
A. Pongratz, S .  51113 u. K. Scholtis: Zur Thernwchem8 der 
Benzidin-Umlagerung. (Vorgetr. von A. Pongra tz . )  

Es werden die Umlagerungswarmen von Hydrazobenzol und 
N-Monoacetylhydrazobenzol gemessen. Der auf die Neutralisation 
des Benzidins bzw. N-Acetyl-benzidins entfallende Warmeanteil 
wird gesondert bestimmt. Zusammen rnit den noch unvei offent- 
lichten neuesten Messungen der Ver brennungswiirmen des Benzidins 
und Hydrazobenzols von W .  A .  Roth wird gefolgert, da5  (die nicht 
direkt bestimmbare) Salzbildungs- und Ldsungswarme des 
Hydrazobenzols negativ ist. Die Umwandlungswarmen sind \-on 
der GroBenordnung 50 kcal/Mol. 
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Vorsitzender: F. Klages .  
Prof. Dr. W. Franke, Wiirzburg: Zur Kenntnia einiget Oxy- 

datiowenz y m  (Oxalo- und Glucosedehydrase). 
Fiir die Oxydation der Oxalslure zu COB und der Glucose 

zu GluconsHure existieren je 2 Enzyme. von denen das eine direkt 
mit 0, reagiert (Aerodehydrase oder Oxhydrase), das andere 
nicht rnit 0,. jedoch rnit H-Acceptoren wie Chinon und chinoiden 
Farbstoffen zu reagieren vermag (Anaerodehydrase). Der erstere 
Typus wurde in einer Reihe von Arbeiten nlher  untersucht. 

Die Oxalo-aerodehydrase kommt wiederum in 2 Formen 
vor, 1. als leicht abtrennbares Lyo-enzym in Laubmoosen, das 
aufs POOfache angereichert werden konnte, und 2. als praktisch 
nicht von der Zelle loisbares Desmo-enzym in hoheren Pflanzen 
(Sauerampfer, Sauerklee, Rhabarber usw.). Unterschiede zwischen 
beiden Formen bestehen auch im pE-Optimum (3 bzw. 6-7), 
im Substrat-Optimum (mlao0 bzw. m/6) und in der Thermo- 
stabilitiit (,,Totungsternp." nach z1. E'uler 92-98O bzw. 61O). Die 
Oxal-oxhydrase scheint das thermostabilste Oxydationsferment 
rnit dem niedrigsten p,-Optimum zu sein, das wir kennen. 
Ubereinstimmung zwischen Kryptogamen- und Phanerogamen- 
ferment herrscht andererseits in  allen wesentlichen Punkten des 
Reaktionsmechanismus. So gilt in  beiden Fallen das Reaktions- 
schema: H,C,04 O 2  = 2C0, +. H,O,. Trotz der ausge- 
sprochenen Dehydrierungsfunktion lie13 sich 0, nicht durch andere 
Acceptoren ersetzen, was nur z. T. durch eine Hemmungswirkung 
der letzteren erklart werden konnte. Moglicherweise trHgt ein hohes 
Redoxpotential der noch unbekannten prosthetischeii Gruppe die 

Schuld. Oxalo-aerodehydrase verschiedener Herkunft ist un- 
empfindlich gegen HCN, H,S. NaN,, also vermutlich kein Schwer- 
metallferment. Starke Hemmungseffekte sind dagegen fest- 
zustellen bei Zusatz typischer ,,Antioxygene" oder Ketten- 
reaktions,,inhibitoren". Die vergleichbare Hemmung der Oxy- 
dation von enzymatisch und chemisch (z. B. mit KMnO, nach 
Oberhauaer u. Mitarb. 1928/29) aktivierter Oxalsaure u. a. durch 
Jod, Diphenylamin, Polyphenole sp: icht f i i r  die sonst seltene 
Beteiligung eines Kettenmechanismus an einer Enzymreaktion. 

Das von D .  Mdler  (1928) als ,, Glucose-oxydase" bezeichnete 
Ferment aus Schimmelpilzen (Asp. niger und Pen. glaucum) ha t  
sich bei genauerer Untersuchung gleichfalls als echte Dehydrase 
erwiesen. Unter geeigneten Bedingungen - Vergiftung der ver- 
unreinigenden Katalase durch H,S oder NaN,, welche die De- 
hydrase nicht hemmen - 1aBt sich H,O, annahernd quantitativ 
erfassen. I m  Gegensatz zur Oxalo-dehydrase reagiert das glucon- 
siure-bildende Ferment aul3er mit OI auch mit Chinon und - sehr 
vie1 langsamer - mit chinoiden Farbstoffen hohen Redoxpotentials 
(Eo bei pa 7 > - 40 mV). Neuere Angaben von D .  Miiller (1940/41), 
wonach in Asp. niger und Pen. glaucum auBer einer rnit 0, reade- 
renden Oxhydrase noch eine besondere Anaerodehydrase vor- 
komme, lie5en sich nicht bestatigen, ebensowenig der Befund 
Oguras (1939) iiber das isolierte Vorkommen einer Glucose-anaero- 
dehydrasein Asp. oryzae; auch in  diesen Organismus findet sichnur 
die bekannte Glucose-aerodehydrase von den oben beschriebenen 
Eigenschaften, wenn auch in  sehr geringer Aktivitat. Bei allen 
bisher untersuchten Enzympraparaten aus Schimmelpilzen gehen 
0,- und Chinon-Aktivitat einander parallel. Eine bis zu 600fache 
Anreicherung des Ferments aus Asp. niger und Pen. gladcum ist 
gelungen. Da sich bei reineren Praparaten exakte Proportionalitat 
zwischen Aktivitat (Qo,) und Flavin-Gehalt zeigte, gehort die 
Glucose-oxhydrase offenbar zu den ,,gelben Fermenten" im 
Sinne Warburgs. Ahnlich wie das kiirzlich von Raistrick (1942) 
aus Pen. notaturn isolierte Notatin zeigen auch Glucose- 
dehydrase-Prlparate aus Asp. niger und Pen. glaucum in Gegenwart 
von Glucose betrachtliche bakteriostatische Wirkung gegeniiber 
Staph. aureus, vermutlich auf Grund der H,O,-Bildung, wobei 
die GrBBe des Effekts der enzymatischen Aktivitat parallel geht. 
Bin Versuch, durch selektive Katalase-Hemmung rnit m/,,, NaN, 
die bakteriostatische Wirkung zu steigern, scheiterte an dei starken 
wachstumshemmenden Wirkung des NaN,. Weitere Versuche 
zzir Reinigung der Glucose-oxydase sowohl aus den bisherigen 
Enzymquellen als auch aus Pen. notatdm sind im Zdsammenhang 
mit der Priifung des bakteriostatischen Effekts im Gange. 

Zur Schnellbestimmung oberfltichenaktiver Stoffe 
durch polarographische Adsorptionsanalyse entwickeln 
Stackelberg u. Mrtaib. ein Verfahien. Bs beiuht uarauf, da5  ein 
Zusatz von oberflachenaktiven Stoffen (,,Dampfern") das Maximum 
im Polarogramm erniedrigt und das Abbruchpotential zu posi- 
tiveren Potentialen verschiebt, u. zw. in Abhangigkeit von der 
Dampferkonzentration. Das Abbruchpotential la& sich in einer 
entsprechend konstruierten Apparatttr ohne photographische 
Registrierung durch einfaches Ablesen ermitteln. Aus der Ab- 
bruchspannung vor und nach dem Dampferzusatz ist die Dampfer- 
konzentration auf - +2% bestimmbar. Liegt ein Gemisch 
mehrerer Dampfer vor, so kdnnen diese natiirlich nicht einzeln 
bestimmt werden. Die Methode ist besonders wertvoll fiir betiiebs- 
maBige Bestimmungeri von synthetischen N e t  z m i t t e l n  in 
Waschmitteln. - (Kolloid-2. 105, 20 [1943].) (160'i 

Darstellung und Aufkldrung ' der Zusammensetzung 
einer Anzahl neuer Rhodiumcarbonyl-Verbindungen 
gelingt Hieber U. Lagally. Sie weisen nach, a a 5  aer von Manchot 
u. K6nig als Rh,C120.3C0 aufgefa5te Stoff eine Verbindung mit 
elektrochemisch formal 4wertigem R h  ist, der die Formel 
(CO),Rh CIKh(CO), zuzuordnen sein diirfte. Auch die homologen 
Br- und J-Verbindungen werden erstmalig dargestellt, weiter die 
Carbonyle Rh,(CO)*, [Rh(CO,)lr und Rh,(CO),,. Ein Vergleich 
der Bildungstendenz, der Fa1 be, der thermischen Bestandigkeit 
und anderer Eigenschaften dieser rnit anderen Metallcarbonylen 
lallt GesetzmaBigkeiten im System der Metallcarbonyle erkennen. 
Durch Hochdrucksynthese konnte auch RhH(CO), dargestellt 
und durch Ausfrieren isoliert werden (gelbe Ktistalle; widerlicher 
Geruch). Damit wurde erstmalig die K o h l e n o x y d - W a s s e r -  
s t o f f - V e r b i n d u n g  e i n e s  E d e l m e t a l l e s  gefaot und die Zu- 
sammensetzung gesichert. Strukturell liegt eine Verbindung rnit 
abgeschlossener Edelgasschale vor, ein ,,Pseudo-Palladium-, 
carbonyl" mit Xenon-Struktur. - (Z. anorg. allg. Chem. 251, 
96 [1943].) (142) 

Acyl-Derivate der Hexachloroantimon(V)-saure be- 
hanuelt P. See1 vom Stanapunkt uer Theo.ie wie des 
Experiments. Danach sind die schon bekannten Produkte 
CH,.COCl.SbCI, und C,H,.COCl.SbCI, Acyl -Sa lze  der Formu- 
lierung [CH,-CO]+ [SbCl& und [CC,H,CO]+ [SbClJ-, die z. B. 

c1 

in fliissigem SO, ebenso gut leiten wie K[SbCI,]. Dagegen is t  das 
Nitrosyl-Derivat NOSbCI, nicht mehr in  weitgehendem Sinne a19 
Salz anzusprechen. Die Thionyl-Verbindung SO[ SbCl,], schlie5lich 
stellt einen sehr schwachen Elektrolyten dar. - (Z. anorg. allg. 
Chem. 252, 24 [1943].) (1691 

Fiir die Herstellung, Reinigung, Verarbeitung und 
Analyse von Fbillungen aus Lbsungen unter Sauerstoff- 
AusschluB iveruen einige neu entwickelte Appaiatu en von 
S. Rihl unli R .  Fricbe beschrieben. Ferner entwickelten W. Frick 
und R .  Fricbe eine Anordnung zur automat i schen  Ler- 
folgung von Druckanderungen bei kinetischen Unter -  
suchungen. Zu diesem Zweck ist in einen Schenkel eines 
Hg-Manometerrohres eine Anzahl von Chromnickel-DI ahten ver- 
schiedener Lange eingeschmolzen. Diese sind mit einem elek- 
trischen Stromkreis so verbunden, da5  auf einem mit gleich- 
ma5iger Geschwindigkeit vorbeilaufenden Papier band eine Ma1 ke 
verzeichnet wird, sobald das Quecksilber das Drahtende be iihrt. 
Gleichzeitig schaltet ein Vorwahler auf den nachsten Kontakt 
um. - (Z. anorg. allg Chem. 251, 405, 422 [1943].) (166) 

Uber ein niederes Aluminiumfluorid berichten W .  h'leintx 
u. E'. Vosa. Demnach bejitzt das fliichtige Subfluorid, das sich 
bei der Einwit kung von Al-Metal1 auf (AlF), bildet, die Zusammen- 
setzung (AlF)x, wobei iiber die GrijL3e von x nichts Bestimmtes 
ausgesagt werden kann. Daneben tritt eine geiinge Sublimation 
vun AIF, selbst ein, die prozentual u m  so starker in  Erscheinung 
tritt,  je niedriger die Temperatur ist. Bei der Kondensation zer- 
fallt das Subfluorid wieder in Metal1 und Trifluorid. - (Z. anorg. 
allg. Chem. 251, 233 [1943].) (161) 

Uber den EinfluB der Atomabstande auf Art und 
Sttirke von Cr-Cr-Bindunden be. ichten IV. Rudorff u. 
K .  Stegemann. Die Ve bindungen NaCrS, und KCrS, besitzen 
NaHF,-Struktur ; der Ci -Cr-Abstand vergroL3ertsicb in der Reihen- 
folge Cr,S8, NaCrS,, KCrS,. Dem entspiicht, daB die Ct-Cr- 
Atombindungen, die beim Cr ,SB im wesentlichen antiparallel sind, 
bei den Thiochromiten parallel werden und daL3 ihre Festigkeit von 
der Na- zur K-Verbindung zunimmt. Es entspricht dies der theo- 
retischen Erwartung und der E fahrung bei den Halogenidenl). 
- (2. anorg. allg. Chem. 251. 376 [1943].) (165) 




