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Die Versuche  zeigen, dass  K s fiir F i sche r -Es t e r  u m  das  drei fache ans te ig t ,  wenn  die Arsen ia t -  
konzen t r a t i on  u m  das  zehnfache  ges te iger t  wird, wAhrend die  ana loge  K o n s t a n t e  ftir G lyce r ina ldehyd  
K '  3 bei gleicher  Var ia t ion  des Arsen ia t s  in  ers ter  NAherung  k o n s t a n t  bleibt .  I m  Fal le  freiwilliger 
Vor reak t ionen  zwischen  F i sche r -Es t e r  u n d  Arsen ia t  bez iehungsweise  Glyce r ina ldehyd  u n d  Arsen ia t  
ht~tten die K o n s t a n t e n  na ch  der  Bez iehung  (4) in be iden FAllen u m  den  F a k t o r  io  absinken mfissen.  
Der VerdrAngungseffekt  zwischen  I )P N u n d  A l d e h y d  m a g  durch  die getroffene V e r s u c h s a n o r d n u n g  
n i ch t  v611ig ausgescha l t e t  se in;  die Diskrepanz  i iberwiegt  jedoch den  m6gl ichen  I r r t u m ,  u n d  es ergibt  
s ich  aus  unse ren  Versuchen  e in  hoher  Grad  von Unwahr sche in l i chke i t  fiir die Ex i s t enz  e iner  frei- 
wi l l igen Vor reak t ion  nach  Gle ichung  (I) - -  z u m i n d e s t  in Gegenwar t  yon  Arsen ia t .  

Die ausse ro rden t l i che  Versch iedenhe i t  der  B indungs fe s t igke i t en  yon  F i sche r -Es te r  u n d  Glycer in-  
a ldehyd ,  sowie der VerdrAngungseffekt  zwischen Arsen ia t  u n d  F i sche r -Es t e r  e rsche in t  uns  bemerkens -  
wert .  M6glicherweise  finder die B i n d u n g  des F i sche r -Es te r s  a m  F e r m e n t  an  zwei Haf t s t e l l en  s t a t t ,  
deren eine die P h o s p h a t g r u p p e  b inde t  u n d  die  n u r  der F i sche r -Es t e r  w a h r n e h m e n  k a n n  - - i n  Kon-  
kur renz  m i t  Arsen ia t .  
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I m  V e r l a u / d e r  Versuche,  welche in der  v o r s t e h e n d e n  Mi t t e i lung  beschr ieben  worden  s ind,  h a b e n  
wir  e inen  Einf luss  der A r s e n i a t k o n z e n t r a t i o n  auf  die Affinitttt  zwischen  o x y d i e r e n d e m  GArungs- 
f e r m e n t  u n d  D P N  gesehen,  den  wir  wegen seiner  B ez i ehung  zu den  v o r a n s t e h e n d e n  Ver suchen  
mi t te i len .  Unsere  Ver suchs t echn ik  war  die gleiche wie in den  v o r a n s t e h e n d e n  Mi t t e i lungen  (vergleiche 
die Legenden  zur  F igu r  in der e r s ten  Mi t t e i lung  u n d  zu den  Tabel len  in  der  zwei ten Mit te i lung) .  

Tabel le  I zeigt M i c h a e l i s - K o n s t a n t e n  fiir D P N  in Gegenwar t  k o n s t a n t e r  F i sche r -Es t e r  Mengen  
u n d  wechse lnder  Ar sen i a t konzen t r a t i onen .  I n  Fig. I s ind  nach  d e m  Ver fah ren  yon  LINEWEAVER 
UND BURK 1 drei Versuche  m i t  Glyce r ina ldehyd  e inge t ragen ,  bei denen  die A r s e n i a t k o n z e n t r a t i o n  
jeweils  u m  den  F a k t o r  io  va r i i e r t  wurde.  Sowohl i m  F i sche r -Es t e r -Tes t  wie bei Gegenwar t  yon  
Glyce r ina ldehyd  e r k e n n t  m a n  die f iberraschende Ta t sache ,  dass  (i) die AffinitAt zwischen  D F N  u n d  
o x y d i e r e n d e m  GArungsfe rment  (kr i s ta l l i s ie r tem F e r m e n t  au s  Here) bet rAcht l ich  m i t  wachsende r  
A r s e n i a t k o n z e n t r a t i o n  s teigt .  Aus  der  F igu r  e r s ieh t  m a n  ausserdem,  dass  im  Ver such  m i t  Glycer in-  
a l dehyd  (2) die K u r v e n  bei ve r sch iedenen  A r s e n i a t k o n z e n t r a t i o n e n  in e rs te r  N~iherung demse lben  
Grenzwer t  zus t reben ,  dass  also der  sehr  e rhebl iche  W i r k u n g s v e r l u s t  bei  Senkung  der  Arsen ia t -  
k o n z e n t r a t i o n  du rch  eine E r h 6 h u n g  der D P N - K o n z e n t r a t i o n  w e t t g e m a c h t  werden  kann .  

Auf  der Bas i s  der  Theor ie  von  MICHAELIS UND MENTEN 2, welche s ich  zur  D e u t u n g  der  K i n e t i k  
u n d  der  Ve rd rAngungse r sche inungen  bei ande ren  D P N - F e r m e n t e n  bewAhrt  h a t  3, l iegt  e ine m6gl i che  
D e u t u n g  in der  A n n a h m e ,  dass  der  e igen t l i chen  F e r m e n t r e a k t i o n  eine sehr  geschwinde,  freiwill ige 
R e a k t i o n  zwischen  D P N  und  Ar sen i a t  vo rgescha l t e t  ist .  
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CDPN • CArseniat 
K = (1) 

CDPN-Arseniatkomplex 

Die bet reffende Theor ie  i s t  in  der  v o r s t e h e n d e n  
Nii t te i lung gegeben  worden.  Wf i rden  D P N  u n d  
Ar sen i a t  g e t r e n n t  a m  F e r m e n t  gebunden ,  d a n n  ware 
es unwahrsche in l i ch ,  dass  die B indungs fes t igke i t  
des  D P N  a m  F e r m e n t  g le ichs innig  m i t  der Arsen ia t -  
k o n z e n t r a t i o n  a n w ~ c h s t  u n d  d a n n  k 6 n n t e  bei  
k le inen  A r s e n i a t k o n z e n t r a t i o n e n  n i ch t  der  gleiche 
SAt t igungswer t  e r re icht  werden  wie bei grossen.  
Q u a n t i t a t i v  ffigen s ich  die V e r s u c h s d a t e n  a l le rd ings  
n i c h t  ohne  weitere A n n a h m e n  in die Theorie .  Bei 
den  Ver suchen  m i t  G lyce r ina ldehyd  z u m  Beispiel  
f inden wir  annAhernd  eine q u a d r a t i s c h e  Bez i ehung  
zwischen  M i c h a e l i s - K o n s t a n t e  u n d  Arsen ia tkonzen-  
t r a t i on  

KPDN 
const. 

~/CArseniat 

wiihrend n a c h  Reak t i onsg l e i chung  (1) e ine l ineare  
Bez i ehung  zu e rwar t en  gewesen  w~.re. Die Dis-  
k repanz  k 6 n n t e  e ine K o n k u r r e n z  zwischen  Arsen ia t  
u n d  D P N - A r s e n i a t k o m p l e x  zur  Ursache  haben ,  
Ahnlich wie sie zwischen  F i sche r -Es t e r  u n d  A.rseniat 
bes teh t .  

Fig. I. MICHAELISkonstante yon  D P N  bei  
ve r sch iedenen  A r s e n i a t k o n z e n t r a t i o n e n  (Dar-  
s t e l lung  nach  LINEWEAVER UND BURX); Or- 
d ina t e :  Rec ip rokwer t  der  Anfangsgeschwin -  
d igke i t ;  Abszisse :  Rec ip rokwer t  der  D P N .  
Konzen t r a t i on .  G lyce r ina ldehyd  2 .4 .11-2  
tool. ; Kr is t .  H e f e f e r m e n t  o.12 m g / m l ;  Bicar-  
bona t -Kohlens~iure-Puffer  PH 7.7; 0.25 rag/  

rnl A e t h y l e n d i a m i n t  e t r aace t a t  

T A B E L L E  I 

VARIATION VON D I P H O S P H O P Y R I D I N N U C L E O T I D  

K o n z e n t r a t i o n  des racem.  3 -Phosphog lyce r ina ldehyds  4.8. lO -4 Mol /Li ter  

Arsen ia t  
[.Mol/Liter] 

63 • Io -4 
[5.8. lO -4 
0. 3 • lO -4 

Cfreies Ferment 
KDPN = CDPN 

Cwirkendes Ferment 
[Mol/Li ter]  

0.44. lO -4 
1.2 • IO -4 
5.4 "lO-4 
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