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489. Jesaia Leibowitz  und Paul Mechlinski: ober die fermen- 
tative Spaltung der Polyamylosen. (Beitrhge zur Chemie der SttSrke 

von Hans Prlnpsheim und Mitarbeitern. XIX'). 
[Aus d. Chem. Inst. d. Cniv. Berlin.] 
(Eingegangen am 16. Oktober 1926.) 

Die ersten Versuche iiber das fe rmentchemische  Verha l t en  d e r  
Polyamylosen ,  die Pr ingshe im und Eiss lerz)  vor 13 Jahren anstellten, 
ergaben, daI3 diese Abbauprodukte der Starke weder von den Amylasen,  
den spezifischen Spaltungsfermenten ihrer Stammsubstanz, noch von den 
damals als Gruppenreagenzien auf glucosidische und Disaccharid-Bindungen 
angesehenen Fe rmen ten  des  Hefe-Auszuges und des Emuls ins  an- 
gegriffen wurden. Polyaniylosen-spaltende Fermente wurden dagegen in 
den Mycelien einiger Schimmelpi lze ,  wie Aspergillus oryzae und Peni- 
cilliuni africanum, gefunden; als Spaltprodukt lie13 sich in allen Fallen Glucose 
nachweisen. 

Die Indifferenz der Amylasen gegeniiber den Polyamylosen beanspruclite 
besonderes Interesse, solange man - entsprechend der urspriinglichen 
Hypothese Pr ingshe ims  - allgemein eine sehr enge Beziehung zwischen 
diesen Anhydro-zuckern  und der S t a r k e  annahm, ja die S t a r k e  direkt 
als polymere,  Diamylose  auffafite, wie es Rarrer3)  noch neuerdings 
tut. Als sich die KichtSpaltbarkeit durch Amylasen endgiiltig als richtig 
erwiesd), m a t e  zur Erklarung die recht unwahrscheinliche Hypothese 
herangezogen werden, da13 die Wirksanlkeit der betreffenden Vermente 
an einen bestimmten Polymerisations- oder Assoziations-Zustand (Molat- 
groI3e) des Substrates geknupft sei. Inzwischen lie13en die neuesten Er- 
gebnisse der Starke-Forschung (Pringsheim,  Kuhn) die Polyamylosen 
als Abwandlungsprodukte der eigentlichen Starke - Bauelemente er- 
scheinen; in der vorliegenden Arbeit wird unter anderem gezeigt, da13 die 
erwahnte Hilfshypothese zur Aufrechterhaltung der Anschauung von der 
strukturchemischen Identitat von Starke und Polyamylosen auch angesichts 
der ferment-chemischen Befunde nicht aufrecht zu erhalten ware. 

Wir unterzogen den Abbau  de r  Polyamylosen  durch die F e r m e n t e  
des  Aspergi l lus  o ryzae  einer eingehenderen Untersuchung, wobei wir 
von der technischen , , T a k a - D i a s  t a se" ausgingen. Dieses Ferment- 
Praparat enthalt bekanntlich die mannigfaltigsten Fermente nebeneinander, 
von denen besonders die Anwesenheit von Amylase und von Mal tase  
fur unsere Untersuchung storend sein konnte. Unsere Versuche zur Befreiung 
des polyamylosen-spaltenden Prinzips von Amylase und Maltase hatten 
jedoch nur bedingten Erfolg, hauptsachlich infolge des schwankenden Ver- 
haltens der verschiedenen, von uns verwendeten Ferment-Praparate bei 
der Adsorp t ion ,  wodurch die ubertragung der einmal an einem Praparat 
gewonnenen Erfahrungen auf ein anderes unmoglich war; die Ursache diirfte 

1) XVIII. Mitteilnng: H. Pr ingshe im und J .  Le ibowi tz ,  €3. 59, 2058 [1926j. 
*) H. Pr ingshe im und F. E i s s l e r ,  B. 46, 2959 [1913]. 
s, P. K a r r e r ,  Polymere Kohlenhydrate (Leipzig 19zG). 
4 )  €1. P r i n g s h e i m ,  Die Polysaccharide, 2. Aufl. (Berlin 1923), S. 170, 201; vergl. 

auch C. Oppenheimer ,  Die Fermente und ihre IVirkungen. 5. Aufl. (Leipzig 1925). 
Bd. I. S. 606. 
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die Anwesenheit von Begleitstoffen wechselnder Natur sein6). Immerhin 
konnten wir in einer schwach sauren Taka-Diastase-Losung fast die Gesamt- 
menge der Amylase und die Hauptmenge der Maltase an @-Aluminium- 
hy  droxy d adsorbieren, warend die zuriickbleibende Losung die Poly- 
amylosen noch energisch spaltete. Auch hier konnte die Bildung reichlicher 
Mengen G 1 u co s e nachgewiesen werden ; fur die gleichzeitige oder inter- 
mediare Entstehung eines reduzierenden Polysaccharids, speziell der Maltose , 
ergaben sich keine Anhaltspunkte. Leider war dieser Adsorptionsversuch 
an anderen Taka-Diastase-Praparaten nur unvollstandig reproduzierbar. Da- 
gegen IieBen sich die Polyamylasen in schwach alkalischer Losung an Kaolin 
adsorbieren, wahrend aktive Maltase und Amylase zuruckblieben. Zwar 
gelang es nicht, die Polyamylasen aus dem Kaolin-Adsorbat in aktiver Form 
wieder zu eluieren, doch zeigen diese Versuche, da5 die Spaltung der Poly- 
amylosen mit der Wirkung der Taka-Amylase ebensowenig zu tun hat, wie 
mit derjenigen der friiher untersuchten pflanzlichen und tierischen Amylasen, 
und dal3 sie vermutlich nicht uber die Zwischenstufe der Maltose verlauft. 

Trotzdem unterliegt es keinem Zweifel, da5 die vollstandige Aufspaltung 
der Polyamylosen zur Glucose einen komplexen, in mehreren Phasen ver- 
laufenden Vorgang darstellt. In diesem Sinne ist auch die Erscheinung 
zu deuten, da13 die Kinetik der  enzymatischen Polyamylosen- 
Spal tung keinem der einfachen Gesetze gehorcht, die sonst oft bei Ferment- 
Reaktionen beobachtet wurden : bei allen Polyamylosen verlauft die Hydro- 
lyse langsamer als der rnonomolekularen Reaktion, der viele Disaccharid- 
Spaltungen gehorchen, oder der S chutzschen Regel, die fur die Einwirkung 
der Polysaccharasen Lichenase und Cellulase mal3gebend ist 6), entsprechen 
wurde. 

Das Aciditats-Optimum fur die Spaltung aller Polyamylosen liegt bei 
etwa PH = 4.5, fallt also mit dem Optimum der Taka-Amylase- und Taka- 
Maltase -Wirksamkeit zusammen, doch erfolgt der Abfall der Aktivitats- 
pa-Kurve nach der sauren Seite steiler als im Falle der Taka-Maltase'). 

Innerhalb j eder der beidenPolyamylosen-Reihen ist das ferment-chemische 
Verhalten der Glieder unabhangig vom Polymerisationsgrad : die Spaltung 
von a-Diamylose und a-Tetraamylose bzw. von @-Triamylose und 
@ - H ex a a my1 o s e verlauft qualitativ und - innerhalb der Fehlergrenzen - 
auch quantitativ gleich, der Grundkorper wird nicht rascher als sein Dimeres 
gespalten. Von den zwei moglichen Wegen, die Pringsheim*) fur den 
enzymatischen Abbau komplexer Polysaccharide skizziert hat - primare 
Desassoziation, der die eigentliche Spaltung erst folgt, oder direkter Eingriff 
des hydrolysierenden Ferments in das assoziierte Molekul und automatischer 

5, Die entscheidende B e d e u t u n g  d e r  Begle i t s tof fe  auf die Adsorbierbarkeit 
der Taka-Fermente kommt auch in den Versuchen von N i s h i m u r a  (Chemie der Zellen 
und Gewebe 12, 202 [1925]) zum Vorschein, der durch einmalige Adsorption an Tonerde A 
in schwach saurer Losung eine Anreicherung der verschiedenartigsten Fermente in genan 
gleichem Grade erreichte. Dies kann nur durch die Annahme erklart werden, daB samt- 
liche Fermente an demselben Begleitstoff haften, der nun die adsorptive Bindung mit 
dem Kaolin eingeht. 

6, P. K a r r e r  und Mitarbeiter, Helv. 6, 800 [1g23], 8, 797 [rg25]. 
7, vergl. J .  Le ibowi tz  und P. Mechl inski ,  H. 164, 64 [ I ~ z G ] .  
s, Naturwiss. 13, 1084 [ ~ g ~ j ] .  
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Zerfall des Koniplexes als Folge der Veranderung seiner Grundkorper -, 
trifft im Falle der Polyamylosen offenbar der zweite zus). 

Um so bemerkenswerter ist der scharfe Unterschied im Verhalten der 
a-Polyamylosen einerseits, der P-Polyamylosen andererseits gegen Taka- 
Diastase. Die Spaltung der Tri-  und der Hexaamylose setzt nicht nur 
mit wesentlich gro13erer Geschwindigkeit ein als die der D i- und der Te t ra  - 
amylose unter denselben Bedingungen, sie lai13t sich auch glatt bis zu 
Ioo-proz. Glucose-Bildung zu Ende fiihren, wahrend bei den a-Polyamylosen 
- sofern nicht sehr grofie Fermentmengen zur Verwendung kamen - bald 
eine stark hemmende Wirkung des Spaltproduktes in Erscheinung tritt 
und die Reaktion zum Stillstand bringt. Diese Erscheinung tauscht leicht 
eine Analogie zum Grenzabbau der Starke vor; untersucht man aber das 
Hydrolysat der Tetraamylose nach der Erreichung des Maximums des 
Reduktionsvermogens, so findet man neben Glucose nur unveranderte Tetra- 
amylose, deren Spaltung durch Zugabe weiterer Fermentmengen veranlaot 
werden kann. Es handelt sich also um ein ,,falsches Gleichgewicht", wie 
man es z. B. bei einigen Glucosid-Spaltungen durch Emulsin auch beobachtet 
hatlo). Es liegt nahe, anzunehmen, da13 die Spal tung der  u- und der 
P-Polyamylosen von zwei verschiedenen Fermenten ausgefuhrt  
wird. Tatsachlich wechselt das Verhaltnis der Aktivitaten der Taka-Diastase 
gegenuber a- und P-Polyamylosen von Praparat zu Praparat. Auch bei 
unseren Adsorptionsversuchen war ein Parallelgehen der beiden Aktivitaten 
nicht zu beobachten und ihr Verhaltnis Schwankungen innerhalb weiter 
Grenzen unterworfen. 

Aus alledem kann geschlossen werden, da13 die hier in Frage kommenden 
Fermente auf bestimmte chemische S t rukturen  ihrer  Subs t ra te ,  
nicht aber auf bestimmte Assozi a t ions- o der P olymerisa t ions- Zu- 
s t ande spezifisch eingestellt sind. Das bedeutet einen neuen indirekten 
Beweis fur die s t rukturel le  Verschiedenheit der a- und der  (3-Poly- 
amylosen, sowie fur die Verschiedenheit dieser von der S tarke  oder ge- 
nauer von den eigentlichen Elementarkorpern der beiden Starke-Bestandteile. 

Beschreibung der Verruche. 
Als Ferment-Material  wurden verschiedene Proben (A, B, C usw.) 

der Taka-Diastase von Parke,  Davis & Co. (London) verwendet. Von 
den mit mehreren Praparaten wiederholten Versuchen fiihren wir hier die 
typischsten an. 

Aktivitats-pH-Kurven der  Polyamylasen. 
I. 15 ccm I-proz. Tetraamylose-Losung + 10 ccm Puffer-Losung + 5 ccm dialy- 

sierte Ferment-Losung A bei 370. Titrationen nach B e r t r a n d  mit je 5 ccm. 

*) Ebenso werden das natiirliche I n u l i n  und das leichtlosliche Verseifungsprodukt 
seines Acetates von I n u l a s e  gleich schnell gespalten (H. P r i n g s h e i m  und R. P e r e -  
wosky,  I€. 153, 138 [1926]). Auch zwischen Lichenin  und Lichosan  ist der Unter- 
schied im Verhalten gegeniiber der Maldz-Lichenase - sofern iiberhaupt vo'rhanden - 
nur gering (H. P r i n g s h e i m  und A. Beiser ,  Bio. 2. 172, 411 [1926]). 

lo) O p p e n h e i m e r - K u h n ,  Die Fermente und ihre Wirkungeu, 5. Aufl. (Leipzig, 
1924), Bd. I, S .  285. 
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Stdn. 

i 0  

5 
24 
48 

5 
24 

0 

48 

5 
24 
48 

5 
24 
48 

0 

0 

yo Gluco: ccrn 
n/,,,-XMnO4 

0.45 
2.05 
2.45 
2.65 
0.3 
1.4 
1.8 
1.95 
0.45 
I .05 

I .40 
0.45 
0.70 
I .05 

1.20 

1.20 

2.8 
3.4 
3.8 

6.7 

7.8 

- 

7.2 

- 
13.4 
14.3 
14.9 

Stdn. ccni n/,,-KMnO, PH 

0 3.5 2.9 
24 4 .o 

4.6 
4.0 2.8 0 

48 

24 5 .3  
6.1 48 

4 95 2.8 
24 5.9 

7.1 48 
5 .o 2.8 

24 5 .o 
6.0 0 2.8 

24 4.4 
48 5.2 

0 

0 

4.5 

5.0 

6.0 

7.0 

_____ 
Zuwachs yo Glucose 

- - 
1.1 13.0 
1.7 20. I 

2.5 29.6 
3.3 39.0 

3.4 36.7 

- - 

- - 
4.8 56.8 

2.2 26.0 
- - 

- - 
I .6 18.9 
2.4 28.4 

yo Glucose 

- 
18.0 
22.8 
24.7 

12.5 
17.1 
18.7 

6.7 
8.5 
10.9 

2.9 
6.7 
8.5 

- 

2. 15 ccm I-proz. Diamylose-Losung + 5 ccm Puffer-Losung -+ 10 ccm dialysierte 
Ferment-Losung B bei 37O. Titrationen mit je 5 ccm nach 24 Stdn. (die Anfangs-Be- 
stimmungen ergaben kein Reduktionsvermogen) . 

PH 1 ccm nJl0-KMnO, 1 yo Glucose 

I I 
~ 8.3 

35.5 
41.4 
21.3 
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___-__- 

n/,,-KMnO, Glucose I n/,,-KMnO, 1% Glucose n/,,-KMnO, I 
% I ccm 

in Stdn. 

0 :corn 1 - 0.0 
Stdn. I ccm 1 %  - 0.0 

1.2 13.6 - 
2.3 2.5 I 28.6 4.2 
I ' O  I z 5 

24 

Vergleichende Versuche uber die Wirksamkeit  der Polyamylasen- 
Sofern nicht anderes angegeben, wurde jeder Versuch folgendermaflen 

angesetzt : 15 ccm I-proz. Substrat-Losung + 10 ccm Phosphat-Puffer 
(pF = 4.5) + 5 ccm Ferment-Losung; Versuchs-Temperatur 37O; Titrationea 
mit je 5 ccm. 

4. Ferment-Losung: 60 mg Ferment-Praparat B, gelost in 20 ccm, undialysiert. 

~~ ~. . 

% Giucose 

% 

47.5 

- 
- 

T e t r a a m y l o s e  I Zeit Diamylose  

2.6 

in Stdn. 

6 4.1 1.4 4.2 
0 12.7 

48 42.6 

T r i a m y l o s e  I P-Hexaamylose  

2.7 1 - 1 - 2.7 
2; I 6.8 6.9 4.2 49.7 
48 8.7 1 6.0 71.0 8.9 6.2 I 73.4 
Verhaltnis der Spaltungsgrade fur Tetra- und fur Hexaamylose nach 24 Stdn. 

- 0.74. 

5. Ferment-Losung: 60 mg Ferment-Praparat B, in wenig Wasser gelost, 24 Stdn 

SPT 36.7 
Spa  49.7 

- 

gegen destilliertes Wasser dialysiert, auf 20 ccm aufgefiillt. 
-~ __ - ___-___ _ _ _  

P-Hexaamylose  I ~- T e t r a  a in y 1 o s e 
-. Zeit I 

I ccm .n/,,-KMnO, I % Glucose I ccm n/,,-KMnO, 1 % Glucose 

2.5 28.6 48 
96 

O I  :: I 

2.6 29.6 6.4 , 62.4 
- l -  7.95 ~ 92.2 

0.0 

2.8 

3.2 

I i -  
1 37.9 33'1 I 

0.0 

3.2 
4.9 

- ~ - - 33'1 - 0.88. 
SPH 37.9 
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Zeit in Stdn. 

0 

24 
48 

7. Ferment-Losung: zoo rng Praparat C, undialysiert. 

T e t r a a m y l o s e  
- 

ccm n/,,-KMnO, 1 Zuwachs I % Glucose 

- - 
50.3 
55.6 

I 
6.05 I 

10.45 4.40 
10.90 j 4.85 I 

Zeit 
in St&' 

Zeit in Stdn. 

b) 
_ _ _ _ _ _ _ ~ _ ~  l o  Glucose ccmn/,,-KMnO, I Zuwachs 1 %Glucose ccrn n/,,-KMnO, ~ Zuwachs /o 

I 
I I 
a) 

0 

24 
24 
48 
96 

*) Korrigiert. 

ccm n/lo-KMuO, 1 Zuwachs I % Glucose 

I I 
5.4 
8.8 

11.75 
14.75 
14.95 

3.4 

6.6*) I 

38.4 
38.4 
73.6 
75.9 

9. Ferment-Losung: zoo mg Praparat D, undialysiert. 
- 

P-Hexaamylose  1- 
I 

~~~ 

Triamylose  

ccm n/,,-KMnO, Zuwachs I % Glucose ccm n/,,-KMnO, 1 Zuwachs yo Glucose 

4.65 4.65 

l- Zeit 
in Stdn. 

48 O I  13.10 1 G5 I z5 I 13-35 1 G o  1 L.5 
Aus den Restflussigkeiten aller Versuche der Versuchsreihen 4-9 

konnten beim Erhitzen mit Phenyl-hydrazin und Essigsaure reichliche 
Mengen Glucosazon abgeschieden werden; wasser-losliche Osazone ent- 
standen daneben nicht. 

Untersuchung der unvollstandigen a-Polyamylosen-Spaltung. 
10. Heninlung d e r  T e t r a a m y l a s e  d u r c h  Glucose: 
a) : 10 ccm I-proz. Tetraamylose-Losung + 10 ccm Phosphat-Puffer ( ~ € 1  = 4.5) 

+ 5 ccm Ferment-Losung B, dialysiert; 370; Titrationen mit je 5 ccm. - b): wie 
a) + 50 mg Glucose. 
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p -Hex a am y lo  se 
I 

zum Stillstand, nachdem die Losung ein Reduktionsvermogen entsprechend 
einer 46-proz. Glucose-Bildung erreicht hatte. Die Losung wurde bis zur 
Vertreibung des Toluols auf dem Wasserbade erhitzt, hierauf mit Preohefe 
versetzt, nach vollendeter Garung filtriert, rnit Eisenhydroxyd-Losung 
geklart und zum Sirup eingedampft, der auf Alkohol-Zusatz sofort krystalli- 
nisch erstarrte. Nach dem Umkrystallisieren aus heil3em verd. Alkohol 
konnte der erhaltene Korper durch Krystallform, spez. Drehung und die 
charakteristischen blaugriinen Nadeln seines Jod-Additionsproduktes als. 
unve  r a n d e r t  e Te t r a a m  y lo s e identifiziert werden : 

[aID= + o . ~ g ~ ~ 1 0 / 0 . 5 ~ 0 . 0 4 2  = 1-138.1~ (Wasser). 
Mo1.-Gew.-Bestimmung in Wasser: K=1860, p=0.72%, A=o.oz~O, M=638, ber. 648. 

12. Bei einem zweiten analogenversuch wurde die Losung nach Er- 
reichung eines lronstanten Reduktionswertes von 43-proz. Glucose rnit 
T r i c h l  o r - a t  h y 1 en  geschiittelt, das alle Polyamylosen selbst aus verdiinn- 
tester Losung als wohlkrystallisierte, leicht filtrierbare Additionsprodukte 
fallt. Die filtrierte Losung hinterlie8 beim Eindampfen im Vakuum einen 
Sirup, der nach der Behandlung rnit Alkohol und Alkohol-Ather reine Glucose 
([Ell, = +55O) ergab. 

Adsorp t ionsversuche .  
13. 0.7 g Ferment-Praparat A, in wenig Wasser gelost, wurden 24 Stdn. 

durch eine Fischblase gegen destilliertes Wasser dialysiert, hierauf auf 
IOO ccm aufgefiillt : Losung a. 

50 ccm Losung a wurden mit 10 ccm Alkohol versetzt und durch 5 ccm 
Phosphat-Puffer auf pH = 6.0 eingestellt und 15 Min. rnit P-Aluminium- 
hydroxyd11) geschiittelt, hiernach filtriert und durch Zugabe von 5 ccm 
Citrat-Puffer auf pH = 4.5 gebracht: Losung b. 

Ansatze: 150 mg Substrat, 10 ccm Phosphat-Puffer (pH = 4.5). 5 ccm a) bzw. 
7 ccm b), aufgefiillt auf 30 ccm. 

a) . . . .  

b) . . . . .  

o 
24 
48 
o 

24 
48 

Starke 

ccm nII0- 
<Mn0,12) 

0.0 

5.3 
5.7 
0.0 

0.2 

0 . 2  

- 
Maltose  I T e t r a a m y l o s e  

ccrn nIlo- yo Spal- ccm n jlo- y0Spd- 
KMnO, 1 tung I KMnO, 1 tung 

3.9 
6.2 

7.1 
4.0 
4.4 
4.5 

- 
56.1 
78.0 

9.7 

- 

1 12.2 

0.0 

3.4 
3.7 

3.1 
3.1 

0.0 

- 
40.2 
43.8 

36.7 
- 

I 36.7 

ccm n i 1 o -  % 
KMnO, Spaltung 

0.0 

0.0 

3.8 45.0 
5.1 1 60.4 

__ spT = 0.71 (fur a), 0.82 (fur b). 
'P H 

Ohne Alkohol-Zusatz gelang die Abtrennung der Amylase und Maltase weniger gut. 

11) Wir verwendeten die von H. P r i n g s h e i m  und A. Beiser  [vergl. Bio. 2. 172, 
411 [1926]) nach R. W i l l s t a t t e r ,  H. K r a u t  und 0. E r b a c h e r  (B. 68, 2458 [ 1 g 2 5 ! )  
dargestellten Praparate. 12) siehe Seite 2745. 
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ccrn %/,,-KMnO, 
iii Stdn. yo Spaltung ccm n/,,-KMnO, yo Spaltung I 

auf 30 ccm; 37,. Titrationen mit je 5 ccm. 

Substrat 
Zeit 

in Stdn. 

200 mg Maltose . . . . . . . . . . . . . . . 

150 mg T e t r a a m y l o s e  , . . . . . . . . 

Ijo mg P-Hexaamylose . . . . . . . . 

0 

24 

24 
48 

24 
48 

0 

0 

spT _ _ _  -5.3 
'PH 

cm n/,,-KMnO, 

6.30 
9.80 
0.65 
1.45 
I .60 
0.50 
0.65 
0.75 

Zuwachs - 
- 
3.50 

0.80 
0.95 

0.15 
0.25 

- 

- 

% 
3paltung 

---. 
60 
- 

9.5 
11.2 
- 
1.8 
3.0 

Alle Versuche, die adsorbierten Polyamylasen mit saurem, neutralem 
oder alkalischem Phosphat, reinem oder kohlensaure-gesattigtem Wasser 
zu eluieren, hatten keinen Erfolg. Auch der Kaolin-Niederschlag als Ganzes, 

12) Der Grad der Spaltung kann nicht direkt bestimmt werden, da wohl Maltose 
und Glucose nebeneinander entstehen. 

Nach 24 Stdn. wurde das Hexaamylose -Hydro lysa t  mit Phenyl -  
hydraz in  und Essigsaure erhitzt. Es fie1 reichlich Glucosazon (Sdp. z06Oj 
aus, das in der Hitze abfiltriert wurde. Aus dem erkalteten Filtrat schied 
sich nur eine geringe Menge schmieriger Flocken aus, die sich durch Urn- 
losen aus Wasser nicht reinigen lieflen. 

An den Praparaten B und C lieR sich auf diesem Wege keine so weit- 
gehende Ferment - Fraktionierung durchfiihren: von P-  Aluminium- 
h y d r o x y d wurde nicht mehr als --'I2 der Maltase 
adsorbiert. 

Versuche zur Ferment-Fraktionierung mit CI - Alu mi  n iu  m h y d r ox y d 
und Met  a a lu  miniu m h y d ro  x y d verliefen negativ. 

Mit Kaol in  lassen sich die Polyamylasen aus alkalischer, weniger 
gut aus neutraler oder saurer Losung adsorbieren. 

15. 60 mg Ferment-Praparat B, gelost in 20 ccm Wasser + 5 ccrn 
Phosphat-Puffer ( p ~  = S), geschiittelt mit Kaolin Kah lbaum,  nach 'l2-stdg. 
Stehen bei Zimmer-Temperatur filtriert, Filtrat durch Zusatz von 5 ccm 
Citrat-Puffer (pa = 3) auf PH = 5 eingestellt. 

Ansatze: 10 ccm Ferment-Losung + 5 ccm Phosphat-Puffer (pH = 4.5). aufgefiillt 
auf 30 ccm; 37O. Titrationen mit je 5 ccm. 

-3/4 der Amylase und 



2746 h'charrer: ZUT Trennung dea chlorats erm Perchlorat. Dahrg. 59 

16. 60 mg Ferment-Praparat C, behandelt wie unter 14. Ansatze wie unter 15. 
-~ 

Substrat 

80 mg Mal tose  .................. 

150 mg T e t r a a m y l o s e  . . . . . . . . . . .  

150 mg P-Hexaamylose  . . . . . . . . .  

Zeit in St*. ccmn/,,-KMnO, 

0.90 1 - 1 - 0 :  
24 
48 

24 
48 

0 

I .oo 
0.95 
0.80 
0.75 
0.90 

in  Tetraamylose- oder Hexaarnylose-Losung suspendiert, zeigte keine 
cnzymatische Aktivitat. Die Polyamylasen im Adsorbat fallen offenbar 
sehr rasch der Zerstorung anheirn. 

17. Adsorption von Praparat C bei pH=?.  Ausfiihrung und Versuchsansatze 
wie unter 15. 

Substrat 
Zeit 

in Stdn. I 
80 mg Mal tose  . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

150 mg T e t r a a m y l o s e  . . . . . . . . . . .  

60 mg P-Hexaamylose  ........... 

0 

24 

24 

24 

0 

0 

'PT - 

sPH 
__ -0 .31.  

ccm n/,,-KMnO, 

3.00 
4.50 
0.90 
3 00 
0.55 
3.30 

__- 

Zuwachs 

- 
I .50 
- 
2.10 
- 
2.75 

% 
jpaltung 

- 
68 

24.8 

80.9 

- 

- 

440. K. Scharrer: Zur Trennung des Chlorats vom Perchlorat. 
[Aus d. Agrikulturchem. Institut d. Hochschule fur Landwirtschaft und Brauerei Weihen- 

stephan bei Miinchen.] 
(Eingegangen am 30. Oktober 1926.) 

Von den vielen Methodenl), die sich die Trennung des Chlorats vom 
Perchlorat zur Aufgabe setzen, erfiillen nur wenige das vom Analytiker an- 
zustrebende Ziel : Verbindung einer moglichst einfachen, leicht durchzu- 
fiihrenden, mithin eleganten Arbeitsweise bei gleichzeitiger Erreichung groat- 
moglicher Genauigkeit. Erst in der letzten Zeit wurden, gleichsam zur Be- 
statigung des ,,Gesetzes der Serie", eine Anzahl wirklich schoner Verfahren 
ausgearbeitet, namlich von I,. H a h n  einerseits, K. A. Hofmann  in Gemein- 
schaft mit F r .  H a r t m a n n  und U. Hofrnann andererseits, und schliefilich 

l) L u n g e - B e r l ,  Chemisch-technische Untersuchungsmethoden, Bd. I, S. 7g1ff., 
1013. Bd. 11, S .  1205, 1206; J .  K o n i g ,  Die Untersuchung landwirtschaftlich wichtiger 
Stoffe, S. 260 (Berlin 1923). 




