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Der Kbrper scheidet aus Jodnatrium sofort 
rnit schwefliger Saure macht ihn ,nicht bromfrei: 
ist Brompikrin zu riechen. 

H y d r o 1 y s e d e  s b r o in i e r t e n 

Jod ah. Langeeres 
Beim Kochen mit 

K b r p e r s  

Stehen 
Wasser 

Man kochte l o g  davon mit 50ccm Wasser bis zum Verschwinden des 
Brompilrrin-Geruches, behandelte dann mit Tierkohle und engte das hell- 
gelbe Filtrat im Exsiccator stark ein. Dabei schieden sich 0.2-0.25 g 
gelbliche Nadeln ab. Zur Reinigung lo.;te man sie in 60Tln. HeiBem Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle und erhielt durch Eindunsten im Exsiccator 
nun weiche, farblose Nadeln oder harte, flachenrciche, kurze, derbe Prismen 
und Polyeder. 

Die lufttrocknen Nadelri verloreu bei 1300 und 15mm 11.0 und 10,41°/0 H 2 0 .  
(Ber. 3H,O 10.63.) 

CI9HszO9N,S (454. Ber. C 50.22, H 4.85, N 6.17, S 4.05, 
Gef. )) 49.90, 50.56, 50.23, )) 4.94, 4.94, 5.25, )) 6.28, 6.50, ?) 6.95. 

Proben der Prismen verloren 3.3 und 3.9% Wasser. 

Die Sulfonsaure ist in kaltem Wasser mit stark saurer Reaktion schwer 
Lodich, leichter in ved .  Mineralsawen, besonders Salpetersaure, leicht in 
will3rigem Bicarbonat. Salzsaure fallt aus der nicht zu verdiinnten Liisung 
f arblose Polyeder oder f lachenreiche Prismen. 

Der in der Hitze und der in der Kate hergestellte Bromkiirper verhielten 
sich bei der Hydrolyse gleich. 

(Ber. 1 Mol. 3.8;0/,.) 

69. Richard Willetatter und Richard Kuhn: 
tfber Mdeinheiten der Enzyme. 

[Aus d. Chem Laborat d. Baycr. Akad. d. Wissensch in Miinchenj 

(Eingegangen am 28. Dezember 1922.) 

Fiir die Bestimmung der Mengen (Ausbeuten) und Konzentrationen 
{Reinheitsgade) verschiedener Enzyme dienen M a 4 e i n he  i t  e n  , die auf 
Grund der Me s s u n  g vo n R e a  k t i o  n s ge s c h w i n d i  g k e  i t  e n festgesetzt 
wurden. Sie waren willkiirlich zu wahlen, da die Enzyme nocb nicht in 
reinem Zustand vorliegen. Die= Ma4e empfiehlt es sich einheitlich und 
gleichsinnig so aufzustellen, da8 

1 die Ausbeuten in ))E n z y m e i n  h e i t e nu angegeben, 
2 die enzymatischen Konzentrationen durch nE n z y m w e r t ccc , niim- 

lich durch die Anzahl der Enzymeinheiten in gewissen Substanz- 
mengen 

bestimmt werden. Dadurch sol1 erreicht werden, da5 in allen Fallen die 
Zahlen direkt proportional werden den Mengen und enzymatischen Kon- 
zenentrationen der Praparate, wiihmd bisher in einem Teil der Falle die 
Konzentxation von Enzympraparaten durch den Z e i t w e r t ausgedriickt 
w i d ,  der ihr umgekehrt proportional ist. 
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In; Sinne der Proportionalitat sind fiir P a n  k r e as  - L i p a s  e 1) und 
P a n k r e a s - A m y l a s e z )  und fur  P e r o x p d a s e 3 )  MaBe gewahlt worden, 
niimlich Enzymeinhciteii uiid Enzyniwerte : 

Lipase-Einheit =Lipasemenge, in 1 Stde. 240i0 von 2.5 g Olivenol spaltend; 
Amylase-Einh,eit, d. i. das 100-fache der Enzyminenge von 1 i  = 0.01 ; 
Peroxydase-Einheit = 1 g von der ~t-'urpurogallin-Zahl 1 ; 
Lipasewert = Siizahl Einheiten in 1 cg; 
Smylasewert = Anzahl Einheiten in 1 cg. 
Hingegeii sind in den Untcrsiichungen unseres Laboratoriums fur 111 

v e r t i n * )  iind Eiii ctlsin5) (auch fiir Ma i t a se  und L a c t a s c )  die enzy- 
inatischen 1ionzentratiorit.n durcli die rnit zunehmender Reinheit sin1rend.m 
Zeitwcrte, die Enzyin-Ausbeuten aber durch dic ~~enge-Zeit-Quoticiiten, die 
Qiiotienien des in h"0ri:: von Illeefc, Autolysat oder Praparat gewogenen Ma- 
terials und seiner Wirkungszcit, ausgedriickt wordlen. Es durfte zweck- 
IriiiDig sein, die JlaDe fur  Invertin-Menge und -Reinheit im Sinne der P r o -  
p o r t i o n a I i t i i t  v o n  % a h 1  i i n d  W i r k s a m l r e i t  zu iindern. 
' Der Ausdruck M .  Z. Q. wird ersetzt durch ) ) S n c c h a r a s e - E i i i h e i t c c  
(S.-E.). Die Pacchnrase-Einheit ist die Enzymnicrige in 50 mg invertin-hal- 
liger Suhstnnz vorn Zeitwert 1 unter den Bcdingungen der Definition von 
C .  O ' S u l l i v a n  und F. IT. T o r n p s o n .  

Der Keinheitsgrad eines Invertinpraparates (S.-IV.) wird statt durch den 
Zeitwerl (Zeit his zur Nulldrehung von 4 g Rohrzucker in 25ccn:) gekenn- 
zeichnet durch dns 1Zeziproke desselhen, ?nit anderen Worteri, cle r S :I. c c 11 a - 
r a s e  - W e r t  gibt die Anzahl der Saccharase-Einheiten in 50 m g  Substanz an. 

Die GroSc des MaGes wcde  duich zwei Bcispiele vcranschaulicht. 
1 S.-E. ist in 15 g einer getrockneten Brauereihefe (vom Zeitwert 300) oder 
in 10 mg dcs bis jetzt besten Invcrtinpriiparates enthalten. Der licinheits- 
grad desselben wurcte durch den Minutenwert 0.2 ausgedruckt 6) und sol1 
nun. durch den S.-W. 5 ausgedriickt werden. 

Zu dem von H.  v. E u l e r  und 0. S v a n b e r g i )  eingefuhrten ralio- 
nelbn 3laBe j j I n v e r s i o n s f  : ihigkeil(c steht der Saccharasewert in einer 
rkfachen Rcziehung. Nach H. v. E u l e r  und 0. S v n n b e r g  ist niimlich: 

worin k die Inveisioaskoiislante ist, die nach der Gleichung (darin R die 
Snfangsdrehung, I, die Enddrehung und CL die Drehung zur Zeit t) he- 
rechnet wird : 

I )  1:. IV i 1 1 s t ii t t c 1-, Bestiin- 

7j It. \ V i l l s t i t t e r ,  1:. W a 1 d s c h m i d . t - L e i l z  u n t l  A. 13, I?. I I e s s e ,  O l m  

2, Ii .  \ V i l I s t i i t t c r  uiid A. I ' o l l i i i g c r ,  Dritte Abh. ubcr Pcrosydase, A 

, I )  I(. W i l f s t l t t e r  und 1:. R a c I ; e ,  A. 425, 1 jl92Oj2lj. 
5) I<. W i l l s t a t t e r  uiid- \V. Csi i i ry i ,  If.  117, 172 jl92lj. 
6) I:. W i l l s  t 5 t t e r ,  J. G r a s  e r  und R. K u h n ,  Drilte Abh. uber Invcrtiii. 

7) H. 107; 269 und zwar 273 119191 und 13. v. E u l e r ,  Chemie d.kr Enzyme.. 

E. W a 1 d s c h in i ti t - L e i L z uiid F. 11 e in 111 c 11, 

ii~urig der pankreatischen Fettspaltung, H., im Druck [1922/23]. 

J'anl;reas.Amylase, H., im Druck j192"/23]. 

im Druck [1922/23]. 

Ii. 123, 1 [1922]. 

11. Teil, 1. Abschnitt, S. 202 [193,2]. 



1 R + L  
t 11 + I, . k =  - log -- .~ 

dem 0' Y u l  l i  v a n  - T o  in p s o n  schen Zeitwerl f 00 -- t win u len  
(berechnet fur 4 g Rohrzucker und 0.05 g Praparrlt) ergibt sich If fur 18011 

dnrch dic Gleichung : 
If = -__ .< 46.176 

t 
i r  Also ist S.\V. = 46.176' 

Das "IS fur die Menge und Konzentration yon Invertin und andererk 
ymcn hat aber nicht strenge a 1 1 g t m e i n e Giiltigkeit, sondern cs gilt 

iiur fur den Vergleich der Enzymmengen, die z .B.  in manchen Befen, ihrcn 
Autolysaten und mancben darttus gewonnenen Priipraten geinessen werden. 
Fur die K O  n s t a n z , die Unveranderlichkeit dv MaDes, ware nach . ciuer 
Untersuchung von R. K u h n  s j  nZur Theorie der Zeitwert-~uoiientenz die 
Vorausselzung, da13 unter Idenselben iiuOcreii Umstiinden gleichen 1.3edi- 
tionsgeschwindigkeiten auch gleichle Enzymmengen zugruiirlc liegcn, kind 
m a r  unabhangig v0m Reinheitsgrad 'des angsw.andkn Enzyms. Diese Vor- 
aussetzung wurdc bisher erst am Reispiel des Hefe-Invertins eingehend 
gepruft in einer zweiten Arb,eit 3) ))Saccharase- uiid Raffinase-Wirkung dcs 
Invertinsc. Es hat sich ergehen, daD die rohrzucker-spaltenden Enzyme 
verschisedener Ilefen, z. B. der Brauerei- und Brennereihefen, idenlisch sind ; 
aber das VerhLltniS der Rcaktionsgeschwitidigkeiten entspriclit nicht dein 
Verhaltnis der vorhandenen Saccharasemengen, da. das Enzym in seincn: 
verschiedenen Vorkominnissen mit wechselnden Mengen von Korpern asso- 
ziiert ist, die seine Sffinitat ZUKU .Rohrzuckcr zu beeinflussen vermosen. 

Unter der von V. He  n r i 4 )  , L. Mi c h a c 1 i s  5 j und mderen Porschern 
gemachten Annahme, daS die Iiiversionsgschwinciigkeit der Konzentration 
cler Enzym -Zucker-Bel.l.,indung proportional sei, wurde z .  B. die Dissoziations- 
konstantc : 

(Rohrzucker] x [Saccharasel I r e  
[Rohrzucker- S a o c h a r a s r  

fur eine Kopenhagener Oberhefe = 0.016, eine ttmerikanische BrauereilieEe 
= 0.020 und fur eine Hefenprobe aus der Lowenbrauerei in Munchen = 0.040 
gefunden. 

Um Saccharasepraparate verschiedener HcrkunEt mit groSerer Gcnauigkci t 
zu definieren, eind daher S.-W. und S.-E. mit dem Index der Dissoziations- 
konstanden zu versehen (fur Invertin aus Lowenbrhhcfe z. B. S.- W.o.olo,)~ 
Der Vergleich von Jnvertin rnit u n 'g Ie i c h e r A f f i n i t a t  geschieht durch 
Umrechnung der in der ublichen Weise ermittelten, fur die prlparative 
Arbeit genugend genauen Einhleiten anf ein Invertin von der m i  t t 1 e r e n  
A4f f i n i  t a t s  ko n s t a n t e  = 50 jk = 0.020). Die ))re d u  z i e  r tse n Sacchaiase- 
Einheitencc crgehen sich anf Grund der Beziehung : 

*) Die Teniperatur von 180 bezieht sich auf die polarimetrische Nessting. 
2) H.,  im Druck [19"2~23j. 3) R. K u h n ,  H., im Druck [1022/23]. 
4) Lois genirales dc l'action des diastases, Paris 1903. 
G) I.. M i c h a e l  i s L I R ~  M. L. Men t e n ,  Bio. Z. 49, 333 j10131. 



woiin n die Normalitiit der Saccharosel6sung bedeutet, in der die Reak- 
tionskonstanten, Saccharasewerte usw. ermittelt wurden. In 0.1-n. Kohr- 
zuckerlosung werden n2mlich durch gleiche Invertinmengen der oben an- 
gefiihrten bayerischen Brauerei- und danischen Brennereihefe Kealttions- 
geschwindigkeiten beobachtet, die sich wie 1 : 1.2 verhalten. Wiirde man 
das Enzym durch seine Wirkung auf Raffinose messen, so ware das Ver- 
kUtnis entsprechend der 16-ma1 geringeren Affinitat zum Trisaccharid so- 
gar 1:2.0. 

70. Hans Fischer und Friedrich Rothweiler: 6ber die kata- 
lytische Hydrierunp von alkyl-substituierten Pyrrol- asofarbstoffen. 

(1. Mitteilung.) 
[Aus d. Organ.-cheni. Institut d. T e c h .  Hochschule Mtinchen.j 

(Eingegangen am 20. Dezember 1922.) 
In der Literatur sind bis jetzt wenige P y r r o 1 - a m  i n e beschrieben 

wordenl). Das 2-Amino-pyrrol wurde von P i c c i n i n i  und Sa lmon i2 )  
in.Form des Urethans erhalten, Sedoch konnten die Autoren das freie Amino- 
pyrrol nicht isolieren. Offenbar giinstigere Verhaltnisse liegen vor, wenn 
der Pyrrolkern durch den Eintritt von mehreren Benzolkernen stabilisiert 
wird und die Aminogruppe sich in der /%Stellung befindet. 

So konnle das 2.3.5-Triphenyl-4-isonitroso-pyrrolenin von A xi g e 1 i c o 3) init Zink 
in alkoholischer Essigsaure zum 2.3.5-Triphenyl-4-amino-pyrrol reduzicrt wwrden. 
Unter den gleichen 'Bedingungen ist auch das 2.4-Diphenyl-3-amino-pyrrol3) aus seineiu 
IsonitrosokGrper erhsltlich. Von G a b r i e 14) wurde dieses Amin auf einern anderen 
?Vcg dargeslellt. Weiterhin wiren die yon I3 ii 1 o w  und Mitarbeitern 5) dargestellten 
N-.4nino-pyrrole zu erwghnen. K h o t i n s k y  und S o l o w e i l s c h i c l ; ~ )  versuchien 
durch Reduktion von Azofarbstoffen freie Aminoderivate alkylierter I'yrro!~ darzu- 
stellen. Jedoch haben die Versuche nicht zum Ziel gefiihrt. Pyrrol-amine Nit der 
Amino-gruppe in der Seitenkette sind von O d d 0  und Mosc hin i7)  durch Um- 
setzung von 2-Chloracelyl-pyrrol mit Ammouiak erhalten worden. 

Wir haben nun P y r r o l - a z o i a r b s t o f f e  bis jetzt nur bei gewohn- 
licher Temperatur der k a t a l y t i s c h e n  R e d u k t i o n  mit Platinschwarz 
und Wasserstoff vnterworfen und dabei ldas gut krystallisierende 2.4.5 - T r i - 
m e t h y l - 3 - a m i n o - p y r r o l  (I), das 2 . 5 - D i m e t h y l - 3 - c a r b a t  h o x y - 4  - 
am i n o  - p y r r o l  (11) als Chlorhydrat und das 2.4 -Dime  t h y 1 - 3 -aceCy 1 - 
5 - ;I m i n  o - p y r  r o 1 (111) erhalten. 

HSC. __. NHo Hr N . p. GO OCp Hs H 3 C . P  . CO . CH, 
HaC CH3 11. HSC . ,)I. CH3 .III. HaN. i j l j .GBs  

NH NH NH 
Auch die Pyrrol-mine I .und I1 gehen gut krystallisierende Chlorhy- 

drate, und samtlich Pikrate. Es sind starke Basen, deren salzsaure Salze 
neutral reagieren. Auffallend ,ist, da13 Versuche, die Aminogruppe durch 
wei teDe Umsetzungen zu charakterisieren, mifilangen. Acetylierung, Ben- 

1) M e y e r - J a c o b s o n ,  II.Bd., 3.T1., S.179. 2) G. 32, I250 [1902]. 
3) R. A. I,. [5] 14, I 701 [1905j; 14, I1 167 [1905]. 4) B. 41, 1138 [1908]. 
6)  B. 36, 4311 [1902]; 37, 2424 [1904]; 38, 2366, 3914 [1905]; 39, 2618, 4106 

6) B. 42, 2508 [1909]. 7) G. 42, I1 257 [1912]. 
'1906J; 41, 4163, 4167 [1908]; 42, 3311 [1909]. 




