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Titration mit nllu NaOH (Phcnolphthalein): p f .  0.98 Mol. Nach nehantleln des Stoffes 
mit Hydrogencarbonat: Rosafhrbung rnit Fuchsinschwefliger Saure. 

Osyt la t ion  von  XVI m i t  Chromsaure  z u  XVIII1i): 800mg XV wurdonin 7.5ccm 
Acetoil grliist,. Zu dieser Liisung lie13 man unter Eiskiihlung aus einer Burcttc 3.75 ccm 
eincr waDr. Chromsaurelosung zutropfen, die in 500 ccm 100 g Chromsiiuresnhydrid und 
160 g konz. Schwefclsiiure enthielt. BnschlieDend wurtlc bei Zimmertemp. 15 Min. ge- 
schiittelt lint1 dann 10 ccm Waaser zugegehen. Hicrbei wurdc eine deutliche Gasentwick- 
lung bcobachtct (Nachweis von Kohlendioxyd mit Kallc- bzw. Barytwassor). Die nun- 
niehr griine Losung wurdo mit Ather ausgezogen und die ather. Liiaung wie iiblich auf- 
gearheitvt: Farbloses 01, das im Kugelrohr bei 1 Torr destilliert wurde. Hei 120-1:300 
ging cin eiihcs, farbloses 01 iibcr, das beim Anreiben init dem Glasstab zu farblosen Na.del- 
Hiischelii durchkriutallisiertc. J)ie halbfeste Kristallmasse wurde durch \\'aschen mit 
wcnig Methanol vom anhaftendon 01 befreit. Durch Lijsen in Benxol und Ziigabe yon 
Petroliither wurtlen fsrblose Hhomhcn crhalton, die zweimal aus ;4ther-Petrolather um- 
kristallifiiert wurdcn. Schmp. 98-99.5O; Ausb. (Dest.-Prod.) ca. 400 mg (53.Fio/, d.Th.). 

C,H120,, (168.2) Ber. C64.27 H 7.19 Gef. C64.18 H 7.07 

. - .. . . .-.. _. -~ 
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t;\'-Spcktruiti: Amax 226 mp, E = 9600. 
1)er Stotf rcagierte gegen pH-Papier deutlich sauer. Titration init SaOH:  gcf. 

0.99 Mol. 
Semicnrbazon tles A t h y l e s t e r s  von XVIII: 70 mg XVITI wurden in eineni Gc- 

misch von absol. Xt.hanol/Thzol (7 : 4 )  gelost. Nach Zugahe eines Tropfens konx. Schwefel- 
siiure wurtle 4 Stdn. unt.er ItiickfluD gekocht und tlann am abvteigenden Kiihler unter 
Zugabe von dthanol/l<enzol ein l'eil des Losnngsniittels langsam abdestilliert. AnscIrlie- 
Bend wnrtlr r n i t  Ather verdiinnt, rnit Hydrogcncwbonrtt neutral gewaschen und das nach 
Entfrrncm tles Athers zuriickbleibendc farblow 0 1  niit wiiBr.-alkohol. Semicarbazidl6snng 
2 Sttln. unter RiickfluB gckocht. ,Das Seniicarbazon schied sich in der Kalte amorph ah; 
es wurtle in Ather aufgcnommen und diirch Filtrieren iiber Aluminiumoxytl gereinigt. 

C,,H,,,O,N, (253.3) Ber. (' 56.90 H 5.56 N 16.6 Gef. C 56.48 H 7.65 N 15.2 
UV-Spektrum: Amax 264 nip; 5 = 16000. 

.. 

78. Wolfgang Langenhoek, Hans  Le Blane  nnd Hernhard L u -  
k ow c z y k: Organische Katalysatoren, XXXII. Mitteil.") : Katalytisehe 

Wirkungen voii o-Chinonen, 111. Mitteil.**) 
[ .\us den (.'hemischen Instituten dcr Univcrsit.iiten Hostock und Halle 

(Eingegangen am 3. Pebruar 1954) 

15s wurden die katalytiachen \Virkungen von 1.2-Naphthochinon, 
1.2-Anthracenchinon und ihren Derivaten bei der Dehydrierung ron 
a-.4 minouaurcn und Schwefelwnsserstoff gemessen. Die Autoxydation 
dcr Schwcfiigen SBure wird durch die genannten Sstoffc inhibiert. 

In eincr friihercn ITntersuchung**) hatte Rich ergeben, daB bei der Dehydrie- 
rung von a- Aminosauren das 1.2-Anthracenchinon aktiver ist alu das 1.2- 
Naphthochinon. Wir haben jetzt von 1.2-Naphthochinon sarntliche isomereri 
Sulfonsauren untl einige Disulfonsauren, ferner vorn 1.2-Anthracenchinon die 4- 
Sulfonsiiure dargestellt und gegenuber a-Aminosauren gemessen. Die Ergebnisse 
zeigt Tafel 1. 

Mitteil.: IT. Dethloff  u. K. Schre iber ,  Chem. Ber. 83, 155 [1950]. 

. -. . . . . . . . 

*)  XXXI. Mitteil.: W. L a n g e n b e c k ,  Chem. Technik, Sonderheft 1952, S. 35. XSX. 

**) II. Mitteil.: M'. L a n g e n b e c k ,  Chem. Ber. 81,356 [1948]. 
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Tafel 1. D e h y d r i e r u n g  v o n  Glykokol l  (GI) u n d  d.2-Alanin (Al) bei Gegenwar t  
v o n  o-Chinonen  

0.012 g Substrat in P ccm with. Pyridin bei 37O, Sbsorption des entwickelten Kohlen- 
dioxyds durch 0.2 ccm 5-prOZ. Kalilauge, Messung in der Warburg-A 

Katalysat.or Mol . 
I--- - -  ohne Kat. ......................... 

Waphthochinon-(1.2) ................ I 1G5 
10-5 .................... 

-sulfons&im- (3) ....... 
-sulfons&ure- (4) ....... 
-sulfonsiiure-(5) ....... 
-sulfonsaure-(6) ....... 

-sulfon~aum-(S) . . . . . . .  
-disulfonsre- (3.6) . . . . . .  
-disitlronure.-(4.6) ..... 

,, -disulfonsre.-(4.i) ..... 
Dinaphthyl- (1 .l’)-dichinon- (3.4.3’.-1’) . . 
5.3’-lXoxy-dinaphthgl- (1.1’)-chinon- 

,, -sulfoqsaure-(i) . . . . . . .  

(4.4‘) ........................... 
2-Ory-naphthochinon- (1.4) . . . . . . . . . . .  
1 .g-Anthracenchinon . . . . . . . . . . . . . . . .  

1.2-Anthracenchinon . . . . . . . . . . . . .  
I .2-Dioxy-anthracen . . . . . . . . . . . . .  
1.2-Diory-anthracen . . . . . . . . . . . . .  
Snthracenchinon- (1.2)-sulfonsre.- (4) 
Anthracenchinon- (1.2)-sulfonsre.- (4) 
.Dianthryl-(l.l’)-clichinon-(3.4.3’4’) . 
3.:3’-Dioxy-dianthryl- ( l.l’)-chinon- (4.4’) 
3.3‘-Dioxy-dianthryl-( 1 .l’)-chinon- (4.4’) , I O F  

- 
Substr. 

GI 
ohne 
(; 1 
(41 
GI 
C1 
GI 
(41 
GI 
GI 
C1 
G1 
G1 

G1 
GI 

ohm? 

A1 
ohne 

A 1 
ohne 

A1 
-4 1 

rihne 
A1 

06 Pyridin 

60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
60 
50 
60 
60 
60 

60 
60 
70 

-0.06 g Essig- 
saure 

- . -. 

70 ,, 
70 ,) 

70 ,, 
70 ,, 

70 ,, 

$0 ,, 

70 ,, 
70 ,, 

mratur 

ccm 0,- 
Verbr. 

in 4 8 t h .  
. . . .  

0 
250 
327 
58 

359 
718 
284 
269 
110 
1 34 
103 
96 

456 

1043 
0 

206 

645 
225 
539 

0 
905 
101 
19 

915 

’Einige dieser Stoffe haben wir auch auf ihr katalytisches Verhalten gegen- 
uber Schwefelwasserstoff gepruft (Tafel2). Obgleich der Schwefelwasserstoff 
auch ohne Katalysatoren von Luftsauerstoif ziemlich rasch autoxydiert wird, 
konnten wir doch bei Gegenwart der o-Chinone eine deutliche Beschleunigung 
feststellen I). 

Gegenuber Sulfit-Ionen und Luftsauerstotf wirken die o-Chinone nicht als 
Oxydationskatalysatoren sondern im Gegenteil als kraftige Inhibitoren 
(Tafel3). Das war auch vorauszusehen, da die Sat-Autoxydation eine 
Radikal-Kettenreaktion ist 2), die allgemein durch reversibel reduzierbare und 
oxydierbare Stoffe infolge Kettenabbruchs gehemmt wird. 

Tafel 1 zeigt, daB von den o-Chinonsulfonsiiuren die 1 .a-Naphthochinon- 
sulfonsliure-(5) und die 1.2-Anthracenchinon-sulfonsiiure-(4) gegenuber Gly- 
kokoll und Sauerstoff bei weitem am wirksamsten sind. Doch sind die Akti- 
vitiiten der Naphthochinonderivate zunachst mit Vorbehalt zu werten, weil 

) Vorversuche zur ketalytischen Dehydrierung von Schwefelwasserstoff stammen von 
H. Kunsch;  vergl. W. Langenbeck ,  Z. angew. physik. Chem. Elektrochem. 54,395 
[ 19601. 2 ,  F. H a b e r ,  Naturwissenschaften 19,450 [1931]. 
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Tafeli'. Dehydr ie rung  von Schwefelwassers toff  bei  Ggw. v o n  o-Chinonen i n  
w a l r .  Losung (A)  und  Pyridinl i ieung (B) bei 370 

A: 1Ok6 Mol Katalysatnr in 1 corn Wasser, 0.4 ccm 13-proz. wiibr. Ka.liumdihydrogenphos- 
phat-Losung, 0.8 ccni 5-proz. walk. Xat.riumsiilfidlosung 

B: IO-' 3101 Katalysstor in 1 win Pyritlin, 0.4 ccni 13-proz. walr. Kaliumdihydrogen- 
phosphat-Lijsung, 0.6 ccm 5-proz. waI3r. Natriumsulfidlosiing 

Jiessungen in der Warburg-Apparatur 
- . ..... -. . .~ . 

-cmm 0,-Verbr. ! 
K2ttalysator 

... 

ohw .......................... 
Kaphttiochinon-( 1.2) ............ 

-sulfonsiiure-(3) ... 
-sulfonsiiure-(4) ... 
-sulfonsiiure- (5) ... 
-sulfons&ure-(6) ... 
-sulfonsiiure-(7) ... 
-sulfonsiiure-(S) ... 
-disulfonsiiure- (3.6) 
-disulfonsaure- (4.6) 
-disulfonsaure- (4.7) 

A 
!)!)O 

8129 
2543 
2485 
5145 
4320 
1901 
2840 

.- 

nach4Stdn.  I 
init Reakt.-Losg. 1 Heinerkungen 

B , /  
- .  . 

4693 
5023 
4341 
4843 
4519 
5344 
467 1 
2272 
4527 

Tafd 3. A u t o x y d a t i o n  v o n  Nat r iun isu l f i t  bei Ggw. v o n  o-Chinonen 
2 ccni I.,&proa. w&Dr. Losung von Natriurnsulfit (Natrium sulfurosum siccum p. a. Merck) 

hei 3i" .  Mittelwerte BUS j i b  zwei Kessungen. 10-6 Mol Katalysator 
_. - .- .. _.. 

KatiLlysator 

ohnr . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
1 .~-Saphthochinon-3-sulfonstrures XH, . . . . . . . . . .  ~ 

. . . . . . . . . . . .  i -4-xulfonsaures K 
-5-sulfonsaures K . . . . . . . . . . .  ! 
-6-sulfonsaures K . . . . . . . . . . .  j 
-7-sulfonsaures K . . . . . . . . . . .  
-8-sulfonaaures XH, . . . . . . . . . .  

daa 1 .%Naphthochinon auch ohne Aminosiiuren schon erhebliche Mengen Sauer- 
stoff aufnimmt (250 cmm ohne gegeniiber 327 cmm mit Substrat). Dabei 
spielt die Bildung des 2-0xy-naphthochinons-( 1.4) (,,Naphthalinsaure") I 3, 

eine h l l e ,  eine Verbindung, die selbst vollig inaktiv ist. Sie bildete sich beim 
Erwarmen von 1.2-Naphthochinon und Glykokoll in einem Gemisch von 
Wasser, Methanol und I'yridin unter gleichzeitigem Durchleiten von Luft. 
Die Autoxydation der Naphthochinonderivate ohne Substrat haben wir noch 
nicht gemessen, die sehr aktive Anthracenchinon-( 1.2)-sulfonsaure-(4) erwies 
sich aber als vollig luftbestandig. Wichtiger schien uns die Peststellung, daB 
gewisse Chinone des Dinaphthyls und Dianthryls bestandig und dabei kata- 
lytisch sehr aktiv sind. Es handelt sich um 3.3'-Dioxy-dinaphthyl-( 1 .l')- 
chinon-(4.4') (11) und 3.3'-Dioxy-dianthryl-(l .l')-chinon-(4.4') (111), die durch 

:j) H. Teichi ier  u. H. Weil, Ber. dkch. chem. &s. 3s. 3376 [lrtO.il. 
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Emtimen von 1.2-Naphthochinon und 1.2- Anthracenchinon mit verd. Schwe- 
felsaure leicht darstellbar sind3). 1 Mol dieser Stoffe setzt mit Aminosauren 
bei 370 in 4 Stdn. 4 bis 6 Mol 0, urn. I1 und I11 werden kaum durch Sauer- 
stoff, sondern erst durch Salpetersiiure zu den entsprechenden o-Chinonen des 
Dinaphthyls und Dianthryls (IV und V) oxydiert, die zudem katalytisch 
weniger wirksam sind als I1 und 111. IV  und V konnen also nicht Zwischen- 
stoffe der Katalyse sein. Wahrscheinlich sind es vielmehr die Hydrierungs- 
produkte VI und VII. 

I1 bildet sich in guter Ausbeute neben Naphthalinsaure, wenn man 1.2- 
Naphthochinon in wal3r. Methanol unter Durchleiten von Luft mit Aminosau- 
ren erwannt. Die Verbindung kann durch Oxydation zu IV4) identihiert wer- 
den. Daraus folgt, dal3 bei Gegenwart der Aminostiure ein Ted des Naphtho- 
chinons zu der Verbindung I1 stabilisiert wird. Die Dehydrierung von Amino- 
s & m n  bei Gegenwart von Naphthochinon und seinen einfachen Derivaten 
ist also doch z.T1. als katalytisch zu betrachten. Der Mechanismus dieser 
Katalysen ist damit im wesentlichen aufgeklart. 

Bei der Dehydrierung des Schwefelwasserstoffs fallt die irreversible Aut- 
oxydation der 1.2-Naphthochinon-Derivate weniger ins Gewicht, wed hier die 
Wirkung um 1 bis 2 Zehnerpotenzen grol3er ist. Die Katalyse verlguft uber 
die 1.2-Dioxy-naphthaline, da o-Chinone durch Schwefelwwserstoff leicht 
reduziert werden. 

- - . _ _  . .- . - .- . . -. - .. - - 

I I1 111 IV 

QH 
N \ \ - ( ) H  
i II I 

\/a/\( \/v 

0 

I 
[\i/'\:A, 

AH 

HO-1 I/ \/vv 
I 

V VI VII 

In Tafel 3 ist bemerkenswert, dal3 die Naphthochinon-(l.2)-sulfonsiiure- (5) ,  die 
gegen Glykokoll einer der stiirksten Dehydrierungskatalysatoren ist, zugleich die Sulfit- 
autoxydation am starksten inhibiert. 

4)  J. Stenhouse u. C. H. Groves, Liebigs Ann. Chem. 194,202 [1878]; A. Eckert 
u. J. Hampel, Rer. dtsch. chem. Ges.60,1699 [1927]. 

0 OH 

-- 



Beschreibung der Versueh3) 

Dars te l lung  d e r  1.2-Naphthochinon-sulfonsauren: Von den 6 isomeren 1.2- 
Naphthochinon-sulfonsauren waren bisher nur das 4-DerivaP) und das 6-Derivat’) be- 
kannt, von don Disulfonsiiuren das 4.6- und 4.7-Derivate). 

Wir stellten die 3-, 5-, 7- und 8-Sulfonsauren und die 3.6-Disulfonsaurc alle nach dem 
gleichcn Verfahren her: Die entsprechenden p-Naphthol-sulfonsauren wurden in soda- 
alkaliwher Liisiing mit diazotiertem Anilin gckuppelt. und die Azofarbstoffe mit Zinn 
und Salzsilnre reduziertg). Mit iiberschiiss. Natriumsiilfitlosung gingen die Smino-naph- 
thol-sulfonshuren als Xatriumsalze in IAosung, wahrend die %inn- und Zink-Verbindungen 
zuruckblieben. Aus der Lijsung wurden die fast reinen Amino-naphthol-sulfonsiiuren mit 
Snlzsaure ausgefallt. Sie wurden dann zu dcn 1.2-Naphthochinon-sulfonsauren oxydiert. 

Als sehr brauchbare Oxydationsmethodc erwies sich die Rehandlung mit ather. Sa.1- 
pctersiiure, also dem Oxoniumsnlz der Salpetersaure: 1 g der Amino-naphtliol-sulfon- 
sanrc wurde in einer ciskalten Liisung ron 2 ccm konz. Salpetersaure in 50 ccm hither 
suspendicrt. Nach kurzer Zeit schiiumte die Masse linter Entwicklung von St,ickoxyden 
auf iind nach 1 bis 3 Stdn. war die Oxydntion beendet. Nur die 8-Sulfonsiiiire Ijeniitigte 
3 ‘rage zur volltandigen Oxydation. Nach ,@indlichem Waschen mit Alkohol iind hither 
wamn die 1.2-Nnphthochinon-sulfonsiiuren vollig rein; die Ausbeute war fast quanti- 
tatir. 

Bei clirser Methode sind allerdings gcwisse VorsichtmnaBrcgeln zii beechtcn, da das 
hither-SalpctRrsilure-Ceinisch sehr zersctzlich und untcr Umst.anden sogar explosiv ist. 
Die Sallpetersiiurc darf nur in eisgekiihlten Ather einget,ragen werden und die Mischung 
ist. nuf jcden h l l  sofort zu renvcndcn. 

1.2 - S a p l i  t hochin on - 3 -sulf on  sai l  rcs Ammoni  uni: Orange-rote, snscheinend 
hesagonale Krist.rtllc, whwer loslich in kaltem Wasser. 

SH4C,,HS0,S (255.2) Ber. N 5.48 ( k f .  PI’ 5.50 

1 . 2  ~ N a 1111 t h oculi i n on -4 -  s ulf on saii res  A mmoni  11 m: Goldgelbe, nionoklinc Kri- 
st.;illc., haiifig init Zwillirigsl;imcllienin~, loslich in 7 Tln. kaltem Wasscr. 

YH&’,JJ505S (255.2) Her. K 6.48 Gef. IV 5.52 
I)as Kaliunxialz ist schwer lnslich in ltaltem Wasser. 
1 . 2  - N nph t ho c h i non - 5 - su I f  on s n u r e s  K nli 11 m : Goldorangefarbene, anscheinend 

moiioklinc St Abchen, schwcr IBslich in knlteni Wusscr. 

I . 2  - N a p  h t hochi  non - 6  -sulfon sail res  K a l i  11 ni : Goldorangefarbene, wahrsctiein- 
KC,,H,O,S (276.2) Iler. S 11.64 Gef. S 11.4 

lidi trikliiie SpieDe, liislich in lcaltem l\’asser. 
K(’,,,kI,05S (276.2) Rer. S 11.64 Gef. 9 11.9, 11.7 

I)as Ammoniumsslz ist. noch etwas leichtcr liislich. 
I . 2  - i?: a p  h t h  o c hi 11 on - 7 - sii If  onsau  res K a l  iu ni: Yeine, orangegelbe, monokline 

Kristalle, loslicli in H “In. kalteni Wasscr. 
K(!,,H,O,S (276.2) Ber. S 11.64 Qef. S 11.6 

I . 2  ~ K n pli t hoch i non - S - su l  f on sau re  Y A in inon i urn : Ornngerotcs Pulrer, sehr 
leicht, IKslich in IVasser, schwer in Metlinnol. Aus \Vasser/Methanol iimgefiillt. 

NH,C,,H,O,S (255.2) Bcr. N 5.48 Gef. N 8.45 
. . - .- ._ . _ - 

”) M‘eitere expcrimentelle Einzelhciten in der Dissertat,ion von H. T,e Blunc,  Rostook, 

6 ,  W. Riiniger, 13er. dtsch. chem. Cxcs. 97, 23 r18941. 
7 )  0. N. W i t t ,  Her. dtsch. chem. Ges. 24, 3154 [IXSl]. 
8 )  M. Biiniger, Ber. dtach. chem. C*s. 27,3050 118941. 
9)  .Da zur Zeit. dcr Durchfiihrung diescr Untersrichniigen das Zinn sehr schwer kiiuf- 

lich zu bekommen war, haben wir mit sehr wenig Zinn gearbcitet und das Zinn(1V)- 
chlorid in der Meaktionsliisung jeweiln mit Zinkspiinen wieder zii metallischem Zinn- 
pulver reduziert. 

1958, iind in dcr Diplomarbeit von U. JAukowczyk,  Ha.lle, 1953. 
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1 .2  - Iv ap h t h o  c h inon  - 3.6 - d i s u 1 f on s a u r e s  K a l  iu  n~ : Lange, goldgel be Stahchen, 
loslirh in 8 Tln. kaltem Wasser. 

K,C,oH,O,S, (394.4) Ber. S 16.26 Gef. S 16.29 
1 . 2  - N ap h t, hoc h inon  -4.6 - di  sulf o n s a u r e s  K a l i  u m : Dicke, verwachsene, wahr- 

scheinlich tetragonale Kristalle, lijslich in 8 Tln. kaltern Wasser. 
K,C,,H,O,S, (394.4) Ber. S 16.26 Cef. S 16.12 

1 .2  - S a p h t h o  c h i n o  11 - 4.7 - d i s 11 1 f o n s a u r e s K a 1 i u in : Goldgelbe feine Nadeln, 16s- 

A n t h r a c e n c h i n o n -  (1.2)-sulfonsiiure-(4) nach 1,. F. Fieser'o). 
lich in 8 Tln. kaltem Wasser. 

79. Wolfgang Langenbeck und Siegfried Fittkau: Organisehe 
Hatalysatorcn XXXIII. Mitteil. *) : Peroxydasewirkung verschiedener 

Oxyhamoglobine 
[Aus dern Chemischen Institut der Universitat Halle] 

(Eingegangen a m  3. Februar 1954) 

Die Peroxydasewirkungen der Oxyhamoglobine von sieben ver- 
schiedenen Tierarten wurden miteinander verglichen. Die Aktivi- 
taten erwiesen sich als deutlich verschieden. 

K. W i l l s t a t t e r  und A. Pollinger') haben schon 1923 gefunden, daB die 
Oxyhamoglobine des Pferdes, des Hundes, des ltindes und des Schweines sich 
in ihrer I'eroxydasewirkung deutlich unterscheiden. Die Aktivitiiten ver- 
halten sich wie 15.2: 11.5: 11.4:9.3. Die Hamoglobine unterscheiden sich nur 
in der Zusammensetzung und dem Bau der Globine2), sie liefern also ein 
Beispiel fur die Beeinflussung einer prosthetischen Cruppe (bzw. eines Cofer- 
ments, des Protohams) durch verschiedene Proteine. Damit wird eine Frage 
beruhrt, die augenblicklich im Mittelpunkt der Enzymforschung steht : Wie 
kommt die Aktivierung der Cofermente durch die Apofermente zustande ?3) 
Es schien uns deshalb interessant, die erwiihnten Versuche auf die Oxyhamo- 
globine anderer Saugetiere auszudehnen. 

Willstatter und Pollinger haben die eingesetzten Mengen der Oxyhamo- 
globine auf die Trockengewichte bezogen. Da aber die Globine nicht genau 
die gleichen Molokulargewiqhte besitzen und die Hamoglobine hartnackig 
Wasser festhalten, war es zweckmafiiger und genauer, Katalysatormengen von 
gleichem Eisen- bzw. Hamgehalt zu vergleichen. Auch haben wir alle Mes- 
sungen bei mehreren p,-Werten (2.9, 3.5, 4.0, 4.5, 5.0 und 6.0) ausgefuhrt, 
so dan immer die pH-Optima der Wirkung verglichen werden konnten. Die 

lo) J. Amer. chem. Soc. GO, 469 r19281. 
*) XXXII.Mittei1.: W. Langenbcck ,  H. L e  B l a n c  u. B. Lukowczyk,  Chern. 

1) Hoppe-Seyler's Z. physiol. Chem. 130, 281 119231. 
2 ,  Vergl. d a m  K. R. Por te r  u. F. S a n g e r  in: F. <J. W. R o u g h t o n  u. J. C. Kendrew,  

s, Vergl. auch 1%'. Langenbeck ,  Natiirwissenschaften, 37,44 [1950]; Z. elektrochern. 

Ber. 87,496 [1954], voranstehend. 

,,Haemoglohin" (London 1949), S. 121. 

angew. physik. Chem. 54, 400 [1930]; Advances in Enzymol. 14, 180-190 [1953]. 


