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Tabelle 6.
Fraktionierte Adsorption von Trypto-Clupeon mit Fe{OH), bei pyg=8.6.

Angew. mg | Adsorption (o]
Losung Fe, O, (%) . U'T D
(pro mg N) | (fiir N ber.) | (Fir N ber)
Ausgangslésung ........... ... . . —_— E — — 253
Restlésung nach 1-malig. Adsorpt. ........ 1.0 12 — 248
» ’s 2- be e e 1.3 24 — 249
, P T 1.9 44 — 237
4~ e e 3.1 64 — 250
’ 1 5 . s e e 6.2 76 — 245
Tabelle 7.
T'raktionierte Adsorption von Trypto-Clupeon mit Fe(OH}, bei py==7.0.
Angew. mg | Adsorption o]
Losung Fe,0, (%) o N/NH,
(pro mg N) | (fiir N ber.) | (Fir N ber.)
Ausgangslosung ... .. ... Ll — — —2419 10.2
Restlosung nach 1-malig. Adsorpt. .. 1.5 16 —-203 10.0
. woo2- " 2.0 33 — 169 9.5
" w3 i 3.0 48 — 146 8.4
. P SR " 4.1 71 — 139 8.4

Tabelle 8.

Fraktionierte Adsorption von Trypto-Clupeon mit Fe(OH); bei pg=35.5.

Angew. mg | Adsorption ]
1,6sung Fe,0, (% iy N/NH,
(promg N) | (fiir N ber.) (Fiir N'ber.)
Ausgangslésung ...... ... .. ... s — —203 I1.0
Restlésung nach 1-malig. Adsorpt. .. 1.5 14 —181 10.6
. 2=, > 2.0 28 —178 11.0
" »o3 i 3.3 46 —133 8.4
. , 4=, 4.6 63 —130 8.3

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft danken wir
ergebenst fiir die zur Verfiigung gestellten Mittel.

Richard Kuhn, Ludwig Brann, Carl Seyffert und
Max Furter: Uber katalytische Hydrierung des Hamins.
[Aus d. Laborat. fiir allgem. u. analyt. Chemie d. Eidg. Techn. Hochschule Ziirich.]

(Eingegangen am 26. Mirz 1927.)

Die TFeststellung, daBl sehr geringe Verdnderungen im Molekiil
des Hamins von entscheidendem Einfluf auf Katalase- und Per-
oxydase-Wirkung sind?!), hat die Probleme der Konstitution des
Blutfarbstoffs in den Kreis unserer Betrachtungen geriickt.

213.

) R. Kuhn und L. Brann, B. §9, 2370 [1926]. Diese Versuche haben die friihere
Annahme (Hsien Wu, Journ. Biochem. Tokio 2, 173, 181, 189, 195 [1923]), daf} zwischen
Fe-Gehalt und katalytischer Wirksamkeit Parallelitit herrsclie, widerlegt.
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Es galt insbesondere den Vergleich von Himin und Meso-hdmin
auszugestalten und die fritheren Befunde mit Priaparaten verschiedener
Herkunft und verschiedener Darstellungsweise zu iiberpriifen. Die mit
verschiedenen Himin-Praparaten gewonnenen FErgebnisse teilen wir an
anderem Orte mit. Der Versuch, Meso-himin zum Zwecke des Vergleichs
mit nach J. Zaleski?) dargestellten Praparaten durch katalytische Hydrierung
von Hdmin nach H. Fischer und A. Hahn?® zu gewinnen, nahm einen
unerwarteten Verlauf. H. J'ischer und A. Hahn haben Himin in n/,s
Natronlauge mit kolloidalem Palladium hydriert. Sie geben die aufgenommene
Wasserstoff-Menge nicht an und haben das Hydrierungsprodukt nicht in
krystallisierter Form isoliert4). Ihr Beweis fiir die Bildung von Meso-hdmin
beruht anf der Isolierung kleiner Mengen von Methyl-dthyl-maleinimid
unter den Produkten des oxydativen Abbaues.

Wenn man Himin, in etwas mehr als der berechneten Menge verd.
Natronlauge gelost, mit Palladium-XKohle oder mit Platinoxyd und
Wasserstoff schiittelt, so werden nicht 3 bzw. 2 Wasserstoff-Molekiile auf-
genomen, wie es die Bildung von Meso-hamin erfordern wiirde?), sondern
nur ein einziges. Trotz vieler Miihe gelang es weder die Hydrierung iiber
diesen Punkt hinauszufithren, noch das Hydrierungsprodukt krystallisiert
zut erhalten. Letzteres ist nicht verwunderlich, da auclh in Natronlauge
gelostes Hamin sich nicht in dieses zuriickverwandeln 14Bt€). Entscheidend
fiir die priparative Aufarbeitung war es, das Losungsmittel zu wechseln.
In einem Gemisch von reinem Pyridin und Chloroform iibertragen
Palladium- und Platin-Kohle ebenfalls genau 1 Mol Wasserstoff auf Hémin.
Die hydrierte Verbindung, der wir den Namen Dihydro-hdmin geben,
wird durch FEingieBen in heiflen, mit Natriumchlorid gesdttigten FEisessig
mit einer Ausbeute von iiber 759%, d.Th. in krystallisierter Form gewonnen.
In der elementaren Zusammensetzung ist das Produkt vom Héamin nicht
7u unterscheiden, und auch die Absorptionsspektren fiir Himin und Dihydro-
himin stimmen auBerordentlich nahe iiberein. Die beiden Verbindungen
sind aber scharf unterscheidbar durch ihre katalytische Wirksamkeit und
durch den Gehalt an .,aktivem Wasserstoff’*. Hiamin entwickelt, wie wir
itbereinstimmend mit H. Fischer und J.J. Postowsky?) finden, mit
Methylmagnesiumjodid eine Gasmenge, die 3 Molen Methan entspricht.
Dihydro-himin gibt unter gleichen Bedingungen 5 Mole Gas. Beide Wasser-
stoffatome, die bei der Hydrierung aufgenommen wurden, finden
wir in aktiver Form wieder.

2} Ztschr. physiol. Chem. 43, 11 [1904].

3) Ztschr, physiol. Chem. 91, 181 [1914]}; vergl. dazu auch H. Fischer und
B. Piitzer, Ztschr. physiol. Chem. 154, 39 [1926], und zwar S. 40 f.

1) Auch mneuere Hydrierungsversuche mit Porphyrinen von A.Papendieck,
Ztschr. physiol. Chem. 182, 215 [1926], entbehren quantitativer Angaben.

%) 3 Mole H, entsprechen den neueren Anschauungen W. Kiisters (W. Kiister
und W. Heess, B. §8, 1022 [1925]) und auch H. Fischers (Ztschr. angew. Chem. 38,
981 [1925]) 2 Mole H, gemidl den friiheren Formbildern H. Fischers, Ergebn. d.
Physiol. 15, 227 [1916].

) W, Kiister, Ztschr. physiol. Chent. 66, 212 [1910]. — W. Kiister in
E. Abderhaldens Handbch. biolog. Arbeitsmeth. I, 8, Berlin und Wien 1922, S. 210 ff.

) Ztschr. physiol. Chem. 152, 300 {1526].



(1927)] Uber katalytische Hydrierung des Hdmins. 1153

— —— ———

Die Gewinnung eines Dihydro-himins mit 3 ,,aktiven Wasserstoff-
atomen’‘ scheint uns fiir die Konstitution des Hamins von unmittelbarer
Bedeutung zu sein. Da Hidmin und Meso-hdmin beide nur 3 , aktive Wasser-
stoffatome’* besitzen, ist der Dihydrokorper wohl kein Zwischenprodukt
der Meso-hdmin-Bildung aus Hamin. Warum sollten durch weitere Auf-
nahme von Wasserstoff 2 aktive Wasserstoffatome wieder verschwinden?
Die zweite Frage, die sich erhebt, betrifft die Stellen des Hamin-Molekiils,
die den katalytisch erregten Wasserstoff addieren. Die Hydrierung der
ungesittigten Seitenketten ist auszuschlieBen. Wir kennen kein Beispiel
dafiir, daB die Hydrierung eines Athylens zum Athan oder die Halbhydrierung
eines Butadiens zum Auftreten von 2 neuen aktiven Wasserstoffatomen
fithrt. Wiirde der mitunter angenommene Acetylen-Rest dem Wasserstoff
Aufnahme gewidhren, so sollte umgekehrt der Dihydrokorper 1 aktives
H-Atom weniger enthalten als Hamin. Wir stellten ndmlich fest, dal Phenyl-
acetylen bei der Bestimmung nach Tschugaeff-Zerewitinoff nahezu
1T Mol Methan entwickelt. Es bleibt somit nur iibrig, die Angriffsstelle
des Wasserstoffs im Kern zu suchen. Hier geben wir nun unter den ver-
schiedenen Moglichkeiten der Addition an ein konjugiertes System von
2 Pyrrolenen den Vorzug, so dall die beiden aktiven H-Atome an Stickstoff
zu sitzen kommen. Dabei kénnen wir uns auf Versuche von R. Kuhn und
A. Winterstein®) stiitzen, die den Beweis J. Thieles fiir die endstindige
Addition von Wasserstoff auf Verbindungen mit 3 und mehr konjugierten
Doppelbindungen erweitern.

W. Kiisters®) Hamin-Formel, die unter Weglassung der Seitenketten
durch A dargestellt wird, wiirde fiir das Dihydro-hdmin unter 1.8-Addition
zu Formel B fiithren, wobei die vollstandige Konjugation der Doppelbindungen
im Molekiil erhalten bleibt:

%) Helv. chim. Acta (im Druck).

?) Aus den =zahlreichen Verdffentlichungen heben wir hervor: Ztschr. physiol.
Chem., 82, 463 [1912]. W. Kiister in E. Abderhaldens Handbch. biolog. Arbeits-
meth. I, 8, Berlin und Wien 1922, S. 319. — W. Kiister, Ztschr. physiol. Chem. 163,
281 [1927].
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Die von H. Fischer!®) befiirwortete Formulierung C, die sich zur
Hilfte an R. Willstdtters!l) Himin-Bild anlehnt, wiirde eine 1.6-Addition
des Wasserstoffs an 2 Stickstoffatome gestatten:

Cl
;L “|‘| /Fg i' 1L 41
SN ) ~N-—
(C). HC( i ,c3=c4_ cH +2H
= /hl 3 4 = ,\/
. 1o, |
Cl
P Fe AT
/\N/ T /\N/\
(D). HC C—C_ - xn _CH.
~ S~

R | onL !

Dabei miillte aber die Athylen-Briicke und damit die unmittelbare
Konjugation zwischen den Kernen I und II verschwinden. Wenn H. Fischer
das Porphin bzw. das Hamin mit dem Indigo vergleicht!?), so wire das
Dihydro-himin D dem Indigweill an die Seite zu stellen. Es gelingt uns,
wie erwdhnt, nicht, Himin und Dihydro-himin spektroskopisch zu unter-
scheiden. W. Kiisters Auffassung des Hamins scheint uns daher den neuen
Dihydrokorper besser zu erkliren.

Der iibereinstimmende Spektralbefund bestimmt uns auch, eine 1.6-
Addition an zwei Methingruppen auszuschliefen. Die entstehenden CH,-
Gruppen koénnten wie im Fluoren'®) mit Methylmagnesiumjodid reagieren.
Sie wiirden aber die Konjugation im Porphin-Skelett vollstandig unterbrechen
und eine wesentliche Anderung des Farbcharakters bedingen. Aus demselben
Grunde ist eine Addition an ein konjugiertes System Methingruppe
Pyrrolen-Stickstoff sehr wenig wdhrscheinlich.

Das dritte ,,aktive Wasserstoffatom‘ des Himins soll nach H. Fischer
und J. J. Postowsky?) durch das Chlor-Atom der FeCl-Gruppe vorgetiuscht
werden. Sie berufen sich darauf, da3 nach B. Oddo) Eisen(III)-chlorid
mit Methylmagnesiumjodid unter Entwicklung von Chlormethyl
reagiert, und auf ihre eigene Beobachtung, dall 1 Mol Triphenyl-chlor-
methan nach Zerewitinoff 1/, Mol Gas liefert. Die Angabe von B. Oddo
fanden wir bestitigt. Die Einwirkung von Alkylmagnesiumhalogenid
auf Triphenyl-chlor-methan verliuft aber mnicht im Sinne von
H. Fischer und J. J. Postowsky. E. Spdth!’) hat 959, d. Th. Methyl-
triphenyl-methan erhalten. Wir konnten in Ubereinstimmung damit
bei der Zerewitinoff-Bestimmung von Triphenyl-chlor-methan auch nicht

1) H, Fischer und H. Rése, Ztschr. physiol. Chem. 89, 255 [1914].

11y R, Willstdtter und M. Fisclier, Ztschr. physiol. Chem. 89, 423 [1913]; A. 400,
182 [1913]; R. Willstdtter und A. Stoll, Unters. iib. Chlorophyll, Berlin 1913, S. 42.

12) H. Fischer und P. Halbig, A. 448, 193 [1926].

13) V. Grignard und Ch. Courtot, Compt. rend. Acad. Sciences 152, 1493, C. 1911,
II 48. — Die von H. Fischer und J.J.Postowsky (a.a.O.75) untersuchten Di-
pyrryl-methane reagieren micht nach Zerewitinoff.

1) Gazz. chim. Ital. 44, IT 268 [1914]. 158y Monatsh. Chiem. 34, 1965 [1913].
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spurenweise Gasentwicklung beobachten. Dall bei der Analyse von Hamin
kein Methylchlorid entweicht, haben wir durch Schiitteln des Gases mit
alkohol. Kalilauge ') bewiesen. Das bei Einwirkung von Grignard-Ldsung
auf Eisen(III)-chlorid entweichende Methylchlorid lie8 sich im Kontroll-
versuch mit Silbernitrat spielend nachweisen. {ibrigens liefert auch Jod-
Héimin (>Fe.] an Stelle von >Fe.(Cl) nach Zerewitinoff 3 Mole Gas.
Jodmethyl kann dabei nicht in Erscheinung treten, da es unter den Be-
dingungen der Volum-Messung (9% {fliissig bzw. im Pyridin gelost wire.
Ob das Hamin neben den beiden Carboxylgruppen noch ein drittes aktives
Wasserstoffatom besitzt, oder ob eine andersartige Reaktion das dritte
Volumen Gas liefert, ist damit noch nicht entschieden. Diese Frage wird
eingehender zu priifen sein, weil sie iiber die Art der Komplexbildung zwischen
Metall und Porphyrin Entscheidendes aussagen diirfte.

Ist R. Willstatters') Annahme richtig, daB Mg und Fe(Cl ,,in Analogie
mit den von H. I,ey und von L. Tschugaeff erforschten Metallderivaten
der Sdure-imide’’ 2 Wasserstoffatome an Stickstoff ersetzen, dann gingen
bei der Komplexbildung 2 aktive H-Atome verloren; nihme man z. B. die
Einfiihrung von Mg mit CH,;.MgJ nach R. Willstdtter?8) vor, so miillten
2 Mole Methan entweichen. Sind dagegen K. Kunz und A.J. KreB!9)
mit ihrer sonderbaren Vermutung im Recht, daB Metall als solches auf-
genommen wird bzw. daB im Hidmin eine FeCl-Gruppe mit einwertigem
Lisen vorliegt, so soliten Metallkomplex und Porphyrin in der Zahl der
aktiven Wasserstoffatome iibereinstimmen.

Fiir Meso-porphyrin-Dichlorhydrat fanden wir 5 aktive H-Atome,
was mit H. Fischer und J. J. Postowsky?) iibereinstimmt, die fiir Meso-
porphyrin-Dimethylester 1 angeben. Auf freies Meso-porphyrin entfallen
somit 3. Fiir das komplexe Kupfersalz dieses Porphyrins fanden wir 3,
fiir Meso-hdmin ebenfalls 3. Es konnte scheinen, als wire damit der
Theorie von K. Kunz und A. J. Kre3 eine Stiitze verlichen. Wir wollen
aber unsere Befunde nicht in diesem Sinne gedeutet wissen, bevor nicht
weitere Komplexsalze, namentlich von carboxyl-freien Porphyrinen, unter-
sucht sind.

Mit Platinoxyd?®) konnten wir in willrig-alkalischer Iodsung die
Hydrierung des Hdmins ebenso wie mit den anderen Kontakten nur bis
zur Dihydrostufe durchfithren. Wendet man denselben Katalysator in einem
Gemisch von Piperidin und Chloroforin an, so geht die Wasserstoff-Aufnahme
weiter und macht erst nach Absorption von etwa 10 Molen H, halt. Dabei
findet keine Abspaltung von Fe statt. Das erhaltene ,,Perhydro-hdmin‘,
das noch nicht in krystallisiertem Zustande vorliegt, gibt noch das cha-
rakteristische Himin-Spektrum. Es ist stark basisch und 16st sich leicht in
starkerer Salzsiure im Gegensatz zu den bekannten Hidminen. Es ist ferner
leicht 16slich in Alkohol, Eisessig und Chloroform. Der Chloroform-I,dsung

16) Uber die Reaktionsgeschwindigkeit von Chlormethyl mit alkoholischer Iauge
vergl. P. Petrenko-Kritschenko, Journ. prakt. Chem. [2] 111, 23 [1925], und zwar
S. 29 ff., 116, 313 [1925].

17) R. Willstdtter und H. Fritzsche, A. 871, 39 [1900], und zwar S. 49; R. Will-
stdtter und A.Stoll, a. a. O. 11, und zwar S. g.

18) R. Willstdtter und A.Stoll, a.a. O. 11, S. 328 {f. %) B. 60, 367 [1927].

20) R, Adams und R.T.Shriner, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 2071 [1923].
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kann es sowohl durch Salzsiure wie durch Alkali entzogen werden. Wir
vermuten in ihm ein kompliziertes Gebilde aus mehreren Pyrrolidin-Ringen,
dem die farbgebenden Methingruppen erhalten geblieben sind. Die Methin-
gruppen scheinen demmnach fiir den Farbcharakter wichtiger zu sein als
die durchgehende XKonjugation der Doppelbindungen im Porphin.

Die Fihigkeit, Hydroperoxyd katalytisch zu zersetzen, ist durch
die weitgehende Hydrierung erloschen. Wie sehr die quantitative Bestimmung
der katalytischen Wirksamkeit geeignet ist, verschiedene Hémine zu unter-
scheiden, geht aus der anschliefenden Tabelle hervor. Die Wirksamkeit
von o«-Chlor-Himin ist in jedem Falle gleich 100 gesetzt. Die starke Ab-
hingigkeit der Reihenfolge von den Versuchs-Bedingungen erértern wir an
anderer Stelle.

t Himin Dihydro- Meso- ,,Perhydro-

Versuchsansatz (Min.) himin himin  hamin®
Prin1. Phosphat mit o.005-n. Pyridin
(vergl. experiment. Teil 4 A} ....... 30 100 85 43 —
75-proz. Pyridin (vergl. 4 B1¥)........ 15 100 314 606 —
75-proz. Pyridin (vergl. 4 B2')........ 5 100 178 200 o

Man erkennt, daf} in schwach saurer Losung (py 5.3) die Wirksamkeit
bei steigender Wasserstoff-Beladung des Molekiils stetig abnimmt?l). In
75-proz. Pyridin nimmt dagegen die Wirksamkeit von Hamin {iber Dihydro-
hiamin zum Meso-himin sehr stark zu, um erst beim ,,Perhydro-himin“
umneBbar klein zu werden (Fig. z). Es sind die ersten Anzeichen fiir das
Vorliegen gesetzmiBiger Beziehungen zwischen chemischer Konstitution
und katalytischer Wirksamkeit!), die hier zutage treten.

Fig. 1. Fig. 2.
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21y Unsere friilhere Angabe (a. a. O. 1), daf} in sek. Natriumphosphat geléstes Meso-
himin bei pg 5 Hydroperoxyd katalytisch nicht zersetzt, fanden wir bei verschiedenen
Priparaten bestitigt. Es gelang nun, die Wirksamkeit des Himins durch Lésen in verd.
Pyridin wesentlich zu steigern, und unter diesen Bedingungen betétigt sich anch Meso-
himin, wenn auch schwiicher, katalatisch.
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Beschreibung der Versuche.
1. Hydrierung (C. Seyffert).

Uber die Menge des in jedem Hydrierungsversuch aufgenommenen
Wasserstoffs gibt Tabelle 1, iiber den =zeitlichen Verlauf Fig. 1 Auskunft.

Isolierung des Dihydro-hdmins (C. Seyffert).

Nach beendeter Hydrierung wird vom Katalysator abfiltriert und die
Pyridin-Chloroform-Losung von 4.5 g Héimin langsam unter lebhaftem
Riihren in 500 ccm heiBlen, mit Kochsalz gesittigten Eisessigs eingetragen,
dem kurz vorher 3—4 com Salzsdure (d = 1.19) zugesetzt sind. Man hilt
die Temperatur noch etwa !/, Stde. auf 100—TI05° Beim Stehen in der
Kiélte krystallisieren iiber Nacht 3.5 g Dihydro-hdmin aus. Man wischt
mit etwa 8o-proz. Essigsidure, die etwas Salzsidure enthilt, dann mit immer
stirker verdiinnter, etwas HCl enthaltender Essigsiure, zuletzt noch kurz
mit kaltem Wasser. Die Krystalle sind im durchfallenden Licht tief braunrot,
juBerlich erscheinen sie dunkler als Himin und zeigen schwicheren Ober-
flachenschimmer, was aber durch die geringere Grofle der Krystalle bedingt
sein kann. Die Loslichkeits-Eigenschaften sind denen des Héamins sehr
ahnlich. Zur Analyse wurde bei 110° getrocknet.

0.3958 g Sbst., mit Magnesiumperhydrol E. Merck aufgeschlossen, verbrauchten
6.36 cem n/~AgNQO,;. — 0.3983 g Sbst., nach demselben Verfahren aufgeschlossen,
verbrauchten 11.92 ccm n/,-KMnO,. — 3.451 mg Sbst.: 0.272 cem N (20% 734 mm).
C3 H3, 04N, FeCl (651.5). Ber. N 8.60, Cl 5.44, Fe 8.57. Gef. N 8.87, Cl 5.(9, Fe 8.35.

Molekulargewichts-Bestimmung nach H. Carlsohn??): 1.022 mg Sbst. in
71.44 mg Campher: A = 1.0 4 0.2% - 1.55 mgSbst. in 80.32 mg Campher: A =1.3+0.2°

Cy HgO N FeCl. Ber. M.-G. 652. Gef. M.-G. 600 (4 120), 610 (490).

2. Bestimmung des ,,aktiven Wasserstoffs”“ nach Zerewitinoff (M. Furter).
Die Prdparate I-—III von Dihydro-hdmin entsprechen den Darstellungen 4—6
der Tabelle 1. Die Meso-hdmin-Priparate wurden aus Meso-porphyrin nach J. Zaleski
bereitet, ebenso das Cu-Salz des Meso-porphyrins. Das Jod-Hédmin wurde aus Rinderblut
mit viel Jodnatrium und Eisessig nach dem Vorbilde der Hamin-Darstellung M. Schal-
fejeffs in prachtvollen, metallglinzenden Krystallen gewonnen.

3. Spektroskopische Befunde (I. Brann und C. Seyffert).

GroBer Gitter-Spektrograph, System ZeiB-Formének?). Ftwa
0.1%g,ige Losungen in reinem Pyridin. Wir fithren die optischen Schwer-
punkte der Absorptionsstreifen an, deren mdglicher Fehler -+ 1 uy betrigt.
Die Unterschiede zwischen Hamin und Dihydro-hidmin einerseits, zwischen
Meso-hdmin und Perhydro-hdmin andererseits liegen innerhalb der Be-
obachtungsfehler.

Substanz Wellenldngen in pu Intensitdten
Hamin ..................... 557.0 526.7 annidhernd gleich
Dihydro-hamin .............. 557.3 326.7 anndhernd gleich
Meso-hamin ................. 546.8 517.9 I starker als II
., Perhydro-hdmin ... ... ... 348.8 518.9 I stdrker als II

%) B. 60, 473 [1927].
28) Ausfiihrliche Beschreibung bei H. I, Fierz-David, Kiinstl. organ. Farbstoffe
(J.Springer, Berlin 1926), S. 644 ff.



(1927)] Ohle, Berend: 2-Keto-gluconsiure, 1159

Vs—

4. Katalytische Wirkungen (L. Brann).

Mit Benzidin als Acceptor sind in schwach essigsaurer Iosung Dihydro-
und Perhydro-hdmin sehr stark peroxydatisch wirksam. FErsetzt man das
Hydroperoxyd durch Trimethylamin-N-oxyd, so wird, wenn auch
langsamer, ebenfalls ein schéner blauer Farbstoff gebildet. Quantitativ
wurde die Katalase-Wirkung unter verschiedenen Bedingungen verglichen.

A. In wiBriger Lisung. 3 mg Katalysator, in 3 ccm 2.5-proz. Pyridin
kalt gel6st, zu 200 ccm 0.017-n. Hydroperoxyd, dasm/,-prim.-Kaliumphosphat
enthilt. Pyridin-Gehalt des Reaktionsgemisches 0.005-n. Die Zahlen geben
Hydroperoxyd-Zersetzung in ccm #/;-Kaliumpermanganat an. of.

Zeit (Min.) Himin Dihydro-hdmin Meso-hdmin
10 12.4 10.8 I.4
15 15.7 I1.5 6.2
30 21.5 18.2 9.2

B1. In 75-proz. Pyridin. 0.6 mg Katalysator in 25 ccm 75-proz.
reinstem Pyridin; Hydroperoxyd-Konzentrat. = 0.017-x. Ohne Puffer bei o°.
Nach den angegebenen Zeiten wurden Proben von je 5 ccmm entnommen, an-
gesauert und mit n/,g-Kalilumpermanganat titriert.

Zeit (Min.) Himin Dihydro-hdmin Meso-hdamin
5" — 0.25 2.05
10 0.40 1.39 3.38
15 0.60 2.01 3.88

Bz. Alle Bedingungen wie im vorstehenden Versuch, aber 1.8 mg
Katalysator.

Zeit Hémin Dihydro- Meso- Perhydro-
(Min.) himin himin bémin
5 3.10 5.78 6.49 —
10 4.22 7.58 7.60 0.05
15 5.02 9.53 8.47 0.15

213. Heinz Ohle und Gertrud Berend: 2-Keto-gluconsiure.
' [Aus d. Chem. Institut d. Universitit Berlin ]
(Eingegangen am 29. Mirz 1927.)

Wie wir frither!) mitgeteilt haben, erhdlt man durch Oxydation der
B-Diaceton-fructose (I) mit Kaliumpermanganat eine noch aceton-
haltige Sdure CpH,O, (II), die nach der Hydrolyse eine neue Keto-
hexonsdure lieferte. Fiir diese Sdure kommen auf Grund ihrer Genese nur
die Formeln einer 2-Keto-gluconsiure (IIT) oder die einer 5-Keto-
mannonsidure in Frage. Wir haben seinerzeit ohne nahere Begriindung der
1. Formulierung den Vorzug gegeben und konnen nunmehr den Beweis
fiir diese Auffassung erbringen.

Eine Entscheidung zwischen den beiden Moglichkeiten mufite sich
durch die Oxydation unserer Sidure treffen lassen. Nimmt man sie in
saurer Losung vor, so war zu erwarten, daB 2-Keto-gluconsiure in 1 Mol. CO,
und 1 Mol. d-Arabonsdure zerfillt, die dann zu d-Arabo-trioxy-glutarsiure

1) B. 58, 2577 [1925].
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