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steigerte Reaktionsflhigkeit (Hydrolysierbarlieit der 
7-Glykoside, Entfarbung von Permanganat) bzw. beson- 
dere Reaktionstragheit (unvollstandige Verseifbarlreit der 
Glykosid-acetate) auszeichnet. In  den Losungen der 
Zucker muf3te man wohl Gleichgewichte aller moglichen 
Strukturformen annehmen saa), was den Vorteil hatte, dai3 
sich nun Reaktionen wie die ausschlieijliche Entstehung 
van Monoaceton-rhamnose{l,4) aus Rhamnose (s. oben) 
nicht mehr als unwahrseheinliehe chemigche Uni- 
lagerungen, sondern zwanglos als Gleichgewichts- 
verschiebungen erklaren lieijen. Es sei nochmals er- 
wahnt, dai3 alles van der Mannose gesagte auch fur die 
Rhamnose gilt. 

So verlockend es scheint, die H u d s o n schen Ergeb- 
nisze anzuerkennen, da sie eine vollige Klarung der 
Strukturchemie der Mannose und Rhamnose bedeuten 
wurden, so darf nicht verhehlt werden, dai3 sie in der 
Glucosereihe zu noch xhlimmeren Komplikationen 
fuhren. Durch ganz analoge Berechnungen sieht sich 
H u d s o n genotigt, beide Formen der freien Glucose mit 
saintlichen ,,normalen" Derivaten (Glucosiden, Acetaten) 
der (1, B)-, d. h. (1,4)-Gruppe zuzuzahlen. H u d s o 11 
erwartet zwar von der zukunftigen Gewinnung isomerer 
Metliylglucoside die experimentelle Bestatigung seiner 
Theorie, gegenwartig befindet er sich jedoch eingestan- 
denermaijen im Widerspruch rnit den Befunden von 
I-T a w o r t h 17) und H i  r s t 15), ebenso mit den Ergeb- 
nissen der van L e v e n e betriebenen Konstitutions- 
erforschung der Aldonsaure-lactone, der wir uns jetzt 
nuzuwenden haben. 

Vor ejnem Jahre erkannte L e v e n e 3 ' )  bei der 
polarimetrischen Verfolgung der durch die Lactonisierung 
rerurFachten Mutarotation der Aldonsauren, dafi hierbei 
zwei Vorgange nebeneinander herlaufen: ein $, (1,5>- 
Lacton bildet sich rasch, aber in nur geringer Menge, da 
das Gleichgewicht Saure $ Lacton fur diese Struktur- 
form bei etwa 20% Lacton liegt, wahrend gleichzeitig 
eine vie1 langsam,ere, aber bis zu 80%iger Umsetzung 
fortschreitende 7 {1,4bLactonbildung stattfindet. Die 
Moglichlreit, dais eine oder dats andere Lacton aus der 
wasserigen Losung kristallinisch zu isolieren, hangt nicht 
so sehr von der sogenannten ,,Stabilitat" des Lactons wie 
von seiner Loslichkeit ab. Es ist ohne weiteres ersicht- 
lich, dai3 die von H a w o r t h benutzte Verschieden- 
heit im optisrhen Verhalten der isomeren Tetramethyl- 
aldonslure-Iactone nur ein Spezialfall der allgemeineren 
Regel darstellt. In Bestatigung der Versuohe van H a - 

w o r t h findet auch L e v e n e 9, daf3 die Tetramethyl- 
gluconsaure und ebenso die Trimethyl-gluconsaure aus 
den normalen Glucolsiden 1,5-Lactone bilden, wahrend die 
aus der 3/-gIucosidischen Monoaceton-glucose erhaltene 
Trimethyl-glucose ein 3,5,6-Trimethyl-gluconsaure-1,4- 
Iactan ergibt. Im Gegensata zu H a  w o r t h betont 
L e v e n e jedoch, dai3 hieraus keine Schliisse auf die 
Struktur der freien Glucose gezogen werden konnen, da 
heine Sicherheit iiber die Identitat der Ringforrnen van 
Zucker und Glykosid besteht. 

Die Frage der Konstitution der Glucose und ihrer 
normalen Derivate ist also noch nicht widerspruchslos ge- 
lost. Imnierhin deutet H u d s o n  9 einen Weg an, der 
iur  Entscheidung zwischen den H a w o r t h schen Ergeb- 
nissen und den seinigen fiihren miiste: die Uberlegungen, 
die ihn zur Aufstellung der butylenoxydischen Formeln 
fur die Glucaside und die Glucose veranlafiten, behalten 
~- 

Pea) Vgl. auch B o e s e k e n  , R. 45, 491 [1926]. 
37) L e v e  n e  u. S i m  m s ,  J. Biol. Ch. 65, 31 [1925]. 
38) L e v e n e u. S i m m s, 3. Biol. Ch. 68, 737 [1926]. 
39) H u d s o 11, Am. SOC. 48, 1442 [1926]. 

ihre Giiltigkeit auch fur deren Reduktionsprodukte, die 
Isorhamnoside und die Isorhamnose. H i r s t und 
Ma c b e t h s, haben aber die Methode gefunden, die auf 
experimentellem Wege Auskunft uber die Struktur der 
Methylpentoside gibt. Die Zuverlassigkeit dieser Methode 
wird van H u d s o n ausdriicklich anerkannt, da sie ja bei 
der Rhamnose zu Ergebnissen fuhrte, die mit den seinigen 
ubereinstimmen. Wir durfen also hoffen, daf3 die Experi- 
mentierkunst der Schule van St. Andrews in allernachster 
Zukunft auch zur definitiven Losung dieses wichtigsten 
Problems der Zuckerchemie, der Konstitution der Glu- 
case, fuhren wird. (Fortsetzung folgt.) 

Uber Katalysatorsysteme aus 
plasmophilen Stoffen. 

Von HUGO HAEHN, Berlin. 
Institub fur Gawng&gewrbs. 

(Eingeg. 19. Juni 1926) 

Die Enzyme der leblenden Zellen werden bekanntlich 
als Katalysatoren betrachtet, und es sind bereits eine An- 
zahl reeht benierkerwwerter Arbeiten erschienen, die 
zeigen, wie man mit rein anorganischen katalysierenden 
Stoffen Zellreaktionen nachbilden kann. Erinnert sei an 
die llteren, epochemachenden Untersuchungen uber die 
,,Anorganischen Fermente" van G. B r e d i g , der z. R. 
mit einer Losung von kolloidalem Platin die Reaktion der 
Katalase nachahmte. Der Schwerpunkt dieser Arbeit lag 
in der Klarlegung der kinletischen Verhaltnisse. Systeme 
anorganischer Oxydasen haben z. B. J. W o l f f  und 
d e S t o  c k 1 i n aufgestellt, H. W i e 1 a n d reproduzierte 
mit Hilfe von Palladium und gewissen Akzeptoren Oxy- 
dations-Reduktionsprozesse, und die in jungster Zeit er- 
schienenen ausgezeichneten Arbeiben von 0. W a r b u r g 
uber die Sauerstoffaktivierung durch Eisen, Modell- 
vensuche zur Atmung mit Hilfe von eisenhaltiger Blut- 
kohle, sind so bekannt, dai3 diese kurze Erwahnung ge- 
nugt. 

Obgleich uns diese Versuche eine gewisse Aufklarung 
uber das Wesen der Enzyme bringen, so ist uns bis heute 
der chemische Aufbau dieser Zellkatalysatoren noch sehr 
ratselhaft. Man wartet mit groi3em Interesse auf die 
chemischen Individuen, die sich aus den reinen Enzym- 
praparaten v. E u 1 e r s und W i 11 s t a t t e r isolieren 
lassen werden. Heute mu6 vom chemischen Standpunkte 
aus gesagt werden, dai3 es  mit Hilfe der bekannten 
Methoden der organischen Chemie unmoglich erscheint, 
die chemische Aufklarung der Enzyme zu erkunden. Es 
ist deshalb bis heute als grofier Fortschritt zu betrachten, 
wenn man aus deni Enzymliomplex wirlrsame Bestand- 
teile abtrennen und sie durch chemisch genau definierte 
Stoffe ersetzen kann. So konnte z. B. C. N e u  b e r g ] )  
die Wirkung des KO-Enzyms der Hefe teilweise durch ein 
Gemisch der Alkalisalze der a-Ketonsauren mit Phos- 
phaten nachbilden, wahrend A. H a r d e n z, dmselben 
Effekt mit dem Kaliumsalz der Brenztraubensaure in 
Gegenwart einer passenden Konzentration eines Phos- 
phates oder durch Aoetaldehyd und Kaliumphosphat er- 
zielte. Meine Untersuchungen lehrten, dai3 eine Kompo- 
nente des Enzyms Tyrosinase 3, der Kartoffelknolle rein 
anorganischer Natur und durch Neutralsalze wie Calcium- 
chlorid, Magnesiumchlorid und Zinkaulfat vollkommen 

I) C.  N e u  b e r g ,  Rioch. Z. 71, 135 [1915]. 
2 )  A. H B r d en,  Bioeh. Journ. 11, 64-70. 
3) H.  H a  e h n , Bioch. Z. 105, 169 [1920], Kdloid-Zeitschr. 
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zu ersetven ist. W. B i e d e  r m a  n n  *) hat i i k r  einen 
iihnlichen Befund in bezug auf die Zusammensetzung der 
Speicheldiastase berichtet. 

Das wesentliche Merkmal der Katalysatoren der 
lebenden Zelle besteht darin, dafi sie in der Zelle blei 
relativ n i e d e r e n  Temperaturen (bis etwa 37 O) g a n  z 
e n e r g  i s c h reagieren und auch keinen erhohten Druck, 
der ja bei vielen nein chemisehen Katalysen Bedingung 
ist, benotigen. Obgleich die Mehrzahl der studierten 
Reaktionen solche mit positiver Warmetonung sind, so er- 
scheint dennoch die Wirkung der Enzyme in Anbetracht 
ihrer enormen Leistung aufierst merkwiirdig. 

Es war deshalb von jeber im hochsten Grade an- 
reizend, Enzymreaktionen, wenigstens im Modell, durch 
bekannte chemische Stoffe nachzubilden. So wichtig 
die bisherigen Versuche zur Aufklarung des Enzym- 
problems auch waren, so hatten sie den Nachteil, daij sie 
niit chemischen Stoffen oder Systemen ausgefuhrt wur- 
den, deren Komponenten z e 11 f r e m d sind. E s k a  m 
n u n  d a r a u f  a n ,  w i r k s a n i e  S y s t e m e  z u  f i n -  
d e n ,  d e r e n  B e s t a n d t e i l e  i n  d e r  l e b e n d e n  
Z e l l e  v o r k o m m e n  u n d  d e s h a l b  m i t  p l a s -  
m o p h i l  b e z e i c h n e t  w e r d e n  k o n n e n .  Nach 
gelegentlichen, vergeblichen Versuchen gelang es, geringe 
Mengen von Stlrke durch Neutralsalze allein zu ver- 
nickern und ein System auszuhauen, das das Starke- 
niolekul etwa mit derselben Intensitat hydrolysiert wie 
die Amylase des Kartoffelsaftes. 

I. A b b a u  d e r  S t a r k e  d u r c h  e i n  S y s t e m  
N e u t r a l s a l z e  + A m i n o s a u r e n  + P e p t o n .  

Bei dem Studiuni der Zerlegung der Kartoffelamylase 
in das Zymogen und in Neutralsalze wurde die seltsame, 
eben erwahnte Beobachtung gemacht, dai3 man mit Hilfe 
1 on Neutralsalzen allein schon, also ohne organische Koni- 
ponente, den Ahbau der Starke bis zum Zucker bewerk- 
stelligen kann. Da der Befund so unerwartet erschien, so 
wurden eine sehr grofie Anzahl von Versuchen in ver- 
schiedenster Riohtung angesetzt, um nicht einer Tau- 
achung zum Opfer zu fallen. Heute liegen bereits zwei 
grofiere Arbeiten ") im Druck \JOY, so daG an dem Ergeb- 
nis nicht mehr zu zweifeln ist. 

Von dem Gedanken ausgehend, daD in der Natur oft 
Salzgemische reagieren, wurde nach den ersten Beob- 
achtungen eine kiinstliche Salzlosung hergestellt, die aus 
einer Mischung von gleichen Teilen --- - Chlor- 

= Chlornatrium kalium, - ~~ = Chlorcalcium und 
bestand. Diese Salzkombbation ist in der Lage, eine ver- 
dunnte Losung sogenannter loslicher Starkfe bei physio- 
logischen Temperaturen so weit abzubauen, dai3 rnit Jod 
keine Blaufarbung mehr eintritt. Je nach der Menge der 
Starkelosung und dem Aufwand an Zeit erhalt man rnit 
Jod einle rotbraune, braune oder hellgelbe Farbung. 
Dieses Resultat wurde etwa zur gleichen Zeit von 
W. B i e d e r m a n n 6, und I 1 j i n 7,  bestatigt. Der 
Starkeumsatz jst aufierordentlich klein, wenn wir ihn 
mit dem der Speichelamylase vergleichen. 

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

4 )  W. €3 i e d e r m a 11 n , Fermentforschullg l V ,  138 [1920]; 

5 )  11. H a e h II untl H. B e r e 11 t z e 11, Z Cheniie der Zelle 

6) W. B i e d e r m a n n ,  Bioch. Z. 135, ?%? [19'3]. 
7) I 1  j i n ,  Bioch. Z. 145. I4 [1924]. 
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s. a. H. H a e h n ,  Bioch. Z. 135, 587 [l933]. 

und Gewebe 12, 286 [1925]. 

einen oder mehrere Promotoren erheblich verstarken 
kann (Zweistoffkatalysatorsystem). So werden z. B. Eisen 
und Nickel durch die Promotopen Aluminiumoxyd, 
Chromoxyd und Vanadinpentoxyd bei gewissen Kata- 
lysen ganz enorm aktiviert. Dafi sich die lebendme Zelle 
auch der Promotoren bedienen musse, war von vorn- 
herein klar, denn eine chemische Keaktion, die b e i g e - 
w o h n l i c h e r  T e m p e r a t u r  o h n e  D r u c k  vor 
sich gehen soll, braueht ein besonders fein abgestiinmtes 
Katalysatorsystem. In den Aminosiiuren wurden nun 
tatsachlich Stoffe erkannt, die den A b b u  des Starke- 
molekiils sehr forderten. Bekanntlich geben diese Stoffe 
niit Neutralsalzen nach P. P f e i f f e r Doppelverbin- 
dungen, und weil auf diese Art einmal eine VergroLkrung 
der Molekule zustande kommt, dann aber auch auf diese 
Wleise das Salz in den Kolloidzustand iibergefuhrt wird 
- wssserige Aminosaurelosungen zeigen ja das Tyndall- 
phanomen - so war eine Moglichkeit gegeben, eine Er- 
klarung fur die Wirkung dieser Ampholyte zu finden. Als 
gunstiges Aminosaunegemisch hatte sich ein gleiches 
molar 

10 
Bemerkt sei, dai3 das Aminosauregemisch allein keine 
hydrolysierende Wirkung ausubt. L S t  man dagegen das 
Salz-Aminosauregemisch 43 Stunden lang bei 45O mit 
verdunnter Starkelosung stehen, so erfolgt totaler Abbau 
des Starkemolekuls (Jodreaktion : gelb). 

Es war interessant, zu erfahren, ob auch andere 
Aminosauregemische eine ebensolche Wirkung ausiiben. 
Mit den folgenden zwei Kombinationen Glykokoll 
f Tyrosin und Leucin + Isoleucin + Glykokoll 
-1- Alanin + Tyrosin konnten trotz Variation der Ver- 
suche lceine Erfolge erzielt werden. Diese noch wenig 
befriedigenden Resultate mit dem Neutralsalz-Amino- 
sauregemisch 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 + Aminosauren + Pepton 
gearbeitet wurde. 

Die naturlich vorkommenden Amylasen (Diastasen) 
haben in bezug auf die Wasserstoff ionenkonzentration 
ein verschiedenes Optimum. So wird fur die Malzdiastase 
ein pH-Wert von 4,7, fur Pankreasamylase p = 8,5 und 
fur die Speiehelamylase pH = 6,4 angegeben. Da Wasser- 
sloffionen allein schon Starke zu hydrolysieren vermogen, 
so mu& die Reaktion um den Neutralpunkt vorge- 
nommen werden. Die elektrische Messung ergab, dafi 
unser System Neutralsalz + Aminosaure + Pepton einen 
p,-Wert von 7,4 lieferte, so dafi also die Reaktion in 
ganz schwach alkalischer Reaktion vor sich ging. 

Sollen derartige Abbauversuche angestellt werden, 
SG mufi das Hydrolysesystem genau nach der Vorschrift, 
die im Original zu finden ist, prapariert werden. Da die 
Versuche meistens 24 Stunden laufen, so liegt die G e -  
f a h r  e i n e r  I n f e k t i o n  nahe. Die Methodik der Bakte- 
riologie, mit sterilen Losungen und Glasern zu arbeiten, 
versagt hier, da die Warme die Wirksamkeit des Systems 
stark herabsetzt bzw. ganzlich zerstort. Man ist hier zur 
Fernhaltung der Keime auf Chemikalien angewiesen. An] 
besten ist Jodoform geeignet, da es dank seiner Schwer- 
loslichkeit die Losungen der Komponenten fast nicht be- 
einflui3t. Auch rnit Thymol sind positive Erfolge ZLI ver- 
zeichnen. Wie quantitative Versuche lehrten, verhinderte 
Jodoform die Hydrolyse der Starke nicht, Thymol wirkte 
etwas heinmend. Die Yersuche mit oberflachenal-t' iren 

__- -Gemenge von Alanin und 1-Leucin ergeben. 
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Stoff en zeigten, dai3 losliche Desinfektionsmittel sehr 
stark verzogern. Ausfiihrliches uber diese aufierst wich- 
tige Frage lese man in den beiden zitierten Abhandlungen 
des Verfassers nach. 

Um eine Infektion fernzuhalten, kann man auch 
k u r z f r i s t i g e  V e r s u c h e  anstellen. Man ver- 
wendet hierzu eine Starkelosung nach der Vorschrift von 
W. B i e d e r m a n n , die so labil ist, daij man innerhalb 
weniger Stunden eine totale Hydrolyse erzielt. B i e d e r- 
m a n n  lost zu diesem Zweck 1 g Kartoffelstarke in 
100 ccrn Wasser auf dem Wasserbade bei 80 O, giei3t die 
Losung in einen Zylinder und uberschichtet mit Toluol. 
Nach dem Absitzen des Amylopekbins wird die klare 
Amyloselosung mit der Pipette abgehoben und rnit der 
11/2 fachen Menge Wassier verdunnt. Von dieser Losung, 
die O , O l %  Starke enthalt, werden 5 ccm zum Ansatz 
gebracht, nachdem sie mit 1,5 ccm des Hydrolysesystems 
versetzt worden ist. Tm Wasserbad bei 40° gehalten, be- 
obachtet man bereits nach 2 S t u n d e n auf Jodzusatz 
eine rotbraune Farbe der Starke, die nach 3 Stunden in 
braungelb, nach 4 Stunden in gelb iibergegangen ist. 
Hieraus geht deutlich hervor, dai3 der Abbaueffekt nicht 
durch Mikroorganismen, sondern durch das Amylase- 
system verursacht wird. 

Zur Aufklarung der Reaktion war vor allem not- 
wendig, die Spaltstucke der Starke kennen zii lernen. 
Das Ausbleiben der Jodreaktion sagt bekanntlich nur, 
daB das StarkemoIekiil verschwunden ist, gibt aber 
lieinen AufschIui3 iiber die Produkte der Hydrolyse. Diese 
wurden einmal mit HilFe von F e h 1 i n g scher Losung, 
dann aber auch durch Vergaren mit verschiedenen Hefe- 
rassen als Zucker charakterisiert. Zu diesem Zwecke 
wurden die Hefe Saccharomyces cartilaginosus, die nach 
P. L i n d e r Maltose und Glucose vergart und Hefe Logos, 
die Maltose, Glucose und n i edae  Dextrine gut spaltet, 
gewahlt. AW 12,07 g loslicher Starke wurden erhalten: 

1,3640 g eines reduzierenden und vergarbaren 

2,4213 g vergarbare Dextrine, 
6,1997 g unvergarbare, hochmolekulare Dextrine. 
Die Menge reduzierender Stoffe, die durch F e h -  

l i  ngsche Losung bestimnit wurde, war ein wenig 
grofier als die durch Vergarung gemessenen Zuckerarten, 
woraus zu schliei3en ware, dai3 aueh unvergarbare, redu- 
zierende Spaltprodukte entstanden sein mussen. Dies sei 
nur deshalb mit angefuhrt, um darauf hinzudeuten, dai3 
die Reaktion Iangst noch nicht vollstiindig erforscht ist. 
Der enge Rahmen dieses Berichtes gestattet leider nicht, 
alle Klippen anzufuhren, die bisher umschifft werden 
mufiten. Auch kann hier leider lreine genaue Vorschrift 
zur Nachprufung der Versuche angegeben werden. 

Zum Schluij sei noch ein Hauptergebnis mitgeteilt: 
Der Starkeabbauprozei3 durch das Amylasemodell ist 
eine echte katalytische Reaktion, denn mit dem System 
lronnte die mehrfache Menge an Substrat, also an Starke, 
hydrolysiert werden. D a d u r c h  w i r d  d i e  B r i i c k e  
g e s c h l a g e n  z u  e i n e r  e n z y m a r t i g e n  R e a k -  
t i o n ,  denn das Model1 besteht nur aus solchen chemi- 
erhen Stoffen, wie sie in d'er lebenden Zelle heimisch 
sind (plasmophil). Das System kann daher mit Recht als 
Amylasemodell, wenn auch aIs einfachste Form, ange- 
sprochen werden. Die Umsatze bei der Reaktion sind 
zur Zeit noch so gering, dai3 an eine praktische Aus- 
nutzung nicht zu denken ist. Zu dem Enzymsystem der 
lebenden Zelle gehoren sicher zum Teil andere Kompo- 
nenten und lrolloidale Tragersubstanzen. 

Im Anschlui3 hieran sei noch ein anderes kata- 

Zuckers, wahrscheinlich Maltose, 

lytisches System erwahnt, das von P. P e t i  t *) aufgefun- 
den wurde. Es dient zur Verfliissigung des Starkekleisters 
und besteht aus NaCl + KH,P0, f Milchsaure. 

11. f i b e r  e i n  n e u e s  
0 x y d o r e d u k t i o n s s y s t e m ". 

(fiber die Nachbildung der S c h a r d i n g e r schen 
Reaktion.) 

Mischt man primares Kaliumphosphat KH,PO, mit 
sekundarem Salz K,HPO,, und zwar so, dai3 fast eine 
neutrale Reaktion auftritt, genauer ausgedriickt, dai3 eine 
Wasserstoffionenkonzentration vom pH= 7,l entsteht, 
und fugt man rednes Glykokoll hinzu, Aldehyd und 
Methylenblau, so wird innerhalb weniger Minuten der 
blaue Farbstoff reduziert, d. h. entfarbt. Das Phosphat- 
Glykokollgemisch hat namlich die Eigenschaft, Wasser 
in seine Komponenten zu zerlegen, wenn man dafur sorgt, 
dai3 ein Wasserstoffakzleptor und ein Sauerstoffakzeptor 
zugegen sind. 
Methylenblau . . . Glykokoll + Phosphat . . . . . . . Aldehyd 

4 -  <<H()H>> H OH -~ ~- ~- - A 

Wir sehen aus dem Reaktionsschema, dai3 der Wasser- 
stoff an das Methylenblau wandert, und die beiden 
Hydroxyle unter Bildung von Wasserstoffsuperoxyd an 
den Aldehyd gehen, der zur Saure oxydiert merden kann. 
Wir haben hier eine sogenannte Oxydoreduktion vor uns, 
also ein'en Oxydationsprozei3, der mit einer Reduktion 
verknupft ist. Wenn der Aldehyd fehlt, gelingt die 
Reaktion nicht. Dann hat die Hydroxylgruppe keinen An- 
ziehungspunkt, und das Wasser wird nicht gespalten. 
Dieser Prozei3 geht bei 70° in wenigen Minuten vor sich. 
Auch bei Blutwarme, beli 37 O, erfolgt baldige Entfarbung 
des Methylenblaus. Betzt man die Temperatur auf 18O 
herab, so verlauft der Prozei3 sehr langsam, totale Ent- 
farbung tritt selten ein. 

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

Das zur Anwendung gebrachte Glykokoll war ein K a h 1 - 
b a u m s c h e s  Praparat, das bei 236O sich zu briiunen begann 
und sich bei 243 0 unter Schwarzfarbung 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 
entsauert und nach dem Destillieren in  Reaktion gebracht. Als 
Methylenblau wurde das gewohnliche Handelspraparat ge- 
braucht; die Phosphate waren nach S o r e n s e n s Vorschrift 
gereinigt worden. 

Die Methylenblaulosung kam meistens in  der  Konzentration 
1 : 20 000 zur Anwendung. Es wurde 1 g Farbstoff in  100 ccm 
heiBem Wasser gelost, filtriert und hiervon 1 ccm auf 200 ccm 
aufgefiillt (,,Gebrauchslosung"). 

Um eine Wasserstoffionenkonzentration vom p 1 1 ~  7,l 
zu erhalten, haben wir das primare Kaliumphosphat mit sek. 
Natriumphosphat im Verhaltnis 3 : 7 gemisch!, und zwar die 
' is  Molargewichte fur  1 1  Wasser, z. B. 0,24 g KH,PO, f- $79 g 
Na2HP04.2 H,O i n  50 ocm Wasser. Glykokoll wurde auctl in 

mol. Losung verwendet. Bei allen Versuchen bedienten wir 
uns ausschlieijlich des destillierten Wassers. Der  Normalver- 
such wird folgendermafien angesetzt : Man mischt in einem 
Reagenzglase 2,5 ccm Glykokollosung rnit 2,5 ccm der  oben be- 
schriebenen Phosphatlosung, fugt 1 ccm der  Methylenblau- 
gebrauchslosung und 0,l ccm Propionaldehyd hinzu. Steht das 
Reaktionsgemisch im Wasserbad bei 740, so tritt in  etwa 

8) P. P e t i t  , C. r. 181, 259 [1925]. 
9) H. H a e h n und A. P u 1 z , Zeitschr. Chemie der Zelle 

und Gewebe 12, 65 [1925]. 
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8-10 Minuten Entfarbung des Methylenblaus ein. Kraftiges Um- 
schutteln oder Stehenlassen bei gewohnlicher Temperatur 
bringt in kurzer Zeit die Blaufarbung zuriick, worauf die 
Reduktion in der Warme von neuem vorgenommen werden 
kann. Dieses Spiel la13t sich mehrmals wiederholen, jedoch 
mu13 nach einiger Zeit der Aldehyd, der anscheinend verbraucht 
wird, ersetzt werden. Die folgende Tabelle zeigt die Ver- 
suchsanordnung rnit den Kontrollversuchen. 

- 

295 ' 2,5 I 1 0,l 74 8 
2,5 1 - 1 1  0,l 7 4  n 3 Std. 
- 2,5 1 0,l 1 74 1' nicht 

1 0-0 I 2n. 5 
= d y  0, 

3 1 

Wir sehen, daij dieses Schema miit dem unsrigen 
g r o k  dhnlichkeit besitzt. An Stelle des Milchenzyms 
haben wir das Glykokoll-Phosphatgemisch. Da diese 
Reagenzien in der Milch vorhanden sind, so konnte man 
geneigt sein, auf diese einfache Weise das Ratsel des 
Milchenzyms gelost anzusehen. Jedoch mui3 erst der 
exakte Beweis abgewartet werden. Vorlaufig gibt es 
noch einige Unklarheiten aus der Welt zu schaffen. So 
sol1 z. B. das Milchfermlent nach einigen Forschern nicht 
kochbestandig sein. Ferner gelingt die S c h a r d i n g e r - 
sche Reaktion mit Formaldehyd und Aoetaldehyd, unsere 
dagegen bis jetzt nur rnit Acetaldehyd und Propion- 
aldehyd. Es ist jedoch nicht ausgeschlossen, daij unsere 
Reaktion auch durch Zusatz eines geeigneten Kolloids 
und von Formaldehyd positiv ausfallt. 

Eine restlose Aufklarung der S c h a r d i n g e r schen 
Reaktion kann jedoch erst die Isolierung und Reinigung 
des S c h a r d i n  g e r schen Enzyms bringen. Heute steht 
fest, daB 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- 
b e r g zur Erklarung einiger Phasen des Zuckerzerfalls 
bei der alkoholischen Garung herangezogen wurde. Hier 

konnte vielleicht unser System eine wichtige Rolle spielen, 
wenn es mit katalytischer Kraft ausgestattet ware. Wir 
hatten dann das biochemische Reagens der C a n n i z z a - 
r o schen Reaktion vor uns. Bei dem Prozei3 der alkoho- 
lischen Garung wird der Acefaldehyd mit Hilfe von 
Wasser zu Alkohol r e d u z i er t und ein Molekul Methyl- 
glyoxal zu Brenztraubensaure o x y d i e r t. 

CH,*CHO f H, C2H,.0H 
Acetaldehyd I1 = Alkohol 
CH,*CO*CHO f 0 
Methylglyoxal CH, . CO. COOH 

Brenztraubensaure 
Ferner konnte man sich gewjsse Oxydationsprozesse 

niit Hilfe von Wasser in Zellen nach der allerdings noch 
unzureichend bewiesenen P a 1 1 a d i n s c h e n T h e o r i e 
mit Pigmenten vorstellen, wobei dieselben als Wasser- 
stoffacceptoren fungieren: 
Pigment . . . . . . . . . . . . Eazym . . . . . Saueratoffakzeptor 
4- ___ ~ - _ _  c< H OH OH >> ~~ - --__- 4 

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, dialeukoverbindung, zum normalen Farb- 
stoff zuriick, und der Prozefi kann von neuem beginnen. 
Die zweite Phase ware also einzig der aerobe Teil dieser 
A r t  von Oxydation. -4uch dieses Schema hat mit der 
neuen Oxydoreduktion groi3e dhnlichkeit. 1st im 
Reagensglasversuch das Methylenblau (dem Oxydations- 
pigment vergleichbar) entfarbt, 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 grofiere Mengen Aldehyd 
oxydieren. 

Nach A. H a r d e n  und R. v. N o  r r i s  verliert rnit 
kalteni Wasser ausgewaschene Trockenhefe die Fiihig- 
keit, Methylenblau zu seduzieren, jedoch kann durch Zu- 
satz von Aldehyden und Bouillon die Reduktionskraft der 
Hefe wiedergewonnen werden. Man ist versucht anzu- 
nehmen, daD auch hier die oben beschriebene Oxydo- 
reduktion zur Erklarung dieses Vorganges in Frage 
kommen konnte. 

Die hier in dieser Abhandlung beschriebene Oxydo- 
reduktion ist in den Zellen oder deren Sekreten moglich 
und wird durch Xuffindung des noch fehlenden ener- 
gischen Aktivators ihre Bedeutung off enkundig dartun. 
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I Analytisch-technische Untersuchungen. I 
Analytische Untersuchungen iiber das  Ver- 
halten von kaustisch gebranntem Kalk und 
Magnesit bei der Lagerung an der Luft. 

Von Dr. ALFRED STETTBACHER, Zurich. 
C h e m i s c h e  A b t e i l u n g  d e r  S c h w e i z e r i s c h e D  
l a n d w i r t s e h a f t l i c h e n  V e r s u c h s a n s t a l t  O e i  - 
1 i k o n  (Zurich). Vorgetragen am 28. Mai zu Freiburg auf der 
dilesjiihri,gen ~ahreshauptversammlung des Schweizerimhm 

Vereins analytiseher Chemikw. 
(Eingeg. 2. Juni 1926.) 

Angesichts der riesigen Mengen gebrannten Kalkes 
und gebrannten Magnesites, welche jahrlich fur die 
Zement- und Steinholzfabrikation erzeugt und verbraucht 
werden, sollte man glauben, dai3 die analytische Unter- 


