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394. Alfons Krause: Die Hemmung der ,Katalase‘- und ,,Per-
oxydase‘‘ -Wirkung des amorphen Eisenlll-hydroxyds. Amorphe und
krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (XLVII. Mitteil.*); mit-
bearbeitet von Zofia Alaszewska und Alfred Sobota).
[Aus d. Institut fiir Anorgan. Chemie d. Universitit Posen, Polen.]
(Eingegangen am 5. Oktober 1938.)

Nachdem wir die ,,Katalase’- und ,,Peroxydase‘-Eigenschaften des
rontgenographisch amorphen Orthoferrihydroxyds erkannt hatten!), erhob
sich naturgemaB die Frage, ob die Ahnlichkeit des EisenIII-hydroxyds mit
den Fermenten sich auch in bezug auf gewisse Hemmungskorper dufllern
wiirde.

I) Der Einflufl der H'-Konzentration.

Es wurde schon frither festgestellt2?), dall die durch amorphes EisenIII-
hydroxyd hervorgerufene H,O,-Zersetzung durch H'-Ionen verlangsamt
wird, da diese die in den OH-Wirkgruppen der Ferrihydroxydmolekiile vor-
handenen reaktionsfihigen Wasserstoffe inaktivieren3).

Aus demselben Grunde ist es auch verstindlich, dafl die katalysierte
Oxydation der Ameisensiure und Essigsiuret) mit H,0, um so langsamer
verlduft, je grofler die Konzentration der betreffenden Siuren ist8). Es ist

Tafel 1. Oxydation von Ameisensiure verschiedener Komnzentration.
150 ccm etwa 0.06-n.—0.14-n . HCOOH + 150 ccm etwa 0.6-proz. H,0, + 0.2 g Ortho-
hydroxyd. t = 20°; 10 ccm Lésung = a, cem n/y-NaOH.

Zeit Oxydation St(::;ﬁ ; Oxydation St(i)zﬁ- Oxydation ‘ Stli);ﬁ— Oxydation St(:;i )
ap—> 135.78[K.10% 35.65 [28.53]K.10?| 28.73 |25.00]K .108| 25.00 |14.98[K.10%| 14.73
50 Min.|34.75| — | 35.28 27.38) — | 24.43 |23.78] — | 24.62 |{13.63| — | 14.48
100 ,, |33.73| 0.46 | 35.20 {26.60; 0.54 | 28.30 122.99| 0.67 | 24.60 |12.93| 1.22 | 14.40
150 ,, 132.83} 0.46 | 35.08 |25.70| 0.58 | 28.28 [22.19] 0.62 | 24.41 |11.98| 1.30 | 14.38
200 ,, |32.18§ 0.43 | 35.00 [24.73} 0.60 | 28.15 |21.39| 0.64 | 24.40 {11.38| 1.20 | 14.33
250 ,, [31.03} 0.47 | 34.88 |23.98| 0.59 | 28.08 |20.51| 0.68 | 24.40 |10.15] 1.35 | 14.18
400 ,, |27.73| — | 34.70 2063, — |28.00] — | — — 1795 — |14.03
24 Stdn.| 5.03| — | 3470 095 — |27.95] 0.30] — | 2436} 0.23] — | 14.00
Anm, zu Tafel 1. Die Zugabe des Katalysators erfolgte nach Entnahme der ersten
10-ccm-Probe ay, d.h. zu einem Gesamtvolumen von 290 cem. — Die aus HCOOH

+ H,0, bestehenden Blindproben blieben wihrend der Versuchsdauer unveridndert. —
Die Berechnung der Geschwindigkeitskonstanten K geschah unter Beriicksichtigung
der Sorptionswerte.

*) XLVI. Mitteil. vergl. A. Krause u. A. Lewandowski, Ztschr. anorgan. allgem.

Chem. 239, 305 [1938].
1) Vergl. z. B. A. Krause u. A. Sobota, B. 71, 1296 [1938] u. frithere Arbeiten.
?) A.Krause u. D. Kaniewska, B.469, 1982 [1936)].
%) OH’-Ionen dagegen beschleunigen den H,0,-Zerfall bedeutend; vergl. FuBinote 2.
) A.Krause u. Z. Jankowski, B. 70, 1744 [1937].

%) Siduren, insbesondere starke Mineralsduren, wirken bei entsprechend hoher Kon-
zentration destruktiv, da sie infolge Aufldsung des EisenIII-hydroxyds das feste Ka-
talysatorgebiude zerstéren, wobei die OH-Wirkgruppen der Ferrihydroxydmolekiile
verschwinden. Vergl. dariiber auch A.Krause, F.Kopczynski u. J. Rajewski,
B. 71, 1229 [1938].
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allerdings bemerkenswert, daB die absoluten Mengen oxydierter Ameisen-
siure in simtlichen Fillen etwa gleich sind. Tafel 1 bringt dariiber nihere
Angaben,

Die Geschw1nd1gke1tskonstanten beziehen sich auf eine Reaktion erster
Ordnung, womit iibrigens die fritheren diesbeziiglichen Angaben iiberein-
stimmen. Im Bereich der angegebenen Versuchsbedingungen stehen dje
Konstanten im umgekehrten Verhiltnis zu den HCOOH-Anfangskonzen-
trationen, und es besteht annihernd die einfache Beziehung:

K. C‘@coom

K’ Cmcoon)

II) Die spezifische hemmende Wirkung gewisser Siuren.

Neben dem EinfluB der H'-Konzentration zeigen manche Siuren noch
eine andere hemmende Wirkung, die mit der Natur ihres Anions zusammen-
hingt. Sie bilden offenbar Sorptions- oder Komplexverbindungen mit dem
Orthoferrihydroxyd, dessen OH-Wirkgruppen demzufolge in nichtaktive
Ol-Gruppen iibergehen, so dal3 der Aufbau des in Frage kommenden Red-Ox-
Systems nicht mehr mdéglich ist$).

In der XII. Mitteilung wurden in dieser Eigenschaft die phosphorlge
Siure und die Orthophosphorsiure beschrieben, deren Zugabe zum Reaktions-
gemisch die H,0,-Zersetzung verhinderte und auch die Oxydation der Ameisen-
saure nicht zulieB?). Wir fanden, daB3 ebenso die Schwefelsiure in diesen
Systemen stark hemmend wirkte, wihrend Salpetersiure nur schwache
Hemmung hervorrief.

Tafel 2. Verhalten von Schwefelsdure, Salpetersiure und Jod bei der
Ameisensdure-Oxydation mit H;0, 150 cem etwa n/,,-HCOOH + 150 ccm etwa
0.6-proz. H,0, + Orthoferrihydroxyd. t = 20°; 10 ccm Ldsung == a,ccm n/,-NaOH.

. Mit 04 g
. d

Mit 0.2 g Orthohydroxy: Orthohydroxyd

Zeit 4 10 cem + 10 ccm Oxydation Oxydation
etwa 0.25-n.H,S0, | etwa 0.25-n.HNO; | ohne Hem- | + 5 cem ohne
(Oxydation| Sorption |Oxydation| Sorption |mungskoérper j0.01-n.Jod| Jod
ag—> 24.72 24.77 24.14 24.08 28.53 21.58 21.63

0 Min. 27.73 27.76 28.63 28.84 28.53

200 27.18 2741 26.03 28.37 24.73 18.25 15.20
350 ,, 27.20 27.37 22.91 28.35 21.53 15.38 10.90
24 Stdn. 27.15 27.33 5.60 28.30 0.95 4.35 0.38

Anm. zu Tafel 2. Die Zugabe der Hemmungskorper erfolgte nach Bestimmung
der HCOOH-Anfangskonzentration, zu der mit dem Doppelpfell -— gekennzeichneten
Zeit. Darauf wurde abermals die Siurekonzentration ermittelt und dann lufttrocknes
Orthoferrihydroxyd hinzugefiigt.

Die Bildung éiner Komplexverbindung zwischen Orthoferrihydroxyd
und H,SO, ist offenbar damit in Zusammenhang zu bringen, daB der Schwefel

%) Einzelheiten dariiber vergl. Fullnote 4 sowie A. Krause u. M. Gawrychowa,
B. 70, 439 [19371.

) A.Krause u. Mitarbb., B. 71, 1033 [1938].
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als Zentralatom koordinativ sechswertig sein kann (Formel I). AuBerdem
besteht noch die Moglichkeit, da3 der Hemmungskorper auch mit dem EisenITI-
peroxyd Komplexe bildet, das im Verlauf der katalytischen Umsetzungen
entsteht und ein wichtiges Kettenglied des geschilderten Red-Ox-Systems
bildet?) (Formel II).
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Ganz dhnlich ist in strukturchemischer Beziehung die hemmende Wirkung
von HyPO, und H PO, zu erkliren. Jedenfalls ist aus den obigen Formel-
bildern ersichtlich, daB die aktiven Reaktionsglieder (d. h. die ,aktiven
Stellen*) bei derartigen ,,Blockierungen‘ paralysiert werden und daher nicht
imstande sind, die erforderliche Hydrierungs- und Dehydrierungsarbeit zu
leisten, wodurch der fiir die Katalase- und Peroxydase-Wirkung notwendige
Kettenmechanismus®) abgebrochen wird.

Wir mdchten gelegentlich dieser Untersuchungen noch auf eins hin-
weisen. Trotz der durch H,SO, gehemmten Ameisensiure-Oxydation zeigt
die AuBlenlésung eine deutliche Reaktion mit Rhodanammonium. Damit
ist erneut bewiesen, dal die Wirkungsweise des Orthoferrihydroxyd-Kataly-
sators (Tafel 1 u. 2) in das Gebiet der heterogenen Katalyse gehért?). Man
bemerkt ferner, daB3 Ferri-Ionen im System HCOOH/H,O, nicht nur wir-
kungslos sind, sondern da3 auch die von verschiedener Seite®) angenommene
Reaktion: 2Fe’"" 4+ H,0, > 2Fe " + 2H'" + O, nicht stattfindet. Wenn
Ferro-Ionen entstinden, so miifite sowohl die H,0,-Zersetzung als auch die
Ameisensdure-Oxydation deutlich einsetzen, was jedoch nicht der Fall ist.

8) Der Kettenmechanismus der HCOOH-Oxydation kann durch folgende Glei-
chungen zum Ausdruck gebracht werden:

HO - OH HQO OH HO OH HQO OH
W ¥ N
¢ x 9 ¢ L9
e—OH i Fe—O Fe—O ] Fe—OH
6 +7 =46 1+2H.0; o | + S 6  +co,
Fl‘e—OH I?I IJIe—‘O F:‘e—O HO \ (o) Fl‘e—OH
0 ? i i
Pﬁe Pﬁe l‘ie F{‘|e
(0] 0 (o) (0]

%) H. Wieland u. E. Stein, Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 286, 361 [1938];
A, Simon u. Mitarbb., Ztschr. anorgan. allgem. Chem. 280, 219 [1936].
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III) Giftwirkungen von Arsenverbindungen.

Wie die hemmende Wirkung von H,SO,, H,PO, und H,PO,, so ist auch
die ,Giftwirkung” der Arsenverbindungen zu verstehen. Die komplex-
chemische Tendenz der Reaktionspartner {Arsenverbindung und Orthoferri-
hydroxyd) sowie ihre gegenseitige Sorption ist sicher groB. Besonders be-
trifft das die Verbindungen des dreiwertigen Arsens, was iibrigens schon
von anderen Untersuchungen her bekannt ist?). Die Giftwirkung war um so
stirker, je groler die Konzentration der Arsenverbindung gewihlt wurde.
Ferner ist hervorzuheben, da Verbindungen des fiinfwertigen Arsens die

Tafel 3. Hemmung der Ameisensiure-Oxydation durch Arsenverbindungen.
150 ccm etwa n/;;-HCOOH + 150 ccm etwa 0.6-proz. H,0, + 0.2 g Orthohydroxyd.
t = 20°; 10 ccm Ldsung = a, ccm n/g,-NaOH.

+ 10 cem + 5 cem + 10 cem Z]elrg;;ichsprobe
Zeit m[50-A8,04 " /300-A8405 m/5-KH;ASO, o kael’l;l::“ngs-

Oxydation|Sorption)Oxydation|Sorption|Oxydation|SorptionjOxydation|Sorption

ag—> 21.82 21.82 21.84 21.84 22.10 22.18 22.40 22.30

0 Min} 21.60 21.60 21.64 21.66
200 ,, 20.91 20.88 18.86 20.90 20.48 21.14 18.52 21.51
350 20.30 20.79 17.07 20.85 20.18 20.96 1542 21.47
22 Stdn.| 17.80 20.32 7.70 20.80 20.01 20.46 0.20 21.40

Tafel 4. HyO,-Zersetzung durch lufttrocknes Orthoferrihydroxyd in Gegen-
wart verschiedener Hemmungskdrper. 0.2 g Substanz + 220 ccm H,0,-Losung
(etwa 0.3-proz.). t = 20?; 10 ccm H,04-Losung = a, cem n/;-KMnO,.

Ortho- + 10 ccm(+ 10 ccm ausge-
. . 1
Zeit  |hydroxyd|™ (}3;5 & 0.02- 0.02- +£Sogs g +A2 o £ | waschen
allein n.H,80, | n.HNO, Be 273 |von As,0O4
ag—> 19.55 19.40 19.72 19.75 2015 | 2010 | 2018
nach 100 Min|  8.50 8.50 14.15 9.35 1430 | 17:98 | 19.14
Differenz
a,—100 Min| 11.05 10.90 5.57 10.40 5.85 2.12 1.04
+025g| +05 ¢ +025g|+025¢ 0.25
Zeit  |Na,HAsO,[Na,HAsO,| + CO +£'cz§ 8! cuso, | BaCl, I?; (NO )g
JH0 | L7THR0 5H,O | .2H,0 ye
ag—> 20.15 20.15 20.10 20.20 2020 | 2020 | 2010
nach 100 Min.| 14.30 14.75 9.39 6.06 13.18 | 1299 | 1089
Differenz ’
a;—100 Min| 5.85 5.40 10.71 14.14 7.02 7.21 9.21

Anm. zu Tafel 4. Die gelosten Hemmungskorper wurden zu H,O, so hinzugefiigt,
daB in jedem Falle das Gesamtvolumen 220 ccm betrug. Nach Zugabe von Orthoferri-
hydroxyd wurde weiter nach FuBnote 3 verfahren. — Fast sdmtliche in der obigen
Tafel angegebenen Versuche wurden gemeinsam mit A. Polariski ausgefiihrt.

19) Vergl. z. B. W. Biltz, B. 87, 3138 [1904].
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Katalase-Wirkung nicht so stark hemmen wie As,0,!1) (Tafel 3 u. 4). Bei
der Gelegenheit stellten wir auch fest, dal letzteres irreversibel inaktiviert.
Selbst langes und griindliches Auswaschen des Ferrihydroxyds hilft nicht
viel, da offenbar die Arsenige Siure schwer entfernbar ist1¥). In anderen
Fallen hingegen (z. B. bei Verwendung von Glycerin) zeigt das ausgewaschene
Gel seine volle Aktivitit, wie aus den Untersuchungen von Krause und
Niklewski hervorgeht1?).

IV) Unterschiede zwischen Katalase- und Peroxydase- erkung
des EisenIII-hydroxyvds.

Allgemein betrachtet, scheint aber die Katalase-Wirkung des Ortho-
ferrihydroxyds nicht so leicht ,,vergiftbar zu sein wie seine peroxydative
Wirkung. So wird der H,0,-Zerfall z. B. durch Jod und KCN nicht gehemmt.
(Tafel 4.) Letzteres beschleunigt die Reaktion sogar etwas, was wohl darin
seinen Grund hat, daf} die Losung infolge Hydrolyse des KCN stark alkalisch
wird. Die durch OH'-Ionen hervorgerufene Aktivierung ist offenbar stiarker
als die durch Cyanid bewirkte Hemmung. Dagegen ist die peroxydative
Ameisensiure-Oxydation auf Jod!®) und Blausiure empfindlich, wes-
wegen sich diese Reaktion speziell gut zur Priifung von Hemmungsstoffen
eignet. Diese subtilen, aber deutlichen Unterschiede zwischen den beiden
anorganischen Redoxasen beruhen nach unserem Dafiirhalten auf folgendem:
Im Verlauf der katalytischen Reaktionen entsteht bekanntlich EisenIII-per-
oxyd. Wenn nur das EisenIII-peroxyd (und nicht EisenIII-hydroxyd) durch
Hemmungskorper ,blockiert” wird (Formel 11, S. 2394), so ist es zwar noch
einer hydrolytischen Spaltung und Sauerstoffabgabe fihig, doch vermag es
nicht dehydrierend auf organische Substrate zu wirken. In solchem Zustand
ist der Katalysator noch katalatisch tdtig, aber peroxydativ unwirk-
sam. Die Katalase-Wirkung geht erst dann verloren, wenn der Hemmungs-
korper sich an das EisenIII-hydroxyd anlagert und dessen Titigkeit
lahmlegt (Formel I). Dadurch, dall das Orthoferrihydroxyd normalerweise
iber beide [katalatische (k) und peroxydative (p)] Eigenschaften verfiigt,
erinnert es an das Bluthimin. Bezeichnend ist auch, dafl beide anorganischen
Fermente [(k) und (p)] ihre Titigkeit derselben OH-Wirkgruppe verdanken.

V) Verhalten von HCN und CO.

Zur Priiffung dieser beiden Hemmungskorper wurde folgendermaflen
verfahren: Die Proben mit Blausiure wurden mit einer Mischung von 150 ccm
etwa n/,;-HCOOH und 150 ccm etwa 0.6-proz. Hy,O, angesetzt und 1/, Stde.
im Thermostaten bei 20° gehalten, worauf eine 10-ccm-Probe entnommen und
zwecks Bestimmung der HCOOH-Anfangskonzentration mit n/,,-NaOH und
Phenolphthalein als Indicator titriert wurde. Alsdann wurden 5 bzw. 10 ccm
KCN (0.1-n. und stirker) hinzugefiigt und nach Vermischen erneut 10 cem
des Reaktionsgemisches zur Titration entnommen. Da fiir die Beurteilung
der in Frage kommenden Oxydationsgeschwindigkeiten die gleiche HCOOH-
Anfangskonzentration in simtlichen Fillen erforderlich ist, so fithrten wir

11y Auch die Alterung des rdntgenographisch amorphen EisenIII-hydroxyds wird
durch As!!! stirker gehemmt als durch AsV-Verbindungen. A. Krause u. B. Niklews-
ki jun., B. 71, 423 [1938].

12) Ahnliches fanden A. Krause u. B. Niklewski jun. (L c.) in alkalischer Lésung,
d. h. mit Na-arsenit als Hemmungskorper.

13) Die Jodempfindlichkeit ist fiir gewisse Redoxasen charakteristisch.
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auch Vergleichsproben aus, bei welchen statt Kaliumcyanid KOH in gleicher
Menge und von gleicher Normalitit zugegeben wurde, was dieselbe Konzen-
trationsverminderung der Ameisensdure verursachte. Die Zugabe von 0.2 g
lufttrocknem und gut gepulvertem Orthohydroxyd erfolgte erst nach diesen
Vorbereitungen. Das Reaktionsgemisch wurde nun durch horizontales Um-
schwenken gut vermischt und bis zu Ende des Versuches im Thermostaten
bei 20° ruhig stehengelassen. Alle 50 Min. entnahmen wir 10 ccm-Proben
und titrierten mit n/;-NaOH. Gleichzeitig wurden auch noch Blindversuche
im Beisein von KCN bzw. KOH ohne Orthohydroxyd angesetzt. Daneben
wurden Sorptionsversuche (ohne H,0,) ausgefiihrt, und zwar in Gegenwart
von KCN sowie auch KOH, um die durch Orthohydroxyd sorbierte Menge
HCOOH unter diesen Umstinden zu ermitteln. Die Ergebnisse findet man
in Tafel 5.

Tafel 5. Hemmung der Ameisensiure-Oxydation durch HCN. Weiteres wie

in Tafel 2.
Zeit * + 5com nf,KCN Vergleichsprobe + 5cem nf,,-KOH
Oxydation Sorption Oxydation Sorption
Qo> e cieneennnn 22.95 22.95 22.94 22.92
0 Min........ 22.30 22.32 22.30 22.34
200 ,, ....... 19.78 22.10 18.54 21.29
400 ,, ....... 17.07 22.05 14.10 21.20
24 Stdn. ....... 6.67 22.00 0.20 21.20

Der durch Blausiure hervorgerufene Hemmungseffekt ist deutlich,
wenn auch nicht so stark, wie wir es zunichst angenommen hatten. Offenbar
wird ihre Giftwirkung durch das H,0,-haltige Medium stark
beeintrichtigt. Strukturchemisch kann man die Wirkung lie—O\
der HCN, idhnlich wie in Xapitel II, so deuten, da} die OH- 6 "CO=-N—-H
Wirkgruppen des festen EisenIII-hydroxyds, oder — was 1Je—
noch ausschlaggebender sein diirfte — das EisenIII-per- |
oxyd blockiert wird (Formel ITII). Letzteres ist demzufolge III.
der fiir den Kettenmechanismus erforderlichen Hydrierung nicht zuginglich
und daher nicht fihig, in EisenIIl-hydroxyd iiberzugehen, das als An-
fangsglied die katalytische Reaktion wieder in Gang setzt?).

Es ist aber bemerkenswert, dafl stirkere Giftwirkungen selbst bei Zu-
gabe groBerer KCN-Mengen nicht erzielt werden kénnen. Das ist wohl so zu
begriinden, daf die stark alkalisch reagierende KCN-Loésung, mit der man
das Reaktionsgemisch versetzt, die Ameisensiure-Konzentration erniedrigt,
wodurch wieder giinstigere Bedingungen fiir eine groBere Oxydations-
geschwindigkeit der HCOOH geschaffen werden4), so daf} offenbar die beiden
Wirkungen, die hemmende und die begiinstigende, sich teilweise kompensieren.

Im Gegensatz zu HCN wirkt Kohlenoxyd nicht hemmend auf die Kata-
lase- und Peroxydase-Eigenschaften des Orthoferrihydroxyds. Die betreffenden
Versuche fiihrten wir so aus, daB ein HCOOH-H,0,-Gemisch oder auch die
H,0,-Losung allein mit einem CO-Strom 20 Min. behandelt wurde, worauf
das Orthohydroxyd zugefiigt und weiter CO durchgeleitet wurde. Bei anderen
Proben wurde auch so verfahren, daB auf lufttrocknes Orthohydroxyd zu-

) Vergl. dazu Tafel 1.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXXI, 153
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nachst mit CO eingewirkt und dann mit Ameisensdure und Wasserstoffper-
oxyd versetzt wurde. Es zeigten sich bei beiden Versuchsfithrungen keine
Unterschiede (Tafel 4 u. 6).

Tafel 6. Verhalten von CO bei der Ameisensidure-Oxydation mit H,0,.
t = 28° Weiteres wie in Tafel 2.

Zeit CO-Strom durchgeleitet Luftstrom durchgeleitet
ei ‘ .
Oxydation . Sorption Oxydation Sorption
A= e 22.40 ’f 22.40 22.00 22.07
200 Min........ 15.30 | 21.20 16.00 : 20.74

Die Tatsache, dafl die katalysatorischen (peroxydativen} Eigenschaften
des Orthoferrihydroxds durch HCN vergiftbar, durch CO dagegen nicht ver-
giftbar sind, ist iiberraschend und erinnert an die Eigenschaften der sog.
Atmungsfermente, also auch der Katalase und Peroxydase. Das #dhnliche
Verhalten der letzteren gegeniiber HCN und CO ist spezifisch und von O. War-
burg und Mitarbeitern!®) als Beweis fiir die Dreiwertigkeit des in den Fer-
menten vorhandenen Eisens herangezogen worden, was iibrigens durch Unter-
suchungen des Absorptionsspektrums von D. Keilin und T. Mann?®) streng
bewiesen wurde. Was das réntgenographisch amorphe Orthoferrihydroxyd
anbetrifft, so liegen die Verhiltnisse insofern einfacher, als hier die Drei-
wertigkeit des Eisens auler Zweifel steht. Der mégliche Einwand, da3 die
Aktivitit dieser Verbindung durch eine zwischendurch stattfindende Re-
duktion bedingt sein kénnte, ist nicht haltbar, vor allem deshalb nicht, weil
dabei Ferroferrit entstehen miilite, das jedoch den letzten Untersuchungen
zufolge praktisch inaktiv in diesen Systemen ist®). Es ist uns vielmehr ge-
lungen, nachzuweisen, daB} bei der katalysierten Oxydation von HCOOH mit
H,0, im heterogenen System EisenIII-peroxyd-Verbindungen auftreten,
woriiber wir in Kiirze berichten werden.

Zusammenfassung.

1) Es wurde der Einflufl verschiedener Hemmungskdrper auf die Peroxydasewirkung
und Katalasewirkung des romtgenmographisch amorphen EisenIII-hydroxyds (Orthoferri-
hydroxyd) im heterogenen System untersucht.

2) Obwohl den beiden anorganischen Fermenten die gleiche OH-Wirkgruppe eigen
ist, ist die Peroxydasewirkung leichter ,,vergiftbar als die Katalasewirkung. Letztere
wurde am H,0,-Zerfall gemessen, erstere an der Oxydation von HCOOH mit H,0,.

3) Je grofler die Konzentration der Ameisensiure ist, desto langsamer verliuft
deren Oxydation. Verdiinnte H,PO,, HyPO, sowie H,SO, wirken stark hemmend, HNO,
dagegen nur schwach. Die Reaktion: 2Fe’ " + H,0, > 2Fe’" + 2H" + O, findet nicht
statt.

4) Starke Mineralsiuren in groferen Konzentrationen wirken infolge Auflésung des
Katalysators und Vernichtung der OH-Wirkgruppen destruktiv.

5} Arsenverbindungen, besonders As,O;, hemmen stark, und zwar irreversibel.

6) HCN hemmt die Peroxydasewirkung deutlich, CO dagegen nicht.

7) Unterschiede zwischen Peroxydase- und Katalase-Wirkung treten besonders
darin hervor, dafl letztere z. B. gegen Jod und KCN unempfindlich ist. KCN aktiviert
sogar den H,0,-Zerfall, da infolge Hydrolyse OH’-Ionen auftreten. Dagegen scheinen
Sclhiwermetallsalze etwas hemmend zu wirken.

15} Angew. Chem. 45, 3 {1932] u. andere Arbeiten.
18) Proceed. Roy. Soc. (London) Ser. B, Nr. 827, 122, 119 [1937].





