Ueber die Einwirkung organischer Siuren auf
die Stirkeumwandlung durch den Speichel’).

(Aus dem chemischen Laboratorium des Pathologischen Instituts
zu Berlin,) k

Von Dr. O. John in Berlin.

Bei seinen Versuchen tiber die Anwendbarkeit des Saccharins
hatte Professor E. Salkowski?) auch die Verdauung des Amylom
unter dem Einflusse dieses Stoffes gepriift und war dabei zu dem
Resultat gelangt, dass das Saccharin sowohl in concentrirter, als
auch in fiinffach verdiinnter Losung die Einwirkung des Speichel-
fermentes auf Amylum vollstindig aufhebt. Diese Wirkung sah
er lediglich als Siiurewirkung an, weil sie vollstindig verschwin-
det, sobald man die Mischungen neutralisirt. Um diese seine
Annahme noch mehr zu stiitzen, stellte er einige Versuche an,
um zu zeigen, dass auch organische Siuren eine hemmende,
bezw. verzogernde Wirkung auf die Speichelverdauung ausiibten,
eine Thatsache, die bei Salzsiure von zahlreichen Beobachtern
festgestellt ist. Er wihlte zu diesen Untersuchungen Essigsdure
als diejenige Siure, welche am hiufigsten in der menschlichen
Haushaltung angewendet wird und Weinsdure, weil diese reich-
lich im Wein vorhanden ist. Es ergab sich 1) dass auch orga-
nische Sduren hemmend wirken; 2) dass die hemmende Wirkung
eine sehr verschiedene ist, dass Weinsiure starker hemmt, als
Essigsiiure, obgleich die Aciditit einer 1procentigen Essigsiure-
“lésung grosser ist, wie die einer 1procentigen Weinsdureldsung.

Die genauere Verfolgung dieser Verhiltnisse wurde dann auf
Anregung von Prof. Salkowski von mir in Angriff genommen.

Bei den Versuchsreihen, die ich angestellt habe, kam es
mir in erster Linie darauf an, zu sehen, 1) in welcher Concen-
tration die betreffende S#ure anfing, die Umwandlung des Amy-

1) Nach der Tnaugural-Dissertation des Verfassers.
?) Dieses Archiv Bd. 105 S.48 und Bd. 120 S. 343.
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lum in Maltose durch Speichel zu hindern, und 2) in welcher
Stirke sie vollig hemmend einwirkte. Zu diesen stets mit meh-
reren Siuren angestellten Untersuchungen wurden Reagenzgliser
mit 10 com einer 1procentigen Stirkekleisterlosung beschickt,
dieser dann 1 ccm Siure und 1cem gemischten Speichels zu-
gesetzt.

Zur Bereitung des Kleisters wurde 1g Kartoffelstirke genommen, mit
100 cem destillirten Wassers versetzt und unter bestindigem Umrdbren bis
zum Sieden erhitat. Ein Durchsichtigwerden der Flissigkeit zeigte den voll-
endeten Hydratationsprozess an. Alsdann wurde die Ldosung auf 100 com
erginzt und auf die Abwesenheit von Zucker gepriift. Der Speichel wurde
nach der Angabe von Hoppe-Seyler dadurch gewonnen, dass der Mund
offen nach abwarts tiber ein Glas gehalten und das Schlingen einige Zeit
vermieden wurde. Es stellte sich dann bald ein Gefihl von Trockenheit im
Rachen ein und der Speichel floss dann aus dem Munde aus, bald in klar
herabfallenden Tropfen, bald in Tropfen, die lange schleimige Fiden nach
sich zogen. Da sich die beiden im Glase enthaltenen Flissigkeiten nicht
gleich mischten, so wurde der Inhalt sofort und bei jeder Entnahme tlichtig
umgeschittelt. Den Speichel dadurch zu gewinnen, dass man aromatische
oder scharfe Stoffe kaut oder den Mund mit Aetherdampf vollnimmt, ist schon
deshalb verwerflich, weil fremde Stoffe in den Speichel kommen kénnen. Der
so gewonnene Mundsaft wurde ebenfalls jedesmal auf Zucker untersucht.

Die Gesammtmischung von Kleister, S#ure und Speichel wurde im Was-
serbade auf einer Temperatur von 30—40° 0, erhalten — es ist dies derjenige
Wirmegrad, bei dem das Enzym am wirksamsten ist — und es wurden ihr
von Zeit zu Zeit Proben entnommen, die mit Jodldsung auf ihven Gehalt
an Amylum gepriift wurden.

Wenn man auf eine Kleisterlosung Speichel einwirken lisst und die in
gleichmissigen Zeitriumen mit der Pipette entnommenen Portionen mit Jod
versetzt, so zeigt sich Folgendes: Die prachtvoll tiefolaue Firbung, die Amy-
lum mit Jod giebt, weicht sehr bald einer violetten Niance; auf diese folgt
dann eine braunrothe, rothe, gelbrothe Verfirbung und nach sehr kurzer
Zeit — bei der von mir angewandten Mischung nach héchstens 24 Minuten
— lasst sich mit Jod keine Verfarbung mehr erzeugen. Diese Farbenreaction
hingt auf’s Engste mit der Natur der bei dem Umwandlungsprozess entste-
benden Stoffe zusammen,

Das erste Umwandlungsproduct ist die lésliche Stirke, Amylogen oder
Amidulin genannt; sie giebt ebenso wie die rohe oder gequellte Stirke mit
Jod schine dunkelblaue Farbung. Von der Reihe der Dextrine tritt zuerst
dasjenige auf, das durch Jod roth gefirbt wird, daher auch von Bricke
als Erythrodextrin bezeichnet. Die dann im Verlaufe der Stirkeumsetzung
folgenden Dextrine wit kleinerer Moleculargrosse, auch Achroodextrine ge-
nannt, geben ebenso wenig wie Maltose und Dextrose, die Endproducte des
Prozesses, mit Jod irgend welche Verfirbung.
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Der Mangel der Firbbarkeit durch Jod ist zwar noch nicht
das Zeichen, dass der Umwand]ungsprozess vollstindig beendigt
sei, denn der dauert noch Stunden lang in sehr geringem Maasse
fort, aber man kann doch wohl annehmen, dass, wenn bei Zu-
satz einer Siure von bestimmtem Gehalt die Jodfirbung in der-
selben kurzen Zeit verschwindet, eine Storung der Speichelwir-
kung dann nicht eingetreten ist.

Um die Grenze der vollkommenen Hemmung festzustellen,
bedurfte es natiitlich einer anderen Methode. Ks wurden zu die-
sem Zwecke die Versuchsmischungen wihrend 24 Stunden im
Briitofen, der anf 36—37°C. eingestellt war, digerirt und pach
dieser Zeit wurde das vielleicht nur unwirksam gemachte, nicht
zerstorte Ferment durch Zusatz von Natronlauge vernichtet und
die Mischung dann mit der Fehling’schen Kupferlosung auf Zucker
gepriift. Der Zusatz von Natriumhydrat hatte gleichzeitig den
Zweck, eine Verminderung der Alkalescenz der Kupferlosung zu
vermeiden. Der niedrigste Sdureprocentsatz, bei dem die Re-
duction ausblieb, bezeichnete die Grenze der vélligen Hinderung.
Bei dieser Reihe von Versuchen wurden, um Fehlerquellen zu
vermeiden, die Sduren in den angewendeten Verdiinnungen darauf
hin untersucht, ob sie schon fiir sich Kupferoxydhydrat zu Kupfer-
oxydul zu reduciren vermdchten. Bei allen ergab sich ein nega-
tives Resultat.

Von allen fetten Sinren, die in Betracht gezogen wurden,
hatten das meiste Interesse fiir sich die Essigsiure und die
Weinsdure als diejenigen, die am meisten in der menschlichen
Haushaltung angewendet werden. Es zeigte sich nun sehr bald,
dass die Resultate bei derselben Menge der angewandten Siure
an den einzelnen Tagen sehr schwankten, wie die Mittheilung
der ersten Versuche zeigen wird.

Am 22. November wurden 5 Portioner von je 10 com Klei-
ster a) mit 1cem einer 1procentigen, b) einer 0,5 procentigen
Weinséiure, ¢) einer 1procentigen, d) einer 0,5 procentigen Essig-
siure, e) mit 1ccm destillicten Wassers versetzt. Zu jeder
Mischung wurde ausserdem noch 1cem Speichel hinzugesetst.
Es ergab sich, dass die Mischung a) nach 24 Stunden sich mit
Jod blau firbte, mit Kupferlosung keine Reduction ergab, die
Mischung b) wurde blau gefirbt, ergab schwache Reduction, die
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Mischung ¢) nach 24 Stunden blan, Reduction, die Mischung d)
rothgelb, Reduction, die Controlmischung e gab nach 14 Minuten
keine Firbung. Die Versuche waren mit ganz frischem Speichel

angestellt worden.

10 Kleister
1 Essigsiare 0, lpCt
1 Speichel
nach 24 Stunden farblos
auf Jodzusatz, starke
Reduction?).
10 Kleister
1 Essigstiure 0,25 pCt.
1 Speichel
1. nach 15 Min. farblos.
2. mit 1 Speichel der
" langere Zeit an der
Luft gestanden haite,
nach 9 Min. farblos.

3. nach 8 Min. farblos.

10 Kleister

1 Essigsture 1,5 pCt.
1 Speichel
nach 24 Stunden farblos.

10 Kleister
1 Essigsaure 3 pCt.
1 Speichel
nach 24 Stunden dunkel-
violett, Reduction.

10 Kleister
1 Essigsiure 5pCt.
1 Speichel

Am 25.November.

10 Kleister
1 Essigsiure 0,75 pCt,
1 Speichel
nach 24 Stunden farblos,
starke Reduction.

10 Kleister

1 Essigséure 0,1 pCt.
1 Speichel

1. nach 4 Min. farblos.
2, nach 3% Min. farblos.

10 Kleister
1 Wasser
1 Speichel

nach 2 Minuten farblos.

Am 26. November.
10 Kleister

1 Essigsaure 2 pCt.
1 Speichel

nach 24 Stunden farblos.

10 Kleister

1 Essigsiure 3% pCt.
1 Speichel

nach 24 Stunden dunkel-
violett, Reduction.

10 Kleister
1 Bssigsiure 6 pCt.
1 Speichel

e T
nach 24 Stunden blau, Reduection.

10 Kleister

1 Essigsiure 0,05 pCt.

1 Speichel )

nach 60 Minuten farblos,
Reduction.

10 Kleister
1 Essigsiure 0,05 pCt.
1 Speichel
1. nach 2 Min. farblos.
2. nach 2 Min. farblos.

10 Kleister

1 Essigsiure 2,5 pCt.

1 Speichel

nach 24 Stunden braun-
roth, Reduction.

" 10 Kleister

1 Essigsiure 4 pCt.

1 Speichel

nach 24 Stunden blau,
Reduction. -

1) stets mit der Fehling’schen Lisung beim Erwirmen.
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Am 28 November.
Dieselben Resultate, ausserdem

10 Kleister 10 Kleister 10 Kleister
1 Essigsiure 7 pCt. 1 Essigsiure 8 pCt. 1 Ussigsiure 9 pCt.
1 Speichel 1 Speichel 1 Speichel

nach 24 Stunden blau, Reduction.

Am 3. December.

10 Kleister 10 Kleister 10 Kleister
1 Weinsiure 1 pCt. 1 Weinsiure 0,5 pCt. 1 Weinsture 0,4 pCt.
1 Speichel 1 Speichel 1 Speichel
nach 24 Stunden blau, nach 24 Stunden blau, nach 24 Stunden blau,
keine Reduction. schwache Reduction. Reduction.
10 Kleister 10 Kleister 10 Kleister
1 Weinsdure 0,3 pCt. 1 Weinsiure 0,25 pCt. 1 Weinsdure 0,2 pCt.
1 Speichel 1 Speichel 1 Speichel
nach 24 Stunden dunkel-  nach 24 Stunden farblos. 1. nach 60 Min. farblos,
violett, Reduction. Reduction. .
2. nach 60 Min, farblos,
Reduetion.
10 Kleister 10 Kleister 10 Kleister
1 Weinsiure 0,15pCt. 1 Weinséiure 0,1 pCt. 1 Wasser
- 1 Speichel 1 Speichel 1 Speichel
nach 8 Minuten farblos. 1. nach 2} Min. farblos, nach 1§—2 Minuten
Reduetion. farblos.

2. nach 2 Min. farblos.

Aus diesen Versuchen lassen sich als Folgerungen aufstellen:
Der Speichel hat an den verschiedenen Tagen in Folge seiner
verschiedenen Zusammensetzung verschiedene Kraft gehabt. Der
Speichel vom 22. November, welcher frisch aus dem Munde ge-
lassen, stark mit Schleim vermischt angewandt worden war,
wurde durch einen geringeren Sdureprocentsatz in seiner diasta-
tischen Kraft beschrinkt, als derjenige an den folgenden Tagen,
der nach der Hoppe-Seyler’schen Methode gewonnen war und
weniger Schleim enthielt. Wihrend mit dem ersten Speichel
die Mischung mit 0,5 procentiger Essigsiure nach 24 Stunden
noch Erythrodextrin auf Jodzusatz nachweisen liess, zeigten an
den folgenden Tagen die Mischungen mit 2procentiger Eissig-
siure nach 24 Stunden keine Firbung auf Jodzusata.

Zweitens: auf frisch dem Munde entnommenen Speichel
wirkten die Sduren stirker ein, als auf solchen, der lingere Zeit
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an freier Luft gestanden hatte. So gab am 25. November das
Gemisch mit 0,25 procentiger Essigséiure bei frischem Speichel
erst nach 15 Minuten mit Jod keine Férbung mehr, wihrend
das Gemisch mit Speichel, der bereits 1—2 Stunden gestanden
hatte, schon nach 8—9 Minuten keine Jodfirbung mehr zeigte.
Ich habe daher, um diese bedeatenden Differenzen zu vermeiden,
in allen folgenden Versuchen nur Speichel genommen, der schon
1—2 Stunden im Glase gestanden hatte. Die Unterschiede in
der Speichelwirkung waren sehr gering, ob er nur seit 4 oder ob
er seit 1—2 Stunden den Mund verlassen hatte.

‘Drittens zeigte sich schon bei diesen Versuchsreihen, dass
Weinsiure erheblich stirker wirkte, als Essigsiure.

Die folgenden Versuche habe ich daher in der Weise an-
gestellt, dass ich zundchst das néthige Quantnm Speichel sam-
melte, danp die Stirkelosung und die Siuren in den angewen-
deten Verdiinnungen herstellte und dann die Digestion begann.
Es kamen auch so noch ziemlich betrichtliche Schwankungen in
der Wirkung vor, die ihren Grund in verschiedenen Dingen hatten.
Erstens ist es unméglich, einen Kleister von ganz bestimmtem
Stirkeprocentgehalt herzustellen. Zweitens ist der Schleimgehalt
und die Alkalescenz der Mundfliissigkeit an den einzelnen Tagen
und Tageszeiten verschieden. Ich habe mich allerdings bemiiht,
den Speichel méoglichst bei niichternem Magen zu derselben Zeit,
nehmlich frith 10 Uhr, zu entleeren, doch auch damit liessen
sich die Differenzen nicht wegschaffen und es war nothig, mdg-
lichst viel Versuche zu machen, um recht genaue Mittelwerthe
zu bekommen.

Es ergaben sich folgende Resultate: Die Hssigsiiure begann,
in Procenten des Zusatzes ausgedriickt, zwischen 0,075 pCt. und
0,12 pCt. hemmend einzuwirken; bei Zusatz einer 2,5procentigen
Siure war nach 24stiindigem Digeriren in der Regel noch Ery-
" throdextrin nachzuweisen, bel einem 4procentigen S#urezusatz
nach derselben Zeit noch Stirke; dagegen trat véllige Hinderung
erst bei Zusatz einer 2Dprocentigen Essigsiure ein.

Bei Weinsdure war das Resultat ein véllig anderes. Der
Hemmungsanfang lag zwar auch zwischen 0,075 und 0,12 pCt.,
aber schon bei 0,3 pCt. gab die Mischung nach 24 Stunden mit
Jod noch eine dunkelbraunrothe oder auch blaue Firbung und
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die véllige Hinderung trat bereits bei Zusatz einer 1,4 procentigen
Weinsiure ein. 'Wenn man also die Gesammtmenge der Mischung
gleich 100 g annimm$ und die Sduremengen in Milligrammen
ausdriickt, so wiirde das Hemmungsgebiet der Essigsiure vom
Anfang der Hinderung an bis zum Unwirksammachen des Um-
setzungsprozesses gerechnet zwischen 7.5 (0,007D pCt. der Ge-
sammtmischung) und 2500 (2,6 pCt.) liegen, wihrend das der
Weinsdure zwischen 7,5 (0,0075 pCt.) und 150 (0,15 pCt.) liegen
wiirde.

Die Ergebnisse der Untersuchungen mit Issigsdure und
Weinsiure stimmen mit den von Salkowski gefundenen tiberein.

Da die Essigsiure einbasisch, die Weinsdure zweibasisch
ist, so diirfte der Gedanke nahe liegen, dass die Untersuchung
von ahnlichen Siuren den Grund dieses bedeutenden Unterschie-
des aunffinden lassen wiirde. Von den Sduren nach dem Typus
der Essigsdure wurden Versuche mit Ameisensdure, Propionsiure,
Butter- und Isobuttersiure und mit Valeriansiure gemacht.

Ameisensdure fing bereits an zu hindern bei Zusatz einer
0,05 procentigen Ldsung, bei Zusatz einer 0,1procentigen Saure
wurde mit Jod nach 10 Minuten keine Verfirbung mehr herver-
gebracht, wihrend bei einem Versuch mit derselben Stirkeldsung
und demselben Speichel eine ebenso viel procentige Essigsiure
bereits nach 3} Minuten keine Jodfirbung mehr zeigte. Eine
vollkommene Hinderung trat schon bei einer etwa 1,4 procentigen
Sédure ein.

Der niedrigste Procentsatz, bei dem die Propionsiure anfing
zu wirken, war 0,11 pCt. Die Jodfirbung verschwand bei 0,2 pCt.
nach 6—7 Minuten, bei 0,3 pCt. nach 15—20 Min., bei 0,5 pCt.
nach 20—25 Minuten, bei 0,8 pCt. nach 30 Minuten, bei 1 bis
b pCt. war nach einer Stunde schon starke Reduction nachzu-
weisen, und erst bei 26 —30 pCt. war nach 24 stiindigem Dige-
riren Zucker nicht nachweisbar. Die Propionsdure wirkte also bei
jedem Procentgehalt etwas weniger hemmend, als"die Essigsiure.

Die Untersuchungen mit Buttersiure, Isobuttersiure” und
Valeriansdure wurden dadurch etwas unsicher, dass diese’Siuren
nur geringe Loslichkeit in Wasser besitzen. Butter- und Iso-
buttersiure wirken ungefihr gleichmissig. Sie fangen”an die
Stirkeumwandlung durch Speichel zu hindern, wenn sie in 0,14-
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procentiger Lisung zugesefzt werden. Bei einer 1procentigen
Iosung verschwand die Verfirbung auf Jod nach etwa 30 Minu-
ten, bei 2—10procentigen Lisungen konnte ich nach 24 stiindi-
gem Digeriren noch deutlich Zucker nachweisen; dagegen frat
vollkommene Hinderung bei 14—16 pCt. ein.

Bei der Valeriansiure lag der Punkt der Anfangshinderung
noch hoher, als bei den eben genannten Séuren. Erst bei
0,15—0,17 pCt. (Procente des Zusatzes) machte sich eine Hem-
mung bemerkbar; in einer Mischung mit einer 1 procentigen
Siure war nach 30 Minuten Stérke nicht mehr nachweisbar
Vollige Hemmung schien bei -einer 12procentigen Ldsung einzu-
treten. Dieses Resultat ist, wie gesagt, nicht ganz sicher, da die
Valeriansdure direct in dem Kleister gelost werden musste. Es
ballte sich dabei die Losung zu pflockigen Niederschligen zu-
sammen. Trotzdem ist wohl soviel sicher, dass bei der Wirkung
der einbasischen Séuren auf die Stirkeumwandlung durch den
Speichel kein bisher bekanntes chemisches Gesetz seine Anwen-
dung findet.

Dasselbe Resultat lieferten die zweibasischen Siuren, von
denen ausser der Weinsdure noch die Oxalsiiure, die Milchsiure,
die Bernsteinsdure und die Apfelsiure untersucht wurden. Die
Oxalsiure wirkte bei weitem am stdrksten hemmend von allen
untersuchten Sduren. Sie begann zn hindern bei Zusatz einer
0,07 procentigen Losung, bei einem solchen von 0,25 pCt. war
nach 24 Stunden noch Erythrodextrin, und von 0,3 pCt. noch
“Stirke nachzuweisen und die Grenze volliger Hinderung lag
schon bei 0,6 pCt. '

Milehsiure zeigte den Hemmungsanfang bei Zusatz einer
0,1—0,12procentigen Ldsung, bei 0,3 pCt. gab Jod nach 10 Mi-
nuten keine Firbung mehr, bei 1 pCt. war nach 24 Stunden
noch Stirke in der Mischung nachzuweisen, bei b pCt. trat in
der Regel keine Reduction mehr ein.

Die Bernsteinsiiure fing an zu hemmen, wenn man sie in
0,075—0,1 procentiger Losung zu der Verdauungsmischung zu-
setzte, bei Zusatz einer 0,3procentigen Siure war Stirke nach

16 Minuten verschwunden; vollkommen hemmend wirkte sie in
12 procentiger Lésung. Auch dieses Resultat ist zweifelhaft, da auch
die Bernsteinsiiure direct in dem Kleister geldst werden musste.
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Die Grenzen bei der Apfelsiure bewegen sich von der
Hemmung bis zur volligen Hinderung zwischen 0,08 und 5 pCt.

Alles dieses sind Mittelwerthe, zusammengestellt aus unge-
fahr 500 Versuchen. :

Wenn man der besseren Uebersicht halber die Menge der
gebrauchten Mischungen gleich je 100 ¢ annimmt, so wiirden die
Sduren -von Anfang der Hemmung bis zum Punkte der vélligen
Hinderung folgende Gebiete einnehmen in Procenten der Gesammt-
mischung und in Milligrammen ausgedriickt.

Anfang der Hemmung Viéllige Hinderung
Procented. Milli- Procented. Milli-
Gesammt- ramme Gesammt- ramme
mischung g mischung g
BEssigsiure . . . . . . 0,0075 7,5 2,5 2500
Weir}saurg e e e 0,0076 7,5 0,14 140
Ameisensdure . . . . . 0,005 5 0,13 130
Propionsaure . . . . . 0,011 11 3 3000
Butter . .
Isobutter}saure e 0,014 14 1,2 1200
Valeriansiure . . . . . 0,015 15 1,2 1200
1(‘)I:'{lalkfﬁure e e e 8,8?; g g,g% 538
filchsiure . . . . . . ,01% 17 ,
Bernsteinsgure . . . . 0,0075 7,5 1,2 1200
Apfelsgure . . . . . . 0,008 8 0,5 . 500

Wie diese Zahlen lehren, bewegen sich die Zusiitze an
Saure, die nothig sind, um die Speichelverdauung erlgschen zu
lassen, innerhalb ziemlich weiter Grenzen, von 65 mg beil Oxal-
siure an bis zu 3000 mg bei Propionsdure. Natiirlich gilt dies
blos von derjenigen Zusammensetzung der einzelnen Factoren,
die ich angewandt habe. Irgend welches Vergleichungsmerkmal,
das mit der chemischen Constitution der Sduren in Zusammen-
hang stand, ist daraus nicht ersichtlich. Es lassen sich zwar ver-
schiedene Gruppen bilden, in denen die einzelnen Sduren dasselbe
Vermagen besitzen, die Speichelwirkung aufzuheben, nehmlich

I. Gruppe: Oxalsiare

II. Gruppe: Weinsdure, Ameisensiure

III. Gruppe: Apfelsdure, Milchsiure

IV. Gruppe: Buttersiure, Isobuttersiure, Bernsteinsiure.

V. Groppe: Essigsiure, Propionsiure, aber in den einzelnen
Gruppen sind ginzlich ungleichartige Siuren vertreten, wie
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beispielsweise in der zweiten Gruppe *die einbasische Ameisen-
siure aus der ersten Reihe und die zweibasische Weinsdure aus
der vierten Reihe.

Ganz anders steht es mit der Anfangsgrenze der Hinderung.
Hier schwanken die Werthe nur zwischen 6 und 16 mg. Diese
geringen Unterschiede zwischen den einzelnen Sauren, die aber
doch stets vorhanden waren, mussten darauf hinfiihren, dass die
Zusammensetzung der Sduren von Einfluss hierauf sei. Als ich
darauf hin den mittleren Werth fiir die Anfangshinderung aus
den einzelnen Befunden berechnete, war das Resultat zwar
unsicher, wies aber darauf hin, dass eine Bindung der Sdure (an
Alkali bezw. Eiweiss) das ursichliche Moment war. Es wurden
darauf hin vergleichende Versuche mit allen Sduren, mit derselben
Starkelosung, demselben Speichel zu gleicher Zeit angestellt.
Eine Fiarbung durch Jod trat nicht mehr ein nach soviel Minuten,
. wie sie die Tabelle Seite 281 angiebt. Durch diese Zahlen kann
coustatirt werden, dass die Reihenfolge der Siuren ungefihr die-
selbe war, wenn man sie nach der niedrigsten Zahl, die néthig
war, um die Speichelwkung zu versdgern, ordnete oder nach der
Gewichtszahl, die im Stande war, einen Theil Alkali zu binden.

Bei 100 g Versuchsmischung fing an hemmend zu wirken

Prér)cente der Milli-
eésammé-
: gramme
mischung
Ameisensiure bei 0,007 7
Bernstein
. . . 0,008
Essig }saure bei 0.009 8—9
Oxal ;
Apfel
Propion }séure bei g’g}g 10—12
Wein [t
Mileh
Butter } siure beil 8’8{2 13—15
- Isobutter ’
Valeriansiure bei 0,017 17

Um dasselbe Quantum Natriumecarbonat zu binden, brauchen:
Ameisens. 56 Weins. 5
Bernst. 59 Milchs. 88
Essigs. 60 Butters. 88
Oxals. 63 Isobutters. 88 ,
Apfels. 67 Valerians, 102 Gewichtstheile.
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Minuten, nach welchen Jod keine Firbung mehr ergiebt.

pet. d.| Amei-) Bern- Essig- | Oxal- | Apfel- Pro- Wein- | Mileh- Iso- Butter- Yale-
Saure- | sen- | stein- | . p 4 pion- | .7 < butter-| . rian-
A " saure | siure | saure | L. siure | siure | . | shure | .
zusatzes| siiure | siure siure siure sdure
0,06 |13—13 — | — 3—13| — | — | — | — | — | — | =
0,07 | 2—2l1f—1313—1311—13 — | — | — |iz—13 — | — | —
0,08 |24—3 |14—18)13—1§] 2—21] — | — | — li—13 — | — | —
0,09 54—6 | 2-—2421—3 | 3—3L — | — | — |tl—1} — | — | —
0,1 10 | 8—4 | 3—4 | 5—6 [15—13[13—2 [13—2 1J—13|14—2 | 1—2 | 1—2
011 | — | — | — | — 113—2 11—2 | 2—2{il—13| 1—2 | 1—2 | 1—2
012 | — | — | — | — |2—2j1i—2 | 2—2fli—13{ 1—2 | 1—2 | 12
0,13 — | — | — |2g—3|1i—2 | 3—4 |92} 1—2 |12  1—2
014 | — | — | — | — | — 2= — | =7 — | — |1—2
015 | — [ — | — | — | — je—2l — | — |2—24|2—9t1—2
0,16 — — — — - - — — — — |13—2

10 Kleister

1 Speichel} ergab nach 14—2 Minuten keine Farbung mit Jod mehr.

1 Wasser

Diese Uebereinstimmung beweist, dass geringe Mengen von
Séuren nur deshalb nicht hemmend auf die Stirkeumsetzung
durch Speichel einwirken, weil sie durch Bindung unschidlich
gemacht werden. Man hat nun schon seit lingerer Zeit gewusst,
dass Speichel stirker wirkt, wenn er neutralisirt ist, als wenn
er seine natiirliche alkalische Reaction besitzt. Die in der
ersten Tabelle genannten Zahlen geben ungefihr die Menge
Sdure in Milligrammen an, die n6thig ist, um das im gemischten
Speichel vorkommende Alkali zu binden. Wenn man freilich
die Alkalescenz des Speichels mit Chittenden und Herbert
Smith als 0,097 pCt., als kohlensaures Natron berechnet, an-
nimmt, so wiirden die oben genannten Gewichtszahlen zu klein
sein, um alles Alkali zu binden. Aber erstens ist diese Zahl
das Mittel von nur 15 Proben Speichel, zweitens wechselt der
Speichel in seinem Alkaligehalt nicht unbedeutend und es ist
wahrscheinlich, dass gerade bei den vergleichenden Versuchen,
die bei niichternem Magen angestellt wurden,” die Alkalescenz
eine sehr geringe war, drittens ergaben frithere Untersuchungen,
dass die Grenze der Anfangshinderung bis zu 5 mg héher liegen
konnte und viertens brauchte die Sdure zu ihrer Bindung an
Alkali eine gewisse Zeit, in welcher sie als freie Siure hindernd

wirkt. Aus letztgenanntem Grunde konnte man bei diesen Ver-

suchsreihen annehmen, dass die Anfangsgrenze der Hinderung
Archiv f. pathol. Anat. Bd. 192, Hft. 2. 19
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etwas hoher liege, als es die mit der Jodreaction gefundene
Sauremenge angab. Dafiir sprach ferner der Umstand, dass die
Siure ja nicht allein durch Alkali in Beschlag genommen wird,
sondern auch durch die geringe Spur von Eiweiss, die im
Speichel vorkommt. Ja nach den Untersuchungen verschiedener
Forscher scheint der Speichel eine stirkere diastatische Wirkung
zu haben, wenn sein Eiweissstoff mit Siure gesittigt ist, als
wenn er einfach neutralisirt wird, ausgenommen, wenn die so
gebildeten Siureeiweisse einen gewissen Gehalt {ibersteigen.
Um eine Verstirkung der Speichelwirkung durch einen
geringen Procentsatz von Siure auch bei den organischen Sduren
nachzuweisen, geniigte die Jodreaction nicht, sondern hier konnten
nar qoantitative Untersuchungen mit bestimmten Zahlen ein
positives Resultat geben. Hs wurden zu diesem Zwecke die
Verdauungsmischungen in derselben relativen, aber in grosserer
absoluter Menge genommen und zwar kamen auf 25 com eines
1procentigen Stirkekleisters 2,5 ccm Speichel und 2,5 cem Séure.
Die dabei verwendeten Siuren waren Essig- und Weinsiure in
0,05, 0,1 und 0O,bprocentiger Ldsung. Die Gemische wurden in
Glaskélbchen 30 Minuten bei 37° C. digerirt, nach dieser Zeit
schnell aufgekocht, filtrirt und mit etwa 50 com einer frischen
Fehling’schen Losung 4 Minuten lang im Sieden erhalten, das
ausgeschiedene Kupferoxydul direct auf einem gewogenen Filter
gesammelt und gewogen. Die Differenz zwischen den beiden
Wigungen bezeichnete die Menge des gebildeten Kupferoxyduls
und indirect die Menge des bei der Digestion gebildeten Zuckers.
Von derartigen Versuchen wurden 9 angestellt und zwar immer
mit drei Mischungen, von denen die eine an Stelle von 2,0 cem
Saure 2,5 cem destillivtera Wassers enthielt. Es ergaben sich
folgende Werthe fir das Kupferoxydul, in Milligrammen:

I I IV V| VI VI VIIIiIX

2,5 Kleister .

2,5 Speichel .
42,5 Wasser . . . . {200]21
+ 2,5 Essigséure 0,05 pCt. | 226 | 22
—~+ 2,5 Bssigsaure 0,1 pCt. | — | — 1259 — 1 — | 233 —
42,56 BEssigshure 05 pCt. § — | — | — | — 1 — | 89 — — | —
—+ 2,5 Weinsture 0,05 pCt.} 202 (202 | — | — ]232] — 222 | — | 233

0
2321238 — 1225

—+ 2,5 Weinsture 0,1 pCt. | —
- 2,5 Weinsiure 0,5 pCt. | —

. {minimale| ... | —
Spuren
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Auvs diesen Worten erhellt zur Geniige, dass auch bei orga-
nischen Sduren geringe Mengen beférdernd auf die Speichel-
verdauung wirken. Die Anfangsgrenze der Hinderung wiirde bei
halbstiindiger Digestion, sowohl bei Weinsiure, als bei Essig-
siure einige Milligrammen hoher liegen, als bei den friiheren
Versuchen.

Das Facit dieser Untersuchungen wire demnach folgendes:

I. Die organischen Siuren der Fettreihen wirken in seht
geringen Mengen ebenso wie die Salszsiure beférnderd auf
die Umwandlung der Stirke durech gemischten, alkalisch reagi-
renden, unfiltrirten Speichel ein.

II. Diese Wirkung beruht auf einer Bindung der Saure.

I11. Durch geringe Mengen freier Sdure tritt eine Hinde-
rung der Speichelwirkung ein.

IV. Der Hemmungscoefficient steht in keinem Verhiltnisse
zur chemischen Constitution der Siuren. ‘

V. Die auf den Gesammtkérper am giftigsten wirkende
Oxalséiure hat auch das grosste Hemmungsvermigen auf den
diastatischen Prozess, die am meisten in der menschlichen Haus-
haltung angewandte Essigsiure beinahe das geringste, eine That-
sache, die vielleicht in der Anpassungstheorie ihre Erklirung
findet. :

Aus diesen Sitzen geht soviel mit Gewissheit hervor, dass
eine Bindung des Speichelfermentes an Siure nicht das wirkende
Princip der Hinderung ist. Eher konnte man die Wirkung orga-
nischer Sauren auf das Speichelenzym in ihrer Gesetzlosigkeit
mit der Wirkung antibakterieller Mittel auf den vitalen Prozess
der niedrigsten Lebewesen vergleichen.
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