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V e r b i n d u n g e n  u b e r g e f u h r t  werden kann, wiihrend in anderen (und 
zwar bei den P e n t o s e n )  der bisher lals a - F o r m  bezeichnete Zucker 
l e i c h t  d i r e k t  a c e t o n y l i a r b a r  ist, In den FBllen, wo die Acetonylk- 
rung der a-Zucker nur BuDerst langsam verltiuft, ist indessen der f3-Zueker 
der Acetonylierung leicht zuganglich. Da die Acetonylierung in allen unter- 
suchten Fdlen zuerst an den zwei ersten C-Atomen eines Zuckers erfolgt, 
so liegt die Vermutung nahe, &D diejenigen Formen drer Zuckerartem, 
welche direkt acetonyliert werden, betneffiend ihren iwei ersten C-Atomen 
iibereinstimmende Konfiguration besitzen und also eine ubereinstimmende 
Bezeichnung als a- oder p-Zucker verdienen. 

a-Glucose wird von Accton-Salzsiure nicht angegriffen, p-Glucose wird iiidcssen, 
in diesrr Weisc behandelt, in Mono- und Di-aceton-glucose ubergefhhrt 5, 6, '1. Von 
der eiitsprechenden Pentose, Xylose, wird der bisher als a-Zuckcr bezeichnete durch 
Aceton-Salzsiure oder Aceton-SchweIelslure leicht in Mono- und Di-aceton-Verbindung 
verwandelt. a-d-Galaktose lHBt sich, wie neuerdings F r e u d  e n b e r g  und I1 ix o n8) 
festgestellt haben, sowohl von Aceton-Salzslure wie Ace ton-Schwefelsiiure acetony- 
lieren, aber die Reaktion erfolgt sehr langsam uiid unvollstindig, wlhrend ,%Galaktose 
etwa 20-ma1 schneller und zwar quantitativ unter Bildung ihrer Di-aceton-Ver- 
bindung reagiert 9). Auch hier wird indessen die entsprechende Pentose, die Ara- 
binose, in a-Form schnell und vollsliindig acetonyliert. 

Was die Obereinstimmung der Resulkte btrifft, so finden wir zu- 
nlchst, daD nur fur das Paar Glucose-Xylose das Studium der beiden Er- 
scheinungsgebiete eine Ahnlichkeit der SchluDfolprungen erlaubt. Zu einem 
urnlassenden Vorschlag fiber die Biezeichnung der a- und (3-Formen der 
Zucker sind unsere Versuchsergebnisse ahso noch ungmugend und mussen 
mit weitwen Studien, besonders an den p-Formen der Pentosen, e r g w t  
werden, urn ISQ mehr, als besonders bei diesen Zuckern unsere Anschaur 
ungen iiber die Lag? der Sauerstoffbrucke noch ziemlich mangelhaft sind. 

60. H. v. Euler und K, Josephson: Saocharase (111.). 
[Aus d. Biochem. Laboratorliun d. Universitit Stocliholm.] 

(Eingegangen am 1. Dezember 1923.) 
In den vorhorgehendsen Mitteiiungen uber d!as Enzyin S a c c h a - 

r a s e  1 )  2) 5 )  haben wir Versuche beschrieben, welche eine Orientierung uber 
die chemische Zusammensetzung des Saccharase-Komplexes bezweckten, 
wie er in den reinsten damals erhalhmn Praparaten vorlag. Die Rein- 
hei tsgrade der Praparate waren durch die If-Werte 100-220 gekennzeichnet. 
In einer spateren Mitteilung 4)  iiber die Bazeichnungsweise der Aktivitit 
der Enzyme hatten wir vorgeschlagen, zwecks genauerer Umrechnung des 
Minukn-Wertes in den If--Wert zur Berechnung des letzteren die Inver- 
sionskonstante bei Spaltung auf 75.75 (Drehung 00) anzuwenden. Auf 
diem Weiw berechnet, hatte unser friiher beschriebenes Praparat XIIa AKA 
den Wert If0 = 238, wahrend fruher If = 220 angegeben worden war. 

5, E. F i s c l i c r ,  B. 28, 1145 [1895]. 
6) E. F i s c h e r  11. R u n d ,  B. 49, 8s [1916]. 

8 )  B. 66, 2119 [1923]. 
9, S v a n b e r g  und \V. B e r g m a n ,  Arkiv f6r Kemi 9, 3 [1924j. 
I )  €3. 66, 446 [1923]. 2)  l3. SG, 453 [1923]. 3 )  B. 56, 1097 [1923]. 
4 )  R.  56, 1749 [1923]. 

I r v i n c 11. hl a c d o  11 a 1 d ,  SOC. 107, 1701 [1915]. 
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Bei weiteren Versuchen iiber die R s i n i g u n g  d e r  S a c c h a r a s e  
haben wir eine Reihe m n  Praparaten von ahnlichem Reinheitsgrad wie das 
eben erwahnte erhalkn. Die folgende Tabelle enthalt eine Zusammen- 
stellung der Aktivikten unserer in letzter Zeit erhaltenen und naher iinter- 
suchten Praparate. 

PrBparat I f O  Zeitwert = 58.6/If 
X I I a A R B  238 0.246 
X V H ~  AKA 242 0.242 
XVa2AKKA 245 0 239 
1 0 a A K A  241 0.243 

Das letzte Praparat war von Hrn. Assistenten K. M y r b l c k  darge 
stellt worden. Wie man sieht, fuhren die angewandten Reinigungsmethoden 
zu Praparaten von nahe ubereinstimmendem Reinheitsgrad; auch das Pra- 
parat XVa AKKA, welches einer weiteren Kaolin-Adsorption unterworfm 
worden war, zeigb eine annaernd gleiche AktiviLiit, wie die iibrigen Pra- 
parate. Mit diesem Sorptions-Verhhmen durfte soinit d n e  Reinigungs- 
grenze erreicht sein, und ein If-Wert von etwa 250 wiirde demnach die 
angenaherte Grenze der Reinigung mit diesen Methoden bedeuten. Unsere 
vorhergehenden Berechnungen i i b a  die Aquivalent-Werte der Saccharase 
sind unter Vlerwendung des Wertes If = 230 ausgefiihrt worden. Umge- 
rechnet auf I f0  wurde 230 etwa dem Wert 250 entsprechen, da die Abwei- 
chungen zwischen If und If0 im allgemeinen bei der normalen Erhohung der 
Reaktionskonstanten etwa 5-10 O / o  ausmachsn. Die bisher anpgebenen 
Bquivalent-Werte der Saccharase konnen wir somit einstweilen unverhdert 
hibehalten. 

Es verdient nochmals belalit zu werden, daD unsere W e r t e  f i i r  den R e i n -  
h e i t s g r a d  (If0 bzw. Zeitwert) sich immer auf die Aktivittit der nicht eingwngkn, 
aber dialysierten LBsungen beziehen. Der etwaige Gehalt an inaktivierter Saccharaw 
kommt somit nicht zum Vorschein. Wir halten es f u r  wahrschsinlich, daI3 der N-Gc- 
halt unserer reinsten Prlparate wenigstens zuin grBI3ten Teil den1 Eneym Z U L N -  

sclireiben ist. Eine gleichzeitige Bestlmmung der Aktivitlt und des N-Gehaltes 
wiirde somit, weiin unsere Voraussetzung richtig ist, eine Vorstellung geben i'tbcr 
den relativen Gehalt verschiedener Priparate an inaktiv'iertem Enzym 5). 

Was die chernischle Natur dieser Praparate betrifft, so ist wieder zu 
betonen, da5 die Bindungsart des Stickstoffs im Saccharae-Komplex it1 
hoheni Grade an diejenige in gewohnLichen EiweiDstoffien erinnert. (Die 
aktive Saccharase enthklt den Stickstoff nur in geringem Grade in freien 
Aminogruppen; dagegen betragt n a c h  d e r  H y d r o l y s e  mit Salzsaure 
der Gehalt an Amino-Stickstoff, bestimmt nach der Methode von v a n  S 1 y k e  , 
60-70'J/0 des totalen N-Gehaltes. Sowohl der N- als der S-Gehalt stimmt 
der GroBeaordnung nach rnit dem Gehalt gewisser EitveiDktirper an diesen 
Grundstoffen iiberein.) In vieler Hinsicht, besonders hinsichtlich rler 50g .  

typischen EiweiSreaktionen weichen unsere Saccharase-Praparate idessen 
erheblich von den bis jetzt naher untersuchkn Prokinen ab. Da wir trotz- 
dem mehr€ach von der Saccharase als einem Protein gesprochen haben, 
so is1 zu betonen, daB die EiweiDstoffe unserer Ansicht nach den EigenJ 
sohaften der hochaktiven Saccharase-Fraparate am nachsten kommen. Wenn 
W i 11 s t a t t e r  und K u h n 6) schreiben : ))Die Portschritb der praparativen 

J) vei-gl. hierzu \ \ T i I l s l a t t e r ,  G r a s e r  und K u h n ,  €I 123, 1 [1023]. 
6' W i l l s t a t t e r  und K u l l n .  H.  125 28, 31 719281 
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11;  5-7; 7 Euler,  Hedel ius ,  Svanberg 0.047 
84.0; 34.2 Euler-Ericson . . . , . 0 0488 

168 Euler-Josephson . . . . 0.0476 
198 (220) Euler-Josephson . . . . 0.0500 

Methodik, die es ermoglichen, Invertin h i  von EiweiB, Kohlenhydrat und 
Phosphor . . . . zu erhaltencc, durfte dies mit unserer Auffassung der S a c c h a - 
r a s e  81s einer ) ) p r o t e i n - i i h n l i c h e n u  S u b s t a n z  kanm in eigent- 
lichen1 Widerspruch stehen. Die niihers Unkrsuchung der Bausteine der 
stickstoff-haltigen Saccharasel-Komponente ist unserer Auffassung nach so- 
rnit w n  urn so grBhreer Bedentung, als nach unsewr Meinung die spezifiscbe 
Enzym-Wirkung der Saccharase nahe rnit den amphoteren E igemchafb  
des Enzym-Proteins zusammenhangt. 

Zu dieser Auffassung sind wir gelangt zunachst auf Grund von Ergeb- 
nissen neuerer Untersuchungen, besonders ubar einige physikalisch-che- 
mische Eipnschaften unsewr reinsten Praparate, ferner auf Grund den 
guten Ubexeinstimmung zwischen der theoretischen Berechnung der Ak- 
tivitats-pH Kurve der Saccharase und ihrem experimentell festgestellten Ver- 
lauf. Im Folgenden wollen wir einige in letzter Zeit ausgefuhrte Versuche 
zusammenstellen, da Eie die experimentellen Ausgangspunkte bilden fur 
die von uns ver tretene Auffassung uber die Wirkungsweise der Saccharasel). 

Ma le  k u l  a r  g e  w i  c h t (D i s  p e r  s i  t a t s  graid) d e r  S a c  c h a r a s  e. 
Einc wesentlichs Stutzs fur die Auffassung, daD die aktive Saccharase 

ein hochmolekularer SLoPf ist, bzw. daD die Aktivitat der Saccharase rnit 
einem hochmolekularen Sto€f fest verbunden ist, liefern die direkten Ver- 
suche, das Molekulargewicht durch Diffusionsmessungen zu bestimmen. 
Diese Versuche zeigen unzweideutig, daD sich ))die aktive Gruppecc an oder in 
einer hochmolekularen Ver bindung vom Molekulargewicht rund 20 000 be- 
findet. Dieser Wert kann allerdings die GroI3e einer Amah1 rnit einander 
assoziierter Saccharase-Molekule kennzeichnen, aber Versuche rnit Pra- 
paraten von verschiedenen Reinheitsgraden zeigen, daD der Dispersitlts- 
grad sich rnit dem Reinheitsgrad nicht rnerkbar andert, wie aus lolgender 
Tabello hervorgeht : 

Diffusions-Koeffla. = 49 : D., 
D (20") If Prilparat von 

22 000 
20 600 
21 600 
19600 

7) E u l e r  und J o s e p h s o n ,  Arkiv for Kemi 9, Nr. 4 [1921]. - H. 133 [1924], 
im Druck. 
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grad sich rnit dem Reinheitsgrad nicht rnerkbar andert, wie aus lolgender 
Taholln hnrvnrsroht . 

Bei einer Stsigerung des Reinheitsgrades im Verhaltnis von 1 : 20 
wurde die Diffusionsgeschwindigkeit vom Reinheitsgrad unabhangig ge- 
funden. Somit sind es nicht die in der Hefe vorkommenden hochmolekularen 
Verunreinigung'en, welche sich bei den (alteren Versuchen mit Saccharase 
verbunden hatten, s o n d e r n  d a s  h o h e  M o l e k u l a r g e w i c h t  20000 i s t  
f u r  d e n  a k t i v e n  S a c c h a r a s e - K o m p l e x  c h a r a k t e  r i s  t i s c  h. Der 
Dispersitatsgrad der Saccharase scheint, wie aus unseren Diffusions- 
messungen hervorgeht, nur unerheblich zu variieren. 

D e r  A s c h e n g e h a l t  d e r  S a c c h a r a s e .  
Die bisher beschriebenen Saccharase - Priiparate haben sinen nicht 

unbedeutenden Aschengehalt gezeigt. An unsereii Praparaten ist im allge- 

7) E u l e r  und J o s e p h s o i i ,  Arkiv for Kemi 9, Nr. 4 [1921]. - H. 133 [1924], 
im Druck. 
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7) E u l e r  und J o s e p h s o i i ,  Arkiv for Kemi 9, Nr. 4 [1921]. - H. 133 [1924], 
im Druck. 
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meinen der Aschengehalt zu 2-501, bestimmt worden. Die von W i l l  - 
6 t ii t t e r und seinen Mitarbeitern dargeakllten Praparate weisen hinsicht- 
lich des Aschengehaltes starke Variationen auf. Die besten Praparate, 
welch% Yon W i 11 s t a t t e r , G r a s el r und IC u h n beschrieben worden sind, a 

hatten soinit die Aschengehalte 3.90, bzw. 15 3701, wahrend ein anderes 
Prlparat vom Minutenwlert 0.5 nur 1 340/0 Asche enthielt. Wir finden so- 
mit, daO die Verunreinigungen den Aschengehalt auch bei hohen Reinheits- 
graden stark heinflusslen. Bei der Anstellung spezieller physikalisch- 
chemischer Untersuchungen war es fur uns notwendig, ein moglichst aschen- 
h i e s  Praparat zu benutzen, und bei der Reinigung wurde deshalb die 
sehlieI3liche Dialyse b o n d e r s  lange fortgesetzt. 

Das Priiparat XVa AKA, welches nach der Ietzten Elution 11 Tage dialy- 
siert wtorcten war, zeigte hierauf einen If-Wert von 242 und einen Aschen- 
gehalt von 5 0 1 ~ .  Nach Eindunsten im Vakuuni veranderte sich die Aktivitat 
nicht, sondern SE war immcer noch 242. Die 2.2-proz. Lijsung wurde hier- 
auf wahrend leiner weiteren Woche der Dialyse unterworfen. Dadurch 
sank die Aktivitiit auf 213. Ein Teil der aktiven Saccharase konnk in 
der BuOeren Flussigkeit nachgewiesen werden. Die nunmehr 1.56-pmz. 
Losung war indessea nun in  so hoheni Grad von verunreinigenden Salzen 
befreit worden, daB der A s c h e n g e h a l t  n u r  m e h r  0.130/0 b e t r u g  
Hieraus geht deutlich hervor, daD der bisher gefundene hohe Aschengehalt 
der Saccharase-Praparak auf Verunreimigungen zuriickzufuhren ist; die 
Saccharase selbst hat in den bisher erhaltenen Reinheitsgraden einen mini- 
malen Aschengehalt. Ob derselbe ganz oder teilweisc verunreinigenden 
Salzen zuzuschreiben ist, konnen wir noch nicht entscheiden. Wir haben 
unser von den verunreinigenden Elektrolyten zuin groBten Teil beheites 
Praparat zur orientierenden Bestimmung der bisher noch unbekannten 
sauren und basischien D i s s o z i a t i o n s k o n s t a n t e ,  I(a und ICb der Sac- 
charase benutzt, und geben die bis jetzt erhaltencn Werte an:  

Ka = 10-7 Kb = lo-’’. 
Daraus wiirde sich der iso-dektrisehe Punkt der Saccharase fur 200 

zu pH = 5 bemchnen. 

51. S. Gabriel, Leo Kornfeld und Carl Grunert: 
Bur Kenntnis ungeskttigter Lactons. 

[Aus d. Uerl. Univ.-Laborat.] 
:Eingegangen am 11. Dezeiiiber 1923. 

l abs  u n g e s a t t i g t s  L a c t o n e  (I) in D i k e  t o - h y d r i n d e n  (11) sich 
Es ist seit langeml) bekannt, daB unber dem EinfluS des N a - A l k o h o  

umlagern. Wir liaben unbermcht, wie sich unter gleichen Umsthden der 
artige i n  d e r  S e i t e n k c t t e  b r o r n i e r t e  L a c t o n e  verhalten, und haben 
1Cijrp.e~ gewiihlt, welche f u r  X ein Ph-nyl resp. p-Xylyl oder ein Methyl 
enthalten . 

1 B. 26, 951 [1893] 




