 2 D 

0.4639 3 D 
0.6279 4 D 
0.7980 5 D 
0.9651 6 B 

0.2122 
0.3627 
0.4150 
0.5022 

Enzgm. 

75’ 

15.7 
11.2 
7.3 
4.1 
2.7 
1.8 
1 .o 

4.4 0.4771 

log 2- t / ccm 
a-x 

-- 
1’ 

0.2201 15’ 
0.3096 30’ 
0.3463 45’ 
0.6472 60‘ 

1’ 13.5 
0.1471 15’ 8.5 
0.3324 3 W  7.2 

13.4 
7.8 
5.7 
4.8 
3.7 

0.5832 45’ 6.7 
0.7649 

1’ 
15’ 
30’ 
45’ 

0.9405 
1.1959 

13.2 1’ 
%.7 0.1818 15’ 
7.7 0.2343 30’ 
7.5 0.2455 45’ 

- -  ___ -_ 

log a:x t 
- -  

1’ 
0.1987 15’ 
0.2730 30’ 
0.3117 45’ 

60‘ 
75’ 

- 
13b 

I 

12.8 
7.9 0.2059 
6.2 0.3188 
5.5 0.3711 
4.5 0.4533 
4.3 0.4742 

3-proz. HzOa, 
Enzym allein 2 Stdn. bestrahlt. 

- 15a 
__ 

I I  
- __ 

ccm 

12.6 
7.6 
6.2 
5.7 
4.5 
4.2 

14 c 

- 

log 2- a - x  

0.2355 
0.37 I 1 
0.4456 
0.5587 



1-proz. HS 03, 
Enzpm allein 2 Stdn. bestrahlt (Fig. 6). 

1’ 
15’ 
30’ 
45’ 
60‘ 
75’ 

27.6 
15.6 
11.0 
9.0 
8.2 
7.9 

16a 

26.2 
15.9 
9.8 
7.0. 
5.4 

- __ 

t 
- 
1’ 

15’ 
30’ 
45’ 
60‘ 
75’ 

1’ 
0.2167 15’ 
0.4260 30’ 
0.5729 45’ 
0.6857 60’ 

- __ 

ccm 

10.1 
7.4 
5.3 

1’ 
0.2479 15’ 
0.3988 30’ 
0.4862 45’ 
0.5276 60’ 
0.5425 

0.4249 30‘ 

0.7041 60’ 
0.5611 4.5’ 

27.3 
15.3 
11.3 
9.0 
8.0 
7.8 

I 

- 
I 

I-proz. Hs 02, 
Enzym allein 2 Stdn. bestrahlt. 

- -  
l o g 2 -  t 

a--I[ - -  
1’ 

0.2516 15’ 
0.8838 30’ 
0.4829 45’ 
0.5327 60’ 
0.5440 

- __ 

ccm 
- 
26.0 
15.7 
10.1 
6.6 
4.7 

16c 

log 2- a - x  

0.2201 
0.4099 
0.5955 
0.7435 

17b 17 c 
~- - - 

I , 

15.8 0.2201 :::: I 0.4125 
7.4 0.5539 
5.4 0.6902 

180. Karl Rae t: Mikro-Molekulargewichta-Bestimmung 
im Schmelzpunktsapparat. 

mtteilung aus d. Chem. Institnt d. Universitiit Wurzburg.] 
(Eingegangen am 3. Miirz 1922.) 

Die gewohnlichen organischen Losungsmittel zeigen fast alle fur 
1 Mol. im kg nur einige Grade Schmelzpunktsdepression. Im Cam-  
p h e r  wurde nun ein Losungsmittel gefunden, daB sich durch eine 
so auflerordentlich hohe Depression auszeichnet, daB es die Moglich- 
keit eroffnet, statt des Beckmann-Thermometers ein gewohnliches, 
in game Grade geteiltes Thermometer zu benutzen und die Messung 
in einem Schmelzpunktsapparat vorzunehmen; durch die minimalen 
Mengen, die hierzu benotie werden, nimrnt die Methode den Cha- 
rakter einer Mikromethode an. 

Die Gefrierpunktsdepression des Camphers betrzgt 40° fur eine 
Normalitit (1 MoI. im kg)’). Die entsprechenden Zahlen sind ver- 

*) Entnommen BUS einem Diagramm (Landolt-I36rnstein-Roth, 
4. Aufl., S. 556), nachbestimmt zn 40°. 


