
Besprechungen.

Neuere Arbeiten über Enzyme.

Sammelreferat von F. Czapek.

Das treffliche Buch von Vernon^) über intracellulare En-

zyme, auf welches die Botaniker besonders hingewiesen werden

mögen, obwohl es das pflanzenph3"siologische Literaturmaterial

leider nicht genügend ausnützt, möge den Anlaß bilden, die

wichtige Lehre von den Endo-Enzymen an die Spitze dieses

Referates zu stellen. Auf botanischem Gebiete hat igoi zuerst

O. Loew für die Katalase, 1907 O. Schoeder für die Tvro-

sinase aus Lohblüte darauf hingewiesen, daß diese Enzyme auf

keine Weise in Lösung zu bringen sind. Ln verflossenen Jahre

hat nun Vinson'-) auf ein weiteres Vorkommnis dieser Art

aufmerksam gemacht. Dies ist die Livertase aus unreifen Datteln.

In Vinsons Arbeit finden sich die verschiedenen Möglichkeiten,

die man sich konstruieren kann, um zu erklären, warum das

Gewebe grüner Datteln Rohrzucker invertiert, ohne daß man
daraus ein lösliches Enzympräparat gewinnen kann, in vorzüg-

licher Weise diskutiert. Es wird zunächst gezeigt, daß kein

triftiger Grund besteht, die invertierende Wirkung des unreifen

Dattelfleisches, die bis in die kleinsten Details mit der Wirkung
der aus reifen Datteln leicht zu extrahierenden löslichen Inver-

tase übereinstimmt, etwa auf eine direkte Aktivität des leben-

den Protoplasmas zu beziehen. Durch die interessante Fest-

stellung, daß die Tanninverbindung der Invertase in Glyzerin

löslich ist, war es dem Verf. möglich, zu zeigen, daß in den

unreifen Datteln keine unlösliche Tanninverbindung des inver-

tierenden Enz3'ms vorliegt. Ferner war daran zu denken, daß

in den unreifen Datteln ein Pro-Enzym vorkommen könnte,

welches späterhin lösliche Invertase liefert. Aber auch dies
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ließ sich experimentell unwahrscheinlich machen. Schließlich

war zu überlegen, ob nicht eine Impermeabilität der Zellwände

in der unreifen Dattelpulpa für das invertierende Enzym die

Ursache der beobachteten Erscheinung sei, zumal ja Panta-

nelli vor nicht langer Zeit gezeigt hat, daß mit Ausnahme der

Invertase von Hefe und Mucor alle anderen Pilzenz3'me aus

der lebenden Zelle nicht auszutreten vermögen. Doch ließ sich

durch Preßsaftgewinnung nach der Buchnerschen Methode

aus unreifen Datteln kein lösliches invertierendes Enzym dar-

stellen. So bleibt kaum etwas anderes übrig, als anzunehmen,

daß in unreifen Datteln eine unlösliche Invertase vorkommt.

Es steht zu vermuten, daß wir im Laufe der Zeit die Über-

zeugung gewinnen werden, daß unlösliche Enzyme in Pflanzen-

zellen weit verbreitet sind. Vernons Zusammenstellung zeigt,

wie weitgehend die Produktion unlöslicher Enzyme, die sich

von der lebenden Zelle nicht trennen lassen, in tierischen Or-

ganen bereits bekannt geworden ist.

Ein zweiter Typus von Endo-Enzymen entspricht der Monilia-

Invertase, welche, wie E. Fischer zuerst gezeigt hat und

Buchner später mit Hilfe von vervollkommneten Methoden

bestätigen konnte, aus der lebenden Zelle nicht austritt, und

erst im Preßsaft aus den zerriebenen Zellen nachgewiesen

werden kann. Die erwähnten Untersuchungen Pantanellis

haben ergeben, daß die meisten Pilzenzyme aus intakten Zellen

nicht austreten, sondern erst nach dem Absterben der Zellen

in die Kulturflüssigkeit gelangen. Alle diese Enzyme wären

also zu den Endo-Enzymen zu rechnen und sind nicht als Se-

kretions- oder Ekto-Enzyme zu betrachten. Natürlich mag es

bei den durch Auspressen isolierbaren Endo-Enzymen alle mög-

lichen Abstufungen von leichter und schwerer löslichen En-

zymen geben. Darauf deuten die Erfahrungen an der Hefe-

Maltase hin, welche zwar durch Zerreiben der Zellen mittels

Glasstaub der Hefe entzogen werden kann, jedoch schwer lös-

lich zu sein scheint. Hier dürften weitere Arbeiten mit der

angedeuteten Fragestellung auf allen Gebieten eine reiche

Ausbeute an interessanten Ergebnissen liefern. Die Tierphysio-

logie hat, wie man aus Vernons Lehrbuch ersieht, schon nam-

hafte Fortschritte im Nachweise verschiedener Endo-Enzyme
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erzielt. So enthalten die einzelnen Organe der "Warmblüter in

verschiedener Menge zwei proteolytische Enzyme, welche vom
Pankreastr}'psin und Magenpepsin sicher verschieden sind, ebenso

ist Ereptase nach den Feststellungen Vernons selbst in allen

Geweben und Organen in größerer oder geringerer Menge
verbreitet. Andere Endo-Enzyme wirken auf Xucleinsäuren

und deren Spaltungsprodukte aus der Gruppe der Purinbasen

hydroh'tisch ein. Aus der Gruppe der glykolytischen Enzyme.

zu denen auch die Zymase der Hefe und der höheren Pflanzen

zu rechnen ist, sind animalische Endo-Enzyme gleichfalls be-

kannt, ebenso schließlich aus der Gruppe der Oxydasen.

Die gegenwärtig bevorzugte Auffassung, daß für jede enzy-

matische Wirkung, solange nicht zwingende Beweise für das

Gegenteil vorliegen, ein besonderes Enzym in der lebenden

Zelle anzunehmen, hat kürzlich in Grüß'^) einen Gegner ge-

funden, welcher auf Grund kapiUaranahiiischer Versuche an-

nimmt, daß die »Peroxydiastase«, wie er das komplexe Enzym
des Gerstenendosperms nennt, sowohl zellwandlösende, als

stärkeverzuckernde Eigenschaften hat, als auch für die peroxy-

dasischen Wirkungen verantwortlich zu machen ist. \"orläufig

kann ich mich noch nicht dazu entschließen, die von Grüß
gezogenen Eolgerungen für die allgemeine Chemie der Enzyme
an Stelle der gegenwärtigen Anschauungen zu setzen.

Von Interesse sind die Versuche von Michaelis*) über die

elektrische Überführung oder Kataphorese von Enzymen. Es

ergab sich, daß das Hefe-Invertin immer zur Anode wandert,

daher als Säure anzusehen ist. Ebenso wandert auch ]\Iagen-

pepsin anodisch, selbst in stark saurer Lösung. Hingegen hat

beim Trypsin die Acidität resp. Alkalescenz der Lösung einen

entscheidenden Einfluß auf die W^anderungsrichtung; dieses

Enzym verhält sich somit amphoter.

jNIit den Fragen nach der synthetischen Wirkung von Enzymen.

^velche für die Pflanzenphysiologie so fundamentales Interesse

haben, beschäftigen sich relativ wenige Arbeiten der letzten

Zeit. Bekanntlich hat Pantanelli, dessen Untersuchungen

von Kohl'^) bestätigt worden sind, nachgewiesen, daß bei

Schimmelpilzen die Invertierung von Rohrzucker durch Inver-

tase keine reversible Reaktion in physiologischem Sinne ist.
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Die Pilzinvertase wird dazu verwendet die Saccharose zu spalten,

sie bildet aber im Stoffwechsel des Pilzes aus Traubenzucker

und Fruktose keine Saccharose, wenigstens nicht unter den bis

jetzt geprüften Versuchsbedingungen. Hingegen verfügen die

Schimmelpilze über ein von der Invertase verschiedenes Enzym,

welches auf Traubenzucker und Fruktose unter Bildung von

Revertose einwirkt, eines von A. Cr. Hill zuerst angegebenen

Disaccharides. Natürlich ist diese unerwartete Komplikation

des Sachverhaltes im Zuckerstoffwechsel der Pilze nicht im

Widerspruch mit der sonst mehrfach sichergestellten reversiblen

Natur von Enzymreaktionen im allgemeinen, wenn es auch

spezielle synthetisch wirkende Enz)^me in weiterer Verbreitung

gäbe. Für das fettspaltende Enzym der Darmschleimhaut hat

A. Hamsik^) kürzlich in einer guten Arbeit wieder nach-

gewiesen, daß beim Enzym von Schwein, Schaf und Pferd

sicher Bildung von Triolein aus dessen Konstituenten beobachtet

werden kann, während beim Enzym von Hund und Rind kein

positives Resultat gewonnen werden konnte.

Bei den enzymatischen S3'nthesen ist die Frage der Synthese

optisch-aktiver Substanzen aus optisch inaktivem Material, oder

der »assymetrischen Synthesen«, wie sie E. Fischer genannt

hat, von speziellem Interesse. Chemisch ist die Frage nach der

Existenz solcher assymetrischer Synthesen durch E. Fischer
selbst wohl bereits gelöst worden. Rosenthaler') hat vor

nicht langer Zeit eine interessante hierhergehörige Enzym-

reaktion beschrieben, nämlich die Bildung von d-Benzaldehyd-

cyanhydrin aus den optisch inaktiven Komponenten Benzal-

dehyd und Blausäure, durch Mandelemulsin. Im lebenden

Organismus spielen solche Prozesse eine große Rolle, da optisch

aktive Zucker- und Aminosäuren weitverbreitete Baustoffe sind.

Eine Reihe weiterer erwähnenswerter Enzymarbeiten beschäftigt

sich mit dem Spezialstudium einzelner Enzyme und Enzym-

gruppen.

Was zunächst die fermentative Proteolyse anbelangt, so hat

W. Bialosuknia^) sich mit den eiweißlösenden Enzymen in

ruhenden und gekeimten Samen befaßt. Im Gegensatze zu

früheren Arbeiten, die allerdings die Möglichkeit einer un-

gleichen Wirkung auf verschiedene Eiweißstoffe wenig oder
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gar nicht beachteten fand Bialosuknia, daß bei den unter-

suchten Objekten Pflanzeneiweiß in saurer und neutraler Lösung
sehr gut hydrol3"siert wurde, Fibrinflocken hingegen nur in

leicht alkalischer Lösung, Eieralbumin aber überhaupt nicht

angegriffen wurde. Labenz3'm wurde als sehr verbreitetes

Samenenzym konstatiert. Die Arbeit von Kudo^) ist geeignet

die etwas schwankenden Angaben über die Hemmung tryp-

tischer Enzyme durch Säuren oder stärkere Alkalien auf festeren

Boden zu stellen. Das Pankreatin Marke «Rhenania« wirkt

nach dieser Untersuchung in neutraler Lösung am besten.

Säuren hemmen die Wirkung durch Zerstörung des Enz3^ms,

wobei aber kein Parallelismus zur elektrolytischen Dissoziation

der Säuren gefunden wurde.

Die Kohlenh)'drat-Enzyme liefern fortgesetzt ein dankbares

Arbeitsgebiet wegen der leichten Zugänglichkeit der Präparate

und der Mannigfaltigkeit der Konstitution der spaltbaren Zucker-

arten. An der Invertase unternahm es Hudson^*') neuerdings

wieder das Geschwindigkeitsgesetz der Rohrzuckerhydrolyse zu

studieren. Es ergab sich, daß bei Gegenwart von etwas Natron-

lauge die Reaktion streng dem Gesetze der Reaktionen erster

Ordnung folgt. Hudson macht geltend, daß man bisher ver-

säumte, die ^Mutarotation zu berücksichtigen, ein Fehler, welcher

bei der Säureinversion nicht in Betracht kommt, weil die Säuren

die Mutarotation sehr stark beschleunigen. Armstrong und

Glover^^) machen darauf anfmerksam, daß Rohrzucker von

Invertase viel leichter angegriffen wird als Raffinose. Die

Raffinosespaltung verläuft 5 mal langsamer als die Rohrzucker-

inversion. Die Säurehydrol3'se der Raffinose verläuft unter

sonst gleichen Bedingungen mit ^/^ der Inversionsgeschwindig-

keit bei Saccharose. Eines der interessantesten Enzymie ist das

Mandelenzy^m, welches man früher als ein einziges Enz3'm,

Emulsin, angesehen hat. Armstrong hat sich um die Kenntnis

des Mandelenz3'ms große Verdienste erworben und dargetan,

daß im Am3^gdalusenzym eine Laktase vorhanden sein muß.

Nach Armstong und Horton ^^) ist nun diese Laktase von

der Kefirlaktase verschieden. Letztere wird durch Gegenwart
von Traubenzucker nicht gehemmt, wohl aber durch Galaktose,

während die ]\Iandellaktase durch Traubenzucker eehemmt
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wird, also nach Armstrongs Nomenklatur eine »Glukolaktase«

ist. Die Autoren weisen ferner nach, daß bei der Amygdalin-
spaltung durch Mandelenz)^m das Fischersche Mandelsäure-

nitrilglukosid als Zwischenprodukt entsteht. Die Mandel enthält,

soweit man jetzt weiß, drei verschiedene Enzyme: i. Gluko-

laktase, 2. Amygdalase, 3. /i-Glukase oder Emulsin. Bei o Grad
extrahiert, geben Mandeln viel Glukolaktase. Durch Erhitzen

wird die Glukolaktase früher zerstört als die beiden anderen

Enz3^me. Bialosuknia macht in ihrer zitierten Arbeit darauf

aufmerksam, daß bei der Wirkung diastasehaltiger Samenpulver

auf Stärkekleister bei nicht zu verdünnter Lösung nach dem
Eintritte des Stadiums der Am3dodextrinreaktion vorübergehend

wieder ein Stadium der Jodbläuung zu beobachten ist. Es ist

nicht unwahrscheinlich, daß hierbei eine Rückverwandlung von

Amylodextrin in jodbläuendes Kohlehydrat im Spiele ist.

Die größte Literatur knüpft sich an die Oxydasen, welche

heute noch immer das an Zweifeln reichste Gebiet der Enzym-
ologie darstellen. Dony-Henault und Mlle. J. van Duuren^'^)

haben mit Recht hervorgehoben, daß man bei der Prüfung auf

Oxydasen nicht Stoffe als Testobjekte wählen sollte, welche in

den betreffenden Geweben niemals vorkommen. Selbst eine

der grundlegenden Arbeiten auf dem Gebiete der Oxydasen-

lehre, jene von Schmiedeberg über die Oxydation von

Salicylaldehyd in der überlebenden Leber scheint nach den kriti-

schen Nachuntersuchungen der genannten Autoren keineswegs

einwandfrei zu sein. Alsberg^^) befaßt sich mit der Kritik

einer besonders häufig verwendeten Oxydasenrektion, der Bläu-

ung von Guajakonsäure; er macht darauf aufmerksam, daß die

Chloride der verschiedensten Metalle zu groben Irrtümern Anlaß

geben können, und daß man daher diese Salze, sowie auch

Hämoglobin und Hämocyanin auszuschalten hat, ehe man der

Guajakreaktion eine strikte Beweiskraft für die Gegenwart von

Oxydasen zuschreiben darf. Selbstverständlich halten alle jene

anorganischen Katalysatoren, welche sowie die Oxydations-

enzyme imstande sind als O-überträger aus Wasserstoffperoxyd

auf Phenole, deren Derivate und auf Amine wirken, die Auf-

merksamkeit wach. E. de Stoecklin^'') studierte die betreffenden

Eigenschaften des Eisentannates. Martinand^") macht darauf
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aufmerksam, daß Eisenchlorid unter Umständen seine oxvdativen

Eigenschaften ebenso durch Erhitzen einbüßt, wie die Oxvdations-

enzyme. Bialosuknia (1. c.) untersuchte die Gegenwart von

Oxydasen im verdünnten Glyzerinextrakt verschiedener Samen.

Die oxydasische Wirkung war nicht überall gleich, am stärksten

bei Weizen. Die Bakterienkatalase war Gegenstand der Unter-

suchung von A. Jorus^'); die Katalase tritt hier als Ekto- oder

als Endoenzym auf, sehr allgemein, doch in ungleicher Quantität.

Mit der Peroxydase mit Weizenkleie befassen sich G. Bertrand
und M. Rozenband^^) und finden, daß deren Wirkung durch

Säure parah'siert werden kann.

Ein schwieriges Gebiet betrifft die Frage nach den redu-

zierenden Enz3^men oder Reduktasen. Wertvolle kritische Bei-

träge hat A. Heffter^^) geliefert. Die reduzierende Wirkung
von Organextrakten auf Nitrate muß nach diesem Forscher

nicht unbedingt enz^'matischer Xatur sein, ebensowenig wie die

Schwefelwasserstoffbildung aus Schwefelblumen, wie Heffter

schon früher dargetan hat. J. Grüß^°), der sonst kritisch vor-

zugehen bemüht ist, hat leider die fragliche Reduktase der

Hefe, welche aus zugesetzten Schwefelblumen Schwefelwasser-

stoff erzeugt, mit der Katalase vermengt. Übrigens muß die

Schwefelreduktion, die Re}^ Pailhade auf sein »Philothion«

bezogen hat, nicht durch ein reduzierendes Enzym bedingt sein.

Mehrere Forscher befaßten sich neuerdings wieder mit der

Tyrosinase.

Lehmann und Sano^^) haben bei Bakterien die Verbreitung

tyrosinschwärzender Enzyme geprüft. Hierbei ergab sich, daß

Actinom3^ces das schwarzbraune Pigment auch auf t3^rosinfreiem

Nährboden bildet. Es scheint demnach hier Tyrosin gebildet

und dann weiter ox3^diert zu werden. Die Actinom^'ces-Tyro-

sinase geht weder in den Glyzerinextrakt, noch in den Wasser-

extrakt des Pilzes über. Die genannten Autoren berichten

auch über TA'rosinase bei höheren Pflanzen. Kleie enthält viel

Tyrosinase, das Mehl aber keine. Chloroform hemmt die T^to-

sinasewirkung nicht, während C3'ankalium die Wirkung be-

trächtlich stört. Eine größere Arbeit von W. Staub-'^) be-

schäftigt sich sehr ausführlich mit der T3^rosinase aus dem
Wasserextrakt von Russula-Fruchtkörpern und der T3'rosinase
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aus der Rinde von Kartoffelknollen, Durch kolorimetrischen

Vergleich mit einer Standardlösung aus künstlichen Farbstoffen

suchte der genannte Autor das Wirkungsgesetz der Tyrosinase

festzustellen. Innerhalb der von dem Verf. eingehaltenen Grenzen

war die Wirkung proportional der Enzymkonzentration. Staubs
T3Tosinasepräparate hatten keine Wirkung auf Phenylalanin,

erzeugten aber mit T3'rosinanh3-drid und Glyzyltyrosinanhydrid

braune Färbungen. Auch auf die drei isomeren Kresole wirkte

das Enzym ein, interessanterweise am stärksten auf das Para-

kresol. Doch entstand auch da kein so tief gefärbtes Produkt

wie aus T3^rosin. Färbungen wurden weiter erhalten mit

Phenol, H3'drochinon und mit P3'rogallol, nicht aber mit Re-

sorcin. Witte -Pepton gab eine Braunfärbung wegen der

Gegenwart von T3Tosinspuren in dem angewendeten Präpa-

rate. Auch wurde mit Hilfe der T3'rosinase die Bildung

von T3Tosin bei verschiedenen fermentativen Eiweißh3^dro-

h'sen sichergestellt. Von Interesse ist Staubs Angabe über

die Verzögerung der Tyrosinasewirkung durch Leucin und

Gl3^kokoll, während Alanin und Phen3'lalanin die Reaktion

eher beschleunigten.

Eine kritische Studie von Bach-'^) hatte das Ziel vor Augen,

die Stellung der Tyrosinase zu den anderen Ox3^dasen, sowie

deren komplexe Xatur zu untersuchen. Es ergab sich, daß

Tyrosinase von den Perox3'dasen und den anderen Ox3^dasen

sicher völlig verschieden ist. Gonnermanns Ansicht, wonach

die Wirkung der Tyrosinase wesentlich eine hydrol3^tische ist,

ließ sich durch die experimentellen Befunde von Bach nicht

stützen.

Die Ox3'dasen führen uns auf das schwierige Gebiet der

Atmungsenz3^me hinüber, w^elche infolge der Arbeiten aus dem

Palladinschen Laboratorium in neuester Zeit ein besonderes

Interesse erregt haben. Kost3^tschew-*) hat in einer gut

durchdachten Arbeit kritisch-experimentell die Bedeutung der

Zymase und der Alkoholbildung für die normale Pflanzenatmung

nach dem heutigen Stande unserer Kenntnisse darzustellen ge-

sucht. Er stellte fest, daß die Alkoholbildung in keimenden

Erbsensamen ausbleibt, wenn man die Samenschalen entfernt

hat. Es scheint somit, als ob die Alkoholgärung hier nicht
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von der Sauerstoffversorgung völlig unabhängig wäre. Zuge-

setzter Alkohol wurde von den Keimlingen nur langsam kon-

sumiert, und es hat nicht den Anschein, als ob der Alkohol in

der normalen Atmung glatt und rasch verbraucht würde. Weicht

man Weizenkeime in Z3"min-Glukose ein, so produzieren dieselben

nach Kost3'tschew viel mehr Kohlensäure als normal. Es

ließ sich nicht genau eruieren, welche Stoffe hierbei stimulie-

rend tätig sind, wenn sich auch feststellen ließ, daß phosphor-

haltige Fraktionen aus dem Zymin-Glukosegemisch die Atmung
etwas steigerten. Im ganzen hat der \eri. den Eindruck, als

ob die von Godlewski aufgestellte Atmungshypothese der

Wahrheit am besten entsprechen würde, wonach in der normalen

Atmung gewisse noch unbekannte Produkte der Zymasegärung

angegriffen werden, und es normal bis zur Alkoholbildung gar

nicht kommt. J. Grüß-^) will an der Hand einer kapillar-

analytischen Versuchstechnik, die er als »Chromogrammethodec

beschreibt, zeigen, daß bei der Alkoholgärung durch Hefe ein

reduzierendes Enzym, die aus Schwefel Schwefelwasserstoff

bildende »Hydrogenase« mitbeteiligt ist. Ich halte seine Dis-

kussion nicht für klar genug, um ein endgiltiges Urteil über

diese Ansicht zu gestatten.

Schließlich sei auf eine Mitteilung von A. J. Nabokich"-^)

hingewiesen, welche sich mit der Kohlensäure-Ausscheidung

aus getöteten Pflanzenorganen im Vakuum befaßt. Enzymatische

und bakterielle Wirkungen sollen angeblich hierbei vollkommen

ausgeschlossen sein. Es mögen nach dem genannten Autor im

anaeroben Stoffwechsel Produkte gebildet werden, welche nach

dem Tode der Pflanze unter Kohlensäurebildung zerfallen. Die

mitgeteilten Versuche erstrecken sich aber nicht auf die chemische

Seite der Fraee.
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wiesen werden soll, folgt später. Die vorliegenden »Anfangsgründe der

Pflanzengeographie« enthalten folgende Hauptabschnitte: i. Die äußeren

Kräfte in ihrem Einflüsse auf das Pflanzenleben. 2. Die Pflanzen unter

dem Einflüsse der Feuchtigkeitsverhältnisse im besonderen. 3. Mittel-

europäische Wälder. 4. Offene Fluren Deutschlands und seiner Nachbar-

länder vom Tieflande bis zum Berglande. 5. Die Pflanzenwelt der

Hochgebirge. 6. Kulturland, Unkräuter und Kulturpflanzen. Das Buch

zeichnet sich durchweg durch sehr sorgfältige, klare und sachliche

Schreibweise und große Reichhaltigkeit aus, ohne dabei in den Fehler

kleinlicher Aufzählun<r zu fallen. Zu ausführlich für ein Schulbuch ist
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