
analoge Gesetze wie fur die verwandten Hydride gelten. Wir hoft'en 
dariiber in einiger Zeit bcrichten zu konnen. 

Anhangsweise mochten wir noch erwahnen, daB Versuche, die 
wir gemeinsam mit Hrn. A.  M a r s c h a l l  ausgefiihrt haben, dafur 
Fprechen, daB auch ein g a s f o r m i g e r  B l e i w a s s e r s t o f f  existiert. 
E r  bildet sich aus der Magnesiumlegieruog in noch wesentlich ge- 
ringerer Menge als der Wismut- oder Zinnwasserstoff ; bessere Aus- 
Iieuten erzielten wir durch ein elektrolytisches Reduktionsverfnhren, 
das auch fiir die Gewinnung von Wismutwasserstoff empfehlenswert 
ist. Naheres wird in einer demnachst erscheinenden Mitteiluog an- 
gegeben werden. 

227. Hugo Haehn: Die Zerlegung der Kartoffel-Tyrosinase 
in Komponenten. 

[Vor 1 j u  f i ge  Mit t  e il  u n g.] 

(Eingegangen am 24. September 1919.) 

I n  einer Iangeren Arbeit iiber die ,Melanin-Bildung im auto- 
lysierenden KartoffelpreBsafta, die soeben in der Biochemischen Zeit- 
schrift') erscheint, habe ich kurz darauf hingewiesen, daB in der Tyro- 
sinase vermutlich ein Enzymkomplex vorliegen musse, so dnB man 
die l'yrosinase-Reaktion, die Urn wandlung von Tyrosio in Melanin 
durch die Tyrosinase, in 3 Phasen zerlegen rniisse: erstens i n  eine 
Oxydation des Benzolkerns, zweitens iu einen Abbau des Alanin- 
restes nach der S t r e c k e r s c h e n  Reaktion, und drittens miisse eine 
Synthese aus den Spaltprodukten zum groBen Melaninmolekul statt- 
finden. Diese drei Reaktionen wurden drei verscbiedene Enzyme 
erfordern, und man miiBte in der Tyrosinase ein Genienge von En- 
zymen annehmen, wie es auch schon B a c h  und C h o d a t 2 )  getan 
haben. 

Die praktische Melanin-Reaktion zerfallt i n  zwei sichtbare Phaseo. 
Gibt man zu 5 ccm einer 0.05-proz. Tyrosinliisung mit 0.04 o/o Soda- 
gehalt 3-5 Tropfen Kartoffelprefisaft, so erhalt man sehr bald, in 
etwa 30-60 Minuten, eine rosarote Farbung, die mit der Zeit starker 
wird. Diesen roten Stoff will ich mit P r a m e l a n i n  bezeichneo. 
Spater, nach Stunden, aber ganz langsarn, geht die rote Farbung in 
Violett, dann in Briiunung bis Schwarzung iiber. Der  schwarze Stoff, 
dau Melanin, bildet sich an der Oberflache und erfiillt allmlhlich das  

I )  Don auch ausfiihrliche Literatur. 
*) C. Oppenheimer ,  Die Fermente, 11 S. 770 [1913]. 
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ganze GIas. Je nach der  Starke der  Dispersion des kolloidalen Farb-  
stoffes erhPlt man grunlich-schwarze, brauu-schwarze und rein schwarze 
Farbungen. LaBt man 24  Stdn. und langer bei Zirnmertemperatur 
stehen, SO bildet sich die grobdisperse, pechschwarze Phase, und das  
Melanin fallt i n  Flocken auv. 

Der  gegebene Weg zur Zerlegung der Tyrosinase in  Kompo- 
nenten ist die U l t r a f i l t r a t i o n ,  da  bier der Enzymsaft keine uner- 
wiinschte Verdunnung erleidet, wie es  z. B. bei dem Dialysever- 
fahren von B u c h n e r  und A n t o n i ’ )  der Fall ist. H a r d e n  u u d  
Y o u n g l )  benutzten hekanntlich zur Trennung der Zymase von ihrem 
Ko-Enzym das Martin-Gelatinefilter, wahrend man jetzt zu solchen 
Operationen die leicht zuganglichen Membranfilter der Firma d e  H a e  n 
in Hannover anwenden kann. Wird der  KartoffelpreBsaft nach 
Z s i g m o n d y  mittels Membranfilter Nr. 64 filtriert, so erhalt man ein 
Filtrat, das  die Tyrosinase-Reaktion ohne weiteres gibt. Die Filter- 
poren sind also so weit, da13 alle Komponenten hindurchgesaugt wer- 
den. Benutzt man das Filter Nr. 100, so resultiert ein hellbraunes 
Filtrat, das eine Tyrosinlosung nicht mehr in Melanin uberfuhren 
kann. Wird der Filterruckstand in  Wasser aufgenommen und mit 
Tyrosin gepruft, so tritt eine schwacbe, aber noch deutliche Tyrosi- 
nase-Reaktion ein. Kommt ein Gemisch von Filterruckstand und 
Filtrat zur Reaktion, so h a b m  wir wieder die typische starke hlelanin- 
bildung. 

Der  Versuch lehrt mithin, daB durch diese Art  der Filtration 
keine vollkommene Zerlegung in zwei inaktive Komponenten moglich 
war. (Tab. 1.) Da nun augenblicklich die Filtergro13eu zwischen 64 
und 100 nicht zur Verfugung standen, so benutzte ich den B e c h -  
holdschen  Filtrierapparat mit dem Filter 41/2 O/O, weil sich 3 und 6 O l 0  
nicht bewahrt hattee. Ich habe bis jetzt den 15indruck, da13 eine 
rein mechanische Trennung allein nicht z u r  restlosen Fraktionierung 
fuhrt, sondern da13 eine chemisehe Spaltung zu Hilfe genommen 
werden muB. Ich habe devhalb den KartoffeIpreBsaft erst einer 
24-stiindigen Autolyse bei Zimmertemperatur unterworfen; die Selbst- 
auflosuog des Zellinhaltes sol1 den Plasmakomplex zerstoren , damit 
die einzelnen Enzyme von gewissen Hiillen befreit und so der Tren- 
nung leichter zuganglich werden. Darauf wurde ultrafiltriert, die 
Komponenten sich Wieder 1-2 Tage selbst uberlassen zur weiteren 
Selbstverdauung, ahdann durch gewohnliche Filter ofters gekltirt uod 
n u n  erst die Prufung mittels Tyrosinlosung vorgenommen. Trotz Ein- 

1 )  B u c h n e r  u. A n t o n i ,  H. 46, 141 [1905]. 
a)  Ausfiihrliche Literaturaugaben in B n c h n e r s  Arbeit, Bio. Z. 8, 520, 

522 [1908]. 



baltens der genauen Vorschrift gelingt nicht immer die vollkommene 
Trennung, such wenn Saft von derselben Kartoffelsorte zur Verweo- 
dung karn. Kleinere Variationen in der Zusammensetzung des 
IiartofFelpreBsaftes scheinen die Ursache zu sein. Wenn die Fraktion 1, 
d. i. der in  Wasser aufgenommene Filterruckstand, pechschwarz aus- 
sieht, also vie1 Melanin enthalt, so ist er i n  der Regel nicht brauchbar, 
da das Pigment etwas von der Eraktion 11, dem Filtrat, zuriickhalt. 
Gelingt es durch Filtration das Melanin zu entfernen, so ist die Kom- 
ponente praktiseh rein. Einmal trat vollkommene Sedimeatierung 
des schwarzen Stoffes ein, wodurch eine wasserhelle Fraktion I, volt- 
kommen frei von Fraktion 11, erhalten wurde. Durch all diese Ope- 
rationen wird leider die Oxydatiouskraft der Enzyme merklich ge- 
schwacht. 

1 s t  d i e  T r e n n u n g  g e g l u c k t ,  s o  g i b t  w e d e r  d a s  F i l t r a t  
( F r a k t i o n  11) n o c h  d e r  i n  W a s s e r  a u f g e n o m m e n e  R i i c k s t a n d  
( F r a k t i o n  I) m i t  T y r o s i n  e i n e  R o t f a r b u n g  u n d  s p a t e r e  
S c h v v i i r z u n g ,  w o h l  a b e r  d a s  G e m i s c h  b e i d e r  K o m p o -  
n e n t e n .  Die Eraktion I wird zunachst mit a - T y r o s i n a s e ,  die 
Fraktjon I1 mit A k t i v a t  o r  bezeichnet, ohne da13 daniit bestimmte 
Eigenschaften schou ganz festgelegt werden sollen. Die meisten Ver- 
aucbe sind so ausgefsllen, da13 i n  Fraktion I noch eine Spur  von 
Fraktion 11 zuruckblieb, so daB Fraktion I, fur sich gepruft, nach 
langerer Zeit eine schwache Rosafarbung gibt zu dem Zeitpunkte, 
wenn das  Komponentengemisch bereits sehr stark rot gefarbt und im 
BegriEE ist, in schwarz uberzugehen. Auf Tabelle 2 sind die Ver- 
suche zusammengestellt, die die beste Trennung bisher ergaben. Der  
Kartoffelprefisaft der Knolle Silesia, der 24 Stdn. der dutolyse unter- 
worfen worden war, gab zwei Fraktionen,. von denen die Fraktion I 
aoch mehrmals durch ein gewiihnliches Filter filtriert werden mu8te. 
Auf Tyrosinlosung gepruft, gab sie in 2 Stdn. keine Rotung (Nr. 1 u.2). 
Auch Fraktion I1 war in  dieser Zeit wirkungslos geblieben (Nr. 3 u. 4). 
Das Fraktionsgemisch hingegen zeigte in dieser Zeit eine starke Rot- 
farbung. Nach 4 Stdn. war der Unterschied ebenfalls noch so grob, 
obgleich Fraktion I bereits eine ganz schwache Riitung verriet, ein 
Anzeichen, daB winzige Mengen von Fraktion I1 noch zuriickgeblieben 
waren. Nach 20 Stdn. Einwirkungsdauer sind die Unterschiede 
s c h e i n b a r  geringer geworden. Dies ist so zu erklaren, daB die 
Reaktion des Fraktionsgemisches bereits vor Ablauf dieser laugen 
Zeit zum Stillstand gekommen ist, wahrend Fraktion I indessen Ge- 
legenheit hatte, weiteres Melanin zu bilden, wodurch sich die Distanz 
zwischen beiden Versuchen etwits ausgleichen konnte. 

Versuche 7 und 8 zeigen, d a 8  das Enzymgemisch durch Kochen 
zerstiirt wird. Von den einzelneo Fraktionen ist nur I1 kocbbestandig, 



wie aus Versuchen 9-12 hervorgeht. D e m n a c h  k a n n  d i e  l ' y r o -  
s i n a s e  z e r l e g t  w e r d e n  i n  e i n e n  k o c h f e s t e n  ( A k t i v a t o r )  irnd 
e i  n e n t h e r m o  1 a b i  1 e n  S t o  f f (e - T y r o s i n  il s e). 

Dieser Versuch gab Anla8 zu dem Gedanken, ob es nicht miig- 
lich sei, rnit dem Filtrat des aufgekochten Originalprehaftes, kurzweg 
K o c h sa f t genannt, den inaktiren Filterruckstand Z I I  aktivieren. In 
der Tat gelingt der  Versuch, wie aus Tabelle 3 ersichtlich ist. Wir  
beobachten zunachst, daA sowohl Fraktion I (Nr. 1 und 2) wie aiich 
der Kochsaft (Nr. 3 und 4) an sich in den ersten beiden S t u n d m  
namentlich fast ohne Wirkung sind, wahrend das Gemisch beider 
eine starke Rotung der 'Tyrosinlosung geben (Nr. 5 und ti). 

cberraschend wirkte nun der Versuch, der die Aktivierung des 
Filterriiclrstandes rnit der  A s c  h e  des Kochsaftes zeigte (Tahelle 4). 
Wiihrend z. B. Versuche 1 und 2 ,  nur mit Fraktion 1 angesetzt, ir. 
den ersten beiden Stunden noch wasserhelle Liisungen aafwiesen, 
beobachtet man in dern Gemisch rnit der dscheliisung eine sehr lebbnfte 
Reaktion (Nr. 3 nnd 4). Nach 30 Stunden Renktionszeit ist wieder 
wie gewiihnlich das scharfe Resultat etwna verwischt, da mittler- 
weile Versuche 3 und 4 vorzeitig zum Stillstand gekommen sind. 
wahrend 1 und 2 in diesem langen Zeitraum Gekgenheit zur  Bildiing 
winziger Melaninmengen hatten. 

W i r  h a b e n  also h i e r  d i e  i n t e r e s s a n t e  B e o b n c h t u n g  g e -  
rnacht,  d a B  d a s  G e l i n g e n  d e r  ' l y r o s i n n s e - R e a . k t i o n  v o n  e i n e m  
a n o r g a n i s c h e n  S n l z  h e z w .  e i n e m  S a l z g e m i s c h  a b h 2 n g i g  is t .  
Dieses Ergebnis gibt natiirlich AnlaB zii wichtigen Schliissen, die : h e r  
vor der Hand nicht diskutiert werden sollen. Auch wird sich durch 
diese Beobachtung die hlethodik der Trennung der Komponenten er- 
heblich vervollkomrnnen lnssen. 

J rn  AnschluW hiernn sollte noch gepriift werden, oh eine Steigeruiig 
der l'yrosinase-Wirkung des OriginalpreBsaftes rnit JIilfe von Iiochsaft 
miiglich ist Jlischt man gleiche biengen r o n  PreBsaft mit Kochsaft, 
so ist eine VerstPrkung der  Reaktion kaum wnhrzunehmen; wird d a s  
Mischungsverhaltnis 1:4 gewahlt (Tabelle 5, Versuche 3 uncl 4), so 
tritt der Vorteil des Kochsaftzusatzes hervor. Recht deutlich wird 
dies, wenn man 0.03 ccm PreBsaft mit 0.4 ccm Kochsaft versetzt 
(Versuche 7 und 8). Aus diesen Experimenten ist zu ersehen, dafi die 
Tyrosinase von Natur nus reichlich mit Praktion I1 versehen ist und 
sich deshalb nnr ein ganz groDer i;'berschuS von Kochsaft bemerkbar 
mncht. Der  Einwand, d a 8  im Kochsaft nur  ein schwaches Praparat  
vorliege, wird hinfallig durch die Versuche der  l'abelle 3, die e ine 
kriiftige Wirkung des Kochsnftes auf Fraktion I gezeigt hnben. Toll- 
stHndig ist diese Angelegenheit jedoch noch nicht gc.kl5-t. 
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Es ist anzunehmen, dafj die Aschensalze des Kochsaftes ebenfalls 
SO wirken und nun ergibt sich die Bedeutung dieser Beobachtung fur 
die Reurteilung der  Melaninbildung in den verschiedenen Kartoffelsorten. 

In  welcher Art die Zerlegung der .l’yrosinase erfolgt ist, das hat 
sich his jetzt noch nicht erkennen lassen. Ob ein System Ko-Enzym 
(= ware hier ein anorganischer Katalysator) und Hauptenzym wie bei 
tler Zymase vorliegt oder ob es sich um ein Oxydasesystem im 
K a c h - C h o d  a t  schen Sinne, nLmlich urn eine spezifische Oxygenase -t 
xnorganischem Katalysator neben anderen z. B. desamidierenden En- 
zymeu handelt, das  werden weitere Versuche entscheiden. Es ist 
:tuch moglich, daS beide Systeme nebeneinander wirksam sind. Nach 
der in der Einleitung angefuhrten ‘rheorie miiSte ja die Tyrosinase 
rin Enzymkomplex sein. Ob es gelingen wird, diesen in der ge- 
wunschten Weise weiter zu eerlegen, das wertleo die kornmenden 
Yersu che leh ren. 

Hei der Anstellung derartiger Versuche spieleu antiseptische Mittel 
rine wichtige Rolle und es war daher zu priifen, ob solche Reagen- 
zien einen EinfluB auf den EnzgmprozeB der Tyrosinme ausiiben. 
Wahrend die Versuche rnit Thymol gennu so schnell verliefen wie ohne 
Zusatz, so hatten C h l o r o f o r m  und F l u o r n a t r i u m  (0.3O/,, Zusatz) 
hemmenden EinfluB. Gberschichtet inan das Reaktionsgernisch mit 
Toluol, so muBte eigentlich wegen J,uftabschluB die Oxydation aus- 
bleiben. Selbst wenn Toluol in %entimeterhohe dariiber steht, tritt  
trotzdem mit Tyrosinliisung und I’reBsaft die Tyrosinase-Reaktion in 
der gew6hniichen, nur etwas serlangsamten Weise ein. Offenbar ist 
T o l u o l  in der Lage, den S a u e r s t o f f  d e r  L u f t  diirch sich z u  
i i b e r t r n g e n  (Tabelle 6). 

I:m diese bisher unbekannte Eigenschaft des Toluols weiter zu 
untersuchen, wurde luftfreie alkalische l ’ y r o g a l l o l -  Lijsung mit To- 
luol 2 cm hoch uberschichtet. I n  einer Stunde zeigte sich schon ein 
tleutlicher tief schwarzbrauner Ring an der Beriihrungsstelle mit dem 
l‘oluol (Tabplle 7 Nr. 1 und 2). W a r  die T o l u o l s c h i c h t  X c m  h o c h ,  
so verlief die Reaktion ebenfalls so gut positiv, nur etwas langsamer 
(Nr. Y und 4). Ein  AbschluB rnit farblosem Paraffin61 lieferte keine 
Yyrogallol-Reaktion, wiihrend Es s i g e s t e r eine kleine braune Zone 
gab (Nr. 7-10). T e r p e n t i n i j l  ist als SauerstofE-cbert.rager bekannt 
( E n g l e r ) .  Kam es hier in  einer Schicht von Zentimeterhiihe in  
Anwendung, so beobachtet man k e i n e  Oxydation (Nr. 5 und 6). 
Geht der  Versuch 20 Stunden, so tritt zwar eine geringe Reaktion 
ein, aber eine Wirkung wie bei dem Toluol wild bei weitem nicht 
erreicht. Dort  ist jetzt die schwarzbraune Schicht mehrere Zentimeter 
breit. ‘Auch nach 40 Stunden bleibt das  Resultat in diesem Sinne. 
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Es sei noch bemerkt, daW ein zweiter Yersuch mit besonders gerei- 
nigtem Toluol ehenso verlief. 

Dieses merkwiirdige Verlinlten des Toluols im Yergleich ziim 
‘J’erpentinbl lie13 nun die Frage. reifen: 1st Toluol wirklich ein Sauer- 
stoff-Ubertrager, namentlich in der  8 cm hohen Schicht, oder kann es 
nncli hydroklastische Oxydationen iiusuben -\vie Chinon und Isntin i n  
der  nach W. T r a u b e  modifizierten S t r e c k e r s c h e n  Reaktion? 1;s 
miiDte also Wasser in seine Komponenteti zerlrgen, den Sauerstriff 
abgeben und den Wasserstoff vielleicht mit Ililfe yon Katalys, ‘L t o w n  
addieren. Dies zu  priifen, wwrde eiue Pyro~al lol-Reakt ion in  einer 
Wztsserstoff -At.mospliare angesetzt. Sie verlief negntiv. Das ‘Toluol 
wirkt hier nicht oxydieretid, folglich mu13 es bei tler anderen Ver- 
suchsanstellung in d e r  Luftatmosphiire die Sauerstoff-Ubermitt l i ,n~ be- 
w i rkeu . 

Diese Eigenschaft des To1 uols a15 S:iiierdtoff-Cbertr8ger zii Iieunen, 
i d  natiirlich beim Exprimentieren rnit Oxydnsen von groBer Betlru- 
tilug. Meine Versuchr hnbrn brreits einen merkwiirdigen Fall ge- 
lirfert. 

lih sei mir noch gestattet, Ilrn. Prof. W i l h e l m  W i n d i s c 1 1  nnd 
Ilrn. Y i c t o r  H e r m a u n  auch an dieser Stelle Fur die gutige Uber- 
Inssung der Ultrafiltrierapparnte hestens z u  danken. 

Expeciruenteller Ttlil. 
1, a r  s t e l l  u u g v o n  X a r  t o  f f e l p  r e Bsaf t: Kartoffel werden ge- 

wsschen und geschalt und i n  einer Kuchenreibemaschine zerkleinert. 
Hierbei beginnt schon die Verfiirbung des Saftes, die Melaninbildung 
aus dem Tyrosin des Zellsaftes niittelst der ‘l’yrosinase. Man preWt 
in einer Handpresse und befrait den n u n  dunkel geviordenen Salt 
v o ~  den Starkekijrnern iind anderen Teilcheo init Hilfr einer Zen- 
trifuge. Unter l o l u n l  oder T b j m o l  bei %ininierte~ni,erat.ur gehalten, 
bleibt das Enzym mehrere Tage wirksam. , Hierbei tritt zwar Abbau 
d e r  EiweiBverbindungen ein wie in  eirier ariderrri Arbeit naehgewiesen 
wurde, aber die Tyrosinase leidet bei dieser Autolysc wenig. 

Z e r l e g u n g  d e r  T y r o s i n a s e  i n  K o m p o n e n t e n .  Die meisten 
Trenuungeo wurden mit dem Bechholdsc l ien  Filtrierapparat uuter 
Luftdruck ausgefiihrt. da  zu dem Z s i g m o n d y s c h e n  Meinbranfilter- 
saugapparat augenblicklich nicht die geeigneten Filtergr61Jen zur Ver- 
fiigong standen. Das R e c h h o l d - F i l t e r  4l/a O l 0  lieferte in etwa 
-2 Stunden bei einem Luftdruck von 5-7 Atrnosphiiren aus 20 ccm 
24 Stuuden lang bei Zimmertemperatur unter Thymol autolyaiertem 
OriginnlpreBsaft ca. 18 ccm klares braunliches Piltrat. Der Pilter- 
riickstaad war dann nahezu astaubtrockenfl. E r  wurde vom Filter- 
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Nr' 

blatt entfernt und i n  18 ccm Wasser suspendiert. Es entsteht 1iierht.i 
eine pechschwarze LSsung, die in der Regel noch durch Fraktion I1 
verunreinigt ist. Man lafit 24 Stunden unter Thymol stehen und  
filtriert durch ein gewohnliches Filter so oft, bis eine hellere Mare 
LBsung entstanden ist. Dabei bIeibt das gebildete schwarze Pigment 
mit den Resten der Fraktion I1 auf dem Filter zuruck. Zu dieser 
Reinigung eignet sich auch B e c h h o l d s  Filter l ' /a ' J /o ,  wenn man z u r  
Filtration 1/2-3/4 Atm. Druck anwendet. 

Die Prufung der Fraktionen geschieht mit einer schwach alka- 
lischen Tyrosinlosung (K a h l b a u m ) ,  wie es in den Tabellen angegeben 
wurde (Tab. I und 2). 

Tyrosinlos. 
0.05 g Ty- 

rosin 
0.04 g Soda 
100 ccrn 

Wasser 

T a b e l l e  1. 
Zer legung d e r  Tyros inase  

mit  Hi l fe  des  M e m b r a n f i l t e r s  Nr. 100. 

Priifung der einzelnen Fraktionen und des Fraktionsgemisches mit Hilfe eincr 
Tyrosinlosung. - PreBsaft der Kartoffel Silesia, 48 Stunden untor Thymol 
autolysiert. Die Praktionen Tor der Priifung 24 Stunden der Autolpse bci 
Zimmertemperatur unterworfen, dann durch Filtration durch gewcihnlichcs 

Filtrierpapier vom schwareen Pigment hefreit. 

schwach 1 rosa 
1 wassqrbell 
i 

Zimmertemperatur. 

rosa i j )  1 wasserhell 
> 

1 w a z h e l l  

Zusatx von PreBsaft. 
0.2 ccm 

jeder Fraktion 

fast 1 wasserhell 

Frak:ion 1 g+& 

Fraktion I1 
11 , gekocht 

Frakt I + I1 nicht 
)) I t 1 1  I gekocht 

Frakt. I + 11, gekocht 

Frakt. I, gekocht und 
gemischt mit 

Frakt. 11, nicht gekochl 
Frakt 11,. gekocht und 

geruischt mit 
Frakt. I, nicbt gekocbt 

1 nicht 

1 + 11, )) 

fast 1 wasserhell 

I r y a  

Beobachtung nach 
- ~- 

1 / 2 1  I 2 0 

Stunden 

I I 

fast fast wnsrcrhell 1 wasserhell 1 )) >) 1 5t,k rot starke 
7? Melaniotildung 
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Zusatze von 0 2  ccm 

- - 

sr. 

- 
1 .  
2. 

3. 
4.  

5 .  
6. 

- 
I .  
S. 

9. 
I 0  

11. 
l?.  

Beohachtung uacli 

2 4 20 

Stunden 

T a b e l l e  2. 

Z e r l e g u n g  d e r  T y r o s i n a s e  
mi t  H i l f e  tles Bechhold  - F i l t e r s  4'/zo/o. 

Priifung dar ciiizelnen Fraktionen und dca Frnktionsgemisches ntit Hilfe einet. 
Tyrosinl6sung. - PreBsaft dur Kartoffel Silesia, 24 Stunden unter Thymnl 
atttolysiert. Die Fraktionen vor der Priifung 24 Stunden der Autolyse bpi 

Zitnmertrmperatur unterworfen, dtlnn durch Filtration durch gewoboliches 

I .  1st osinliis. 
1 US g Ty- 

rosin 
LO1 g Soda 
100 ccnl 

Wassrr 

I n  ie ein Gcmiscli von 
Frakt. 1, gekocht u n i t  1 w:isherhral I 

Prakt. 11, gekocht urid 
In je ein Gemisch ron 

n 11, nicht gekocht \ >> >> 

r,,t l ,~ i t  

i t  is Sc h wxze 

stnrlie Melmin- 

heginnendc Stldi- 
melit ie\ung 

I 
)> I, nicbt gekocbt 8 x I 

D a r s t e l l u o g  v o n  K o c b s a f t .  KartuffelpreBsrtft wird bber 
freier Flamme i i i  ganz schwacb essigsaurer Losung aufgekocht 
und von dern EiweiBgerinsel abfiltriert. Es resultiert eine klare 
dunkelgefarbte Losung, die nach dem Abkiihleo fertig zum Gebraucli 
ist. Man bewabrt sie bei Zirnmertemperatur unter Toluol o d w  
Tbymol  auf. 

Dieser Kochsaft enthalt also das wirksame Prinzip von Fraktion 11, 
wie ans den Versuchen von Tabelle 3 hervorgeht. 
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1 1 :;%;a 

I 
>> 

T a b e l l t ~  3. 

E r s a t z  d r r  F r a k t i o n  I1 durcl i  Kochsaf t .  

violett gefarht 
b D 

aasserhell 
D 

I .  
2. 
3. 
4. 5 > 

5 ct*m 
5 ,  

5 .  
6. 

0.4 n D 

In ic ttin Geniisch von 
0.4 ccin Fraktion 1 
0.4 Kochsaft 

I Tyrosinl6s. 
0.05 g Ty- 

I .  .i ccm 
1. 5 x 

3. 5 ccm 
4. 5 n 

ZusLtze rosin 
0 04 g Soda 
100 ccm 

Wasser 

- 0.4 
0.4 
0.4 0.4 
0.4 0.4 

- 

Zimmertemperatur. 

Beobachtung nach 
__ __ - 

' 12  I 2 20 I ~- - _-_I 

Stunden 

an\wrhell 

wn sserhell 
D 

>> 

stark rosa 
>> B 

D a r s t e l l u n g  d e r  A s c h e l o s u n g  aus  K o c h s a f t .  35 ccm Kocb- 
jaft werden eingedampft, Ferkohlt iind verascht. Der  Ruckstand liist 
sich bis auf einen kleinen Rest in wenig Kijnigswasser. Man ver- 
diinnt mit 10 ccm Wqsser und macht ganz schwach alkalisch. Hier- 
bei scbeidet sich Alurniniumhydroxyd aus. Man scbuttelt gut durch 
und setzt niit einer Probe den Aktivierungversuch an. 

Tabel l (% 4. 

R a n n  dor  Aschcri ickstand des Kochsa f t e s  d ie  F r a b t i o n  11 
c r s et 7 en ? 

A,chr 1011 35 ccin KochsaFt, in a e n i g  Konigswasser gelnst und mit 10 ccni 
\\'assor vcrtiiinnt . Mit Natttr onlange schwach alkalisch gemacht. 

Zimmertemperatur. 

I Tvrosinliis. I 
0.65 g Ty- Zusate Zusatz 

rosi II von 

Wasser 

_. ~ 
- 

Reobachtung nach 
____________- 
1 1 2 :  20 

I _ _ _ _ ~  
Stunden 

I; D 

Melauin- rosa 3 niedcrschlag 
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X I .  

I .  
? 

I 

1 

1) .  

( 

t. 

Wir finden auf Tabelle 4, da13 die Kochsaft-Asche die durch Ultra- 
filtration unwirksarn gemachte Tyrosinase wieder aktivieren kann. 

Tyrosinlos. 

rosiii 
0.04 g Natri 
nrncarb onat 
100 ccm 

Wasser 

5 ccin 

5 ccni 
5 >> 

5 ccm 
5 2 

5 ccin 
5 >  

0.05 g Ty- 

5 .  

T a b e l l e  5. 

S t e i g c r o n g  d e r  T y r o s i n a s e w i r k u n g  d e s  Kar tof fe lpreBsaFtes  init 

H i l f e  von Kochsa f t .  

PreBhaft der Kartoffel Silesia, 4 T a p  unter Tolnof bei Zinimertemperatur. 
mi t a1 pier t. 

- 

Zusatz 

PreWsaIt 
in ccm 

V O l l  

0.1 
0.1 

0.1 
0.1 

0.03 
0.03 
0.03 
0.03 

~ ~ 

Zusatz 
vnn 

Kochsalt 
in ccm 

- 
- 

0.4 
0.4 -- 
- 
- 

0.4 
0.4 

Auf Tabelle 5 sehen wir, da13 die Tyrosinssewirkung des Ori- 
ginalpreljsaftes durch Kochsaftzusatz noch gesteigert werden kanrt. 
'I'rotzdem der Preljsaft schon 4 Tage unter Toluol gelagert hatte, 
war  er noch auflerst wirksam. Es war beabsichtigt, ihn auf diese 
Art  zii schwachen, um dann die Wirkring des Kochsaftes mehr her- 
vortreten zu lassen. Da dies nicht moplich war, so muBte eine kleine 
Dose PreBsaft mit einer grol3eren Menge Iiochsaft gemischt werden, 
urn eioen sichtbaren Effekt zu erzielen. 

T a b e l l e  6. 

1t inf 111 B v e r  s c h i e d en e r  D es  i n  f ek t i  o n s m i t t e l  a u f d i e  T y r o  s in  as  r. 

PreBsaft aus der Kastoffel Silesia, die 9 Monate im Kellcr gelagert hattt.. 
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Nr' 

1 .  
2. 

3. 
4. 

5. 
6. 

Tyrosinl6s. 

rosin von 
0.04 g Soda Prehal t  
100 rcm in ccm 

0.U5 g Ty- Zusatz 

Wasser 

5 ccm 0.2 
6 n 0.2 

5 ccm 0.2 
5 D 0.2 

5 ccm 0.2 
5 D 0.2 

Zimmestemperatur. 
1 

starkc schwarz- 
braunc Zone, 

6 cm breit 
starke hchwarz- 

brsune Zone, 
?.5 cm breit 

lichtbraune Zone, 1 1.5 cm breit 

sehr geringe 
Brlunung an der 
Beriihrangszone 

Beobachtunp nach I 13/4 1 20 

Zusatz 
des 

Anti- 

I 
{ 
\ 

I 

septicums -- -- 
Stunden ! 

I I 
Schwarzfirbung, 

wie hei 1 

IChloioform /i fast keine 11 nicht so stark 
I .  Riitung 

wie Kon- wie 1 

trollversurh I '  
etwas violette Schwarz- 

schivht s:F&F firbung, heller 
wie 1 

Melaninflockeo- 

I 1 Toluol- 

) trollvcrsuch 

schwachrosa 

',s--Y4 ccm 

w ass el hell 0.3% 

T a b e l l e  7. 
G i b t  T o l u o l  e i n e n  l u f t d i c h t e n  A b s c h l a B ?  

T e r p e n t i n i j l ,  E s s i g e s t e r ,  Paraf f in61  xum Vergle ich .  
Reageuqglaser werden nrit ausgekochtpr 3-proz. Pyrogalloll6sung gefiillt und 
mit der Abschlullflissigkeit iibers hit htet. Jecet iiberall Zusatz von 1 ccm 

aubgekochter konzentrieiter Katronlauge. 
Zimrnertemperatur. 

- - ~ - _ _ _  ___ ___ 
I I 

I 1 Stunde 

Abschlullflussiglieii 
in Rijhe nach ccm Nr* 

I whwarzhrauner King 
van ca. 4 mrn Sihrk< I an der Grenzrone 

1. Toluol 2 cm 
2. . 2 n  

keine Oxydation 5. Torpentinijl 1.5 cm 
6 .  I D 1 5 ~  

Essigester 4.0 cm braunw Ring von 
4.0 n 11 cn. 3 mm Starkc 8. 7. I 

Paraffin61 3.0 cm keine Oxydation 
1;: 1 n 3.0 8 11 

Resuliat nach 

25 Stunden 1 40 Stunden 

strrke schwarz- 
braune Zone, 

8 cm breit 
starke schwarz- 

braune Zone, 
3.5 em breit 
hraune Zone, 
1.5 cm breit 
braune Zone, 
1.5 cm breit 
sehr geriuge 

Br5unung an der 
Berii brungazone 

133 Berichte 6 D. Chem. Oeselhchaft. Jahrg. LII. 
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Tabelle 6 zeigt den EiofluB verschiedener Desinfektionsmittel auf 
die Tyrosinase. Die Versuche wurden wie alle anderen Experimente 
in  Reagensglgsern angestellt bei Zimmertemperatur. Auch dieses 
Ergebnis wurde durch einen Parallelversuch kontrolliert. Die weiteren 
Einzelheiten siod aus der Tabelle ersichtlich. 

Die  Versuche der Tabelle 7 zeiqen, daB Toluol ein ausgezeich- 
neter Luftiibertrager ist. Weitere Eiozelheiten dort. 

Z u s  am m en t a s s un g. 
1. Die Kartoffel-Tyrosinase lZ8t sich zarlegen in einen thermolabilen 

Filterriickstaod (a-Tyrosinase) und ein kocbfeates Filtrat (Aktivator), die, 
beide fur sich gepriift, die Tyrosinasereaktion nicht geben. 

2. Das Geniisch der beiden Komponenten ist wieder aktiv. 
3. Der ioaktive Filterruckstand laBt sich durch Kochsaft aktivieren. 
4. Auch die Kochsaft-Asche, in Wasser gelost, vermag den unwirksamen 

5. Toluol ist eia Sauerstoff-Ubertriger. 
B e r l i n ,  Institut fbr Garungsgewerbe. 

Filterriickstand wieder zur normalen Tatigkeit anzuregen. 

228. W. Dilthey und Th. Battler: Enol- und Eetoformen 
ungeshttigter 1.5-Diketone. (ober PgryliumverbindungDn, V.) 

[Aus dem Chemischen Uuiversit%tslaboratorium Erlangen.] 
(Eiogegangen am 9. Oktober 1919.) 

Vor zwei Jahren ha t  der eine von uns ') mitgeteilt, daS das  durch 
A n l a g e r u n g  v o n  B e o z a l - a c e t o p h e n o n  a n  D e s o x y - b e n z o i n  
entstehende 1 . 5 - D i k e t o n  (I.)y) beim Kochen mit Eisenchlorid in 
Acetanhydrid-Losuog ein P y r y l i u r n s a l z  I1 liefert. Wir haben dieses 

>o- x 1 / C B  ====== c. C6H5 
11. CsH5.C i ~ c ( c s H s ) . c .  cs 115- 

/cIl2. c o .  C6H5 
I. CgH5.CH 

'CII (CsH5). co . CsB5 
Salz und seine Pseudobnse naher untersucht und sind dabei zu be- 
rnerkenswerten Ergebnissen gelaogt. 

D a  die Bestandigkeit dieser Salze gegenuber hydrolysierenden 
Mitteln gering ist, geliogt die Isolierung der zugebtirigen P s e u d o -  
b a s e  leicht, die BUS Ather in  fast farblosen prismatischen Nadeln vom 
Schmp. 112-1 1 3 O  9 erhalten wird. 

'1 J. pr. [2] 95, 113 119171. 
a) Knoevenagel ,  A .  302, 236 118981. 
3, Diese Verbindung wird im folgenden der Kine halber mit BSchmp. 112"~  

bezeichnet. 




