Einwirkung von Chlorwasserstoffgas auf eine durch Erhitzen
veranderte Diastase.

IX. Mitteilung.

Von
Theodor Panzer.

«Der Uodaktion zugegangen am 14. Juni 1913))

In der ersten Mitteilung der vorliegenden Aufsatzseriel)
wurde gezeigt, daB Diastase beim Behandeln mit trockenem
ChlorwasserstofTgas unwirksam wird, und es wurde diese Tat-
sache darauf zurlickgefiihrt, da der Chlorwasserstoff sich mit
einer zur diastatischen Wirksamkeit notwendigen Atomgruppe
der Diastase chemisch verbindet. Wenn man anderseits eine
wasserige Losung von Diastase kocht, so verliert sie bekannt-
lich ihre diastatische Fahigkeit. Nach den Voraussetzungen,
von welchen ich bei meinen Fermentuntersuchungen ausgegangen
bin, mulite ich annehmen, daR durch das Erhitzen einer Lésung
von Diastase gleichfalls eine fur die diastatische Wirkung not-
wendige Atomgruppe der Diastase chemisch verandert wird.
Diese und die folgenden Arbeiten sollten sich nun mit der Frage
beschaftigen, ob die Atomgruppe, welche durch Einwirkung
von Chlorwasserstoff chemisch gebunden wird, dieselbe ist wie
die Atomgruppe, welche durch das Kochen chemisch verdndert
wird. Zunachst wiederholte ich die Versuche, welche ich mit
wirksamen Diastasepraparaten angestellt hatte, mit einem durch
Kochen unwirksam gemachten Diastasepraparate und studierte
die Verénderungen, welche die Einwirkung von Chlorwasser-
stofTgas, Ammoniakgas, bezw. die aufeinanderfolgende Einwir-
kung von ChlorwasserstofTgas und Ammoniakgas an dem un-
wirksamen Diastasepraparate hervorbrachte.

In diesem Aufsatze soll nun Uber den ersten Teil dieser

I) Diese Zeitschrift, Bd. 82, S. 276.
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Versuche, und zwar denjenigen berichtet werden, welcher sich
mit der Einwirkung von ChlorwasserstofTgas beschaftigt.

Mir lag, um Vergleichungen anstellen zu kénnen, daran,
die Versuchsbedingungen moglichst ahnlich denen zu gestalten,
welche bei den Versuchen mit wirksamen Diastasepraparaten
eingehalten wurden. Dementsprechend sollte auch, das Ver-
suchsobjekt, das unwirksame Diastasepraparat, einem der in
den friheren Arbeiten verwendeten wirksamen Préaparate, ab-
gesehen von der Erhitzung, tunlichst dhnlich sein. Es schien
mir praktisch, ein Praparat darzustellen, welches den in der
ersten Mitteilung als «gereinigt» bezeichneten Praparaten ver-
gleichbar ist, und verfuhr daher wie folgt.

100 g des Diastasepraparates, welches in der ersten Mit-
teilung unter dem Namen «Diastase 111* n&her beschrieben
worden ist, wurden mit 11 Wasser angeruhrt, die Losung wurde
filtriert und in 10 | 95°/oigen Alkohol gegossen. Nach dem
Absitzen wurde der entstandene Niederschlag auf einem Filter
gesammelt, mit 95°/oigem Alkohol ausgewaschen, hach dem
Abtropfen des Alkohols mit 1 | Wasser angerihrt, die Losung
filtriert, das Filtrat nach Zusatz von etwas essigsaurem Natrium
zum Sieden erhitzt und 5 Minuten lang im Kochen erhalten.
Nach dem Erkalten wurde die gekochte Flissigkeit, welche
gleichmé&lig getribt war, ohne einen Niederschlag ‘abgesetzt
zu haben, in 10 | 95°/oigen Alkohol gegossen. Der dadurch
ausgefallte Niederschlag wurde auf ein Filter gebracht, nach-
einander mit 95°/oigem Alkohol, absolutem Alkohol und Ather
gewaschen und, nachdem der Ather an der Luft verdunstet
war, im Vakuum Uber Chlorcalcium getrocknet. Dieses Pra-
parat, welches mit «Diastase gekocht IllI» bezeichnet wird,
erwies sich bei der Prifung mit Fehlingscher Losung voll-
kommen zuckerfrei und zeigte, wie spéater beschrieben werden
wird, keine diastatische Wirkung.

Die Analyse des Praparates, welche in gleichem Sinne
gefiihrt wurde, wie in der ersten Mitteilung beschrieben w'orden
ist, ergab folgende Zahlen:

Stickstoff: 0,1833 g lieferten 7,8 ccm N bei 19,2° C. und
750,4 mm, entsprechend 4,93°/0 N;
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0,1814 g lieferten 7,8 ccm N bei 18,1° C. und 745,8 mm,
entsprechend 4,97°/o N;

im Mittel: 4,95°0 N.

Asche: 0,2601 g lieferten 0,0138 g Asche, entsprechend
5,30°/0 Asche;

0,2193 g lieferten 0,0121 g Asche, entsprechend 5,51 °/o
Asche:

im Mittel: 5,41 °/o Asche.

Amidstickstoff: 0,5262 g lieferten 3,8 ccm N bei 18,9°
C. und 716,7 mm, entsprechend 0,41 °/o N;

0,4933 g lieferten 4,1 ccm N bei 18,8° C. und 738,5 mm,
entsprechend 0,46ft/o N;

im Mittel: 0,44°/0 N.

Titrierung und Formoltitrierung: 0,5550 g ver-
brauchten zur Neutralisation 0,112 ccm Normallauge (ent-
sprechend 20,2 ccm fur 100 g Substanz), weiter nach Zusatz
von Formol 0,079 ccm Normallauge, entsprechend 0,18 °/o N;

0,5480 g verbrauchten zur Neutralisation 0,092 ccm
Normallauge (entsprechend 16,8 ccm fir 100 g Substanz),
weiter nach Zusatz von Formol 0,098 ccm Normallauge; ent-
sprechend 0,25°/0 N;

Im Mittel: zur Neutralisation 18,5 ccm Normallauge fir
100 g Substanz und 0,22 °/o formoltitrierbaren Stickstoff.

Die folgende Tabelle stellt die hier gefundenen Mittelwerte
in prozentischer Berechnung mit den Mittelwerten eines ver-
gleichbaren wirksamen Diasiasepraparates zusammen:

Diastase Diastase
gekocht Il gereinigt IV
SHICKSTOTT ..., 4,95 5,46
Asche 5,41 356
Amidstickstoff............ccevvenen . 0,44 0.43
Formoltitrierbarer Stickstoff. . . . 0,22 0,18
Aciditdt in ccm Normallauge fur
100 g Substanz...........cccoeveveeiens 18,5 32,4

Gewill ergeben sich Unterschiede zwischen den beiden
Praparaten, doch scheinen mir diese Unterschiede nicht so
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weit diskutabel, um daraus einen SchluR auf den chemischen
Prozeld zu ziehen, welcher beim Erhitzen des Diastasepraparates
vor sich gegangen ist.

Im weiteren war die Versuchstechnik genau dieselbe wie

bei den Versuchen, welche in der ersten Mitteilung beschrieben
worden sind.

Behandlung mit Chlorwasserstoff.
Uber die Mengen Chlorwasserstoff, welche in mehreren

Versuchen von der «Diastase gekocht Ill» aufgenommen und
nach Uberleiten von Luft bei Zimmertemperatur zurtickbehalten

wurden, gibt die folgende Tabelle AufschluB.

Ver\(vendete Menge Aufgenommene |
des Diastasepraparates Chlorwasserstoffmenge n
g Prozenten
g
0,1922 0,0193 10,04
0,5980 0,0598 10,00
0,5494 0,0522 9,50
0,2356 0,0222 9.42
0,4853 0,0461 9,44
0,4646 0,0447 ' 9,62
0,5144 0.0480
9.33 "4,95°% N
0,5064 0,0459 9,06 |
' = 12,88
0,214-1 0,0213 9,93
' HCI
0,5546 0,0580 10,46
0,5602 0,0532 < M
0,5184 0,0457 8,82
0,5144 0,0475 9,23
0,5183 0,0529 10,21 '
0,5259 0,0680 12,93 -
0,3983 0,0416 10,45 v

Die aufgenommenen Mengen Chlorwasserstoff stimmen

im allgemeinen mit den Chlorwasserstoffmengen berein, welche,

wie aus der ersten Mitteilung zu ersehen ist, von den ent-r

sprechenden wirksamen Praparaten («Diastase gereinigt Il und

IV») aufgenommen worden sind. Sie sind vielleicht im Durch-

schnitt ein wenig kleiner wie dort, was mit dem vielleicht
Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXXXVI. 2a
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als zuféllig anzusehenden geringeren Stiekstoffgehalt der ge-
kochten Diastase Zusammenhangen mag. Durchwegs aber liegen
sie auch hier unter dem dem Stickstoffgehalt aquivalent be-
rechneten Chlorwasserstoffwert. Wie dort wurden auch mit
der gekochten Diastase nach Behandlung mit Chlorwasserstoff
Auspumpversuche angestellt; ihre Resultate zeigen die beiden
folgenden Tabellen.

In Gewichten.

I I m. V. \%
g g g g g
Verwendete Menge des Diastase-
praparates............cccoeeveiine, 0,1922 0,5183 0,3983 0,5980 0,5494
Aufgenommene Chlorwasserstoff-
MENGE ..ovviiiiic s 0,0193 0,0529 0,0416 0,0598 0,0522
Das Praparat enthielt noch Chlor-
wasserstoff
am 1 Tage.............. 0,0141 0,0464 0,0461
» 2. .. .. 00166 00430 — 00430 —
y o3y Lo 0,0154 10,0423 0,0347 0,0403 0,0424
R 00151 — 00338 — 0,0417
» B =, — — 0,0333 0,0381 0,0409
» 6. 0y ... 0,0149 10,0396 0,0317 0,0372 0,0400
R 0,0144 10,0391 0,0312 0,0362 —
» 8. > ... 00143 — 0,0304 0,0354 0,0385
»9 >, 0,0140 0,0377 — — —
» 100 >>. 0,0146 0,0371 0,0297 0,0341 0,0382
» 1l >> 00139 — 00295 — 0,0379
»12.  >>.n. —  0,0363 0,0293 0,0335 0,0378
Y1380 >> 0,0137 0,0361 0,0286 0,0334 0,0369
y 14 >> . 0,0137 0,0358 0,0285 0,0333 0,0369
»15. » ____. 00139 — 00281 0,0327 0,0366
» 100 » oo 00137 — — 00325 —
» 170 S>> — 0,0350 0,0281 0,0323 0.0365
» 18, >>. 0,0133 0,0345 00277 —  0,0364
» 190 >>. — 0,0345 0,0275 0,0326 0,0355
» 20 >>. 0,0134 10,0345 0,0275 0,0304 '—
y 21, >> . — 00339 — — —
y 22, S>>, — — — — —

» 23, S>>, — 00339 — — 0,0345
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In Prozenten.

i- Il 1] V. v
Aufgenommene Chlorwasserstoff- | | 1' -
MENGE oo 1004 1021 1045 | 1000 & 950
Das Préparat enthielt noch Chlor- J
wasserstoff | | !
am 1. Tage........... 7,34 7.76 | 839
P20 i, 8,64 | 8,30 — 7,19 |

3 e, 801 816 871 = 671 772
DR S 786 — [ 849 B _ 7,59
>5. ) e, _ 836 637 7,44
B Y i 7,75 7,64 8,96 6,22 7,28

L O 750 754 783 605 «@—
Y8l 7,44 — 7,63 5,99 7,01

D 7,29 7,27 — — -
» 100 » Lo 760 716 7,46 570 6,96
D O 7,24 — 7,41 — 6,90
* 120 >, — 700 736 560 6,88
» 130 v Lo - 713 697 718 559 6,72
» 14 » Lo .. 7,13 691 716 557 6,72
» 15,y e, 7,24 - 7,06 5,47 6,66

*16. » - - .. 7,13 — — 5,42 —
» 7. Y s — 6,75 7,06 6,40 6,64
» 18, i 692 666 6,96 6,63
10, Y e — 6,66 6,91 5,45 6,46

» 200 Y 6,97 6,66 6.91 5,08 —

» 210 — 6,54 — — -

» 220 ) — — — — —
» 230 Y e, | 6,54 |w —"' — 6,28

Die Auspumpversuche verlaufen auch hier ganz ahnlich
wie bei den analogen Versuchen mit wirksamen Diastase-
praparaten, sie zeigen gleichfalls in den ersten 3—4 Tagen
einen raschen Gewichtsabfall, und von da ab eine langsame,
ziemlich gleichmaliige Gewichtsabnahme. Diese gleichmalige
Gewichtsabnahme geht vielleicht noch langsamer vor sich als
bei den wirksamen Praparaten, so dal} das Gewicht der Pra-

28~
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parate am Ende der Versuche (am 20. Tage entsprechend 5,08
bis 6,97°/0 Chlorwasserstoffgehalt) durchschnittlich noch héher
ist wie bei den analogen wirksamen Praparaten (am 20. Tage
entsprechend 4,98 bis 5,34°/0 Chlorwasserstoffgehalt), doch
mag dieser Unterschied maoglicherweise auch nur Zufall, durch
Aulerlichkeiten in den Versuchsbedingungen verursacht sein.

Im GObrigen passen auch hier die dort angestellten Be-
trachtungen und Schéatzungen, welche ich nicht nochmals wieder-
holen will.

Bestimmung der Aciditat.

Die Resultate gibt die folgende Tabelle, in welcher unter
den Auspumpversuchen Versuche verstanden sind, welche mit
dem ausgepumpten Material der Auspumpversuche IV und V
angestellt sind. Der Wert, welcher in dieser Tabelle fir Chlor-
wasserstoffgehalt angegeben wird, entspricht dem Gewichte der
Praparate am Ende der Auspumpperiode.

Verwendete Menge Normallauge verbraucht
f'hlorwasserstoff-
des zur zur
: ) gehalt L o
Diastasepraparates Neutralisation  Formoltitrierung
g g cem ccm
0,4853 0,0461 1,366 0.097
0,4646 0,0447 1,324 0,058
Auspump versuche.
0,5980 0,0304 0,952 0,056
0,5494 0,0345 1,094 0,041

In der prozentischen Berechnung, wie sie bisher immer

anrgewendet worden ist, ergibt sich folgende Zusammen-
stellung.
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C.hlorwasserstoff- Aciditat
des behandelten jdes urspriinglichen

AciditatsZzunahme

gehalt

Praparates gefunden berechnet
00 ccm i ccm ccm ccm
9,44 281,5 18,5 268,0 258,9
9.62 285,0 « 18,5 266.5 263,8
Auspumpyversuche.
6,08 159,2 18,5 140,7 WiM»
6,28. 199,1 18,5 180,6 172,2

Als wirksame Diastasepréparate mit Chlorwasserstoffgas
behandelt worden waren, hatte sieh gezeigt, dal} die Zunahme
der Aciditat nicht der aufgenommenen Chlorwasserstoffmenge
entsprach, sie war erheblich geringer, als die Menge Chlor-
wasserstoff an sich bedingen wirde, welche tatsdchlich aufge-
nommen wurde. Diese Tatsache fiuhrte zu dem Schlisse, daf}
der diesem Fehlbetrdge entsprechende Anteil des Chlorwasser-
stoffs in irgend einer besonderen Weise an eine Atomgruppe
der Diastase gebunden worden sei, wie z. B. Chlorwasserstoff
sich an zwei doppelt aneinander gebundene Kohlenstoffatome
anlagern kann. Diejenige Atomgruppe, an welche Chlorwasser-
stoff in besonderer Weise gebunden worden ist, war eine
Atomgruppe, deren Existenz fir das Zustandekommen der dia-
statischen Wirksamkeit notwendig ist, welche daher dadurch,
dall sie Chlorwasserstoff bindet, ein Unwirksamwerden der
Diastasji bedingt. Sie gibt aber beim Auspumpen der Praparate
ihren Chlorwasserstoff allmahlich wieder ab und dadurch wird
die Diastase wieder wirksam.

In den vorliegenden Versuchen, welche mit durch Kochen
unwirksam gemachter Diastase angestellt worden sind, ent-
spricht die Zunahme der Aciditat innerhalb der Grenzen der
unvermeidlichen Versuchsfehler recht genau der aufgenommenen
Chlorwasserstoffmenge; denn die Differenzen zwischen ge-
fundener und berechneter Aciditdtszunahme, welche in vor-
stehender Tabelle fir 100 g Substanz und Normallauge ange-
fahrt sind, bedeuten im praktischen Versuche, bei welchem
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0,6 g Substanz und !:s Normalflissigkeiten verwendet worden
sind, nur Differenzen um 0,1 cem, hochstens 0,2 ccm Titer-
flussigkeit, Differenzen, welche, da die Aciditatsbestimmung
aus zwei Akten (Zufligen eines Uberschusses von Barytlauge,
Zurlcktitrieren mit Sdure) besteht, als unvermeidliche Ver-
suchsfehler angesehen werden mussen. Kann demnach ge-
kochte Diastase den Chlorwasserstoff nicht mehr in derselben
besonderen Weise binden, welche keine Aciditdtszunahme
hervorruft, wahrend wirksame Diastase es kann, dann muR
durch das Kochen jene Atomgruppe, welche Chlorwasserstoff
in.der besonderen Weise gebunden hat, chemisch verandert
worden sein. Es bedeutet demnach das Unwirksam-
werden der Diastase durch Kochen und das Unwirk-
samwerden der Diastase durch Behandlung mit Chlor-
wasserstoff chemische Verdnderungen ein und der-
selben Atomgruppe. Ob aulier dieser einen Atomgruppe
noch andere Atomgruppen fir die diastatische Wirkung not-
wendig sind und ob durch das Kochen aufer dieser einen
Atomgruppe noch andere Atomgruppen betroffen werden,
bleiben natirlich offene Fragen.

Wenn aber die Atomgruppe der wirksamen Diastase,
welche Chlorwasserstoff in besonderer Weise bindet, diesen
Chlorwasserstoff beim Auspumpen allmahlich wieder abgibt und
anderseits dieselbe Atomgruppe durch das Kochen chemisch
verandert wird und dann keinen Chlorwasserstoff mehr in der
besonderen Weise binden kann, dann kann sie auch beim
Auspumpen keinen Chlorwasserstoff mehr abgeben und die
langsame Gewichtsabnahme bei den Auspumpversuchen, welche
etwa vom 3. oder 4. Tage dieser Versuche an zu beobachten
ist, milite entweder noch langsamer vor sich gehen oder ganz
entfallen. Sie kann nicht ganz entfallen, wenn es noch andere
Atomgruppen in den Diastasepraparaten gibt, welche gleich-
falls Chlorwasserstoff binden und beim Auspumpen wieder ab-
geben. Als solche andere Atomgruppen wurden schon in der
ersten Mitteilung die unorganischen Stoffe der Diastasepraparate
(z. B Phosphate) angesehen. Es wére demnach nur eine Ver-
langsamung der Gewichtsabnahme beim Auspumpen zu er-
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warten und diese Verlangsamung kann, worauf schon hinge-
wiesen worden ist, vielleicht bei einem Vergleiche mit der
bezlglichen Tabelle der ersten Mitteilung aus der prozentischen
Tabelle der Auspumpversuche herausgelesen werden.

Formoltitrierungen.

In prozentischer Berechnung.

Formoltitrierbarer Stickstoff
nach Behandlung mit Chlorwasserstoff des unveranderten Praparates
°lo

=
0,28 0.18 bis
0,17 0.25
Auspumpversuche. Vv
0,13 -1 im Mittel
0,10 0.22

Die Formoltitrierungen des mit Chlorwasserstoff behan-
delten Praparates geben daher keine Werte, welche von denen
des unveranderten Praparates wesentlich abweichen widrden.

Bestimmung des Amidstickstoffes:

Ebensowenig geben die Bestimmungen des Aminostick-
stoffes Werte, welche von den bezuglichen Werten der mit
Chlorwasserstoffgas nicht behandelten erhitzten Diastasepra-

parate nennenswert abweichen wirden.

Verwendete Menge

Chlorwasserstoff- Tem- Barometer-
des Stickstoff stand
Diastasepraparates gehalt peratur ,
in mm
g g inccm ' in °C.  Quecksilber
0,5114 0,0480 3,7 20,8 753,5

0,5064 0,0459 3,8 19,5 752,0
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In prozentischer Berechnung.

Chlorwasserstoff- Amidstickstoff
gehalt nach Behandlung mit  bei dem unveranderten
Chlorwasserstoff Praparate
> °fo | °0
9,33 0.41 h
00¢ 0 . 0,44

Ein irgend merkbarer Grad von Hydrolyse oder An-
hydridbildung wird demnach bei den eiweil3artigen Bestand-
teilen der «gekochten» Diastase durch die Einwirkung von
Chlorwasserstoff nicht verursacht.

Prufung der Fermentwirkung.

War es schon von vorneherein wenig aussichtsvoll, dal
ein gekochtes Fermentpraparat irgendwie wieder Ferment-
wirkung erlangen sollte, so war es noch umsoweniger zu er-
warten, daR eine Reaktion, welche an sich schon die Ferment-
wirkung aufhebt, eine auf andere Weise verloren gegangene
Fermentwirkung wieder hersteilen sollte. Nichtsdestoweniger
wurden der Vollstandigkeit halber die Prifungen auf Ferment-
wirkung angestellt.

Die Versuche mit jenen Praparaten, aus welchen der
Chlorwasserstoffiiberschu nur durch Luftlberleitung entfernt
worden war, entsprachen auch vollkommen der Erwartung,
das heillt, das gekochte Praparat zeigte auch nach der Be-
handlung mit Chlorwasserstoff nicht die geringste diastatische
Wirkung. Selbstverstandlich wurden die LOosungen der Pré-
parate auch hier sorgféltig neutralisiert, und zwar in genau
derselben Weise, welche in der ersten Mitteilung beschrieben
worden ist.

Ich fiihre diesbeziiglich nur einen von meinen derartigen
Versuchen an.

0,2356 g Diastase gekocht Il hatten aufgenommen
0,0222 g = 9,42°/0 Chlorwasserstoff;

Kontrolle: 0,2 g Diastase gekocht Ill;

Starkelosung: 2 g l6sliche Starke: 500 ccm Wasser.
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Mit Chlorwasserstoff

Dauer Kontrolle behandeltes Praparat

des Jod- Reduktion mﬂ Jod- Reduktion mg
Versuches lisung . ZIECrQEr Z%(;Idert l6sung R Zueker
gebilde Zucker  gebildet

Beginn........c.co...... blau 3,1 0 blau 4,6 0

7* Stunde. . - . ? 3,7 (0,6) b 0

1 R » 34 0,3) ? 4,5 0

vft Stunden . . . » y y » 4.2 0

2 » I > 3,0 0 ) 4,2 0

Reduziert Fehling nicht nicht

Dem gegenuber zeigten aber die mit Chlorwasserstoff
behandelten und nachher ausgepumpten Praparate ein ganz
unerwartetes Resultat: sie besal3en alle eine zwar nur
schwache, aber deutlich erkennbare diastatische Wirk-
samkeit, wie die folgenden Versuchsprotokolle beweisen.

Angestellt mit dem Praparate vom Auspumpversuche |:

0,1922 g Diastase gekocht Ill hatten aufgenommen 0,0193 g
= 10,04 °/o Chlorwasserstoff und nach 20tagigem Auspumpen
noch behalten 0,0134 g = 6,97 °/o Chlorwasserstoff.

Kontrolle: 0,2 g Diastase gereinigt IV (also ein wirksames
Préaparat).

Starkelésung: 2 g l6sliche Starke: 500 ccm .Wasser.

Mit Chlorwasserstoff

Dauer Kontrolle behandeltes Préaparat
des Jod- Reduktion Zm% Jod- Reduktion m%

" In mg ucker inmg  Zucker

Versuches 10sung  Zycker gebildet losung Zucker gebildet
Beginn - _ ... blau 47 0 blau 2.7 0
7= Stunde . . . . o 10,6 5,9 » ) 31 0,4
1 » A O 9.7 5,0 ¢ 1 2,9 . 0,2
1iv» Stunden . . . 0 9,7 5,6 » 40 . 13
2 » .- 0 11,1 6,4 » 40 i 13

Reduziert Fehling stark wenig
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Angestellt mit dem Praparate vom Auspumpversuche II.
0,5183g Diastase gekocht Il hatten aufgenommen 0,0529g
10,21 °/o Chlorwasserstoff und nach dem 23tagigen Aus-
pumpen noch behalten 0,0339 g = 6,54 °/o Chlorwasserstoff.
Kontrolle: 0,5 g Diastase gekocht Il (also das unwirksame
Préaparat).
Starkelosung: 2 g l6sliche Stéarke: 500 ccm Wasser.

Mit Chlorwasserstoff

Kontrolle
Dauer behandeltes Préparat
des jod- 1Reduktion mg Jod- Reduktion mg
i Zucker in mg Zucker
.. m .
Versuches losung’ Zlcker gebildet 16sung  zycker gebildet
Regina - - - - _ blau 8,5 0} blau 5,6 0
7* Stunde . . . » o 8,6 (0,2) » 6,5 0,9
' 3,6
| » - > (0,1) » 6,5 0,9
17» Stunden . . . 3,8 0 » 6,7 11
2 » - 0 > 6,5 0.9
Deduziert Fehling nicht mafig

Vor allem sei darauf verwiesen, dall das Praparat «Dia-
stase gekocht IlI* an sich Fehlingsch Ldsung nicht reduzierte,
also zuckerfrei war, und daR es, wie sich aus den angefihrten
und den noch folgenden Versuchen ergibt, keine diastatische
Wirkung besal.

In den bisher angefuhrten Versuchen ist allerdings der
Beweis fur eine diastatische Wirksamkeit der mit Chlorwasser-
stoff behandelten und ausgepumpten, gekochten Diastaseprapa-
rate nicht sehr sinnféallig. Das einzige, eindeutige Beweismittel
bildet nur der Ausfall der qualitativen Fehlingschen Reaktion.
Gegen die Resultate der quantitativen Zuckerbestimmungen
konnte noch der Einwand erhoben werden, dal3 die Differenzen
nicht viel groRer sind als die Schwankungen, die auch sonst
bei meiner Versuchsanordnung bei unwirksamen Praparaten
beobachtet worden sind. Allerdings ist gegen diesen Einwand
vorzubringen, dal} die Differenzen doch groRer sind als die
erwahnten Schwankungen, und dal vor allem die Werte im
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Verlaufe des Versuches steigende Tendenz zeigen, wéahrend
die Schwankungen bei unwirksamen Prgparaten in der ge-
ringeren Anzahl der Versuche keine bestimmte, meist aber
fallende Tendenz besitzen, was Ubrigens in der Versuchsanord-
nung begrindet erscheint. Das vollkommene Verschwinden der
Starke, kenntlich an dem Verschwinden der fur die Starke
charakteristischen Jodreaktion, wurde in den bisherigen Ver-
suchen nicht beobachtet.

Mein Bestreben ging nun dahin, die diastatische Wirk-
samkeit sinnfalliger zu demonstrieren, und ich ging zunéchst
von folgender Erwégung aus: In den Versuchen, welche in
der ersten Mitteilung veroffentlicht worden sind, hat sich ge-
zeigt, dal3 die ursprunglichen Handelspraparate, welche Milch-
zucker enthielten, nach dem Behandeln mit Chlorwasserstoff
durch das Auspumpen einen hoheren Grad von didstatischer
Wirksamkeit erlangten als die gereinigten, milchzuckerfreien
Praparate. Ich habe daher das gekochte Diastasepraparat mit
dem gleichen Gewichte Milchzucker innig gemengt, dieses Ge-
menge der Einwirkung von Chlorwasserstoff ausgesetzt und

ausgepumpt. Die Resultate dieses Versuches zeigen folgende
Tabellen:

Chlorwasserstoffgehalt

dem Gewichte nach in
g J Prozenten
Verwendete Menge des Gemisches . . 1,0451 —
Aufgenommene Chlorwasserstoffmenge 0,0591 5,60
Das Préaparat enthielt noch Chlor-
wasserstoff: am 1. Tage..............
*2. S>> 0,0459 4,39
3 ) e 0,0429 410
* 4 o _
I T S 0,0110 3,9«
» 6. » oo 0,0403 * 3,80
»7. * .. _. 0.0399 : m
» 8. -
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Fortsetzung.
Chlorwasserstoffgehalt
dem Gewichte nach in
s Prozenten
Das Praparat enthielt noch Chlor- -

Wasserstoff: am 10. Tage .- _ . 0,0382 3,66
L N P .- 0.0381 ‘ 3,65
» 12, .- - 0,0374 3,58
13, » .- 0.0371 3,55
v 14 - - 0,0366 3,50

lo. » - - - - —
» 16, » .- 0,0363 3,47
y 17,0 - 0,0360 3,45
* AN - - 0,0359 3,44
» 10, » - 0,0353 3,38
y 20, * - - 0,0353 3.38

Kontrolle; 1 g des Gemisches aus gleichen Teilen Diastase
gekocht 1l und Milchzucker.
Starkel6sung: 2 g losliche Starke: 500 ccm Wasser.

Mit Chlorwasserstoff

Dauer Kontrolle behandeltes Praparat
des Jod- Reduktion! mg  j54. Reduktion mg
L inmg  Zucker inmg  Zucker
Versuches losung  zycker gebildet 10SUNg  Zucker  gebildet
Beginn . . <<... Dblau 19,2 0 blau 22,2 0
*fa Stunde - - - - ) 18,4 0 ' 21.9 0.3
1 >>_ _ .. ) 18,0 0 » 21,8 04
I/* Stunden . . . 18.1 0 ) | 20,8 M
2 » N » 18,1 0 5 20,3 1.9
Reduziert Fehling stark stark

Zu diesem Versuche sei zundchst bemerkt, dal? durch das
Gemenge nicht so groRe Chlorwasserstoffmengen aufgenommen
worden sind wie durch das unvermengte Diastaseprdparat. Die
Abgabe von Chlorwasserstoff beim Auspumpen folgt aber dem-
selben Typus wie dort.
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Als besonderes Resultat dieses Versuches darf wohl her-
vorgehoben werden, daR die allméhliche Bildung von Zucker
durch die Ergebnisse der Titration fesgestellt wird: denn die
Werte der letzten Kolonne obiger Tabelle kdnnen wohl nicht
mehr als Versuchsfehler aufgefalit werden. Einen einwand-
freien Beweis liefert auch dieser Versuch nicht, wofern man
ihn allein heranziehen wirde; denn auch hier wurde die Starke
nicht vollstandig zum Verschwinden gebracht.

Ich stellte endlich noch einen Versuch an, in welchem
ich das mit Chlorwasserstoff behandelte und ausgepumpte, ge-
kochte Diastasepraparat durch 24 Stunden auf Starke einwirken
lieB. Zu diesem Versuche diente das Material vom Auspump-
versuch Il

0,3983 g Diastase gekocht Il hatten aufgenommen 0,0416 g
= 10,45°/o Chlorwasserstoff und nach 20tagigem Auspumpen
noch behalten 0,0275 g = 6,91 °/o Chlorwasserstoff. '

Kontrolle: 0,5 g Diastase gekocht IlI.

Starkelosung: 2 g l6sliche Starke: 500 ccmeWasser.

Mit Chlorwasserstoff

Dauer, Kontrolle behandeltes Praparat
des Jod- Reduktion  mg Jod- Reduktion  mg
. in mg  Zucker in mg  Zucker
Versuches l6sung  zycker gebildet 16sUng  zycker gebildet
Beginn.............. blau 2,8 . 0 blau 3,5 0
24 Stunden . . . - 2,7 0 rot 57 2.2
Reduziert Fehling 0 manig

Dal hier in der Probe, welche das mit Chlorwasserstoff
behandelte Praparat enthielt, eine diastatische Wirkung vor
sich gegangen ist, kann keinem Zweifel unterliegen; denn
sowohl die Bildung von Zucker, sowie das Verschwinden der
Starke, bezw. deren Umwandlung in Dextrin ist offensichtlich.

Es konnte nun eine Einwendung gegen die lange Dauer
des Versuches erhoben werden, indem die diastatische Wirkung
nicht einer Wirksamkeit des gekochten und mit Chlorwasser-
stoff behandelten Diastasepréparates zugeschrieben, sondern
auf die Téatigkeit von niederen Organismen, welche sich in der
Flussigkeit entwickelt héatten, zurlckgefihrt wird. Ich verflge
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bereits Uber eine ganze Reihe von Versuchen, welche unter
ahnlichen Umstédnden durchgefiihrt worden sind und spater
publiziert werden sollen. Da ware es doch hdchst sonderbar,
dall sich die niederen Organismen immer nur gerade in jenen
Flissigkeiten entwickeln sollten, welche die mit Chlorwasser-
stoff behandelten Préparate enthielten, wéhrend die Kontroll-
proben davon freigeblieben waren. Koénnte man doch gerade
fur die Einwirkung von Chlorwasserstoff eher eine antiseptische
Wirkung in Anspruch nehmen.

Ein zweites Bedenken, namlich daR die Bildung von Zucker
in allen Versuchen, sowie die Umwandlung der Stéarke in Dextrin
im letzten Versuche nur auf eine hydrolytische Wirkung der
Salzsdure zurtckzufthren sei, erledigt sich einfach dadurch,
dal} alle Praparate vor der Prifung auf ihre Wirksamkeit sorg-
faltigst mit Lauge neutralisert worden sind. Uberdies zeigen
ja die nicht ausgepumpten Praparate, welche betréachtlich mehr
Chlorwasserstoff enthielten, gar keine diastatische Wirksamkeit.

Nehme "ich alle Versuche zusammen, dann kann ich
wohl sagen:

Das Diastasepraparat, welches durch Erhitzen
unter geeigneten Umstanden unwirksam gemacht
worden war, erlangte durch Einwirkung von Chlor-
wasserstoffgas und nachfolgendes Auspumpen wieder
diastatische Wirksamkeit, allerdings nurin geringem Grade.

In einem friheren Abschnitte wurde gezeigt, dall fur die
diastatische Wirksamkeit eine bestimmte Atomgruppe notwendig
ist. Diese Atomgruppe wird sowohl durch Erhitzen als auch
durch Einwirkung von Chlorwasserstoff chemisch verdndert.
Durch jede dieser beiden chemischen Veranderungen bift diese
Atomgruppe ihre diastatische Wirksamkeit ein. Die durch Ein-
wirkung von Chlorwasserstoff hervorgerufene Veranderung dieser
Atomgruppe kann durch Auspumpen wieder rickgangig ge-
macht werden und die Atomgruppe erlangt dadurch wieder
ihre diastatische Wirksamkeit. Ist diese Atomgruppe aber durch
Erhitzen chemisch verandert worden, dann wird sie durch
Chlorwasserstoff nicht mehr angegriffen, bezw. nicht mehr so
angegriffen, wie die unveradnderte Atomgruppe.
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Dem gegenlber zeigen aber die letzten Versuche, dal
das Diastasepraparat, welches durch Erhitzen unwirksam ge-
macht worden war, durch Einwirkung von Chlorwasserstoff
und Auspumpen wieder wirksam wurde.

Darin liegt ein Widerspruch. Dieser Widerspruch ist aber
nur ein scheinbarer. Denn wie ich aus einer spater zu publi-
zierenden Versuchsreihe schliefen zu kénnen glaube, klart
sich der scheinbare Widerspruch in folgender Weise auf:

Die durch das Erhitzen chemisch verdnderte Atomgruppe
wird in der Tat durch die Einwirkung von Chlorwasserstoff
nicht mehr weiter angegriffen. Der Chlorwasserstoff greift aber
noch andere Atomgruppen des Diastasepraparates an, darunter
auch eine, welche beim Auspumpen Chlorwasserstoff abgibt
und dadurch zu einer diastatisch wirksamen Atomgruppe wird.



