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Der Einflu® der Sauren auf die Wirkung der zucker-
spaltenden Enzyme ist zuerst von Kjeldahl*) bei der Inversion
des Rohrzuckers durch Invertase untersucht worden. Dabei er-
gab sich, dalR die Sauren bis zu einer gewissen Konzentration
einen beschleunigenden, dann aber, wenn die Konzentration
steigt, einen hemmenden Einfluf auf die Hydrolyse Giben. Man
kann bei der SaureWirkung vier Konzentrationen unterscheiden .
eine erste, welche die Hydrolyse zu beférdern beginnt; eine
zweite, bei welcher die Sdurewirkung ihr Optimum erreicht, eine
dritte, welche fir den Prozel3 indifferent bleibt, und schlie3lich
eine vierte, welche die Hydrolyse vollstandig hemmt (s. Tab. I).

Die Untersuchungen tber den EinfluR verschiedener che-
mischen Agenzien auf die Hydrolyse der Disaccharide durch
Enzyme waren jedoch nicht gleichméliig angeordnet. So ist z. B.
die durch Maltese bewirkte Maltosespaltung in dieser Hinsicht
bis jetzt nicht néher untersucht worden, obschon sie zu den
interessantesten Prozessen gehdrt — da einerseits die Maltase
sehr empfindlich gegen verschiedene chemische Agenzien, ander-

*) Vorliegende Arbeit stellt einen Auszug aus unserer Inaugural-
Dissertation (Freiburg in der Schweiz, 1911), der durch spatere Unter-
suchungen etwas erganzt ist.

*) Kjeldahl, Meddelelser fraCarlsberg Lab. 1., 1881, zit. nach
Oppenheimer. Fermente und ihre Wirkungen. 3. Aufl,, 1909, Bd. 2,
S. 29-34.



EinfluB verschiedener Sauren auf die Hydrolyse der Maltose usw. 183

setts die Maltose durch S&duren schwer hydrolysierbar ist.1)* Kan
hat nur eine einzige Saure in ihrer Einwirkung auf die Hydro-
lyse der Maltose durch Maltese studiert und zwa* die Schwefel-
saure.*) Henri und Philoche5) untersuchten nur den EinfluR
des Spaltungsproduktes, Lintner und Krober4) denjenigen der
Antiseptika, Bokorny5) und Bau8) begnigten sich mit der
Feststellung der Tatsache, dalR manche Konzentrationen eines
Stoffes einen gewissen EinfluR auf die Hydrolyse auslben.

Aber auch die Arbeiten Uber die anderen Enzyme waren
nicht gentgend weit gefihrt worden, um etwaige allgemeine
Schlisse ziehen zu kénnen,’) man hatte entweder eine zu ge-
ringe Anzahl von Sduren untersucht, oder eine ganz unzuver-
lassige (kolorimetrische) Methode angewandt, wie es in der
Arbeit Kubels8) der Fall war. Es wurde bisher nicht versucht,
bei verschiedenen Sauren den EinfluR mehrerer nahe liegenden
Konzentrationen zu erforschen, oder die Abhéngigkeit des
Séureeinflusses von der Konstitution und Starke der S&ure
festzustellen. Es wurde auch der Grad der natirlichen Reak-
tion des betreffenden Enzyms aufer acht gelassen.

Unsere Arbeit war, soweit unsere Kenntnisse reichen,
die erste in dieser Art und die erhaltenen Resultate wurden
spater in vollkommener Weise durch die Untersuchungen An-
derer bestatigt.9)

*) Siehe unten.

*) Dubdurg, Ann. de linst. Pasteur, Bd.3, 1889, S.581.

*) Henri et Philoche, Influence du glucose sur‘l'’hydrolyse de
maltose. Soc. Biol., Bd. 61, 1905, S. 1005.

) Lintner und Krdber, Beobachtungen Uber die Hefeclykase.
Ber. d. d. chem. Ges., Bd. 28, 1895, S. 1050.

6) Bokorny, Beobachtungen tiber die Maltasein der Hefe. Chem. Ztg.,
Bd. 25, 1901, S. 502.

) Bau, Wochenschr. f. gesamt. Brauwesen, Bd. 20, 1903, zit nach
Oppenheimer, loc. cit.

') M. Fornbach, Sur le dosage de la sucrase. Ann. d¢ l'Inst, Pasteur,
Bd. 3, 1889, S. 473 u. 531. Rosenblatt et Rosenband, Recherches sur
I'influence paralysante etc., ibid. Bd. 24, 1910, S. 196.

*) F. Klubel, Ober die Einwirkung verschiedener Stoffe auf die
Téatigkeit des Mundspeichels. Pfltugers Arch., Bd. 76, 1903, S. 276.

*) Siehe unten.
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Die Technik der Hydrolyse war die folgende: von
einer Anzahl Reagenzglaser (Jenaer Glas) wurde eines mit
2 ccm destillierten Wassers, die tbrigen mit der gleichen Menge
einer verdinnten Saure gefillt. Nun wurden alle Gléaser zuge-
pfropft und in einen Thermostaten (nach Ostwald) gestellt,
dessen Temperatur konstant auf 39,5° C. gehalten wurde. Diese
stellt das Optimum der Maltasewirkung dar, wie aus den Ar-
beiten von Lintner und Kroberl) und Philoche*) hervorgeht.

Als Maltase diente die von E. Merck bezogene «Taka-
Diastase». Die Losung war einprozentig (auf die Endkonzen-
tration berechnet); sie zeigte gegen Lackmus eine schwach al-
kalische Reaktion und reduzierte die Fehlingsche Ldsung.
Das Verhaltnis des Reduktionsvermdgens der Maltose zur «Taka-
Diastase» ist wie 100:80,75; es bleibt aber wahrend der
Versuchszeit unverandert. Die Lésung der Taka-Diastase war
unfiltriert und es wurde auch keine Dialyse vorgenommen,.
Die Maltoseldsung war 2®/oig, auch unfiltriert; die Maltose von
E. Merck bezogen.

Nun wurden die beiden Ldsungen in den Thermostaten
gestellt und dort ca. I1$ Stunde gelassen, damit sie die Tem-
peratur 39,5° C. erreichten; dann wurden sie in einem Kélbchen
unter gutem Schitteln gemischt, das Kolbchen mit Baumwolle
umwickelt und die Losulig gleichméRig in Reagenzglaser ver-
teilt (zu je 3 ccm). Die Reagenzglaser wurden geschuttelt, mit
sterilisierten Propfen verstopft und wieder in den Thermostaten
gestellt. Dort blieben sie 3 Va Stunden. Es zeigte sich, dal
wahrend dieser Zeit schon etwa 28°/o Maltose hydrolysiert
wurde; anderseits aber diese so kurze Einwirkungszeit wurde
gewdhlt, um kein Antiseptikum zu brauchen.

Nach Verlauf von 3Vs Stiinden wurde der Prozel3 durch
Zusatz eines Tropfens 33°/oiger Natronlauge vollstandig ge-
hemmt; der Sicherheit wegen wurde jedesmal das Reagenzglas
mit starkster Saurekonzentration mit einem Tropfen Phenol-
phthalein als Indikator versetzt und in nétigem Fall die ent-
sprechende Menge Natronlauge zugefugt.

") Lintner and Krober, loc. dt.
*) Philoche, loc. cit.
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Die gebildete Zuckermenge wurde nach der Methode von
G. Bertrandl) bestimmt. lhrer Einfachheit und Zuverlassigkeit
wegen hat sich diese Methode als die beste erwiesen: der
Versuchsfehler betrug nur + 0,5°/0.

Der hydrolysierte Anteil der Maltose wurde nach der
graphischen Methode Von Porcher«) berechnet. Durch den
Gebrauch dieser Methode erhdhte ich den Versuchsfehler um

+ 3°/0, anderseits aber vermied ich das mihsame Rechnen,
was bei der ungeheuren Zahl der Analysen sehr wichtig war!

Es mul3 noch folgendes bemerkt werden:

Jeder Versuch war von der Prufung begleitet, ob die
grolte Sadurekonzentration allein die Maltose nicht hydrolysiere;,
der Titer der Maltosel6sung wurde jedesmal durch Analyse fest-
gestellt/ Der Titer der gebrauchten Sauren wurde auf alkali-
metrischem Wege bestimmt unter Benutzung von Phenolphthalein
for schwéachere und von Lackmus fir starkere Sduren. Ausnahmen
bilden nur die Borsaures) und Oxybenzoesduren, deren Gehalt
durch Wéagung bestimmt werden mufite. Jede S&ure wurde in
ihrer Wirkung in zwei bis drei Serien studiert: die erste Serie
diente als Vorprufung, und es wurden dabei mdoglichst von-
einander abweichende Konzentrationen gewahlt; die zweite
hatte als Aufgabe das Optimum der Saurewirkung festzustellen;
und nur fir einige anorganische S&uren, die sich als sehr
aktiv erwiesen, war eine dritte Serie notwendig. Jede Analyse
wurde zweimal ausgeftihrt; in zweifelhaften Fallen wurde noch
eine dritte Analyse ausgefuhrt und Mittelwert genommen.

Bevor der EinfluR der S&uren auf die Hydrolyse der Mal-
tose durch Maltase geschildert wird, muB ich bemerken, daf}
keine von den gebrauchten Sauren in ihrer starksten Konzen-
tration allein die Maltose zu hydrolysieren vermochte. Diese
auBerordentliche Widerstandsfahigkeit der Maltose gegen die

*) G. Bertrand, Le dosage des sacres rédacteurs.* Ball, de la

Soc. Chim., Serie HI, Bd. 35, 1906, S. 1286.

*) Porcher, Les calculs de 1a proportion hydrolysée du lactose...
Bail. Soc. Chim., Bd. 1, 1905, S. 1285.

) Gmelin-Kraut-Friedheim, Handb. der anorg. Ghein , Heidel-
berg, 1909, 7. Aufl., Bd. U, Abt. 3, S. 584.
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Sauren war der Gegenstand einer speziellen Untersuchung, die
im kurzen erscheinen wird.l)

Es ist uns unmoglich, alle Resultate hier wiederzugeben
— es hat auch weniger Interesse, wir begntgen uns deshalb
an einem Beispiele, die Arbeitsweise und die Art der Angabe
der Ergebnisse zu erdrtern. Wie wir schon erwahnt haben,
sind fur den EinfluR der S&uren auf den Fermentationsprozel3
vier Saurekonzentrationen charakteristisch. Die Reihenfolge
derselben ist bei allmahlicher Steigerung der Sdaurekonzentra-
tion die folgende:

1. Die kleinste, die MaltaseWirkung beftrdernde S&ure-
konzentration.

2. Die Konzentration, in der diese beginstigende Wirkung
der Saure ihr Maximum erreicht (im folgendem gewdhnlich
die «optimale Saurekonzentration» genannt).

3. Die Konzentration, in der die Saure die Wirkung der
Maltase zu hemmen beginnt.

4. Die Konzentration, in der die Sdure diese Wirkung
vollstandig hemmt.

Diesen Wechsel im EinfluR der S&uren auf die Enzym-
wirkung stellt die Kurve (Tab. I) dar.

Bei der Angabe der Resultate ist der erste und dritte
Punkt mit 0,0(70 bezeichnet; der vierte mit —100,0°/0 und
der zweite mit entsprechenden Zahlen, welche den Grad des
gunstigen Einflusses der Saure bedeuten. So versteht man z. B.
unter +100,0°/0, daBR die Saure die FermentWirkung ver-
doppelt hatte.

Um eine Ubersicht zu erleichtern, geben wir hier die
Resultate mit den anorganischen einbasischen S&uren in ex-
tenso. (Tab. Il.)

Alle Ubrigen Resultate fassen wir in der Tabelle Il zu-
sammen, indem nur die Konzentrationen, bei welchen die
Sauren ihr Optimum erreichen, bericksichtigt sind; dabei ist
eine Anzahl von Sauren nicht erwahnt und in bezug auf die
entsprechenden Ergebnisse missen wir auf die oben zitierte
Inaugural-Dissertation verweisen.

*) Im Bulletin de la Soc. Chimique de France 1912.
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Sauren

A. Anorganische Sauren.

a) einbasische Sauren:
1. Salzsdure _ . _ . _.
2. Salpetersaure . . . .
H. Jodséure . ... .>

b) zweibasische
Sauren:

4. Schwefelsaure. . . .

c) dreibasische
Sauren:

5. BorsaureVV . ... . .
6. Phosphorsaure. . * .
7. Arsensaure

B. Organische S&uren.

einbasische Sattren:

a)

8. Ameisensaure . . . .
9. Essigséure . . ¢ . .
10. Monochloressigsaure ¢
11. Dichloressigsaure

12 Trichloressigsdure . .
13. Propionséure « . . ¢
14. Buttersaure (n-) . . .
15. * (iso-) . »
16. Valeriansaure (n-) . .
17. » (iso-)
18. Trimethylessigsaure
19. Glykolsaure

W. Kopaczewski,

Tabelle IlI.
Mole- Optimal- Inversion  Elektr.
kular- kon- desRohr-  Leitver-
gewicht  zentration zuckers!) madgen*)
P
36,5 Vieo-n 100,0 100,0
63,0 I/t«0-n 100,0 99,6
175,9 *li«o-n y
98,0 Vi»°-n 73,2 65,1
VLYY
62,0 < V*n . —
98,0 Viv*n 6,2 7,3
142,0 *[*r-n 4,8 5.4
46,0 Vw-n
60,0 V*»-n 0,4 M
94,5 ‘lu-n 4,8 4,9
129,0 Vim-n 27,1 25,3
163,5 fl»»0-n 75,4 62,3
74,0 V»»-n — Y, —
88,0 I/ic-n
88,0 V«-n —y22 —
103,1 V»-n yy ™
102,1 V\y-—-y —yy
102,1 *fao-n A
76,0 Iy»-n YyrY-y: by

*) Die Zahlen sind dem Boche V. Henri, Cours de chimie physique,
Paris, Hermann, S, 106, entnommen und beziehen sich auf die “/»-Losungen,
*) Die Zahlen sind nach den verschiedenen Arbeiten Ostwalds

zusammengestellt - YW\,
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Tabelle Ul Fortsetzung.
Mole- Optimal- Inversion  Elektr.

@ Sauren kular- kon- des Rohr-' Leitver-
gewicht  zentration  zuckers mdogen

b) zweibasische

Sauren:
20. Oxalsaure. . . . . . 90,0 Vi5®*n 18,6 19,7
21. Malonsaure \ . . . . 104,0 ‘/so-n 3,8
22. Bernsteinsdure . . . 118,0 ‘/w-n 0,55 0,58
23. Fumarsaure . . . . . 134,0 . -,
24. Maleinsaure . . ... 134,0 V«o*n 3.1 3.1
25. Tartronsaure . . . . 120,0 V«Q-n — —
26. Apfelsaure . .. . , . 134,0 ‘/so-n — —
27. r-Weinsaure . . . . 150,0 *[xohn —yl —
28. Traubensaure . . . . 150,0 */>¢0-n -
29. Zuckersaure . . > . 200,0 Viw-n —1 — W
¢) dreibasische
Sauren:
30. Citronensaure . . . . 192,0 ‘Aw-n Lz
d) aromatische
Sauren:
31. Phenylglykolséure . . 146,0 ‘l«0-n

Aus den vorstehenden Resultaten konnen folgende Schlisse
gezogen werden:

1. Zwischen den organischen und anorganischen Sauren
ist beziglich ihrer Einwirkung auf die Hydrolyse der Maltose
kein scharfer Unterschied bemerkbar. Eine besondere Stellung
nimmt hier die Borsaure ein, indem sie noch bei der starksten
Konzentration (0*4 N.) einen gunstigen EinfluR auf die Hydro-
lyse austubt (+ 27,8°/0). Das stimmt mit den Angaben von
Agulhon?*) vollstandig Gberein. Dieses nahezu indifferente Ver-
halten der Borsaure ist leight verstandlich : sie ist aul3erordent-

) Agulhon, Influence de I'acide borique sur les actions diastasiques.
Ann. de I'Inst. Pasteur, Bd. 24, S. 495, 1910.
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lieh schwach; die Dissoziationskonstante, unter vergleichbaren
Bedingungen gemessen, zeigt, dal’ die Borsaure zwischen Kohlen-
saure und Schwefelwasserstoff einerseits und Cyanwasserstoff
und Phenol anderseits steht.l)

2. Es ist merkwurdig, dal3 das erreichte Optimum der
Saurewirkung fir alle Sduren mit einigen Ausnahmen gleich
ist, und zwar-J- 158,5°/0,

3. Die Versuche mit den einbasischen gesattigten orga-
nischen Sauren zeigten; das mit der Haufung von CH,-Gruppen
die Wirkung allmahlich schwacher wird.

4. Die iso-Verbindungen sind in der Regel in ihrer Wirkung
starker, als die entsprechenden normalen Sauren, z. B. liegt
far die

Buttersaure das Optimum bei der Konzentration -1l/io-n
iso-Buttersaure bei der Konzentration iy, .- Vn-n
oder fur die

Véleriansaure. . . e o
iso-Valeriansdure . . . *-.Z. .. . . . .Lkon
Trimethylessigsaure . . . . . . . .- - .. Vso-n

5. Durch den Eintritt oder Vermehrung der Anzahl der
eintretenden OH-Gruppen nimmt die Wirksamkeit der Saure
zu; z. B.

Essigsaure-Optimum ,. . .. . .. . . .. .ls5n
Glykolsaure-Optimum . . - _-_.. . .. .. .1™n

und

Tartronsaure . .. . _._.- . . .. . . .. .V«wn
Apfelsaure . . . - - - - - - - - - .. . .. 1llso-n

Traubensaure . L ([e[o g
Zuckersaure . .. .. . .. . .. oo ... Miso-n

Das Verhalten der ungesattigten zweibasischen Sauren
kann als Beispiel fir den EinfluB stereoisomerer Verschieden-
heit dienen. Es hat sich gezeigt, daf3, je ndher die Carboxyl-

gruppen einander liegen, desto starker die entsprechenden
Sauren wirken, z. B.:

) Abegg, Samml. ehern. Vortrage, Bd. 8, S. 1, 1903, zit. nach
Hoher, Physik. Chemie der Zelle und Gewebe, 2. Aufl.,, S. 96—97, 1906.
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h—c—cooh
Fumarsaure | Optimum . . , Veo-n
HOOC-C-H
H —C-COOH
Maleinsaure ) Optimum . ... Is@n
H — G — GOOH

Dasselbe mit Isacon, Citracon und Mesaconsauren.

7. An den zwei Weinsauren wurde der Einflu} der opti-
schen Isomerie auf die Hydrolyse studiert; es zeigte sich, dal}
sie ohne EinfluR bleibt.

8. Durch die Einfuhrung des Chloratoms entsteht eine
bedeutende Verstarkung der Saure, z. B.

Essigsaure-Optimum . . . * . ,llss-n
Monochloressigsaure-Optimum . . Viso-n
Dichloressigsédure-Optimum . - _ Vuoo-n
Trichloressigsalre-Optimum... . ,.<»/io0-n

9. Phenylgruppe rufteine Zunahme der Aktivitat hervor, z.B.
Glykolsaure-Optimum . . . , . Vw-n
Phenylglykolsdure-Optimum . . . i/so-n

Es ist nun sehr merkwirdig, daB derselbe Zusammen-
hang zwischen der Konstitution der Sduren und ihrer Wirkung
schon im Jahre 1884 von Oswaldl) fir die Inversion des
Rohrzuckers durch die Sauren festgestellt wurde. Er erklarte,
dall durch den Grad der elektrischen Dissoziation die S&uren
mehr oder weniger intensiv wirken. Fur biochemische Reak-
tionen ist diese Tatsache durch systematische Untersuchungen
von Senter*) bestatigt worden; er hat gezeigt, dal3 die ver-
z0gernde Wirkung der Sauren auf Katalase des Blutes in erster
Linie der H-lonenkonzentration proportional ist.

In letzter Zeit hat Sorensen,*) ausgehend vpn der Tat-
sache, daR enzymatische Prozesse von dem Aciditats- resp.
Alkalinitatsgrad abhangen, die H-lonenkonzentrationen, beidenen

) W. Ostwald, Die Inversion des Rohrzuckers, Journ. f. prakt.
Chemie, N.F. Bd. 29, S. 385, 1884
*) Senter, Zeitschr. f. physik. Chemie, Bd. 51, S. 683, 1905.

3) SOrensen, Biochem. Zeitschr., Bd. 23, 1910 (Tafel) und Trav.
du Labor. Carlsberg, Bd.8, S. 1, 1909.
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diese Prozesse ihr Optimum erreichen, gemessen und die Er-
gebnisse in einem reichen Kurvenmaterial dargestellt. Es zeigte
sich, dal} der «wirkliche Sauregrad» in erster Linie von der
elektrischen Dissoziation, dann von der Anwesenheit anderer
Salze, Proteinstoffe usw. abhangig ist;

Vor kurzem erschien eine wertvolle Arbeit von G. Ber-
trandl)*dritd Sseinen Schilern, in welcher wieder der enge Zu-
sammenhang zwischen physikalischen Eigenschaften der Sduren
und in erster Linie zwischen elektrischer Dissoziation und ihren
Wirkungen klargelegt ist.

Diese Ergebnisse kénnen die schon oft bestéatigte Theorie
der Enzymwirkung, die G. Bertrand8) herausgestellt hatte,
endgultig bewerten. Sie lautet, daR die Enzyme aus zwei Kom-
ponenten zusammengesetzt sind: der eine — der aktive Kom-
plement (le complement actif) ist derjenige, der allein entspre-
chende Reaktion hervorrufen kann, z. B. Salzsaure im Falle
des Pepsins, Mangansalze im Falle der Laccase usw.; der
zweite — der aktivierende Komplement (le complement acti-
vant) ist die kolloide Substanz, welcher man bisher eine viel
zu wichtige Rolle zugeschrieben hatte.

Wenn wir von diesem Standpunkte aus die Resultate be-
trachten, so bemerken wir, dal}, obwohl die Reihenfolge der
Sauren in bezug entweder auf das elektrische Leitvermégen,
oder die Inversion dés Rohrzuckers, oder schlieBlich auf die
Hydrolyse der Maltose durch Maltase und andere fermentative
Prozesse fast immer dieselbe bleibt, doch bedeutende quanti-
tative Unterschiede existieren, welche weder durch Versuchs-
fehler, noch durch unsere physikalischen Kenntnisse erklart
werden koénnen. So z. B. Dichloressigséure ist aktiver als die
starkste Mineralsdure, obwohl sie viel weniger dissoziiert ist.
Als weiteres Beispiel kdnnen die ersten vier Glieder der ein-
basischen geséattigten Fettsauren dienen (Tab. V).

) G. Bertrand usw., Recherches sur 1hydrolyse comparée du
saccharose. Ann. de Tlnst. Pasteur, 1912 {Mai), S. 321.

*) Derselbe, Bull. Soc. Chim., 4e Serie, Bd. 1. S. 1120, 1907, ibid.
He Serie, 1897, Bd. 17, S. 623. Revue générale des sciences, Bd. 16,
S. 459, 1905; Revue scientif., Bd. 47, S. 609, 19009.
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Tabelle 1V.
Sauren Dissoziationskonstante ~ Optimale Konzentration
k = bei 2b9 C. bei Maltose-Hydrolyse
Ameisensaure . . . . 0,02140 *oe
Essigsaure . . . . . 0,00180 L “I»B-n.
Propionsdure . v * v 0,00130 *le«*n
Buttersaure . . . . . 0,00149 *I<Hn

Diese quantitativen Unterschiede lassen sich nur dadurch
erklaren, dall bei den fermentativen Prozessen nicht nur die
H-lonenkonzentration das entscheidende Moment ist, sondern
auch die Natur der Anionen, an welche die Sauren in den
entsprechenden Enzymen gebunden sind.

Hoppe-SeyUr't Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXX. l$



