
IiiIjt sicli [,in Brotnid o i 1 t . i .  .lotlid gcwiniicn (:<O ccm Eiscssig uud 2 ccin Brom- 
~v.n.cserstoff~iiurc~ bcz\\-. 50 < : C I I I  Eisessig uud 3 cciii .To~l\vasjerstofls~ii~c auf 1 g 
Acrid oil). 

~ i - J l e t l i y l - ! ~ - n c r i d o t i  zeigt i t i  I3ezug nuY 1,iialiclikeitsverliiltuiase 
i i i i ( 1  FIiioresceiiz grofJe AI i i l I iv I i i i r i t  init AcritIoii. ~ i i  I3iiscIieln yereinigte, 
~ i ~ i l i ~ ~ s l i ~ p i s c l ~ ~  Niideli~lien (a i is  Eisessig). 

0.1576 g Slist.: 0.5521 g CO,, 0.0925 g 1I&. - O.li43 g Sbst.: 10.95 CCIH 

h’ (“.5”, 71s.5 nlnl) .  

C l ~ l I l l ~ S .  I k r .  C S035, I1 5.26, N 6.70. 
Gcf. )) S0.26, )) 5.48, )) 6.86. 

.~ 

)Vie niir H r .  fianiberger i i i i  J)ezeniber 1908 niitteilte, hat aucli 
er, nllerdings nacli niir, aber ohne y o n  ineineii Tersiiclien Iienntnis 
z I I  11: i 1 )en, die U m lu ge ri i i i g v on A ry lau t h rn n i len in Ac ri do t i  e a 11 sge f i i  h rt 
iiild zwar  auf g:tiiz :tiiderein \Vrge. IVir lianien ubrrein, iinsere 
I\rl)eiten Ende  Ja i iunr  gleichzeitig au (lie Kedaktioii tlieser Herichte 
ziisenden, aber eine Erkr:uikuug, die Hrn. 133 m b e r g e r  in den ersten 
’l’ngen 1909 befiel, hat die Ausfiiliriiug tlieses Plaiies rerhindert. Ilr. 
R n n i 1 ) e r g e r  wird, solinld er gesutidheitlich i u  der Lage ist, seine 
Publikatioti nachfolgeu Inssen. 

90. A. Bach: Zur Kenntnis der Tyrosinase. 
(Eitigegaugen am 2. 1Ccl)ruar 1309.) 

Die ‘J’nt,snche, tl:iI1 Jlydroperosyd Iwi rler Oxydation yon drei yer- 
sc~liietleiirii Kiirperklas..;eti (Phenoleii, :ironi:it,ischeii Amirieii und Jotl- 
\\ assrrhtoffsiiure) (Iiircli I’erosydasc nktiviert wird, Iallt in  letzterer dir 
I<sistenz yoti drei \-rrsvliiedeneii, speziifisch \virkenderi I<iizymeii ver- 
i i iu te t i .  l’rotz aller I<i~tiiiiliiiiigeti ist r a  :il)er bislirr r i o c l i  iiicht ge- 
geluugen, die vermutlii:lien Kiizyr i i r  Y O I I  c.innntler X I I  trennen, I w z w .  
eiiie der  Fiitiktionen tler T’erosyt1:ise :iiifziiliel)eii, ohtie dnbei : i i ic l i  dir 
iiI)rigeri z i i  reriiicliteii ’). liei dem gegeiiwiirtigeii Stanil iiiiberrr Iieiint- 
l i i i a r  siiitl v i r  :rlso ~ I I  iler Atitialiiiie Oereclitigt, tl:113 fiir das %uot;tntle- 
kiimnien ctes Aktiririiiiigsl)rc,zesses iiicht die clieniiwhe Natur d r r  
tliirdi Ilyclro~ierosgd osydier1)nren KGrper, soiidern die Anwesenlieit 
von lnbileti IVnsserstoff iii ihnen mnL3gebend ist. Nit  :inderen tVorteii, 
die Perosydase verhiilt sich nla ein iiiclit spezifisches I<nzym. I3ri 
drr yollen C;leicli\vertigkeit des Systenis l’eroxydnse-Hydroperox3tl 

I)  I-ergl. A .  B a c h ,  t l i i w  Ucrichte 40, 230, 3186 [1907]; 41, 4349 [1908]. 
_. .- 
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und der gewolinlichen Oxydase durfte aucb dieser keine Spezifizitat 
zukomrnen. hlit dieser Folgerung steht aber die Tatsache im Wider- 
spruch, da8  Tyrosin von gewohnlicher Oxydase nicht angegriffen 
v i r d ;  v o h l  aber wird es durch Tyrosinase, eine r o n  B o u r c j u e l o t  und 
B e r t  r a n  d ') entdeckte Oxydase, verlialtnism%8ig rasch osydiert. Dem- 
entsprechend ist arich das System Perosydase-Hydropel oxyd nuf Ty- 
rosin ohue jede Einwirkung'). Es scheint also bier ein Fall von 
spezifischer , aii die cheniische Struktur des Substrats gebundener 
Fernientwirkung vorzuliegen. Zur  Aufklarung dieses Widerspruchs 
wiirden Y O U  rnir systernatische Versuche angestellt. I n  Folgendem sol1 
ii ber die Ergebnisse dieser Versuche kurz berichtet werden. 

Bei der Eriirternng der Ursache der scheiobaren Spezifizitat der 
Tyrosiuase \var in erster Linie die von G on nerrn a n n  3, aufgesfdlte 
Hypothese zu beriicksichtigen. Dieser Forscher halt die Tyrosinase 
aicht fiir ein oxydierendes, sondern fiir ein hydrolytisches Enzym. 
lyros in  sei drirch Tyrosinase hydrolytisch in der Weise gespalten, 
dafl aus ihm leicht osydable, sich an dr r  Lnft freiivillig oxydierende 
Sldtungsprodukte  entstehen. Sollte sich diese Annahme als den Tat- 
sachen entsprechend erweisen, so wiirde liiermit das erivahnte Problem 
cler Spezifizitlt der Tyrosinase eine ebenso klare, \vie einfache I,osuq 
erlialten. Die G o  n n e r In a n n sche Hypothese wurde daher von rnir 
i n  rerschiedenen Richtungeu nachgepriift. Zunachst yersuchte ich; clib 
zwei genannten Prozesse - Hydrolyse des Tyrosins und Oxydation der 
entstandenen Spaltungaprodukte - zeitlich yon einncder zu trennen. 
Zu diesem Zwecke wurde folgender Verauch angestell;: 

0.2 g durch Fallen mit Alkohol gereinigte Tyrosinase aus Russula  de l ica  
wurden in 400 ccni ausgekochtem und im Wasserstoffstom abgekuhltem Wasser 
gelijst. Bndereiseits wurde in derselben Wcise eine heiageebttigte, sauerstoff- 
freic Tyrosinlijsung dargestellt. Von den beiden Lijsungen wurden je 200 ccni 
i n  einem mit Waserstoff gefiilltcn Kolben zusanimengebracht (Gemisch A).  
Urspriingliche Liisungen und Gemisch wurden im Thermostaten bei 250 unter 
1.~ftab~chluI3 stelien gelassen. Nach 24 Stunden wurden von dem Gemisch A 
200 ccni in ein Becherglas gegeben, und  gleichzeitig wnrde aus den im Thcr- 
illoataten gctrennt aufbewahrten, urspriinglichen Ferment- und Tyrosinl6sungen 
c i n  gleiclies Gcniiscli dargestellt (Gemisch B). Beide Gemische wurden dann 
untw gleicheu Bedingungcn der Einmirkung des Luftsauerstoffs ausgeaetzt. 
D e r  \.erlauf der Oxydation des Tyrosins \ w r d c  in beiden Fallen inittels 

- .. ~. 

*) B o u r q u e l o t  et B c r t r a n d :  Les ferments oxydsnts dans les cham- 

2, H .  C h o J a t ,  Journ. suisse chim. pharm. 46, 48 119061; .4. B a c h ,  

3, M. Gonnermnnn,  Pf l i igers  hrcliiv 1900, 82. 

pigiions. SOC. mycol. dc France 12, 17 [lS96]. 

cliesc Berichte 39, 2126, 3329 [1906]. 

39' 



dor von mir 1) friilier bcschriebcncn Perniangaiintriietlrode nicsstmd verfolpt, 
indem nsch gleichen Zeitcn dcn Gcmischcn j e  20 ccm cntnommcn, init Scli\refi:l- 
siure angesiiuert und niit 0.002-normalcr 1'criiinngan:itliisung bis ziir Eiit- 
firbung titriert aurden. 

V e r b  rail c Ii t e I'e r ni a n  n :i t 1 ii s t i  n g. 

Zeit in Stundcn:  1 2 3 4 1 

Geiiiisch A : 3.7 cc i i i  5.1 ccni 6.9 ccin 10.2 c c i n  16:4 ccm 

Aus diesein Versrirh grlit liervor, daft tlns Vorbeharttleln tles ' 1 ' ~ -  
rosins ni i t l' y ro si n :I se i inter Sn  i i e rsto f f n bsch 1 n L!, k e i I I e n Jilin FI i I I3 :i i i  f 
tlic (;eschwiitdiglieit t l P r  n:ichtrRglichcn ()xyd;ition tles ( :ernisclies ails- 
iibt. J)ieser Befuntl spricht, entscliietlen gegeri die Ann:tliine. i lnB tler 
Oxydntion tles ' l 'yrosiiis rille Itytlrolysr vor:iiisgeht. 

Da13 bei der lCiii\virliiing yon l'yrosin:ise nrif 'lgrosiii linter 1,iift- 

abschlulj keirie leiclit o s ~ ~ l n t ) l e i i  Produkte entstelien, wiirde \veiter 
durch folgenden Versiich festgestellt : 

Sofort nach detn I'lntnehrnen von 200 ccni fiir den obigen Versiich 
wurde tler Rest tles (:eniisches A bebiifs Zerstijrung der l'yrosinnse 
eine kurzr Zeit erliitzt, und d:mn tler I~ii iwirkung t les  I,uftsaiirrstoffs 
nusgesetzt. Das Ceniisch bliel) wochen1;~ng f:trl)los. Ziisntz ron 
Peroxydase untl Hydroperosyd iintlerte niithts :in den1 Hesiiltnt. 3)ie 
(:on i ie rn iannsche  Annnhnie bestitigtr sicii such i i i  tlieser Richtung 
iiicht. 

Vorbehandeln tlrs 'J'yrosins rnit ' l rypsin (48 Sttindeli i n i  Thernio- 
staten bei 37 " uuter To1riolziis:ttz) und niit deni peptolytischen 1Snz>rn 
tles Ri ichnerschen Zyinins ergnb ein iiliriliclies uegntires 1iesult:it. 

Die Anunhnie der hytlrolgt,ischen Sl~altring tles 'I'yrosins durch 
'Tyr4,sin;ise wurde schlirfilich no& i n  eiiier nnderen liichtiiug riachgepriift. 
J)ie einfachste Spnltiirig des 'J'yrosius diirfte entweder ini Sinlie der 
b'orniel 1 otler in1 Sinne der Formel 11 Tor sich gehen: 

>> B: :i.S >> . 5 : 3  >> 6.8 )> 103  )) l( i .3 )) 

IJ 011 
1. I10 . C c  11, . CIIZ . CII (NH:) . COOII.  

011 ' I1 
11. 110 . C G  II,i.c:II?. CII(N1Ir) .COO[I.  

In erbtercvn Falle tliirften :ils Slinltstiicke Phenol i i n t l  Serin, in1 
let,ztrren Hytlrocliirion iiiiil Akiniii eiitstelieu. 13eltnnntlicli t.reten 
I'henol, Seriii und A1:inin :ils Protliiktr tier I Iydro l~- .~e  der Protein- 
htoffe atif, iind die Aiiiiahnie eiuer derartigen SIi:iltiiiig iat \ ~ o l i l  zii- 
ISssig. Geht, nun tler 0sytl:ition des 'I'yrosins pine Hlinltiing iin 
Sinnr d ~ r  vhigen Fornielii vor:tiisl so diirrte 'l'yro.sinast. n u s  den 



Slinituugsst.iiclten dasselbe OxydationsprodttXt, wie nus Tyrosin,  er- 
za,tgeu. 

.iquivaleiite 3Icngen vun l’lienol und tll-Serin I) einerscits und von Hy- 
di.ocliinou untl Alauin audererseits (ie 0.0001 Mol.  in 20 ccni \Vasscr) wurden 
i i i i t  ‘I’yrobin:csc zu~anini~enlJi~aclit und an der Luft stehen gelassen. Gleich- 
z\,itig wurdcn Kontrollvcrsuclir init tlen entsprechendcn Phenolen ohne Zusatz 
Y U I I  .~iniiio~iiriini nngcstellt . Es zeigte sich, daB dl-Serin auf die Oxydation 
d c i  Phenols hciiinicncl -\virlitr, iiitlcm die lteaktion etwa 2 Qtunden spiiter, als 
bci den1 Iiuiitrollversucli, eintrat. Nach 48 S:unclen war kein r n t c i s  ( 1  
zwischen beiden I’inlmn walirnelinihar. 1 I : I i : 

l ~ i r l ~ u u g .  Die c1iar:ikteristisclie Scliwarzfiirbung trat, in  dciu I’hcnol- Peri 
GL,niiscli mch  nacli Ycrlauf v o n  10 Tagcn niclit ciii. \$’as die Oxydation 
Hpc~rocliinon-81aiiiii-C;emisclics aubclangt, so ging sic genau \vie die des Hy- 
tlru(.liiiioris in Abwescnlicit von hlanin vor sicli. 

Die gcnauntcn Gcniisctie wurdcn aoch niit ty-wsiriasefreicr Oxydase (aus 
1 *at t:irius vcllereus) untl  mi t  1’ei.oxydasc (aus Mcerretticli) nntl Ilydropcroxyd 
y(5trctzt. Die Osydntion vcrlicf hier gen:iu, Tic die dcr ciitsprechenden I’licnole 
fiir sich. Znsatz von ‘I‘prosin zu tlen obigsn Geniischcn iibtc kcinen Einfluti 
aul die Osydatioii aus. 

1:s ist weiter denlth:rr, t h l i  tlie hydrolptisclie Slinltting cles Tyro- 
sii,s in tier &Stellung genial3 den Fornieln 111 oder IT Linter Bildung 
volt p-Kresol iiud Osyniiiinoessigsiiure otler I)-Os!-benzyl:tlliohol und 
C; I ko koll erfol gen I< iin I I  te : 

h i d e  zeigtcu die glciche 

IT 011 
III. €IO .CtjII,.  GIIr .GII(iUIln).COC)II. 

O H  11 
1v. €10. (>:ti 1 - 1 4 .  CII2 . CII  (NIL) .  COOII .  

Os?.nriiinoessigsaure ist nieines Wiasens weder Linter d e n  Pro- 
diikteii der klytlrolyse d e r  Proteinstoffe aufgefunden, noch kiinstlich 
dn rgestellt worden, \Yahrarheiulich weil sie leicht in Ammoriink tind 
(;lyoxylsiiure zer fd l t .  Bri de r  Kinwirkuug voii Tyrosinase nrif ein 
Gc.niisc1i \-on p-ICresol iind tll-Serin (deni riHchsten Homologen der 
Osynn~i i~oess igs i i i i r r )  n:dim tlie Fliissigkeit eine praclitvolle rotviolette 
Fiirbiing an. Die  fiir tins Oxydationsprodukt des Tyrosins charak-  
teristisclie Schwnrzfarlrung t ra t  auc l i  nnch. mehreren Tagen  nicht ein. 
Mit l’erospdnse und Hydroperoxytl  versetzt, ergnb das Gemisch yon 
1 1 -  Kresol und d l -Ser in  eine nrilchige l r i ib i ing ,  welche sich spa ter  zii 

eiiirru weiBen Niedersc l~ lag  zusnmnienbnl1t.e. Hei der 13inwirkung von 
‘I! rosiii:tse nuf ein Crinisch von 2)-Osyhenzylnlkohol (nus p-Oxybenz- 
m i i d  durch  Netlriktion ir i i t  Katriuilianialgani dargestellt) und Glykokoll  

’) Das angcwandte dl-Serin wurtle mir YOU IIrn. l’iuf. E. A b d e r -  
1i:iltlc.u zu Teifugung gestellt, nofur icli ihni aucli an  tlieser Stelle meinen 
bebteli Dank sage. 



wurtle nach 3 l'ngeti eiti rtitbraiiner KietIersch1:ig' er1i:iltrn. Utitrr 
gleit~lien 13etlingungrii rrgnb (Ins gennniite (;eniist.Ii i i i  Grgeriw;irt \ o n  
Pertixytlnse i int l  II~-dro~iertosytl  eineri hrnuiigrlben Sietlerschlng. 

. i i i s  de l i  i n i  obigen niitgrtriltrn Tersiiclien rrgilit sit*h, tlnlJ (lie 
L'rs:it~tie tier Sliezifizitiit tler 'J'yrosiiinse riiclit n u t  tlie Fiihigkrit tlir\rr 
Osjtlnse, l'J-rosin ror der  rigriitliclirn 0s) (lation ZII slinlteii, znr i i i .k-  
zrifiilireti ist. 

Iciiir nntlere, n i i f  (lie \ \ irkiing tler l'yrosinnse Iirziiglit*he Hy1)ti- 
these \riirtle  on (; r s s : i r ( l l )  nufgestellt. t;rs.;n.rtl iinterst~hei~let i n  
der  \\irliulig tler l'yroainnse zwri frozessr : (lie ( jsytl;ition ties 1'yrt)- 
siris zit riiieiii rotc.11 Kiirper i i i id tlie nnchtriiglichr I<oiidriis:itiuii tlrs 
letzterrn zii tleni belaiiiiteii hcli\\-nrzen Protlukt. Die Osytlntioii k:inii 

sowr~hl diircli (7syd:itiotisferiiietitr, \vie tliircli clit~iiiiwlie Osy(l:ktitiii+ 
iiiittcl (11 i I 1 c i  i i  scliea Rrageiis) bewirkt \rrrtIeii, \I iilireiitl z u r  Uin\v:iii(I- 

Iiing tles ruten Kiiriivrs i n  tl:is sc-liwnrze I ~ o n t l e i i . j : i t i t ) i ~ s ~ i r o t l i i l ~ t  rlir 
11 it I\ i r li n i I fi t le r i n tier ' 1 '~  rt si !I n .se en t 11 :I 1 t r II e I I  .\I i n  e ra 1 snl z e r r f c  i rt I r r- 
licli sri. 

%ur Knclipi.iifiing tiieser Ilypothcw. \vurtlc cin liriiftigce, tiiircli 111t 'I i i .-  

f : d i o i  Icii I l c i i  mi t A I Ikciliul geixxi nigtes '1'yv-i ii:isi:- l'ei par:it in \\.:ISSIT gel&t 
und (lie 1.i'~~iiiig z i i t n  Sieilcn erhitzt. Nncli d c n i  1~rk:r l tcn  \viirdc (ti<, L ~ ' ~ ~ u n g  
niit  l'yroaiii v w a c t z t  u i i t l  zu i e  'LO ccni :]of 3 GI r vertcilt. In (Ins ri'hte 
\viirtIcii i iocli 5 ccni \V:i..hrt., i n  tlw zwrite 2 cci i i  1 mtwtige tlydropt~oxyd- 
Ii'~siing iint l  3 cc i i i  I\~:IswI., d:is tliitte 2 cciii ll~-tlrcipcrcisytllii:.on~, 2 ('tin 

t'ero.;?.tlnscliistin~ untl 1 cci i i  \\-;I I' p ~ g c l ~ i i .  S;initliclic l'robcii vcrbliclicir 
\vorh:mlang f a r b  10s. 

Kin i i l i i i l ic l ici ,  Vi~rsiicli \\ iirtlc untci. An\vcritIung vun 0 x y t l a s  I: :tii:t:itt 

P e r o ~ . y l : w  u r i d  llytlropero\yd nusgcfiilirt. Die Oiytlase wiirtle :ius I'ilzeD 
(Lactarins vcllarcus) tlnrgcstcllt untl zur %ersti)i.ung tler '1yi.osinasc au! 750 
erhitzt. Die \.el.- 

auclit~ ivrirden Iwi rcrscliietlcncn Gclcgenlieiten mehrf:icli \vicderliolt U I I ~  IT- 

Z a h n  stets dnsaellx I<vaaltnt .  

1:s unterliegt nlso Iteineni %\reifel, dalJ (lie Ursiclie d r r  Spezifitiit 
tler Yjrosinase nicht in ihrem Cehalt an :inorg:ini$clien Stoffen lirgt. 

Die (; e s s a r  dst.lie Hypothese konnte iiidessen im Siune tler 
inodrrnen Leiire ~ o r t  den K o f e r m e n  t e n  erweitcrt werden. 1;s \vnr 
tiiirnlicli tlenkbnr, dalJ Tyrosinnse n u s  gewijhnlicher O s y d n s e ,  bezw. 
I'erosyclnse uiid Osygennse, uucl irgentl eineiii Iiofernient, tlrircb 
welches tier Osyd:itioii3l)rozeI) i n  eine best~ininite Bahu gelenkt v i rd ,  
bestrtit. Ich I)eniiilite mich tlnher, die etwaige Esistrnz eines tlrr- 
:irtipen I\ofrrnients i i i i  I'fhnzenreich featziistellen. ICs wiirtlen vtin 

in 

;lut.h hiel. lblirl) tlic Oxydation des 'Tjrosine \i.illig nus. 

. .  

I) c. Gess : i rd ,  C'oriipt. rend. 130, 13Pi [1900]. 
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iiiir iiielir nls 100 i’ilanzensiifte u i i t l  Pflnnz;nestrakte und GI. 40 l‘y- 
rosi n ase-1: rnk t i  on c n v er sclr i r  de n e r I I e r k I I n it n I I  F  i  h re Fiih iglt ei t, die 0 s p- 
tlation tles l‘yrositis tliircti Perosytlnse r ind  Ifytlroperosytl  nuszulijseii, 
iintrrsuclit. I)abei wiirtlen folgentle ‘L’it,sncheri festgestellt. 

1. J l i e  O s y t l n t i o n  t les  ‘ I ’ y r o s i n s  u n t , e r  t l e r  E i n w i r k u n g  
v o n  P e r 11s y tl:tse, II y d r o p e  r o s y d ti i i t l  e i n  e ni P ( I n  n z e  ns:t f t 
cider L ’ r r i n e i i t p r i i i i n r : ~ t ,  f i n t l e t ,  n ~ i r  t l n n n  s t : i t t ,  \veiiri Snft  o d e r  
l ’ r i i p n r a t  l i i r  s i c l i  t le i i i  ‘L’yros in  g r g e n i i b e r  s i c h  : t ls  x k t i v  
r r w e i s e n ,  (1. 11. ‘ I ’ y r o s i n n s e  e u t h n l t e n .  

I k i  tlrii mtilreiclirn,  i n  dieser Ricliturig :ciisgeltilirteu \‘ersiiclieri 
wiirtle lieiiie eitizigr Ausn:ilitiie v o i i  tlieser Regel beoliachtrt.  l<ei 
iiianclien Sifteii  untl 1Sstr:ihten w i d  die il’irkuiig tler Tyrcrsinase (lurch 
{lie Aii\vrsenheit v o n  retluzierrntlen o h  anclrrveitigen, niilier nicht 
iintersuclitrn Stoffen vrr(leckt. Dies ist bemntlers cler Pall Iiri Shften 
i t n t l  I~:sti~:iIiteri , welclie &in Angriff yon  1~l i i ln i sb :~kt~er i r i i  ausgesetzt 
maren. 1)iircli Ausfiillen init i i lkol iol  kiinnrii nber die heminenden 
Stoffe z i i i i i .  griiflten ‘L’eil besritigt wrrden, u n t l  tlarin komiiit die IVir- 
kiirig de r  l’yrosinnse uriz\veitleutig ziiin Vo-scliein. 3Ielirere Siifte und  
I’ k t  r n k t r en t li  nl  t e n 1ihr i i o  1:) r t ige S i i  I )  s t an z e n , \v elcli e ii n te r tl  e r  E i n- 
\\ irkriiig von 1’erosyd:isp untl I€ytlroperosytl  sich rutbrnuii  Ktrben. 
, \ \ i f  Z u s i t z  von l‘yrosiii Iinlin sognr eine Y,rschlrunigung cler Farb-  
stufibiltliing beoh :h te t ,  \vt~rtlr.n. Dieser C)s).d:itiorisl,rozel~ lint alier 
iiiit tlcr ‘ l ‘ ~ r o s i n a j e - ~ ~ i r l i u n f i  nictits zu t u n ,  tlenn erstens v i r d  r ine  
Klriclie l~es r l i l eun i~ t i t rg  :iiich (lurch I h i g  ire oiler Jlilclisiirire liervor- 
gvriifeti, uncl zweitens g r h t  die Ox\-tl:itiriti nie bis ziir I3ildring tles 
c,li:irnl~t,cristisclieii sch\v:irzen Protlrikts. 

11. G e r e i n i g t e .  v i j l l i g  n e u t r n l e  P e r o s y t l a s e  w i r k t  s o w o h l  
i i i  A i i \ v e s r u l i e i t  \ v i e  i n  A b w e s e n h e i t  v o n  I I y d r o p e r o s y d  : i u f  

( l i e  O x y d n t i o n  ( l e a  ‘ I ’ y r o s i n s  t l u r c l i  g e r e i n i g t , r  T y r n s i n : i s e  
II  II 1) e tl i n g t 11 e in ni e n  d.  

’\Is Beispiel sollcn :ins tlcrn ~eobachtungsniHtcri~l foljicncle %ntilen a n y -  
fiilirt \vc.rdcn: 

Drei Ilcclic.rgliiaer A ,  1 i  u n d  C wnrden niit i c  150 ceni heil3 gesiittigter 

‘I‘yrosinlilsiing unt l  20 ccni ‘I’yrtiJin:ise13sungr (0.01 g gcrciiiigtc. ‘I‘yrosinnsc iu 
I I I O  ccni \\-a>ser) bcschickt. Glns A erhielt noch 30 win Wasser; G l a s  13 
isrliiclt L’ ccni I-prozentigc I l y t l i o p e r o s y t l l ~ ~ s ~ i n ~ ,  2 rcm l’eroxytl~seliisung 
( \iluiv:tlcxtt cles zugesetztcu Ilytlroperosytls) tint1 26 ccin Wnsscr; G I s  C cr- 
liiclt 2 ccin l’erouytlaselii~iing untl 28 ccni Waser .  N:icli gleichcn Zritcn 
wiirden tlcn Geinischcn j c  20 ccni entoommen, mit glcichen 3Icuqen Ihtalase- 
I(’l.ung ziir Zcrstiirung dcs in R vorh:tntlenen Hydropwoxycl~ versetzt , mit 
Schrvefelsiiore :tngehiucrt u n t l  niit 0.00’2-n. Perii,:inmrintliisuna h is  zur Ent- 
fiivhtinji t itricrt. 



\-c I’ b r n  I I  (’ h t r: 1’ e I’ in a u g :t 11 a t  I ij u u g i 11 c c 111. 

Zci t  iu dtd.: 3 4 S 13 2 0  32 42 72 
-1 4.2 i.Y 12.3 14.7 lS.$ 18.2 lS.2 18.4 
1: 1.1 2.2 1.1 ’ G.3 10.1 14.2 16.1 181 
c 0.0 0.0 0.0 0.0 0 0  1.9 5.2 10.4 

Benierlienswert ist Iiier die Tntsoclie, c lnB  d e r  lieriiinentle JCinflu1.1 
tler Perosydnse  x u f  (lie \Yirlrrrng der ‘1yrosin:Ise tlurch die :inwesen- 
heit von Iiytlroperosytl  re r r iuger t  Xrird. 

DalJ (lie l‘yrosiiinse-Wirliiiiig durcli Zuijatz von I’eroxyd:ise ge- 
heiuriit \ r i d ,  ist beriJits yo11 l\’. S t n  11 b’) bei einigen qxtli tntiven Yer- 
sriclien lieobnc.litet, worden, 

111. JC n t Ii ii I t d e I‘ I’ i l a n z  e n s:i t t  o d e  I’ tlxs ‘I’ y r o s i 11 a s  e -  P rii- 
p a r a t  r e t l u z i e r e i i t l e  o d e r  a n t l e r e  I i e n i i n e ~ r t f e  S t , o f f e ,  s o  t r i t t .  
a i i F  Z t i s n t z  yo11 l ’ e r o s y r l a s e  i iut l  1 I y t l r o p e r o s y d  e i n r  r o r i i b e r -  
g r i t  e ii d e 13 e s c 11 1 e 11 n i g II I I  g tl e I’ 0 s J- cl n t i  o II  e i I I  , d :I n 11 I< o ni 111 t 
a b e r \r i e t i  e r LI 1 1 1  i t  e r 11 e n i  111 e 11 d e 12 i n f 1 1 1  la (1 e r I’e r o s y t l  n s e z II  111 

T o r s c  11 e i  : I .  

Ileispicl: 1 ) 1 1 1 d i  . \u~f:illcn cinvn iiltcrcn, tli~rcli Ikiktcricn stark gctriihtcn 
Sakes vou K n s s i i l : ~  d c l  i c : ~  niit ~~niii ioii i i i i i isi i1~:it  wiirtle cin l’riipariit d m -  
gestellt, \velclieh nclicn ‘lyrorinnsc auch auf d ie  Osg-dntion (lea Tyrosin3 
Iiernrneud wirkciido Stoffc eiithielt. Y o n  diesciii 1’riip:irat \vurdcn 0.05 g 
in 100 ccni \\‘assei. :;.cliist: tlic T,,isnng \vurtln fiir folgtentle \rcrsixlie ange- 
wnndt. 

Iii 3 I!ciclic!i~gl$scr ;\, H untl C wurtlcn jc 150 ccrn IiciB gcsiittigtc Tyro- 
sinlijsiing iind 20 ccni I~erincntliisung gegeben. 13 crhielt noch 2 ccni I-pro- 
ecntigc’ IIg-tlropcl.cisytlliisuug, C crliiclt 2 ccni llg-tlropcro\-ydliisuug untl 2 ccni 
PeI-oxvrI:is(.Ii:suiifi ( \ r ( u i v n I c n t ) ;  tIer Inhalt der 2 GIiscr iriirdc niit \Vasser 
auf 200 c‘ciii gcbixclit. 1‘s x ig te  sicli, dd3 nach \.tdnat’ von 2 Stunden dir: 
Fliissigkcit in h nncli  riillig farblos wav, wkhreutl i n  1% die Fliissigkoit 1’0a3- 

mt  u u d  i n  C tie€ n.cii!r.ot war. Nacli 1 Stunden war keiu Unterschictl 
ewisclien den 1:iirbringcn tier drei k‘liissigltciten 1~enierkb:ir. Nacli 8 Striutleri 
war dngegcn die Fliissigkuit in  A dunklr:r, :ils i n  B, und in letxterer dunkler, 
als in C. Die ‘litration init I’crmanganatlikung crgab folgcude Zdilen: 

\ c: r b  r i i  11 c 11 t c I’erm nil gan :it lij s 11 ii g in  cc  rn. 
&it in Stunden: 2 3 4 8 20 32 

A 0.0 0 . 2  1.9 8.2 13.7 13.6 
B 0.3 1.0 1.6 G.7 10.1 13.6 
C: 1.1 1.5 2.1 5.7 6.5 13.3 

nus tli.aeii Z:ihlen ist k l a r  ersiclitliclr , dnIJ die J3eschleuoigiing 
des  Os?-dntiunsprozessrj  wiihrend tler ersten S tundrn  nicht airf deli 
Angriff des Tyrosins tlurch Perosydnse  uud Hydroperoxyd,  sondern 
auf die Zerstorung von heniniendrn StoYl’en zuriickziifiihren ist. 

I )  \ \ .  5 t ni i  b , Koiirclles rcchcrclier sui. In tyrosinnsc. Gentve 1906, S. 40. 
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In eineni l ~ a l l e  wurde in  unerwarteter Weise eine Reschleriuiguug 
d e r  Tyrosiu: ise\ \ i rkun~ diirch Perosydnse fur sich (ohne Hydroper- 
0s yllzusxtz)  beobacbtet. Eine uiihere Untersuchuug ergab, dnB die 
ang ewandte Perosytlaseliisririg saner rengierte. 1:ei der Wiederholung 
des Vcrsuclies niit einer friscli dnrgestellten, viillig neutralen l’erosy- 
daseliisnug €; i r id ,  \vie friilier, eine IIernriiung tler Tyrosinase-~~-irkunhr 
stxt.1. Antlererseits bewirkteti Spiiren vou Xilchsiiwe oder Eshigsiure 
einr iihnliclie Ilescl~leiinigiing des Os?.dntionsprozesses, \vie die siiure- 
hnltige Perosytlzse. Die  :itigewaudte Tyrositi:ise-Fraktioii zeigte eineti 
ui i  gerneiri Iiohen Ascbegeli:ilt (32.4 Oi0). 

FxBt man nuti die ICrgebnisse vorlirgeticler Untersuchuu~ Z I I -  

sxiniiien , so koiiinit I i i a i i  xiir Schlitlifolgernng, daB die Wirlcuug der 
Tyrosinnse voii cler tler ge\volinlichen Osydase, bezw. tles dystrtns 
Per  o s 1 d nse- I I y d r o  pe r 0 s y ( I ,  Y 611 ig verscli i e n1 e n i st. A 11 scliein 
rinch geliiirt die l‘yrosinnse x i [  einer besondereti Klasse m u  Osy- 
d at  i ( )  n sf e riii en ten, cl errn o s y(t ier e n tlc if’ i r k u n g si v h a11 f Kii rper mi t 
w e n  i g e r  1 nb ilerii \Ynsserstofi entreckt.  

A 1 I e i n  

C e 11 f ,  Pr~ivntlahorntorium. 

91. W. Bor s che: dber n -Dinitrophenyl-acetessigester und 
verwandte Verbindungen. I. 

[Xus d i L n i  Allgcni~~iiicn C:licnii~chcn lns t i t u t  dcr UCivcrbitiit Gdttingen.] 
(liiugcgangeii niii 9. 1Jrhru:ir 1 %)a,) 

l h r  (( -2.4 - 11 i 11 i t ,r o 1) 11 e n  y I -:i c e  t e s s i  gsii 11 r e 5  th  y l  e s t e  r (I) i3t 
xo2 x 0 2  

I \ / ’  
I \  o2 x: t. ~ I ~ ( C O ? c ? ~ r ~ ) . ( ~ ( ~ . ~ ~ ~ r ~  o2 s/ ‘\.( ~ I ~ ( c o ~ c , H , ) . ~ I : ) . ~ ~ [ ~ ~ ,  

11. I. 
ziierst nrif Veranlassiiiig von . I .  Wi. ; l icen i i s  von .I. t l e c k i u n n n  
a i ls  Katriritiincetessigester i i n d  2.4-1~)initrobrotiil~eii~ol d:irgestellt, aber 
n u r  zieriilich fliichtig iiritersricht \vortlenl). I I e c k  ni a n n  beschriinktt. 
sich darauf ,  das Yerhaltrn der neuen Verbiudiing gegen siedende zehn- 
prozentige Schwefelsaiire, diirch die sie in L)initroplienyl-essi~s~~~ire, 
Essigsirire u n d  Alkohol g q x i l t e n ,  uiitl Kegen alkoholische K:iIiln~rge, 
durcli die sie i n  Itotiiplizierter Weise zersetzt \&(I, z u  stutlieren. 
Spiiter \vircl der Ih te r  noch eititiial von 1;. Y. R i c h t e r  erwihnt.  I’r 
fxnd bei einer M’iederlioliing tler Iieclc mxi i  n sclien Versuche, da(3 




