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steigerte Reaktionsfihigkeit (Hydrolysierbarkeit der ihre Giiltigkeit auch fiir deren Reduktionsprodukte, die

»-Glykoside, Entfarbung von Permanganat) bzw. beson-
dere Reaktionstriigheit (unvollstindige Verseifbarkeit der
Glykosid-acetate) auszeichnet. In den Ldsungen der
Zucker miiite man wohl Gleichgewichte aller moglichen
Strukturformen annehmen %), was den Vorteil hétte, daf
sich nun Reaktionen wie die ausschliefiliche Entstehung
von Monoaceton-rhamnose({1,4) aus Rhamnose (s. oben)
nicht mehr als unwahrscheinliche chemische Um-
lagerungen, sondern zwanglos als Gleichgewichts-
verschiebungen erkldaren liefflen. Es sei nochmals er-
wihnt, daf} alles von der Mannose gesagte auch fiir die
Rhamnose gilt.

So verlockend es scheint, die Hud s o n schen Ergeb-
nisse anzuerkennen, da sie eine vollige Kldrung der
Strukturchemie der Mannose und Rhamnose bedeuten
wiirden, so darf nicht verhehlt werden, dafi sie in der
Glucosereihe zu mnoch schlimmeren Komplikationen
fiihren. Durch ganz analoge Berechnungen sieht sich
H ud s on gendtigt, beide Formen der freien Glucose mit
sdmtlichen ,,normalen” Derivaten (Glucosiden, Acetaten)
der (1,B)-, d. h. <1,4)-Gruppe zuzuzihlen. Hudson
erwartet zwar von der zukiinftigen Gewinnung isomerer
Methylglucoside die experimentelle Bestitigung seiner
Theorie, gegenwirtig befindet er sich jedoch eingestan-
denermafien im Widerspruch mit den Befunden von
Haworth'™) und Hirst?®), ebenso mit den Ergeb-
nissen der von Levene befriebenen Konstitutions-
erforschung der Aldonsiure-lactone, der wir uns jetzt
suzuwenden haben.

Vor einem Jahre erkannte Levene?®) bei der
polarimetrischen Verfolgung der durch die Lactonisierung
verursachten Mutarotation der Aldonsduren, dafi hierbei
zwei Vorgange nebeneinander herlaufen: ein § <1, 5)-
Lacton bildet sich rasch, aber in nur geringer Menge, da
das Gleichgewicht Sdure 2 Lacton fiir diese Struktur-
form bei etwa 209% Lacton liegt, wihrend gleichzeitig
eine viel langsamere, aber bis zu 809%iger Umsetzung
fortschreitende 4 <1, 4)-Lactonbildung stattfindet. Die
Moglichkeit, das eine oder das andere Lacton aus der
wisserigen Losung kristallinisch zu isolieren, hingt nicht
so sehr von der sogenannten ,,Stabilitit“ des Lactons wie
von seiner Loslichkeit ab. Es ist ohne weiteres ersicht-
lich, dafl die von Haworth?!s) benutzte Verschieden-
heit im optischen Verhalten der isomeren Tetramethyl-
aldonsdure-lactone nur ein Spezialfall der allgemeineren
Regel darstellt. In Bestiatigung der Versuche von Ha -
worth findet auch Levene ), da die Tetramethyl-
gluconsidure und ebenso die Trimethyl-gluconsdure aus
den normalen Glucosiden 1,5-Lactone bilden, wiihrend die
aus der y-glucosidischen Monoaceton-glucose erhaltene
Trimethyl-glucose ein 3,5, 6-Trimethyl-gluconsiure-1,4-
lacton ergibt. Im Gegensatz zu Haworth betont
Levene jedoch, dafl hieraus keine Schliisse auf die
Struktur der freien Glucose gezogen werden kdnnen, da
Iieine Sicherheit iiber die Identitit der Ringformen von
Zucker und Glykosid bestent.

Die Frage der Konstitution der Glucose und ihrer
normalen Derivate ist also noch nicht widerspruchslos ge-
16st. Immerhin deutet Huds on?%) einen Weg an, der

zur Entscheidung zwischen den Hawo rth schen Ergeb- -

nissen und den seinigen fithren miiite: die Uberlegungen,
die ihn zur Aufstellung der butylenoxydischen Formeln
fiir die Glucoside und die Glucose veranlafBiten, behalten

#a) Vgl auch Béeseken, R. 45, 491 [1926].

37) Levene u. Simms, J. Biol. Ch. 65, 81 [1925].
%) Leveneu Simms, J. Biol. Ch. 68, 787 [1926].
) Hudson, Am. Soc. 48, 1442 [1926].

Isorhamnoside und die Isorhamnose. Hirst und
Maebeth?) haben aber die Methode gefunden, die auf
experimentellem Wege Auskunft iiber die Struktur der
Methylpentoside gibt. Die Zuverlassigkeit dieser Methode
wird von Huds on ausdriicklich anerkannt, da sie ja bei
der Rhamnose zu Ergebnissen fiihrte, die mit den seinigen
iibereinstimmen. Wir diirfen also hoffen, daf§ die Experi-
mentierkunst der Schule von St. Andrews in allernichster
Zukunft auch zur definitiven Losung dieses wichtigsten
Problems der Zuckerchemie, der Konstitution der Glu-
cose, fithren wird. (Fortsetzung folgt.)

Uber Katalysatorsysteme aus
plasmophilen Stoffen.

Von HuGo HAEHN, Berlin.
Institut fiir Garungsgewerbe.
(Eingeg. 19. Juni 1926.)

Die Enzyme der lebenden Zellen werden bekanntlich
als Katalysatoren betrachtet, und es sind bereits eine An-
zahl recht bemerkenswerter Arbeiten erschienen, die
zeigen, wie man mit rein anorganischen katalysierenden
Stoffen Zellreaktionen nachbilden kann. Erinnert sei an
die alteren, epochemachenden Untersuchungen iiber die
»Anorganischen Fermente“ von G. Bredig, der z. B.
mit einer Losung von kolloidalem Platin die Reaktion der
Katalase nachahmte. Der Schwerpunkt dieser Arteit lag
in der Klarlegung der kinetischen Verhiltnisse. Systeme
anorganischer Oxydasen haben z. B. J. Wolff und
de Stdocklin aufgestellt, H. Wieland reproduzierte
mit Hilfe von Palladium und gewissen Akzeptoren Oxy-
dations-Reduktionsprozesse, und die in jiingster Zeit er-
schienenen ausgezeichneten Arbeiten von O. Warburg
iiber die Sauerstoffaktivierung durch Eisen, Modell-
versiiche zur Atmung mit Hilfe von eisenhaltiger Blui-
kohle, sind so bekannt, dafl diese kurze Erwihnung ge-
niigt.

Obgleich uns diese Versuche eine gewisse Aufklarung
iiber das Wesen der Enzyme bringen, so ist uns bis heute
der chemische Aufbau dieser Zellkatalysatoren noch sehr
ritseihaft. Man wartet mit groflem Interesse auf die
chemischen Individuen, die sich aus den reinen Enzym-
praparaten v. Eulers und Willstatter isolieren
lassen werden. Heute mufi vom chemischen Standpunkte
aus gesagt werden, dafl es mit Hilfe der bekannten
Methoden der organischen Chemie unméglich erscheint,
die chemische Aufkldrung der Enzyme zu erkunden. Es
ist deshalb bis heute als grofier Fortschritt zu betrachten,
wenn man aus dem Enzymkomplex wirksame Bestand-
teile abtrennen und sie durch chemisch genau definierte
Stoffe ersetzen kann. So konnte z. B. C. Neuberg?)
die Wirkung des Ko-Enzyms der Hefe teilweise durch ein
Gemisch der Alkalisalze der q-Ketonsduren mit Phos-
phaten nachbilden, wihrend A. Harden? denselben
Effekt mit dem Kaliumsalz der Brenztraubensiure in
Gegenwart einer passenden Konzentration eines Phos-
phates oder durch Acetaldehyd und Kaliumphosphat er-
zielte, Meine Untersuchungen lehrten, dafl eine Kompo-
nente des Enzyms Tyrosinase ?) der Kartoffelknolle rein
anorganischer Natur und durch Neutralsalze wie Caleium-
chlorid, Magnesiumchlorid und Zinksulfat vollkommen

1) C. Neuberg, Bioch. Z. 71, 135 [1915].

2y A. Hard en, Bioch. Journ. 11, 64—70.

3y H. Haehn, Bioch. Z. 105, 169 [1920], Kolloid-Zeitschr.
29, 125 [1921].
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zu ersetzen ist. W. Biedermann?®) bhat iiber einen
iihnlichen Befund in bezug auf die Zusammensetzung der
Speicheldiastase berichtet.

Das wesentliche Merkmal der Katalysatoren der
lebenden Zelle besteht darin, daf3 sie in -der Zelle bei
relativ nied er en Temperaturen (bis etwa 379 ganz
energisch reagieren und auch keinen erhéhten Druck,
der ja bei vielen rein chemischen Katalysen Bedingung
ist, bendiigen. Obgleich die Mehrzahl der studierten
Reaktionen solche mit positiver Wiarmeténung sind, so er-
scheint dennoch die Wirkung der Enzyme in Anbetracht
ihrer enormen Leistung &uflerst merkwiirdig.

Es war deshalb von jeher im héchsten Grade an-
reizend, Enzymreaktionen, wenigstens im Modell, durch
bekannte chemische Stoffe nachzubilden. So wichtig
die bisherigen Versuche zur Aufklirung des Enzym-
problems auch waren, so hatten sie den Nachteil, daB sie
mit chemischen Stoffen oder Systemen ausgefithrt wur-
den, deren Komponenten zellfremd sind. Es kam
nun darauf an, wirksame Systeme zu fin-
den, deren Bestandteile in der lebenden
Zelle vorkommen und deshalb mit plas-
mophil bezeichnet werden koénnen. Nach
gelegentlichen, vergeblichen Versuchen gelang es,geringe
Mengen von Stirke durch Neutralsalze allein zu ver-
zuckern und ein System auszubauen, das das Stirke-
molekiil etwa mit derselben Intensitit hydrolysiert wie
die Amylase des Kartoffelsaftes.

I. Abbau der Stdrke durch ein System
Neutralsalze + Aminosduren 4 Pepton.

Bei dem Studium der Zerlegung der Kartoffelamylase
in das Zymogen und in Neuiralsalze wurde die seltsame,
eben erwihnte Beobachtung gemacht, dal man mit Hilfe
von Neutralsalzen allein schon, also ohne organische Kom-
ponente, den Abbau der Stirke bis zum Zucker bewerk-
stelligen kann. Da der Befund so unerwartet erschien, so
wurden eine sehr grofie Anzahl von Versuchen in ver-
schiedenster Richtung angesetzt, um nicht einer T&du-
schung zum Opfer zu fallen. Heute liegen bereits zwei
groBere Arbeiten ®) im Druck vor, so daf3 an dem Ergeb-
nis nicht mehr zu zweifeln ist.

Von dem Gedanken ausgehend, daf in der Natur oft
Salzgemische reagieren, wurde nach den ersten Beob-
achtungen eine kinstliche Salzlgsung hergestellt, die aus

molar
o~ = Chlor

— Chlornatrium

einer Mischung von gleichen Teilen

molar _ ) realeium und $

kalium, 10
bestand. Diese Salzkombination ist in der Lage, eine ver-
diinnte Losung sogenannter loslicher Stirke bei physio-
logischen Temperaturen so weit abzubauen, dafl mit Jod
keine Blaufiarbung mehr einfritt. Je nach der Menge der
Starkeldsung und dem Aufwand an Zeit erhdlt man mit
Jod eine rotbraune, braune oder hellgelbe Firbung.
Dieses Resultat wurde etwa zur gleichen Zeit von
W. Biedermann® und Iljin®) bestitigt. Der
Starkeumsatz ist aufierordentlich klein, wenn wir ihn
‘mit dem der Speichelamylase vergleichen.

Es war nun unser Besireben, die Reaktion inten-
siver zu gestalten. Aus der Lehre von der Katalyse ist
bekannt, daB man die Wirkung eines Katalysators durch

1) W. Biedermann, Fermentforschung 1V, 158 [1920];
s.a. H. Haehn, Bioch. Z. 135, 587 [1923].

5) H. Haehn und H. Berentzen, Z. Chemie der Zelle
und Gewebe 12, 286 [1925].

6) W. Biedermann, Bioch. Z. 133, 282 [1923].

7y 11jin, Bioch. Z. 145, 14 [1924].

einen oder mehrere Promotoren erheblich verstirken
kann (Zweistoffkatalysatorsystem). So werden z. B. Eisen
und Nickel durch die Promotoren Aluminiumoxyd,
Chromoxyd und Vanadinpentoxyd bei gewissen Kata-
lysen ganz enorm aktiviert. Daf§ sich die lebende Zelle
auch der Promotoren bedienen miisse, war von vorn-
herein klar, denn eine chemische Reaktion, die bei ge-
wohnlicher Temperatur ohne Druck vor
sich gehen soll, braucht ein besonders fein abgestimmtes
Katalysatorsystem. In den Aminosduren wurden nun
tatsdchlich Stoffe erkannt, die den Abbau des Stiirke-
molekiils sehr férderten. Bekanntlich geben diese Stofte
mit Neutralsalzen nach P. Pfeiffer Doppelverbin-
dungen, und weil auf diese Art einmal eine Vergréflerung
der Molekiile zustande kommt, dann aber auch auf diese
Weise das Salz in den Kolloidzustand tibergefiihrt wird
— wisserige Aminosiurelosungen zeigen ja das Tyndall-
phinomen — so war eine Méglichkeit gegeben, eine Er-
klarung fiir die Wirkung dieser Ampholyte zu finden. Als
giinstiges Aminosiuregemisch hatte sich ein gleiches
molar

10
Bemerkt sei, daB das Aminosduregemisch allein keine

hydrolysierende Wirkung ausiibt. L#fit man dagegen das
Salz-Aminosduregemisch 43 Stunden lang bei 459 mit
verdiinnter Starkelosung stehen, so erfolgt totaler Abbau
des Stirkemolekiils (Jodreaktion : gelb).

Es war interessant, zu erfahren, ob auch andere
Aminosiduregemische eine ebensolche Wirkung ausiiben.
Mit den folgenden zwei Kombinationen Glykokoll
+ Tyrosin und Leucin - Isoleucin - Glykokoll
+- Alanin -+ Tyrosin konnten trotz Variation der Ver-
suche keine Erfolge erzielt werden. Diese noch wenig
befriedigenden Resultate mit dem Neutralsalz-Amino-
siuregemisch erweckten den Wunsch, noch andere
Promotoren in das Bereich der Untersuchungen zu
ziehen, Es war naheliegend, an niedere Polypeptide,
Peptone und Albumosen zu denken. Am besten fielen
die Versuche mit Wittes Pepton aus, weshalb meistens
mit dem System Neutralsalz -+ Aminosiuren < Pepton
gearbeitet wurde,

Die natiirlich vorkommenden Amylasen (Diastasen)
haben in bezug auf die Wasserstoffionenkonzentration
ein verschiedenes Optimum. So wird fiir die Malzdiastase
ein p,-Wert von 4,7, fiir Pankreasamylase p , =—8,5 und
fur die Speichelamylase p,; — 6,4 angegeben. Da Wasser-
stoffionen allein schon Stirke zu hydrolysieren vermdgen,
so muilte die Reaktion um den Neutralpunkt vorge-
nommen werden. Die elektrische Messung ergab, dafl
unser System Neutralsalz 4 Aminosdure - Pepion einen
pup-Wert von 7,4 lieferte, so dafl also die Reaktion in
ganz schwach alkalischer Reaktion vor sich ging.

Sollen derartige Abbauversuche angestellt werden,
so mmf das Hydrolysesystem genau nach der Vorschrift,
die im Original zu finden ist, pripariert werden. Da die
Versuche meistens 24 Stunden laufen, so liegt die Ge-
tahr einer Infektion nahe. Die Methodik der Bakie-
riologie, mit sterilen Losungen und Glésern zu arbeiten,
versagt hier, da die Wirme die Wirksamkeit des Systems
stark herabsetzt bzw. génzlich zerstért. Man ist hier zur
Fernhaltung der Keime auf Chemikalien angewiesen. Am
besten ist Jodoform geeignet, da es dank seiner Schwer-
l16slichkeit die Losungen der Komponenten fast nicht be-
einflufit. Auch mit Thymol sind positive Erfolge zu ver-
zeichnen, Wie quantitative Versuche lehrten, verhinderte
Jodoform die Hydrolyse der Stirke nicht, Thymol wirkte
etwas hemmend. Die Versuche mit oberflichenaktiven

— Gemenge von Alanin und l-Leucin ergeben.
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Stoffen zeigten, dafl ldsliche Desinfektionsmittel sehr
stark verziégern. Ausfiihrliches iiber diese Auflerst wich-
tige Frage lese man in den beiden zitierten Abhandlungen
des Verfassers nach.

Um eine Infektion fernzuhalten, kann man auch
kurzfristige Versuche anstellen. Man ver-
wendet hierzu eine Stirkeldsung nach der Vorschrift von
W. Biedermann, die so labil ist, da} man innerhalb
weniger Stunden eine totale Hydrolyse erzielt. Bieder-
mann lost zu diesem Zweck 1g Kartoffelstirke in
100 ccm Wasser auf dem Wasserbade bei 80°, giefit die
Lésung in einen Zylinder und iiberschichtet mit Toluol.
Nach dem Absitzen des Amylopektins wird die klare
Amyloselésung mit der Pipette abgehoben und mit der
1*/, fachen Menge Wasser verdiinnt. Von dieser Ldsung,
die 0,01% Stirke enthidlt, werden 5 ccm zum Ansatz
gebracht, nachdem sie mit 1,5 ccm des Hydrolysesystems
versetzt worden ist. Im Wasserbad bei 40° gehalten, be-
obachtet man bereits nach 2 Stunden auf Jodzusatz
eine rotbraune Farbe der Stirke, die nach 3 Stunden in
braungelb, nach 4 Stunden in gelb i{ibergegangen ist.
Hieraus geht deutlich hervor, dafl der Abbaueffekt nicht
durch Mikroorganismen, sondern durch das Amylase-
system verursacht wird.

Zur Aufklarung der Reaktion war vor allem not-
wendig, die Spalistlicke der Stirke kennen zu lernen.
Das Ausbleiben der Jodreaktion sagt bekanntlich nur,
dafl das Stirkemolekiill verschwunden ist, gibt aber
keinen Aufschlufl iiber die Produkte der Hydrolyse. Diese
wurden einmal mit Hilfe von Fehlingscher Lésung,
dann aber auch durch Vergiren mit verschiedenen Hefe-
rassen als Zucker charakterisiert. Zu diesem Zwecke
wurden die Hefe Saccharomyces cartilaginosus, die nach
P.Lind er Maltose und Glucose vergirt und Hefe Logos,
die Maltose, Glucose und niede¢re Dextrine gut spaltet,
gewdhlt. Aus 12,07 g 16slicher Starke wurden erhalten:

1,3640 g eines reduzierenden und
Zuckers, wahrscheinlich Maltose,

2,4213 g vergérbare Dexirine,

6,1997 g unvergérbare, hochmolekulare Dextrine.

vergéarbaren

Die Menge reduzierender Stoffe, die durch Fel-
lingsche Losung bestimmt wurde, war ein wenig
grofler als die durch Vergirung gemessenen Zuckerarten,
woraus zu schlieflen wire, dafl auch unvergirbare, redu-
zierende Spaltprodukte entstanden sein miissen. Dies sei
nur deshalb mit angefithrt, um darauf hinzudeuten, dafl
die Reaktion langst noch nicht vollstindig erforscht ist.
Der enge Rahmen dieses Berichtes gestattet leider nicht,
alle Klippen anzufithren, die bisher umschifft werden
mufiten. Auch kann hier leider keine genaue Vorschrift
zur Nachpriifung der Versuche angegeben werden.

Zum Schluff sei noch ein Hauptergebnis mitgeteilt:
Der Starkeabbauprozef3 durch das Amylasemodell ist
eine echte katalytische Reaktion, denn mit dem System
konnte die mehrfache Menge an Substrat, also an Stirke,
hydrolysiert werden. Dadurch wird die Briicke
geschlagen zu einer enzymartigen Reak-
tion, denn das Modell besteht nur aus solchen chemi-
schen Stoffen, wie sie in der lebenden Zelle heimisch
sind (plasmophil). Das System kann daher mit Recht als
Amylasemodell, wenn auch als einfachste Form, ange-
sprochen werden. Die Umsiitze bei der Reaktion sind
zur Zeit noch so gering, dafl an eine praktische Aus-
nutzung nicht zu denken ist. Zu dem Enzymsystem der
lebenden Zelle gehdren sicher zum Teil andere Kompo-
nenten und kolloidale Tragersubstanzen.

Im Anschlufi hieran sei noch ein anderes Kkata-

lytisches System erwihnt, das von P. Petit?) aufgefun-
den wurde. Es dient zur Verfliissigung des Stirkekleisters
und besteht aus NaCl 4- KH,PO, |- Milchsaure.

II. Uber ein neues
Oxydoreduktionssystem?).

(Uber die Nachbildung der Schardingerschen
Reaktion.)

Mischt man primires Kaliumphosphat KH,PO, mit
sekundidrem Salz K,HPO,, und zwar so, dal fast eine
neutrale Reaktion auftritt, genauer ausgedriickt, daf# eine
Wasserstoffionenkonzentration vom py=="7,1 entsteht,

und fiigt man reines Glykokoll hinzu, Aldehyd und
Methylenblau, so wird innerhalb weniger Minuten der
blaue Farbstoff reduziert, d. h. entfirbt. Das Phosphat-
Glykokollgemisch hat nidmlich die Eigenschaft, Wasser
in seine Komponenten zu zerlegen, wenn man dafiir sorgt,
daf} ein Wasserstoffakzeptor und ein Sauerstoffakzeptor
zugegen sind.

Methylenblau . . . Glykokoll 4- Phosphat .. ... .. Aldehyd
H:OH A

e — K HOH »o o

Wir sehen aus dem Reaktionsschema, dafl der Wasser-
stofil an das Methylenblau wandert, und die beiden
Hydroxyle unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd an
den Aldehyd gehen, der zur Siure oxydiert werden kann.
Wir haben hier eine sogenannte Oxydoreduktion vor uns,
also einen Oxydationsprozefl, der mit einer Reduktion
verknlipft ist. Wenn der Aldehyd fehlt, gelingt die
Reaktion nicht. Dann hat die Hydroxylgruppe keinen An-
ziehungspunkt, und das Wasser wird nicht gespalten.
Dieser Prozefl geht bei 70° in wenigen Minuten vor sich.
Auch bei Blutwirme, bei 37 °, erfolgt baldige Entfarbung
des Methylenblaus. Setzt man die Temperatur auf 18°
herab, so verlduft der Prozefl sehr langsam, totale Ent-
firbung tritt selten ein.

Die Versuche sind sehr oft mit Ausgangsmaterial verschie-
dener Herkunft wiederholt worden, wobei nie ein Fehlschlag
beobachtet worden ist. Die Reaktion verlduft in der ange-
gebenen Zeit.

Das zur Anwendung gebrachte Glykokoll war ein Kahl-
b aumsches Préiparat, das bei 236° sich zu briunen begann
und sich bei 2489 unter Schwarzfirbung lebhaft zersetzte. Es
war nicht ganz frei von Asche, denn die Analysen ergaben etwa
0,06 %. Die Stickstoffbestimmung zeigte nahezu den berech-
neten Wert von 18,66 %. Die meistens verwendeten Aldehyde,
Acetaldehyd und Propionaldehyd, wurden mit Calciumcarbonat
entséuert und nach dem Destillieren in Reaktion gebracht. Als
Methylenblau wurde das gewthnliche Handelspraparat ge-
braucht; die Phosphate waren nach S6rensens Vorschrift
gereinigt worden.

Die Methylenblaulgsung kam meistens in der Konzentration
1:20000 zur Anwendung. Es wurde 1 g Farbstoff in 100 ccm
heilem Wasser geldst, filtriert und hiervon 1 cem auf 200 cem
aufgefiillt (,,Gebrauchslosung®).

Um eine Wasserstoftionenkonzentration vom py—=7,1
zu erhalten, haben wir das primire Kaliumphosphat mit sek.
Natriumphosphat im Verhiltnis 8 :7 gemischt, und zwar die
/s Molargewichte fiir 11 Wasser, z. B. 0,24 g KH,PO, + 0,79 ¢
Na,HPO,.-2 H,O in 50 cem Wasser. Glykokoll wurde auch in
/s mol. Losung verwendet. Bei allen Versuchen bedienten wir
uns ausschlieflich des destillierten Wassers. Der Normalver-
such wird folgendermaflen angesetzt: Man mischt in einem
Reagenzglase 2,5 ccm Glykokollésung mit 2,5 ccm der oben be-
schriebenen Phosphatldsung, fiigt 1 cem der Methylenblau-
gebrauchslésung und 0,1 ccm Propionaldehyd hinzu. Steht das
Reaktionsgemisch im Wasserbad bei 74°, so tritt in etwa

8) P. Petit, C. r. 181, 259 [1925].
9 H. Haehn und A. Piilz, Zeitschr. Chemie der Zelle
und Gewebe 12, 65 [1925].



39. Jahrgang 1926]

Stettbacher: Analytische Untersuchungen iiber das Verhalten von kaustisch gebranntem Kalk usw.

1151

8—10 Minuten Entfirbung des Methylenblaus ein. Kréftiges Um-
schiitteln oder Stehenlassen bei gewdshnlicher Temperatur
bringt in kurzer Zeit die Blaufirbung zuriick, worauf die
Reduktion in der Wiérme von neuem vorgenommen werden
kann. Dieses Spiel lift sich mehrmals wiederholen, jedoch
muf} nach einiger Zeit der Aldehyd, der anscheinend verbraucht
wird, ersetzt werden. Die folgende Tabelle zeigt die Ver-
suchsanordnung mit den Kontrollversuchen.

‘ =4=3 |
geg ‘ 1
S TN QO i
Glykokoll- £ M . | Methylen- l Zusatz |
Losung | 28 g blauGe von {Entfarbung
Nr, /s mol. 0,46 g =T S branchs- =~ Propion- | t pach
%S So 16sung aldebyd Minaten
Qo Y=}
£3a5 |
A B ]
! 2o
‘ cem ! cem 1
l
1 2,6 ! 2,5 | 1 0,1 74 8
2 25 & — P 0,1 74 ) n. 3 Std.
3 — : 2,5 | 1 0,1 174 nicht
4 25 25 | 1 2 1748} entrarbt

Nr. 1 ist der Normalversuch, bei dem in 8 Minuten
vollstindige Entfdrbung eintritt. Versuch Nr. 2 sollte die
Wichtigkeit des Phosphatzusatzes demonstrieren. Fehlt
derselbe, so tritt keine Reduktion ein. Auch Glykokoll ist
im System notwendig, denn Versuch 3 lehrt, dafl Phosphat
mit dem Aldehyd nicht in der Lage ist, die Leukobase zu
bilden. Versuch Nr. 4 1483t die Wichtigkeit des Aldehydzu-
satzes erkennen. Seine Abwesenheit verhindert die Reak-
tion. Der Normalversuch gelingt natiirlich auchbei Anwen-
dung von Acetaldehyd. Jedoch tritt hierbei eine Neben-
reaktion ein, bei der das Methylenblau in Mitleidenschaft
gezogen wird. Es bildet sich nebenher ein gelber Farb-
stoff, der mit dem restlichen Blau eine Griinfirbung gibt.

Wenn man rohe Milch von abgekochter unterscheiden
will, so bedient man sich unter andern auch der Schar-
din gerschen Reaktion. Milech wird in diesem Falle mit
Methylenblau und Aldehyd versetzt, auf 70° erwirmt,
und nach einiger Zeit hat die rohe Milch das Methylen-
blau reduziert (entfarbt).

Methylenblau . . .. ... Milehenzym .......... Aldehyd
A H.OH A
R « HOH »- - - T

Wir sehen, dafi dieses Schema mit dem unsrigen
grofle Ahnlichkeit besitzt. An Stelle des Milchenzyms
haben wir das Glykokoll-Phosphatgemisch. Da diese
Reagenzien in der Milch vorhanden sind, so kénnte man
geneigt sein, auf diese einfache Weise das Ritsel des
Milchenzyms 'gelést anzusehen. Jedoch mufl erst der
exakte Beweis abgewartet werden. Vorldufig gibt es
noch einige Unklarheiten aus der Welt zu schaffen. So
soll z. B. das Milchferment nach einigen Forschern nicht
koehbestindig sein. Ferner gelingt die Schardinger-
sche Reaktion mit Formaldehyd und Acetaldehyd, unsere
dagegen bis jetzt nur mit Acetaldehyd und Propion-
aldehyd. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, dafl unsere
Reaktion auch durch Zusatz eines geeigneten Kolloids
und von Formaldehyd positiv ausfallt.

Eine restlose Aufklirung der Schardinger schen
Reaktion kann jedoch erst die Isolierung und Reinigung
des Schardingerschen Enzyms bringen. Heute steht
fest, dafl unser System in der Milch vorhanden ist, und die
mit Acet- bzw. Propionaldehyd angestellten Methylen-
blauversuche wie unsere Oxydoreduktion verlaufen,

Eine Oxydoreduktion in gewissem Sinne ist die
Cannizzarosche Reaktion, die bekanntlich von C. Neu-
berg zur Erklirung einiger Phasen des Zuckerzerfalls
bei der alkoholischen Girung herangezogen wurde. Hier

konnte vielleicht unser System eine wichtige Rolle spielen,
wenn es mit katalytischer Kraft ausgestattet wire. Wir
hitten dann das biochemische Reagens der Cannizza-
r oschen Reaktion vor uns. Bei dem Prozef§ der alkoho-
lischen Gérung wird der Acetaldehyd mit Hilfe von
Wasser zu Alkohol reduziert und ein Molekiil Methyl-
glyoxal zu Brenztraubensiure oxydiert

CH,-CHO + H, C.H;-OH

Acetaldehyd I = Alkohol

CH;-CO-CHO + O

Methylglyoxal CH,-CO-COOH
Brenztraubensiure

Ferner kénnte man sich gewisse Oxydationsprozesse
mit Hilfe von Wasser in Zellen nach der allerdings noch
unzureichend bewiesenen Palladinschen Theorie
mit Pigmenten vorstellen, wobei dieselben als Wasser-
stoffacceptoren fungieren:

Pigment ... ......... Enzym ..... Sauerstoffakzeptor
A HOH
e < ygogr T ——————
Das entstandene Wasserstoffsuperoxyd bewirkt die

Oxydation. In der zweiten Phase des Prozesses tritt nun
erst die Luft in Aktion. Der Sauerstoff oxydiert das redu-
zierte Pigment, die Leukoverbindung, zum normalen Farb-
stoff zuriick, und der Prozefl kann von neuem beginnen.
Die zweite Phase wire also einzig der aerobe Teil dieser
Art von Oxydation. Auch dieses Schema hat mit der
neuen Oxydoreduktion groBle Ahnlichkeit. Ist im
Reagensglasversuch das Methylenblau (dem Oxydations-
pigment vergleichbar) entfirbt, so braucht nur Luft
hineingeschiittelt zu werden, und sofort ist das Glas
wieder blau. Wird es darauf abermals in warmes Was-
ser gesetzt, so ist es bald wieder hell. Ein weiteres Um-
schiitteln gibt wieder blauen Farbstoff. Dieses Spiel
kann sehr oft wiederholt werden. Man kann also mit
kleinen Mengen Methylenblau gréiere Mengen Aldehyd
oxydieren.

Nach A. Harden und R. v. Norris verliert mit
kaltem Wasser ausgewaschene Trockenhefe die Fihig-
keit, Methylenblau zu reduzieren, jedoch kann durch Zu-
satz von Aldehyden und Bouillon die Reduktionskraft der
Hefe wiedergewonnen werden. Man ist versucht anzu-
nehmen, dafi auch hier die oben beschriebene Oxydo-
reduktion zur Erklirung dieses Vorganges in Frage
kommen kénnte.

Die hier in dieser Abhandlung beschriebene Oxydo-
reduktion ist in den Zellen oder deren Sekreten méglich
und wird durch Auffindung des noch fehlenden ener-
gischen Aktivators ihre Bedeutung offenkundig dartun.

[A. 164.]

Analytisch-fechnische Uintersuchungen.

Analytische Untersuchungen iiber das Ver-

halten von kaustisch gebranntem Kalk und

Magnesif bei der Lagerung an der Luft.
Von Dr. ALFRED STETTBACHER, Ziirich.

Chemische Abteilung der Schweizerischen
landwirtschaftlichen Versuchsanstalt Oer-
lik on (Ziirich). Vorgetragen am 28. Mai zu Freiburg auf der
diesjghrigen Jahreshauptversammlung des Schweizerischen
Vereins analytischer Chemiker.
(Eingeg. 2. Juni 1926.)

Angesichts der riesigen Mengen gebrannten Kalkes
und gebrannten Magnesites, welche jahrlich fiir die
Zement- und Steinholzfabrikation erzeugt und verbraucht
werden, sollte man glauben, dafi die analytische Unter-



