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und sicher sortieren kannlo). G e r 1 a c h zeigte auch, 
daD bei R lo i -Go ld -Leg ie rungen  das B l e i  n i c h t  
g 1 o i c h m a 13 i g verteilt ist, sondern vorzugsweise in 
den K o r n g r e n z e n sitzt. Diese Feststellung ist nur 
moglich durch den auflerordentlich geringen Material- 
verbrauch der Spektralanalyse und laDt sie als Helferin 
der Metallographie erscheinen. 

Auch bei der Aufkliirung von Berufskrankheiten ist 
die Methode bereits herangezogen worden. Blei IaDt sich 
im Blut und Harn bereits feststellen'*), wenn die ubrigen 
Symptome noch nicht zur Diagnose Bleivergiftung aus- 
reichen. 

10) F. T w y m a n ,  F. H o n e g g e r ,  M. S m i t h ,  Ztschr. 
Ver. Dtsch. Ing. 1929, 196. 

11) K 1 o s t e r m a n n , Naturwiss. 14, 1116 [1926]. 
12) Ztschr. Metallkunde 20, 248 [1928]. 
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Aber nicht nur selbstandig wird d ie  Methodo heran- 
gezogen. Zur Kontrolle und zur Befestigung von auf 
chemischem Wege gewonnenen Resultaten kann sie 
ebenfalls wertvolle Dienste leisten. Sie kann zur Pru- 
fung der Reinheit von Niederschlagen dienen, odder-aucli 
zu ihrer Identifizierung. Geringste Mengen von Niedor- 
schlagen und Ruckstanden sind so noch zu fassen. Die 
bisherigen Erfolge der Methode berechtigen zu der Hoff- 
nung dai3 sie sich besonders in der  Technik ein rasch 
s teigendes Anwendungsgebiet erobern wi rd. 

Fur'Unterstutzung durch apparative Hilfsmittel, d ie  
unserer Arbeit zugute kamen, mijchte ich der Notgemein- 
schaft der deutschen Wissenschaft, ferner den Firmen 
R. Fuess, Berlin-Steglitz, und der Transformatoren- und 
Apparatefabrik H. Magnus, Nurnberg, meinen besten 
Dank aussprechen. [A. 122.1 

Zum Mechanismus der Enzymwirkung, zugleich Beitrag zur Brotbereitung I )  

Von Dr. F. F. NORD. 
Physiologisches Institut der Tierarztlichen Hochschule Berlin. 

(Eingeg. 5. Juni 1929.) 

In fruheren Arbeiten*) wurde versucht, sowohl 
unter Zuhilfenahme der Katalyse als auch auf Grund 
okonomischer Betrachtungen zu einer besseren Aus- 
nutzung verschidener Rohstoffe zu kommen. Das 
gleiche Ziel haben die vorliegenden, aus theoretischen 
Uberlegungen entstandenen Versuche uber verschiedene 
enzymatische Vorglnge. 

Beim Abbau der Kohlenhydrate durch die ver- 
schiedenartigsten Enzyme bzw. Mikroorganismen kennen 
wir die Ausgangsmaterialien und Endprodukte dieser 
biochemischen Prozesse, stehen aber erst in der Ent- 
wicklung einer Periode, die es sich zur Aufgabe ge- 
macht hat, in den Mechanismus dieser Vorgange 
biochemisch einz~dringen~).  Ohne daD bisher die  Er- 
scheinung eine auch nur annahernd befriedigende Deu- 
tung gefunden hatte, ist z. B. durch H a r d e n  und 
Y o u n g  bzw. I w a n 0  w die Notwendigkeit des Vor- 
handenseins von phosphorsauren Salzen fur d ie  alko- 
holische Garung nachgewiesen worden. Fiir eine spatere 
Phase der durch Fermente zu bewirkenden Zertrumme- 
rung des Zuckermolekuls ist dann im Jahre 1910 das 
intermediiire Auftreten von Brenztraubensaure experi- 
mentell glaubhaft gemacht worden, nachdem bereits 
mehrere Jahre vorher Ma g n u  s - L e v y den Acet- 
aldehyd als ein wahrscheinliches Abbauprodukt des 
Zuckers bezeichnet hat. Dieser konnte dann tatsachlich 
durch ein im Laufe des Krieges bekanntgewordenes 
Verfahren isoliert werden, welches nachher in den 
Handen zahlreicher Forsoher wesentliche analytische 
Einblicke in die  Abbauverhaltnisse der Kohlenhydrate 
durch verschiedene Enzyme und Mikroorganismen 
gezeitigt hat. 

Keiner dieser Autoren hat es aber unternommen, 
sich von dem fur diese Vorgange unerlai3lichen physi- 
kalischchemischen Mechanjmus in der Zelle Rechen- 
schaft zu geben. Wahrscheinlich unter der Voraus- 
setzung, daD die den eigentlichen Abbruch des Zucker- 
molekiils einleitende Vereinigung der Hexosen mit an- 

I) Uber den Inhalt der folgenden Arbeit wurde in einem 
Vortrag vor dem Naturwissenschaftlichen Verein, biologische 
Fachgruppe, in Graz am 7. Dezember 1928 berichtet. 

z, F. F. N o  r d , Ztschr. angew. Chem. 32, 305 [1919]; F. F. 
X o r c l  u. G. G. S c h w e i t z e r ,  ebenda 38,21 [1925]. 

9 Vgl. bzgl. der Literatur: F. F. N o  r d , Chem. Reviews 3, 
41 [1926]. 
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organischen Salzen a.u D o r h a 1 b der Zelle stattfindet: 
hat P a i n e im Laboratorium von H a r d e n  Versuche 
zur Feststellung der Permeabilitat der Hefenzelle fur 
Hexophosphate angestellt. H a r d e n  sagt, ,,the yeast 
cell is at all events partially permeable to the sodium 
salt". H o b e r  meint, daD fur Salze die Permeabilitat 
nur gering, wenn nicht bloD durch oberflachliche Ad- 
sorption vorgetauscht ist, und schlie5lich glaubte 
C. N e u b e r g  aus der Darstellung entnehmen zu 
konnen, daD die Zelle fur die  hexose-di-phosphorsauren 
Salze ,,durchaus" permeabel ist. 

Im Jahre 1924 haben wiederum S m e d 1 e y M a c - 
L o a n und H o f f o r t die Ansicht geauDert, dai3 die 
Hexosephosphatmolekule nicht fahig sind, d ie  Hefen- 
zellwand zu durchdringen, sondern daD Glucose und 
Phosphatmolekule getrennt in die Zelle gelangen und 
sich dort vereinigen. Diese unbewuDte Anwendung des 
R u h l a n d - H o f f m a n n s c h e n  Satzes, nach dem Ver- 
bindungen um so rascher in Pflanzenzellen eindringen 
sollen, j e  kleiner ihr Molekularvolumen ist, steht in 
schroffem Widerspruch zur Regel von 0 v e r t o  n und 
ist dennoch wahrscheinlich, weil der fast unmogliche 
Nachweis der Hexosephosphate bei durch Hefezellen be- 
werkstelligten Garungen mit der, reichlichen Hexosephos- 
phatbildung bei zellfreien Garungen in gutem Einklange 
steht. Die Zellmembran diirfte fur die I w a n o w sche 
Synthease, welche die Veresterung des Zuckers bewirken 
soll, kaum durchlassig sein. Im Falle unversehrter Hefen- 
zellen entsteht daher im AuDenmedium nur eino ge- 
ringe Menge Hexosediphosphat, fur welches die Mem- 
bran partiell ,durchlassig ist. Nehmen wir nunmehr an, 
daD auch die Hefenzellmembran ein dynamisches 
System darstellt, welches zum Teil mit einer Kupfer- 
Ferrocyanid-Membran vergleichbar ist und somit inter- 
mittierender Koagulation und Peptisation unterliegen 
kann, dann werden die Vorgange leichter verstandlich 
und durften auch durch ein Bestreben zur Aufrecht- 
erhaltung des Membrangleichgewichtes im Sinne von 
C 1 o w o s ') charakterisiert sein. 

Sehr wahrscheinlich wird der groDte Teil des 
Zudrers i n n e r h a l b  der Zelle, also am Sitz der 
Garungsfermente, verestert und dort auch wiederum 
frei. Wir mussen also in erster Linie eine Vorstellung 

') Journ. physical Chem. 20, 407 [1916]. 
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vom Mechanismus des Zuckerzutritts haben. Demgegen- 
uber ist es von sekundarer Bedeutung, ob das Hexose- 
dipliosphat uber das Hexose - m o n o - phosphat entsteht; 
es zerfallt jedenfalls und lafit den Zucker in der leicht 
spaltbaren T r a n s p o r t f o r m zuruck, welche einer 
Rephosphorylierung nach M e y e r h o f nicht bedarfj). 
Isochrono Uinlagerungen bzw. intermittierende Vor- 
gingo schliei3en selbstverstiindlich eine Stapelung 
irgendeines Zwischenproduktes bei normaler Gar- 
fiihrung aus. 

Die Transportform einer Verbindung zeichnet sich 
hauptsachlich durch ihre Fahigkeit aus, intermittierende 
Reaktionen in der Zelle zu ermoglichen, oder aber nicht 
umkehrbare Vorgange, in welchen die Verwendung 
eines potentiell hoheren Energiegehaltes in Frage 
kommt, zu fordern. Es war deshalb zu prufen, ob auch 
Enzyme der Zellen ihre Reaktionsfahigkeit ent- 
sprcchend dem jeweiligen Grad ihres kolloidchemischen 
Zustandes iindern konnen. Zu diesem Zwecke wurden 
Zymaselosungen hergestellt, von welchen bisher ange- 
nommen wurde, dafi sie nach 24 Stunden oder bei Oo in 
zwei Tagen ihre Wirksamkeit verlieren, was vor allem 
auf die schadliche Wirkung der Hefenproteasen zuruck- 
zufuhren sein soll. Dagegen ergaben amerikanische 
Unterhefen, welche der Gruppe der Saccharomycetaceaen, 
der zweiten Untergruppe der H a n s e n - G u i 11 i e r - 
m o n d - Einteilung, angehoren, Losungen, die sich bei 
vollkommener Zellfreiheit als praktisch dauernd haltbar 
zeigten und aufierdem noch eine bemerkenswerte 
Eigenschaft aufwiesen: ihre Reaktionsfiihigkeit, ge- 
niessen an der in einer Minute bei der Ver- 
garung von Glucose produzierten Kohlensaure, stieg 
wahrscheinlich durch Peptisierung dermafien, dai3 
diese Kohlensauremenge kurz nach Beendigung der 
Induktionskraft bis zu 6,6 cm3 betrug, um nachher 
bald auf das ubliche MaB zuruckzufallen. Die durch 
die Peptisierung bedingte graduelle Steigerung in der 
Kohlensaureproduktion hort am vierten bis funften Tage 
auf, um dann praktisch gleichmal3ig zu bleiben. Die 
sich taglich einstellenden Unterschiede sind natiirlich 
nicht sehr grofi. Wir haben deshalb. d ie  biologischen 
Befunde auf physikalischem Wege kontrolliert und 
gleichzeitig rnit den Vergiirungen auch die Oberfliichen- 
spannung bzw. die Viscositiit der Losungen gemessen, 
wobei sich ein deutlicher Anstieg der Oberflachen- 
spannung und ein Sinken der  Viscositat ergab. 

Aus den fruher veroffentlichtena) GBrkurven war 
infolge des Mafistabes nicht genau ersichtlich, dai3 die 
Spitzenleistungen in der Reaktionsfahigkeit dieser 
Zymaselosungen nach den ersten Minuten, unabhangig 
von der kaum veranderten Zuckerkonzentration, auf das 
ubliche MaD zuruckfallen. Wir schlossen daraus, dafi die  
im Vergleich mit den sonst gewonnenen Losungen 
vielleicht hoher oberflachenwirksame Zymasen dem 
Reaktionsverlauf und den Reaktionsprodukten gegen- 
uber empfindlicher sind, und suchten deshalb nach 
einem Verfahren, um auf die Aufrechterhaltung der 
Oberflachenverhaltnisse der betreffenden Enzyme gun- 
stig einzuwirken. Hierfur scheinen Gase geeignet, von 
welchen so geringe Mengen erforderlich waren, dai3 sie 
bei der Reaktion zwischen Enzymen und Substrat 
chemisch nicht in Betracht kamen. Die Ober- 
legung stiitzte sich einerseits auf d ie  Versuche 
von S u g d e n ,  R e e d  und W i l k i n s ,  die 
die Existenz von zwei Verschiedenen Typen von Doppel- 

6 )  F. F. N o  r d . Protoplasma 2, 300 [1927]. 
6) F. F. N o  r d  u. Kurt W. F r a n k e ,  Protoplasma 4, 

__  - 

547 [1928]. 

bindungen experimentell gepruft haben. Auch konnen 
bei solchen Verbindungen, wie z. B. dem Athylen, im 
Zustando der Adsorption die entgegengesetzten La- 
dungen CHT- CH, 

neutralisiert oder sonst irgendwie verandert werden'). 
Vermutlich schutzt der vorerwlhnte Adsorptionsfilm 

die Enzymoberflache und hindert nach der  Reversion das 
Reagieren rnit dem eigentlichen Substrat durchaus nicht. 
Wenn also in einer biochemischen Keaktion das ideal@ 
Verhiiltnis zwischen wirksamer und unwirksamer 
Enzynimenge 1 betragt, so werden d ie  dem Adsorptions- 
film zugeschriebenen schiitzenden Eigenschaften wahr- 
scheinlich die Verschiebung des eben erwahnten QUO- 
tienten zugunsten der unwirksamen Enzymoberflache 
verlangsamen. Von den biologischen Griinden, die fur 
die Verwendung solcher Verbindungen sprachen, sind 
die Versuche des russischen Botanikers N e 1 j u b o w 
der eine Beeinflussung der horizontalen Nutation von 
Pflanzenstengeln durch ,,verdorbene Luft" beobachtet 
hat, und die Untersuchungen von W @ b e r g )  zu er- 
w ii hnen. 

Obertragt man diese Erfahrungen auf Enzyme in 
Hefenzellen selbst unter Anwendung von Athylen, Ace- 
tylen und dgl., so ergibt sich aber ein bemerkenswerter 
Unterschied. Sowohl bei der ersten als auch bei der 
h'achgarung war die Dauer der lnduktionsperioden bei 
der Kontrollosung und bei den rnit einem Adsorptions- 
film versehenen, besonders rasch garenden Mazerations- 
saften aus amerikanischen Unterhefen praktisch gleicb, 
dagegen erwiesen sich bei einer Zellgarung die Induk- 
tionsperioden im Vergleich mit der Reaktion, in welcher 
geschutzte Enzyme vorhanden waren, als durchweg 
kurzer. Bei einer wiederholten Garung rnit derselben 
Suspension wird dieser Unterschied noch charak le- 
ristischer. Resonders scharf lassen sich diese Eigen- 
schaften im Verlauf der Vergarung einer l%igen Brenz- 
traubensaurelosung in einer 10% igen Hefeaufschllni- 
mung demonstrieren, welcher nach Beendigung der Ver- 
garung der  Brenztraubensaure, Verschwinden der Re- 
aktion auf Brenztraubensaure und wiederholtem sorg- 
flltigem Auswaschen der Hefe bzw. 4ufschlammen in 
der gleichen Menge Wasser, die Vergarung von 1 g Glu- 
kose gefolgt war. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ist zu vermuten, daB sich 
diese Verbindungen nicht nur auf der  Enzymoberflache 
adsorbieren lassen, sondern - wie dies u. a. auch bei 
der Teiggarung oder an der PflanzenkatalaselO) bzw. bei 
der keimenden Gerstell) studiert werden konnte - -  dafi 
sie auch die Zellpermeabilitat erhohen. 

Die hierzu weiter erforderlichen, und von 
Dr. R. P o 11 e t in dankenswerter Weise ausgefuhrteii 
B a c k p r o b e n wurden vorbereitet durch Beladung 
der 10!%igen Aufschlammung einer gewohnlicheii 
Backereihefe rnit ungereinigtem, durch Oberleiten von 
Alkoholdampfen iiber Tonerde bei 300° hergestelltem 
Athylengas in miiDigem Strom wlhrend der in der Ta- 
belle angegebenen Zeiten. lh re  Ausfuhrung erfolgte nach 
dem Wiener Verfahren mittels Yorteig. - Der Teig 
wurde von Hand aus geknetet und durchgestofien und 

') F. F. N o r d ,  Mechanism of Enzyme Action and asso- 
- __ 

ciated cell Phenomena, Monographie, Baltimore 1929. 

O) Sitzungsber. Acad. Wien, Abt. I, 125, 189 [1916]. 
lo) F. F. N o  r d u. K. W. F r a n k e , Journ. biol. Chemistry 

11) F. F. N o  r d u. J. W e  i c h h e r z ,  Ztschr. physiol. Chem. 

Der. Botan. Ges. 29, 105 [1911]. 

79, 27 119281. 

183 [1929]. 
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bestand aus 150 g Vorteig, 340 g Mehl, 200 cm3 Wasser, 
5 g Hefe, 5 g Salz und 2 g Zucker. Gebacken wurde 
bei 250O. Die Gesamtgarzeit betrug etwa 4h10', d ie  

__ 
Teigbeurteilung 

Ruselzeit Garzeit 

-- - 

Normal etwas leblos 
Form 1 Form 3 

Festigkeit 2 Festigkeit 3 

Normal etwas fest 
Form 3 Form 1 

Festigkeit 1 Festigkeit 1 

Normal sehr schon 
. Form 2 Form 2 

Festigkeit 2 Festigkeit 2 

bleibt etwas 
Normal 3 zuriick 

wird schon 

- .  

- -. 

_ _  

- ~ 

Normal, 
_. 

am 15' beladen 5gUiu 1840cc wird fester schonsten i I I xormal- 

normal 
~ -_ 

anfangs breit, 

wird < norm. 

__ - -- 

22' beladen 5gniO 

anfangs 
weichu'etw* schon 
feucht, wird und hoch 
aber fester 

18' beladen SgO,, 1 9 1 0 ~ ~  

I I-- I I -~ _. 

15' beladen 5gUiu 19OOcc feucht, wird geht hoch I 1 lza:::::st 

~ .. ._ 

Gebacks- 
beur- 

teilung 

3 

2 
_ _  

1 

1 

2 

wird 
im Ofen 
kleiner 2 

_ _  - 

~. 

etwas 
breit 

hoch 

hoch 

hoch 

Auch aus diesen Versuchen geht in Obereinstim- 
mung mit den friiheren Vorversuchen hervor, daD die 
zyinatische Wirkung infolge Erhohung der  Zell- 
pernieabilitat erheblich gesteigert werden konnte. 

Die Deutung der bisher niitgeteilten Ergebnissc: 
verursachto eino doppelte Schwierigkeit. Einerseits 
wurdo auf Grund der Urversuche von I, e v y l2) bzw. 
E f f r o n t 13) angenonimen, daD Abietinsaure auf 
glrende Hefe ,,aktivierend" wirkt. Diese Beobachtung 
wurde einige Jahre spater von einer ganzen Keihe von 
Forsrhern auf andere Verbindungen ubertragen, und 
ohne der Bezeichnung ,,Aktivierung" eine irgendwie 
gearteto Definition zu geben, glaubte man zeitweilig, daD 
gewisse, besonders leicht reduzierbare Substanzen im 
Rereich der Zymasen liegende enzymatische Reaktionen 
,,aktivieren" konnen. Es liii3t sich nun nicht be- 
streiten, daD Acetylen und Athylen sehr einfache, 
leicht resduzierbare aliphatische Verbindungen sind. 
Die andere Schwierigkeit lag darin, daD nach 
I, u c k h a r d t und C a r t e r den1 Athylen auch 
eine narkotische Wirkung zukommt. Sollte also die Re- 
duzierbarkeit einerseits, . die narkotische Wirkung 
andererseits, wenn auch nicht zwangslaufig mitein- 
ander verkniipft, aber zumindest getrennt, bei diesen 
Heaktionen von Bedeutung sein, dann standen wir vor 
ratselhaften Beobachtungen, zumnl wir, und dies hat 
sich inzwischen bei Anwendung einer anderen Methodik 
auch bestatigt, bei qnantitativer Eintragung dieser Verbin- 

Bull. Ass. Sucr. et Dist. 25, 221 119071. 
Compt. rend. Acad. Science 136, 1556 [1903]. 

dungen in eine Hefenaufsehlammung eine graduelle ver- 
schiedene, deutliche Beschleunigung des Reaktionsver- 
laufes, verglichen mit dem Verlauf einer Reaktion, bei 
welchem die  Zellen diesen Verbindungen nicht aus- 
gesetzt waren, wahrnehmen konnten. Gleichzeitig fan- 
den wir, dafi auch die narkotische Wirkung tatsachlich 
eintrat und die Garung dementsprechend langsamer 
vor sich ging. Wurde nunmehr zu dieser Maische, 
welche natiirlich auch das Hauptstoffwechselprodukt der 
Hefe, den Alkohol, enthalt, eine weitere und nachher 
eine dritte und vierte Zuckermenge hinzugefiigt, dann 
konnte eine fortschreitende Erhaltung der grofieren Ge- 
schwindigkeit bei derjenigen Giirung beobachtet werden, 
deren Hefezellen rnit den erwahnten Gasen beladen 
waren. 

Auf Grund dieser Beobachtungen war d ie  Moglich- 
keit einer rascheren Vermehrung der Hefenzellen in Be- 
tracht zu ziehen. Um diesen Unsicherheitsfaktor aus- 
zuschliefien, haben wir bei den einzelnen Garungen nicht 
nur Zellziihlungen vorgenommen, sondern auch bei Ga- 
rungen mit sogenannten Zyminprlparaten, in welchen 
die Zellen getotet sein sollen, Untersuchungen an- 
gestellt. Es konnte aber weder eine erhohte Zellver- 
mehrung festgestellt werden, noch haben sich die Zymin- 
praparate grundsatzlich anders verhalten. 

Die friihere allgemeine Annahme, dai3 den Xarko- 
ticis eine die Zellpermeabilitat verringernde Wirkung 
zuzuschreiben ist, haben W 0 b e r und H o e f 1 e r 1%) 
widerlegt. Wir konnen deshalb die Erscheinung in der 
einfachsten Weise erklaren, vorausgesetzt natiirlich, dai3 
wir, entsprechend der kolloidchemischen Struktur des 
Plasmas, auch die Hefezelle als ein dynamisches System 
auffassen. 

Die mit den kolloidalen Zymaselosungen ausge- 
Iiihrten Vergarungen gaben nach der Beladung rnit 
Athylen oder Acetylen am Anfang der Reaktion keine 
niei3bar gesteigerte Kohlensauremenge, wohl aber ge- 
schah das bei denjenigen Reaktionen, welche rnit Zell- 
suspensionen ausgefiihrt wurden, die  entweder auf 
,,unphysiologische" Brenztraubensaure oder auf Glukose 
selbst einwirkten. 

Es wurde von Oskar L o  e w die Ansicht vertreten, 
dai3 die Enzyme kinetisch labile Atonigruppen besitzen, 
welche infolge dieser Eigenschaft befahigt sind, che- 
mische Reaktionen auch bei verhaltnismafiig niedriger 
Temperatur hervorzurufen. Diese Auffassung wurde 
in der  letzten Zeit vielleicht wegen ihrer ungiinstig heu- 
ristischen Formulierung immer mehr und mehr ver- 
drlngt, und es wurde bis heute in Obereinstimmung 
mit B a y 1 i s s angenommen, daf3, ebenso wie bei den 
gowohnlichen heterogenen Reaktionen, die Substrate 
an der Enzymoberflache in einer Weise verdichtet wer- 
den, die  lediglich rnit der Adsorption vergleichbar ist. 
Bei solchen Reaktionen ist d ie  Geschwindigkeit durch 
dio Konzentration des Adsorptionskomplexes, in dieseni 
Fall also des Substratenzymkomplexes, bedingt. Wenn 
wir diese Auffassung auf unsere Verhaltnisse uber- 
tragen, dann wird mder friiher erwahnte Unterschied 
zwischen einer Zellreaktion und einer Reaktion mit 
freigelegten Enzymen klar. Im ersten Fall hangt die 
Konzentration des entstehenden Substratenzymkomplexes 
\om Grad der Permeabilitat ab. Wird sie erhoht, dann 
kann offenbar an der unendlichen Enzymoberfllche 
rnehr Substrat adsorbiert bzw. in der Zeiteinheit um- 
gesetzt werden. Im Fall frei gelegter Enzyme bzw. 
kolloidaler Enzymlosungen kann die Oberflache unter 
diesen Verhaltnissen nicht mehr erhoht werden, und 
. - -  

14) Jahrb. wiss. Botanik 65, 643 [1926]. 
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daher ist eine Reaktionsbeschleunigung am Anfang auch 
nicht denkbar. 

Ohne auf den inzwischen aufgedeckten feineren 
Mechanisnius15) der  Pernieabilitiitserhohung bzw. der 
Kinetik der Zellreaktion selbstle) hier nlher  einzugehen, 
gelangen wir daher zu dem SchluB, daB unter der Ein- 
wirkung gewisser Verbindungen sich die Reaktion da- 
durcli beeinflussen IlGt, dai3 die Zellpermeabilitiit er- 
hoht wird und hierdurch eine erhohte Xonzentration 
nni Enzymsubstratadsorptionskomplex entsteht. Diese 
Verbindungen sind belahigt, auch in  das Zellinnere ein- 
zudringen und konnen auf der Enzymoberflache selbst 
adsorbiert werden. Hierdurch entsteht ein in der Haft- 
festigkeit mit der spezifischeii Konstitution einer Ver- 
bindung ubereinstimmender Adsorptionsfilm, der die 
Enzymoberflache vor schadlichen Eingriffen schutzen 
kann (Protektor). 

F e C o N i  

15) F. F. K o r d u. J. W e  i c h h e r z , Ztschr. physiol. Chein. 

16) F. F. N o  r d u. J .  W e  i c h h e r z, Ztschr. Elektrochem. 
183 [1929]. 
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Z u s a m m  e n f a s s u n g :  
Die oft beobachtete Erscheinung von Stimulation 

bzw. Depression, hervorgerufen durch die quantitativ 
ungleiche Anwendung einer Verbindung, ist einer ver- 
haltnismafiig einfachen Deutung zuganglich. Ent- 
sprechend der Haftfestigkeit geht das Beladen einer 
Oberfllche mit einem Adsorptiv so lange vor sich, bis 
der Adsorptionsfilm und die ungelad,ene Verbindung 
niiteinander in Gleichgewicht gekommen sind. Bei Zell- 
reaktionen selbst mui3 die  gleichzeitig hervorgerufene 
Erhohung der Pernieabilitiit durch eine noch hohere 
Konzentration nicht beeinflufit werden, sondern ent- 
sprechend dem erreichten Gleichgewicht hort die gleich- 
zeitige Adsorption des Substrates an der Enzymober- 
flache auf, wodurch die Reaktion selbst aufhort, um erst 
dann wieder in Gang zu kommen, wenn das eben er- 
wlhnte Gleichgewicht gestort wurde und der  Adsorp- 
tionsfilni eine Reversion erleidet. 

Der K o t g e n i e i n s c h a f t  d e r  D e u t s c h e n  
W i s s e n s c h a f t sei fur die Unterstutzung der Ar- 
beiten auch an dieser Stelle aufrichtig gedankt. 

[A. 108.1 

I Analytisch-technische Untersuchungen I 
Uber den Nachweis von Schwermetallen mit Hilfe von ,,Dithizon". 

(Diphenyl-thiocarbazon.) 
Von I>r. HELLMUT FISCHER, BerlinZSiemensstadt. 

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie anlai3lich dcr 42. Hauptversamnilung des V. d. Ch. in Rreslau 1929. 
(Ehgeg. 1Y. Juni 1929.) 

Das Diphenyl-thiocarbazon, welches der Einfachheit moniak. Sio sind ldarin unloslich, selbst wenn das Metall, 
/N == N-CBH, wie z. B. Silber, Kupfer, Zink usw., normalerweise leicht 

C = S  Amnioniak-Additionsverbindungen bildet. 
Die einzelnen Elemente lasson sich boziiglich ihrer halber rnit dern abgekiirzten Namen ,,Dithizon" be- Reaktionsfahigkeit mit dem Dithizon in bestimmte Grup- zaichnet werden soll, ist ein Derivat des Thioharnstoffs pen ecinteilen. In dem oben angdeuteten Sinne readerell und des Phenylhydrazins. Es besitzt eine Konstitution, nlit der,l vor allem die Elmente der Neben- 

gruppen des perioddischen Systems (vgl. Tab. 1). die, wie es scheint, auflerordentlich zur Bildung fester 
innerer Komplexverbindungen, insbesondere mit 

'NH-NH-- C6HS 

Schwermetallen befahigt ist. 
Die koordinationsclhemische Wirksamkeit des Di- 

thizons ist th,eoretisch vorlaufig noch ungeklart. Zu ver- 
muten ist, daD die Stickstoffdoppelbindung eine gewisse 
Bedeutung fur die  Komplexbildung besitzt. Moglicher- 
weise spielt hierbei auch der Schwefel die  Holle eines 
BindegLides fur den Aufbau bestiindiger Funfringe'). 
Jedenfalls liefern eine Heihe von Schwermetallen rnit 
deni Dithizon Verbindungen von deutlich inner- 
komplexer Natur. 

Verbindungen, deren Eigensahaften auf den an- 
gedeuteten inneren Aufbau hinweisen, entstehen rnit 
einer Reihe von Schwermetallen als Fallungen, wenii 
man eine alkalische oder aninioniakalische Losung des 
Dithizons zu den wlsserigen Metallsalzliisungen fugt. 
Die Niederschlage sind verschieden geflrbt und zeigeii 
nicht d ie  geringste Loslichkeit in Wasser. Typisch fur 
die stark komplexeKatur dieser Verbindungen ist ihrezuni 
Teil sehr leichto Loslichkeit in organischenSolventien, wie 
z. B. Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff, Schwefelkohlen- 
stoff usw. Diese Losungen zeigen lebhafte, oft fiir manche 
Metalle charakteristische Farbungen. Fur eine Neben- 
valenzabsiittigung der Metalle in den cntspreuhenden 
Ditliizonverbindungen spricht vor alleni die  groi3e Be- 
stiindigkeit der Korper gegenuber wasserigem Am- 

I) Den Hinweis auf diese auch auf Grund gefundener 
Analysenzahlen mogliche Auffassung verdanke ich Herrn Dr. 
F. F e i g l .  
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Man kann z. B. in der  ersten Gruppe des Systems 
eine grundsatzliche Versohiedenheit zwischen den 
Elementen der Hauptgruppe und den Elemen- 
ten der Nebengruppe in  ihrem Verhalten zum Dithizon 
wahrnehnien. Dio Alkalimetalle liefern mit dern 
Dithizon durchweg 1 e i c h t wasserliisliche, rotgefarbte 
Verbindungen. Sie sind in organischen Losungsmitteln 
vollig unloslich und tragen, was Dissozintion und Reak- 
tionen der  waisserigen Liisungen anbelangt, dea Cha- 
rakter normaler Salze. Ganz anders verhalten sich hin- 
gcgen die  .Metallo Kupfcr, Silber und Gold der Neben- 
gruppe. Ihre Verbindungen rnit Dithizon losen sich nicht 
in Wasser. Dio Goldverbindung besitzt d n e  gelbe, die 


