
859 

174. H. v. Elnler und E. Josephson: Saccharase (IV.). 
[Aus d. Biochem. Laborat. d. UniversitLt Stockholm.] 

(Eingagangen am 7. April 1924.) 
Die Methoden, deren wir uns bei der Reinigung der Hefen-Saccharase 

bedienen, haben, wie schon in der vorigen Mitteilung uber die S a c c h a -  
r a s e l )  erwahnt wurde, in mehreren Fallen zu sehr nahe ubereinstimmen- 
den Reinheitsgraden gefiihrt. Die Reinigungsgrade waren von derselben 
GrdBenordnung, insofern als die enzymatische Aktivitgt, gemessen durch 
den Ausdruck If, bei den vorliegenden Praparaten sehr nahe dieselbe war. 
Wie unten gezeigt wird, hat sich auch die Elementarzusammensetzung 
einiger solcher Praparate als sehr gleichartk erwiesen. Unsere in ver- 
schiedener Hinsicht untersuchten Praparate von den If-Werten 220-250 
scheinen also von ubereinstimmender Natur zu sein. 

Der If-Wert 250 kann jedenfalls keine absolute Grenze der Reinigung 
darstellenz). Dieser Wert entspricht vielmehr etwa der Grenze, zu welcher 
die angewandten Methoden gefuhrt haben. Wenn wir es auch fur wahr- 
scheinlich halten, dal3 andere Methoden bezuglich des Totalgehalts der 
Praparatc an Enzym (aktiv + inaktiv) nicht vie1 weiter fuhren, so ware 
es doch nicht unmiiglich, durch andere Methodik isu holgren If-Werten zu 
gelangen, niimlich bei Anwendung solcher Methoden bei welchen die In- 
aktivierung des Enzyms nicht so stark ins Gewicht fallt. Bei den neuesten 
Untersuchungen von W i 11 s t a t t e r und S c h n e i d  e rs)  scheint es den ge- 
nannten Forschern tatsachlich gelungen EU sein, den Inaktivierungsgrad 
ihrer Praparate herabzudrucken. Die If - Werte ihrer Prtiparate zeigen so- 
mit in einigen Fallen h6here Zahien als die unsrigen. Von verunreinigen- 
den Bestandteilen scheinen aber diese Praparate von W i l l  s t a t  t e r und 
S c h n e i d e r jedenfalls nicht weitgehender als die unsrigen befreit morden 
zu sein. 

Es wurde auch fruher erwahnt, dal3 es nach unserer gegenwartigen .Auf- 
fassung fiber die Wirkungsweise der Saccharase die von uns als Protein- 
Teil bezeichnete Komponente der Saccharase-Praparate ist, welche den 
schliel3lichen Z e r f a l l  des Substrates - Saccharose bzw. Raffinose - be- 
wirkt, nachdem das Substrat durch Vermittlung einer s p e z. s u b s t r a t - 
b i n d e n d e n  G r u p p e  (sp) an das Enzym angelagert ist 4). Wegen dieser, 
zwar rein hypothetischen Auffassung dm Protein-Teils schien uns die nahere 
Charakterisierung des Enzym-Proteins beziiglich der kleineren Bausteine des- 
selben von grol3em Interesse zu sein. Wegen der nur kleinen Mengen der 
hochaktiven Saccharase, welche zur Untersuchung gebracht werden konnten, 
haben wir uns bis jetzt auf die Ermittlung der Elementarzusammensetzung, 
sowie der Bestimmung einiger mikrochemisch, und zwar colorimetrisch, leicht 
nachweisbaren Aminosauren beschranken miissen. 

AuBer den vorher erwahnten Praparaten XVa AKA, XVa AKKA und 
10aAKA mit den If-Werten 242, 245 und 241 beziehen sich die folgenden 
Untersuchungen auch auf das Praparat XVIIAKA mit If = 225. Vermutlich 
wegen einer ungewohnlich starken Inaktivierung schon im Anfang des 
Reinigungsprozesses, niimlich bei der Alkahol-Fallung, war die Bktivitat 

1) E u l e r  und J o s e p h s o n ,  B. 57, 299 [1924]. 
2) s. hierzu J a s e p h s o n ,  H. [im Druck]. 3) H. 133, 193 [1924] 
4) E u l e r  und J o s e p h s o n ,  a. 133, 279, und zwar 292 ff. [1924]. 



860 

dieses Praparates etwas kleiner als in den anderen Fallen. Die Elementar- 
zusammensetzung dieses Praparabes wm aber nahe ubereinstimmend init 
den ubrigen. 

A n a l y s e n .  
Die folgenden Elementaranalysen sind nach den P r e g  1 schen Mikromethodeu 

ausgefiihrt. Die N-Bestimmuugen wurden diesmal nach dcr  Mikro-D u m a s-Metliode 
anstatt der von uns frfiher bei N-.%nalysen benutzten hlikro-K j e 1 d a h  1-Methode 
ausgef iihrt . 
II=225. 3.073mg Sbst.: 0.087mg Asche, 1.758mg H,O, 5.49Gmg CO,. - Gef. 2.83OlO 

Asche, G.4Oo/, H, 48.750/, C. Aschen-freie Sbst.: 6.590/,, €1, 50.200/0 C. 
If ~ 2 4 1 .  2.930mg Sbst.: 0.155 mg Asche, d.645mg H,O, 5.057mg CO,. - Gel. 5.29°/D 

Asche, 6.28’J//0 €1, 47.070/, C. Aschen-freie Sbst.: 6.63O/, H, 49.700/, C. 
If -245. 3.392mg Sbst.: 0.173mg Asche, 1.972mg H,O, 5.939mg CO,. - Gef. 5.100j’, 

Asche, 6.510/, H, 47.750/, C. Aschen-freie Sbst.: G . 8 G 0 / / ,  H, 50.320/, C. 
If’==225. 2.27Gmg Sbst.: 0.214ccm N (210, 765mm). - Gef. 10.990/, N. Aschen-freie 

Sbst.: 11.3 O/,,. 
ITz245. 1.602nig Sbst.: 0.163ccm N (210, 765mm). - Gef. 11.S9°/o N. Ascheu-freic 

Sbst.: 12.5 O / @  

Die Elementarzusmmensietzungen dieser Priiparate sind somit sebr 
ahnlich. Die Abweichungen der Zusammensetzung unser Saccharase von 
der Zusammensetzung der eigentlichen EiweiBkijrper kann durch den Ge- 
halt an Kohlenhydraten (nachgewiesen dumb die M o l i sc h sche Reaktion), 
welche vielleicht als Verunreinigungen betrachtet werden miissen, erklart 
werden. 

B e s t i m m u n g  d e s  T r y p t o p h a n  - G e h a l t e s  d e r  S a c c h a r a s e .  
Da der Nachweis des Tryptophans in EiweiBstoffen verhaltnismagig 

einfach ist und auch quantitativ auf colorimetrischem Wege bestimmt wer- 
den kann, haben wir die Untersuchung uber die Bausteine unser Sacchaljase 
mit der Tryptophan-Bestimmung begonnen. Von den vielen hierfiir an- 
wendbaren Methoden haben wir uns der von F u r t h  und Nobels) ,  sowie 
F u r  t h und L i e b e n  6) in qxantitativer Hinsicht niiher ausgearbeiteten Ke- 
aktion von V o i s e n e t ? )  zugewendet. 

Zn den colorimetrischen Bestimmuirgen fiir diese Reaktion, sowie den unlen be- 
schriebenen colorimetrischen Untersucliungen haben wir uns des neuen Calorimeters 
nach B ii r k e 1‘ , das von der Firma E. L e i t z in Wetzlar hergestellt wird, bedidnt. 

Die Versuchsmelhodik bei der Tryptophan-Bestimmung haben ‘wir in  einiger 
Hinsicht etwas gesndert, uin Material z u  sparen. Von tler zu priifenden Liisung wurde 
nHmlicli nur l ccm anstatt 2ccm, wie Ff i r  t h  angibl, angewaudt. Ini iibrigeii wurde 
nach den Angaben F fir t h s gearbeitet, also Zusalz der Nitrit-Ldsuilg erst 10-15 Min. 
nach der Mischung mil- der konz. SalzsHure. Das Maximum dcr Fiirbuna trat d a m  
in kurzer Zeit ein. Als Standard-Losung diente uns eine Lcisung YOU reinem Tryptophaii 
( P f a n s t i e h l )  von der S p e c i a l  C h e m i c a l s  C o m p a n y ,  Highland Park, Ill., 
dessen Gehall: an Amino-N 6.940/, (theoret. 6.88 O/,) bctrug. Bei einigeii Versuchen 
wurde allerdings nicht die Tryptophan-Losung als Vergleichsfliissigkeit benutzt, sondcrn 
hierzu wurde eine I-proz. Pepton-Ldsung verwendet, dercn Tryptophan-Gehall genau 
ermittelt war. Der Tryptophan-Gehall in W i t  t e -  Pepton wurde in sehr guter ijber- 
einstimmung mil den Ergebnissen uon F ii r t h und L i e  b e 11 zti -5.34 O!O gefunden. 
Fi i r th  und L i e b e n  geben den Wert.5270/o an. E. IComm uiid E. B i i h r i n g e r d )  
fanden mit ihrer Modifikation der Methode iibereinstimmend 5.3 bzw. 5.270/0. 

Bei slmtlichen Versuchen war die Schichtendicke der Vergleichslosung 10.0 mm. 
Die Schichtendecke (Mittel von 5-10 Einstellungen) der zu untersuchenden Lbsmg ist 

5) Bio. Z. 189, 103 [192O]. 
7) B1. [3j 33, 1198 [1905]. 

6 )  Bio. Z. 109, 124 [1920]. 
8 )  H. 124, 287 [1923]. 
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im Folgenden mlt a bezeichnet. Die Analysenergebnissc der verschicdenen Saccharase- 
Priiparate sind im Folgenden milgeteilt. 
If = 225. 1.38-proz. Lbsung. Vergleichsfliissigkeit 0.1 O/o Tryptophan. a -- 1f.7 mm. 

If == 225. 0.69-prOZ. Ldsung. Ver~leichsfliissigkeit 0.050/o Tryplophan a ;= 13.0 min. 

If z- 241. 1.0-proz. LBsung. Vergleichsfliissigkeil 0.050/o Tryptophan. a = 9.0 mm. 

If =241. 1.0-proz. LBsung. Vergleichsfliissigkeit l . O D O / ,  Pepton. a = 9.6 mli. Trypto- 

If -- 215. 1.12-proz. LJs~ng.  Vergleichsfliissigkeil 0.05 o/o Tryptophan, a = S.1 mm. 

Zum Vergleich wurden auch meltrere Analysen von einigen gewBltnlichen 13iweiD- 
sloffen ausgef8hrt. Die Resultate wurden in der folgenden Tabelle zusammengeraaDt: 

Tryptophan-Gehalt : 4.93 O/o. 

Tryptophan-Gehalt: 5.58 O/o. 

Tryptophan-Gehalt . 5.56 O/o 

phan-Gelialt : 5.560/,. 

Tryptophan-Gehalt: 5.51 o/o. 

S u b s t a n z  o/o T r y p t o p h a n  g c f .  
Casein nach H a m m  a r  s t e n  (M e r c k) . 1.4-1.5 
Casein nach H a m  ni a r s t e n  (K a h I b a u 111) 1.3-1.8 
Eier-Albumin (K a h 1 b a u m) . . . , . . 1.5-1.9 
Serum-Albumin (Gr t ib le r )  . . . . . 1.5 
Vitellin aus PIlanzen (Grii b l e r )  . . . . 1.9 
Pepton (Wit le )  . . . . . . . . . . 5.3 

. . 

Saccharase (If =225-215) . . * - .  3.5 
Der Tryptophan-Gehalt des Caseins wwde niediiger als von P u r t h  

und N o b e l  gefunden. Die* Forscher geben Werte zwischen 1,64 und 
2.26 O l 0  an. K o m m und B o h s  i ng e r fanden 2.2 bzw. 2.3 O/o bei Anwendung 
ihrer Modifikation der V o i s e n e t - F ii r t h schen Metbode. Bltere Forscher 
sind im allgemeinen mit anderen Methcden zu niedrigeren Werten gekom- 
men. Auch im Falle des Eier-Albumins fanden wir kleinere Werte als 
F i i r t h  und L i e b e n  (2.2-2.8 o/o). Dagegen ist, wie erwahnt, im Palle 
des W i t  t e - Peptons die Ubereinstimmung besonders gut. 

Was die Saccharase-Praparate betrifft, so ist der hohe Tryptophan- 
Gehalt auffallend. Wir miissen dazu noch bemerken, daS cler Y - G e h l t  
dieser Praparate nur etwa 120/, ausmacht. Bezogen auf den N-Gehalt der 
eigentlichen Proteine ist somit der Gehalt an Tryptophan noch hoher, niim- 
lich etwa 7 o/o. Was die EiweiBkijrper der Hefe im allgemeinen betrifft, 
so zeigen diese keinen so hohen Tryptophan-Gehalt. F i i r t h  und L i e b e n  
haben in verschiedenen Proben von Trockenhefe 1.1-1.4 O j 0  Tryptophan ge- 
funden. Fur die R o h - l? r o t e i n  e der Hefe diirfte der Tryptophan-Gehalt 
nach F iir t h und L i e  b e n  1.9-2.7 O/o betragen. 

W i r  f i n d e n  s o m i t  i n  u n s e r e n  S a c c h a r a s e  - P r a p a r a t e n  e i n e  
groDe A n r e i c h e r u n g  des  T r y p t o p h a n s .  Inwieweit auch der Tryp- 
tophan-Gehalt in den aktiven Enzym-Kern eingeht, laDt sich naturlich zur- 
zeit nicht sagen. Wir diirfen aber auf kine Tatsache aufmerksam machen: 
Im allgemeinen ist ja Tryptophan besonders Ieicht enzymatisch abzuspalten; 
nach unseren Befunden ist aber der Saccharase-Komplex van Pepsin und 
Trypsiri nur schwer angreifbar 9 ) ;  wenn aber die Spaltung eintritt, scheint 
die enzymatische Aktivitiit schon friihzdtii verloren zu gehen. Auch a d  
die groDe Bedeutung des ‘fkyptophans f i i r  die Stoffwechsel- und Wachs- 
tumsvorgange ( O s b o r n e  und Mendel ;  Mc Col lum)  sei in diesem Zu- 
sammenhang bingewiesen. 

9)  E u l e r  und J o s e p h s o n ,  H. [im Druck]. 



Uber d e n  T y r o s i n - G k h a l t  de r  S a c c h a r a s e  
u n d  i i be r  d i e  F a r b r e a k t i o n e n  d e r  E i w e i S s t o f f e  m i t  ;Millons 

Es wurde schon vorher von uns mitgeteilt, daB unsere Saccharase- 
Prkparatc mit dem M i l l o n s c h e n  Reaglens eine g e l b b r a u n e  bis 
b r a u n e  Farbung geben. Auch W i l l s t a t t e r  und S c k n e i d e r  teilen mit, 
daD sie in einigen Fallen diese von uns beschriebene Reaktion wieder- 
gefunden haben. Wir haben jetzt diese Farbung nilher untersucht und 
dabei gefunden, daB Tryptophan rnit groSer Wahrscheinlichkeit die Ur- 
sache dieser Braunfarbung rnit Saccharase ist. Auch r e i n  e T r y p to  p h a  n - 
L o s u n g e n  g e b e n  d i e s e  R e a k t i o n  d e r  eine braune Fallung. Da es 
moglich wiire, daD im Saccharase-Komplex durch die wahrscheinlich vom 
Tryptophan verursachte Farbung die gewohnliche M i 11 o n sche Reaktion, 
welche ja von Tyrosin hervorgerufen wird, verdeckt wird (auch das trypto- 
phan-reiche Pepton gab allerdings die Tyrosin-Reaktion sehr deutlich), wurde 
die X a n t o  p r o t e i n - R e a k t i  o n unserer Saccharase in quantitativer Hin- 
sicht etpias naher studied. 

Die bei der Xantoprotein-Reaktion ooloristisch wirksamen Proteinstoff- 
Komponenten sind teils Tyrosin, teils Tryptophan. Die iibrigen bekannten 
Bausteinc der Prateine und besonders das Phenyl-alanin sind ohne EinfluB 
auf die Farbung mit Salpetersaure. Nach C. Mornerlo) wirkt Tryptophan 
coloristisch 3-ma1 starker als Tyrosin in der ersten Phase der Santoprotein- 
Reaktion, wahrend nach dem Alkalizusatz das Tyrosin 5-ma1 stlirker als 
das Tryptophan wirkt. 

Bai pnseren Versuchen uber die Xantoprotein-Reaktion der Saccharase 
wurde die Farbung der Saccharase-Lijsung rnit derjenigen einer Tryptophan- 
Usung verglichen. Um die Brauchbarkeit der Methode zu quantitativen Be- 
stimmungen zu priifen, wurden aueh einige Versuche mit Pepton-Losungen 
verschiedener Konzentration ausgefiihrt. In der Tat erwies sich die Inten- 
fiitiit, der Fbbung sehr nahe proportional der Konzmtration. Die Versuche 
wurden unter Anwendung von 0.5ccm der zu priiknden Losung und 2ccm 
Salpeterdure angeskllt. Die Farbungen wurden im L e i  t z schen Colori- 
meter verglichen: 

Konzentration der Pepton-Usung 1.0 2.0 3.0 4.0 5.Oo/o 
Relative Farbung . , . . . . 1 1.98 3.02 3.89 4.95. 

V e r  s u c h e  m i  t S a c c h a r a s e .  
1. E r s t e  P h a s e  d e r  R e a k t i o n .  

R e a g  e n s  u n d  S a l p  e t e r s l u r e .  

fI = 225. 1:3&proz. Ldsung. Vergleichsldsung 0.05 O/D Tryptophan. a = 4.7 inm. Relative 
FBrbung = 1.4 (Tryptophan = 1). 

If - 241, 1.0-proz. LBsung. Vergleichsldsung 0.05 O/o Tryptophan. a = 6.1 mm. Relative 
Firbung - 1.5 (Tryptophan = 1). 

Bei Berechnung der angegebenen Werte der relativen Firbungen ist die Firbung 
gleich 1 gesetzt worden fiir den Fall, daD dieselbe vom Tryptophan alldn herriihrt. 
In beideii Fillen erwies sich aber die FBrbung noch stirker, als hieraus berechnet 
wird. Dazu rnirssen wir aber bemerken, daB die Fsrbung des g e b u n d o n e n  Trypto- 
phans nicht dieselbe sein muI3 wie die des f r e i e n  Tryptophans. Falls die YtBrkere 
Flrbung auf der Anwesenheit von Tyrosin bqruhte, wiirde sich dies bei der An- 
Wesenheit des Tyrosins bei der zweiten Phase der Reaktion zeigen. Das war aber 
nicht der Fall. 

10) H. 107, 203 [1919]. 
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2. Z w e i t e  P h a s e  d e r  X a n t o p r o t e i n - R e a k t i o n .  
Nach dem AbschluB der ersten Phase wurden 2ccm starke Natronlauge hinzu- 

gesetzt, und die Flrbungen wurdan im Colorimeter verglicben. 
If = 225. 1.38-proz. Ldsung. Vergleichsldsung 0.05 Tryptophan. R = 6.7 mm. Relative 

In diesem Falle erwies sich somit die Fiirbung sehr nahe iiberein- 
stimmend mit der aus dern Tryptophan-Gehalt berechneten. Ware Tyrosin 
vorhanden, so mii5te nach dein Befunde M o r n e r s  die Farbung von der 
aus dem Tryptophan-Gehalt berechneten nwh stiirker als in der ersten 
Phase abweichen. Gerade das Gagenteil tritt hervor. Wir mussen somit 
schlieOen: T y r o s i n  i s t  n i c h t  o d e r  n u r  i n  s e h r  k l e i n e r  Menge  
im S a c c h a r a s e - K o m p l e x  v o r h a n d e n .  Dadurch erklart es sich, daD 
die M i 11 on - Reaktion beziiglich des Tyrosins negativ ausfallt. 

Flrbung 1.0 (Tryptophan = 1). 

Uher d e n  G e h a l t  d e r  S a c c h a r a s e  a n  H i s t i d i n  
( Im i d a z ol - D e r i  v a t en). 

An einem friiheren Praparat (XIIa AKA : If = 140) wurde konstatiert, 
daS das Praparat mit Benzoldiazoniurnchlorid und 2.4-Dichlor-benzoldia- 
zoniumchlorid rote Farbungen in soda-alkalischen Losungen hervorrief. Es 
wurde damals nichts uber die Ursache dieser Farbung ausgesprochen. Da 
allerdings die EiweiO-Komponenten Kstidin und Tyrodn mit Diazonium- 
salzen ahnliche Farbungen hervormfen, war es von Bedeutung zu unter- 
suchen, ob auch die reineren Praparate zur FarbstofEbildung f a i g  sind. 
Nach H. P a u l y l l )  geben von siimtlichen bekannten Bausteinen des Ei- 
weiOes nur das Tyrosin und das Histidin (wohl auch andere Imidazol- 
Derivate) die E h r  l i c  h sche Reaktion (Diazobenzol-sulfonsaure als ReGens). 
Nun wurde oben gezeigt, da5 unsere Praparate frei von Tyrosin sind. Wir 
konnen also eine eventuelle Reaktion mit Diazdbenzol-sulfonsiiure ziem- 
lich eindeutig auf Histidin zvruckftihren. 

Die Ehr l ichsche  Diazoreaktion haben K o e s s l e r  und HankelZ) zu 
einer quantitativen mikrochemischen (colorimetrischen) Methode der Histi- 
din-Bestimmung benutzt. Zur quantitativen Bestimmung nach diese-r Me- 
thode miissen aber die Imidazob in freier Form vorhanden sein. Wenn 
eine Protein-Losung vorliegt, ist namlich die Farbenintensiut nicht pro- 
portional der Konzentration des EiweiSstoffies. Wir kiinnen diese Befunde 
von K o e s s l e r  und H a n k e  bestiitigen. 

Die folgenden Versuchsreihen mit C a s e i n ,  S e r u m  - A l b u m i n  und 
W i t t e - P e p t o  n zeigen diese Verhiiltnisse deutlich : 

Wir sehen, d a D  die Steigerung der Farbung bei Erhohung der Konzen- 
tration in den verschiedenen Fallen unglebhmafiig ist. Im Falle des Ctrseim 
war die Steigerung der Farbenintensitiit gr6Ber als im Falle des Serum. 

11) H. 42, 508 [1904]. iz) J. of Biol. Chem. 39, 497 [1919f. 
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Albumins und besonders des Peptom. Iin letzten Falle entsprach ja Ver- 
fiinffachung der Konzentration einer Intensitiitssteigerung der Farbung nur 
im Verhaltnis 1 :2.3. 

Bei der Untersuchung der Saccharase wurden folgende Resultate er- 
halten: 

If =242. 0.39-proz. Lbsung. a =  8.2. 
If =241. 0.10-proz. Lbsung. a = 27.9. 
If = 241, 0.23-proz. Lbsung. a = 126. 

Fiir eine 0.2-proz. Losung von Samharase dieses Reinheitsgrades be- 

Die folgende Tabelle ermaglicht dcn Vergleich der Saccharase mit deli iibrigen 
rechnet sich aus diesen Zahien a = etwa 14. 

untersuchten EiweiBstoffen: 

I Saccharese Serum-Albumin I Pepton I Casein I Subetans (0.2 O/O) 

. . . . . . .  I l; I l;:L I :::I I ;;;1 
a 
Relative FPrbung . 

Die Farbung der Saccharase war also etwas kleiner als die Farbungen 
der anderen oben erwahnten EiweiDkorper. Dagegon war die Farbung mit 
Saccharase vie1 stiirker als mit Eier-Albmn, bei welcher eine 1-proz. Lo- 
sung a=16.6 und eine 2-proz. a=7.66 ergab. 

Einc quantitative Berechnung des Histidin-Gehalts unsorer Saccharase- 
Praparate llSt sich auf diese ZaNen nicht griinden. Wenn wir aber die 
ziemlich starke Fiirbur4g mit dem Diazoreagens hinsichtlich der Abwesen- 
heit von Tyrosin zu verwerten versuchen, miissen wir einen ziemkh 
hohen Gehalt an Histidin oder an anderen mit dem Diazoreagens reqieren- 
den Imidazol-Derivaten annehmen. 
Z u s a m m e n s t e l l u n g  d e r  b i s h e r  n a c h g e w i e s e n e n  B a u s t e i n e  

d e r  S a c c h a r a s e  vom R e i n h e i t s g r a d  If=225-245. 
AuDer den oben naher untersuchten Bausteinen des Saccharase-Kom- 

plexes haben wir vorher S c h we  f e 1 in einigen Praparaten nachgewiesen. 
Im Praoarat von vorliegenden Reinheitsgraden diirfte der S-Gehalt etwa 
0.5O/, betragen. Wenn wir diesen S-Gehalt dem C y s t i n  oder C y s t e i n  
zuschreiben, so konnen wir den ungefihren Gehalt an demselben berech- 
nen. Wir wurden 1.8-2.0~~0 Cystin finden. Bei dieser Berechnung ist der 
ganzc S-Gehalt dem Cystin zugeschrieben worden; die Sicherheit einer 
solchen Berechnung ist nach nicht bewiesen. 

'Wir stellen hier unsere bis jetzt erhaltencn Analysenergebnisse tabel- 
larisch zusammen : 

. . . . . .  Tyrosin 0 Ole, 

. . . . . . .  Cystin '/Of 

Histidin . . . . .  < 6 O/o ,  > 2 O/,, 

Tryptophan . . . . .  5.5 Ole. 
Zu diesen Zahlen mussen wir noch ausdriicklich betonen, da8 sie sich 

nur auf unsere bis jetzt erhaltenen besten Saccharase-Praparak beziehen. 
Die Frage, in welchem Grade diese Komponenten in den eigentlichen 
Enzym-Kern eingehen, IaB t sich zurzeit nicht beanworten. Die Analysen 
anderer Saccharasen von anderer Herkunft sind unbedingt erforderlich, 
um eine Entscheidung uber die konslante Zusammensetzung des vorliegen- 
den Enzyms zu emiiglichen. 
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Die obigen und ahnliche Untersuchnngen konnen AufschIuS geben 
uber die Natur des ))Protein-Teilscc der Saccharase, welcher Teil fiir ’ die 
arnphoteren und kolloiden Eigenwhaften des Enzyms verantwortlich ist. 
Dagegen sagen sie nichts iibr die Natur des von uns als spez. subshk-  
bindende Gruppe besonders bezeichneten Teiles des Enzyms. Uber die 
Natur desselben wissen wir zurzeit nichts. Hier mussen besondere, ein- 
gehende Studien iiber die Konstitution und Konfiguration der Substrate 
und anderer Zuckerarten, welche eine A f f  i n i  t a t zum Enzym zeigen, vor- 
genommen werden. Die Auffindung diesbezuglicher RegelmiiBigkeiten ist 
von um so groDerer Bedeutung, als solchb RgelmaDigkeiten wigne t  sind, 
zur Losung der Frage nach der Spezifitat der Enzyme beizutragen’”). 

175. O t t o  Mumm, Oskar Roder und Hans Ludwig: 
%ur Kenntnis der N, N’-Dialk~l-[tetrahydro-~p~dyle]. 

[Aus d. Chem. Institut d. UniversitBt Kiel.] 
(Eingegangen am 9. April 1924.) 

In Gemeinschaft mit W. B e t h l )  hat der eine von uns (Mumrn) ge- 
zeigt, d a D  bei der R e d  u k t i o  n vo  n L u  t i  d i n  -die a r b  o n s a u  re - e s t e r 
in alkohol. Losung durch aktiviertes Aluminium zwei Molekiile unter Auf- 
nahme von 2 H-Atomen zu einem Tetrahydro-y, y’dipyridyl-Derivat (I) mit- 
einander verknupft werden. Dieses Tetrahydro-dipyridyl ist besonders da- 
durch interessant, daD die C-C-Bindung zwischen den beiden ICernen auI3er- 
ordentlich leicht wieder gesprengt w i d  So zerfiillt es schon beim Stehen 
an der Luft unter Dehydrierung in 2Mol. L u t i d i n - d i a a r b o n s L u r e -  
e s t er  , CZ6 H,, O8 Nz + 0 = 2 C,,H,, 0, N + H,O, und beim Erhitzen unter 
LuftabschluB wandelt es sich in gleiche Teile L u t i d  i n - d i  c a r b  o n s au  r e - 
e s t e r  und dessen D i h y d r  o -Vgrbin  du  n g urn: C2, €I,, OsN, = Cl3HI7 0, N + C,SHI,O,N. 

Bhnliches ist von anderer Seite 2) auch an anderen Tetrahydro-dipyri- 
dylen beobachtet worden, und vielhch hat man die Ursache fur die groDe 
Reaktionsfahigkeit in einer RadikaJ-Dissoziatioion gesucht. Dabei kann es 
dahingestellt bleiben, ob die freie Valenz am y- (11) oder a-Kohbnstoff (111) 
oder am Stickstoff (IV) sitzt. 

C& COOR (300% CH, 

)NH I. HN/- izi-’ 
\p7! H ’ G .  
CH, COOR COOR C& 

13) W i l l s t i i t t e r  und K u h n ,  H. 127, 234 [1923], 129, 57 [1923]; E u l e r  und 
J o s e p h s o n ,  H. 132, 301 [1924]; J o s e p h s o n ,  I1 184, 50 [1924], 136 [im Drubk]; 
Kuhn, H. 135, 1 [1924]. 

1) M u m m  und B e t h ,  B. 52, 1591 [1921]. 
2) E m m e r  t und Mitarbeiter, z. B. B. 55, 2322 [1922]; Wei t z  und Mitarbeiter, 

z. B. B. 57, 153 [1924]; D i m r o t h und He e n  e ,  B. 54, 2934 j19211, 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LVII. 67 




