
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- 

1) A. Hach,  Du role des peroxydes clans les phhnomknes d’oxydation 
lente, Compt. rend. 124, 951 [1897]; Moniteur Scientifique 11, 479 [1597]. 

*) G. B e r t r a n d ,  Compt. rend. 124, 1038 [1897]. 
3, C. Gessard ,  Sur la tyrosinase. Compt. rend. 180, 1327 [1900]. 
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wissen Tyrosinaseprilparaten die weitere Uniwandluug cler roten Pro- 
dukte sehr langsam vor sich geht und daW in diesen Falleu der YrozeD 
der Melaninbildung durch Zusatz yon hletallsalzen (Erdalkalien) der- 
artig beschleunigt wird, da13 die Bildung der roten Produkte sogar 
unbemerkt bleiben kann. Diese Beobachtungen G e s s a r d s  konnte 
icb bestatigen-und erweitern. 

Gelegentlich einiger Versucbe iiber die Regenerierung von bei 
llngerem Aufbewahren inaktiv gewordenen Tyrosinasepraparaten mit- 
tels Aluminiumarnalgnrn beobaclitete icb, daS die mit diesem Reduktions- 
mittel behandelten Tyrosinaseliisungen auBerordentlich die Wirkudg 
a k t i r e r  Praparate beschleunigten, ohne f i r  sich auf Tyrosin ,einzu- 
wirken. Die nahere Untersuchung ergab, da13 hier die Beschleuni: 
gung der Tyrosinasewirkung auf die Anwesenheit von kolloidalem 
Aluniiniumbydroxyd zuruckzufubren war. Auch andere Aluminium- 
verbindungen erwiesen sich als sehr wirksnm. .Die beschleunigende 
Wirliung der Aluminiumsalze ubertrifft bei weitem die der  anderen 
Metallsaize und tritt besonders zum Vorschein, weun man mit reineren 
l’yrosiuasepraparaten zu tun hat. Um festzustellen, ob hier die Ty- 
rosinasewirknng eelbst oder iiur die weitere Umwandlung der bereits 
entstandenen Oxydationsprodukte beschleunigt wird, fiihrte ich folgen- 
den Versuch aus: 

Von der tyrosinasereichen 5. Fraktion (vergl. voranstehende Mitteilungen) 
wurden 0.05 g in 50 ccm Wasser gelost und mit 50 ccni heiS gesittigter 
Tyrosinlbsung vermischt. Schon nach 20 Minuten war das Gemisch tief rot 
gefiirbt. Es wurde dann vorsichtig nuf 800 behufs Zerstijrung der Tyronase 
crhitzt’), ein Anteil wurde znr Kontrolle aufbewahrt. der Rest wurde mit 
einigen Tropfen 1-prozentiger Aluminiumsulfatlbsnng vereetzt. Wibrend die 
Kontrollprobe lhgere Zeit unverrindert blieb, fgrbte sich die mit Alu- 
miniumsulfat versetzto Probe schon nach 2 Minuten violett; nach 10 Minuten 
war sie tintig schwarz, nach &. 1 Stunde fie1 der fur die Tyrosinasewirkung 
charakteristische schwame K6rper au9. Zu bemerken ist noch, daB Alumi- 
niumsulfat weder fhr sich allein, noch in Gegenwart von Bydroperoxyd und 
Peroxydase auf Tyrosin die mindeste Wirkung ausiibt. Andere Metallsalze 
(Ca, bfg, Mn, Zn) bescbleunigen ebenfalls (lie Urnwandlung des roten Kbr- 
I w s ,  aber in geringerem Mde,  als Aluminiunisalze. 

Aus diesem Versuch ist klar  ersichtlicb, daB die Metallsalze ledig- 
lich die weitere Urnwandlung der bereits entstandenen Osydationspro- 
dukte bewirken, ohne sich an dern primaren OxydationsprozeB, d. i. 
an der Sauerstoffanfnahrne und Sauerstoffaktivierung, zu beteiligen. 

Da das bei dem obigen Versuch angewandte Oxydasepraparat 
nicht nur  Tyrosinnse, sondern auch Phenolasen enthielt, so wurde sein 
Verhalten gegen Aluminiumsalze auch bei der Oxydation von Phenolen 
-__ 

1) Beim raschen Erhitsen Zuni Sieden oerscll\vindet die Firbung. 
24 * 
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untersucht. Es zeigte sich, da8  die weitere Umwandlung der bei der  
Einwirkung von Osydase auf Pyrogallol entstehenden gelben Pro- 
dukte durch Aluminiumsalze i n  autfallender Weise beschleunigt wird 
(Bildung von Purpurogallin). Weitere Versuche ergaben , daB dabei 
gleichgultig ist,  ob die primlren gelben Oxydationsprodukte bei der 
freiwilligen Oxydntion des Pyrogallols, bei der Einwjrkung von Oxy- 
dase oder bei der des Hydroperoxyds entstanden sind. Andererseits 
iiben Aluminiumsalze auf die Sauerstoifaufoalnie durch Pyrogallol ftir 
sich oder in Gegenwart yon gekochter Oxydase keioen inerkbareo 
Einflulj aus, miodestens bei den ersten Phasen des Oxydationsprozesses. 
Andere Metallsalze wirken nuf die Umwandlung der gelben Oryda-  
tionsprodukte ebenfalls beschleunigend, aber in geringerem hlalje, :ilu 

Aluminiumsalze. Bei der Umwandlung der primaren Oxydationspro- 
dukte des Hydrochinons sind llangansalze bei weitem wirksamer, a13 
Aluminiumsalze. 

Obgleich also die Metallsalze an der eigentlichen Oxydasewirkung 
direkt sich nicht beteiligen, kiinnen sie doch unter Umstanden die 
Oxydasewirkung i n  d i  r e k  t beschleunigen. Diese indirekte Beschleu- 
nigung findet da  statt, wo die primaren Orydationsprodukte wegen der  
lendenz  zur Herstellung YOU Gleichgewichtszustanden auf den Oxy- 
dationsprozeh hemmend wirken. Indem sie die weitere Umwandlung 
cler primlren Oxydationsprodukte (meistens unter Ausscheidung von 
scliwer loslichen Verbindungen) bewirken, verniindern die Metallsalze 
die IIemmungen der Reaktion und beschleunigen daher i n d i r e k t  die 
Sauerstoffaufnahme. Der  beschleunigende EinfluB der Mangaosnlze 
auf die Oxydation der trocknenden ole ,  des Hydrochinons und ande- 
re r  Kijrper, d i e  , s c h o n  fur  s i c h  a l l e i n  S a u e r s t o f f  m i t  m e l j -  
b a r e r  G e s c h w i n d i g k e i t  a u f n e h m e n ,  ist auf eine derartige Ge- 
genwirkung den Hemmungen der Reaktion zurbckzufuhren. Was  den 
Mechanismus dieser Beschleunigung anbelangt, so ist die Annahme am 
wahrscheinlichsten , dalj die Metallsalze in ahnlicher Weise, wie die 
Peroxydasen, die tfbertragung des labilen Sauerstoffs der primar ent- 
stehenden perox ydartigen Komplexe auf das noch nicht oxydierte Sub- 
strat benirken. 

Unsere Kenntnisse uber die Oxydasewirkung lassen sich in ihren 
(hundzugen folgenderweiae zusammenfassen: 

Die Substrate, auf die die Wirkung der Oxydasen sich erstreckt, 
besitzen schon fur sich allein die Fahigkeit, Sauerstoff bei gewiihn- 
licher Temperatur aufzunehmen und bestimmte Oxydationsprodukte zu 
bilden. Dieser OxydationsprozeB kann durch gewisse leicht oxydier- 
bare Korper (Ather, Aldehyde, Terpene usw.), sowie durch den sauer- 
stoffaufnehmenden Anteil der Oxydasen (BOxygenasena) in  hohem 
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MaBe k a t a l y t i s c h  beschleunigt werden. D a  die Beschleuuigung des 
Oxydationsprozesses durch die erwiibuteri leicht oxydierbaren Kiirper 
nachgewiesenermaflen auf der Sauerstoffaktivierung durch intermediiire 
Bildung von Peroxyden beruht, so ist eiiie Peroxydbildung auch bei 
den Oxygenasen anzunehmen. Die Umwandlung der primar ent- 
stehenden Orydationsprodukte in die Endprodukte der Reaktion (Pur- 
purogallin, Chinhydron, Parbstoffe usw.) wird weiter ciurch eine xweite 
Art  katalytischer Agenzien beschleunigt. 1% sind dies gewisse Metall- 
salze einerseits, Peroxydasen andererseits. Diese Agenzien beschleuni- 
gen die Ubertragung des Peroxydsauerstoft auf das  noch nicht oxydierte 
Substrat. Die katalytischen Systeme: l e i  c h t  o x y d i e r b a r e r  K o r -  
p e r  (bezw. Peroxyd) - M e t a l l s a l z  und O x y g e n a s e  - P e r o x y -  
d a s e  sind zweifellos nach demselben chernischen Prinzip konstruiert, 
(la man durch Kombinieren der entsprechenden Elemente dieser Systeme 
die g e m i s c h t e n  wirksamen Systeme: o x y d i e r b a r e r  K o r p e r  (bezw. 
I’erosyd) - P e r o x y d a s e  und O x y g e n a s e  - M e t a l l s a l z  darstellen 
knnn. 

Die Oxydasewirkung ist also als ein z w e i p h a s i g e r ,  d u r c h  
z w e i A r t e n  k a t a1 y t i s c h e r A g e n z i en h e r b e i g e f ii h r t e r P r o z e B 
a u f z u f a s s e n :  der rnolekulare Sauerstoff wird von den O x y g e n a s e n  
unter Peroxydbildung aktiviert, von den P e r o x y d n s e n  wird der 
labile Peroxydsauerstof! auf das Substrat ubertragen. 

Allerdings gilt zurzeit diese Interpretation nur fur die P h e n o -  
l a s e n ,  bei denen die Oxygenase durch leicht oxydierbare Stoffe bezw. 
Peroxyde und die Peroxydase durch Metallsalze ersetzbar ist. Bei 
der T y r o s i n s s e  ist zwar der EinfluB der Metallsalze noch deut- 
licher, als bei deu Phenolasen, aber die Metallsalze lassen sich hier 
durch die gewohnliche Peroxydase nicht ersetzen. Ebensowenig 
konnte ich bisher die primare Oxydation des Tyrosins zu dem roten 
Korper drirch die Vermittelang von verschiedenen Peroxyden oder 
P O D  leicht oxydierbaren Substanzen in Gegenwart von freiem Sauer- 
stoff ausfuhren. Ahnlich gestalten sich auch die Verhiiltnisse bei der 
A l k o h o l - O x y d a s e  und bei den P u r i n - O x y d a s e n .  Fur diese Oxy- 
dnsen wird sich aahrscheinlich die sehr interessante Erkllrungsweise 
yon E n g l e r  und H e r z o g l )  als zutreffend erweisen. Sie nehmen an, 
daB in diesen Fallen wirksame Peroxyde entstehen, die den Peroxyd- 
sauerstoff an oxydierbare Substrate abgeben, ohne dazu noch eines 
A k t i v a t o r s  (Peroxydase) zu bediirfen. 

DaB die Natur der an die Peroxydgruppe . 0 .O . gebundenen 
Radikale fiir den Verlauf des Oxydationsprozesses msBgebend ist, 

1) E n g l e r  und Herzog,  Zur chemischen Erklkung biol. Orydations- 
reaktionen. Ztschr. f. physiol. Chem. 19, 397 [1909]. 
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wiirde diircli die schiinen Arbeiten von B a e y e r - u n d  V i l l i g e r  uber 
siibstitiiierte Hydroperoryde festgestellt. 

Die Tyrosinasewirkung ware demnach nls ein durcb das kataly- 
tische System s p  e z i f i a c h e  Osygenase - Metallsalz bewirkter Prozea 
aii lzu fassen. 

G e n f .  Privallaboraturiutn, 

64, W i 11 i a m  K u s t e r : Beitrage zur Kenntais des Blutfarbstoffs. 
[Mitteiliiiig nu.< dcni Clicm. Institlit. der Tierarxt.!. Hoclircliulc Stnttgni.t.1 

(Eingcgangen am 2'2. Jiinuai. 1910.) 

\'or drei Jahreu haben I<. F u c h s  und ich ein neues, krystalli- 
siertes, eisenfreies Derivat des IIiirnins beschrieben I), das wir als Ne- 
betiprodukt bei der Einwirkunfi von Anilin anf M o r n  er-Hiimin in 
ganz geringer Menge srhielten. Gerade dedialb liielten wir es fiir 
wnbrsc*heinlich, da8 sich rler neue Kiirper, fiir den sich ntif Gruiid 
der Analyse (lie Forniel CS6Hsti O3 N4 berechnen liel3, nus eitieni ;thy- 
lierten Hjimin gebildet babe, dns vori der nnrstellung her dem h l o r n e r -  
Haniin beigemeugt war, unchdem zugleich die zur k'allung des Hiinins  
notige Salzs5ure eine Abspaltung des Eisens bewirkt batte. Diese 
Atisicht hat  sich indessen iiiclit als richtig erwimen, derin das  nach 
S c h a l l e j e w  s Afethode hergestellte Acethawin ergab bei der Uberfuh- 
rung in l)eh!.drochloridhPniin, die .in- durch die Einwirkung von Ani- 
lin bewerkstelligt wird, nnscheinencl denselben Kijrper und zwar 
wiederuin i n  geringer Menge?). 

IXe Auffindutig dieses Korpers, fiber dessen Natur ich eiostweilen 
uin so weuiger eiue AufklHrung geben kann, a19 neuere Analysen 
von der ersten Bestimmiing abweichende Werte ergaben, ist fur uns 
Veraiilassung gewesen, uach einer Darstellungsweise der eisenlreien 
bluttersubstanz des IIaniatins zii suchen, yon der sich ja nach unserer 
ersten Vorstelluog der neue Kiirper ableiten muBte, und diese Ver- 
sriche hnben mich zu einer Atiffassung der zwiscben H i i m i n  und Hii- 
n i  a t  i n einerseits, zwischen diesen und dem Blutfarbstoff andererssits 
hestehenden Beziehungen gefuhrt, die ron  der iiblichen in einigen 
wwentlicheu P n n k t m  nbweicht, zugleich aber die Erkltirung fiir das 
Terhalten der in Retrnclit komniendeu Korper in sicb birgt. 
. .. ~ . _  . 

1) 1)icSsc Ucriolite 40, 2021 [ 19071. 
2) . \iia 9 i  q .\vctliiiinin \vii i ,clc>ii  1.1 g cdlaltcn. 


