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Zum Schld) wurden Versuche iiber die Oxydierbarkeit der HCOOH mit 
Nitratsauerstoff und Salpetersaure durchgefiihrt. Sie verliefen in beiden 
Fallen ergebnislos (Tafel 3) 8). Die Salpetrige Saure erweist sich also als 
besseres Oxydationsmittel als die stabile, ,,sauerstoffgesattigte" Salpeter- 
saure, wobei wir bemerken iniichten, daB die ,,iibergeordnete Rolle" der 
Salpetrigen Satire auch von anderen Beispielen her hekannt ist 9 ) .  

112. Al fons  Krause : Die Aktivierung des rontgenographisch amor- 
phen Eisen 111-hydroxyd-,,Ferments" durch Spuren Cu(OH),. Amorphe 
und krystallisierte Oxydhydrate und Oxyde (LII. Mitteil.*) ; mitbe- 
arbeitet von Alicja Turowska und Ludwina Kwintkiewiczowna).  

[Aus d. Itistitiit f .  Anorgaii. Cheiiiie d. T7niversitlit I'osen, Polen.! 
(Iiingegaiigeri am 2 3 .  Febrnar 1939.) 

~~ehrstoffkatalysatoren, die aus den Hydroxyden des dreiwertigen Eisens, 
zweiwertigen Kupfers und des Nagnesiums bestehen, sind hochaktive an- 
organische Oxydationsfermente, welche sowohl Katalase- als auch Perosydase- 
Eigenschaften besitzenl) . 

Die nahere TJntersuchung dieser Mischhydroxyde fiihrte zu der Er- 
kenntnis, daB es sich dabei um eine Aktivierting des an und fiir sich schon 
tatigen aniorphen Orthoferrihydroxyds durch die beigemengten Fremd- 
hydroxyde handelt, wobei die starkste Promotorwirkung zweifellos den1 
Kupferhydroxyd zukommt. 

Cu (OH), oder wasserhaltiges CuO allein ist in kleinen Mengen praktisch 
wirkungslos. Fiigt man aber diese kleinen Mengen dem Orthoferrihydroxyd 
hinzu, so wird letzteres ganz aul3erordentlich aktiviert. Es geniigt sogar, 
wie in einer der letzten Ahhandlungen gezeigt wurde2)), eine m e c h a n i s c h e  
R e i m e n g u n g  von wasserhaltigem CuO (Merck oder K a h l b a u m )  zuin luft- 
trocknen Orthoferrihydroxyd, urn dessen Katalase- und Peroxydase-Wirkung 
betrachtlich zii steigern. Noch griifler ist die Verstarkerwirkung, wenn kleine 
niengen Cu (OH), zusainmen mit dem amorphen Ferrihydroxyd als Misch- 
hydroxyd gefallt werden, woriiber wir neuerdings berichtet haben') . Auf 
diese Weise konnte Fei 200 eine fast fiinfzigfache Leistungsfahigkeit des Ka- 
talysators bei der HCOOH-Oxydation mit H,O, erzielt werden. Aus diesen 
Versuchen war ZLI entnehmen, da13 bereits kleine Mengen Cu (OH), fiir die 
Aktivierung geniigen wiirden. Es waren Untersuchungen erforderlich, die 
die unterste Mengengrenze dieser Promotorwirkung erfassen sollten. 

*) In den Auktiliisurijieri ctieser Keaktionsgemischc sowie derjeiiigeti iiiit Xah-0, 
(auch der init As,O, rersetzten I'robeii) waren Fe" '-1onen deutlicli nachweisbar. naraus 
folgt, claW Fe"'-Ionen fur die katalysierte Oxpdation iiiit Nitritsauerstoff, die einc 
,,lieterogeiie" ist, keiiie Bedeutung habcn. 

9, vergl. \V. F r a n k e u b u r g e r :  ,,Katalytische ITtnsetzungen in lioiiiogeneii nn(l 
cnzyiiintischeii Systemen", 1,eipzig 1937, S. 248. 

*) 1,I. Mitteil. vergl. A. K r a u s e  11. J .  I ' i i larska.  R .  74, 634 i19391. 
') -4. K r a u s e  11. Mitarhh., R .  74, 161 [1939j. 
2,  A. K r a u s e ,  Rocztiiki Chem. 19, 129 [1939,; vergl. fcrner J .  R a j e w s k i ,  1)iplon- 

arteit  1938 (hiesigcs Institut), snwic A. K r a u s e  11. A .  S o h o t a ,  I<.  71,  1206 [103S;. 

Uericlite d. I). Cliem. Gcsells~rliaft. Jalirg. I X S I I .  46 
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Ortho- 1 h:i~!zid I hydroxyd 
zeit niit NH, iiiit NaOH 

gefiiillt gefiillt 

clatiori t ion (Intiom tioil 
0x7- S O T -  0x3,- kklrp- 

m0-+ . . . 25.0 24.9 25.0 24.9 
100Min. 20.9 24.1 20.4 24.1 
200 ,, 17.5 23.9 16.8 23.9 
300 ,, 14.9 23.8 14.0 23.S 

Beschreibung der Versuche. 
Die erforderlichen Mischkatalysatoren erhielten wir derart, daB ein 

Gemisch von 5 g FeC1,. 6 H,O und einer bestimmten Menge Cu (NO,), . 3  H,O, 
gelost in 100 ccm Wasser, mit 70 ccm n/,-NaOH (UberschuW) bei etwa 20° 
versetzt wurde,). Nach 2---3 Min. langeni Riihren wurde das Gel schnell 
von der Hauptmenge der NaOH befreit, dann bei standigem WasserzufluB 
innerhalb 6 Stdn. griindlich ausgewaschen, bei Raumtemperatur an der Luft 
getrocknet und schlieBlich im gepulverten Zustand zur Katalyse verwendet. 
Nach dieser Vorschrift erhielten wir verschiedene Mischgele, die aus Salz- 
geinischen gefallt wurden, deren htomverhaltnis Fe : Cu folgendes war : 
1 : 0.1, 1 : 0.001, 1 : 0.0001, 1 : 0.00001, 1 : 0.000001. 

Um wirkliches Vergleichsmaterial zu erlangen, wurde jedesmal und gleich- 
zeitig auch Orthoferrihydroxyd allein hergestellt, und zwar unter analogen 
Versuchsbedingungen. Es muBte auch noch beriicksichtigt werden, daB aus 
Ferrichloridlosung mit iiherschiissiger NaOH gefalltes EisenIII-hydroxyd 
etwas besser katalysiert als das durch Ammoniakfallung genonnene Gel, obschon 
sie beide rontgenographisch amorph sind. Wir erklaren diesen Unterschied fol- 
gendermaBen : Durch die groBere OH‘-Konzentration der Natronlauge wahrend 
der Fallung werden die in den OH-Wirkgruppen der Ferrihydroxydmolekiile vor- 
handenen reaktionsfahigen W-asserstoffe starker aktiviert 4, als bei Einwirkung 
der schwacheren Ammoniakbase. Man vergleiche hierzu die ISrgebnisse in 
l’afel 1, die die katalysierte Oxydation der Anieisensaure mit H,O, betreffen. 
Da die Ausfiihrung dieser sowie der folgenden Versuche sich ganz ahnlich 
gestaltete wie friiher, so eriibrigt es sich, darauf niiher einzugehen. Genaue 
Angahen dariiher findet man in der XXXI. und XSXIII. Mitteilungs). 

l’afcl 1 .  HCOOH-Oxy-dation i n  Gegenn-ar t  voii O r t h o f e r r i h y d r o x y d  u n d  
FeIII - C uII - Mis c 11 li y d r o x y de t i .  

150 ccin n/,,-HCOOH + 150 cciii etwa 0.6-proz. I120z  + 0.4 g Katalysator. t = Z O O ;  
10 ccin Losune = a,. ccui I I  /,.,-NaOII. 

Misch- 11Iiscli- 11lisch- 1 11lisch- I 
hpdroxyd liydroxytl hydroxyd hydroxyd Cu(OH), 

alleiti Fe:  Cu = Fe: Cu  = I>e: Cu = E’e: Cu = 

I:O.OOOOI 1 :O.OOOI 1:0.001 1 : o . l  O.O‘ig 

(lntiim tiou ilntion I timi slation I tion cisition I timi ~ 1 : ~ t i ~ m  I tiori 

I 
OXg- s:uI’& OXY- slllp- 0XJ’-  ROTlJ- OXY- SOt’II- O X V -  S<Jl.Il- 

23.0 24.9 25.3 24.9 24.9 24.7 24.9 24.8 24.8 24.8 
20.5 24.1 20 2 23 9 15.9 24.0 4.0 24.0 . 
17.1 23.9 14.9 23.9 8 .2  23.8 2.0 23.7 . 
14.1 23.S 10.5 23 8 3.4 23.7 0.8 23.6 . 

400 ,, 12.6 23.8 
24 Stdn. 0.1 23.4 

11.4 22.S1 11.5 23.8 7.4 23.81 1.2 23.7 0.5 23.5 24.8 24.7 
0.1 23.41 0.1 23.4 0.1 23 41 0.1 23.4 0.1 23.41 24.6 24.7 

3, Die Alkalitiit der iiber deiii geflilltcn Bodenkorper befindlichen 1,osuiig hetrug 
etwa 0.05-n.NaOH. 

4, Uiese aktiven \Vasserstoffe, dic auch diircli Sillier austauschbar sind, nehnien in 
energetischer Beziehung eine Mittelstellung zm-ischen Atombindung und Ionenbindung 
ein. Die aiiiphoteren Oxydhydrate anderer IIetalle sind grofltenteils niclit ini Besitz 
solcher OH-Wirkgruppeii und der reaktionsfiiliigen Wasserstoffe, wesffegcn ihnen die 
katalysatorischen E’ahigkeiten nicist fehlen; A. K r  a u s e  u. A. I , ewanclowski ,  Ztschr. 
anorgan. allgem. Chem. 239, 305 [1938]. 

5 ,  A. K r a u s e  11. 111. Gaarychom-a,  R .  70, 439 j1937j; A. K r a u s c  11. %. J a n -  
kowski ,  13. 70, 1744 [1937j. 
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cto --f . . . . . . . 24.3 24.7 24.5 24.5 
50Min. . . . . 22.8 24.0 21.9 23.7 

100 ) )  . . . .  19.9 19.1 
200 ,) . . . . 12.3 9.9 
2 .5 0 , , . . . . 9.2 24.0 8.4 23.7 

T a f e l  2. HCOOH-Oxydation b e i  37O, w e i t e r e s  wie i n  l'afel 1. 

25.0 25.4 2.5.5 2.5..5 
22.1 25.0 25.5 
16.7 2.5.0 25 . j  
6.7 24.6 25.4 
2.4 24.6 25.3 2.5.5 

Zcit 

d~*tl<,n ilatirin 

go+ . . . 25.4 25.5 25.4 25.4 25.4 25.4 25.4 25.5 24.6 24.6 24.9 
20 Rliu. 22.2 25.0 22.0 25.0 21.9 25.1 21.4 25.0 19.3 24.2 . 
40 ,, 18.5 . 18.5 . 17.9 . 17.1 . 13.4 . 
80 ,, 10.8 . 10.9 . 10.5 . 9.0 . 5.4 . 24.7 

100 ,, 8.2 25.0 8.3 25.0 7.7 25.0 6.7 25.0 3.1 24.1 24.6 

0.1 g 
Orthohydroxyd 

lior i  

24.9 

. 
24.9 

I I I I 

Ortho- Misch- I hlisch- 1 Nisch- 1 Misch- 1 
hydroxyd hydroxyd hydroxyd hydroxyd hydroxyd Cu (OH), 
iiiit KaOH Fc: Cu = F c :  Cu = Fe: Cu = P e :  Cu = 0.0003 g 

I gefiillt 1:0.000001 I 1:0.00001 1:0.0001 I 1:0.001 

Anin. zu Tafel3. Die aus HCOOH f H,O, bestehenden Bliiidprohen blieben Kiihretld 
der Versuchsdauer unverandert. - Iiii Eeisein der Katalysatoreii konnte nach liin- 
reichend latiger Zeit eine vollstandige Oxydatioii der IICOOH erzielt werden. 
0.0003 g C.u (OH), ist mehr als die im Mischhydroxyd von der Zusariiiriensetzung 1 : 0.001 
cnthaltene Kupferhydroxydnienge. 

Pulveraufnahmen unserer Katalysatoren zeigten aber keine IJnterschiede. 
Sowohl Orthoferrihydroxyd als auch samtliche Cu (OH),-haltigen Illisch- 
hydroxyde ergaben ein amorphes Rantgenogramrn, das nach Versuchen von 
S. Krzyz  ail ski6) sogar bei eineni bedeutend grofieren Cu (OH),-Gehalt 
(Pe : Cu == 2 : 1) noch keine nennenswerte Anderung erkennen lieB. 

a) Unveroffentliclite Versuche. 
42 * 

Die mit FeIII-CuII-Mischhydroxyd-Katalysatoren aasgefiihrten Mes- 
sungen wurden teils bei ZOO, teils bei 37O und 500 vorgenonimen. Bei 50n 
war nicht ntir die Geschwindigkeit der HCOOH-Oxydation vie1 griiUer und 
die Cu (OH),-Proniotorwirkung stiirker, sondern es wurde auch festgestellt, 
daW diese 'I'emperatur am geeignetsten war, urn die u. U. ziemlich subtilen 
Unterscliiede zwischen den einzelnen Katalysatoren zu eriassen. Die in 
Tafel 3 zusamniengestellten Hrgebnisse lassen erkennen, daB noch l/ln,,nn,, Cu 
auf 1 Atom Pe deutlich aktivierend wirkt. Da diese Verstarkerwirkung hei 
Verwendung von 0.1 g Mischkatalysator noch nachweisbar war, so betragt 
die darin vorhandene CuO-Menge i:1 x mg (<1 y). Hier liegt oiienbar 
die unterste Grenze des so gehandhabten quantitativen Cu-Nachweises seiner 
Promotorwirkung. Cu(OH), allein ist, wie ebenfalls aus der Tafel3 hervor- 
geht, nicht nur in diesen, sondern auch in weit grofieren Mengen peroxydativ 
unwirksam. 

T a f e l 3  HCOOH-Oxydat ion bei  50°, 0 1 g K a t a l y s a t o r ,  wei te res  \Tie i n  T a f e l l .  
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Erniedrigt man den Cu (OH),-Gehalt im hlischkatalysator sehr weit, 
nainlich his auf Pe:  Cu = 1 : 10-6, so ist von der Verstarkerwirkung des 
Kupfers nichts niehr zu erkennen, indem ein solches Mischhydroxyd als 
Katalysator von reinem Orthohydroxyd nicht zu tinterscheiden ist. I n  Ver- 
bindung mit dieseii Beobachtungen ist wohl die Frage berechtigt, oh vielleicht 
das Orthohydroxyd allein, das iibrigens aus den reinsten Me r c k schen Kea- 
genzien hergestellt wurde, moglicherweise schon solche, dem Nachweis sich 
entziehende Cu-Spuren von vornherein enthalt, die die katalysatorischen 
Fahigkeiten des aniorphen Eisen 111-hydroxyds hervorrufen kiinnten oder 
zumindest an dem Zustandekomnien seiner i~hertrager~~,irkting stark he- 
teiligt waren. 

Sehr wichtig ist in diesem Zusamnienhang eine Arbeit voii I. M. K o l t -  
hoff und B. Moskowitz7) ,  welche die Pallung des Orthoferrihydroxyds mit 
Animoniak in Gegenwart von Kupfer 11-salz behandelt. Dahei wurde fest- 
gestellt, dai3 geringe Cu-Mengen, die im Niederschlag verbleiben, die Alterung 
des Orthohydroxydgels in wirksanier Weise verzogern kiinnen, was iinseres 
Erachtens fur das katalytische Geschehen von Bedeutung ist. Nach Ansicht 
der beiden Autoren ist die Heninlung der Alterung auf eine teilweise Bildung 
von Kupferferrit zuriickzufiihren. Obwohl der rontgenographische Nachweis 
einer solchen Verbindung in den zu dieseni Zweck vorgenommenen Pllisch- 
fallungen verschiedener Zusanimensetzung nicht gelang *) , so besteht dennoch 
kein Grund, die Bildung eines Cu 11-E'errits in den Gemeinschaftsfallungen 
abzulehneng). 13s ist moglich, daB das Verrit entweder amorph ist, oder in 
geringer Menge als krystalliner Anteil in der aniorphen Gesamtmasse vor- 
handen ist. Am wahrscheinlichsten ist wohl, daI3 hier ein Zwischenzustand 
auf dem Wege zur Cu-Iterritbildung, d. h. ein noch ,,unfertiges" Ferrit vor- 
liegt, ganz ahnlich wie in den seinerzeit untersuchten FeIII-Mg-Misch- 
hydroxydfallungen mit Mg (OH), als Verstarker lo). Noch wichtiger ist aber 
- was die Peroxydasewirknng der Ferri-Cupri-Hydroxyde anbelangt die 
Kolle des Cu (OH), als Zwischenkatalysator I). Iladurch wird die Vnisetzungs- 
geschwindigkeit der HCOOH-Osydation gesteigert, und zwar deshalb, weil 
dabei CuII-peroxyd leicht entsteht, durch dessen Vermittlung die Bildung 
von EisenIII-peroxyd schneller ernioglicht wird als auf dem I&'ege der di- 
rekten Ginwirkung von H,O, auf Eisen 111-hydroxyd. Das Eisen 111-peroxyd 
ist das die Aineisensaure dehydrierende Agens, da Cu (OH), allein ~ ~~ bei den 
hier vorhandenen geringen Mengen -- unniittelbar keinen oder praktisch 
keinen XinfluB in1 System HCOOH;H,O, hat l l ) .  Naheres iiher diese Stufen- 
reaktion und ihren Kettenniechanismus findet man in der I,. Xtteiliing') . 

i ,  Joum. physic. Chein. 41, 029 ;1037:. 
8, S. K r z y i a f i s k i ,  1 ~ i c h e  iiii liicsipen Institut, 1. c. 
y, J lns  auf nasseiii \Vege crhaltcnc Iilei I I-ferrit ist ebenfalls anlorph uud byirtl 

erst nach stiirkcreiii (:liilieii rBntgerikrystall i~~ise~~ und stark ferroinagrietiscll. ,4ndcrc 
Ferrite, wie die des Silbers, Magnesiunis, IlisensII, KobaltsII sind gleich nach I:hllung 
riiritgerikrystalliriisch; rergl. A. K r a u s e ,  %. I'riist 11. '1'. ( : r z e ; k o ~ i a k ,  Ztschr. an- 
organ. allgeiii. Cheni. 284 .51 [ 10371 sowie noch zu reroffentlichenrle I:ilCersuchuilgen. 

Die Perritc des Kaliuiiis, Katriunis und Rariuii~s sind sogar mikrokrystallinisch ; 
vcrgl. z. 11. A.  Kra i i sc  u. S. K r z y i a h s k i ,  lioczniki Chelu. 14, 504 12934;; S. K r z - -  
i a f i s k i ,  Rocziiiki Chein. 17, 1 4 0  L1937:. I") A .  K r a n s c  11. 9. S o b o t a ,  1. c. 

11) GrBUere Jfengen Cu 11-hydroxyd, besonders aher xx-asserhaltiges CuO, sind 
unter geeigneten Redingungen perosydativ wirksniil; vergl. A .  K r a u s c ,  1:. K o p c z  ~ i i s k i  
u. J .  R a j e m s k i ,  B. 71, 1229 119381. 
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F:s ist uberraschend, daB diese verhaltnismaBig einfachen anorganischen 
Verbindungen mustergultige F e r m e n t m o d e l l e  darstellen, die sich durch 
eine kaum erwartete und weitgehende Ubereinstimmung mit den wahren 
Fermenten auszeichnen. Beide amphoteren Metallhydroxyde haben zugleich 
katalatische und peroxydative Eigenschaften und sind demgeniaB als R e d  - 
O x - K a t a l y s a t o r e n  bzw. als Redoxasen zu definieren. Hervorzuheben ist, 
daB in dieser Beziehung beide Eleinentelz), insbesondere das Eisen, in le- 
benden Organisriien eine bedeutungsvolle Rolle spielen. Noch wichtiger ist 
alier die Tatsache, daB durch Auffindung unserer Zweistoff-Fermentniodelle, 
an welchen die aktivierende Wirkung des Kupfers gegenuber dem Eisen klar- 
gestellt wurde, die wechselseitige Beziehung und gemeinsame Aufgabe der 
beiden Elemente, die ihnen bei biologischen Oxydationsprozessen zukommt, 
durchaus verstandlich wird. An unseren Ferrrientmodellen ist uberdies noch 
erkannt worden, daB bereits S p u r e n K u p  f e r die Aktivierung des Eisens 
ausrichten kiinnen. In  der Tat  nehmen die Pflanzenphysiologen schon seit 
langerer Zeit an, daB das Spurenelement Kupfer den Bestandteil irgend- 
welcher gekoppelter Red-Ox-Spsteme bildet 13). Nicht weniger beachtenswert 
ist in diesem Zusaniinenhang die Tatsache, daB man den1 Cu eine aktivierende 
Wirkung der katalysatorischen Eigenschaften des Fe  bei der Bildung des 
Chlorophylls zuschreibt14). 

Auch das in1 nienschlichen Organismus vorhandene Kupfer ist zweifellos 
durch seine I'romotorwirkung gekennzeichnet 15). Es ist kein Zufall, daf3 
Eisen-Kupfer enthaltende Praparate fur die Heilung sekundarer Anamie in den 
letzteren Jahren erfolgreich verwendet werden16). Aus ahnlichen Grunden 
ist es wohl verstandlich, daB man bei der Beurteilung von Heilwassern neben 
den1 Xisengehalt auch der Bestimiiiung der geringen Kupfermengen Auf- 
nierksanikeit widmet (0. B a u d i s c h ) .  

Man kann wohl annehmen, daB in den nieisten Fallen, wo entsprechende 
Eisen- und Kupfer-Verbindungen geineinsame oder benachbarte Zentren 
einer aktiven Fermentoberflache bilden, gekoppelte Red-Ox-Systenie ent- 
stehen, die mit der zwischengeschalteten Cu-Verbindung eine Reaktions- 
beschleunigung lebenswichtiger Oxydationsvorgange bewirken kiinnen. 

13s ist fiir diese ijberlegungen von Bedentung, daQ auch unsere an- 
organischen Cu (OH) ,-haltigen Eisen 111-hydroxyd-,, Fermente" in ihrer Eigen- 
schaft als Redoxasen offenbar vielseitigere Anwendungsnidglichkeiten bieten. 
So konnte neuerdings mit ihrer Hilfe die Schnelloxydation der Essigsaure 
sowie der oxydative Abbau gewisser Hexosen bewerkstelligt werden, die in] 
Heisein von Orthoferrihydroxyd allein praktisch nicht angegriffen werden. 
Wir werden dariiber an anderer Stelle berichten. 

12) ifber ein Beispiel ron hiologischer Oxydation als Kupferkatalyse berichtet 
K .  N o a c k ,  Angcw. Cheni. 49, 678 j19361 und F. G o l l m i c k ,  Ztrbl. Bakteriol.. Para- 
sitenkunde, Infektionskrankh., Abt. 11, 93, 421 [1936j. Uber eine Cu-haltige (eisenfreie) 
Oxydase, die Iaccase, vergl. D. K c i l i n  11. T. SIann ,  Nature 143, 23 [1939]. 

la) vergl. K. S o a c k ,  1. c.  
") vergl. A .  Q u a r t a r o l i  u .  A. K a t t u ,  4nn .  Chiui. applicata 28, 160 1103H]. 
I s )  vergl. H. H a n d o w s k y ,  Klin. T~~ochenschr. 1533, S.  081. 
16) rergl. z. 13. 1LI. GOrski,  Nowiny Lekarskie, 60, GSO 119381. 




