
Schwacher scheint die Polaritlit in den I_)itliio-carbaniateii der sekundaren 
Aiiiiiie ausgepragt zu sein, da sie iiicht nur von der Temperatur weitgehend 
beeinflufit wird, die das Verhaltnis 7,wlschen den beiden iiiagnetisch-isomeren 
Formen andert, soiidern iibrrdies voii den niit deiii Stickstoffatom ver- 
bundenen Radikalen abhangt, welche sterisch oder auf andere Art die In- 
tensitat des Dipoles z ~ i  beeinflussen vermogen. 

In ,kbwesenheit eines Dipoles, z. B. iin Palle der einfachen Ihthio-salze, 
besteht keinerlei Hindernis fiir den Z;:intritt der hombopolaren Valenz- 
I{lektroneii in die tiefer gelegenen Quanten-Bahnen (3d), was ztir niagneti- 
schen Struktur der echten ~omples~-erbindungen fiihrt. 

Cnsere Versuche lassen zum ersten Male die Miiglichkeit der glei ch- 
ze i t igen  Es is te i iz  von  inagnet iscl i - isomeren F o r m e n  erkennen, die 
untereinander iiri Gleichgewicht sind, wobei letzteres einerseits von der Teni- 
peratur, andererseits von der mehr oder weniger polareri Xatur des Satire- 
Kadikals abhangt. Es wird auf Grund der vorliegenden Ausfiihrungen an- 
gerioiiinieii, dafi eiii derartiges Verlialteii allgeiiieiner Natur sei, oder wenig- 
stens auch in aiideren Eisenkomplesverbindungen vnrliegt, die wir zii tinter- 
siichen beab4chtigen. 

134. G e o r g - M a r i a  Schwab;  B r u n o  Rosenfe ld  und Louis 
R u d o 1 p h : Zur Frage des Ketten-Charakters der Katalase-Wirkung. 

j.\us (1. Chciii. T,nborat. d .  Bayer. Akademie cl. Wisser~s~liaftcn iii hliinclleii i 
(Eingegan;.cn am 2 7 .  MZrz 19j.j.) 

Die Theorie vori H a b e r  und Wi l l s t a t t e r l ) ,  riach welcher oxydative 
1:ermexit-Reaktioneri lange Radikal-Ketten darstelleii sollen, stofit bekannt- 
lich auf die Schwierigkeit, die a.usgesprochene Spezifitat der hier wirkenden 
Ihqmie  ausreichend zu erklaren, besonders wenn inan allen derartigen 
Keaktionen gemeinsaine Kettentrager, wie OH, zuschreibt. Es ist daher 
besonders wichtig, den aiigenoiiiiiienen Ketten-Charakter iiberliaupt oder 
tlocli die tinspezifische Natur der Ketteii-Trager nachzupriifen. 

Die strenge XIethode einer derartigen Priifung ist die yon Uackstr i im,  
der in bekannten Arbeiten 2, Dunkelreaktionen beziiglich ihrer Hemmbarkeit 
niit der jeweils entsprechenden Lichtreaktion meBbarer Kettenlange ver- 
gleicht. In einer kurzen Mitteilung erklart D. Richter3) ,  auf diesem Wege 
:iuch fiir die katalatische Hydroperoxyd-Spaltung Hinweise auf ihre Ketten- 
Natur erhalten zii haben. Bs ist wohl weiteres Material abzuwarten, da 
sclion die Ketten-Katur der betreffenden Lichti-eaktion nicht befriedigend 
sichergestellt erscheiiit (s. Allinand und Sty le4)  und andererseits Heid t5) ) .  

Eine andere Methode besteht darin, den vermuteten Ketten-Trager 
direkt zu erzeiigen und nachzusehen, ob er in den1 Substrat-System Ketten 

') 17. H a b e r  11. K. \V i l l s tL t t e r ,  l3, 64, 2844 i:Ig3i-. 
2, H. B a c k s t r i j m ,  Journ. Amer. c h r m .  Soc. 49, I.+<IO '.1gz7;, -- - H .  i l l y e a  11. 

13. B a c k s t r o m ,  Joum. Amer, cheni. SOC.  51, 90 [19zg:. -1%. Hacks t r i im  :I. A .  A l p e a ,  
Transact. F 'araday Soc. 24, 601 j r g 2 8 ~ .  3, D. R i c h t e r ,  Xaturc 129, 870 [1g3z1. 

.4. ,411mand 11. I). S t y l e ,  Joiirn. clirni. SOC. London 1430, 596, 606. 
") I,. H c i d t ,  Joiirn. ;\mer. clieni. Sor. 54, 2844 [1932'. 



auslost. So haben H. S. Tay lo r  und Gould6)  durch pliotocheniisch aus 
Hydroperosyd erzeugte OH-Radikale in den1 System ,\cetaldehyd-Sauerstoff 
sehr ku rze  Ketten induzieren kiinnen. 

Eine einfache Moglichkeit, wenigstens die Nich t - spez i f i t a t  d e r  
K e t t e n - T r a g e r  zu untersuchen, ist die I'riifung des  Verha l t ens  a l s  
g le i c h a r  t i  g a n  ge se  he  n e r Re a k t i o nen  ge gen ii be 1- dens  e lb  en  H e  in - 
niungski i rpern.  Bei drei r~icht-enzyiiiatischen Keaktionen haben dns Jet1 
mid Aly e a7) neuerdings durchgefiihrt. Auf ihre Brgebriisse koninien wir 
zuriick. In vorliegender Mitteilung wird diese Methodc auf den 1-ergleich 
der IVi r k II n g t i e  r i  s c h e  1- K a t  a l a s  e mi t 11 ti) s y d a t  i o n  s - Re a k t  i on e n 
mgewandt, da bei allen diesen Reaktioneti nach der H a b e r - ~ ~ ~ ~ i l l s t ~ t t r r -  
schen 'I'heorie dns ketteri-fortpflnrizende 1i:ttlikal (OH) identisch sein solltc.. 

I)icl 1:igur gibt das Ergebnis tinserer E ; a t a l a s e - M e s s u i i ~ ~ i i  wieder. 
In den 'l'eilfiguren ist a b s z i s s e  jeweils die Molaritat des angegebenen 
H e  111 in u n g s k o r p e r s , 0 r d i n a t e die S p a 1 t u n  g s - G e s c h w i n d i g ke  i t v o I i 
H > - d r o p e r o s y d  in Prozenten der dine Zusatz des Heinniungskorpers ge- 
messenen. Wegen natiirlicher Schwankuuigen der Enzyni-Aktivitat liegen die 
clirekt aneinander anschlieBend gemacliten \'ersuche (a) genauer auf Kurven, 
als willkiirliche Einzelmessungeii ( x ) . Neben den cluantitativen Unter- 
schieden in der erforderlichen Konzentration tles Heniniungskorpers fallt 
auch qiialitativ die Verschiedenheit des Kurven-Hallitus bei den beiden 
Phenolen einerseits, den Alkoholen andererseits ins Auge. Orientierende 
Versuche init -10-j-m. St i lben  schlieBen sich letztcren an;  Manni  t 0.05-w1,. 
und Xthy la lkoho l  0.2-m,. henimen die Katalase nicht. 

Beobachtungen der hemnienden Wirkung der gleichen Hemmungskorper 
aiif andere Reaktionen, teils von uns (Benzaldehyd-Autoxydation) , grollten- 
teils yon anderer Seite, sind in folgender Tabelle zusarnmengestellt : 

13. S. T a y l o r  u .  A .  G o u l d ,  Journ .  Akncr. clieni. SOC. G, 859 [rg=j3;. 
i ,  K i n  Khwve J e u  11. 13. - l l y c a ,  Journ. Amt.r. chem. S o c .  5 5 ,  .j~5 [1933~. 
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Eine Stiitze fur die h s i c h t ,  daIj die Henimungskorper bei allen betrach- 
tcten Reaktionen an einein identischen Getten-Trager angreifen, kann trotz 
cler Ubereinstinimung, die in groflen Ziigen besteht, angesichts der deutlichen 
I -1iterschiede in diesen Versuchen wohl nicht erblickt werden. Auch eine 
zusatzliche TTerdrangungs-Heninlung am Enzym wiirde die t7nterschiede 
zivischen den nicht-enzyniatischen Resktionen hesteheii lassen. So bleibt 
tlurchaus noch Raum fiir die Xnnalinie, daB der Ver lauf  d e r  K e t t e n -  
K e a k t i o n ,  wofern eine solche vorliegt, spez i f i sch  u n d  d u r c h  d e n  
M e c h a n i s m u s  i h r e r  Auslosung bedi i ig t  ist. Das ist deshalb wichtig, 
weil die ausgesprochene l~nzyii-Spezifitat auf diese Weise x-erstandlich bleibt. 

Beschreibung der Versuche. 
s n z y m - M a t e r i a l :  Die K a t a l a s e  wurde aus Pferde-Leber n:tch den 

Xngaben von K. Zeile und H. Hel ls t r i jniS)  dargestellt. Es ist zweckm&Wig, 
niir den zweiteri Extrakt des 1,eber-Breis x u  verarbeiten, da, wie schon 
E u l e r  1(1) fand, der erste Extrakt stijrende EiweiBfallungs- und Inakti- 
vierungs-Erscheinungen zeigt. Die Liisung behielt, linter Toluol iiii Eis- 
sclirank aufbewahrt, innerhalb der l‘ersuchsfehler 41/ Monate viillig ken- ’? stante Aktivitat. Olivbraune Liisung niit den1 \*on Zei le  (1. c.) angegebenen 
Spektrum. 

At i sgangss tof fe :  H y d r o p e r o s y d  war l’erhydrol Mer c k  p. a , ,  
(lessen verd. Losung in  gut ausgediinipfter, dnrikler Glasflnsche monatelang 
t iter-konstant blieb. M a n n i  t und H y d r o chi  n o n  wurden umkrystallisiert , 
Resor  c i n  ini Vakuum destilliert und uinkrystallisiert, I3 e n  za ldeh  y d 
wurde ini Vakuuiii, i -Pr o p y 1 n l  k o  h o 1 und I3 e n  z y l  a 1 k o  h o  1 wurden bei 
gewiihnl. Druck destilliert, der atiletzt genannte nnch Schiitteln Init Sill fit. 
S t i l b e n  lag rein vor. 

V e r s u c h s g a n g  : Von der anf das zjoo-fache verdiinnten Xnzyn-I,iisuiig 
wurden 2 ccni mit 7.5 ccni rti/,,-Phosphat (pi, = 6.83) und 5.5 ccni Wasser 
wrsetzt. Dieser Ansatz wurde verniischt init 35 ccni ca. 0.02-17. Hydroper- 
izyd. Der Heinmungskiirper wurde je nacli Verhaltnissen den1 Znzym oder 

tleni Substrat zugesetzt. Mischung und Reaktion fanden bei oo statt.  Nach 
2 ,  3 ,  6 ,  g Min. wurden Proben entiioninien und in saurer 1,osung in Gegeii- 
wart von Molybdansaure jodonietrisch titriert. Die niit dein z-Min.-lVert 
;ifs Anfangspunkt integrierte Knnstante erster Ordnung, auf dekadisclie 
1,ogarithnien und auf I ccni der Enzq-in-Urliisung bezogen, betrug ungehemiiit 
10 ;t I Min-1. Es sei bemerkt, daB die Konstanten nieist einen schwach 
(5 - 10 (yo) fallenden Gang aufwiesen, der nur bei starken Henimungen atis- 
gepragter wurde. Die Figur ist auf Grund von Mittelwerten gezeichnet. 

1)ie B e n ~ a l d e h y d - \ ~ e r s u c h e  wurden so vorgenoninien, daB Renzaldehyd 
rein und niit 3 verschiedenen Mengen Heiiimungskiirper niit Luft gleichzeitig 
in j. Schiittelbirnen unter Druckmessung geschuttelt mwrde. 

Ileni Direktor des Laboratoriunis, Hrn. Geh.-Rat Prof. Dr. H. W i e l a n d ,  
sowie der N o t  ge  niei n s cli a f t  d e r  D e u t  s c h e n  lVi s sens c h a f t  haben mir 
fiir die Ermoglichung der Untersuchung herzlich zii danken. 


