
verfliissigt wurde. Zieht man n u n  den Papierstreifen ab, so lost 
sich an dieser Stelle die ganze Gelatine vom Film und dieser wird 
hier durchsichtig (s. Bild 1). 

Bild 1 

N a c h w e i s  d e r  A m y l a s e :  Ein anderer Streifen wird rnit 
2proz. Starkelosung vorsichtig bespriiht und in einen rnit Feuch- 
iigkeit gesattigten Kasten der Temperatur 40-50° eingehangt. 
Bespriiht man nach 15-30 min das Papier nun  mit m/50 Jod- 
Losung, so beobachtet man, dal3 die Jod-Starke-Reaktion in 
einem etwa 12-15 rnm breiten Bereich ausbleibt, in welchem 
offenbar die Starke durch das im Papier befindliche Enzym ab- 
gebaut wurde (s. Bild 1). 

N a c h w e i s  d e r  L i p a s e :  Als Substrat fur die Lipase be- 
niitzten wir eine 1 proz. methanolische Losung von p-Nitrophenyl- 
stearatz). Die Substratlosung wird aufgespriiht, das Losungs- 
mittel IaBt man verdunsten, dann wird der Streifen in den feuch- 
ten Kasten von 400 gehangt. Nach kurzer Zeit zeigt sich bereits 
die Lage der Lipase im Papier durch einen stark gelb gefarbten 
schmalen Streifen an. Die Intensitat der Farbung verstarkt sich, 
wenn man das Papier iiber eine geoffnete Ammoniakflasche halt. 

N a c h w e i s  d e r  P h o s p h a t a s e :  Zur Sichtbarmachung der 
Phosphatase-Wirkung beniitzten wir eine 1 proz. wal3rige Lo- 
sung von Phenolphthaleinpho~phat~). Die Methodik entspricht 
der fur Lipase und Amylase angewandten. 

- 
*) E.  v .  Pechmann, unverbffentlicht. 
3, Ch. Huggins u.  P .  Tala lay ,  J. biol. Chemistry 1 5 9 ,  399 [1945]. 

I 1 Analytisch-technische Untersuchungen 

Ergebnis 
Bei Anlegung der Spannung von ca. 120 Volt wandert die 

Proteinase in 12 h bei einem m/30 Phosphatpuffer von pH 6.8 
etwa 23 mm zurn negativen Pol hin, wahrend sich die Amylase 
etwa 10 mm zum positiven Pol bewegt. Lipase und Phosphatase 
bewegen sich nur sehr wenig im elektrischen Feld, auch wenn 
man andere Puffer von anderem pH-Wert anwendet. Sie wer- 
den, wie Versuche zur Papierchromatographie der Ferrnente ge- 
zeigt haben, sehr fest adsorbiert. Immerhin zeigt 'die Lipase bei 
pH 6.8 cine geringe Verschiebung zurn positiven Pol, wahrend die 
Phosphatase nur  im selben Bereich nachweisbar ist, in welchem 
das Gemisch vor der Elektrophorese aufgetragen wurde. Be- 
zeichnet man auf dern Papier die Bereiche, in welchen sich in den 
einzelnen Streifen die Fermente nachweisen lieBen, so erhalt man 
eine Verteilung wie es Bild 2 b  darstellt, wahrend 2 a  die Position 
des Gemisches vor der Elektrophorese illustriert. 

Wir sind damit beschaftigt, diese Auftrennung der Enzym- 
gemische durch geeignete Anordnung auch praparativ auszu- 
niitzen. 

Eingeg. am 15. November 1950 [A 3101 

Beitrage zur 
Von Prof. Dr.-Ing. J .  D'ANS und 

Brom o metr i e 
Dip1.-Ing. J .  M A T T N E R ,  Berlin 

Anorg.-chemisches Institut der Techn. Universiiat Berlin-Charlottenburg 

Bei systematischer Nacharbeitung der  bromometrischen Titrationsmethoden wurde eine brauch bare Apparatur zur  
Vermeidung von Brornverlusten durch Verdampfung entwickelt. Ferner wurde die Bromtitration mit Thiosulfat 
untersucht, eine jodometrische Endpunktsbestimmung bromometrischer Titrationen ausgearbeitet und u. a. die 

Titration von Rhodanid ausgebaut. 

Die bromometrischen Analysenmethoden werden wenig in den 
einschlagigen Lehrbiichernl) behandelt, obwohl es an geniigend 
Anwendungsbeispielen in der Original l i terat~r~)  nicht mangelt. 
Meist wird die Titration oxydierbarer Substanzen mit einer Brom- 
Losung oder einer angesauerten Bromid-Bromat-Losung be- 
schrieben. In anderen Fallen ist auch die Verwendung von Bro- 
mat-Liisung allein zweckmal3ig. Weniger bekannt ist die Bestim- 
mung starker Oxydationsmittel mit Bromwasserstoff als R e d u  k- 
t i  o n  s m i t t e l ,  analog der Verwendung des Kaliumjodids in der 
Jodometrie. 

Zur  Riicktitration des ausgeschiedenen oder iiberschiissigen 
Broms dient meist arsenige Saure; auch Thiosulfat ist vorgeschla- 
gen worden. Als Indikator werden durch Brom zerstorbare Farb- 
stoffe angewandt, wie Methylorange, Methylrot, lndigokarmin usw. 

Das Oxydationspotential des Broms ist hoher als das des Jods, 
so dat3 der Anwendungsbereich von Brom- gegeniiber Jod-Losung 
erweitert ist. In seinem Reduktionspotential ist der Bromwasser- 
_ _ _  - -_ 
I )  Z .  H. R .  Fresenius G .  Jander Handb. d.  analyt. Chemie; Berl-Lunge 

Chemisch-techn.  I j n ~ e r s u c h u ~ g s m e t h o d e n l ,  373 [1931]; 11, I12 [I93211 
Jander-Jahr MaDanalyse I 98-102. 

*) Z. B. Manchof-Oberhauser, 'Z. anorg. Chem. 1 3 0 ,  161-67 [1923]; Chem. 
Zbl. 1 9 2 4 ,  I ,  938 und spater: Tomaki-Nakuzono, Sci. Rep. Tohoku Imp. 
Lniv. Ser. 1 26 743-48 [19JH]. Chem. Zbl. 1938 11, 3123; Cernafescu- 
Ralea, Ann. ' x i . '  Univ. Jassy Zb, 118-128 [1934]: 

stoff dagegen dern Jodwasserstoff wesentlich unterlegen. Die 
Anzahl der Oxydationsmittel, die bromometrisch zu titrieren 
sind, ist daher kleiner als die Zahl der jodometrisch bestimmbaren. 

Apparatur zur Vermeidung von Brom-Verlusten 
durch Verdampfung 

Der hohe D a m p f d r u c k  von Brom-Losungen beeintrachtigt 
die Genauigkeit der Titrationen sehr. Den Angaben der Original- 
literatur kann man entnehmen, da6 die Autoren dieses Fehlers 
nicht ganz Herr geworden sind. So erhielten e. B. C.  del Fresno 
und L. Vddes3)  bei der potentiometrischen Titration von Brom- 
Losung mit Thiosulfat trotz scharfen Potentialsprunges etwa um 
8% zu niedrige Werte. Durch Zusatz von vie1 Alkalibromid - man 
muR nach D'Ans und Hiifer4) die Losungen etwa 2n an Bromid 
machen - wird der Dampfdruck des Broms wesentlich erniedrigt. 
Diese Senkung der Brom-Tension geniigt aber noch nicht fu r  
hohere Genauigkeitsanspriiche, denn Fehler von 1 yo der Menge 
sind so kaum zu vermeiden. Die im folgenden beschriebene ein-  
f a c  h e Ap p a r  a t  u r verhindert jeglichen Brom-Verlust. 

~~ 

s, C. delFresno u. L. Valdes, An. SOC. espari. Fisica.Quim. 3 4 ,  813-17 [1936]. 
') D'Ans u. Hojer, diese Ztschr. 47 ,  71 [1934]. 
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.iuT eincii Schliffkolben ,,O" van 100-250 cn$ lnlialt paUt cin Keil- 
sehliff ,,K", in dem ein Tropftrichter ,,T" yon 50 rm3 lnhal t  und ein 
Hijlirchen ,,G" (Aullendiirclnnesser 4 - - 5  mm) init ausgezogener Syitze 
eingeschmolzen sind. I n  den geschliffenen Hals ,,El' des Tropftrichters 
kann ein kleines Schliffrohrchen ,,F" cingesetzt werden. Kolben und 
Keilschliff ! ,K" wcrden durch 2 Spiralfedern oder Gummiringe iiber die 

Iiiikchen ,,II'' zusammengelialten. 1)as Glas- 
rohrchen ,,G" wird dureh einen festen, dun- 
iicn urid trockenen Gumniischlaucli yon 
:%-4 cm Liinge rnit dcr Auslaufspitze der 
Burette ,,B" fast Glas an Glas verbunden. 
Die Apparatur lidngt daun freischwehend 
an der im Stat.ir eingespannten Burette. 
Die Verbindung ist auch dann fest genug, 
wenn der Kolben init Fliisfiigkeit gefiillt ist. 

B e n u t z u n g  der Apparatur: Bei abge- 
nomnienem Kolben fiillt man zuerst das 
ausgezogene Riilirchen ,,GI', das man bis 
zur Waagerechben angehoben hat ,  durch 
Offnen'des Hiirettenhahns 1uft.frei mit der 
Mafifliissigkeit. Dann bringt man in drn 
Kolben den zu bestimnienden oxydierenden 
Stoff, z. R. Chlorkalk oder .Pernianganat, 
ctwa 1 g Kaliumbromid und gegebenenfalls 
etwas Wasser. Xachdeni die Apparatur zii- 
samrnengesetzt ist, evakuiert man sie iiber 
das Rohrchen ,,F" durch cine Wasserstrahl- 
pumpe oder rnit dein Mund auf etwa hal- 
bes Vakuum und schlieWt dann den IIahn 
des Tropftrichters. In  diesen fiillt man 
10-20 em3 2 n-Salzsaure und laBt sie lang- 
Sam durch Offnen des Hahns in  den Kolben 
f1ieUc.n. Man muU dabei vermeiden, da6 

LuI t  in dpn Kolben trill .  Uas in Freiheit gesetzte Hrom kann dann 
verlust,los titriert werden. Aueh andere Reagenzien oder die Indikatoren 
werden in der gleichcn Weise wie die Salzsaure durch dpn Tropftrichter 
i n  den Kolben gebracht. 

Der Apparat eignet sich auch zur Titration von reduzierend 
wirkenden Substanzen. . Uberschiissiges Bromat in bekannter 
Menge und die neutral oder alkalisch reagierende, oxydierbare 
Substanz werden nebst reichlich Kaliurnbromid in den Kolben ge- 
bracht. In  dem verschlossenen und evakuierten Apparat laRt 
man dann Salzsaure einflieaen, die Reaktion vor sich gehen und 
titriert das iiberschiissige Brom zuriick. 

Die Z u v e r l a s s i g k e i  t unserer Arbeitsweise sei beispielsweise 
durch die folgenden Zahlen erwiesen und gleichzeitig die Brom- 
Verluste beim Arbeiten in offenen GefaDen dargetan. Die Titra- 
tionen wurden jeweils sofort, nach 5 und nach 10 min Stehen vor- 
genommen. Sie wurden nach Manchot-Oberhauser2) mit arseniger 
Saure und Methylrot als lndikatcr durchgefiihrt. 

j 10 cm3 KMnO-,Losung , Verbrauch an cm3 0,l n arseniger Saure 

sofort ~ nach 5 niin I nach 10 min 

jodometrisch . . . . . . . . . . . . .  11.2 
bromometrisch i .  Apparat 11,2 11,2 I1,2 

Erlenmeyer . . . . . . . . . . . .  1 I , I  I O , 8  10.5 

Erlenmeyer 10,s 8,7 7 9  

mit  vie1 KBr im offenen 

rnit wenig KBr im offenen 
. . . . . . . . . . . .  

Sta t t  der Schliffapparatur leistet behelfsrna6ig auch ein Kol- 
ben mit doppelt durchbohrtem Gummistopfen, rnit einern Rohr- 
chen und einem Tropftrichter, gute Dienste. 

Wir haben zu vielenTitra- 
tionen eine 0,05 n Brom-Lo- 
sung, die 2 n an Kaliumbro- 
mid war, verwendet. Sie 
wurde in einer 5 I Vorrats- 
flasche rnit Zulaufbiirette auf- 
bewahrt. Der Vorratsflasche 
vorgeschaltetwareine Wasch- 
flasche mit 0,l n Bromlo- 
sung, durch welche die beim 
Titrieren eintretende Luft 
hindurchperlen muRte. Die 
hiihere Brom-Konzentration 
(und damit auch Brorn- 
Dampfdruck) wurde gewahlt, 
urn zufallige Verdampfungs- 
verluste auszugleichen. Die 
Losung ist 2Monate lang fast  
vollig titerkonstantgeblieben. 
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Die Brom-Titration rnit Thiosulfat 
Es ist auffallend, daO die Ansichten im Schrifttuni iiber dieses 

einfache und elegante Titrationsverfahren nicht ganz iiberein- 
stimmen. Wir haben daher die Eignung desThiosulfats zur Broni- 
Titration nachgepriift. Es wurde gefunden, daR die Reaktion 

Sa,S,O, :- 4 Br, i 5 I1,O - 2 SaHSO, 4 llBr 

in einem Bereich von 0,l--4 n Saure (z. B. HCI) quantitativ ver- 
Iauft. Es wurde ferner beobachtet, daO bei der Titration neutraler, 
namentlich weniger verdiinnter Thiosulfat-Losung nieist eine Ab- 
scheidung von S c h w e f e l  eintritt. In geniigend alkalischem Me- 
dium scheint aber die Oxydation wieder glat t  bis zum Sulfat ZLI 

verlaufen. Diese Verhaltnisse wurden nicht genauer verfolgt, 
weil in  der Praxis nur  saure Losungen iiber 0,1 n vorkommen. Es 
erwies sich aufierdem eine sehr verdiinnte z. B. 0,001 n Thiosulfat- 
Losung, angesauert von 0,2 bis zu 4 n an Saure, als bestandig ge- 
nug, um umgekehrt rnit einer Brom- oder Bromid-Bromat-Losung 
titriert werden zu konnen. So konnte festgestellt werden, daB 
obige Gleichung auch bei Thiosnlfat-UberschuD gilt. 

Nachdem diese Versuche ergeben hatten, dafi die Titration von 
Broin rnit Thiosulfat innerhalb sehr weiter Versuchsgrenzen ein- 
wandfrei verlauft, sind wir den Griinden nachgegangen, wartiiii 
eine Thiosulfat-Losung manchmal einen vom Jod-Titer abwei- 
chenden bromometrischen Titer aufweist. Diese zunachst merk- 
wiirdig erscheinende Tatsache wurde namentlich bei alteren Lo- 
sungcn beobachtet. (Natiirlich unter Beriicksichtigung der T a t -  
sache, daR Jod 8mal  mehr Thiosulfat verbraucht als Brom.) Be- 
sondere Versuche ergaben, d a 8  sorgfaltig hergestellte, f r i s c  h e  
Thiosulfat-Losungen k e i n e  A b w e i c  h u n g  e n  der Titer zeigen, 
altere dagegen einen etwas zu hohen bromometrischen Titer 
gegeniiber dem gleichzeitig bestimrnten jodometrischen aufweisen. 
Daraus folgt, daO beirn Altern einer Thiosulfat-Losung der brorno- 
metrische Titer etwas weniger rasch abnimmt als der jodome- 
trische. Es entstehen offenbar kleine Mengen von Z e r s e t z u n g s -  
p r o d u k t e n  des Thiosulfats, die wohl von Brom, nicht aber von 
Jod oxydiert werden. Diese Veranderung der Titer kann man 
auch kiinstlich erzeugen, wen'n man durch eine Thiosulfat-Losung 
Luft  saugt. Ungereinigte Laborluft beeinflufit die Titer starker 
als gereinigte, wie auch zii erwarten ist. Hieruher einige Versrichs- 
ergebnisse : 

Alter d .  Lsg. ' jodometr.Titer1 bromometr.Titer 
. . . . .  

1 .) 

94 Tage I 0,1019 I 0,1023 
136 Tage 0,1012 0,1018 

I 

2. )  Ungereinigte Luft in lebhaftem Stroni durch eine frische Tliiostil- 
fat Losung gesaugt: 

Alter d .  Lsg. Differenz d .  Titer 

0 I1 0 
24 I I  O t 1  ?,, 

120 I1 0,90;, 
72 h 0,50;, 

3.) Mit Wasser gewaschene Luft durchgesaugt: 
. ~ 

Alter d. Lsg. I jodometr.Titer1 bromometr.Titet 
- - .  

0 Tage 0,1030 0,1031 
3 Tage 0,1029 0,1031 

24 Tage 0,1024 0,1027 
I6 Tage 0,1026 0, I028 

Bei bromometrischen Titrationen m u 6  also der 'Thiosulfat- 
Titer stets auch bromometrisch bestimmt werden. Es miiBte noch 
versucht werden, die Natur  der .sich bildenden Zersetzungspro- 
dukte des Thiosulfats festzustellen. 

Wir haben ferner eine bequeme und genaue j o d o m e t r i s c h c  
E n d  p u n k t s b es  t i  m ni 11 ng b r o  m o rn e t r i s c h e r  Ti t r a  t i o n e n  
ausgearbeitet : 

"an t.itriert das Brom zuerst mit Thiosulfat auf schwach gelb, lies6 
ab, ( a  cm33 gibt d a m  2-3 Tropfen einer 20 proz. Kaliumjodid-Losung 
zu, wodurch alles Brom umgesetzt wird, und titricrt. nach Stiirke-Zusatz 
init der gleiehen Thiosulfat-Losung auf farblos ( h  em3). E4 ist nicht zii- 
liissig, Kaliumjodid gleich anfangs zuzusetzen. Fur  cine rein jodomr- 
trische Titration waren dann (8 a + b)  crn3 Tlliosulfai-Liisilng verbraucht 
worden, was als Grundlage zur Berechnung defi Analysenergebnisses dient . 
Die Genauigkeit. der  Titration ist lediglich van dar Genauigkeit der h h -  
lcsung an clrr Hiirrttr b p i  der bromomet.rischen Titration bestimmt. 



Besti m mu ngsmet hoden 
Nach dieser Methode wurden in der bereits beschriebenen Appa- 

ra tur  Chlorkalk, andere H ypohalogenite,Bromat, Jodat,Permanga- 
nat  und Peroxysauren mit bestem Erfolg bromometrisch t i tr iert .  

Heduzierende Stoffe wie Sulfit, Sulfid, Thiosulfat irnd 2- 
wertigeszinn werden mit einer gemessenen, uberschiissigen Menge 
an Bromid-Bromat versetzt, im Apparat  angesauert und das  iiber- 
schiissige Brom, wie angegeben, zuriicktitriert. 

Eisen-( I I)-salzlosungen kiini:en nicht auf diese Weise rnit 
Thiosulfat bestimnit werden, da  Eisen-(I I I)-salz mit Thiosulfat 
zu Tetrathionat reagiert. 

Mi! Brom-Lijsung, meist ohne Verwendung der Apparatur,  
haben wir z. B. Arsenit, Antimonit, 2-wertiges Zinn, Aminoniak 
und Phenol t i tr iert .  Der Endpunk t  wurde in diesem Falle durch 
Entfarbung zugesetzten Methylrots erkannt .  Man kann auch in 
geeigneten F2llen rnit Brom-Losung evtl .  unter Verwendung der 
Apparatur  auf schwach gelb iibertitrieren, etwas Kaliumjodid 
und Starke zusetzen, (dann die Apparatur  auseinandernehmen) 
tmd das  ausgeschiedene Jod mit 0,Ol n Thiosulfat zuriicktitrieren. 
lndirekt mit arseniger Saure als im UberschuB angewandtes 
Reduktionsmittel wurde Bichromat, Bleidioxyd, Blei-( I I)-Sake 
uber das  gefallte Chromat IISW. bestimnit .  

Die bromometrische T i t r a t i o n  vori  R h o d a n i d  verdient 
einige erlauternde Bemerkungen. 

Rhodanid wird durch Rroni in saurw IAsung wie fol$ nxydirr t :  
I. K S C S  : 3 1 3 ~ ~  , 4 H1O KHSO, i H C N  .. 6 11Br 

111. KSCS , 4 lki i .I H,O KIISO, i BrCN : 7 IlUr 
11. HCX I Rr, BrCN :. 11Rr 

Gleichung 111 ist die Summr  der Gleichungen I und  1r. 

Titriert man eine Ithodanid-LBsung schnell niit Broni- oder  Bromat- 
liisurig auf schwach gelb, so heubachtet man nach kurzer Zeit wieder Rnt-  
[iirhung., weil das Uroni durch die zweite, langsani verlaufende Reaktion 
allmililicli verbraucht wird. Man setzt ,  olinc darauf Riicksieht zii neh- 
men, n w h  den1 ersten Auftreten riner Gelbfiirhune Kaliumjodid zu. Es 
t re t rn  dann div Umsetzungvn 

Gleit!liung. V vrrlauft. langaainc~r: Man titriert das J o d  nach 5 min niit. 
0.01 n Tliiosulfat unter Verwrndung von Starke auf farhlos zuriick. Solltr 
beim Stehen ein Xachhliiuen eintreten, so titriert man jeweils naeh einigen 
Hinuten wciter. Die Verwendung der Apparatur  ist hier iibcrfliissig. 
Arheitsvorschrift: Zur Rhodanid-Lasung (ca. 50 erns 0 , O l  n )  gibt  man 
5 cm3 konz. Salzsaure untl ca. 1 p Kaliumbromid. Dann wird init O , l  n 
Kaliunibroniat. sehnell auf srhwach gelh titriert u n d  sofort 1 -  2 em3 
2Oproz. I ia l iuni jodid- l ,~sung zugesetzt .  Nach 5 niin wird langsam mit  
0:Ol t i  Thiosulfat zurucktitrirrt,  wohci auf Nachblaurn zu achten ist,  wir 
oben schon besclirieben wurdc. I ) e r  arif u,t ii unigerechnetc Thiosulfat- 
Wert  wirtl dann v o ~ n  Broiiiai-\'erhraiic,li abgezogen. Drr Hhodanid- 
Gehalt ilrr zn unt.c?rsuclicntlrn I , i M ~ n y  kann iinter %ugrundr.legcn yon 
Gle i c l iun~  1 bereehnct wc~rden. ( E i n  Ibhodanitl entspricht ti Hrorn- 
atoinen). 

Die Bromometrie h a t  neben dem billigen Preis der Reagenzien 
fur  die Technik den Vorteil, daR man hohere Einwaagen anwenderi 
kann, als es bei der Jodometrie zweckmaBig ist. Es ist auch ZLI 

erwarten, da13 die Bromometrie in der organischen Chernie noch 
eine wesentliche Erweiterung erfahren diirfte. 

Eingeg. am 10. J u l i  1950 [ A  3001 

Zuschri f t  

Zur chemischen Struktur der ,,aktivierten Essigsaure" 
V o n  Prof .  Dr.  P. LI'iVEN w i d  E H N E S T I X E  R E ' I C H E R I '  

nits devi rlreinischen h b o r n t o r i u m  der Uniw.rsitiif iMiinchen, 
biochewische Abfeilung 

Die Fragr nach der cheinischen S t ruk tu r  der , ,aktivierten Essig- 
siure",  jenes itn Intermediarst.offweclise1 d r r  Xellc auftretenden Derivat.s 
der Essigsaurr, das im Kno tenpunk t  von  1)issimilation und Assimilation 
s teht ,  gehort zii den akt.uellsten Probleinrn der dynamisehcn Biochemir'). 
Man vermutete  urspriinglich, dall eti sich dabei um ein energiereiches 
Anhydrid zwischen Essigsiure und Phosphorsiurr  handle2, 3), mufite 
aber  diese Theorie aufgeben, als sich s jnthet isch bereitetw Acetylphoa- 
phat') im  Enzymversueh als nicht wirksani erwies. 

Einen entscheidenden Fortschri t t  brac1it.r die bedcutsame Ent-  
deckung E'. L ipv ia?inss) ,  dal; bei der Acetylieruiig v o n  Sulfonamid in der 
Le.ber, einer Rcakt ion,  wclche ebcnfalls uber die ,,aktivierte EssigsLure'' 
geht, ein bis dahin unbekanntrs  Cofrrment im Spiele. ist. 1)iese.s C o -  
f c r n i e n t  A erwies sich als 1)erivat der Pantot.hensiiure; ee enthal t  aber, 
wie die analpt.ische Unkrst iehung weitgehend gereinigter Praparatc  er -  
eab,  auOerdem Adenosin, Phosphorsaure und  cine schwefel-haltige Amino- 
Verbindung, miiglicherweise Cystein6). Wrlche Funkt ion d r m  Coferment 
bei dcr Bildung der ,,aktivierten Essigsiiure". zufallt., blieb u n p k l l r t ,  
wenn aueh die letzten Arbeiten aus d e n  Laboratorien yon 1". Lipmann') 
und S. Oclron*) recht  wahrscheinlich grniacht  hahen, da0  die akt,ive Essig- 
siiure cine Verbindung zwischen Cofermcnt I und Essigtiaure ist. 

I n  Fortsetzung unsrer Versnche i i im hiologischcn Abbau der Essig- 
skureg) isolierten wir nun  aus B % c k r . r h e f e ,  die i n  s t a rk  verdiinntem 
Alkohol oder Essigsaurc kr i f t ig  geatirict ha t t r ,  cine Substanz mi t  den 
biologischen Eigenschalten der ,,akt.ivierten Essigsaure". Man erkennt, 
sic daran,  daO beini Inkubieren mit Sulfanilamid u n d  einer Ferment- 
losung aus Taubenleber direkt, ohne weitere Zusatze Acetyl-eulfonamid 
entsteht. Obwohl u n w r  Praparat ,  das wir aus  der kurz aufgekochten 
I-lefesuupension durch Extrakt,ion mit Phrnol uiitl anschlieCende Frak-  
t.ionierung der Bariumsalze gewannen, noch s t a rk  yerunreinigt ist., konn- 
t en  wir die wirksame K o m p o n e n k  als tlas a m  S c h w e f e l a t . o m  a c c t y -  
l i e r t e  C o f e r m e n t  A identifiziere.n. Die W i r k u n g s g r n p o e  d e s  C o -  
f e r m e n t s  A ist, also pine S H - G r u p p e ,  rind wine F u n k t i o n  is t  

1) Vgl. Zusarnmenfassung: C. Morfi irs 11. I:. Lvnen,  Adv.  Enzymolog. 10 ,  

2, F .  Lyneri Liebigs Ann. Chern. 5 J 6  120 19411 
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') F. Lynen Ber. dtsch. chem. G e s .  73 367 119401. 
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37 [.I 9481. 
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7.2 4838 (19501. 
') E . ' H .  Sfudfman Fed .  Proc. !I 233 [1950]; T .  C. Choir, ti. D. Novelli, 
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die eirier C o - T r a n e a c e t y 1  a s  e . Sie besteht, darin, die Acetyl- Gruppe 
von  einern Donator (z. 1%. Acetylphosphat, Acctessigsaure, Citroncn- 
s iu re )  auf einen Acceptor (z. H .  Sulfanilamid, Cholin, Oxalessigsaure) 
zu iibertragen'"). 

Acetyl- D -x K- 7H y ;t+r\ 
D c R-5-CO-CH, 

C o  f e r m e n  t X A c e  t y I - I)o nn t or A c c t y I - A  c c e p  t o r  

U n s e r r  H r w e i s f u h r u n g  stiitzt sich auf folgende Beobachtungen: 
1 ) Die Yubstanz zeigt init h'itroprussid-natriunl ein Farbenspiel, 

wie es fur acylierte Mcrcaptane charakteristisch ist. Im Gegensatz Z I I  
freien Mercapt.anrii, bei welehen nach Zogabe des R.eagcns zusammen 
mi t  Ammoniak momentan cine intensive l lotfarbung auftr i t t ,  cntwiekelt 
sich bei Acylmerca.pt.anen die Farbe g a x  allmiihlich, und  zwar urn so 
rasclier, jr konzentrierteres Ammoniak zugesetzt  wurdc. Der Farbwechsel 
ist. auf die irn alkalisehen Medium ablaufende I-Iydrolysr der S-Aeyl- 
Bindung unter  Freisetzung der farbgehenden SH-Gruppe zuriiekzufiihrrn. 
C'nter denselben Bedingungen, d.  h. im  alkal~schcrt Xediuin bii0t un8rr 
Praparat  auch die Fahiglteit zur  Acctylierung von Sulfonarnid bin. 

2)  Eine weitere Eigenart acyliertw Hercaptane is t  die von a. Suchs12] 
am Acetyl-meroapto-Lthaii aufgefundene Labilitiit gegenubcr Queck- 
silbersalzeii. Aueh sic findet Jich bei d1.r , ,aktivierten Essigsaurc". 

3 )  Uher  das Quecksilbrrsalz gereinigte P rapa ra t e  von Coferment A 
werden, nach vorhergehender Reduktion, bei der Behandlung mit Jod -  
essigsiiure vollstandig inaktiviert. I!nter den gleichen Bedingungen bleibt 
aber  in  allen Praktionen, die ,,akticiertc Essigsaurc" enthal ten,  Wirk- 
sainkeit bestehen, weil do r t  die mit Jodessigsaure reagirrende RH-Grupl)e 
ties Cofernients durch Acetyl gesrnutzt  ist.  

R--SII .. J-CH,-COOH -+ R-S-CH,-COOH 7 H J 
!wirksdlll) (unwirksam) 

Nun ist CH a w h  ohne weitcres verstandlich, warurn bcim Studiuni 
der T r a n s a c e t y l i e r u n g  i n  v i t r o  dem Versuchsansatz zusammen niit 
Coferment A Cysteiii zugesetzt werden muB5; 13, 'I). Nur so wird ver- 
hindcrt, daO die akt ive SH-Form des Cofermeiits durch Autoxydation 
in dae inaktive - aber  im  Gegensatz zum Produk t  der Urnsetzung mil 
Jodessigsaure leieht wieder Peaktivierbare - Disulfid iibergeht, cine Funk-  
tion, die im  LPben wahrscheinlich vom SH-Glutathion iihernommeu wird. 
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2 I<-SII F 2  I<- s-s-K 

SH-Form (aktiv) Disulfid-Form (inaktiv) 

I " )  Vgl. auch ;) u .  ')). 
I3 sol1 den Rest der Coferment A-Molekel bedeuten, also die restlichen 
Atome von Cystein (?) zusammen rnit den iibrigen Bausteinen: Pan- 
tothenslure, Phosphorsaure und Adenosin. 

J .  R.  S t e m  u. S. Ochoa, ebknda 179 ,  491 [1949]. 

I ? )  Ber. dtsch. chem. Oes. 54  1849 [1921]. 
13) M. Soodak 11. F .  Liprnann' J. biol. Chemistry 175, 999 [I948]. 
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