Uber die Enzyme des Akaziengummis und einiger anderer
Gummiarten.
Von
Friedrich Reiuitzer.

(Der Redaktion zugegangen am 26. Juli 1909.)

Geschichtliches.

Vor 100 Jahren bemerkte Gottling*0) und fast gleich-
zeitig auch Boulay,10) dal das arabische Gummi die Féahigkeit
hat, eine milchige Ausscheidung von Guajakharz in Minzen-
wasser zu blauen. Schon ein Jahr spater beobachtete Planches*)
die gleiche Bldauung durch frische Meerrettigwurzel. Er be-
schaftigte sich eingehender mit ihr, wies sie bei zahlreichen
Pflanzen nach und erklarte sie nicht als Oxydationserscheinung,
sondern als die Wirkung eines in den Pflanzen vorhandenen
Cyanogens®) und schlug sie auch zum Nachweis einer Ver-
falschung des Tragants mit arabischem oder Senegalgummi
vor. Erst Schonbein«) erkannte die Guajakblauung als eine
Oxydationswirkung und flhrte ihre Entstehung auf ein oxy-
dierendes Ferment zuriick. Schon im néachsten Jahre gab er
die Guajaktinktur als empfindlichstes Reagens auf Fermente
and*) und diese Ansicht erhielt sich lange, obgleich schon
neun Jahre spater Baranetzkys3) zeigte, dal es diastatische
Fermente gibt, die Guajakharz nicht blduen. Sie wurde noch
mehr gefestigt durch die Angabe Lintners, daf die Guajak-
blauung eine fiir die Malzdiastase charakteristische Eigenschaft
sei. Alle diese Erfahrungen wurden aber zunédchst noch nicht
auf das Gummi angewendet. Als Struwed») 1872 beobachtete,
dal Pvrogallol durch Gummi zu Purpurogallin oxydiert wird,
dachte er nicht an die Anwesenheit eines besonderen Sauer-
stoffubertrédgers und Clermont und Chautart,13) die diese
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Beobachtung zur Darstellung von Purpurogallin in gréferem
Malstabe benutzten und den Vorgang genauer studierten, kamen
zu der Uberzeugung, dal das Gummi hierbei nicht die Rolle
eines Fermentes spielen kénne, da bei Anwendung gleicher
Mengen Pyrogallol die Menge des gebildeten Purpurogallins
der zugesetzten Gummimenge proportional ist. Sie beobach-
teten, dal auch andere Phenole durch Gummi oxydiert werden,
konnten aber fir die Erscheinung keine Erklarung geben. Bald
darauf verfiel Wiesner4) durch Zusammenhalten der Beob-
achtungen von Planche und Schonbein auf den Gedanken,
daR im Gummi ein diastatisches Enzym vorhanden sein mdisse,
das er fur den Rest jenes Enzyms hielt, dem das Gummi seine
Entstehung in der Pflanze wahrscheinlicherweise verdankt. Er
stitzte sich dabei auBerdem noch auf den StickstofTgehalt des
Gummis, auf das Schdumen seiner Ldsungen, das er,der Gegen-
wart des Enzyms zuschrieb, und auf die Féhigkeit des Gummis,
Kleister zu verflissigen und, wie er glaubte, in Dextrin zu ver-
wandeln. Er nannte das Enzym Gummiferment, schrieb ihm
die Eigenschaft zu, Cellulose in Gummi zu verwandeln, und
glaubte, dal3 die von C. Reichl3d) aufgefundene Kohlenhydrat-
reaktion mit Orein und Salzséure von diesem Ferment herrlihre
Mit Hilfe dieser Reaktion glaubte er nachgewiesen zu haben,
daB das Gummiferment im Pflanzenreich eine weite Verbreitung
habe und die meisten durch GummifluR entstehenden Gummi-
erten, sowie auch das Holz- und Wundgummi und den Pflanzen-
schleim der Lein-, Quitten- und Flohsamen erzeuge. Funf Jahre
darauf zeigte ich,3S) dafl das im Gummi enthaltene Enzym aus
Stérkekleister nicht nur Dextrin, sondern auch Zucker erzeugt,
dall es nicht imstande ist, Cellulose in Gummi oder Schleim zu
verwandeln und daR es auch nicht der Urheber der Reich Ischen
Reaktion ist, die sich vielmehr durch Entstehung eines Fur-
furols oder Methvlifurfurols aus dem anwesenden Kohlenhydrat
erklart. Ich zeigte, daB Wiesner diese Reaktion mit Proben
von Pepsin und Diastase ausgefiihrt hatte, die kdhlenhydrat-
haltig gewesen waren, ohne diesen Umstand beachtet zu haben,
und so zu der Meinung gekommen war, dafl es sich um eine
Enzymreaktion handle. Weiters, da er den durch das Enzym
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gebildeten Zucker deshalb Ubersehen hatte, weil er sehr ver-
dunnte Gummildésungen und sehr diinnen Kleister verwendet
hatte, weshalb mit Fehlingscher Ldsung so wenig Kupfer-
oxydul entstanden war, daf es erst nach mehrstundigem Ab-
sitzen sichtbar geworden wadre. Ich zeigte ferner, dal das
Gummiferment Cellulose nicht zu I6sen und nicht in Gummi
zu verwandeln vermag und daB die gegenteilige Meinung Wies-
ners, die sich auf die Auflésung der sogenannten Starkecellulose
durch das Enzym stltzt und die Unangreifbarkeit der gewohn-
lichen Cellulosewénde aus ihrer physikalischen Beschaffenheit
erklart, unzulassig ist. Diese Untersuchung lieferte also den
Beweis, daR das Gummiferment ein diastatisches Enzym ist
und nicht der Rest jenes Enzyms, das mutmallich bei der
Gummibildung in der Pflanze die Umwandlung der Zellwénde
in Gummi besorgt. Drei Jahre spéter vertffentlichte Bechamps »)
eine Untersuchung, welche die von mir gefundenen Tatsachen
vollig bestdtigt. Béchamps kannte anscheinend keine der
vorhergegangenen Arbeiten, wenigstens flhrt er keine an. Er
erklart ausfihrlich, daB er schon vor langerer Zeit5) die Ansicht
ausgesprochen habe, dafl in jedem Produkt lebender Zellen
Enzyme Vorkommen konnen, da diese stets Produkte lebender
Zellen seien. *) Dies habe ihn auf den Gedanken gebracht, auch
im Gummi nach einem Enzym zu suchen. Er zeigte dann,
dal eine 20°/oige Gummildsung einen 5°/oigen Kleister bei
50° C. in wenigen Stunden verflussigt und nach 6—12 Stunden
in ihm groBe Mengen Zucker erzeugt. Durch Bestimmung des
Drehungsvermdgens wies er nach, daR sich hierbei zuerst l6s-
liche Starke und dann Dextrin und Zucker bildet. Auf dem-
selben Wege zeigte er, dafll das Enzym Rohrzucker nicht inver-
tiert und auch auf das Gummi selbst nicht verzuckernd einwirkt.
Anderseits wies er nach, daB freie Arabinsdure bei 50° auf
Kleister unwirksam ist, ihn aber bei 100° zu verflissigen und
in geringem Grade auch zu verzuckern vermag. Aus allen
diesen Beobachtungen schlieit Béchamps auf die Anwesen-
heit eines diastatischen Enzyms im Gummi, das er «Gummi-
zymase» nannte. Durch diese zwei Arbeiten waren also die
Angaben Wiesners ber das Gummiferment in mehreren sehr
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wesentlichen Punkten als irrig erkannt und berichtigt worden.
Obwohl nun Wiesner diese Berichtigungen nicht widerlegte,
blieb er dennoch sowohl in seinem Lehrbuche der Botanik,
als auch in der 2. Auflage seiner «Rohstoffe des Pflanzenreichs»
auf seinem urspringlichen Standpunkte stehen, In letzterem
Werked9) sagt er auf S. 72, Bd. I: «Ich habe in allen von
mir untersuchten Gummiarten ein spezilisches diastatisches Fer-
ment aufgefunden, welches nach meinem Daflrhalten als die
unmittelbare chemische Ursache der Umwandlung der Cellulose
in Gummi anzusehen ist. Auch nach den spateren von Louis
Charles Lutz angestellten Beobachtungen ist ein diastatisches
Ferment bei Entstehung des Gummis (Akaziengummi) anzu-
nehmen.» Auf S. 85 desselben Werkes sagt er ferner: «Die
Losungen aller Akaziengummiarten, wie der Gummiarten Uber-
haupt, wirken diastatisch, fuhren namlich Starkekleister in
Dextrin Uber. Da die Enzyme, darunter auch die diastatischeri
Fermente, stark sch&umende Ldsungen geben, so wird es ver-
standlich, daR auch die Ldsungen des Akaziengummis stark
schaumen. Kocht man die Lésungen des Akaziengummis so
lange, bis sie nicht mehr diastatisch wirken (und dann auch
Guajaktinktur nicht mehr blauen), so bleibt das starke Schaumen
der Lésung beim Schitteln aus.» Als Beleg fur dieses Fest-
halten an seinen Angaben fuhrt Wiesner aufler dem Hinweis
auf Lutz nur seine eigene Arbeit an, Ubergeht also meine und
Béchamps Befunde vollstdndig. Die Arbeit von Lutz,30) auf
welche er sich beruft, ist eine Pariser Dissertation aus dem
Jahre 1895, in welcher der Verfasser (S. /4) Uber die Arbeit
Wiesners kurz berichtend (!) von der Anwesenheit eines «den
diastatischen Enzymen sich nédhernden Fermentes» spricht, dann
die Reaktion mit Orcin und Salzsaure als Furfirolreaktion kenn-
zeichnet und hieraus den Schluf? zieht, daR «die von Wiesner
erhaltenen Ergebnisse noch sehr diskutabel» seien. Auf S. 76
teilt er dann einige eigene Versuche Uber dieses Enzynr mit.
Er laBt eine Losung von Senegalgummi, die mit Blausaure oder
Thymol versetzt war, durch 6 Wochen bei 35° C. stehen und
findet dann erhebliche Mengen von Zucker darin, die er fur neu
entstanden halt. DalR dieser Zucker schon vorher darin war,, ist
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ihm ganzlich unbekannt. Er lat dann ein zuckerfreies Kirsch-
gummi unter den gleichen Bedingungen auf Stérkekleister ein-
wirken und findet nach einem Monat eine kleine Menge Zucker
Aus diesen 2 Versuchen schlielt er, daf das im Gummi ent-
haltene Enzym unter Umstlinden Gummi und Starkein Zucker(")
zu verwandeln vermodge. Mehr hat Lutz Uber diesen Gegen-
stand nicht verdffentlicht, aber auch dies Wenige flhrt°ihn
dazu, Wiesners Angaben anzuzweifeln und das Enzym fir
ein zuckerbildendes zu erklaren. Wiesner beruft sich daher
ganz mit Unrecht auf Lutz, der Gbrigens ganz einseitig unter-
richtet war, da er weder meine noch Béchamps Arbeit kennt.
Auch Zeisel,5l) der den chemischen Teil des Abschnittes tber
die Gummiarten in Wiesners «Rohstoffen» bearbeitet hat.
stellt sich in dieser Frage, ohne Angabe von Grinden, mehr
auf die Seite Wiesners. Er fihrt zwar die Literatur voll-
stdndig an, behauptet aber, es sei noch strittig, ob das Enzym
des Gummis aus Stdrkekleister auRer Dextrin auch Zucker
bilde oder nicht, und gibt auferdem ganz im Sinne Wiesners
an, dall es bei der Verflissigung des Stérkekleisters «auch die
Cellulose-(Hemicellulose-)Haute der Starkekdrner» ldse. Da er
uberdies «beziiglich der Rolle,*welche dieses Enzym bei der
Umbildung von Cellulose (!) beziehungsweise Starke (!) zu
Gummi (1) in der Pflanze spielt», auf die spateren Angaben
Wiesners verweist, so werden dadurch die gegenteiligen Be-
funde vollstandig unterdriickt.

Alle diese Arbeiten enthalten die stillschweigende Voraus-
setzung, dal3 die oxydierenden und diastatischen Eigenschaften
des Gummis von dem gleichen Enzym herriihren, eine Annahme,
die sich hauptsachlich auf die Angaben Schonbeins und
Lintners stltzte. Durch die Untersuchungen Yoshidash()
und Bertrands’) tiber die Oxydase des japanischen Lackbaumes,
der letzterer den Namen Laccase gab und die er bald darauf
in vielen anderen Pflanzen auffand, wurde Bertrand dazu
geflihrt, auch die oxydierenden Wirkungen des Akaziengummis
der Laccase zuzuschreiben. Er duf3ert sich hierliber nur ganz
kurz in einer Anmerkung,8) in welcher er angibt, die Laccase
sowohl im arabischen wie im Senegalgummi, nicht aber im
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Kirschgummi gefunden zu haben. Etwas eingehender hat sich
Em. Bourquelotll) mit den oxydierenden Wirkungen ver-
schiedener Gummiarten, namentlich des arabischen Gummis
beschaftigt. Er zeigte beispielsweise, dal} letzteres die Féhigkeit
hat, Guajakol, Kreosol, Acetylguajakol, Methylanilin, a-Naphthol,
a-Naphthylamin, Veratrylamin, Orthokresol und Phenol, sowie
die wasserigen Ausziige vieler Drogen zu oxydieren. Einige
Jahre vorher hatte Jacobson28) gezeigt, daf durch‘passendes
Erwédrmen einer Diastaselosung oder durch Erschopfen ihres
katalytischen VVermdgens oder durch Aussalzen mit Glaubersalz
ihre Fahigkeit, Guajak mit Wasserstoffperoxyd zu blauen, zer-
stort werden kann, ehe ihre amylolytische Wirkung verloren
geht. Er zog hieraus jedoch noch nicht den Schluf3, daB diese
zwei Eigenschaften zwei verschiedenen Enzymen angehéren
konnten. Auch Gruf323) hielt zundchst an der Einheitlichkeit
des Enzyms fest. Erst Raciborski3’) kam bei seinen Unter-
suchungen Uber das Leptomin zu der Ansicht, dal die Reaktion
mit Guajak und Wasserstoffperoxyd nicht durch die Diastase
hervorgerufen wird, sondern durch einen andern Korper. Seine
SchluBfolgerung entbehrte jedoch einer sicheren Grundlage und
wurde von Grur24) bekdmpft. Letzterer fand anderseits in
Pénicillium glaucum eine Diastase, welche die Réaktion mit.
Guajak und Wasserstoffperoxyd nicht gibt,23) wie solche seiner-
zeit schon Baranetzky gefunden hatte.

Mittlerweile hatte die Lehre von der spezifischen Wirkung
der einzelnen Enzyme durch die Untersuchungen Em. Fischers!b)
eine wichtige Stitze erhalten, so daf sich immer mehr die
Ansicht festsetzte, daR jede besondere Wirkung durch ein be-
sonderes Enzym hervorgerufen wird. Dementsprechend miil3te
auch beim Gummi die diastatische und die oxydierende Wirkung
zwei verschiedenen Enzymen zugeschrieben werden, was in-
dessen in den einschldgigen Arbeiten bisher nirgends ausge-
sprochen worden ist. Auch die scharfe Unterscheidung der
Guajakblduung mit und ohne Wasserstoffperoxyd, welche Ghodat
und Bach2) zur Unterscheidung der Peroxydasen und Oxy-
dasen fuhrte, hat bei den noch folgenden Untersuchungen tber
die Enzyme des Gummis nicht immer Beachtung gefunden..
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Einige Beobachtungen (ber die Gummienzyme machte Frisch-
muth ,7j bei seinen Untersuchungen Gber das Gummi der Myrrhe.
Viel eingehender hat sich Tschirchin Verdindung mitSteven s45)
mit den Gummienzymen befa3t. Sie kamen zu dem Ergebnis,
da das Gummi eine Oxydase enthalte, dall es aber unmdglich
sei, diese von dem Gummi zu trennen.46) Tschireh beschéftigte
sich hauptséchlich mit der Laccase im sogenannten Lackgummi,
dem Gummi des japanischen Lackbaumes, fand aber auch in
allen Gummiharzen Oxydasen vor. In einigen dieser letzteren
hatten Gbrigens schon vor ihm Wiesner und Bourquelot
die Guajakreaktion erhalten. Er zeigte, daB in der Laccase
des Japanlackes ein Gemisch mehrerer Enyme vorliegt, daR
ihre Wirkung durch Kochen zerstort, dal sie jedoch hierbei
nicht geféllt wird. Er wies im Verein mit Stevens nach, daf3 der
Stickstoffgehalt des Gummis weder mittels der Lassaigneschen
Probe noch mittels ihrer Ab&nderung von Kehrer nachgewiesen
werden kann, sondern dies nur entweder durch Erhitzen mit
trockenem Atzkali gelingt, wobei sich Pyrrol entwickelt, oder
durch Verbrennen im Sauerstoffstrom mit Kupferoxyd und Nach-
weis der entstandenen Salpetersaure.46) Er zeigte, daB es nach
den bis jetzt zur Verfugung stehenden Methoden nicht gelingt,
den stickstoffhaltigen Korper von dem Gummi zu trennen, ob-
wohl es leicht moéglich ist, die enzymatischen Wirkungen des
Gummis zu zerstoren. Er nimmt daher, unter der stillschweigenden
Voraussetzung, dall die Enzyme stickstoffhaltig sind, eine néhere
Beziehung zwischen Gummi und Enzym an, laBt es aber offen,
ob es sich dabei um eine Verbindung beider handelt, und nennt
die «mit gummiartigen Substanzen vergesellschafteten Oxydasen»
« Gummasen », ein Vorgang, der nicht nachahmenswert ist, da
er gegen die allgemein gebréuchliche Duel aux sehe Bezeichnungs-
weise verstoBt und daher leicht zu Irrtimern Veranlassung
geben kann. Tschireh &ufert sich auch Uber die Beziehungen
zwischen den Gummienzymen und der Entstehung des Gummis.47)
Er erklart, dal es «bis jetzt noch nicht erwiesen sei, dal}
das Enzym, das man im Gummi arabicum und den heimischen
Gummis findet, zur Gummibildung in Beziehung steht. Das
einzige, was sicher ist, ist, dal es in den Gummis vorkommt»
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(a. a. 0. 884). Die Rolle, welche die Oxydasen bei den Se-
kreten spielen, sei noch ganzlich unklar und bedirfe weiterer
Aufklérung (a. a. 0. 885). Tschirch scheint die Annahme
zu machen, daR amylolytische Enzyme in den Gummiarten
Uberhaupt nicht Vorkommen oder zum mindesten nicht sicher
nachgewiesen seien, wenigstens macht er zu meinen diesbeziig-
lichen Angaben ein Fragezeichen und erwahnt auch die amylo-
Iytische Eigenschaft des Wiesnerschen «Gummifermentes»
nicht. Auch die Béchampssehe Arbeit &Rt er unerwahnt und
spricht davon, dal3 die «Oxydase» des Gummis, zur Gummi-
bildung in Beziehung gebracht worden sei. Der Angabe Tschirchs
Uber den Nachweis des Stickstoffs in der Oxydase hat spater
Bachl) widersprochen. Er gibt an, daB der Nachweis des
Stickstoffs sowohl bei den Oxydasen wie bei der Peroxydase
nach dem Lassaigneschen Verfahren leicht gelinge, wenn
man Kalium statt Natrium verwendet und nicht zu wenig davon
nimmt, herner stellte er fest, dal eine gereinigte Peroxydase
aus Meerrettich mit festem Atzkali erhitzt nicht nur Pyrrol,
sondern auch Ammoniak gibt. Vor zwei Jahren hat ein Schiler
Wiesners, V. Grafe,2l) den Versuch gemacht, die Richtigkeit
der Wiesnerschen Angaben (ber das Gummiferment nach-
zuweisen und meine gegenteiligen Befunde als Versuchsfehler
hinzustellen. Auch Grafe kennt die Arbeit von Bechamps
nicht und beruft sich wie Wiesner auf die friher genannte
Arbeit von Lutz und auf eine Arbeit von Garros.19) In beiden
Arbeiten soll die Annahme eines Enzyms gemacht werden, das
Kleister in Dextrin verwandelt, ohne Zucker zu bilden: Dal
Lutz das gerade Gegenteil behauptet, wurde friiher erwahnt.
Die Arbeit von Garros hat mit dem Gummiferment gar nichts
zu tun, denn Garros beschreibt darin ein hefeartiges organi-
siertes Ferment, also einen Pilz, der die Fahigkeit hat, den
unléslichen Teil des Kirschgummis in Ldésung zu Uberflihren
und von dem er vermutet, dafl er bei der Gummibildung eine
Rolle spielen dirfte. Von einem ldslichen Enzym wird darin
gar nichts erwéhnt. Grafe bemiht sich vor allem, nachzu-
weisen, dal das Gummi aus Kleister nur Dextrin und keinen
Zucker bildet. Da das Akaziengummi fast immer kleine Mengen

Hoppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXI. 24



360 Friedrich Reinitzer,

von Zucker enthalt, so kann die Zuckerbildung nur durch eine
Zuckerbestimmung vor und nach der Einwirkung auf Kleister
nachgewiesen werden. Grafe glaubt nun, daf die von mir
angewandte malRanalytische Methode wegen des Schaumens
der Gummil6ésungen nicht genligend genau sei und daf3 in meinen
Losungen die Zuckerbildung durch Bakterienwirkung hervor-
gerufen worden sei. Um diese vermeintlichen Fehlerquellen sicher
zu umgehen, bestimmte er den Zucker gewichtsanalytisch und
filtrierte die Gummilésung vor ihrer Einwirkung auf Kleister
durch keimfreie Pukalfilter. Er erhielt zwar auch unter diesen
Umstéanden stets einen kleinen Zuwachs an Zucker, der jedoch
nur geringfiigig war und von ihm auf die «unvermeidlichen
Fehlerquellen> und auf den Umstand zuriickgefiihrt wurde, «daf
ja auch die Dextrine, wenn auch in viel schwécherem Mable,
und bei richtiger Kochdauer ohne wesentlichen EinfluR auf das
Resultat, Fehlingsche Ldsung reduzieren». Auferdem gelang
es ihm, durch wiederholte Féllung mit 52°/oigem Alkohol ein
zuckerfreies Gummi herzustellen, das in einem Falle keinen
Zucker, in einem zweiten nur «Spuren» von Zucker erzeugte.
Schlielich behauptet er, die sehr merkwirdige Entdeckung
gemacht zu haben, daR sich dem Gummi durch Ather(!) ein
Ferment entziehen lasse, das Kleister in Erythrodextrin ver-
wandelt. Aus diesen Beobachtungen zieht er den Schluf, daf
das Gummiferment aus Kleister nur Dextrin bildet, daR es viel-
leicht aus zwei Enzymen besteht, von denen das eine Erythro-
dextrin, das andere aus diesem Achroodextrin bildet und dal
die Angaben Wiesners Uber die Wirkung des Enzyms vollig
richtig seien. Letztere Behauptung ist natlrlich falsch, denn
die irrigen Angaben Wiesners (ber die Umwandlung der Cellu-
lose in die verschiedensten Gummi- und Schleimarten durch
ein und dasselbe Enzym hat auch Grafe nicht nachgewiesen.

Schlieflich ware noch kurz zu berichten, wie sich die-
jenigen Forscher zu dem im Gummi enthaltenen Enzyme stellen,
die sich hauptsachlich mit der Entstehung des Gummis be-
schaftigt haben. Als Ursache der Gummibildung wurde der
Waundreiz, die Reizung durch Fadenpilze oder Bakterien, Zu-
tritt des Sauerstoffs, oder Bildung nekrobiotischer Zellen be-
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zeichnet, oder es wurde das Gummi geradezu als ein Erzeug-
nis von Bakterien hingestellt. Es wurde Gummibildung sowohl
aus Zejlwanden wie im Zellinhalt (Mikosch) beobachtet. Die
meisten Beobachter, die eine Umwandlung von Zellwénden in
Gummi gesehen haben, dachten dabei an die Mitwirkung eines
Enzyms, als dessen Entstehungsort sie entweder die lebenden
oder die abgestorbenen Zellen des Gewebes oder die beobach-
teten Pilze oder Bakterien ansahen. Ein Beweis fir die An-
wesenheit eines solchen Enzyms in den, in Gummibildung be-
lindlichen Geweben oder fiir seine Ubereinstimmung mit dem
im Gummi vorhandenen ist bis jetzt von niemandem erbracht
worden, denn Wiesners Versuch, diesen Beweis mittels der
Orcinreaktion zu erbringen, beruht auf einer irrigen Annahme
und ist daher mif3gliickt. Fast alle Beobachter, welche bei der
Entstehung des Gummis an die Mitwirkung eines Enzyms
dachten, stellten sich dieses als hydrolytisch wirkend vor. Nur
GriufR2) nimmt an, daR es sich dabei um das Zusammen-
wirken einer Diastase mit «Sauerstofiflbertragern» handelt,
durch welche die Aldehyde in Sduren verwandelt werden, wo-
durch die Sauren des Gummis entstehen. Eine Oxydation nimmt
auch Mikosch3?) und Ruhland46) an und dafschirch und
Stevens4) von einer Beziehung der Oxydasen des Gummis
zur Gummibildung sprechen, scheinen auch sie eine &hnliche
Ansicht zu haben. In allen diesen Fallen handelt es sich aber
immer nur um unbewiesene Annahmen. Es ist ohne weiteres
klar, daB die Mitwirkung eines Enzyms bei der Entstehung
des Gummis mdglich und wahrscheinlich ist, woraus aber noch
nicht folgt, dal} dieses Enzym im fertigen Gummi vorhanden
sein musse.

. Eigene Versuche.

Verteilung der Enzyme, Verhalten gegen Gifte und
hohere Temperaturen.

Aus dem Vorstehenden ist ersichtlich, daf die Kenntnisse
und Ansichten Gber die im Gummi vorhandenen Enzyme noch
mit mancherlei Widersprichen und Unsicherheiten behaftet
sind und viele Licken aufweisen. Insbesondere handelt es sich

24*
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um die Frage, ob das Enzym aus Starkekleister nur Dextrin
oder auch Zucker bildet, ob es bei der Entstehung des Gummis
unmittelbar beteiligt ist und ob es Cellulose oder Hemicellu-
losen in Gummi zu verwandeln vermag. Da die Angaben, welche
ich Uber diese Fragen seinerzeit gemacht habe, von Wiesner
unbeachtet geblieben und von Grafe als Irrtum hingestellt
worden sind, stellte ich mir die Aufgabe, den wirklichen Sach-
verhalt einwandsfrei festzustellen.

Zu diesem Behufe suchte ich mir zundchst solche Gummi-
sorten zu verschaffen, welche moglichst reich an kréftig
wirkenden Enzymen sind. Bei einem Vergleich einer gréReren
Zahl alterer, der Sammlung entnommener und frisch bezogener,
von der letzten Ernte stammender Muster zeigte sich, daR
die Verteilung der Oxydase, Peroxydase und Amylase in den
verschiedenen Sorten starke Verschiedenheiten aufweist und
daB im allgemeinen die frischen Sorten bedeutend reicher an
Enzym sind als die alteren. Unter den frischen Sorten waren
besonders zwei von E. Moll in Triest bezogene sehr enzvm-
reich, die als hartes und weiches Kordofangummi bezeichnet
waren. Etwas weniger wirksamtwar eine sehr reihe, fast farb-
lose, von Kahlbaum in Berlin bezogene Sorte, die ich nach
ihren Eigenschaften fur ein weiches Kordofangummi halten
muB, und ein ziemlich unreines, stark gefarbtes Gheziragummi
von E. Moll. Mit diesen 4 Sorten wmrden die meisten Ver-
suche ausgefuhrt. Es lag mir nun vor allem daran, die Mdg-
lichkeit der Mitwirkung voj"Bakterien und Fadenpilzen aus-
zuschalten, ohne die Enzymwirkung zu beeintrdchtigen. Am
besten hat sich mir zu diesem Zwecke Thymol bewahrt.
Bokorny?9) gibt an, daB eine 0,1 °/oige Lésung von Thymol
die Faulnis von Peptonldsungen, Gérung und Vermehrung
von Hefe und die Verschimmelung von leicht schimmelnden
Nahrbdden ganz verhindert. LuUbbert29) beobachtete bei einer
Verdunnung von 1 : 10000 vollstandige Entwicklungshemmung
gegenuber Staphylococcus pyog. aur. Das Thymol ist also ein
sehr kraftiges Bakterien- und Pilzgift. Ich hielt mir eine gréiere
Menge einer Kkalt geséattigten wasserigen Thymollésung vorrétig,
mit welcher Kleister- und Gummildsungen stets hergestellt
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wurden. Da Diastase zwischen 55 und 60° C. am:kraftigster®
verzuckert, so war auch fur das verzuckernde Enzym des
Gummis flir diese Temperatur die gunstigste Wirkung zu er-
warten. In der Tat hat schon Béchamps seine Versuche bei
50° ausgefuhrt und hierbei reichlich Zucker erhalten. Durch
das Zusammenwirken einer so hohen Temperatur mit einem
so kraftigen Pilzgift, wie es das Thymol ist, erreicht man mit
Sicherheit die Ausschaltung der Mitwirkung aller Spalt-, SproB-
und Fadenpilze. Um eine Uberschreitung der Temperatur von
60° durch zufallige Schwankungen sicher zu vermeiden, blieb
ich bei meinen Versuchen meist zwischen 52—55° C. Durch
eine groBe Zahl von Versuchen (berzeugte ich mich, daR die
Verflissigung und Verzuckerung des Kleisters bei dieser hoheren
Temperatur bedeutend rascher ablauft als bei gewdhnlicher
Temperatur. Zur Erlduterung diene folgendes Beispiel :
Eind°/o igerKartol Telstarkekleisterwurdemiteiner200/oigen
Losung des weichen Kordofangummis von Kahlbaum, das ich
in der Folge einfach als Kahlbaumgummi bezeichnen will, so
gemischt, dal auf 3 G. T. des lufttrockenen Gummis 1 G. T.
lufttrockene Stérke kam*). Die Halfte dieser Mischung wurde
bei 55° G. die andere Halfte bei 19° C. unter Watteverschlul3
aufgestellt. Die warmstehende Flissigkeit war nach 4 Stunden
his auf wenige Flocken véllig klar, dunnflissig, enthielt reichlich
Erythrodextrin und etwas Zucker. Nach 54 Stunden war das
Erythrodextrin verschwunden und sehr viel Zucker entstanden.
Aus dem doppelten Volumen Fehlingscher Losung reduzierte
die Flussigkeit das gesamte Kupfer. Die kaltstehende Flussigkeit
war noch nach 7 Tagen ganz trib und dick und die vom
Kleister abfiltrierte klare Ldsung enthielt viel Erythrodextrin
und etwas Zucker. Der Unterschied in der Wirkung bei 19°
und bei 55° ist also sehr bedeutend. Aus diesem Versuche
geht aber auch deutlich hervor, dal das Enzym grof3e Mengen
von Zucker bildet, denn das urspringliche Kahlbaumgummi
enthalt nur sehr wenig Zucker. Der Unterschied im Beduktions-

*) Da ich dieses Mischungsverhaltnis, das zuerst von Béchamps
angewendet worden ist, h&ufig benltzt habe, will ich es |n der Folge
kurz als das Béchampssche bezeichnen.
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vermogen gleicher Raumteile des Gummis und der durch die
Verzuckerung entstandenen Flussigkeit ist sehr bedeutend.
Ubrigens werde ich ihn noch durch Zahlen belegen. Es ist
also zweifellos eine Diastase im Gummi vorhanden. Aus dem
Verhalten des Gummis zu Guajakharz allein und in Gegenwart
von geht ferner hervor, dall es sowohl eine Oxydase
als auch eine Peroxydase enthélt, so daB also mindestens
3 Enzyme darin Vorkommen. Dal es sich hier wirklich um
3 verschiedene Enzyme handelt und nicht etwa um verschiedene
Eigenschaften eines Enzyms, geht aus der verschiedenen
Verteilung dieser 3 Eigenschaften bei den verschiedenen
Gummisorten, aus ihrem Verhalten zu Enzymgiften und
zu hdéheren Temperaturen hervor.

Uber ihre Verteilung konnte ich folgende Erfahrungen
sammeln. Eine helle Sennaarsorte gab mit Guajakldsung auch
nach langem Zuwarten nicht die geringste Blauung, wohl aber
sehr rasch auf Zusatz von H202. Der Farbenton war sehr
dunkel. Sie enthielt also eine Peroxydase, aber keine Oxydase.
Das Kahlbaumgummi gab mit Guajak nicht die geringste
Bléduung, nach Zusatz von H20? entstand erst nach 36 Stunden
eine duflerst geringfligige, nur eben wahrnehmbare Blaufarbung.
Es enthélt aber, wie der friher mitgeteilte Versuch zeigt, eine
betrachtliche Menge diastatisches Enzym. Die drei von E. Moll
bezogenen Sorten wurden genau miteinander verglichen. Gleiche
Mengen Gummilésung (20V) wurden mit gleichviel Guajak-
I6sung versetzt. Das harte Kordofangummi wurde rasch schwarz-
blau, das weiche erst nach 1—2 Minuten hellblau, das Gheziri
ganz langsam dunkelblau. Alle dunkelten nach 10—15 Minuten
stark nach, das weiche Kordofangummi blieb aber bedeutend
heller als die beiden andern. Ganz anders ist die diastatische
Wirkung verteilt. Die Gummildésungen wurden mit KartolTel-
kleister nach Béchamps gemischt und bei 18° und 55° C.
aufgestellt. In der Warme war bei allen dreien nach 3
Stunden Verflussigung und Loésung eingetreten, doch war die
Menge des ungel6sten Anteils beim Gheziri am Kleinsten, beim
harten Kordolan am grofiten. Nach 4 Tagen hatten beide
Ivordgfansorten reichlich Zucker und Achroodextrin gebildet.
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Ghezifi dagegen erheblich weniger neben viel Erythrodextrin
und geldster Starke. Bei gewohnlicher Temperatur er-
zeugte Gheziri auch nach 8 Tagen nur sehr wenig Zucker,
Ioste nur wenig Starke und erzeugte aus ihr Erythrodextrin.
Die Kordofansorten dagegen erzeugten in 8 Tagen ungefahr
ebensoviel Zucker wie bei 55° in 4 Tagen und Achroodextrin.
Die Angaben (ber die Zuckermengen sind in diesem Falle
Schétzungen unter Anwendung stets gleicher Mengen Fehling-
scher Lésung (4 ccm) und Gummilésung (2 ccm) und gleicher
Kochdauer (1 Minute), was flr diese Art von Vergleichung
vollig genugt.

Man sieht, dal3 die oxydierende und die diastatischeWirkung
bei diesen 3 Gummisorten ganz verschieden verteilt ist. Die
beiden Kordofansorten wirken ungeféhr gleich stark diastatisch,
aber ungleich stark oxydierend, wogegen das Gheziri unge-
fahr so stark oxydierend wirkt, wie das harte Kordufan, aber
viel schwdcher diastatisch als dieses.

Von den untersuchten Pilzgiften zeigte Sublimat die
auffallendste Wirkung. Die Versuche wurden mit einem frischen
Dschiddagummi und Kartoffelstarke gemacht. Mischungsver-
haltnis nach Béchamps. Kileister und Gummilésung wurden
mit einer 0,I°/oigen und einer 0,05°/oigen Sublimatlésung her-
gestellt und die Mischungen sowohl kalt wie warm aufgestellt.
V dhrend sich nun diese Mischung ohne Sublimat bei 55> schon
in wenigen Stunden vollig verflissigt und nach 30 Stunden
grofle Mengen Zucker und kein Erythrodextrin enthalt, enthalten
die mit Sublimat versetzten Mischungen auch nach 5tégigem
Stehen in der Wéarme den grofiten Teil der Starke noch unge-
I6st, enthalten viel Erythrodextrin und nur Spuren von Zucker,
entsprechend der im Gummi von vorneherein vorhanden ge-
wesenen Zuckermenge. Die kaltgestandenen Mischungen ver-
halten sich gerade so. Sublimat verhindert somit die
Zuckerbildung sowohl in der Kélte wie in der Warme
vollstandig, setzt aber die Stérkeldsung und die Bil-
dung von Erythrodextrin nur herab. Diese Beobach-
tung legt die Vermutung nahe, daR hier 2 verschiedene
Enzyme vorliegen, die gegen Sublimat wverschieden
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empfindlich sind, von denen das eine die Starke ldst
und in Erythrodextrin verwandelt, das andere Zucker
bildet. Fir diese Vermutung spricht auch die friher mitge-
teilte Tatsache, daB das Ghezirigummi die Starke besser lost
als die beiden Kordafansorten, sie aber dann weit unvollkom-
mener verzuckert als diese, so daf also auch die beiden Eigen-
schaften der Starkelésung und der Zuckerbildung auf verschie-
dene Sorten ungleich verteilt sind.

Auch das Verhalten gegen hohere Temperaturen
spricht fur die Anwesenheit mehrerer Enzyme, So wird z. B.
durch einstiindiges Ddmpfen einer 20°/oigen Ldsung von hartem
Kordofangummi die Oxydase und Diastase vollig zerstort, wah-
rend die Peroxydase erhalten bleibt. Erhitit man die gleiche
Ldosung auf 70°, so ist die Oxydase nach 18 Stunden zerstort,
die Diastase jedoch meistens noch génzlich erhalten. Die Per-
oxydase wird bei dieser Temperatur nach 18 Stunden noch
nicht zerstért, wohl aber nach 48 Stunden.

Diese Erscheinungen machen es also sehr wahrscheinlich,
dal® im Gummi mindestens drei verschiedene Enzyme vorhanden
sind, eine Oxydase, eine Peroxydase und eine Diastase. Davon
scheint letztere auch ein Gemenge von mindestens 2 Enzymen
zu sein. Dieses Ergebnis steht in vollem Einkldnge mit zahl-
reichen neueren Beobachtungen an der Malzdiastase und anderen
Amylasen, denen zufolge die oxydierenden Wirkungen dieser
auf Verunreinigung mit Oxydasen und Peroxydasen zuriickge-
flhrt werden missen (Jakobson,*§) Nasse und Frama33)) und
die Malzdiastase aus mindestens 2 Enzymen besteht. (Kjel-
dahl, Seyffert, Potevin, Wysmann, Beijerinck, Frankel
und Hamburg.) Es ist klar, da man ein derartiges wechseln-
des Gemisch verschiedener Enzyme, in dem mitunter sogar
eines dieser Enzyme fehlen kann, nicht mit dem einheitlichen
Namen «Gummiferment» belegen kann, wie es noch Grafe
tut. Ich will nun im folgenden Uber jedes dieser Enzyme noch
einige Beobachtungen mitteilen.

Il. Oxydase.

Das Vorhandensein von Oxydasen ist bekanntlich von
verschiedenen Seiten angezweifelt worden. Einerseits wurde
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auf die geringe VerlaRlichkeit der Guajakreaktion hingewiesen,
anderseits gezeigt, dall bei Anwesenheit von Mangan- o<Jer
Eisensalzen bei sehr schwach alkalischer Reaktion die gleichen
Oxydationserscheinungen zustande kommen wie durch die Oxy-
dasen und daB sich durch Féllung indifferenter Kolloide bei
Gegenwart dieser Salze kunstliche Oxydasen herstellen lassen.
(Trillat, Lépinois, Spitzer, Saccharoff,Dony-Hénaultl4)).
Es muBte also untersucht werden, ob die Guajakreaktion mit
anderen OxydationsWirkungen gleichen Schritt halt und ob
nennenswerte Mengen von Mangan oder Eisen nachweisbar sind..

Nasse und Framm*3) haben aus dem Umstande, dafl die
Guajakblauung auch beim Mischen von mit CO/oder H2 ge-
séttigten LoOsungen eintritt, den SchluR gezogen, dal es sich
hierbei um keine Oxydation, sondern um eine Hydroxylierung
handelt. Dieser Schluf} ist irrig, denn es ist festgestellt, dal
die a-Guajakonsaure durch die verschiedensten Oxydationsmittel
in Guajakblau und dieses durch Reduktionsmittel wieder in
u-Guajakonsaure verwandelt werden kann. Guajakblauung zeigt
also sicher eine oxydierende Wirkung art; Akaziengummi ver-
mag denn auch zahlreiche andere Verbindungen zu oxydieren,
die schon in der Einleitung erwdhnt worden sind. Ich habe
die Wirkung verschiedener Gummisorten auf Pvrogallol, Hydro-
chinon, Phenol, a-Naphthol, Anilin, Dimethyl-p-phenylendiamin,
auf die Indophenolprobe (nach R6hmann und Spitzer) und
auf Tyrosin gepruft. Da Gummildsungen deutlich sauer reagieren,
findet die Oxydation Uberall dort, wo nicht absichtlich alkalisch
gemacht wird, in saurer L&sung statt, so daf die Begunsti-
gung der Reaktion durch freies Alkali hier wegféllt. Das ist
der Fall bei allen Phenolen. Das Kahibaiim-Gummi gab, wie
schon frither erwahnt, mit Guajak keine Blauung. In Uber-
einstimmung hiermit blieben bei dieser Sorte auch alle anderen
Oxydationswirkungen aus, wogegen sie bei den anderen Sorten
eintraten. Die kraftigsten Wirkungen erhielt ich mit dom harten
Kordofangummi, das auch die kréftigste Guajakblduung gab.
Es erzeugte reichlich Purpurogallin, braunte eine Hydrochinon-
I6sung schon nach wenigen Stunden und verwandelte sie nach
5! 2 Wochen in eine tiefdunkelbraune, nur in diinnen Schichten
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durchsichtige, stark nach Chinon riechende Flussigkeit. Phenol
féarbte es rotlich gelb, spéter braunlich, a-Naphthol rasch violett.
Letztere Losung erstarrte nach wenigen Tagen zu einer fast
undurchsichtigen, sehr dunkelvioletten, zittrigen Gallerte. Bei
der Indophenolprobe (a-Naphthol, p-Phenylendiamin, NaX03),
die in alkalischer LOsung ausgefuhrt wird, trat sehr rasch
eine tiefe Blaufarbung ein und es schied sich bald ein blauer
Niederschlag ab. Dagegen wurde das von Wurster empfohlene
Dimethyl-p-phenvlendiamin in schwach alkalischer Lésung nur
sehr langsam und unbedeutend oxydiert. Auch Anilin wurde
nur langsam oxydiert und zwar als Salz betrachtlich langsamer,
als im freien Zustande.

Wichtig war es zu erfahren, ob die Oxydase die Fahig-
keit hat, Tyrosin zu oxydieren, ob also eine Tyrosinase vor-
handen ist. Der Versuch wurde mit einigen Gummisorten bei
gewohnlicher Temperatur und bei 50°, in saurer und neutraler
Losung gemacht und bis auf 5 Tage ausgedehnt. Es trat nie-
mals die geringste Verdnderung ein. Es ist somit keine
Tyrosinase vorhanden. Nach allen Eigenschaften, welche
die Oxydase zeigt, hat sie jedenfalls die groRte Ahnlichkeit mit
der Laccase Bertrands und kann vorlaufig mit diesem Namen
belegt werden, wie es von Bertrand geschehen ist.

Hunger?2?) hat angegeben, da Glykose und Gerbstoffe
die Guajakreaktion der Oxydase verhindert. Ich konnte bei
Zusatz von Traubenzucker auch in betrachtlicher Menge keine
Verhinderung beobachten, wohl aber bei Zusatz von Tannin.
Es trat dann mit Guajak nur eine schwache, schmutzig grunlich-
graue Farbung ein, die bald verschwand. Ein groRerer Zucker-
gehalt einer Gummisorte kann also niemals die Ursache fur ein
etwaiges Ausbleiben der Guajakreaktion sein.

Ich machte noch einige Versuche, um festzustellen, ob die
oxydierenden Wirkungen nicht von anderen Kérpern herriihren
konnten. Da das Gummi aus lebenden Geweben stammt, wére
die Anwesenheit von Spuren von Nitriten moglich, wenn auch
nicht wahrscheinlich. Ich prifte groRere Mengen dreier Sorten
mit KJ und Stérkekleister, mit m-Phenylen-diaminsulfat und mit
Natriumnaphthionat und B-Naphthol (Riegler). Ich konnte jedoch
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nur mit letzterem Reagens, das fir das empfindlichste gilt, eine
unsichere Reaktion erhalten. Es durften also wohl kaum Nitrite
vorhanden sein, da Riegler als Grenze seiner Reaktion ein
Hundert-Milliontel angibt.

Um festzustellen, ob die Oxydationen nicht durch die An-
wesenheit erheblicher Mengen von Mangan oder Eisen hervor-
gerufen werden, wurden etwa 10 g der starkst oxydierenden
Gummisorte verascht und mit einem Teile der Asche eine
Manganschmelze gemacht. Es war nicht die geringste Griin-
farbung wahrnehmbar. Der Rest der Asche wurde in CIH ge-
I6st, mit NaOH gefallt und das hierbei ausfallende MgO, bei
dem etwa vorhandenes Mangan angereichert sein mufite, noch
einmal verschmolzen. Jetzt zeigte die Schmelze an zwei Stellen
einen sehr blassen griinlichen Stich. Da Bertrand seine Laccase
manganhaltig fand, so kénnte diese Spur der Laccase zugehdren.
Eisen konnte in der Asche sehr deutlich nachgewiesen werden.
Entsprechend diesem &uRerst geringen Mangangehalte konnte
ich auch beobachten, daR Zusatz von Mangansulfat die Oxydation
von Hydrochinon durch die Oxydase merklich beschleunigt. Von
zwei gleichen Proben setzte die mit Mangansilfat gemischte
bedeutend friher Krvstalle ab und roch viel friher stark nach
Chinon als die andere. Erst nach 10 Tagen war der Unter-
schied zwischen den beiden Proben nur noch gering.

Da somit das Gummi entweder ganz manganfrei ist oder
nur sehr geringe Spuren von Mangan enthélt und da es Uber-
dies auch in saurer Losung oxydiert, so fallen bei ihm die
zwei Haupteinwénde, welche namentlich von-Dony-Hengaultl4)
gegen das Bestehen von Oxydasen geltend gemacht werden,
weg, wenn man nicht etwa den Eisengehalt fir die oxydierenden
Wirkungen verantwortlich machen will. Es scheint also im
Gummi eine wirkliche Oxydase vorhanden zu sein.

Bezlglich des Vorkommens der Oxydase in ver-
schiedenen Gummisorten wurden schon friiher einige Angaben
gemacht. Ich méchte noch hinzufiigen, dal3 ein frisch gesammeltes
Zwetschgengummi erst nach 40 Stunden eine ganz schwache
Blaufarbung gab und ein ebenfalls frisches, in Wasser ganz 19s-
liches Marillengummi eine hellblaue, rasch verblassende Féarbung.
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Ein laccasehaltiger Tragant ist mir nicht untergekommen, was
auch schon mehrere andere Beobachter angegeben haben.

Beziiglich des VVerhaltens zu h6heren Temperaturen
wurde schon erwahnt, daR die Gummilaccase durch einstiindiges
Dampfen und durch 18slundiges Erhitzen auf 70° C. zerstort
wird. Hinzufugen will ich noch, daf} sie durch 6standiges Er-
hitzen auf 70° noch nicht merklich verandert wird, wohl aber
durch Itdgiges Erwarmen auf bloR 50" Es setzt dann die
Guajakblauung erst nach etwa 15 Minuten ein und erreicht erst
nach einer halben Stunde ihre volle Starke. Bemerkenswert
ist, daB hierbei die Laccase in den verschiedenen Gummisorten
in ganz anderem Verhaltnis angegriffen wird, als sie urspriing-
lich vorhanden war, was wohl mit Nebenbestandteilen des Gummis
Zusammenhéngen dirfte. Kochen der Gummildsung zerstort die
Laccase binnen zwei Minuten.

HI. Peroxydase.

Diese 1aRt sich am leichtesten in solchen Gummisorten
auffinden, welche keine Oxydase oder nur so geringe Spuren
davon enthalten, daR die Guajakblauung erst nach vielen Stunden
eintritt. Da die Peroxydase durch Erhitzen auf 70° C. erst nach
48 Stunden zerst6rt, nach 18 Stunden aber noch nicht merk-
lich geschwacht wird und da sie auch einstindiges Dampfen
ohne wesentliche Verdnderung vertragt, was fir die Oxydase
nicht gilt, so lakt sich durch dieses Hilfsmittel letztere zer-
storen und dann erstere nachweisen. Auf diese Weise konnte
ich sie z. B. im harten und weichen Kordofangummi nach-
weisen. Ferner fand ich sie in einem Sennargummi und in dem
friher erwahnten frischen Zwetschgen- und Marillengummi. Im
Tragant fehlt sie. Im Kahlbaumgummi war sie nur in Spuren
vorhanden, denn die Blauung trat bei diesem erst nach 36 Stunden
ein. Andere Sorten wurden nicht geprift, doch dirfte sie wohl
in den meisten Vorkommen.

IV. Amylase.

Im Hinblick auf die von Wiesner und Grafe geleugnete
Fahigkeit der Gummiamylase, aus Starkekleister Zucker zu bilden,
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war es vorerst notig, diese Eigenschaft ganz zweifellos festzu-
stellen. Es wurden daher zunéchst einige quantitative Be-
stimmungen ausgefiihrt.  Zur Zuckerbestimmung wurde das
Pfligersche Oxydull verfahren3d) gewéhlt, das sich durch
besondere Genauigkeit auszeichnet. Es wirden 100.£ luft-
trockenes hartes Kordofangummi in Thymolwasser zu 500 ccm
geldst und die Losung durch etwas Watte filtriert, um die kleinen
Mengen von Holz- und Rindenteilchen zu entfernen, In je 50 ccm
dieser Losung wurde der Zucker bestimmt. Ferner wurden
4,000 g lufttrockene Kartoffelstarke von 13,72°/0 Wassergéhalt mit
80 ccm Thymolwasser eine Minute gekocht, nach dem Auskiihlen
mit GO ccm der Gummildsung gemischt und durch 87 Stunden
bei 52—b5° unter WatteverschluB stehen gelassen. Diese Zeit
genugt nach meinen Erfahrungen fur dieses Gummi vollig zur
vollstandigen Verzuckerung. Das Mischungsverhéltnis ist, wie
man sieht, das Béchampssche. Die verzuckerte Lésung wurde
auf 180 ccm aufgeflllt und in je 10 ccm der Zucker bestimmt,
da sie so zugkerreich war, dal eine groRere Flussigkeitsmenge
zu viel Kupferoxydull gegeben hétte. Grafe behauptet, dal das
Messen von Gummildésungen wegen des Schaumens ungenau sei
und daher maRanalytische Methoden dafir nicht verwendbar
seien. Einem Anfanger mag dies wiohl Schwierigkeiten bereiten.
Bei einiger Geschicklichkeit und Erfahrung ist es jedoch ganz
leicht, Gummildsungen ohne das mindeste Schaumen sehr genau
zu messen. Die Bestimmungen ergaben fiir 100 ccm der ur-
spriinglichen Gummil6sung:
0,1100 g: 0,1130 g: 0,1020 g Dextrose,

im Mittel also 0,1080 g Dextrose. Nach Verzuckerung der
Stérke ergab sich fir 100 ccm der urspringlichen Gummildsung
1,7460 g: 1,9650 g; 1,9320 g Dextrose:

Die erste dieser drei Zahlen ist etwas zu niedrig, da das
Asbestfilter bei dieser Analyse etwas undicht war. Das Mittel
aus den 2 anderen ist 1,9485. Es haben somit 100 ccm der
Gummilésung 1,9485 — 0,1080 = 1,8405 g Zucker als
Dextrose gerechnet neu gebildet. Da in einer mit Thymol
gesattigten Ldsung bei 50—55° jede Bakterienwirkung ausge-
schlossen ist, so kann dieser Zucker nur durch das Enzym
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entstanden sein. Es wurde Ubrigens, um den geringen, durch
Verflichtigung des Thymols entstehenden Verlust auszugleichen
stets etwas festes Thymol im UberschuR zugesetzt.

Um die Tatsache der Zuckerbildung noch auf andere Art
festzustellen, schlug ich noch mehrere andere Wege ein. Zunéchst
benutzte ich die Eigenschaft der Enzyme, durch gewisse Stoffe,
wie Seide oder Fibrin adsorbiert zu werden, dazu, die Amylase
von den ubrigen Bestandteilen des Gummis zu trennen. Eine
groBere Menge kaufliches Fibrin (Merck) wurde 48 Stunden in
Thymolwasser gequellt, filtriert und gewaschen. Ein kleiner
Anteil dieses Fibrins wurde in Thymohvasser, ein anderer mit
I°/oigem Kleister bei 50° durch 8 Tage stehen gelassen, um
sicherzustellen, ob das Fibrin nicht selbst schon Kleister ver-
zuckert, oder an Wasser Spuren von Zucker abgibt. Beides
war nicht der Fall. Die Hauptmasse des Fibrins wurde mit
einer 20°/oigen Losung von weichem Kondofangummi durch
3 Tage in der Kélte stehen gelassen und Ofters durchgeriihrt.
Dann wurde es abgeseiht und zehmal je eine Stunde mit stets
erneutem Thymolwasser stehen gelassen und schlieBlich am
Filter noch einige Zeit gewaschen. Dann wurde es mit I°/oigem
Thymolkleister bei 50° aufgestellt. Nach 16 Stunden war der
Kleister fast vollig geldst und gab mit J eine reine Blaufarbung.
Nach 26 Stunden konnte bereits eine Spur Zucker nachgewiesen
werden. Nach 2»* Tagen farbte J rot, nach 3V2 Tagen gab
Fehlingsche Losung eine kraftige Reduktion. Nach |OMa Tagen
war die Verzuckerung bis auf Spuren von Erythrodextrin be-
endet und e$ war eine ansehnliche Menge von Zucker ent-
standen. Es hat hier also die adsorbierte Amylase deutlich
starkelésend und zuckerbildend gewirkt. Da das urspringliche
Fibrin unter den gleichen Bedingungen den Kleister selbst nach
8 Tagen nicht verandert hatte, so ist eine andere Deutung
dieser Beobachtung nicht mdglich.

Eine weitere Moglichkeit, die Zuckerbildung durch die
(iummiamylase nachzuweisen, bietet die Auffindung zuckerfreier
Gummisorten. In einem frisch gesammelten Marillengummi
fand ich ein ganz klares, hellgelbes, noch z&hfliissiges Stiick,
das sich in Wasser vollig klar 16ste und vollstandig frei von
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Zucker war. Es enthielt nur wenig Oxydase, dagegen viel
Peroxydase und Amylase. Kleister wurde durch dieses Gummi
hei 50° schon nach 8 Minuten vollkommen verfliissigt. Nach
30 Minuten férbte J bereits violett, nach einer Stunde rot,
nach 3 Stunden rotlichgelb und nach 5 Stunden rein gelb.
Selbst mit den kraftigst wirkenden Sorten des Akaziéngummis
konnte ich diese vollstandige Umwandlung der Starke erst nach
24 Stunden erreichen. Das Marillengummi war also ungewéhn-
lich reich an Amylase. Die damit aus dem Kleister erhaltene
Flissigkeit reduzierte Fehlingsche Ldsung sehr stark. Hier ist
also in einer ganz kurzen Zeit, bei 50° in Gegenwart von
Thymol, in einer ganz zuckerfreien Flussigkeit viel Zucker ent-
standen. Es kann also kein Zweifel dariber bestehen, dafl3
die Amylase Zucker bildet. Es ist Obrigens durchaus nicht
jedes Gummistiick so enzymreich. Ein von dem gleichen Baume,
stammendes, triibes, dunkel gelbrotes Stlick, das sich in Wasser
trib loste, enthielt so wenig Amylase, dal’ die Hydrolyse nach
6 Wochen erst bei der Bildung von Erythrodextrin angelangt
war! Auch manche Traganthsorten enthalten Amylase, Da sie
stets zuckerfrei sind, so sind sie zum bequemen Nachweis der
Zuckerbildung ebenfalls verwendbar. Am besten eignen sich
die gelblichen, in Wasser schlecht quellenden Sorten. Von einer
solchen wurden 2 g in 50 ccm Thymolwasser 3 Tage gequellt,
dann die zwischen den aufgequollenen Stiicken vorhandene
dinne Flussigkeit abfiltriert und mit I1°/oigem Kleister bei
53—55° C. aufgestellt. Die Flussigkeit war nach 4 Stunden
klar, farbte sich mitJ violett, nach 20 Stunden rot, nach 3 Tagen
gelbrot, nach 7 Tagen gelb und gab dann mit Fehlingseher
Losung eine starke Reduktion. Nicht alle. Traganthsorten ent-
halten Amylase. Die rein weiflen, ausgelesenen enthalten meist
nur Spuren davon.

Alle diese Beobachtungen beweisen einwandsfrei, dal3 die
Amylase der Gummiarten aus Starkekleister Zucker erzeugt.
Die Vermutung lag nahe, dal dieser Zucker Maltose ist. Da
neutrales Kupferacetat von Maltose nicht reduziert wird, wohl
aber von Dextrose (Maerker3l), Siebend3)), so lakt sich auf
diese Weise leicht feststellen, ob Maltose vorhanden ist. Der
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Versuch wurde mit einem frischen Dschiddagummi gemacht.
Je 1 ccm der Losung mit Fehlingscher Lésung und mit Kupfer-
acetat gekocht gibt keinen sicher erkennbaren Unterschied in
der Menge des Niederschlages. Der urspringlich im Gummi
vorhandene Zucker ist also jedenfalls Dextrose. Kleine Mengen
von Maltose kénnten daneben allerdings noch vorhanden sein,
da solche auf diesem Wege unbemerkt bleiben. Nun wurde
im Béchampssehen Verhdltnis mit Kleister gemischt, bei 50"
aufgestellt und nach 37 Stunden wieder in derselben Weise
gepruft. Es entstand mit Fehlingscher Losung mehr als doppelt
so viel Niederschlag als mit Kupferacetat. Somit ist der
entstandene Zucker Maltose. Um diese wichtige Tatsache
sicher festzustellen, wurde die Maltose noch durch die Eigen-
schaften ihres Osazons gekennzeichnet. Das Maltosazon ist
nach Grimbert22) in kaltem 50°/oigem Aceton leicht 16slich,
wogegen das Dextrosazon darin unloslich ist. AuRerdem ist
ersteres in alkoholischer Losung rechtsdrehend, letzteres links-
drehend. Zur Darstellung des Osazons wurde Kleister mit
hartem Kordofangummi verzuckert und nach der Fischerschen
Vorschrift behandelt. Im Filtrat vom heif3 filtrierten Dextrosazon
fiel unreines Maltosazon heraus. Es wurde zur Reinigung nach
Grimbert weiter behandelt und schlieflich aus 50°/oigem
Aceton in schonen nadelférmigen Krystallen erhalten. Die Aus-
beute ist infolge des vorhandenen Gummis schlecht, so dal
zur Polarisation nur eine sehr verdinnte Lésung verwendet
werden konnte. Sie gab im 100 mm-Rohr
> = =+ 0,06°.

Um konzentriertere Ldsungen polarisieren zu konnen,
wurde noch eine weitere Menge hergestellt. Diese gab im
100 mm-Rohr

tm — -|f 0,15°
und im 200 mm-Rohr
ab = + 0,31°

Das Osazon ist also zweifellos rechtsdrehend. Hiernach
und nach der Loslichkeit in 50°/oigem Aceton ist es Maltosazon,
der Zucker also Maltose. Da das Reduktionsvermdgen der
Maltose viel geringer ist als das der Dextrose, so ist die friihere
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Angabe Uber die Menge des entstandenen Zuckers zu niedrig,
da er als Dextrose gerechnet worden ist.. Die Angaben Uber
das Reduktionsvermdgen der Maltose lauten ziemlich verschieden;
fir das Pfliigersche Verfahren, das hohere Kupferwerte gibt
als die meisten anderen, ist es Uberhaupt noch nicht bestimmt.
Ich mufite es daher erst selbst bestimmen. Da es sich hier
nicht um absolut genaue Werte handelt, so begntgte ich mich
mit 2 Bestimmungen, und zwar fir jene Kupferoxydullmengen,
die bei meinen Bestimmungen am h&ufigsten vorkamen. Zur
Bestimmung wurde eine chemisch reine, Krystallisierte, Uber
Schwefelséure getrocknete Maltose verwendet. Die beiden Be-
Stimmungen ergaben:

100 mg Dextose entsprechen 174,2 mg wasserfreier Maltose und

100 * » * 174,75 » , ,
fur die Berechnungen wurde das Mittel aus diesen 2 Zahlen,
namlich: 174,475

genommen. Berechnet man mit dieser Verhaltniszahl aus der
friher gefundenen Dextrose die Maltose, so ergibt sich aus
1,8405 g Dextrose 3,2112 g Maltose Tfur100 ccm der Gummi-
I6sung. Da diese 100 ccm urspriinglich nur 0,108 g Dextrose
enthalten haben, so hat sich fast genau 30mal so viel Mal-
tose neu gebildet, als urspringlich Dextrose vorhanden war.

Alle diese Tatsachen zusammengenommen be-
weisen also, daR die im Gummi vorhandene Amylase
nicht, wie Wiesner und Grafe behaupten, aus Kleister
blol} Dextrin bildet, sondern auf3erdem noch Maltose.

Um darzutun, dal meine Angaben zuverlassiger sind, als
jene Wiesners und Grafes, mull ich naher erklaren, warum
von diesen die Zuckerbildung nicht gefundenwordenist. Wiesner
versetzte bei den meisten seiner Versuche 5 ccm einer 2°/oigen
Gummilésung mit 1 ccm eines halbprozentigen Kileisters. In
5 ccm dieser Gummilésung sind etwa 0,5—1,0 mg Dextrose
vorhanden, welche bei halbstiindigem Kochen mit Fehlingscher
Losung etwa 1,5—3 mg Kupferoxydull geben, bei kurzem Kochen
jedoch nur 1—2 mg. 1 ccm eines 0,5°/oigen Kleisters enthalt
.) mg Stéarke, welche bei mindestens eintdgiger Einwirkung von
Gummi bei 50° so viel Zucker gibt, dall dadurch bei langem
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Kochen 3,5 mg Kupferoxydull, bei kurzem Kochen aber nur etwa
2,4 mg abgeschieden werden. Es handelt sich also hier um
sehr kleine Mengen von Kupferoxydull. Diese bleiben be-
kanntlich in der Fehlingschen Losung lange Zeit schweben
und l6sen sich bei langerem Stehen durch Oxydation teilweise
oder ganz auf (Kjeldahl, Pfluger). Dies hat namentlich Pflliger
bei Ausarbeitung seiner Bestimmungsmethode eingehend unter-
sucht und festgestellt. Unter solchen Umstédnden ist es daher
ganz leicht mdéglich, die Ausscheidung des Kupferoxydulls ganz-
lich zu Ubersehen, und es ist daher auch nicht auffallend, dai
Wiesner in seiner Arbeit von dem ursprunglich im Gummi
vorhandenen Zucker nichts erwahnt. Grafe gibt in seiner
Arbeit (8. 256) fir diese letztere Tatsache allerdings eine andere
Erkldrung. Er behauptet ndmlich, von Wiesner erfahren zu
haben, dafl er das verwendete Gummi vorher von Zucker be-
freit habe, diesen Umstand aber, als ganz selbstverstandlich,
in seiner Arbeit nicht erwdhnt habe. Bei einem solchen Sach-
verhalt mifiite natirlich die Menge des ausgeschiedenen Kupfer-
oxydulls in Wiesners Versuchen noch kleiner gewesen sein,
da ja die urspriinglich vorhanden gewesene Dextrose entfernt
war, sodaB dadurch das Ubersehen des neu entstandenen
Zuckers noch erklérlicher wird. Es ist Ubrigens sehr be-
dauerlich, dall Grafe,von Wiesner nicht erfahren hat, auf
welche Weise er den Zucker aus dem Gummi entfernt hat.
Es ist ndmlich bis jetzt trotz aller Mihe noch niemandem
gelungen, ein sicheres Verfahren zu finden, durch das man
den Zucker aus dem Gummi entfernen konnte, ohne dabei
die Enzyme zu zerstdren oder doch bedeutend abzu-
schwachen. Grafe héatte sich dann die Mihe, selbst nach
einem solchen Verfahren zu suchen, ersparen koénnen. Er
glaubt zwar, durch wiederholte Fallung einer 15°/oigen Gummi-
I6sung mit 52°/oigem Alkohol zum Ziele gekommen zu sein,
gibt aber selbst an, dal «in einigen Fallen» das erhaltene
Gummi keine FermentWirkung mehr zeige, dagegen mit «einem
gelungenen derartigen Préparate» keine Zuckerbildung eintrat,
bei einem anderen jedoch Spuren von Zucker nachweisbar waren.
Wie man sieht, fiihrt dieses Verfahren nur gelegentlich zum
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Ziel und gegen das damit erhaltene Ergebnis muR ein schweres .
Bedenken erhoben werden. Da némlich die wiederholte Fal-
lung mit Alkohol die Enzyme h&ufig auch génzlich zerstort,
so kann auch gelegentlich der Fall eintreten, daf 'von den
beiden Enzymen, aus denen die Amylase besteht, das zucker-
bildende zerstort wird, das starkelésende jedoch erhalten bleibt.
Nach den Untersuchungen von Frankel und Hamburgl6) kann
an dem Bestdnde dieser zwei Enzyme nicht mehr gezweifelt
werden, und ich werde spéater zeigen, dall sie sich auch in
der Gummiamylase sicher nachweisen lassen, Ich habe Ubrigens
das Grafesche Verfahren wiederholt und zunéchst festgestellt,
daB eine 15°/oige Gummilosung weder durch einen Alkohol
von 52 Volumenprozent noch durch einen solchen von 52 Ge-
wichtsprozent geféllt wird. Die Fallung tritt nur dann ein, wenn
man das Gummi in kalkhaltigem Brunnenwasser I0st und den
Alkohol mit ebensolchem Wasser verdinnt! Ich habe daher,
einen anderen Weg eingeschlagen. Die 15°/oige Gummilésung
wurde mit CaCl? versetzt und so lange mit 96(/oigem Alkohol
versetzt, als noch ein Niederschlag entsteht. Es entsteht da-
durch ein dicker, ké&siger, sich rasch ballender Niederschlag,
der leicht mit verdiinntem Alkohol und Wasser abgespult werden
kann. Durch Wiederholung dieses Verfahrens habe ich' ein
Gummi erhalten, das nur noch Spuren von Zucker enthielt
und Kleister noch sehr kraftig verzuckerte. Der im Gummi
entstehende Niederschlag mit Fehlingscher Ldsung wurde erst
nach mehrstiindigem Stehen oder durch Abschleudem sichtbar,
wogegen durch Verzuckerung von Kleister schon nach 23 Stunden
bei 50° so viel Zucker entstanden war, dall eine kréftige Re-
duktion eintrat. Dies beweist also, daf} tatsachlich bei dem
von Grafe eingeschlagenen Wege das zuckerbildende Enzym
bereits zerstort war. Ich habe auch schon im Jahre, 1890 bei
meiner ersten Untersuchung des Gegenstandes eine ganze
Reihe verschiedener Wege zur Entfernung des Zuckers ohne
Schadigung des Enzyms versucht, ohne zum Ziele gekommen
zu sein, und Wiesner wirde sich daher ein Verdienst er-
werben, wenn er das von ihm angewandte Verfahren veroffentlichen
wirde, umsomehr als es héchstwahrscheinlich sehr einfach sein

25*
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durfte, da er sonst seine Schilderung jedenfalls, bei der breiten
Darstellung seiner Arbeit, nicht Ubergangen hatte.

Grafe hat noch einen Versuch ausgefiihrt, welcher nach
seiner Ansicht sicher beweisen soll, dal die durch den Gummi
hervorgerufene Verzuckerung nichtvon den Enzymen desGummis,
sondern von Bakterien herruhre. Er filtrierte das Gummi
durch ein Pukalfilter und erzielte durch das Filtrat keine Zucker-
bildung. Mit diesem Versuche werde ich mich noch spater
beschéftigen und werde zeigen, dal3 er nicht als Einwand gegen
meine Angaben verwendbar ist und sich dabei ganz andere
Vorgéange abspielen, als Grafe vermutet hat.

Damit ist also festgestellt, daB alle Einwande, welche gegen
meine Angaben erhoben worden sind, nicht stichhaltig sind und
auf ungenigend genauer Arbeitsweise und Beobachtung beruhen.

Es handelte sich mir nun noch weiter um Feststellung
jener Kohlenhydrate, welche von der Amylase des Gummis
hydrolysiert werden kénnen. Wiesner halt noch immer ganz
ohne zureichenden Grund daran fest, daR sein «Gummiferment»
Cellulose in Gummi verwandeln kdénne, und Grafe schrankt
dies, ohne die geringste neue Tatsache beizubringen, dahin ein,
dal es «Cellulose gegeniiber noch nicht wirksam, hemicellu-
loseartige Korper und Starke bis zu Dextrin abzubauen» ver-
moge. Auf eine Kritik der allgemeinen Betrachtungen (S. 255),
welche ihn zu diesem Schlisse fiihren, kann ich wohl ver-
zichten, da diese so sehr gegen die allerelementarsten Kennt-
nisse verstoRen, dal ihre Haltlosigkeit wohl flr jedermann
offen zutage liegt. Uber die Wirkung der Gummiamylase auf
verschiedene Kohlenhydrate ist bis jetzt aufler der Wirkung
auf Starkekleister nur noch die Beobachtung Béchamps be-
kannt, dal sie Rohrzucker nicht invertiert und arabisches
Gummi nicht verzuckert. Es ist bekannt, dal unverkleisterte
Starke von Malzdiastase nur sehr schwierig und langsam an-
gegriffen wird. Wenn daher di¢ Gummianalyse, Uber die Wir-
kung der Malzdiastase hinausgehend, auch Heraicellulosen an-
gteifen soll, so mlfRte man von ihr erwarten, daR sie zum
mindesten auch imstande sein muRte, die unverkleisterte
Starke zu lésen oder doch schneller anzugreifen als die Malz-
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diastase. Dies ist aber nicht der Fall. Eine Kartoffelstarke
wurde von einer 20°/oigen Gummildsung bei 50° C. binnen
8 Tagen nicht im mindesten angegriffen. Jod farbte die Gum-
milésung nicht und unter dem Mikroskop konnte keine Ver-
anderung der Stérkekorner wahrgenommen werden. Auch die
verkleisterte Starke wird durch diese Amylase nicht immer
vollstandig gelost; es bleiben unter Umstédnden kleine Mengen
ungeldster Flocken zuriick, die nach dem Auswaschen mit Jod
gelb, rotlichgelb, violett oder selbst blau gefarbt werden.
Bringt man sie in eine neue Gummildsung, so bleiben sie un-
gelost. Es handelt sich bei den durch Jod gelb werdenden offen-
bar um einen besonders widerstandsfahigen Anteil des Ma-
quennessehen Amylopectins. Es ist ndmlich der Grad, bis zu
welchem die Hydrolyse bei der Verkleisterung der Stirke vor-
geschritten ist, von wesentlichem EinfluR auf den Erfolg der
amylolytischen Wirkung des Gummis. Wird lufttrockene Kar-
toffelstarke mit der 20fachen Menge Wasser verkleistert, so
wird sie durch eine 20'Voige Gummildsung bis auf die friher
genannten Flocken vollig geldst und verzuckert. Verkléistert
man aber nur mit der l6fachen Wassermenge, so bleibt auch
nach 3tagiger Wirkung ein viel groRerer Anteil ungeldst. Nach
dem Abfiltrieren Und Auswaschen wird er durch Jod gelb oder
rotlichgelb (je nach der Sorte des verwendeten Gummis) ge-
farbt und lost sich in frischem Gummi auch nach IOtéagiger
Einwirkung bei 50° nicht auf. Verkleistert man umgekehrt mit
immer groReren Wassermengen, so bleibt vom Kleister immer
weniger ungeldst und schlieflich scheint vollstandige Ldsung
erreichbar zu sein. DaB es sich hier wirklich um einen ver-
schiedenen, bei der Verkleisterung entstandenen Grad der Hy-
drolyse handelt, geht daraus hervor, dall die nachtrégliche.
Verdinnung des kalten Kleisters mit Wasser an seinem Ver-
halten gegen die Amylase nichts mehr dndert. Dies gilt aller-
dings nur dann, wenn der Kleister mindestens 5°/oig ist. Bei
groRerer Verdunnung ist die Hydrolyse schon so weit vor-
geschritten, dal entweder gar keine oder nur geringe Unter-
schiede im Verhalten gegen die Amylase bemerkbar sind. Von
der Richtigkeit dieser Deutung berzeugte ich mich noch durch
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folgenden Versuch: Aus Kartoffelstarke (lufttrocken) wurde
Kleister von folgender Konzentration hergestellt:
1. 2 g Starke mit 20ccm Thymolwasser (10,00 °/o),

2.2 » 30 » ) ( 6,66°0),
3.2y » y 40  » » ( 5,00 °/0),
4, 2» » »>50> » ( 4,00°/0).

Diese vier Kleister wurden mit Thymolwasser so lange
gewaschen, bis Jod das Filtrat nicht mehr bldute. Bei 1 und 2
trat dies nach etwa 21/* Wochen, bei 3 und 4 nach 3 Wochen
ein. Der Rickstand von 1 war betréchtlich; er nahm gegen
4 stark ab und war bei 4 gering und schleimig. Die Rickstande
wurden mit einer 20°/oigen Losung von weichem Kordofan-
gummi (je 30 ccm) gemischt und bei 50° stehen gelassen. Jod
farbte die Rlckstande von 1 und 2 violettrot, von 3 violettblau,
von 4 blau. In der Mischung 4 wurde der ungeldste Kleister-
rest schon nach 22 Stunden fast vollstandig gel6st. In den 3
anderen trat nur teilweise LOsung ein und zwar gegen 1 zu
abnehmend. Auch nach 9tidgigem Erwarmen war dies nicht
wesentlich anders geworden. In der Flussigkeit waren betracht-
liche Mengen von Zucker nachweisbar. Zusatz neuer Gummi-
losung und Erwédrmen durch 12 Tage brachte die ungel6sten
Rickstande nicht in Losung. Jod farbte sie braunlich. Aus diesen
Versuchen ist deutlich erkennbar, daf ein Kleister von funf und
mehr Prozent eine bestimmte Menge wenig hydrolysierter An-
teile enthélt, welche von der Gummiamylase nicht mehr ange-
griffen werden. Sie scheinen aus Amylopectin zu bestehen.

Auch die verschiedenen Starkesorten werden von
der Amylase des Gummis nicht in gleichem Grade angegriffen.
Folgende 6 Sorten wurden in dieser Hinsicht gepruft: Kartoffel,
Reisr Mais, Weizen, Maranta und Manihot (westindisches und
brasilianisches Arrowroot). Eine 10°/oige Gummildsung wurde
mit je einem halbprozentigen Kleister dieser Starkesorten ge-
mischt und bei 18° und 50° stehen gelassen. Kartoffel- und
Marantastarke lésten sich bis auf wenige Fléckchen, etwas
mehr Ungeldstes hinterlie Manihotstarke, dann in aufsteigender
Reihe Reis, Mais und am meisten Weizen. In der Wéarme
waren die Proben 3 Tage, in der Kélte 13 Tage lang gestanden,
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trotzdem war bei letzteren die Menge des ungeldsten Rick-
standes viel groBer. Zucker war bei allen reichlich entstanden
und Jod farbte die klare Losung rein gelb. Die Rickstande ver-
hielten sich aber sehr verschieden gegen Jod. Bei Kartoffel,
Manihot und Maranta wurden sie gelb gefarbt, bei Mais braun-
lich, bei Weizen braunviolett und bei Reis rein blau(i). Dhraus
sieht man, daB in der chemischen Zusammensetzung der ver-
schiedenen Starkesorten kleine Unterschiede bestehen; und daR
manche Sorten Anteile enthalten, welche von der Gummiamylase
nicht angegriffen werden. Es eignen sich daher auch nicht
alle Sorten gleich gut zur Untersuchung der diastatischen Wir-
kung, vielmehr ist Kartoffel- und Marantastarke am besten ge-
eignet. Ich verwandte fur alle Versuche Kartoffelstarke.
Wenn die Amylase des Gummis die Eigenschaft haben
soll, aus Cellulose oder Hemicellulosen Gummi zu erzeugen, so
miuRte sie mindestens beféhigt sein, die in Wasser unléslichen
und darin stark aufquellenden Anteile des Kirsch- und Pflaumen-
gummis und des Traganths in l6sliches Gummi zu verwandeln.
Es wurden daher nach dieser Richtung gehende Versuche an-
gestellt. Von einem kduflichen Kirschgummi (Kahlbaum) wurde
ein Stickchen in Thymolwasser gequellt und tagelang mit diesem
solange gewaschen, bis das anfangs stark gelbe Waschwasser
farblos war, Fehlingsche Lésung nicht reduzierte und auch
der ungeltste Rickstand dies nicht tat. Dann wurden 20°/oige
Losungen von weichem Kordafan-, Ghezira- und Kahlbaum-
gummi in Thymolwasser hergestellt, je 15 ccm in einen MeR-
zylinder gebracht und so viel von den aufgequollenen Kirsch-
gummistlickchen eingetragen, bis die Gesamtmenge 25 ccm be-
trug. Diese 3 Mischungen blieben bei 8 tdgigem Erwarmen auf
50° vollig unverdndert. Es konnte weder Lésung noch merk-
liche Zuckerbildung wahrgenommen werden. Um letztere Tat-
sache ganz einwandsfrei festzustellen, wurde der Versuch mit
dem friher erwahnten zuckerfreien und amylasereichen Marillen-
gummi wiederholt. Auch dieses hatte nach 4! tagiger Ein-
wirkung bei 500 weder Ldsung noch die geringste Zuckerbildung
erzielt. In ganz ahnlicher Weise wurde auch der in Wasser
unltsliche Teil einer schlecht quellenden Traganthsorte auf sein



382 Friedrich Reinitzer

Verhalten gegen die Amylase geprift. Der Erfolg war der
gleiche. Damit ist also erwiesen, dal auch unldsliche
Gummiarten und Pflanzenschleime von der Gummi-
amylase weder geldst noch verzuckert werden. Bei
den zahlreichen Erfahrungen Uber den ganz eng begrenzten
Wirkungskreis aller genauer untersuchten Enzyme ist es an-
gesichts dieser Tatsachen ganz aussichtslos und (Uberflussig,
auch noch das Verhalten der Amylase zu Hemicellulosen und
Cellulose zu prifen umsomehr, als die Behauptung, daR sie aus
solchen Verbindungen Gummi bilde, auf ganz unzulédssigen und
haltlosen Analogieschlussen beruht. Da bei den eben beschrie-
benen Versuchen die Oxydase und Peroxydase des Gummis
auch vorhanden war, so folgt daraus, dafl auch diese Enzyme
nicht imstande sind, unter den angegebenen Versuchsbedingungen
I6sliches Gummi zu erzeugen. Es missen eben zur Entstehung
eines Gummis ganz bestimmte Kohlenhydrate, von bestimmter
chemischer und stereochemischer Konstitution gegeben sein.
Ob aus diesen das betreffende Gummi unter dem EinfluB eines
oder mehrerer Enzyme entsteht und welche Eigenschaften diese
haben, das kann nur durch genaue Untersuchungen, nicht aber
durch Analogieschlisse festgestellt werden. Alle Annahmen
Uber die Beteiligung von Oxydasen bei der Gummibildung sind
daher gegenwaértig nur Vermutungen ohne zureichende experi-
mentelle Grundlage.

Nachdem nunmehr feststeht, da die Gummiamylase nur
auf verkleisterte Starke einwirkt und aus ihr Dextrin und Mal-
tose erzeugt, mochte ich noch einige genauere Angaben (ber
ihre Wirkungsweise machen. Zun&chst moge an einem Beispiele
gezeigt werden, mit welcher Geschwindigkeit die Reaktion
in der Regel ablduft. Die Mischung fiir den folgenden Versuch
wurde nach dem Bechampsschen Verhéltnis gemacht; Tempe-
ratur 53—55° G. (Siehe Tab. auf der néchsten Seite.)

Das Kordofangummi hinterlie mehr ungeltsten Rickstand
als das Kahlbaumgummi. Ersterer farbte sich nach dem Aus-
waschen durch Jod rotviolett, letzterer blauviolett.

Bei gewohnlicher Temperatur sind zur Erzielung der
gleichen Wirkung je nach der Gummisorte meist 8—12 Tage
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Stunden Weiches Kordofangummi Kahlbautn-Gitmmi
Verhalten Verhalten
Zustand '
gegen J Zustand gegen J
1 verflissigt ~ blau verflussigt blau

. gelost bis auf elost bis auf :
V" einige Flocken ~Dlauviolett eginige Flocken  blauviolett

5 * gelbrot rotviolett
24 » gelb rétlich gelb
83 > ) » gelb

erforderlich. Die Geschwindigkeit der Wirkung hangt ferner
von der Konzentration des Kleisters ab; sie nimmt mit ihr
stark ab und wéchst umgekehrt bei abnehmender Konzentration
betrachtlich. Die Menge der Maltose, welche aus der Starke
gebildet wird, betrug bei 4 VVersuchen 49,69°/«, 54,43°/0, 55,33°/«
und 56,33°/0 der wasserfreien Starke. Die Schwankungen in
diesen Zahlen erklaren sich leicht aus der verschiedenen Dauer
der Versuche und der nicht ganz gleichen Versuchstemperatur
Diese Einfliisse machen sich namentlich bei :sehr verdiinnten
Amylaseldsungen, wie sie ja im Gummi vorliegen, stark geltend.

Auch Uber den EinfluR hdherer Temperaturen habe
ich einige Beobachtungen gemacht. Einstiindiges D&mpfen
macht die Amylase unwirksam. Erhitzt man Gummi durch
48 Stunden auf 70° und &Rt es dann bei 50° auf Kleister
wirken, so wird dieser nach 16 Stunden gel6st, aber dann
auch nach 9tégiger Einwirkung nur bis zu Erythrodextrin,
unter Bildung von etwas Maltose hydrolysiert. Genau das
gleiche Verhalten zeigt auch die Malzdiastase. Es wurden ferner
Verzuckerungen bei 50°, 60°, 67°, 70° und 74° vorgenommen.
Es zeigte sich deutlich, daB die Schnelligkeit der Hydrolyse
und die Menge des gebildeten Zuckers zwischen 67 und 70°
am groften ist und von da an wieder sinkt. Bei langerer
Dauer des Versuches, 24—48 Stunden, wirkt 70° schon un-
gunstig, in einem Falle wurde hierbei sogar die Amylase voll-
stdndig zerstort, ohne dafll eine besondere Ursache daflr ge-
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fanden werden konnte. Dall die Amylase in den verschiedenen
Gummisorten in sehr verschiedener Menge Vorkommen kann,
wurde bereits durch Beispiele belegt (S. 364 5), ebenso, dal die
beiden Enzyme, aus denen sie besteht, in verschiedenen Sorten
verschieden verteilt sein kénnen (S. 365) und gegen Sublimat
verschiedene Widerstandsfahigkeit zeigen (S. 365 6). Erwahnen
mdchte ich noch, daR ein frisch gesammeltes Pflaumengummi
aus Kleister zwar reichlich Zucker erzeugte, daneben jedoch
nur Erythrodextrin, trotz 7 tagiger Einwirkung bei 50°. AuRer
Sublimat priifte ich noch einige andere Pilzgifte bezuglich ihres
Verhaltens gegen die Amylase und zwar 30°/o0 Alkohol, 0,5°/0
Phenol und 0,1 °/0 Formaldehyd. Diese verzégern zwar etwas
die Wirkung des Enzyms, aber es entsteht ebenso reichlich
Zucker und Achroodextrin, wie ohne diese Zusatze, was ein
weiterer Beweis dafur ist, dal es sich hier nicht um Bakterien-
wirkung handelt.

Um eine ungeféhre Vorstellung davon zu bekommen, wie
groB der Gehalt einer bestimmten Gummisorte an Amylase
ist, wurde, von dem Béchampsschen Mischungsverhaltnis aus-
gehend, die Menge des zugesetzten Kleisters allméhlich ge-
steigert. Verwendet wurde weiches Kordofangummi bei 53—55°.

. Gummi- Verhaltnis | Zeit zur voll-
Kleister =" von standigen
l6sung  |ufttrockenem Hydrolysierung

>0l 20°/oig | Gummi zu zu Achroodextrin Bemerkung
ccm lufttrockener| und Maltose
cem Starke | in Tagen
20 15 L Vs 1 Bei den_ beiden
letzten Mischungen
e S
40 15 13 2 gehen die einzelnen
60 15 1:1 3 Umwandlungen un-
40 5 1:2 5 gemein langsam vor
80 5 1:4 16 sich, so dall man sie
40 . 1:10 20 sehr gut unter-

scheiden kann.
Es kann also 1 Teil Gummi noch die zehnfache Menge
Starke verzuckern und wahrscheinlich liegt die Grenze noch
bedeutend weiter. Je mehr Kleister genommen wird, desto
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groBer ist die Menge des friher erwéhnten, ungeldst bleibenden,
flockigen Riickstandes.

Aus allen bisher besprochenen Eigenschaften,geht hervor,
daR die Gummi-Amylase eine sehr groRe Ahnlichkeit mit der
Malzdiastase hat. Ein wesentlicher Unterschied konnte zwischen
beiden nicht gefunden werden. Bemerkenswert ist nur, dal
die beiden Enzyme, aus denen die Amylase besteht, in ver-
schiedenen Gummisorten und Gummiarten nicht immer im
gleichen Verhéltnis gemischt, sind.

Warum vermag nun ein durch, ein Pukalfilter filtriertes
Gummi aus Starke keinen Zucker zu erzeugen? Grafe erklart
dies in der Art, daB durch das Filter die Bakterien zuruck-
gehalten worden seien, welche nach seiner Meinung den Zucker
erzeugt haben sollen. Da nun aber letztere Ansicht falsch
ist, so mull der Grund ein anderer sein. Fjankel und
Hamburgl0) haben beobachtet, dal Malzdiastase fast quantitativ
durch ein Pukalfilter geht, wenn die Enzymldsung nicht reich
an solchen Kolloiden ist, welche das Tonfilter nicht zu durch-
wandern vermdgen und die Enzyme nicht durch Adsorption
von diesen Kolloiden zurilickgehalten werden. Nun ist aber
eine Gummilosung sehr reich an Kolloiden und es kommt
somit darauf an, ob diese durch das Filter durchgehen. Eine
20- und selbst eine 10prozentige Lodsung setzt der Filtration
einen betréchtlichen Widerstand entgegen. Ich wahlte daher
Hprozentige Ldsungen. Schon beim Filtrieren sieht man an
den Schlierenbildungen und an der z&hen schleimigen Schichte,
die sich an der Oberflache des Filters anlegt, daR ein grofler
Teil der Kolloide zuriickgehalten wird. Das Filtrat hat ein
ganz anderes Aussehen, als die urspriingliche Lésung und der
Filterrickstand. Es ist dunnfllssig, leicht beweglich und voll-
kommen Kklar, wéhrend jene dickflissig und trib sind. Es
ist bedeutend armer an Oxydase geworden, beginnt sich mit
Guajak erst nach einer Stunde zu blduen und erreicht die
Blauung der urspringlichen Losung erst nach 7 Stunden. Da
also die Oxydase durch das Gummi stark zuriickgehalten wird,
ist fur die Amylase ein dhnliches Verhalten zu erwarten. Ich
Uberzeugte mich zunédchst, daR durch das Filtrieren der Ge-
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halt an geldsten Stoffen wesentlich herabgesetzt wird. Um den
Trockenriickstand mit dem lufttrocken gewogenen Gummi besser
vergleichen zu kdnnen, wurde er ebenfalls lufttrocken gewogen.
Ich trocknete ihn bei 50° und lie} ihn dann bis zu konstantem
Gewicht in der Wage stehen, was leicht und sicher erreichbar
ist. Zwei derartige Bestimmungen ergaben folgende Mengen
Trockenrickstand :

Il. V.
In 100 ccm des Filtrates.................. 3,4840 2,8100
» 100 » » Filterriickstandes . . 11,48 H) 12,8740
» 200 » » der Mischung somit . 14,9040 15,0900

» 100 » » oo » ... 14820 7,8450

Die urspriingliche Losung war 8prozentig, die Uberein-
stimmung ist also fur den vorliegenden Zweck vollkommen
ausreichend. Es war zu erwarten, dal auch der im Gummi
vorhandene Zucker durch die Filtration eine ungleiche Ver-
teilung erleiden wirde. Folgende Bestimmung bestétigt diese
Erwartung.

V.
Zucker in 100 ccm des Filtrats.............. 0,1722
» » 100 * » Filterriickstandes 0,1253

Daraus ist ersichtlich, dal der Zucker in verhdltnismaRig
groRerer Menge ins Filtrat Ubergeht und der Filterriickstand
daran verarmt. Der Zucker wird eben als Krystalloid von den
Kolloiden nicht zuriickgehalten und geht daher leichter durchs
Filter. Der Unterschied im Zuckergehalt wird noch bedeutend
auffallender, wenn man bedenkt, da? das Filtrat bedeutend
substanzérmer ist, als der Filterriickstand. Berechnet man
den Zuckergehalt auf den Trockenriickstand nach den unter IV
angegebenen Zahlen, so erhélt man auf
100 Teile Trockensubstanz d. Filtrates 6,11 Zucker
undauf100 ,, " »Filterriickstandes0,97
Aus diesen Bestimmungen geht hervor, dal3 tat-
sachlich ein sehr groRRer Teil der Kolloide nicht durchs
Filter geht, also wahrscheinlich die Enzyme zuriickhalt.
Das zum Filtrieren verwendete Gummi war stets in ge-
sattigtem Thymolwasser gelost. Das Filter hatte die von Fuhr-
mannl8) beschriebene Anordnung und war durch D&mpfen
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keimfrei gemacht. Meist wurden 250 ccm durch 24-45 Stunden
der Filtration unterworfen, wobei ungeféhr 100 ccm Filtrat
erhalten wurden. Nach Bestimmung des Gehaltes an Zucker
und Trockensubstanz wurde Filtrat und Filterriickstand mit
Kleister im Bé&champssehen Verhéltnis gemischt und bei 53
bis 55° aufgestellt. Das Verhalten des Filtrates gegen Stérke
hangt nun ganz davon ab, ob man ein gutes, oder minder gutes
Pukalfilter getroffen hat. In einem Falle tIV) erhielt ich ein
Filtrat, welches erst nach 7tégiger Einwirkung den Kleister
vollstédndig verflissigte und auch nach 12|* Tagen bloR geldste
Stérke, die durch J violettblau gefarbt wurde, aber keine Spur
Zucker erzeugt hatte. Der Filterriickstand dagegen verflissigte
Kleister in wenigen Stunden und erzeugte reichliche Mengen
von Zucker. Es war also in diesem Falle eine voll-
standige Abtrennung des starkeldsenden Enzyms von
den Ubrigen Gruppen der Amylase gelungen und zwar
mittels eines bis jetzt noch nicht verwendeten Ver-
fahrens, das vielleicht bei der Trennung der Enzyme
noch wertvolle Dienste leisten kann. Dieses Verfahren
beruht darauf, dal ein Teil der Enzyme durch ein geeignetes
Kolloid an der Filtration durch ein Tonfilter gehindert wird,
wahrend der andere Teil frei beweglich bleibt. Allerdings ent-
hielt das Filtrat nur wenig verflissigendes Enzym und der.
Filterriickstand war noch reich daran, aber es ist nicht un-
moglich, dall das Verfahren vervollkommt wird, sei es durch
wiederholte Anwendung der Filtration, sei es durch passende
Auswahl des adsorbierenden Kolloids.

In einem zweiten Falle (1) enthielt das Filtrat noch. Spuren
von zuckerbildendem Enzym. Es verflissigte Kleister schon
nach 45 Stunden zu einer Ldsung, welche durch J blauviolett
gefarbt wurde und nach 5 Tagen rotviolett. Da sich hieran
innerhalb 13 Tagen nichts mehr &nderte, wurde die .Ldsung
(verschlossen und mit Thymollberschul vérsetzt) bei gewdhn-
licher Temperatur beiseite gestellt. Als sie dann, nach 18-
tdgigem Stehen in der Kalte, wieder untersucht wurde, farbte
1 gelb und sie enthielt reichlich Zucker. Es war also eine
Spur zuckerbildendes Enzym durchs Filter gegangen, das in
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" der langen Zeit von 31 Tagen schlieflich eine vollstandige Ver-
zuckerung zu bewirken vermochte.
In der folgenden Ubersicht sind die Zahlenbelege fur diese

zwei Falle zusammengestellt.

Analyse 100 com 100 ccm Filtrat 200 com 100 cem Filter-

v Filtrat i Kty aus Filter- mitrilicll;?:?:rdaus
iltra . .
0,9608 g Starke  riickstand 42912 g Starke
Zucker  0,1722 g 0,1664 g 0,253 g  0:1253 g Dextrose
i 1,6627 g Maltose
i 100 ccm Filter-
Analyse 100 cem 100 ccm Filtrat 100 ccm "
, mit Kleister aus  Filter-  rickstand
Il Filtrat mit Kleister aus

2,6667 g Starke  riickstand 26667 g Stirke’

Zucker 0,0260 0,0260 g Dextrose 0.0629 0,0629 g Dextrose
d 1,3852 g Maltose ' g 1,4088 g Maltose

Das Mischungsverhéltnis von Gummi zu Starke war bei
Analyse 1V bezogen auf den Trockenriickstand von Filtrat und
Filterriickstand anndhernd 3 :1. Bei Analyse Il dagegen wurde
zu Filtrat und Filterrtckstand gleichviel Starke zugesetzt, ohne
Rucksicht auf ihren verschiedenen Gehalt an Trockensubstanz.

Aus diesen Beobachtungen geht also hervor, dal)
eine Gummildsung durch ein Tonfilter nicht, wie Grale
meint, unverandert und nur unter Zurucklassung der
Bakterien hindurchgeht, sondern eine wesentliche
Anderung ihrer ganzen Zusammensetzung erfahrt. Es
kann hierbei der zuckerbildende Anteil der Amylase
entweder ganz zurickgehalten werden oder es gehen
Spuren von ihm ins Filtrat Gber, das dann zwar lang-
sam, aber doch deutlich Zucker bildet.

Mit Hilfe dieser Erkenntnis laRt sich leicht zeigen, dal
auch die von Grafe erhaltenen Gummifiltrate erhebliche Mengen
von Zucker gebildet haben. Dal seine Zahlen scheinbar das
Gegenteil beweisen, kommt daher, weil er die urspringlich
vorhandene Zuckermenge, statt sie im Filtrate zu bestimmen,
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in der unfiltrierten Gummilésung bestimmt hat. Nun ist aber
das Filtrat, da es sehr substanzarm ist, bedeutend zucker-
armer als die urspringliche Gummilésung, trotzdem es relativ
zuckerreicher ist. Dazu kommt noch, daR Grafe den neu-
gebildeten Zucker fir Dextrose hielt statt fur Maltose, und daher
aus der erhaltenen Kupfermenge eine zu kléine Zuckermenge
berechnet hat. Zieht man diese Verhéltnisse in Rechnung, so
ergeben seine Zahlen eine erhebliche Menge neugebildeten
Zuckers. Bei richtiger Arbeit hétte er also zum gerade ent-
gegengesetzten Schliisse kommen midissen.

Hier muB ich noch einer Beobachtung Grafes gedenken,,
die wohl einzig in ihrer Art sein durfte. Er behauptet ndmlich,
da® man durch langer dauernde Extraktion von Gummi mit
Ather einen Korper erhalte, der Kleister in Erythrodextrin ver-
wandle und dalR das riuckstandige Gummi dies ebenfalls tue
Er deutet dies in der Art, daB das «Gummiferment» aus zwei
Enzymen bestehe, von denen dasjenige, welches Erythrodextrin
in Achroodextrin umwandelt, vom Ather zerstort werde, das
andere dagegen erhalten bleibe. Darnach mufte das Enzym
in Ather I6slich sein, also eine Eigenschaft haben, die noch
bei keinem Enzym beobachtet worden ist. Es war daher von
vornherein wahrscheinlich, dal? die behauptete EnzymWirkung
von dem sauren Riickstand eines ungereinigten Athers herrihrt.
Einige Versuche bestatigten diese Vermutungen vollstandig.
Wird Gummi mit frisch gereinigtem Ather durch 9 Stunden
extrahiert* so enthalt der Ather keine auf Kleister wirkende
Substanz. Auch mehrtagige Einwirkung des Atherriickstandes
verdandert den Kileister nicht im mindesten. Das riickstandige
Gummi verzuckert dagegen ganz normal. Nimmt man jedoch
den Destillationsriickstand von gewdohnlichem, kauflichem Ather
mit Wasser auf und laBt ihn auf Kleister einwirken, so erhélt
man je nach Umstdnden Starkelésung, oder Bildung von Erythro-
dextrin, oder sogar vollstdndige Verzuckerung! Es ist bedauer-
lich, dal Behauptungen mit dem Anspruch auf wissenschaft-
lichen Wert in so dilettantenhafter Art gewonnen werden.

Durch die eingehende Untersuchung der Gummiamylase
ist also sichergestellt worden, daB sie ein Gemisch von Enzymen
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(larstellt, das die groRte Ahnlichkeit mit dem als Malzdiastase be-
zeichnten Enzymgemenge hat. Es besteht aus mindestens zwei,
wahrscheinlich aber aus mehr Enzymen, deren Mischungsver-
héltnis in den verschiedenen Gummiarten und Sorten ziemlich
verschieden sein und von denen gelegentlich auch eines ganz
fehlen kann. Mit der Entstehung des Gummis aus anderen
Kohlenhydraten hat diese Amylase nichts zu tun. Auch jener
Anteil dieses Enzymgemisches, der Kleister nur in Dextrin allein
verwandelt, hat mit der Gumraibildung nichts zu tun, da ja
Dextrin seiner chemischen Natur nach etwas ganz anderes ist,
als die verschiedenen Gummiarten. Ein Enzym, welches irgend
einen wesentlichen Bestandteil eines Gummis zu erzeugen ver-
mochte, hat bis jetzt noch niemand in der Hand gehabt. Damit
soll natdrlich nicht gesagt sein, dal3 ein solches nicht besteht
oder bestehen konnte. Es kann nun noch gefragt werden, wie
diese Amylase in das Gummi kommt. Da Gummi das Erzeugnis
von Zellen ist, so ist es bei der grofRen Verbreitung von Amy-
lasen im Pflanzenreich nicht verwunderlich, eine solche darin
zu finden, worauf schon Béchamps4) hingewiesen hat. Nun
hat kiirzlich Butkewitsch») gezeigt, dafl in der Rinde vieler
Baume Amylase in grofler Menge vorkommt. Gerade in der
Rinde verschiedener Papilionaceen, ndmlich Robinia Pseudacacia
Caragana arborescens und Sophora japoniea fand sie sieh so’
reichlich, dafl diese Rinden in ihrer Wirksamkeit dem Malz nur
wenig nachstehen. Auch im Holze von Sophora konnte Amylase
nachgewiesen werden. Da nun das Gummi in Holz und Rinde
entsteht und aus Wunden der Rinde hervorquillt und da es
anderseits Enzyme kréaftig adsorbiert, so ist es leicht begreif-
lich, daB es Amylase enthdlt. In Rindenstiicken, welche sich
in einem Fabriksgummi fanden, konnte ich ebenfalls zucker-
bildende Amylase nachweisen. Etwa 6-7 vollkommen gummi-
freie Rindenstiicke wurden mit Thymolwasser 17 Stunden aus-
gelaugt und die Lésung mit diinnem Kleister zusammengebracht.
Nach 16 Stunden war die Flissigkeit klar, nach 10 Tagen war
reichlich Zucker neben Erythrodextrin entstanden. Damit erklart
sich also das Vorhandensein der Amylase im Gummi in voll-
kommen naturlicher und ungezwungener Weise. Dies erklart
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auch das Vorkommen der Oxydase und Peroxydase im Gummi
und es wirde von diesem Standpunkte aus gar nicht merk-
wirdig sein, wenn es-hoch einige andere Enzyme enthielte.
Diese Erwégung veranlafite mich auch, einige Gummiarten mittels
Fibrin auf proteolytische Enzyme zu prifen, ich konnte jedoch
solche nicht auffinden. Dieses Verfahren ist allerdings zum
Nachweis von Spuren solcher Enzyme nicht geeignet, doch habe
ich mich um solche nicht weiter bemiht.

Ich versuchte noch die strittige Frage zu entscheiden, ob.
der Stickstoff des Gummis als Berlinerblau nachweisbar ist.
Bachl) behauptet zwar, daR dies leicht gelinge, wenn man
nicht Natrium, sondern Kalium nimmt und eine gréfiere Menge
verwendet, er hat aber seine Versuche nicht mit Gummi, sondern
mit einer gereinigten Peroxydase gemacht. Indessen gelingt
der Nachweis auch im Gummi, wenn auch nicht leicht. Ich
gelangte in der Art zum Ziel, dafl ich das gepulverte Gummi
mit mehreren Scheiben von Kalium bis zur Selbstentziindung
zerrieb, die halbverkohlte, neuerlich zerriebene Masse.in ein
Glasrohr, eintrug, mit einem Stiickchen Kalium bedeckte und
glihte. Um aus diesem Reaktionsgemisch das Berliherblau in
bekannter Weise zu erhalten, mufR man die Flissigkeit in ganz
angefiillten Proberdhrchen 1V2 Tage stehen lassen. Dann setzen
sich am Boden ein paar blaue Flockchen ab. Rascher fihrt
jedenfalls das von Tschirchi46) angewandte Glithen mit Atzkali
zum Ziel.

SchlieRlich mdchte ich noch ein paar Worte der Vorstellung
\\ iesners widmen, der zufolge das Schaumen einer Gummi-
I6sung von dem darin enthaltenen «Gummiferment» herrtihren
und daher verschwinden soll, wenn durch Kochen die Enzym-
wirkung zerstort wird. Ich konnte weder durch Kochen noch
durch zweistiindiges Dampfen einer Gummildsung ihre Eigen-
schaft, beim Schitteln zu schdumen, zerstéren oder vermindern.
Auch nach dem volligen Zerstéren jeder enzymatischen Wirkung
schaumt die Gummilésung genau so stark wie vorher und der
Schaum hat auch an seiner Bestandigkeit nichts verloren.
Es ist dies auch theoretisch gar nicht andérs zu erwarten, da
ja das Schaumen von der Zahflussigkeit der Ldsung, also von

Hoppe-Seyler's Zeitschrift f. physiol. Chemie. LXI. 26
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ihrer inneren Reibung und von ihre Kohasion abhangt und diese
Eigenschaften bei gentigender Konzentration hinreichend groR
sind, um das Schaumen hervorrufen zu kénnen, wie ja schon
das Klebevermdgen einer Gummilésung beweist.
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