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233. Richard Kuhn und Albert  Wassermann: 
nber die Abhagigkeit der katalatischen und oxydatischen Wirkungen 

des Eisens von seinem Adsorptionszustand. 
Aus d .  Laborat. fur allgem. analyt. Chemie d. Eidgen. Techn. Hochschule Zurich.. 

(Eingegangen am 2. Juni 1928. 

I. Im adsorbierten Zustand ist die Wirksamkeit von Enzymen riel- 
fach gleich groB wie in wah-iger Losung (Beispiel : HefeSaccharase- Ton- 
erde')), in anderen Fallen (Beispiel : Pankreas-Lipase-'Cristearin2)) geht die 
Adsorption init dem Verlust der Aktivitat Hand in Hand. Da aus inaktiven 
Adsorbaten unter geeigneten Bedingungen das Enzyrn in wirksamem Zu- 
stande zuriickgewonnen werden kann ;Beispiel : Zerlegung von Saccharase- 
Blei-Adsorbaten bzw. -Pallungen mit Dinatriumphosphat 3 \ )  folgt, daB die 
I n a  k t iv ie rung  dvrch Adsorption nicht auf Zerstoruiig des Enzynis be- 
Trihen kann, sondern durch eine besondere Bindungsweise bedingt sein muB. 
Es wurde die Ansicht vertreten 4) ,  dan nebeii anderen 12 mstanden die raum- 
liche Ausrichtung der Enzym- Teilchen in den Adso iptions-Schichten die 
angefiihrten Erscheinungen bedinge. 

Auch fur die Ak t iv i e rung  van Enzy-men durch Adsorption liegen 
Anhaltspunkte vor. R. W i l l s t a t t e r ,  E. Waldschmidt -Lei tz  und 
F. Memmen5) fiihren die Lipase-Aktivierung durch CalciumOleat oder 
durch Calcium-Oleat-Albumin zuriick auf die Erzeugung von Kolloidtnilchen, 
die zugleich auf Enzym und Substrat adsorbierend wirken: Koniplese und 
gekoppelte Adsorbate. 

In dieser Abhandlung wird gezeigt, daW die Wassers tof fperoxyd-  
Zerse tzung d u r c h  H a m i n  in ganz ahnlicher Weise vom Adsorp t ions-  
zus t ande  des  H a m i n s  abhang t .  Man hat es in derHand, je nach der 
Wahl des Adsorptionsmittels die Wirksamkeit zu steigern, sie unverandert 
zu lassen oder zu vernichten. Ferner wird gezeigt, da0 die Fah igke i t  
des  Hamins ,  molekularen  Sauerstoff  zu  i iber t ragen ,  ebenfa l l s  
von seinem Adsorp t ionszus tande  abhang t .  

Bemerkenswert dabei ist, daB im allgemeinen Oxydase- und Katalase- 
Wirkiing durch Uberfiihrung des Hamins in ein bestimmtes adsorbat keines- 
wegs gleichsinnige hderungen erfahren. Es kommt vor, daW durch das- 
selbe Adsorbens die Wasserstoffperoxyd - Zersetzung stark aktiviert, die 
Sauerstoff- Ubertragung aber geheinint wird. 

Endlich werden die ka t a ly t i s chen  Wi rkungen  des  Eisens  i m  
a d s o r b  i e r t e n u n  d , ,e i nge b e t t e t en" Z u s t a n d e init denj enigen von 
Fe r r i c  hlor  i d i n  Lo sung verglichen. 

11. Wird Hamin an Tiei-kohle adsorbieit, so findet eine starke Ak- 
t i v i e rung  der Katalase-Wirkung statt. Sie erreicht, unter den im Ver- 
suchsteil beschriebenen Bedingungen, iiber 200°/,,. An Fase r -  Tone rde  

11 R. W i l l s t a t t e r  und R.  K u h n ,  Ztschr. physiol. Chem. 116, 53 [ I ~ z I . , .  
2) R. W i l l s t a t t e r ,  E. Waldschmidt - -Lei tz  und F. Memmen,  Ztschr. physiol. 

3' R. W i l l s t a t t e r  J .  G r a s e r u n d R .  K u h n ,  Ztschr. physiol. Chctn. 123, I [1922]. 
4 )  H. R. K r u y t  und C. F. r a n  U u y n ,  Rec. Trav chim. Pays-Bas.10, 249 [1921: ; 

5 ,  Ztschr. physiol. Chem. 125, 93 [1922/23]. 

Chem. 125, 93 :I922/23]. 

.R. K u h n ,  Natunviss. 11, 732 [1923]. 
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ist unter denselben Bedingungen das Hamin, wenn man von den ersten 
Reaktionsstadien absieht, s eh r  s t a r k  gehemmt.  Adsorbiert man an 
Metaz innsaure ,  so verlauft die H,O,-Katalyse genau  so  wie i m  
Kont ro l lversuch  ohne  Adsorbens. Damit sind alle drei Moglich- 
keiten verwirklicht. 

111. Leinol kann nach M. E. Robinson*) in Gegenwart von Hamo- 
globin und von Hamin Sauerstoff aufnehmen. Wiederholt man die Ver- 
suche mit einem Hamin-Kohle-Adsorba t ,  so findet man die Wirkung 
des Hamins bedeutend geschwacht .  Das Tonerde-Adsorba t  ist oxy- 
datisch ebenfalls weniger  wi rksam als gelostes Hamin. Adsorbiert man 
an Met a z i n n s a u r e , so bleibt die Oxydase-Wirkung des Hamins praktisch 
unve rande r t .  

Es gelingt also auch, die Sauerstoff-Ubertragng') durch Adsorption 
des Hamins wesentlich zu verandern. Von den Adsorptionsmitteln wirken 
jedoch - an Katalase- und an Oxydase-Wirkung gemessen - nur Faser- 
Tonerde und Metazinnsaure gleichsinuig. Der Wasserstoffperoxyd-Akti- 
vierung steht die Hemmmg der Sauerstoff-Ubertragung durch Kohle ent- 
gegen. 

Adsorbens H,O,-Zersetzung 0,-Ubertragung 
Kohle Aktivierung Hemmung 

Faser-Tonerde Hemmung Hemmung 
Metazinnsaure Kein EinfluB Kein EinfluW 

IV. In  keinem Falle war wahrend der Reaktion eine Ablosung des 
Hamins von den Adsorbenzien festzustellen. Dennoch scheinen die ange- 
fiihrten Beobachtungen mit der Eluierbarkeit der einzelnen Adsorbate 
irgendwie zusammenzuhangen, denn das Zinnsaure-Adsorbat, das in den 
katalytischen Wirkungen mit freiem Hamin so nahe iibereinstimmt, ist 
iiberaus leicht (z. B. durch 23% Pyridin) eluierbar, wahrend Kohle- und 
Tonerde-Adsorbat unter denselben Bedingungen keinen Farbstoff abgeben. 
Von der Tonerde la& sich immerhin das Hamin durch Sekundarphosphat 
noch in Losung bringen. Eine Zerlegung der Kohle-Adsorbate, in denen die 
katalytischen Wirkungen am starksten verandert sind, ist uns noch auf 
keine Weise gelungen. 

V. Die Beobachtungen gelten zunachst nur fur die im Versuchs-Teil 
angegebenen Bedingungen und sollen unter Abanderung der Temperatur, 
der Aciditat und der Konzentrations-Verhaltnisse erganzt werden. Auch 
beabsichtigen wir, die Zahl der Adsorptionsmittel und der komplexen Metall- 
verbindungen als Katalysatoren zu erhijhen, und auch die Peroxydase- 
Eigenschaften mit in den Kreis der Untersuchung zu ziehen. In  theoretischer 
Hinsicht bleibt vor allem zu priifen, wie weit die Affinitaten des Hamins, 
gemessen an der Dissoziationskonstanten der Hydroperoxyd-Verbindung *) , 
si& bei der Bildung der Adsorbate verschieben, und wie weit die spezifischen 
Umsatzgeschwindigkeiten der Reaktions-Zwischenprodukte dabei h d e -  
rungen erfahren. 

6 ,  Biochem. Journ. 18, 225 [I924]. 
7) Versuche, m i t H a m i n  Sauers tof f  auf1,eucin u n d  F r u c t o s e  z u u b e r t r a g e n ,  

8 )  H. v. E u l e r  und K. J o s e p h s o n ,  A. 456, 111 [1927j. 
siud negativ rerlaufen und im Versuchsteil beschrieben. 
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Beim zahlenmaBigen Vergleich der Ergebnisse ist zu beriicksichtigen, 
daW in den Katalase-Versuchen das Hamin durch Hydroperosyd angegriffen 
wirdg). Es liegen Anhaltspunkte dafiir vor, daW diese Schadigung in den 
einzelnen Adsorbaten verschieden ist. p,,-hderungen in den Phasen-Grenz- 
flachen konnten teilweise am Zustandekommen der gefundenen Effekte 
beteiligt seinlO). 

Der zeitliche Verlauf der H,O,-Ratalysen 1aBt deutlich zwei verschiedene 
Keaktionsphasen erkennen. In  den ersten Augenblicken beobachtet man 
in der Regel einen ReaktionsstoRll) (a-Aktivitat nach J. B. F i r s t  und 
F. S. W a t s o n',))), der im allgemeinen nicht weiter beriicksichtigt wurde. 
Er findet sich in den Versuchen mit Haniin-Adsorbaten, sowie ihn J. B. 
F i r s t  und F. S. W a t s o n  bei der H,O,-Zersetzung durch Kohlen geschildert 
haben. Unsere Angaben beziehen sich alle auf die nach I -42 Min. einsetzende, 
langsainer und stetig verlaufende H,O,-Katalyse (P-Aktivitat). 

In  Anbetracht der angefuhrten Umstande erscheint es verfriiht, den 
Versuch einer Theorie der katalytischen Wirkungen des Hamins in seinen 
Adsorbaten zu wagen. Vielleicht wird es nach Beibnngung weiteren experi- 
mentellen Materials moglich werden, Beziehungen zum raurnlichen Bau der 
Xdsorptionsschichten aufzudecken. Der nach kurzer Zeit zu beobachtende 
Verlust der Katalase-Wirkung im Tonerde-Adsorbat legt den Gedanken 
nehe, daW im Hamoglobin, das bekanntlich H202 nicht zersetzt13), die pro- 
sthetische Gruppe, durch Bindung an basische Gruppen des Globins, in ahn- 
licher Art verandert wird. Als Oxydase stimnit Hamin-Tonerde mit freiern 
Hamin der GroRenordnung nach iiberein (Substrat: Leinol), was dazu paRt, 
daW nach M. E. Robinson1*) sich auch.Hamoglobin und Hamin bei der 
Lein61-Osydation ahnlich verhalten. 

VI. 0. W a r b u r g  und W. Brefeld fiihren in ihre:r Arbeit ,,Uber die 
Aktivierung stickstoffhaltiger Kohlen durch Eisen" 15) deren Fahigkeit, 
molekularen Sauerstoff a-uf adsorbierte Amino-sauren zu iibertragen, zuriick 
auf Eisen, das in die Oberflache der Kohle ,,eingebettet" ist.16) Wird Eisen- 

9 ,  R. K u h n  und I,. B r a n n ,  B. 39, 2370, u.  zw. 2.379 [1926]. 
lo) Zuni gegenwartigen Stand unserer Kenntnisse yon der hydrolytischen -4dsorption 

vergl. z .  B. J .  M. K o l t h o f f ,  Rec. Trav. chim. Pays-Bas 46, 549 [1927]. Ferner I,. Mi- 
chae l i s  und P. R o n a ,  Biochem. Ztschr. 97,57 [1921], E. J .Mi l le r  und F. E. B a r t e l l ,  
Journ. Amer. chem. Soc. 45, 1106 !1923], J .  R. P a r k s  und P. G. B a r t l e t t ,  Journ. 
-4mer. cheni. Eoc. 49, 1698 [1927]. ,,Uber d.ie Adsorption yon Komplessalzen" vergl. 
N. Schi low und B. Nekrassow,  Ztschr. physikal. Chem. 118, 79 [1925]; vergl. auch 
I,. de  BronchPre,  Bull. Acad. Roy. Belg. 13, 827 [1927]. 

11) H. W i e l a n d  und W. F r a n k e ,  ,,fiber den Mechanismus der Osydationsvor- 
gange", A. 457, I ,  u. zm. S. 5 [1927]. 

12) ,,Catalytic Decomposition of Hydrogen-Peroxide by Blood. Charcoal", Transact. 
F a r  a d .  SOC. 19, 601 [1923/24]. Dortselbst weitere Literatur iiher den Einfluo der Kohlen 
auf die H,O,-Zersetzung. 

13) G. S e n t t r ,  Ztschr. physikal. Chem. 44, 257 [1903]; R. W i l l s t a t t e r  und 
A. Mad in a ve i t i a (Promotions-Arbeit voii A. Ma d in  a ve i t i a), Zurich 191 2. 

14)  1. c. 
15) Biochem. Ztschr. 143, 461 [1924], vergl. auch Biocheni. Ztschr. 119, 134 [1921], 

Ik) vergl. auch E. K. R i d e a l  und U'. M. W r i g h t ,  Journ. cheni. Soc. London 127, 
Ztschr. Elektrochem. 70 [1922!, Biochem. Ztschr. 136 266 [19231. 

1347 [192j], 128, I S I ~ ,  3182 [1926]. 
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chlorid an Kohle adsorbiert, so ist nach einem Versuch 0. Warburgs  niit 
Cystin die Sauerstoff-Ubertragng auffallenderweise geringer als durch die 
Kohle allein 17). 

Auch fur die H,O,-Katalyse ist es entscheidend, ob man das Eisen (z. B. 
durch Vergliihen von Zucker-Eisensalz) in die Kohle ,,einbettet", oder ob 
man das Eisen aus der Losung eines Eisensalzes adsorbiert. Im ersten Falle 
findet nach J. €3. F i r s t  und F. S. W a t s o n ,  eine gewisse Beschleunigung 
der H,O,-Zersetzung statt, im zweiten Falle aber keine Hemmung, wie man 
nach den Ergebnissen der Cystin-Oxyclation hatte erwarten konnen. Wir 
haben im Gegenteil gefunden, daS das Eisen-Kohle-Adsorbat Hydroperoxyd 
sturmisch zersetzt. Seine Aktivitat iibertrifft, auf gleiche Eisenmengen be- 
zogen, die der eisenhaltigen Kohlen von J. B. F i r s t  und F. S. W a t s o n  
urn Grofienordnungen. 

In der folgenden Gegeniibeistellung wird d.ie H,O,-Katalyse der beiden Eisen- 
Kohle-Systeme rerglichen mit derjenigen der Kohle ohne Zusatz von Eisen. Bei der 
0,-Ubertragung bezieht sich die Hemmung durch Adsorption (0. W a r h u r g )  auf Kohle, 
die an sich wirksam war und bereits ,,eingebettetes" Eisen enthielt. 

Zustand des Eisens H,O,-Zersetzung 0 2-U her tr agung 

,,Einhettung" Aktivierung Aktivierung 
Adsorption Enorme Aktivierung Hemmung 

Weiter oben wurde bereits gezeigt, daS Hamin an Kohle als Katalese 
aktiviert, als Oxydase aber gehemmt wird. 

Adsorbiert man Eisenchlorid an Faser-Tonerde, so erlischt die Katalase- 
Wirkung 18). An Metazinnsaure beobachtet man starke Hemmung. 

VII. Ob die Hydroperoxyd-Katalyse durch Eisensalze eine Eigenschaft 
der Perro- oder der Ferri-Ionen darstellt, ist in der Literatur schon vielfach 
eroiteit worden19). I,. v a n  Bohnson und A. C. Robertsonz0)  konimen 
auf Grund einer Kritik fruberer Versuche und eigener Beobachtungen zu 
dem Ergebnis, daS Ferrosalz mit Hydroperoxyd nicht koexistenzfahig sei ll). 
Wir glauben nun zeigen zu kijnnen, daS trotzdem unter geeigneten Be- 
dingungen, namlich an Kohle, die Ferrostufe neben H,O, bestehen kann, 
und sind geneigt die von uns beobachete Aktivierung der H,O,-Katalyse 
darch Eisen(II1)-chlorid nach Adsorption an Kohle auf eine an der Phasen- 
Grenzflache sich vollziehende Reduktion zu Ferrosalz zuriickzufuhren. 

Schuttelt man namlich eine Losung von Ferrichlorid mit Kohle, so daB 
nicht alles Eisen absorbiert wird, so gibt die Losung nach Abzentrifugieren 
des Adsorbats mit Perricyankalium deutliche Berliner Blau-Reaktion. 

~ 

l 7 )  Biochem. Ztschr. 119, 134 [1921], u. zw. S. 166. 
18) vergl.dazudenBefundvonI, .vanBohnson, Journ.physical.Chern.35,19 [ I ~ z I ] ,  

daB auch Eisenhydroxyd verha1tnismaBig schwach katalytisch wirksam ist. 
19) J .  Brode ,  Ztschr. physikal. Chem. 37, 257 [ I ~ o I ] .  F. R o h m a n n  und T. S h m a -  

m i n e ,  Biochem. Ztschr. 42, 235 [1912], M. Madelung,  Ztschr. physiol. Chem. 71, 204 
[1911>, G. Pe l l in i  und 0. Meneghin i ,  Ztschr. anorgan. Chem.$62, 203 [1909], H.  W. 
F ischer  und E. Br ieger ,  Ztschr. physikal. Chem. 78, 582 [1912], S t .Ber ta lan ,  
Ztschr. physikal. Chem. 95, 328 [1920], Biochem. Ztschr. 119, 16[1921]. 
Fiir perosydatische Reaktionen haben H. W i e l a n d  und W. F r a n k e ,  A. 467, I [1g27], 
besonders scharf die Uberlegenheit der Ferro- .vor den Ferriverbindungen hervorgehoben. 

40) Journ. -4mer. chein. SOC. 45, 2.193 u. zw. 2499 [1923]. dortselbst auch weitere 
Literatur zu FuI3note 19. 

21) In einer vor kurzem erschienenen Mitteilung haben jedoch W. M a n c h o t  und 
L. L e h m a n n ,  A. 460, 179 [1927/28], u. zw. S. 188ff., den Nachweis gefiihrt, daO kon- 
zentriertes Hydroperoxyd sogar Ferri-Salz zu Ferrosalz rednzieren kann. 

101* 

L. K a r c z a g ,  
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Es gelang allerdings nicht, bei gleichzei t iger  Gegenwart von Hydro- 
peroxyd Ferro-Salz in Losung nachzuweisen. Bekanntlich2,) entsteht nam- 
Iich aus Ferri-Salz und Ferri-Cyankalium bei Anwesenheit von H,O,, unter 
den Bedingungen unserer Versuche, Berliner Blau, da H20, mit Ferri- 
Cyankalium unter Bildung von Ferrocyanid reagiert. Wir halten es fur 
wahrscheinlich, daB bei Gegenwart von H202 die Ferro-Stufe nur an der 
Phasen-Grenze, nicht aber in Losung existiert. Vermutlich ist das adsorbierte 
Ferro-Salz in seinem Energie-Inhalt, und daher auch in seiner katalytischen 
Wirkung, vom Ferro-Ion in Losung erheblich verschieden. 

Schon N. Schi low und I,. L e ~ i n ~ ~ )  geben (ohne die Versuchsbe- 
dingungen und die Art des Nachweises mitzuteilen) an, eine glatte Reduktion 
von Ferrichlorid an Kohle erzielt zu haben. Diese Beobachtung erinnert 
an die von D. A ~ e r y ~ ~ )  entdeckte Reduktion von Gold(II1)-Chlorid zu 
metallischem Gold und an die Reduktion von Sublimat zu Kalomel, von 
Silbernitrat zu Silber und von Goldchlorid zu Gold, die erst vor kurzem 
0. R u f f ,  F. E b e r t  und F. LuftZ5) bei der Adsorption an Kohle durch 
Titration und Rontgen-Aufnahmen nachgewiesen haben. 

In  den Untersuchungen iiber die H,O,-Katalyse durch kolloidale Metalle 
hat G. BredigZ6) mit seinen Schiilern wichtige Anhaltspunkte dafiir ge- 
wonnen, da13 Peroxyde bzw. Peroxyd-Hydrate als Reaktions-Zwischen- 
produkte auftreten2') ; in1 Falle der Quecksilber-Katalyse ist es G. Bredig  
(und A. v. Ant ropoff )  ,8) sogar gelungen, das Peroxyd HgO, zu isolieren. 

Nachdem nun nach W. Manchot  (und 0. W i l h e l m ~ ) ~ ' )  ,,allgemein 
Ferro-Verbindungen schneller peroxydiert werden als Ferri-Verbindungen 
unter gleichen Bedingungen" wird die starke Aktivierung der H202-Zer- 
setzung durch Eisensalz an Kohle verstandlich, und man darf wohl in unseren 
Versuchen eine weitere Stiitze fur die theoretischen Vorstellungen von 
W. Manchot  iiber Peroxyd-Bildung beim Eisen erblicken. 

Wir sind damit beschaftigt, unter diesem Gesichtspunkt auch die Per- 
osydase-Eigenschaften der Eisen-Kohle-Systeme zu prufen. 

VIII. Die Entdeckung von 0. W a r b u r g ,  daB das Adsorptions-Spek- 
trum des Kohlenoxyd-Hamins sehr nahe mit demjenigen der Kohlenoxyd- 
Verbindung des , ,Atmungsferments" in Torula utilis iibereinstimmt 80) ,  

verleiht den Untersuchungen iiber Hamin-Katalysen unerwartetes biolo- 
gisches Interesse. Die bisher erforschten Sauerstoff-Ubcrtragungen durch 
Hamin und ahnliche Blutfarbstoff-Derivate sind allerdings so gering, da13 

22) vergl. z. B. W. M a n c h o t  'u. 0. Wilhe lms) ,  A. 325, I O j  [I~oz],  u. zw. S. I Z I .  

23) Zitiert nach N. Schi low und B. Nekrassow.  Ztschr. physikal. Chem. 118 79 
[192+], u. zw. S. 87 Diese Autoren haben auch Reduktion von Kobaltisalzen an 
Kohle beobachtet. 241 Journ. SOC. chem. Ind. 27, Z j j  -r908]. 

2 K )  Ztschr. anorgan. Chem. 170, 49 1928- 
26) vergl. z. €3. Biochem. Ztschr. 6, 2 8 3 ,  u. zw. 312 -1907'; ferner I,. Bredig  und 

R. Miiller v Berneck ,  Ztschr. physikal. Chem. 31, 258 [I~oo] .  
27\ vergl. dazu W, M a n c h o t  (u,  0. Wilhelms) ,  A. 326, 105 [1902.;. Weitere 

Literatur sielie die zitierte -4rbeit von W Manchot  nnd I,. Lehmann,  u. zw. S .  179, 
FuOnote. 2 8 )  Ztschr. Elektrochem. 12, 585 [1906]. 

2 9 )  A. 325, 1. c., u. zw. S. 1 2 3 ;  siehe auch W. M a n c h o t  und I,. L e h m a n n ,  1. c. 
30\ 0. W a r b u r g  und E. Negele in ,  Biochem. Ztschr.193, 339 :1928-,, u. zw. S. 343, 

FuBnote ferner 0.  m-arburg Ztschr angew. Chem. 41, 265 .1gz8- und Naturwiss. 
16, 345 L1928j. 
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man das Hamin nicht gerne als ,,Atmungsferment" bezeichnen mochte. 
Die vorliegende Abhandlung zeigt jedoch, wie stark durch besond-e Bin- 
dungsweise das Hamin in seinen katalytischen Wirkungen modifiziert werden 
kann, und so liegt die Vermutung nahe, dafi auch in den Zellen die durch 
das Absorptionsspektrum nachgewiesene Eisenkomplexverbindung, an 
welcher sich die Atmung abspielt, einem bestimmten Adsorptionszustande 
ihre Aktivitat verdankt. 

,,Die Zellatmung ist" nach 0. T N a r b u ~ g ~ ~ )  ,,ein capillarchemischer 
Vorgang der an den eisenhaltigen Oberflachen der festen Zellbestandteile 
ablauft. Durch Adsorption an  diesen Oberflachen werden die tragen orga- 
nischen Verbindungen aus dem gleichen Grunde gegenuber Sauerstoff 
reaktionsfahig, wie die Amino-sauren an der Oberflache der Blutkahle. " 
Unsere Versuche deuten darauf bin, dai3 neben der Adsorption der Brenn- 
stoffe im Sinne 0. W a rburgs  der Adsorptionszustand der eisenhaltigen 
Katalysatoren in der Zelle, fur die Atmungsvorgange von Bedeutung sein 
kann.31") 

Beschreibung der Versuche. 
Methodik. 

Die H,O,-Zersetzung und 0,-Ubertragung wurde gasvolumetrisch ver- 
folgt. Die Reaktionsgefafie hattendie in Fig. I (S. 1559) abgebildete Form. Der 
seitliche Ansatz wurde entweder mit Hydroperoxyd 32) oder mit dem Substrat 
der Oxydase-Reaktion (2. B. Leinol) beschickt, wahrend das HauptgefaR 
das in Pufferlosung suspendierte Adsorbat enthielt. Die Versuche wurden 
bei konstanter kiinstlicher Beleuchtung und konstanter Schiittelgeschwindig- 
keit (130 Touren pro Min.) in der Schiittelmaschine nach W. Ste inkopf  
und H. winter nit^^^) ausgefiihrt. Die entwickelte bzw. adsorbierte 0,- 
Menge wurde in einer 50-ccm-Gasbiirette abgelesen. Durch den mit festem 
Atzkali beschickten Kugelansatz war fur die Absorption etwa entstehender 
Kohlensaure gesorgt. Samtliche Versuche wurden bei Zimmer-Temperatur 
ausgefiihrt, die wahrend der Dauer der Versuche auf h0.3~ konstant war34). 
In  den Katalase-Versuchen wurde, nach Abzentrifugieren des Absorbates, 
das noch vorhandene Hydroperoxyd rnit n / I o  - KMnO, titriert : man er- 
hielt durchwegs die erwartete Ubereinstimmung mit den gasvolumetrischen 
Bestimmungen. Die bei den Katalase-Versuchen in Betracht kommende 
Loslichkeit des Sauerstoffs in dem mit Luft gesattigten Wasser und die Ad- 
sorption desselben durch die Hamin-Adsorbate kann in der beobachteten 
ol-Aktivitat zur Geltung kommen. Bei den oxydatischen Katalysen stellt 
sich nach Zugabe des Substrates das Adsorptions-Gleichgewicht nicht mo- 
mentan ein. Die angefuhrten Grunde bestimmten uns, die ersten 10 Min. 
in denen die a-Aktivitat vorherrscht (sie ist in der Regel schon nach 1-2 

31) ,,Uher die katalytischen Wirkungen der lebendigen Substanz", Berlin 1928, 

8l. l)  vergl. d a m  auch 0. W a r b u r g ,  Naturwiss. 16, 345 [rg28]. 
sa) ,,Chemisch reines Perhydrol", E. Merck.  33)  Chem.-Ztg. 37, 40 [1g13]. 
34) Bei den Oxydase-Versuchen fallen, wegen des kleineren Umsatzes, trotzdem die 

ReaktionsgefaOe hier natiirlich kleiner sind, die durch Temperatur-Schwankungen be- 
dingten Unsicherheiten mehr ins Gewicht. Es wurde durch Kontrollversuche be- 
obachtet, daW die Temperatur-Schwankungen maxiniale Volumanderungen von 0 . 3  ccm 
ausniachten. 

S. 108; vergl. auch S. 125. 
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Min. abgeklungen) bei allen kinetischen Vergleichen aui3er acht zu lassen. 
Ein Vergleich der P-Aktivitaten verlangt die vollstandige Kenntnis der 
Zeit-Umsatzkurven, der Vergleich von Stunden-Werten ware unzureichend, 
Bei den H,O,-Katalysen wurde neben dem Hamin-.Adsorbat die Wirkung 
des Adsorbens allein und des Hamins allein ermittelt. Eine Adsorption 
von Hydroperoxyd an Kohle, Faser- Tonerde oder Metazinnsaure war analy- 
tisch (Titration rnit n '10-KMnO,) nicht nachzuweisen. 

Bei den Oxydationen mit molekularem Sauerstoff wurden neben den 
Wirkungen der Hamin-Adsorbate einzeln bestimmt : I. Hamin +Substrat + 
Puffer (ohne Adsorbens), 2. Adsorbens+Substrat +Paffer (ohne &hiin), 
3 .  Hamin+Adsorbens+Puffer (ohne Substrat:, . 

Adsorp t ionsve rha l t en  des  Hamins.  
Angewandt wurden Hamin-Losungen, die I mg Farbstoff in I ccm 

m/,,-Na,HPO, (,,fur Enzym-Studien" nach S. P. I,. Sorensen)  enthielten. 
Diese Losungen werden im Folgenden als , ,Phosphat -Hamin"  bezeichnet. 
Fur die H,O,-Katafyse diente ein Priiparat von a-Chlor--HHniin aus Schweine- 
blut nach M. Schalf ej e f f ,  das nach der Chinin-Methode umkrystallisiert 
war, fur die Oxydase-Versuche ein analog aus Rinderblut gewonnenes Pra- 
parat. Fur Adsorptionsversuche, nicht fur katalytische Versuche, wurde 
das zweite Hamin auch in 2,5Ol0 Pyridin gelost. Die Losung enthielt ebenfalls 
pro ccm I mg Farbstoff. Wir bezeichnen sie im Polgenden als , ,Py-  
r id in  Hamin". 

Als Adsorptionsmittel dienten: I. Carbo medicinal is  puriss .  
E. Mer ck ,  bekanntlich eine ausgezeichnet adsorbierende Kohle. Eine Stunde 
mit Wasser geschuttelt, gibt sie weder Saure noch Lauge ab. 0.5 g, mit 2.5 ccm 
Phosphat- oder Pyridin--Hamin geschiittelt, bewirken vollstandige Ent- 
farbang. Fugt man zu den 2.5 ccm Phosphat-Hamin noch 0.8 ccrn nz ,- 
Phosphat zu, so findet ebenfalls quantitative Adsorption statt. Schuttelt 
man I g des lufttrockenen Adsorbates mit 10 ccm reinem Pyridin, so wird 
keine Spur des Hamins herausgelost. Verwendet man statt des Pyridins 
10 ccm m/,-sek.-Phosphat oder o,5-n. NaOH, so erfolgt ebenso wenig Elution. 

Fuhrt man die Versuche statt mit Kohle-Phosphat- Hamin, mit Kohle- 
Pyridin-Hamin aus, so la& sich ebenso wenig eine Herauslosung erzielen. 

Die Kohle nimmtl in Ubereinstimmung mit I,. Michael is  und P. Ron,a",, sowie 
in Ubereinstimmung mit 0. Warburg"\ ,  keine meBbareMenge Sauerstoff auf. Sie wurde 
deshalb fur alle oxydatischen Versuche direkt verwendet. Da sie aber o.or--n. Losungen 
von H,O, bereits meljbar zersetzt, wurde sie fur die Katalase-Versuche nach der Methode 
von E. J .  Miller3') gereinigt. Zu diesem Zweck wurde sie mit einem Gemisch von 
I '1.1. 35-proz. FluBsaure (C. A. F K a h l b a u m  ,,zur Analyse"' und 3 Tln. 5-proz. 
Salzsanre unter standiger Emeuerung des SBure-Gemisches 3 Tage abgeraucht. Dann 
wurde die Kohle mit heiljem U'asser so lange gewaschen, his im Filtrat kein Chlor-Ion 
nachweisbar war, zunachst iiber KOH im Vaknum bei gewohnlicher Temptratur und 
zuletzt bei I Z O O  konstant getrocknet. Asche 4.4 yo, Feuchtigkeit 0.1 9;. Diese Kohle 
war unter den unten beschriebenen Bedingungen ohne meBbare Wirkung auf 0.02-n.  

Losungen von H2OZ, 2-n. Losungen wurden ein wenig zersetzt. Ilas Adsorptionsverhalteri 
gegen Hamin ist Hhnlich dem der ungereinigten Kohle. 

36) Biochem. Ztschr. 16, 489 :19og,. 
9 6 )  ,,Clber die katalytischen LVirkungen der lebendigen Substanz", 1. c., S .  122. 
37) Journ, physical. Chem. 30, 11 31 .1926J. 



2.  Aluminium0 x y d ( F a s  e r -  Toner  d e) ,,fur quantitat. Adsorptions- 
Analyse nach H.  W i s l i c e n ~ s " ~ ~ )  E. Merck. Schuttelt nian z Stdn. init vie1 
Wasser, so wird weder Same noch Lauge an dasselbe abgegeben. Unter 
allen unten beschriebenen Versuchsbedingungen ist das Adsorbens ohne 
mefibare Wirkung auf H,O,. Bei der Adsorption des Hamins ist es von 
Wichtigkeit, ob der Farbstoff in Phosphat- oder Pyridin-Losung verwendet 
wird. 2.5 ccni Pyridin-Hamin werden durch 0.03 g Tonerde vollkommen 
entfarbt. Wird das abzentrifugierte Adsorbat mit m ,  ,-sek.-Phosphat ge- 
schuttelt, so geht des Hamin fast vollstandig wieder in Losung. Schuttelt 
man das Adsorbat rnit 5 ccm Pyridin, so erfolgt dagegen keine Elution. 
Vie1 schlechter als aus Pyridin wird der Farbstoff aus Phosphat-Losung ab- 
sorbiert. 2.5 c a n  Phosphat-Hamin+o.8 ccm m ,-sek.-Phosphat verlangen 
zur vollstandigen Adsorption 0.6 g T ~ n e r d e ~ ~ ) .  Etwas besser wird aus weniger 
alkalischer Losung adsorbiert: 2.5 ccm Phosphat-Hamin + 10 ccm m,5-  
prim.-K-Phosphat werden durch 0.1 g l'onerde restlos aufgenommen. Das 
Elutionsverhalten des Tonerde-Phosphat-Hamins ist dem des oben be- 
schriebenen Tonerde-Pyridin-Hamins ahnlich. 

Wir haben auch noch die Adsorption von Pyridin-Haniin an P-Alu- 
minium-Hydroxyd nach R. W i l l s t a t t e r  und H. Kraut40) untersucht und 
gefunden, das es noch besser adsorbiert als die Faser-Tonerde. 

3 .  Sil ica-Gel  (Borsig) :  2 ccm Phosphat-Hamin + 0.4 g des Adsorbens + 3 ccm 
-mi,-prim.-K-Phosphat lassen keine mel3bare Adsorption erkennen. 

4. , ,Kiese lsaure-Hydra t"  (B. S iegf r ied ,  Zofingen): 2 ccm Pyrid.in-Hamin 
+ 0.1 g des Adsorbens + 4 ccm m/,-prim.-K-Phosphat werden nicht entfarbt. 2 ccm 
Phosphat-Hamin + 0.4 g des Adsorbens + 3 ccm m/6-prim.-Ii-Phosphat lassen ebenfalls 
keine Adsorption erkennen. 

5.  Z i n n s a u r e  (B. S iegf r ied ,  Zofingen): 0 . 2  g des Adsorbens + z ccm Phosphat- 
Hamin (oder Pyridin-Hamin; + 3 ccm mi,-prim.-K-Phosphat hinterlassen nach dem 
Abzentrifugieren eine stark gefarbte Losung. 

6. Metaz innsaure  (B. Siegfr ied,  Zofingen): 0.2 g des Adsorbens + 2 ccm Pyridin-Ramin + 3 ccm m/,-prim.-K-Phosphat bewirken keine 
bedeutende Adsorption des Farbstoffes. Dagegen werden 2 ccm Phosphat- 
Hamin durch 0.3 g des Adsorbens in 4 ccm m ,-prim.-K-Phosphat voll- 
standig entfarbt. Ebenso fanden wir quantitative Adsorption, wenn 2.5 ccm 
Phosphat-Hamin + 0.5 g des Adsorbens in 0.8 ccm m;,-sek.-Phosphat ge- 
schiittelt wurden. Wird das Phosphat- Hamin-.Metazinnsaure-Adsorbat mit 
2.50i0 Pyridin I Min. geschuttelt, so tritt vollstandige Elution ein. Auch 
wenn man 0.5 g des Adsorbates mit 10 ccm mi,-sek..-Phosphat digeriert, 
.erfolgt betrachtliche Herauslomng. Unter allen unten beschriebenen Be- 
dingungen ist Metazinnsaiure ohne merkbare Einwirkung auf H,O,. 

Auf Grund dieser Beobachtungen haben wir alle folgenden katalytischen 
Versuche mit Phosphat-Hamin ausgefiihrt und die folgenden Adsorbenzien 
verwendet : 

Kolloid-Ztschr. 6 ,  2 2 2  19101, Ztschr. chem. Ind. Kolloide 2, II [1908-,. 
39)  In diesem Fall ist die iiber dem abzentrifugierten Niederschlag stehende Fliissig- 

keit nicht ganz farblos, sondern schwach hellgelb gefarbt . auch durch weitere Erhohung 
der 'I'onerde-Menge bleibt diese schwache Farbe bestehen. 

40' vergl. z. B. R. W i l l s t a t t e r ,  H. K r a u t  und 0.  E r b a c h e r ,  B. 58, 2448 [I~zs], 
u. zwar S.  2451 f f .  
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I. Die beiden Kohlen, 2. die Faser-Tonerde, 3. die Metazinnsaure. 
Hr. C. S e y f f e r t  hatte die Freundlichkeit, die Absorptionsbanden des 

Phosphat-Hiimin-Tonerde- bzw. Metazinnsaure-Adsorbates mit denen von 
Phosphat-Hamin in Losung zu vergleichen. Zunachst wurde Phosphat- 
Hamin mit Wasser verdiinnt und ein Tropfen Hydrazin-Hydrat zugefiigt. 

I...... j 46  pp 11.. .... 515 pp 

Verwendet man an Stelle des Phosphat-Hamins das Tonerde-Adsorbat 
und fiigt einen Tropfen Hydrazin-Hydrat hinzu, so beobachtet man, so 
wie beim Hamin in Losung, eine leichte Rotfarbung. DaB keine Elution 
stattfindet, beweist man durch A4bzentrifugieren. Die iiberstehende Fliissig- 
keit ist ganz farblos. Man mul3te hier wegen Licht-Zerstreuung der 
Suspension mit groSerer Spaltweite ablesen : 

Ganz ahnlich wurde das Metazinnsaure-Adsorbat untersucht, das etwas 
scharfere Ablesungen gestattete : 

I...... 547 pp 11.. .... 516 pp 

I...... 546 v p  11.. .... 515 pp 

Die Adsorptions-Eigenschaften und die Eluierbarkeit des Pyridin- und 
Phosphat-Hamins sind aus der folgenden Zusammenstellung ersichtlich. 

Ad s o r p t i o n  s v e r h a 1 t en .  

I Kohle I Faser-Tonerde I Metazinnsaure 

............... Phosphat-Hamin + +  + I -t 
Pyridin-Hamin . . . . . . . . . . . . . . . .  1 + + 1 + + __ 

E l u t i o n s v e r h a l t e n  d e r  Phosphat-(Pyridin-)Hamin-Adsorbate. 

I 2.5 % Pyridin ~ reines Pyridin ~ m/,-sek.-Phosphat 

Kohle-Adsorbat . . . . . . . . . .  
Tonerde-Adsorbat . . . . . . . .  
Metazinnsaure-Adsorbat ... 

SchlieSlich haben wir versucht, das Adsorptions-Gleichgewicht des 
Hamins durch oberflachen-aktive Stoffe zu verschieben. Wir ver- 
wendeten kauflichen Amylalkohol und Urethan. I. Met  az innsaure -  
P h o s p h a t  - H a m i n :  6.25 ccm Phosphat-Hamin + 2 ccm m/,-sek.- 
Phosphat werden durch 1.7 g Metazinnsaure entfarbt. Fiigt man 0.5 ccm 
Amylalkohol oder 0.1 g Urethan zu, so andert das nichts. Verwendet man 
nur I g Metazinnsaure, so ist die Adsorption nicht vollstandig. Nach Bin- 
stellung des Gleicbgewichtes, wird die Farbe der iiber dem abzentrjfugierten 
Niederschlag stehenden Fliissigkeit verglicben mit einem Parallelversuch, 
dein vorher 0.1 g Urethan bew. 0.5 ccm Amylalkohol zugefiigt waren. Es 
lie0 sich kein Unterschied feststellen. 

2 .  Bringt man je 0.01 g Tonerde  mit 2.5ccm Phospha t -Hamin  
ins Gleichgewicht, so ist die iiber dem Niederschlag stehende Fliissigkeit 
gefarbt. Vergleich mit Parallelversuchen, denen wie oben 0.1 g Urethap 



(1928) und oxydatischen Wirkungen des Eisens. I559 

oder 0.5 ccm Amylalkohol zugesetzt waren, lieBen keine Verschiedenheiten 
erkennen. 

H,O,-Kafalysen . 
A. Hamin.  

Im HauptgefaiB (Fig. I) befanden sich jeweils 2.5 ccm Phosphat-Hamin 
(in den Kontrollversuchen statt dessen 2.5 ccm m/,,-sek.-Natriumphosphat) 
+ 10 ccrn m/,-prim. LPhosphat + 
I j o  ccm Wasser. In das Ansatz- 
rohr kamen 10 ccm 0.334. Hydro- 
peroxyd. Das Reaktionsgemisch 
ist demnach 0.019-n. an H,O,, so 
daiB bei vollstandiger Zersetzung 
18.5 ccm Sauerstoff von oo und 
760 mm (= 20.5 ccm bei 14O und 
718 mm) entstehen konnten. Das 
Gesamt - Reaktionsvolumen betrug 
172.5 ccm. Zur Einstellung der, 
Adsorptions-Gleichgewichte wurde 
(auch bei den Oxydase-Versuchen) 
das Hamin mit dem Adsorbens im 
HauptgefaIj ' 2  Stde. geschuttelt 41). 

Als Beispiel fur die Reproduzier- 
barkeit der Messungen fiihren wir die 
beiden Versuche der Fig. 2 (S. 1561) an, 
in denen das Hamin an je 0.5 g Tonerde 
adsorbiert war. 

DaW die Wirksamkeit von der Menge des angewandten Adsorptionsmittels nicht 
merklich abhangt, ist aus den Figuren 3 und 4 ersichtlich. 

Entsprechende Versuche wurden mit M e t  a z inn  s a ur e - Adsorbaten ausgefiihrt, 
wobei nach Ablauf von 65 Min. (t = 16O) das .noch vorhandene H,O, titriert wurde. 
Mit 0.38 g Metazinnsaure + 2.5 mg Hamin betrug die H,O,-Abnahme 9.0 ccm nho- 
KMnO,, mit 0.51 g Metazinnsaure und derselben Katalysatonnenge 8.9 cm %/,,-I(MnO,, 
was einer Zersetzung von 80.8 yo und 79.4 yo entspricht. 

I n  Fig. 5 vergleichen wir die H,O,-Katalyse durch Hamin in Losung. 
mit derjenigen der Adsorbate an Kohle, Metazinnsaure und Faser-Tonerde. 
Der Versuch mit gelostem Hamin ist ebenfalls unter Schiitteln (und sonst 
gleichen Bedingungen) ausgefuhrt, da auch ohne Adsorbens die Aktivitat 
des Hamins stark von der Geschwindigkeit des Schuttelns abhangt. 

Durch Extrapolation der Anfangs-Geschwindigkeiten (Ursprungs-Tan- 
genten unter Vernachlassigung der ersten 10 Min.) ergibt sich, daB I mg- 
Hamin (Fe = 8.50&) in 60 Min. bei pH ca. 5 (m.',-prim.-K-Phosphat), bei 
einer Schuttelgeschwindigkeit von 130 Touren pro Min. aus 69 ccm einer 
0.019-n. H,O,-Losung folgende Sauerstoffmengen erzeugt : 
In  Losung: 3000 ccm (16O, 722 mm). An Metazinnsaure: 3000 ccm (15O, 722 mm). 
9 n  Kohle: 8400 ccm ( 1 6 ~  725 mm). An Faser-Tonerde: starke Hemmung. 

Fig. I. 

4 l )  Schiittelt man die Tonerde-Adsorbate langer (z. B. 10 Stdn.), so andert das 
nichts. 
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Von einem kinetischen Vergleich mit dem Tonerde-Adsorbat wollen wir ab- 
sehen. Wie aus Fig. 2, 4 und 5 ersichtlich ist, findet immerhin wahrend des 
ersten Zeitintervalls merkliche H,O,-Zerstzung statt. Der spatere Stillstand 
ist nicht auf vollstandige Zerstomng des Hamins zuruckzufuhren, da auch 
nach Einwirkung des HbO, Hamin in unverandertem Zustand (Kontrolle 
durch spektroskopischen Befund) durch sek.-Phosphat eluiert werden kann. 

Im  folgenden Versuch, Fig. 6, haben wir die Schadigung des Hamins 
durch H,Oz im Hamin-Kohle--Adsorbat bestimmt (Vergleichsversuche niit den 
anderen Adso -baten oder mit Hamin in Liisung haben wir nicht ausge- 
fiihrt). Zunachst wurde die H,O,-Zersetzung (Fig. 3) durch Hamin + 0.5 g 
Rohle wie gewohnlich beobachtet (Eilrve I) und nach 126 Min. (79,4 96 
Umsatz) nochmals die ursprunglich vorhandene H,O,-.Menge zugesetzt, so 
daI3 nunmehr das Reaktionsvolumen 185.5 cm betragt und die Losung 0 . 0 2 ~ - n  
im Bezug auf H,O, ist (Kurve 11). Man findet, wieder an den Ursprungs- 
Tzrngenten wie oben gemessen, die Aktivitat um etwa 30°i0 erniedrigt. 

Bei hoherer Tempxatur ( 3 0 ~ )  und gioI33erer H,O,- Konzentration (0.11 -n.) 
bEi einem Reaktionsvolumen von 45 ccm und bei sonst gleichen Bedingungen 
ist (Fig. 7) die Inaktivierung noch starker. 

In  Fig. 7 (der entwickelte Sauerstoff wurde bei 15O und 723 mm auf- 
gefangen) ist die relative Lage der horizontalen Kurven--Aste 42) zum Teil 
dilrch die Verschiedenheit der a-Aktivitaten bedingt. Jedoch kann daraus 
kein Ma13 fur dieselben abgeleitet werden, da, wie erortert, auch andere 
Effekte in die Kinetik der ersten Minuten eingehen. Die geringste Schwachung 
der P--Aktivitat erleidet das Hamin im Adsorbat an Kohle. 

B. Eisen(II1)-chlor id .  
I. Im Hauptraum der Fig. I befanden sich 0.05 g Kohle + 8 mg FeCI,, 

6 H,043) + 8 mg H,SO, in 25 ccm H,O. Zugekippt wurden 5 ccm 
1.8-n. H,O,-Losung. Das Reaktionsvolunien betrug also 30 ccm und war 
in bezug auf H,O, 0.30-n., entsprechend 49.8 ccm 0, von oo und 760 mm, 
in bezug auf Fe 9.9 10-*-molar und in bezug auf H,S04 0.005-n. 

Wie in den Hamin-Katalase-Versuchen wurde auch hier vor dem Zu- 
fiigen der H,O,-Losung 1 , Stde. geschuttelt. Die Menge des adsorbierten 
Eisens haben wir in diesem Versuch nicht bestimmt. Die beiden Kontroll- 
versuche ohne Kohle und ohne Eisenchlorid (Fig. 8) wurden genau wie der 
Hauptversilch a ~ s g e f i i h r t ~ ~ )  Eei T 

IT. Im nachsten Versuch (Fig. 9, 10 und 11) arbeiteten wir unter Be- 
dingungen, in denen auch Eisenchlorid in Losung gut mefibar H,O, zersetzt, 
-und beobachteten die Wirkung eines Zusatzes von Kohle, Tonerde oder 
Metazinnsaure. Im Hauptraum befanden sich 5 mg FeCl,, 6H,O + 10 mg 
H,SO, in 25  ccm Wasser. Zugekippt wurden wie vorher 5 ccm 1.8-n. H,O,. 
Reaktionsvolumen und H,O,- Konzentration sind also wie oben, dagegen 
ist der Gehalt an Eisen 3.0 10-2 Mol,'I,iter, an Schwefelsaure ist das Reak- 

42)  Das Ergebnis wurde in Versuchen bei Zimmer-Temperatur durch Titration niit 

43) Es wurde ein E. Mer cksches analysenreines Praparat verwendet. 
44\  Setzt man zu dem Eisen-Kohle-Adsorbat unter sonst ganz gleichen Bedingungen 

I g Pyrogal lo l  zu, so entwickeln sich zwar in der ersten Minute 1 . 5  ccnt O,, die 
meitere Sauerstoff-Entmickl~mg bleibt aber vollstandig aus. Gleichzeitig findet starke 
Purpurogallin-Bildung statt. 

16O und 712 mm. 

KMnO, bestatigt . 
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tionsvolumen 0.007-n. Setzt man 0, j g Tonerde zu und schiittelt '1, Stde. 
vor Zugabe der H,O,-Losung, so erhalt man Kurve I der Fig. 9. Schiittelt 
man 2 Stdn. vor der Zugabe, so ergibt sich Kurve 11. Hier ist also die 
katalytische Wirkung des Eisenchlorids allein (siehe Fig. 11) nahezu ganz 
erloschen. Ini Filtrate des Tonerde-Adsorbates 1aBt sich Eisen mit Rhodan- 
ammonium nicht nachweisen. 

Verwendet man anStelle der Tonerde I g Metazinnsaure (es wurde I/,Stde. 
vor Zugabe des H,O, geschiittelt), so erhalt man die Kurve I der Fig. 10. 
Im Filtrat bestimmten wir das nicht adsorbierte Eisen colorimetrisch. Es 
ergab sich eine Adsorption von 85%. Kurve I1 stellt die katalytische 
Wirkung des Eisenchlorids ohne Adsorptions - Mittel dar . I' = 16O, 
722 mm. 

Fiigt man aIs Adsorptionsmittel 0.2 g Tierkohle zu, so beobachtet man 
wie im ersten Versuch starke Aktivierung der H,O,-Katalyse. Obwohl nur 
etwa 5076 des Eisens adsorbiert sind (colorimetrisch bestimmt), war bereits 
in 8 Min. das game H,O, zersetzt. Fiigt man abermals 5 ccm 1.8-n. H,O, 
zu, so ist wiederum in etwa 8 Min. vollstandige Zersetzung eingetreten. Im 
Leerversuch ohne Eisenchlorid entwickelt die Kohle in 137 Min. 5.3 ccm 
Sauerstoff. In  Fig. 11 vergleichen wir schlieBlich die katalytische Wirkung 
des Eisenchlorids mit und ohne die genannten Adsorptionsmittel. 

111. Im Hauptraum des GefaSes der Fig. I befinden sich 0.6 mg 
FeCI,, 6 H z 0  = 0.2 mg Fe und 0.08 mg H,SO, in 162.5 ccrn Wasser. Zuge- 
kippt werden 10 ccm 0.33% H,O,. Das Reaktionsvolumen betiagt also wie 
in denHamin-Versuchen 172.5 ccm; die IJsung ist 10-~-n. an H,SO, (pH = 5 ,  
durch Phosphat-Puffer bei den Hamin-Versuchen) und in bezug auf H,O, und 
Fe ebenfalls denHamin-Versuchen aquivalent. 10 ccm dieser Losung (auch wenn 
an Stelle von H,O, Wasser zugesetzt wird) geben mit 5 ccm I-proz. Rhodan- 
ammonium-Losung keine Farbung. Eine Sauerstoff-Entwicklung ist nicht 
zu beobachten. Fiigt man 0.5 g Kohle zu, so erhalten wir Kurve I der Fig. 12. 
Die Kohle allein ohne Eisensalz entwickelt in 140 Min. 2.6 ccm Seuerstoff 
(Kurve 11). Wir haben den Versuch 2-ma1 ausgefiihrt. Das erstemal wurde 
vor Zugabe des H,O, '1, Stde., das eweitemal I Stde. geschiittelt. Das erste- 
ma1 war die Eisensalz-Losung frisch bereitet und fast farblos, das zweitemal 
j o  Stdn. alt und schwach gelb gefarbt. Es ergab sich eine innerhalb des 
MeSgenauigkeit liegende Tjbereinstimmung. 

Die Ghohung der katalatischen Wjrkung der Kohlen durch adsorbiertes 
Eisen ist eine empfindlichere Eisen - Reaktion als die Bildung des Ferri- 
rhodanids. AuSerdem ist aus obigem Versuch ersichtlich, daS Eisen, an 
Kohle adsorbiert, plotzlich eine Katalase von derselben GroBenortlnung wie 
das Hamin wird. 

T = 16O, 722 mni. 

Reduk t ion  des  Eisen( I I1) -ch lor ids  d u r c h  Kohle. 
Fiihrt man den eben unter I angefiihrten Versuch so aus, daB an Stelle 

der 5 ccrn H,O, Wasser zugegeben wird, und zentrifugiert man nach 30 Min. 
ab, so geben 5 ccm der klaren Losung mit 5 ccm I-proz. Ferri-cyankalium- 
Losung deutliae Rlaufarbung. Die beiden Kontrollversuche ohne Kohl@ 
bzw. ohne Eisenchlorid geben nicht die Spur einer Farbung. 
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Ubertradungj von molekularem Sauerstoff 45) 

I. S u b s t r a t :  Leinol. 
Offizinelles Leino1 wurde in Form einer 2-proz. Suspension in m/,-sek.- 

Phosphat verwendet. ’ Da sich die Suspensionen bei langerem Stehen an 
der 1,uft verandern, waren die verwendeten Suspensionen hiichstens 24 Stdn. 
alt . 

Rei allen Versuchen wurden 25 ccm Hamin + 8 ccin der Suspension 
verwendet, so dai3 das Gesamtvolumen iiberall 33 ccm und die Losung in 
Bezug auf Leiniil 0.5-proz. war. 

-11s Beispiel fur die Reproduzierbarkeit uiiserer Versuche bringen wir zunachst in 
Fig. 13 die 0,-Ubertragung durch Hamin in Losung. Die Versuche wurden an yer- 
schiedenen Tagen angestellt. Kurve I11 wurde mit den doppelten Mengen Leinol. 
Hamin usw. ausgefuhrt ; dementsprechend wurden hier die aufgenommenen 0,-Mengen 
verdoppelt. 

Auch die iibrigen Sauerstoff-tfbertragungen wurden niindestens 2-ma1 ausgefiihrt. 
Es wurde ausnahmslos gute Ubereinstimmung erhalten. 

Aus Fig. 14 ist ersichtlich, daB die Sauerstoff-cbertragung durch Hamin 
in 1,osung und durch das Metazinnsaure-Adsorbat keinen die MeBfehler 
iiberschreitenden Unterschied aufweist. 

41s Kontrollversuche wurden gleichzeitig 25 ccm Hamin + 5 g Metazinn- 
same + 8 ccin rn14-sek.-Phosphat und 25 ccm m/,,-sek.-Phosphat + 5 g Meta- 
zinnsame + 8 ccm Leinol-Suspension geschiittelt. In beiden Versuchen 
haben wir keinen Sauerstoff-Verbrauch feststellen konnen. 

prr betrug etwa 6.3. 

Fig. 1 4 .  Fig. ~ j .  

In Fig. 15 sehen wir, dafl Hamin an Faser-Tonerde Sauerstoff wesent- 
lich langsamer auf Leino1 iibertragt als ohne Adsorbens. Als Kontroll- 
versuche wurden wie oben Hamin + Tonerde ohne Substrat und Tonerde + 
Substrat ohne Hamin geschiittelt, und auch hier wurde kein Sauerstoff auf- 
genommen. 

45)  Der verwendete Sauerstoff stammte a m  einer Bombe und war durch Losungen 
von KMnO,, Barythydrat, Schwefelsaure und Sublimat gereinigt. 
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Fig. 16 zeigt die Sauerstoff-Ubertragung durch das Hamin-Kohle-Ad- 
sorbat. Wie an Tonerde, tritt auch hier wesentliche Schwachung gegen- 
uber dem Versuch ohne Adsorbens ein. Die beiden Kontrollversuche wurden 
wie bei Zinnsaure und Tonerde ausgefiihrt, und ergaben auch hier keine 
iiber die MeSfehler gehende Sauerstoff-Aufnahme. 

Fig. 16. Fig. 17. 

I n  Fig. 17 vergleichen wir die Ubertragung von Sauerstoff auf Leinijl 
durch Hamin in Losung und durch die Adsorbate an Tonerde, Metazinn- 
saure und Kohle. 

Der folgende kinetische V e r g l e i ~ h ~ ~ )  wird ahnlich wie bei den Katalase- 
Versuchen durchgefuhrt, indem wir die Geraden, unter Vernachlassigung 
der ersten 5-8 Min., auf die Zeit = o extrapolieren: 

I mg Hamin (8.5% Fe) iibertragt in IZO Min. auf 0 . 3 2  ccm einer 0.5-proz. 
LeinoISuspension in m/,-sek.-Phosphat (pE etwa = 6.3) bei einer Schiittelgeschwindigkeit 
von 130 Touren pro Minute folgende Mengen Sauerstoff : 
In Losung: Z I O  ccm (16*, 722 mm). An 0.24 g Tonerde: 120 ccm (rGO, 723 mmi. 
Ano.zgMetazinnsaure: zIoccm(160, 720mm). An 0.2 g Kohle: 80 ccm (17~.  720 mm). 

11. S u b s t r a t :  Leucin. 
Rac. Leucin wurde in Form einer 0.6-proz. wail3rigen Losung verwendet. 

25 ccm dieser Losung wurden zu 15 ccm Hamin und 5 ccrn m/,-sek.-Phosphat 
gefiigt. Das Reaktionsvolumen betrug 45 ccm und war in bezug auf Leucin 
0.3-proz. 

Wird diese I,osung bei 160 geschuttelt, so konnen wir innerhalb 185 Min. 
keine Sauerstoff-Aufnahme feststellen. Fugen wir 3 g Metazinnsaure oder 
4 g Tonerde zu, so erfolgt innerhalb IOO Min. ebenfalls keine 0,-Ubertragung. 
I& wurden Kontrollversuche ausgefiihrt, in denen statt des Hamins 15 ccm 
m I,,-sek.-Phosphat verwendet wurden, auch hier wurde kein 0,-Verbrauch 
beobachtet. 

Fugt man zu einer Losung von z; ccm Leucin + 15 ccm m/,,-sek.- 
Phosphat + 5 ccm m/,-sek.-Phosphat 5 g Kohle, so beobachten wir in 
Ubereinstimmung mit 0. Warburg,') Sauerstoff-Aufnahme. Fugeii wir 

46) Die Substrat-Adsorption, die anders als bei den Katalase-Versuchen, hier siclier 

4') z. B. 0. W a r b u r g  und E. Negelein,  Biochem. Ztschr. 113, 257 [192rj. 
cine Roue spielt, wurde nicht bestimmt. 
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an Stelle des m/,,-sek.-Phosphates 15 ccm Hamin zu, so finden wir init 
unserer Methode keine h d e r u n g  in der 0,-Ubertragung. 

111. S u b s t r a t :  Fructose48). 
10 ccin einer 10-proz. Losung Kahlbaumscher ,,I,avuIose" wurden zu 

ciner iibersattigten Losung von 10 ccm m/,-sek.-Phosphat zugefugt und dann 
mit 2.5 ccm m/,,-sek.-Phosphat geschiittelt. Sauerstoff-Aufnahme : 0.9 ccrn 
in IOO Min. Fiigte man 0.5 g Metazinnsaure, 0.5 g Kohle oder 0.6 g Ton- 
erde zu, so konnten wir keine h d e r u n g  gegen den Leerversuch feststellen. 
Gibt man an Stelle des m/,,-sek.-Phosphates 2.5 ccm Hamin zu, so verlauft 
die Oxydation unverandert. Auch die Adsorption des Hamins an die oben 
genannten Adsorbenzien andert den Verlauf der Reaktion nicht 49). 

IV. Subs  t r a t  : D i o x y- a ce t  o n50). 

Die von 1:. WindS1) entdeckte Oxydation des Dioxy-acetons in Phos- 
phat-Losung durch molekularen Sauerstoff wird nach unseren Beobachtungen 
durch Phosphat-Hamin weder in mis- noch in m/,,-Na,HPO, niel3bar be- 
schleunigt . 

Phosphat-Hamin geschuttelt. 
ohne Hamin. 
Zusatz von 2.5 g Tierkohle anderte daran nichts. 

I g Dioxy-aceton (Oxantin-Hochst) wurde in 10 cctn W-asser gelost und mit 12.5 ccm 
Der 0,-Verbrauch war derselbe wie im Kontrollversuch 

Dasselbe fanden wir in Versuchen rnit der 10-fachen Phosphst-Menge 

Das Tonerde-Hainin-Adsorbat fanden wir in konz. Phosphat-I&ung 
Das Adsorbat an Metazinnsaure erniedrigte dagegen 

Es handelt sich dabei um einen 
ebenfalls wirkungslos. 
die Reaktionsgeschwindigkeit bedeutend. 
EinfluB der Metazinnsaure allein : 

I g Diosy-aceton + 10 ccm H,O + 
12.5 ccm m/,-sek.-Phosphat; 

I g Dioxy-aceton + K O  ccm H,O + 
12.5 ccm m/,-sek.-Phosphat + 2.5 g 

Zeit 19,5O, 726 mm Metazinnsaure; r9.g0, 726 nitu 

100 Min. 6.5 6.4 ccm 0, 
zoo Min. 13.8 13.0 ccm 0, 

0.3 0.j ecm 0, 
0.5 0.9 ccrn 0, 

48) vergl. 0 . W a r b u r g  und M. Y u b u s o e ,  Biochern. Ztschr. 146, 380 [1924]; ferner 
0. Meyerhoff und K.  M u t s u o k a ,  Biochem. Ztschr. 160, I 119241. 

49) Selbst bei Anwendung der 10-fachen Haiiiin-Menge war keine Reaktions- 
heschleunigung feststcllbar. Dasselbe fanden wir bei Ersatz der Frnctose clurch l'raubeii- 
zucker. 

Zusatz bei der Korrektur am 28.  Juni 
51) Biochern. Ztschr. 159, j8 [19q].  

!Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. jahrg.  LXI. 102 


