Einwirkung von CMorwtmr rtof- und Aminoniakga« auf Oiastasa.
V. Mitteilung.

Von
Theodor Panser.

(Der Redaktion zugegangen am 12. April 1»13°»

In einem fruheren Aufsatzel) habe ich Uber Versuche
berichtet, bei welchen trockenes Chlorwasserstoffgas auftrockene
Diastasepraparate einwirkte. Bei dieser Behandlung nahmen
die Diastasepraparate Chlorwasserstoff auf und verloren ihre
Wirksamkeit. Wurde jedoch der aufgenommene Chlorwasser-
stoff bis zu einem gewissen Grade durch Auspumpen aus dem
Praparate entfernt, dann wurde die Fahigkeit der Préparatei
diastatisch zu wirken, teilweise wieder hergestellt. Bevor ich
diese Auspumpversuche anstellte, habe ich versucht, die chemische
Verbindung zwischen Diastase und Chlorwasserstoff, welche,
wie ich schlieBen muBte, die Vernichtung der FermentWirkung
herbeigefuhrt hat, auf andere Weise zu l6sen und damit die
Fermentwirkung wieder herzustellen. Dies ist auch gelungen,
als Ammoniakgas in groRem Uberschiisse auf die mit Chlor-
wasserstoffgas behandelten Diastasepraparate einwirkte. Diese
Versuche sollen den Gegenstand der folgenden Abhandlung bilden.

Die Methoden, welche verwendet wurden, waren dieselben,
welche in den beiden zitierten Aufsitzen genau beschrieben
worden sind, so dal es nun noch notwendig erscheint, einige
Worte dariiber zu verlieren, wie die Einwirkungen von Chlor-
wasserstoff und Ammoniak miteinander kombiniert wurden.

Die im Vakuum Uber Schwefelsaure zum konstanten
Gewichte getrockneten Diastasepraparate wurden in dem schon
beschriebenen Apparate durch 18 Stunden mit Chlorwasserstoff-
gas behandelt, wobei sie eine etwas dunklere Farbe annahmen.
Dann wurde anhaltend Luft Gber die Prgparate geleitet und
danach wurden diese gewogen. Sie wurden nun in einen zweiten,
analog gebauten Apparat gebracht, in welchem sie durch 18
Stunden der Einwirkung von Ammoniakgas ausgesetzt waren.

*) Diese Zeitschrift, Bd. 82, S. 276.
Vgl. auch Diese Zeitschrift, Bd. 84, S. 161.
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Nach Ablauf dieser Zeit wurde wieder anhaltend Luft Uberge-
leitet und danach gewogen.

Sowie die Praparate mit Ammoniakgas in Berihrung
kamen, bildeten sie leichte Salmiaknebel, welche sich zum Teile
an den Wandungen des Wageglaschens, zum anderen Teile an
den Wandungen des Glaskolbens ansetzten, in welchen das
Waégeglaschen eingestellt war. Da somit ein kleiner Teil des
gebildeten Chlorammoniums verloren gegangen war und damit
die letzte Wagung kein richtiges Resultat gab, kann auch nicht
genau ermittelt werden, wie viel Ammoniak von den Préparaten
aufgenommen worden ist. Die Differenz zwischen dem Ge-
wichte nach der Behandlung mit Chlorwasserstoff und dem
Gewichte nach der Einwirkung von Ammoniak bildet daher
nur sozusagen einen Minimalwert fur die aufgenommene Am-
moniakmenge.

Trotzdem damit ein wertvoller Vergleichsfaktor ungenau
geworden war, habe ich doch der GleichmaRigkeit der Ver-
suche halber an die beschriebene Behandlung die quantitative
Bestimmung der Aciditat, des formoltitrierbaren Stickstoffs und
des Amidstickstoffs angeschlossen.

Die Praparate selbst hatten bei der Behandlung mit Am-
moniak wieder eine etwas hellere Farbe angenommen, was
wohl auf die Bildung von Salmiak zuriickzufihren'ist.

Zu den zu beschreibenden Versuchen sind Diastasepra-
parate verwendet worden, welche schon in den friheren Ab-
handlungen naher beschrieben und dort als. «Diastase Il
und Ill» und als «Diastase gereinigt Ill und 1V» bezeichnet
worden sind. Ich rekapituliere die dort erhobenen analytischen
Daten dieser Praparate in prozentischer Berechnung:

* Stick- Amid-  Formol- Aciditat in ccm
Asche stick- titrierbarer Normallauge
stoff stoff  Stickstoff fiur 100 g Substanz
Diastase Il - - - - 'Loft 3,69 0,34 0,16 35,7
» " - - - 4,44 3.03 0.34 0.20 23.6
» gereinigt Il 5«2 3,55 0,40 — —

» » IV 5.4t 3.56 0.43 0,18 32.4
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Um MilRverstandnissen vorzubeugen, betone ich nochmals,
daR bei den nun folgenden prozentischen Berechnungen die
angefuhrten Werte sich immer auf 100 Teile des ursprunglichen

Praparates beziehen.

suche folgen.

Ich

lasse nun die Resultate der Ver-

Behandlung mit Chlorwasserstoff- und Ammoniakgas.

Bezeichnung Verwendete Menge
’ des Diastase-

des Diastase-

praparates

Praparates

Hoo {

111,

Gereinigt 1V.

In prozcntischer Berechnung:

Auf-

Diastase- ~ genommene genomrnene

g
1,0273
1.0430
0,4082
0.5688
0.5421
0.4636
0.4793
0.4653
0,5006
0.4063

C.hlorwasser-
préparat stoffmenge

>

6,90
6,89
8,51
.8.81
9,00
11,71
11,68
11,54
N12.23
11.83

Gereinigt V.

Auf-

Ammoniak-
menge
o
5,83
6,62
512
7.71
5,85
7,46
6,78
6,88
7,03
8.02

menge
g
0,0700
0.0718
0.0424
0,0501
0,0488
0,0543
0,0560
0.0547
0,0623
0.0587

Aufgenommene
Chlorwasserstoff-

Aufgenommene
Ammoniakmenge
g
0,0500

. 0,0690
0.0255
0,0-108
0,0317
0,0346
0,0325
0,0320

,0,0358
0,0308

Der aufgenommenén 13berschn
ChlorwasscrstofT- Joerschnf

menge dquivalente

an

Ammoniakmenge Ammoniak

%

3,22
3.22
3.08
4,12
4.20
5.47
5.46
5,39
5.71

593 .

V

2,61
3,40
1.14
3,59
1,65
' 1,00
1.32
1,40
1,32
2,40
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Wenn man den Vorgang, welcher sich bei der Einwirkung
von Ammoniak auf das mit Chlorwasserstoff behandelte Préa-
parat abspielt, ganz roh betrachtet, so wird man sich vorstellen
konnen, dal zuerst das einwirkende Ammoniak verwendet wird,
um den Chlorwasserstoff des Praparates zu Chlorammonium
zu binden, und dal erst dann, wenn aller Chlorwasserstoff zu
Chlorammonium gebunden ist, das Ammoniak weiter auf das
Diastasepraparat einwirkt. In diesem Sinne habe ich bei jedem
Versuche die dem Chlorwasserstoffgehalt aquivalente Ammoniak-
menge berechnet und diese von jener Ammoniakmenge abgezogen,
welche durch die Gewichtszunahme als aufgenommen angezeigt
wird. Diese Differenz bedeutet also einen UberschuR von Am-
moniak, welcher von den Bestandteilen des Diastasepraparates
festgehalten gedacht werden kann. Die so berechneten Zahlen
sind in die vorstehende Tabelle eingesetzt worden. Vergleicht
man nun die Ammoniakiberschiisse mit jenen Zahlen, welche
in der Abhandlung Uber die Einwirkung von Ammoniak auf
Diastase als aufgenommene Ammoniakmenge angefiihrt worden
sind, und bedenkt man, daR die Ammoniakwerte infolge von
geringem Salmiakverlust etwas zu niedrig ausgefallen sind, so
findet man, da diese Ammoniakiberschiisse sich ungefahr in
denselben Grenzen bewegen, wie die von urspringlichen Dia-
stasepraparaten aufgenommenen Ammoniakmengen.

Bestimmung der Aciditat.

Bezeichnung Verwendete  Auf- Auf- NormalflOssigkeit
e W 85 G s | Vi

Diastase- ! y 3 Ammoniak  zur Neu- z. Formol-
oréparates praparates  wasserstoff tralisation titrierung

g g g ccm ccm

Il 1,0273 0,0709 0,0599 —1,362 3,537

11, 1,0430 0,0718 00690  -1,427 3721

Gereinigt Iv.  0,4793 0,0560 0,0325 -0,261  1,7%

» IV. 04653 0,0547 00320  -0,212 1761

Die nachste Tabelle bringt eine prozentische Berechnung
in analoger Darstellung, wie sie bei den Versuchen mit Am-
moniak gegeben wurde. Selbstverstandlich bildet hier die «be-
rechnete Aciditatsabnahme» die Differenz zwischen der aus
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der aufgenommenen Ammoniakmenge und der aus der aufge-
nommenen Chlorwasserstoffmenge berechneten Aciditét.

Chlor- Am- Aciditat Aciditats-
Diaslase-  wasser- moniak- des des urspriing- abnahme
Praparat S;ﬁgl:c gehalt  Pehandelten fichen ge” be
9 Praparates Pragparates funden rechnet
/o #/o ccm ccm ccm ccm
1 6.90 5,88 —132,6 35.7 168,3 153,1
11. 6,89 6,62 — 136,8 35,7 172,5 199,8
Gereinigt IV. 11,68 6,78 — 544 32,4 86,8 78.8
» IvV. 11,54 6,88 — 45,6 32,4 78,0 87,5

Die Differenzen zwischen der berechneten und der gefun-
denen Aciditatsabnahme sind nicht groR. Man kann sagen, die
berechnete Aciditatsabnahme stimmt mit der gefundenen ungeféahr
uberein. Die berechnete Aciditatszunahme entspricht aber
wegen des oben beschriebenen SalmiakVerlustes nicht ganz
den tatsdchlichen Verhéltnissen. Sie wirde grofer ausfallen,
wenn kein Salmiak verloren gegangen ware, und zwar um eine
Zahl, welche der verlorenen Salmiakmenge entspricht. Bedenkt
man nun, dal das ganze Gewicht des verlorenen Salmiaks
dem gefundenen Ammoniakgehalte zugezéhlt werden mifte und
dall das Molekulargewicht des Ammoniaks verhéltnismalig
niedrig ist, so ergibt sich, daB ein relativ kleiner Salmiakverlust
als verhéltnismaRig groRes Minus in der berechneten Aciditats-
abnahme zum Ausdrucke kommt. Die berechnete Aciditats-
abnahme ist demnach tatséchlich nicht unbetréchtlich groRer,
als die in die Tabellen eingesetzten Zahlen anzeigen. Dagegen

der Verlust an Salmiak als einer neutral reagiereneen Sub-
stanz fur die gefundene Aciditatsabnahme ganz ohne Belang.
Bedenkt man diesen Umstand, dann wird man sagen miuissen,
dal} tatsachlich die berechnete Aciditdtsabnahme nicht unbe-
trachtlich groRer ist. als die gefundenen. Dasselbe Verhaltnis
haben die analogen Versuche bei der Einwirkung von Ammoniak
allein auf Diastasepraparate ergeben; auch dort war die be-
rechnete Aciditatsabnahme nicht unbetrachtlich groRRer als die
gefundene. In diesem Punkte zeigen also die Versuche mit
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Chlorwasserstoff und Ammoniak keinen auffallenden Unterschied
gegenliber den Versuchen mit Ammoniak allein.

Formoltitrierung.

In prozentischer Berechnung:

Formoltitrierbarer Stickstoff
bei den mit Chlorwasser- bei urspriing-

Diaslasepraparat  stoff und Ammoniak lichen Zunahme
behandelten Préparaten  Praparaten
> V
Il. 4,82 0.16 4,66
Il. 4,99 0.16 4.83
Gereinigt .1V. 5,25 0.18 5,07
» VI. 5.H0 0.18 5.12

Bei den Versuchen, in welchen nur Ammoniak auf Diastase-
praparate eingewirkt hatte, hat sich gezeigt, dal dort die Zu-
nahme an formoltitrierbarem Stickstoff der Aciditatsabnahme
aquivalentwar, wéahrend die Gewichtszunahme (Ammoniakgehalt|
groRer war, als einem aquivalenten Verhéaltnisse entspricht.

Es scheint mir nun von Interesse zu sehen, ob auch in
den vorliegenden Versuchen &ahnliche Verhéaltnisse vorliegen.
Allerdings wird die Betrachtung hier komplizierter, und darum
will ich das dreigliedrige Verhéltnis in drei zweigliedrige auflosen

1. Uber das Verhéltnis zwischen Gewichtszunahme und
Aciditatsabnahme geben die friher angesteilten Betrachtungen
uber gefundene und berechnete Aciditdtsabnahme geniigend
AufschluB.

2. Wenn hier Gewichtszunahme und Zunahme an formol-
titrierbarem Stickstoff in ein Verhaltnis gebracht werden sollen,
so muB diejenige Gewichtszunahme in Rechnung gestellt werden,
welche auf die aufgenommene Ammoniakmenge bezogen wird.
Ich berechne daher die Stickstoflfmenge, welche der aufge-
nommenen Ammoniakmenge &quivalent ist, und stelle dieser
der beobachteten Zunahme an formoltitrierbarem Stickstoff
gegenuber :
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. - Ammoniak- Dem Ammoniakgehalte Beobachtete Zunahme
Diastase-

gehalt entsprechende an formoltitrierbareni
praparat Stickstoffmenge Stickstoff
| I | . =
* 5,83 4,80 4.00
11 0,02 5,44 4.83
Gereinigt V. 6,78 5,58 5,07
» V. 0.8S 5,80 5.12

Die dem Ammoniakgehalte entsprechende StickstoR'raenge
ist durchwegs groRer als die beobachtete Zunahme an formol-
titrierbarem Stickstoff. Die Gewichtszunahme ist demnach gréRer
als einem d&quivalenten Verhaltnisse zum formoltitrierbaren
Stickstoff entsprechen wirde. Zieht man nun aber noch die
ihrer GrélRe nach allerdings unbekannten Salmiakverluste mit
in Rechnung, so ist, da der Ammoniakgehalt tatsachlich groRer,
ware, als die Zahlen angeben, auch die dem Ammoniakgehalte
entsprechende Stickstoffmenge erheblich zu klein angegeben.
Aber auch auf die Menge des formoltitrierbaren Stickstoffs sind
die Salmiakverluste von EinfluB. Der diesbezigliche Fehlet,
welcher bei der Formoltitrierung gemacht worden ist, betragt
die Stickstoffmenge, bezw., wenn man mit Ammoniak rechnet,
die Ammoniakmenge, welche in dem verlorenen Salmiak ent-
halten war. Wahrend, wie schon friher erértert worden ist,
der bei der Gewichtszunahme gemachte Fehler dem Gewichte
des verlorenen Salmiaks gleich zu setzen ist, ist der Fehler
bei der Formoltitrierung dem Gewichte des verlorenen Salmiaks
nur aquivalent. Die beiden Fehler verhalten sich demnach
wie die Molekulargewichte von Salmiak und Ammoniak, also
wie 53,7 : 17. Der Fehler bei der Gewichtszunahme ist rund
dreimal so grol3 als bei der Formoltitrierung. Dadurch werden
aber die Differenzen zwischen den beiden letzten Staben der
vorstehenden Tabelle noch groRer. Sie n&hern sich ungeféhr
jenen Verhéltnissen, weichein den Versuchen beobachtet worden
sind, bei denen nur Ammoniak auf die Diastasepréparate ein-
gewirkt hat. So stimmen denn auch in diesem Punkte die
Resultate der Chlorwasserstoff-Ammoniak-Versuche mit denen
der Ammoniakversuche ungefahr Gberein.
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3. Wenn endlich die Zunahme an formoltitrierbarem Stick-
stoff mit der Aciditatsabnahme verglichen werden soll, so darf
naturlich der Anteil des formoltitrierbaren Stickstoffs, welcher
dem in den Versuchen gebildeten Salmiak entspricht, nicht in
Rechnung gezogen werden, weil dieser Salmiak auch nicht in
der Aciditdtsabnahme zum Ausdruck kommt. Ein ziemlich
genaues, vielleicht, wie spater zu beschreibende Versuche ge-
zeigt haben, nur um eine Kleinigkeit zu groRes MaR fur den
gebildeten Salmiak laRt sich aus der aufgenommenen Chlor-
wasserstoffmenge berechnen. Ich berechne also die dem Chlor-
wasserstoffgehalte aquivalente Stickstoffmenge (b), ziehe diese
von der Zunahme an formoltitrierbarem Stickstoff (a) ab und
rechne diese Differenz (a—b) auf Kubikzentimeter Normalsaure
um, damit sie mit der Aciditatsmenge verglichen werden konne.

a = Zu- b = dem .
Differenz
nahme an Chlorwasser- i Gefundene
Diastase- formol- stoffgehalte Differenz a—b .
titrier- aquivalente ab in ccm Aciditats-
praparat barem Stickstoff- - Normalsiaure abnahme
Stickstoff menge
ausgedrickt
#lo °> ccm
11 4,66 2,65 2,01 143,5 168.3
u. 1,88 2,65 2,18 155,6 172,5
Gereinigt V. 5,07 1,49 0,58 41,4 86,8
» V. 5,12 4,43 0,69 49,3 78,0

Die Differenz a—b in Kubikzentimeter Normalsdure aus-
gedrickt ist allerdings etwas kleiner als die Aciditatsabnahme.
Bericksichtigt man aber die Kleinigkeit, um welche b zu grof
geraten ist, und den etwas groReren Fehler des Salmiakver-
lustes, um welchen a zu klein ist, dann mag wohl die Differenz
a—b der Aciditatsabnahme &aquivalent erscheinen und es ergibt
sich auch,in diesem Punkte kein auffallender Unterschied der
Chloroform-Ammoniakversuche gegeniber den Ammoniakver-
suchen.

Bestimmung des Amidstickstoffs.

Nachdem die Behandlung mit Magnesiumhydroxyd einge-
schaltet worden war, wurden folgende Resultate erhalten:
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Bezeichnung Verwendete Menge  Chlor-  Am-  gtjck- Tem- Baro-

: o es wasser- moniak- e-  meter-
des “D|ast?se Diastasepraparates stoffgehalt gehalt StOff ratur stand
praparates 6 g g ccm i C. mm
[I. 0,4982 0,0424 00255 68 174 7480
11 0,5421 0.0488 10,0317 65 175 7420
Gereinigt 1V. 0,4963 0,0587 00398 58 182 7473
> V. 0,4636 00543 00346 52 193 7405
In Prozenten:
Chlor- : Amidstickstoff
Diastase-  \yaser.  mmoniak- : _—
i gehalt bei behandelten bei urspriinglichen
praparat  stoffgehalt Praparaten Praparaten
°lo °l0 °lo vV
1. 8,51 512 0,78 0.34
111 9,00 5,85 0,68 0,34
Gereinigt 1V. 11,83 8,02 0,67 0,43
> V. 11,71 1,46 0,63 0,43

Die mit Chlorwasserstoff und Ammoniak behandelten Pra-
parate lieferten etwas mehr Amidstickstoff als die urspriing-
lichen Praparate. Auch in diesem Punkte gleichen also diese
Versuche den Ammoniakversuchen.

Es konnte demnach abgesehen von der Bildung von
Chlorammonium in der Einwirkung von Ammoniak kein erheb-
licher Unterschied gefunden werden zwischen den Versuchen,
in vrelchen nur Ammoniak auf Diastasepraparate eingewirkt
hat, und jenen Versuchen, in welchen Chlorwasserstoff und
erst dann Ammoniak auf diese Praparate einwirken konnte.
Ich hebe diese Tatsache hervor, weil die vorangegangene Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff eine wesentliche Andérnng der
Versuchsbedingungen bedeutet und weil dadurch das bei den
Ammoniakversuchen konstatierte Verhaltnis zwischen Gewichts-
zunahme, Aciditatszunahme und Zunahme an formoltitrierbarem
Stickstoff nicht mehr als Zufall erscheinen kann.

Prufung der Fermentwirkung.
Bei der Prufung der Wirksamkeit der mit Chlorwasser-
stoff und Ammoniak behandelten Diastasepréaparate wurde in
der Regel nebst dem unverédnderten Diastasepraparate gleich-
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zeitig ein mit Chlorwasserstoff allein behandeltes Diastase-
praparat zur Kontrolle herangezogen. Von mehreren Versuchen
mit gleichem Resultate seien nur einige angefthrt.

I.

0,2 g Diastase gereinigt ill mit Chlorwasserstoff und darnach mit
Ammoniak behandelt.

Kontrolle: 0,2g Diastase gereinigt 111

Starkelosung: 5 g losliche Starke (Merck): 500 ccm Wasser (in
dem Versuchsgemisch demnach 0,5°/0ig).

Mit Chlorwasserstoff und

Dauer Kontrolle Ammoniak behandeltes Ferment
des Jod- Reduktion mg Jod-  Reduktion mg
. in mg Zucker in mg Zucker
Versuches  lsung  zucker gebildet 105Ung  Zucker  gebildet
Beginn . . . blau 2,7 0 blau 3,6 0
** Stunde . > 16,8 13,6 » 4.6 1.0
1 » 17.2 14,5 » 55 M
I'* Stunden > 18.0 15.3 » 5.6 2.0
2 scB\I/Zach 176 11,9 ) | << 2.,
Reduziert ;
Fehling stark wenig

.
0,2 g Diastase gereinigt Ill. mit Chlorwasserstoff und darnach mit
Ammoniak behandelt.
Kontrolle I: 0,2 g Diastase gereinigt IlI.
Kontrolle I1: 0,29 Diastase gereinigt I11 mit Chlorwasserstoff behandelt.
Starkelosung: 2 g l6sliche Starke (Merck): 500 ccm Wasser (in
dem Versuchsgemisch demnach 0,2°/0ig).

Kontrolle I: Kontrolle 1I: Mit Chlorwasserstoff
Dauer urspriingliches ~ mit Chlorwasserstoff ~ und Ammoniak
d Ferment behandeltes Ferment behandeltes Ferment
es
Reduk- Reduk- Reduk- m
Versuches Jod- tE;orl: Z:;aer Jod- Sion ma Jod- tion 9

Zucker Zucker

in mg
Zucker gebildet

in mg

losung 27 ™9 ge-  |osung Zucker gebildet

Zucker bildet Iosung

Beginn . blau 29 0 blau 27 0 blau 24 0

Ve Std. . semwach 49 20 26 0 > 31 07
I » . desgl. 55 26 » 25 0 » 36 12
1 0 61 32 > 25 0 > 41 17
2 » . 0 6637 > 25« » 48 2
Reduziert stark o maRig

Fehling
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1 g Diastase Il mit Chlorwasserstoff und darnach mit Ammoniak
behandelt.

Kontrolle 1I: 1 g Diastase II.

Kontrolle II: Ig Diastase Il mit Chlorwasserstoff behandelt.

Starkelosung: 2 g losliche Starke (Kahlbaum): 50 ccm Wasser
(in dem Versuchsgemisch demnach 0,2°/oig).

Kont_roll(_e I Kontrolle 11: Mit Chlorwasserstoff
Dauer ursprungliches  mit Chlorwasserstoff ~ und Ammoniak
des Ferment behandeltes Ferment behandeltes Ferment
Jod- Reduk- mg Reduk- - -
Versuches 16- tion  Zucker Jod- teio: Z:::ier Jod JRteicc’)lr‘:k m9

in mg in mg Zucker

Re* 14 --
SUNG Zucker bitdet 10SUNG 70 W0 e lOSUNG

in mg
Zucker gebildet

Beginn . blau H2 0 blau ug 0 blau 138 0

v+ Std.. 0 20,S 61 » 132 0 0 19,4 5H
1> 0 212 7,0 > 135 0 0 212 74
o v 0 220 78 » IS5 0 0 219 81
1 0 22H 81 » 135 0 0 23,7 9.9
Reduziert . '

Fehling sehr stark mafig ') v sehr stark

Die diastatische Wirksamkeit der Fermentpréparate, welche
durch die Behandlung der Praparate mit Chlorwasserstoff auf-
gehoben worden ist, kehrt demnach durch die darauffolgende
Behandlung mit Ammoniak wieder zurick. Bet den milch-
zuckerhaltigen Praparaten (Diastase Il) kehrt dadurch die Wirk-
samkeit vollstdndig wieder, bei den durch Alkoholfallung ge-
reinigten Praparaten (Diastase gereinigt Ill) aber nur bis zu
einem gewissen Grade. Bei den letzteren bleibt nach der
Behandlung mit Chlorwasserstoff und Ammoniak eine Schéadi-
gung der Fermentwirkung im Vergleiche zu den ursprunglichen
Praparaten zuriick. Es ergibt sich daraus die Frage, ob diese
Schadigung nicht vielleicht durch das gebildete Chlorammonium
verursacht ist. Die Antwort darauf geben die folgenden Ver-
suche, in welchen die FermentWirkung eines Diastasepraparates
ohne Zusatz verglichen wird mit der Fermentwirkung desselben
Diastasepraparates, dessen LoOsung Salmiak zugesetzt worden
ist. Die zugefligten Salmiakmengen waren grober als jene

") Ungefahr entsprechend dem Milchzuckergehalte des Préparates.
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Salmiakmengen, welche sich in den friheren Versuchen durch
Einwirkung von Chlorwasserstoff und Ammoniak gebildet haben
konnten.

I.
1 g Diastase 11 -f- 20 ccm Zehntel-Normal-Salmiaklésung (ent-
sprechend 0,107 g Salmiak = 0,073 g Chlorwasserstoff, entsprechend

7.3°0 vom Diastasepréparat aufgenommenem Chlorwasserstoff).
Kontrolle: 1 g Diastase |II.

Starkelosung: 2 g loslich Starke (Merck): 400ccm Wasser.

Mit Salmiak versetztes

Dauer Kontrolle Ferment
des Jod- Reduktion  mg Jod- Reduktion  mg
) in mg Zucker in mg  Zucker
Versuches  10sung  zycker  gebildet 10SUNg  Zzycker  gebildet
Beginn. . . blau 14,6 0 blau 16,5 0
schwach schwach
[« Stunde . blau 20,6 6,0 blau 20,8 4,3
1 > 0 20,7 6,1 0 21,2 4,7
I'/t Stunden 0 20,8 6,2 0 219 54
2 » 0 21,1 6,5 0 22,2 57
Reduziert '
Fehling sehr stark sehr stark
IL
0,2 g Diastase gereinigt 1l -f 20 ccm Zehntel-Normal-Salmiak-

I6sung (entsprechend 0,107 g Salmiak = 0,073 g Chlorwasserstoff, ent-
sprechend 30,5#/0 durch das Diastasepraparat aufgenommenem Chlor-
wasserstoff).

Kontrolle: 0,29 Diastase gereinigt Il

Stérkelosung: 2 g l6sliche Starke (Merck): 500 ccm Wasser.

Mit Salmiak versetztes

Dauer Kontrolle Ferment

des Jod- Reduktion ngk Jod- Reduktion  mg

. in mg ucker in mg  Zucker

Versuches losung  zucker gebildet 165ung  zucker gebildet
Beginn.............. blau 1,9 0 blau 2,5 0
l« Stunde . . . > 74 55 > 7.1 4,6
! > .- > 7.7 58 > 8,9 6,4
1v* Stunden . y 8,2 6.3 ) 8,9 6,4
2 » 0 8,1 6.2 0 9,2 6,7

Reduziert Fehling stark stark
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Eine geringfligige Hemmung der Fermentwirkung durch
die Gegenwart von Salmiak ist namentlich in der ersten halben
Stunde nicht zu verkennen, sie ist aber kaum von Belang,
jedenfalls kann sie den starken Ausfall der Fermentwirkung,
welcher bei der Einwirkung von Chlorwasserstoff und Ammo-
niak auf die durch Alkoholfalluug gereinigten Diastasepraparate
beobachtet worden ist, nicht erkléren.

) Eine weitere Fragestellung ergibt sich aus folgender
Uberlegung :

Diastasepraparate wurden trocken mit Chlorwasserstoff
behandelt, dann in wésseriger Losung mit Natronlauge neutra-
lisiert und waren unwirksam.

Diastasepraparate wurden trocken mit Chlorwasserstoff;
dann trocken mit Ammoniak behandelt und waren wirksam.

Besitzt vielleicht gerade das Ammoniak die F&higkeit, die
Wirksamkeit wieder hervorzurufen, wahrend diese Fahigkeit
dem Natriumhydroxyd abgeht?

Zur Beantwortung dieser Frage wurden Versuche ganz kon-
form mit den bisherigen Chlorwasserstoffversuchen angestellt,
nur wurde zur Neutralisation der wasserigen Losung Zehntel-
Normal-Ammoniak statt Zehntel-Normal-Natronlauge verwendet.

1 g Diastase Il mit Chlorwasserstoffgas behandelt, mit wésserigem
Ammoniak neutralisiert.

Kontrolle: 1 g Diastase U.
Starkeldsung: 2 g l6sliche Starke (Kahlbaum) : 500,ccm \Wasser.

Mit Chlorwasserstoff

Dauer Kontrolle _ bghan_deltes und _
mit wasserigem Ammoniak
des neutralisiertes Ferment
_ Reduktion  mg Reduktion ~m
Versuches Jod- " mg Zucker Jod- ", mg. Zuclger
10suNg  Zucker gebildet 18sUNg  Zyucker gebildet
Beginn................ blau 17,1 0 blau 16,5 0
'l« Stunde . . . 0 23,5 6,4 » 17.6 11
1 » I 0 24,6 7,5 ) 18,8 2,8
1V« Stunden . . . 0 25,1 H,0 » 19,9 8,4
2 >>_ . . 0 25,2 8,1 » 21,8 53

Reduziert Fehling sehr stark maRig
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0.2 g Diastase gereinigt 1V, mit Chlorwasserstoffgas behandelt, mit
wasserigem Ammoniak neutralisiert.

Kontrolle: 0.2 g Diastase gereinigt IV.

Starkelosung: 2 g l6sliche Starke (Kali lbaum): 500 ccm Wasser.

Mit Chlorwasserstoff
behandeltes und
mit wasserigem Ammoniak
des neutralisiertes Ferment

Reduktion  mg

Dauer Kontrolle

Versuches Jod- img” zucker J00- Rei?]urlétéon ZuTlger
l0sung  zucker gebildet 10SUng  Zucker gebildet
Region............... blau as | o blau 1,3 0
[*Stunde . . . o 103 ! 65 O 1.1 0.1
1 ) --. 0 103 6,5 ) 4.7 0,1
| Stunden. . . o 10« ] 6H ) 1,8 05
2 » .. 0 103 i 65 * 5,1 1,1
Reduziert Fehling stark nicht

Mit voller Sicherheit 1Rt sich eine Wiederherstellung der
Fermentwirkung durch wasseriges Ammoniak durch die beiden
angefiihrten Versuche nicht beweisen. Die Bangsche Zucker-
titration zeigt zwar eine Bildung von Zucker an und zwar in
dein ersten Versuche eine nennenswerte, in dem zweiten nur
eine minimale. Die Resultate dieser Titrierung konnten aber
durch die qualitative Fehlingsche Reaktion nicht bestatigt
werden. Zudem konnte die Starke in keinem der beiden Ver-
suche zum Verschwinden gebracht werden. Wenn aber die
Resultate der Titrierung wirklich auf Zuckerbildung zu deuten
sind, dann kann man wohl sagen, dal durch wésseriges Am-
moniak nur ein geringerer Grad von Wirksamkeit wieder-
hergestellt wurde als durch Ammoniakgas.

In einer friheren Abhandlung wurde aus anderen Tat-
sachen erschlossen, dalR das Unwirksamwerden der Diastase
durch Behandlung mit Chlorwasserstoff auf einer chemischen
Verbindung beruht, welche eine fir die Fermentwirkung not-
wendige Atomgruppe der Diastase mit Chlorwasserstoff eingeht.
Diese chemische Verbindung ist aber kein Salz und die sie
eingehende Atomgruppe keine basische Atomgruppe. Durch
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die vorstehend beschriebenen Versuche Uber die. Wieder-
herstellung der FermentWirkung wird zwar die Kenntnis dieser
Atomgruppe nicht wesentlich erweitert, aber die bisher ge-
zogenen Schlusse finden in diesen Versuchen eine weitere Stiitze.

Die chemische Verbindung zwischen Diastase und Chlor-
wasserstoff kann, wie diese VVersuche beweisen, zweifellos durch
Einwirkung von Ammoniakgas wiederhergestellt werden, indem
das Ammoniak den an die fragliche Atomgruppe gebundenen
Chlorwasserstoff* zu Chlorammonium bindet und damit diese
Atomgruppe wiederherstellt. Hatte diese Atomgruppe basische
Eigenschaften und waére ihre Verbindung mit Chlorwasserstoff
ein Salz, dann wirde die Freimachung der Atomgruppe prompt
erfolgen, es wirde die Diastase leicht wieder auf ihre urspriing-
liche Wirksamkeit gebracht werden kénnen. Dieselbe Reaktion
mufte auch durch wasseriges Ammoniak in gleichem Umfange
durchgefiinrt werden konnen. So aber wird durch Ammoniak-
gas nur ein Teil der Wirksamkeit wieder hergestellt und durch
wasseriges Ammoniak, wenn Uberhaupt, so nur ein geringer
Bruchteil. Das heil3t: die Verbindung der Atomgruppe mit
Chlorwasserstoff kann nur schwer durch Ammoniak zerlegt
werden, es ist offenbar fiir die Zerlegung der groRe Uberschuf
von Ammoniak, vielleicht auch die Abwesenheit von Wasser
maRgebend. Im praktischen Versuche aber bleibt ein Teil der
gewissen Atomgruppen mit Chlorwasserstoff verbunden, so dal
der urspringliche Grad der Wirksamkeit nicht wiederkehrt.



