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Dem Einwand, dass in einer unsrer beiden Substanzen das meta-
mere Phenylglyoxalinbenzoat HC—NH  vorliegt, begegneten wir

HC\_/C.CeH;

N
CsH; . COOH

darch den Nachweis, dass weder der @ noch der g-Korper bei
(5 Minaten dauverndem) Erwirmen mit alkoholischem Kali irgendwie
verindert wird.

Niheres @iber diese (als Erginzung unnserer friiheren Notiz mit-
getheilten) Dinge findet man in einer ausfiibrlichen (an die Redaction
von Liebig’s Annalen eingeschickten) Abhandlung.

550. F. Rohmann: Ueber die Verzuckerung von Stidrke durch
Blutserum.
(Eingegangen am 29. Dezember.)

Durch die Untersuchungen von M. Bial (vergl. diese Berichte XXV,
Ref. 912) ist gegeniiber den bisherigen unsicheren und schwankenden
Angaben zum ersten Mal in einwandsfreier Weise gezeigt worden,
dass das Serum des Blutes und der Lymphe ein Enzym enthilt,
welches unter Ausschluss jeder Bakterienwirkung die Fahigkeit besitat,
Stirke in einen reducirenden Zucker iiberzufibhren. Aus dem Ver-
halten, welches eine Stiirkel5sung nach andauernder Einwirkung von
Blutserum -und hierauf erfolgter Entfernung des Eiweisses in Bezug
auf ihr Redunctions- und Drehungsvermdgen zeigt, sowie aus der voll-
kommenen Vergihrbarkeit des Zuckers mit Hefe schliesst M. Bial,
dass der Zucker, welcher durch das Enzym des Blat- und Lymph-
gserams aus der Stirke gebildet wird, Traubenzucker ist. Es unter-
scheide sich hierdurch dieses Ferment von anderen saccharificirenden
Fermenten, unter deren Einfluss bekanntermaassen aus der Stirke
Maltose und nur bei langer Einwirkung kleine Mengen von Traaben-
zucker entstehen. Wihrend ausserdem bei den letzteren neben Maltose
fast die gleiche Menge Dextrin gebildet wird, findet M. Bial Dextrine
in wesentlicher Menge nur, wenn die Verzuckerung noch nicht ibren
Héhepunkt erreicht hat.

Es schien mir von Werth, die bei dieser Saccharification ent-
stehenden Producte zu isoliren und einer gepaueren Priifung zu unter-
ziehen.

Die Darstellang des Zuckers gelingt leicht und sicher in
folgender Weise: 100 g Kartoffelstirke werden mit 5 Liter Wasser
verkleistert und nach dem Abkiihlen mit 1 Liter Rinderblutserum und
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zur Verhinderung der Bakterienwirkung mit 100 cem einer 10procentigen
alkoholischen Thymolldsung versetzt. Dieses Gemisch bleibt 24 Stunden
bei 32° C. im Brutofen stehen. Zur Entfernung des Eiweisses wird
die Flissigkeit vorsichtig mit verdiinnter Salzsiure versetzt, bis der
zuerst entstandene Niederschlag der Globuline sich eben wieder zu
16sen beginnt. Ein Tropfen der Flissigkeit farbt rothes Lakmoidpapier
eben noch schwach blau. Kocht man jetzt die Fliissigkeit auf, so
scheidet sich das Eiweiss aus und man erhilt eine schnell filtrirende
wasserklare Fliissigkeit. Dieselbe wird auf dem Wasserbade zur
Syrupsconsistenz eingedampft und mit absolatem Methylalkohol versetzt.
Man erhalt eine Fillung, auf die wir spiter noch zuriickkommen und
eine methylalkoholische Losung. Letztere wird wieder gum Syrup
abgedampft und dieser in das mehrfache Volumen Methylalkohol einge-
tragen. Der hierbei entstehende geringe Niederschlag wird abfiltrirt, das
Filtrat wird verdunstet. Das so erhaltene Methylalkoholextract erstarrt
in einigen Tagen zu einem Krystallbrei. Die Krystalle werden abgesaugt,
mit Methylalkohol gewaschen und zweimal aus Wasger umkrystallisirt,

Die Analyse ergab fiir eines von den verschiedenen in dieser
Weise dargestellten Priparaten folgende Werthe: Die iiber Chlor-
calciam bis zur (Gewichtsconstanz getrockneten Krystalle verloren
beim Erhitzen auf 95° C. 2.08 pCt., bei weiterem voriibergehenden
Erhitzen auf 110° noch eine geringe Menge, im Ganzen 2.37 pCt.
Wasser. Sie enthielten Chlor.

Aus der Titrirung mit Silbernitrat berechnete sich ein Gehalt von
13.56 pCt. Chlornatrium. Far 2 CgHy2 Os . C1Na + /2 HgO:

Berechnet Gefunden
HO  2.10 2.37 pCt.
CINa 13.68 13.56 »

Die Elementaranalyse fiir die kurze Zeit bei 110° getrocknete
Substanz ergab einen Gehalt von 5.82 pCt. Wasserstoff und 34.54 pCt.
Kohlenstoff, 2CHjsOg.ClNa erfordert 5.73 pCt. Wasserstoff und
34.40 pCr. Kohlenstoff.

Die Bestimmung des Reductionsvermdgens mittelst einer frisch-
bereiteten Kupferkalinmcarbonatlésung nach Ost und die Bestimmung
des Drehungsvermigens im Soleil-Ventzke’schen Apparat ergaben
Werthe, die zu der Annahme stimmten, dass die lufttrockenen Krystalle
84,22 pCt. Tranbenzucker enthielten. Eine Losung der Krystalle
vergohr mit Hefe. Das aus der urspriinglichen saccharificirten Flissig-
keit nach dem Enteiweissen dargestellte Osazon schmolz bei 203° C,,
sein Stickstoffgehalt betrng 15.34 pCt. Phenylglycosazon erfordert
15.64 pCt. Stickstoff,

Es kann hiernach keinem Zweifel unterliegen, dass ans dem
Stéirkekleister unter dem Einfluss von Blutserum in der That Trauben-
zucker entsteht, Er scheidet sich bei dem oben geschilderten Ver-
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fahren als Traubenzuckerchlornatrium aus. In einem mit 110 g luft-
trockener Stiirke angestellten Versuche betrug die Ausbeute 40 g.

Um festzustellen, ob und in welchem Umfange im Verlaufe des
Saccharificationsprozesses Maltose entsteht, wurde -derselbe in be-
stimmten Zeiten nach seinem Beginun unterbrochen. Die fermentirte
Fliissigkeit wurde enteiweisst und mit Knapp’scher Lésung titrirt.
Unter der Apnahme, dass das Reductionsvermdgen nur von Trauben-
zucker herribre, wurde sie nach dem Einengen mit der berechneten
Menge von salzsaurem Phenylhydrazin und essigsaurem Natrium ver-
setzt und im kochenden Wasserbade etwa ein und eine halbe Stunde
erhitzt. Der gesammte Niederschlag, welcher sich nach dem Abkiihlen
ausgeschieden hatte, wurde abfiltrirt, mit kaltem Wasser gewaschen -
und auf seinen Gebalt im Stickstoff untersucht. Er enthielt nach
drel und einer halbstiindigen Saccharification 12.75 pCt. Stickstoff,
nach zwdlfstiindiger 14.76 pCt. und nach vierundzwanzigstiindiger
Saccharification 15.34 pCt. Stickstoff. Ks deutet dies darauf hin, dass
im Beginn der Fermentation neben dem Phenylglycosazon noch stick-
stoffirmere Osazone (Maltosazon?) vorhanden sind, dass aber die Flissig-
keit nach Ablanf der Saccharification fast nur Traubenzucker enthilt.

Die Dextrine, welche sich bei der Fermentation bilden, wurden
theils aus dem, wie oben beschrieben, durch Methylalkohol erzeugten
Niederschlage, theils aus dem methylalkobolichen Filtrate gewonnen.

In ersterem sind sie verunreinigt mit nicht zur Saccharification
gelangter Stirke und den geringen Mengen des bei der Coagulation
in Losung gebliebenen Eiweisses. Man kann beides gleichzeitig ent-
fernen, wenn man den Niederschlag in Wasser lést und mit Tannin
vergetzt. Man filtrirt nach vierundzwanzigstiindigem Stehen ab und .
fillt aus dem Filtrate durch Aethylalkohol die Dextrine aus. Dieselben
sind aber, wie die Rothfirbung mit Natronlauge zeigt, mit Tannin
verunreinigt, von dem sie sich auch durch oft wiederholtes Auflésen
in Wasser und Fillen mit Alkohol nicht vollstindig befreien lassen.
Es empfiehlt sich deswegen mehr in folgender Weise zu verfabren.
Der durch Methylalkohol erzengte Niederschlag wird in Wasser geldst
und mit Aethylalkohol versetzt, bis ein abfiltrirbarer Niederschlag
entsteht. Hierdurch wird zunichst losliche Stirke beseitigt. Das
Filtrat wird zor Verjagung des Alkohols mit Wasser auf dem Wasser-
bade abgedampft und nach dem Abkiihlen mit Salzsiure und Phos- |
phorwolframsiure versetzt. Is entsteht ein relativ geringer Niederschlag,
welcher noch Sporen von Eiweiss und anderen Substanzen mit nieder-
reisst. Er wird durch einFaltenfilter abfiltrirt. Um die Salzséure méaglichst
schoell unschidlich zu machen, wird das Filtrat in dem Maasse als ea
filtrirt wit Barytwasser bis zur Braunfirbung von Curcumapapier
versetzt. Das gesammte Filtrat wird durch Einleiten von Kohlensiure
von Baryt befreit, erhitzt und filtrirt. Diese Fliissigkeit enthdlt nun-
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mehr neben Salzen nur noch Dextrine und Zucker. Sie wird auf dem
Wasserbade concentrirt, mit verdiinnter Salzsiiure bis zar Rothfirbung
von blauem Lakmoidpapier angesduert und nicht weniger als 48 Stunden
in fliessendem Wasger dialysirt. Die dialysirte Flissigkeit wird auf
dem Wasgserbade zum Syrup eingedampft, mit 94 pCt. Alkohol gefillt,
Der Niederachlag wird noch einmal in wenig Wasser gel6st und wieder
mit Alkohol gefillt, die Fillong wird mit Alkohol und wasserfreiem
Aether gewaschen, abgepresst und im Vacuum iiber Schwefelssiure ge-
trocknet (Dextrin I). In ganz entsprechender Weise wurde dus im Methyl-
alkoholextract enthaltene Dextrin gewonnen, nachdem zuvor der Methyl-
alkohol darch Abdampfen mit Wasser entfernt worden war. (Dextrin II).

Je nachdem man nun die Saccharification friher oder spiter,
2. B. drei, zehn oder vierandzwanzig Stunden nach dem Zufiigen des
Serums zum Stirkekleister uuterbricht, enthilt der durch Methylalkohol
erzeugte Niederschlag in verschiedener Menge, erstens losliche Stirke
(sie wird bei dem ersten Fillen mit Aethylalkohol 8. 0.] mehr oder
weniger vollstindig entfernt), zweitens ein Dextringemisch, das sich
mit Jod braun firbt und das ich deshalb als Porphyrodextrin za be-
zeichnen vorschlage und drittens Dextrine, die sich mit Jod nicht
farben, Achroodextrin. Das sogenannte Erythrodextrin ist nicht ein
Gemenge von loslicher Stirke und Achroodextrin (solche Gemische
farben sich in jeglichem Verhiiltnisse nur blau), sondern im Gemenge
von loslicher Stirke und Porphyrodextrin, je nach dem Ueberwiegen
des einen oder anderen Bestandtheils erhiilt man Ldsungen, die sich
mit Jod rothblau bis blauroth firben.

Das aus dem Methylalkoholextract erhaltene Dextrin firbt sich
mit Jod nicht, besteht also nur aus Achroodextrinen.

Die in obiger Weise erbaltenen Dextringemische drehen je nach
ibrer Zusammensetzung die Ebene des polarisirten Lichtes mehr oder
weniger nach rechts und zeigen ein grésseres oder geringeres Reduc-
tions- und Gihrungsvermbgen. Das Drehungsvermigen des asche-
freien, trockenen Dextringemisches I schwankte zwischen op + 186
bis 179; das des Dextrins II betrug ap + 166 bis 158, 100 Theile
von Dextrin I reducirten, als ob sie enthielten 6.9 bis 14.2 Theile
Traubenzucker, in entsprechender Weise Dextrin II 22.9 bis 35.9.

Erhitzt man etwa 10 ccm einer !/3 bis 2 proe. Losung im kochenden
‘Wasserbade mit 0.5 g salzsaurem Phenylhydrazin und 0.8 g essig-
saurem Natrium, so scheidet sich beim Erkalten nur ein #usserst
spirlicher Niederschlag ab, welcher, wie die mikroskopische Betrach-
tung zeigt, neben amorphen Massen und undeatlichen krystallinischen
Schollen spirliche kleine Drusen oder auch garbenférmig angeord-
nete Krystallaggregate enthilt.

Dextrin I gihrte mit Hefe nur wenig, Dextrin II stark.





