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62. A. Bach: Zur Theorie der Oxydaeewirkung. 
I. Mangan- und eisenfieie Oxgdasen. 

(Biiigrg am l'i. Januar 1910; niitgeteilt i. d. Sitzuny v. Hrri. G. Lockeinaiin.) 

Nncli der TOO G. B e r t r a n d  I )  aufgestellten Theorie siud Ox!- 
dnsen nls organische Manganrerbindungen anzuselieu, BUS tlc-neri nnch 
cler (;leicliuog R"Mn + €LO = 12"H2 + 11110 hfangauosydul hydro- 
Iytiscli leiclit sbjpaltbar ist. Die Osydasewirkuog kcriiimt in der 
Weise xiistaode, daB das ioerte Sauerstoffniolekiil durch das Alangin- 
osydul  uriter Entbindung von :~tomistiscLeiu Snuerstoff eiuerseits untl 
Bilduiig vrrn AIangandiosyd nndererseits aufgespalten wird. Letzteres 
gibt seioeri disponibleo Sauerstoff linter Regeoerierung der urspriiog- 
lichen Mangnnverbindung an oxydierb:ire Stoffe ab. Das hIaug:in- 
osydul  ist also das  wirksame Ageos der Osydasen (Imxasen) ,  intlein 
es zugleich die Sa.uerstofl-Akti\-ierun~ uild die SnuerstoFf-Ubertragung 
Iierbeifiihrt. 

In den letzten Jalireii sind Tatsachen bekannt ge\vorden, die init 
cler obigen Auffassuug nicht gilt vereinbar sinrl. In seiner eraten 
.\Iitteilung luBerte B e r t  rand')  die Aosicht, dali bei deiii Znstande- 
koiiirnen der Oxydasewirkung das Mangnii durcb kein nnderes SIetall 
ersetzbnr sei. N u n  wurden r o n  S l o w t z o w 3 ) ,  S a r t h o u l )  iind 
I a s a j e  \v 5, vollig mauganfreie, nber eisenhaltige Oxydasen dargestellt, 
dereu Wirkung mit der der B e r t  ra i idscheo nianganbaltigeo Osydnsen 
ideotisch war. Nach I s s a j e w  wird die Wirksanikeit der niangan- 
Freien Oxydase durch Zusutz von hlangansalzen nicht erhnht. I':s 
wurde weiter von RosenCeld ' j ) ,  d e  S t i ick l i r i ' ) ,  sowie B n c h  uutl 

T s c h e r n i a c k  s, festgestellt, daR die Perosydase, dereri uahe Bezie- 
liiing zn den Osydasen unverkennbar ist, weder Rlangan noch Eiseu 
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enthalt. Aul Grund obiger Tatsachen ist man wohl zu der Frage 
berechtigt , ob iiberhanpt die genannten Metalle an der ejgentlichen 
Oxydasewirkung beteiligt sind. Die experimentale Entscheidung der 
Frage scheiterte aber an grol3en Schwierigkeiten, die ich erst durch 
die Anwendung der in vorsnstehender Mitteilung beschriebenen Methode 
iiberwinden konnte: es ist mir gelungen, aus  Pilzen s e h r  w i r k -  
s a ni e 0 x y d as e p r  a p a r R t e d R r z u s t e l  1 e n , d i e v o 11 i g III a n  g a n  - 
u n d  e i s e n f r e i  s i n d .  

Ale Versuchsmaterial wurden Pilze (Lactarius vellereus) wegen der grol3en 
Besthdigkeit der darin enthaltenen Oxydasen gewfihlt Im Herbst 1908 
wurden von mir 12 kg Pilze auE Oxydasen verarbeitet, wobei die Praparato 
durch wiederholtes Auflosen in Wasser und Ausf&llen mit Alkohol gereinigt 
wurden. Die Untersuchung der unlbslichen Riickstgude, die bei den auf eiu- 
auder folgenden Operationen erhalten wurden, ergab, daO der 1. Rhckstand 
leicht nachweisbare Mengen Mangans und grolle Mengen Eisens enthielt, in 
den 2. und 3. Rickstinden war Mangan nur spurenneise vorhmden, der 
5. Rhckstand war vollig manganfrei, aber noch stark eisenhaltig. Ein dnteil 
des dem letzteren Rtckstand eutsprechenden I o s I i c h en Praparates ivurde 
verascht und auf Mangan und Eisen untersucht. E r .  erwies sich ebenfalls 
als v6llig mangaufrei und stark eisenhaltig. Dio Reinigung wurde fortge- 
setzt., aber in dem W e  mie diese fortschritt., verringerte sich die Fiillbarkeit 
der Priiparate durch Alkohol. Beim Vermischen der w%Brigen Lasungen der 
reineren Prgparate mit Alkohol entstanden feine Emulsionen, aus denen die 
Oxydasen sich erst nach Iknngerem St.ehenlassen (2-4 Wochen) in Form einer 
zarten, flockigen Masse abschieden. In dieser Weise wurden 0.987 g (Trocken- 
substanz) sehr aktive Oxydase erhalten, die bei der Veraschung 0.0791 g = 
8.01 O/o h c h e  lieferte. Letztere war v6llig manganfrei, aber noch eisenhaltig. 

Die Vorsuche wurden im November des vergangenen Jahres mit einem 
vorratigen Pilzsaft (Gemiwh von Lactarius vellereus und Russula delica) 
tinter Benutzung der inzwischen ausgearbeiteten, in voranstehender Mitteilung 
beschriebenen Fraktionierungsmethode fortgesetzt. Von den vereinigten oxy- 
dasereichsteu Fraktionen, die bei einem Alkoholgehalt von 65-75 O/O .erhalten 
wurden und sich als mangankei und eisenhaltig erwiescn, wurdcn ca. 8 g 
durch dreifaches Fraktionieren in 3 Anteile (50, 70 und 750/, Alkohol) zer- 
iegt. Die letzte Fraktion (750/0 Alkohol) erwies sich wiederum als die 
oxydaseroichste. Sie oxydierte rasch Tyrosin, Pyrogallol, Phenol und p-Kresol, 
langsamer Hydrochinon. Ant Jodwasserstoftskre und aromatische Amine 
iibte sie keine Einwirkung aus. Durch Erhitzen auf 800 konnten die Oxy- 
dasereaktionen vollig aufgehoben werden. Von dieser Fraktion wurden 1.6s g 
(Trockensubstanz) verascht, wobei 0.631 g = 36.99 O/O schneeweih Asche cr- 
balten wnrden. Letztere wurde unter Zusatz von Salzshre in Wasser gelcist 
und auf Eisen untersucht. D i e  K a l i u m f e r r o c y a n i d p r o b e  fie1 v 6 l l i g  
n e g a t i v  ans. Mit Kaliumrhodanat wurde eine ilnBerst schwache, unbestimm- 
bare F&rbung. erhalten, die colorimetrisch von der Kontrollflassigkeit (Hea- 
genzien fhr sich in Wasser) kaum zu unterscheiden war. Die h c h e  der 
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2. Praktion (700/0 Alkohol) gab eine sehr schwache, h e r  noch deutliclie 
Xeaktion aut Eiseii. 

Aus obigen Versuchen ergibt sich , daB d i e A n  w e s e n h e i t v o n 
h l  a n  g a  n - u n d Ei s e n v e r  b i  n d u n g e  n f ii r d as  Z u s t  a n d  e k o 1x1 m e n 
d e r  Ox y d a s  e w i r  k u n  g k e i  n e s  w egs a u  ssc h 1 a g g e  b e n d  i s t. Dieser 
Hefond, der die B e r t r a n d s c h e  Auffassung hinfallig macht, stinirnt 
dagcgeii mit der ~ o n  mir’) vor 13 Jahren zuerst aufgestellten und 
jetzt von mehreren Porschern vertretenen P e r o x y d  t h e o r i e  der  
Osydasen vollkommen iiberein. Schon damals betonte ich, daB in 
der Oxydrttion des Indigoblaus durch den Luftsauerstoff in Gegen- 
wart von Benzaldehyd das Bild der Oxydasewirkung rorliegt. Da- 
niit ist aber nicht gesagt, daIj die im Pflanzen- und Tierkorper vor- 
kommenden Mefallverbindungen auf die Oxydasewirkung keinen Ein- 
flu13 ausiiben. Wie in nachsteheuder hlitteilung bewiesen wird, he- 
schleunigen sie die weitere Urnwandlung der primar entstehenden 
Oxydationsprodukte, wodurch i n d i r e k t  die Osydasewirkiing be- 
whleunigt nerden kann. 

G e n  f ,  Privatlaboratorium. 

63. A. Bach: Zur Theorie der Oxydaeewirkung. 
11. EinfluB der Metallealee aaf die weitere Urnwandlung 

der Produkte der Oxydasewirkung. 

(Xingeg. am 17. Jan. 1910; mitget. in der Sitzungvon Hm. G. Lockemanti.) 

Wir verdanken G. B e r t r a n d 3  die ersten Beobachtungen uber  
den EinfluB der Metallsalze auf die Oxydasewirkung. Er fand, da13 
die Wirkung der mangauarmen Luzerne-Oxydase durch Zusatz YOD 

Mangansalzen betrachtlich erhijht werden knnn. Dn er  dns Mangan 
als das einzig wirksame Agens der Oxydasen ausnh, so konnte er 
nattiirlicher weise dieseu Befund nur im Sinne seiner Ansicht deuten. 
Vie1 klarer und wichtiger sind die von C. G e s s a r d  :’) gemachten 
Beobachtungen iiber den EinfluB der Metallsalze auf die Wirkung der  
Tyrosinase. Bekanntlich entstehen bei der Einwirkung \-on Tyrosinase 
auf Tyrosin rot gefarbte Produkte, die sich allmahlich in schwarze, 
melaninartige Korper umwandeln. G e s s a r d  fand nun ,  daB bei ge- 
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