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D ie  k a t a l y t i s c h e  M u t a t i o n  der  I o n e n  AI a+ u n d  
MoO4 2- i m  H 2 O r Z e r f a l l  

I m  h o m o g e n e n  H202-Zerfal l  s ind  I o n e n  bis  auf  einige 
A u s n a h m e n  (Cu2+, Fee+, Fea+) wcnig  wi rksam.  "vVenn sic 
a b e r  au f  e inem e n t s p r e c h e n d e n  Trgge r  die F u n k t i o n  e iner  
p ro s the t i s chen  G r u p p e  i i be r nehm en ,  so k 6 n n e n  sic e ine 
betr~ichtl iche Akti 'vit~it e r langen ,  die im g i ins t igs t en  Fa l l  
in  den  a n o r g a n i s c h e n  S u p e r f e r m e n t e n  ~ ih ren  H 6 h e p u n k t  
er re icht .  Fai ls  m a n  zwei ve r sch i edene  I o n e n  au f  de r  
Tr~igeroberfl~iche auf t f i ig t ,  so k 6 n n e n  sic s ich in i h r e r  
W i r k u n g  verst~irken oder  abschw~ichen ~. Schl iesst ich k a n n  
die Reihenfolge ,  in  welcher  die be iden  I o n e n  a n  die 
Tr/igeroberfl~iche ge langen,  yon  B e d e u t u n g  sein,  wobei  
die B i l dung  yon  v e r s c h i e d e n  a k t i v e n  Dre i s to f fka t a ly sa -  
t o r en  ( i someren  Obe r f l ~ i chen - K om pl exve r b i ndungen )  m6g-  
l ich ist. E ine  solche k a t a l y t i s c h e  M u t a t i o n  ~ - eine s t ruk -  
t u r c h e m i s c h e  B e g r t i n d u n g  wurde  bere i t s  f r i iher  gegeben ~-  
t r i f f t  a u c h  fiir die l o n e n  A13+ u n d  MoO~- zu, w e n n  diese 
sich au f  e i n e m ' C d ( O H ) 2 / C o ( O H ) i - M i s c h t r ~ g e r  bef inden .  
Wie  aus  de r  Tabe l le  ers icht l ich ,  i s t  das  I o n e n p a a r  
A1 a+ + MoO~- ohne  Tr~iger p r a k t i s c h  ind i f f e ren t  im H 2 0  "- 
Zerfall ,  u n d  zwar  u n a b N i n g i g  d a v o n ,  ob  m a n  zuers t  AP  + 
oder  MoO~- in das  R e a k t i o n s m e d i u m  einf i ihr t .  Auf  d e m  
g e n a n n t e n  Mischt r / tger  h ingegen  b e o b a c h t e t  m a n  in g u t  
r e p r o d u z i e r b a r e n  V e r s u c h e n  M u t a t i o n s e r s c h e i n u n g e n :  
Die K o m b i n a t i o n  Tfitger/AI~+/MoO~ - i s t  a k t i v e r  als die 
K o m b i n a t i o n  Tr~tger/MoO{-/A1 a+. Le tz t c r e  s u p p r i m i e r t  
sogar  den  H=O=-Zerfall gegent iber  de r  E i g e n w i r k u n g  des 
Cd(OH)=/Co(OH) , -Trggers ;  s iehe h ierzu  die fiir e ine 

Die Ionen A13+ und MoO4 ~-  (je 1 rag) im H2Oa-Zerfall bei 37 ° an 
1|| mg Cd(OH)~/Co(OH).~-Mischtrliger (Tr). Die Zahienwerte geben 
den Verbraueh an 0,1 u-b:I~InO 4 (in em a) fiir je 10 em a Reaktions- 

16sung 

Zeit "rr Tr4 AI 3~ Tr+ MoO~- MoO~-+ A18+ 
in rain + MoO~- + AI 3+ oder 

umgekehrt 

0 17,6 17,6 17,6 
60 11,2 10,4 13,a 

120 7,3 6,2 10,0 
180 4,6 3,8 7,5 

K'103 7,4 8,7 4,7 
im 
Mittel 

17,6 
17,4 
17,3 
17,1 

R e a k t i o n  e r s t e r  O r d n u n g  b e r e c h n e t e n  Geschwind igke i t s -  
k o n s t a n t e n  K, die gu t e  l~?bereins t immung e r g a b e n  (Ta- 
belle).  - D e n  Cd(OH)2/Co(OH)2-Mischt rgger  g e w i n n t  m a n  
d u r c h  m e c h a n i s c h e s  V e r m i s c h e n  de r  E i n z e l b e s t a n d t e i l e  
im MoI. Verb .  CdO : CoO = 1 : 1. Zu d iesem Zweck  f~illt m a n  
Cd(OH)2 u n d  Co(OH)~ gesonde r t  -s aus  Cd(NOa)2- resp.  
Co(NOa)~-L6sung m i t  2,3 Mot N a O H  bei R a n m t e m p e r a -  
tu r .  Die  sorgf~iltig a u s g e w a s c h e n e n  Gele w e r d e n  a n  de r  
L u f t  g e t r o c k n e t  u n d  d u r c h  Ny longaze  ( P o r e n d u r c h m e s s e r  
0,12 ram) gesiebt .  Der  G e s a m t w a s s e r g e h a l t  des  K a d m i u m -  
h y d r o x y d s  b e t r u g  n u n m e h r  31 ,5%,  de r  des  K o b a t t -  
h y d r o x y d s  27,5%.  Zu r  P r i i fung  de r  k a t a l y t i s c h e n  H~O 2- 
Ze r se t zung  b e f e u c h t e t  m a n  z u n g c h s t  10 m g  des  Misch-  
t rggers  gegebenenfa l l s  m i t  1 cm a (NHa)2MoO 4- u n d  1 cm 3 
A1Cla-L6sung (1 m g  AI a+ bzw. 1 m g  MoO~- e n t h a l t e n d )  in  
d ieser  oder  in  der  u m g e k e h r t e n  Reihenfolge .  S o d a n n  ver-  
s e t z t  m a n  den  M i s c h k a t a l y s a t o r  m i t  150 cm 3 H202-L6sung  
(0,3 p rozen t ig )  bei  37 ° u n d  lgss t  das  R e a k t i o n s g e m i s c h  
n a c h  e inma l igem g r a n d l i c h e m  U m s e h w e n k e n  ohne  Kon-  
v e k t i o n  bis z u m  Absch luss  de r  Messungen  bei  37 ° ruh ig  
s tehen .  I n  b e s t i m m t e n  Zei tabs t~ inden  e n t n i m m t  m a n  der  
L 6 s u n g  10 c m a - P r o b e n  und  b e s t i m m t  die  jeweils  v o r h a n -  
dene  H 2 O c K o n z e n t r a t i o n  m a n g a n o m e t r i s c h .  

S u m m a r y .  The  c a t a l y t i c  m u t a t i o n  of t he  ions A13+ a n d  
MoO4 ~- on  t he  mixed  ca r r i e r  C d ( O H ) J C o ( O H ) 2 ( T r  ) is 
recognizable  b y  t he  fac t  t h a t  t h e  c o m b i n a t i o n  T r +  A13+ 
+ MoO~- is more  ac t ive  in  t he  d e c o m p o s i t i o n  of HzO~ 
t h a n  t he  c o m b i n a t i o n  T r  + M o O ~ - +  A P  +. 
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G l u t a t h i o n e  I n s t a b i l i t y  in  S t o r e d  B l o o d  

I t  was c la imed  f rom ind i rec t  ev idence  t h a t  t h e  pen to se  
p h o s p h a t e  p a t h w a y  a n d  t he  s t i m u l a t i n g  a c t i o n  of some  
revers ib le  dyes  on  i ts  a c t i v i t y  decrease  in red cells age ing  
in  vitro 1 a n d  in s tored  blood 2, a The  d i m i n u t i o n  of  pen to se  
p h o s p h a t e  p a t h w a y  a c t i v i t y  a n d  t he  decrease  of t h e  dye  
s t i m u l a t i n g  effect  resu l t  in i n a d e q u a t e  s u p p l y  of N A D P H  v 
n o r m a l l y  p rov ided  b y  t he  ac t ion  of g lucose -6 -phospha te  
d e h y d r o g e n a s e  a n d  6 -phosphog lucona t e  dehydrogenase ,  
w i t h  s u b s e q u e n t  fall of G S S G  reduc t i on  in the  N A D P H  2 
d e p e n d e n t  g l u t a t h i o n e  r educ ta se  reac t ion ,  a n d  f ina l ly  in 
t he  d rop  of G S H  in t he  g l u t a t h i o n e  s t ab i l i t y  test .  These  

c h a n g e s  were r epo r t ed  in g lucose -6 -phospha t e  d e h y d r o -  
genase  def ic iency 4, a n d  t h e y  are  sugges ted  as a cause  of 
G S H  i n s t a b i l i t y  desc r ibed  in h y p o g l y c e m i a  5, due  to  t he  
lack of t he  s u b s t r a t e ,  a n d  in t he  b lood of new-bo rn  
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