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Yorwort.

Eine Monographie wie die vorliegende bedarf cigentlich keines
Commentars.

Jeder, der in fie hineinblickt, wird erkennen, dafi der Strom der
Thatfachen auf dem Gebiete der chemilchen Fermente miichtig ange-
[chwollen ift, und noch fehlte bis dahin jede ordnende Hand, um Ein-
heitliches zu fammeln und Fremdartiges auszulcheiden,

Ob mein Blick [charf genug und meine Hand felt genug gewelen
ift, um diefer lohnenden Aufeabe gerecht zu werden, wage ich, in der
willenlchaftlichen Vereinfamung, in der ich mich feit einem halben Jahr-
zehnt befinde, und in Anfproch genommen durch eine Ueberlalt von
praktifchen Berufspflichten, felber nicht zu beurtheilen. Das aber habe
ich mir, mehr wie bei fritheren compilatorifchen Arbeiten, die trotzdem
jederzeit wohlwollend aufgenommen worden find, zur Pflicht gemacht,
[oweit meine Krifte das zulieflen, felber in die Arena der experimen-
tellen Forfchung beinahe in Betreff eines jeden wichtigeren Gegenltandes,
der in diefer Schrift Behandlung gefunden hat, mit einzutreten und nicht
blof von der gelicherten Journaliltentribiine aus eine wohlfeile Sentenz
ertonen zu -laffen. Ich méchte wiinlchen, dall diefer Vorzug der au-
toptifchen Kenntnifd des ganzen Gegenftands die vielen Mingel, welche
die Schrift ohme Zweifel erkennen laffen wird, zum Theile auszugleichen
im Stande wiire,

Die Monographie, obgleich fie bei der Neuheit des Gegenftands
nicht lehrbuchmiiflig abgefalit werden konnte, lollte zugleich als eine
Art von Erginzung dienen zu meinem in dem gleichen Verlage erlchie-
nenen «Lehrbueh der Géihrungschemies, in welehem nur die sorganilirten

Fermenter eine eingehende Behandlung erfahren haben,
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I. Ueber das Entltehen der Enzyme.

Alle chemifchen Fermente!) laflen fich in finf grofie Gruppen unter-
bringen:

A) Zuckerbildende.

B) Peptonbildende.

C) Albwminbildende.

D) Glycerinbildende.

E) Ammoniakbildeade,

Die erfte Gruppe ift die zahlreichfte. Dazu gehiren: Diaflafe (Maltin ),
Ptyalin, Myrofin, Ewmulfin, Invertin, thierifches Invertin, und eines der
Panlreasfermente®). '

- Jedes diefer Fermente iibrigens, weleches wir mit dem Namen eines
chemifchen Individuums belegen, belteht, wie einige im Folgenden mit-
getheilte Thatfachen lehren werden, aus mehreren Unterformen, Spiel-
arten michte ich beinahe fagen, welche ihre Wirkfamkeit unter etwas
abweichenden Bedingungen zur Geltung bringen. Die Namen der En-
zvme [ind alfo nicht aufzufallen, wie die von chemilchen Individuen,
ftreng und mit Auslehliefilichkeit definirend, fondern als dienend zur
vorliufigen Orientirung hinfichtlich Urfprung und Wirkungsweife. Diele
Bemerkung gilt natiirlich auch fiir die anderen Gruppen.

Zuckerbildende Enzyme werden gefunden im Thier- und Pflanzen-
reich, im erfteren als Inhalt und Sekret driifiger Organe, im letzteren
hauptfichlich wihrend des Keimlebens entftchend und, fo viel man
weill, das ganze Pflanzengewebe durchdringend. Kommen analog wir-
kende Fermente in beiden Reichen vor, [o zeigen doch die Details ihrer
Wirklamkeit, dall fie nicht identificirt werden diirfen.

1) Fiir den Begriff' chemifche Fermente ilt in diefer Schrift in der Regel kurzweg
der bereits vielfach adoptirte Ausdruck FEnzyme gebraucht worden, un e kurz und
dentlich von den organilirten Fermenten zu unterfcheiden.

?) Ebenfo dialtatilche Fermente, die noch [onft im Thierkérper und zumal in
der Leber verbreitet find, die wir aber noch zu wenig kennen, um flie behandeln zn
kiinnen.

Mayer, Lehre von den chem. Fermenten. 1
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Ueber das Entftehen der Enzyme,

Die chemilehe Umletzung, welche die zuckerbildenden Fnzyme voll-
zichen, it recht verfchieden, nicht allein hinfichtlich des Produktes,
unter dem® nicht immer Dextrole, [ondern zuweilen Maltofe fich be-
findet, fondern namentlich hinfichtlich des Subfirates, als welches in
den verfchiedenen Fiillen Stiirkemehl, Rohrzucker oder eine ganze Reihe
von Glyeoliden dienen.

Diaflafe ift nachgewielen in den rubenden Samen der Gerfte, des
Mais' und anderer Getreidearten, des Flachles und Hanfes, der Erbfle,
der Wicke, der wilden Kaltanie, der Pinie, der Mirabilis Jalappa und des
Kiirbis'), alfo in Samen der verfchiedenlten Pflanzenarten, beinahe gleich-
giiltig, ob fie Stiirke belitzen, ob nicht. In anderen Samen jedoch, und
zwar von Lupinen und Mandeln wurde fie vermilit, ebenfo im Sklero-
timmkorper des Mutterkorns.  Ferner ift die Diaftafe nachgewiefen in
oekeimten Getreidefamen und zwar in grofleren Mengen als in den
rubenden, in Bohnenkeimlingen (Phaseolus multiflorus und Vieia faba),
in gekeimtem Buchweizen und natiirlich aueh in den Keimlingen der
anderen vorhin genannten Samen.

Erwicfen it die Thatlache des Vorkommens eines dialtatifchen En-
zyms noch fiir Keimlinge der Rolikaltanie, der Erble, von Mirabilis Ja-
lappa. In der keimenden Gerlte entwickelt lich zwilechen dem dritten
und dem liebten Tage die grifite Menge von Enzym. Die urfpriinglich
vorhandene Menge wird dabei verdreifacht (Kjeldahl).

Ruhende Wurzel- oder andere unterirdifche Organe [cheinen in
felteneren Fillen diaftafehaltig zu fein. Nur in der ruhenden Zwiebel
ilt das Ferment nachgewiefen. Aber in den treibenden Knollen von
Kartoffeln, Dioscorea Batatas, Gesneria barbata, in den Rhizomen von
Iris germanica it Diaftale anwelend. Ferner beweilt das Siillwerden
der Kartoffeln nahe bei der Erfrierungstemperatur, dafl diefelben auch
im rubenden Zultande Dialtale enthalten.

Treibende pflanzliche Sproffe und Wurzeln [ind nach den vorliegenden
Angaben [o allgemein dialtafchaltig, dafi es unnithig erfcheint, die That-
fachen einzeln aufzuzihlen, welche diele Regel beweilen. Auch in den
Bliittern mehrerer Biume, [o von der Eiche und vom Weilldom ift das
Ferment gefunden, ebenfo im jungen Holz der Roffkaftanie, nicht aber
in dem der Birke.

Y Vergl, namentlich die Abhandlung von C. Krauech, Landw. Verfuchsftat.
23, 8. 77 und Baranetzky: Die iirkenmbildenden Fermente, Leipzig 1878,



Ueber das Entltehen der Enzyme. 3

Eine interellfante Bezichung in diefer Richtung ift noch durch Ba-
ranetzky angedeutet worden. Dieler fand niimlich die Ausbeute an
Diaftafe aus gleichartigen gekeimten Samen um  fo grofler, je mehr
deren Keimung unter Zutritt der atmolphirifchen Luft [tattgehabt hatte
— ein deutlicher Fingerzeig hinfichtlich der Entltehung des Fermentes
durch gerade beim Keimungsprocell energilch [fatthabende Oxydations-
prozelle!). Erwithnenswerth erfcheint noch der Nachweis von Diaftale in
Kiefernpollen durch Erlenmeyer®)

Alles dies zufammenfallend, konnen wir ausfprechen, dafl das Vor-
kommen des diaftatilehen Fermentes in der Pflanze allgemein ifl, o allge-
mein, Kimnen awir fagen, wie das Auftreten des Stivkemells felber, wenn
auch nicht in allen Fillen damit zufammengehend. Nur ruhende Or-
gane, die zur Zeit keine Vegetationserfcheinungen (welche ja zu einem
grofien Theile auf Umwandlung des Stirkemehls Bezug haben) unter-
halten, [ind manehmal frei davon.

Was die Vertheilung der Diaftale in keimenden Getreidekirnern
angeht, fo willen wir, dal der Eiweillkorper am reichften daran ift, dal
aber auch die Radicula des Keimlings etwas von dem Enzyme enthiilt
(Payen).

Das Ptyalin, frither auch wohl thierifche Dialtale genannt, vollzieht,
foweit diele Frage bis jetzt [fudirt worden ist, denfelben Prozell wie diele,
darf aber trotzdem mit derfelben nicht identificirt werden, weil die Be-
dingungen [einer Wirklamkeit, wie wir weiter unten fehen werden, ganz
andere [ind. Dasfelbe kommt vor in dem Sekret der Speicheldriifen
zumal der PHlanzenfrefler. Doch kommen auch in anderen thierifchen
Organen diaftatifche Enzyme in kleineren Mengen vor.

Das Mirkeverdanende Ferment des Pankreaslekrets ift, wie [ehon diele
Bezeichnungsweile ausdriickt, allein in dem Sekrvete dieler einen thie-
rifchen Driife aufgefunden worden.

Ein noch unbekanntes [irkeverwandelndes Enzym mufl auch in
einer Gruppe der niedriglten pflanzlichen Organismen, den Butterfiiure-
bakterien, Clostridium butyricum, vorkommen, da diefe Bakterien auf
Kolten von Stirke zu leben vermogen®). Daher z. Th. auch wohl die
diaftatifche Wirkung gefaulter thierifcher Gewebe.

1) Die [irkenmbildenden Fermente ete., Leipzig 1878,

7] Bei Kraunech ecitirt.

* Vgl. Prazmowski: Unterfuchungen iiber die Entwickelungseelchichie und
Fermentwirkungen einiger Bakterienarten, Leipzig 1880,

1*



4 Ueber das Entftehen der Enzyme.

Glyeogenverdanende Fermente, die mit den ftirkeverdauenden iden-
tileh zu fein [eheinen, find in den allerverfehiedenften thierifchen Or-
ganen, zumal in der Leber der Siungethiere gefunden worden. Ja, J,
Seegen u. Kratfehmer') geben an, dafl fich in gekochten thierifchen
Organen, ja in reinen Eiweiliftoffen felbft, dafern lie an Waller losliches
Eiweild abgeben, langlam glycogenverdauende Fermente in fich zu er-
zeugen im Stande wiiren. Wir werden auf diefe Thatfache noch zuriick-
kommen. :

Ueber Verbreitung von Fad fin und Myrodin willen wir wenig. Das
erftere wird aus den [iflen wie aus den bitteren Mandeln dargeftellt,
das andere aus dem [chwarzen und weillen Senffamen. Aus dieler Weile
des Vorkommens lernen wir iibrigens, dafl bei diefen Fermenten ganz
fihnlich wie bei der Diaftale die Verbreitung grifier ift, als der augen-
blickliche Nutzen; denn wenigftens findet das Emulfin in den [iiflen
Mandeln kein geeignetes Subltrat fiir die ihm charvakteriftifehe Wirkungs-
weile, ganz nach Analogie des Auftretens von Dialtale im Leinfamen.

Das Invertin it als [olches allein dargeftellt aus den beiden Spiel-
arten des Hefepilzes Saccharomyees cerevisine. Ich felber habe es ab-
wechlelnd mit anfcheinend gleichem Erfolge aus Prefihefe, aus Bierober-
hefe und Unterhefe bereitet. Einige fruktifizirende Schimmelarten wie
der gemeine Pinlelfchimmel, fernep Asperigillus nigra haben die Fihig-
keit Rohrzuckerlolungen zu intervertiven, daher wohl ein fihnliches Fer-
ment in ihmen angenommen werden mufl. Anderen Schimmellorten
fowie den verbreitetften Bakterien mufi von demfelben Grundfatze aus-
gehend der Gehalt an Invertin abgelprochen werden (Gayon).

Da in mehreren hitheren Pflanzen Rohrzucker regelmillig und vor-
ziiglich als Relerveftoff auftritt, fo mull auch wohl in diefen ein inver-
tinartiges Ferment angenommen werden (Hoppe-Seyler), da fiir die
entlprechenden Umwandlungen die allezeit anwelenden PHanzenliuren
offenbar nicht allezeit geniigen; lonft wiire ja in fauren Pfanzentheilen
Anwefenheit von Rohrzucker einfach unmiglich, was mit der Erfahrung
im Streite ift. In cinzelnen Fillen, wie im Malze, it man [(ogar durch
zwingende Griinde genithigt, invertinartige Enzyme anzunelmen®).

Das Vorkommen eines thierifchen fnverting®) mufi in dem Sekret

1 Pfliiger's Archiv, Bd, 14, 8. 503,

%) Brown u. Heron: Annal. d. Chem. u. Pharm., Bd. 199, 8. 186.

% Vergl. anch Palchutin: Archiv fiir Anatom. Phyfiolog. ete. von Reichert
. Du Bois-Reymond 1871, 8. 305.




Ueber das Entftehen der Fnzyme. 1]

der Darmdriifen von Hunden, Kaninchen, Vogeln und Fifchen (Ber-
thelot), allfo wahrfcheinlich fehr allgemein angenommen werden.

Befprechen wir fodann die Gruppe der peptonbidenden Fermente.
Wir haben dahin zun rechnen: das Pepfin (vermuthlich mehrere), das
Tryplin'), Pflanzenpepfin und Papain,  Dall unter diefen Enzymen das
Tryplin aufier peptoniihnlichen Stoffen noch andere Produkte wie Leucin
und Tyrofin erzeugt, thut diefer Eintheilungsweile keinen Eintrag,

Unter diefen Fermenten kommt, wie bekannt, das Pepfin beinahe
ausfchlieBlich in thierifchen Driifen und deren Sekreten vor. Das
Gleiche gilt fiir das Trypfin.

Das Pflanzenpepfin ilt nachgewielen in einer Reithe von ruhenden
Samen (Wicken, Hanflfamen, Leinfamen). In anderen Samen fehlt das-
felbe (Maisfamen, Lupinenfamen, dem Samen von Kiirbis, Mandeln und
von Pinien). In gekeimter Gerlte ilt dasfelbe nachzuweilen, nicht aber
in den Keimlingen von Bohmen. Bliitter, foweit fie in diefer Richiung
unterfucht find, erwiefen fich alle frei von peptonilirenden Fermenten
(Eichen-, Birken-, Weildornbkitter). Auch das junge Holz der Rofi-
kaftanie, die Knollen der Zwiebel und Kartoffel, der Sklerotiumkirper
des Mutterkorns geben die entfcheidende Reaktion nicht®).

Reich an peplinartigen Stoffen erwielen [lich dagegen bekanntlich
die driiligen Organe und deren Sekrete von :fleilchellendens Pflanzen,
Drosera, Nepenthes, Darlingtonia u. a. m.

Dag Papain, das vielleicht auch als Pflanzentryplin bezeichnet werden
konnte, weil es wie diefes [chon in neutraler Lolung feine Wirklamkeit
dullert und bei diefer Wirkfamkeit neben peptonartigen Stoffen auch
kryftallinifche Spaltungsprodukte (Leucin) erzeugt, ift gefunden in dem
Milchfafte der Friichte und des Stammes von Carica papaya, ferner in
dem Milehfafte des gewdhnlichen Feigenbaums?),

Wir finden daher die peptonbildenden Enzyme viel [parfamer im
Pflanzenreiche als die zuckerbildenden, entfprechend dem quantitativen
Zuriicktreten der Eiweillkirper gegeniiber den Kohlehydraten in diefem
Reiche. Jedoch ift bei den allerniedriglien pHanzlichen Organismen ein
trypfiniihnliches Ferment jiinglt durch Duclaux gefunden worden?).

1} Vergl. W. Kithne: Verhandl. d. naturw, Vereins, Heidelberg, 6. Mirz 1876.

3 In Bezug auf die im Texte erwithnten Thatfachen vergl, C. Krauch a. a. O,
und die Arbeiten von v. Gorup n. Will

H A, Kurtz: Compt. rend., T. 90, p. 1379.

4} Compt. rend. T. 91, p. 371, 733. Auch Wurtz: ebenda, T. 91, p. 787.



(] Ueber das Entitehen der Enzyme.

Auch die  albwminbildenden  Enzyme kommen im Thier- und im
Pfllanzenreiche vor. TIeh rechme in diefe Gruppe das Labferment und
analoge Fermente aus dem PHanzenreich. Der Chemismus ift in diefem
Falle noch nicht villig blofigelegt. Aber fo viel it klar, dafl Caflein
dabei verwandelt wird in einen Korper, der [ich ganz wie coagulirtes
Eiweill verhilt (Danilewsky u. Radenhaulen). Die Bezeichnung als
Albuminbildner, will man anders die Enzyme nach den Fermentations-
produkten klallifiziren, erfcheint alfo einfiweilen als die richtiglte.

Auch das noch wenig bekannte Enzym, welches die Falerftoff-
gerinnung des Blutes bewirkt, wiirde in diefe Gruppe zu rechnen [ein.
Wir iibergehen aber dasfelbe in den meiften Fillen mit Stilllfchweigen,
da in Bezug auf die Wirkung desfelben noch wenig exakte Erfahrungen
vorliegen '),

Das Labferment wird bekanntlich einzig und allein in den Magen-
driifen von Thieren und den Sekreten diefer Driifen gefunden.

Die Verbreitung analoger Enzyme 1m Pflanzenreiche ift [ehr fparfam,
entfprechend der geringeren Bedeutung der durch jene herbeizufithrenden
Reaktionen dafelblt. s beftehen zwar eine Menge von Angaben tiber
dergleichen Vorkommmmifle.  Allein ich habe beim forgfiiltigen Durch-
pritfen, weder in Oxalis acetosella und stricta, noch in Cirsium arvense
und Rumex ]'Itlt-iL‘IitiE'l-, auch nicht im Samen von lchwarzem Pfeffer ein
wie das Lab wirkendes Ferment®) auffinden kinnen. Nur die halb ent-
wickelten Blumenbliitter der Artifchocke gaben mir ein politives Relultat,
und auch in diefem Falle wurde nur eine [ehr kleine Menge von gleich
Lab wirkendem Enzym gefunden. Bakterien [cheiden auch zuweilen
ein chymolinartiges Ferment ab.  Daraunf it die mehrfach beobachtete
Wirkung von altem Kile auf die Milchgerinnung zuriickzufithren. Ich
hatte die Mitwirkung von [olehen Organismen in halb verdorbenen Lab-
extrakten zu beobachten Gelegenheit; und eine noch exaktere Beltiitigung
hat diefe Thatfache jiinglt durch Dueclaux gefunden?). ;

(rlycerinbildendes oder fettlpaltendes Ferment it bis jetzt nur im
Sekret der Pankreasdriile und einiger tiefer liegenden Darmdriifen aut-
gefunden worden. Daslelbe wirkt nicht allein auf Triglyceride, londern

1 Vergl. ibrigens Alex, Schmidt: Pfliiger's Archiv, Bd. 13, 5. 108,

%) Da doch jedes Kind (cinen Namen haben muoli, o fehe ich nicht ein, warum
ich picht in der Folge dies Enzvin nach dem Vorgange Deschamp’s «Chymofins
nennen [ollte.

% Compt. rend., T. 91, p. 731.



Ueher das Entftehen der Enzyme. 7
auch auf andere zufammengeletzte Aether des Glycerins, wie [peziell
fiir das Lecithin nachgewiefen. Theoretifch wahr{cheinlich ift wohl anch
angeflichts der iibrigen Analogien, dafl derartige Fermente auch dem
PHanzenreiche nicht fremd find. Doch hat man bisher nicht darnach
gefucht und darf fich folglich auch nicht wundern, dali man noch nichts
eefunden ).

Das ganze Bild, das man auf Grand dieler Zulammenfiellungen
iiber die Verbreitung der Enzyme erhiilt, lifit fich kurz in der fol-
genden Weile charakteriliven.

Alle  Enzyme treten auf als wmittelbare Produlite des organifehen
Lebens.  Kein einziges it bis zur Stunde Eiinfilich beveitet.  Thre Verthei-
ling it grilitentheds fo, wie es dem Nulzen der Organismen entipricht.
Ferner it ihr Vorkommen im Thicrveich, dev grilieven Differenzivung der
zu ihme gehivigen Organismen entlprechend, mehr lokal, im Pflunzenreich
artlich duwreh den Orvganisoius weiter verbreitet,

Als Ausnahme zu der [o lich ergebenden Regel kann nicht gelten,
dal Baranetzky einmal beobachtet hat, wie der Extrakt von Blittern
von Melianthus major, ein andermal wie der von ruhenden Kartoffel-
knollen an Fermentkraft durch Stehen gewann, ein Vorgang, der von
dem genannten Autor o gedeutet wird, dafll hier das Ferment lich nach-
triiglich und alfo ohne Mithiilfe von Organismen entwickelt habe®). Da
die betreffenden Beobachtungen lich nicht nach einer beftimmten vor-
gelchrichenen Verfuchsfithrung wiederholen laflen und daher, wenn [lie
richtig find, auf einem gliicklichen Zufall beruhen, fo lifit fich erftens
nicht ermellen, welcher Werth denfelben beizulegen ift.  Ohne darum
an der Thatfache [elber den leifeften Zweifel auslprechen zu wollen,
mufl daran erinnert werden, dafl man gut thut, in den experimentellen
Willenlchaften nur folche Thatfachen zur Grundlage von Theorien zu
machen, deren Bedingungen man kennt, und welche man daher, lobald
man diefe hergeftellt hat, ohjektiv demonftriren kiénnen mufl.

Aber zum Andern felbft, wenn die Thatlache feltgeftellt wire, [o

) Von der Pectale, dem hypothetifchen Fermente Fremy's, das Pectin in die
hekannte Gallerte nmwandeln foll, fehweige ich hier, weil der ehemilehe Umfatz, den
fie bewirken [oll, [elber noch im Dunkeln ift. Ebenlo von der fiinften Gruppe der
Enzyme, den Admmoniakbildenden, weil der einzige Repritffentant derfelben das Harn-
ftoffferment nach den Unterfuchungen von Muskulus (Pfliiger’s Archiv, Bid. 12,
5. 214) wohl mit einiger Wahrfcheinlichkeit, aber noch nicht mit aller nithigen
Sicherheit zu den Enzymen gerechnet werden kann,

Y} Baranetzky: Die firkenmbildenden Fermente in den Planzen, 1878, 8. 567,



) Ueber das Entltehen der Enzyme.

wiirde fie lich hichft wahrfcheinlich unter cinen Gefichtspunkt bringen
lallen, der meines Willens zuerft von Heidenhain') fiir das Trypfin
gebraucht worden it zur Erklirung der Thatlache, dafl Pankreasinfule
in der Regel erft nach einiger Zeit fibrinverdanende Eigenlchaften er-
langen, ja mit Soda verfetzt, felbft lange in ihrem unwirklfamen Zuftande
conlervirt werden koénnen. Da durch kiinfiliche Mittel, wie durch eine
vorausgehende Behandlung mit Alkohol, oder durch fehwaches Anfiinern
eine [ogleich verdaunende Flifligkeit erhalten werden kann?), [o macht
man in diefem Falle mit zwingender Nothwendigkeit die Annahme eines
Zymogens, welches durch Abfpaltung — und diefe eben mufl der Alkohol
(refp. die Siiure) bewirken — Tryplin erzeuge. Andere Beobachter gehen
noch weiter und lallen in allen thierifchen driiligen Organen nur Fer-
mentogene entltehen, aus denen erft fekundir die Enzyme fich ablpalten
[ollen. I man aber einmal gezwungen, das Beltehen von Fermento-
genen zuzugeltehen, fo ift nicht abzufehen, warum dielelben nicht auch
in Pflanzenaufgiilfen ihr Wefen treiben konnen; ja fiir das Papain liegen
ganz iihnliche Beobachtungen vor (Kurtz), und ich (elber habe einmal
die Erhthung der Fermentkraft roher unmittelbar erft aus Hefe dar-
geltellter Invertinlofungen durch [fundenlanges Erhitzen auf 32° walo-
genommen. Da ferner die Fermentogene, fofern man zu der Annahme
von [olchen fich bequemen mufl, ebenlo wie die Enzyme [(elber, wo
diefe direkt auftreten, aus Organiflirtem abftammen, o gelangen wir zu
dem allgemeinen Reflultate, dall die Enzyme (mehr oder weniger direkte)
Ervzeugnille vonw Organismen find und zwar in einem hoheren Grade, als
dies von irgend einem andern organifchen Kdorper, auch wenn dellen
Synthefe noch nicht gegliickt ift, gelagt werden kann. Bei allen anderen
chemilchen Karpern, kinnen wir [agen, [ind wir auf dem Weg zur [yn-
thetilchen Darftellung. Dies gilt ebenfo fiir die Eiweiiitoffe, als fiir
die Alkaloide und organilchen Farbftoffe und jede andere Korperklalle,
die in diefer Hinlicht befondere Schwierigkeiten bereitet. Entlcheidend
ift dabei auch nicht, ob wir Zulammenfetzung und Conftitution zuvor
einigermaflen kennen, Dies ift z. B. bei Eiweififtoffen und gar bei Hu-
muskérpern noch gar nicht gentigend der Fall, und doch nihern wir uns
in unfern Synthefen fichtbarlich diefen Kdrperklaflen. Bei den chemi-

1 Pfluger's Archiv, Bd. 10, 8. 681.

#) Vergl. W. Kithne: Verhandlungen des naturwillenfchaftlichen Vereins zu
Heidelberg, 1876, Mirz, Durch viel Glycerin oder wenig Soda m!ul‘ Kochlalz wird
die Spaltung verhindert.
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fchen Fermenten ift dies nicht der Fall. Ich pointire diefen eigentlich lehr
bekannten Satz hier, weil ich denfelben fpiter zu gebrauchen gedenke.

Vielleicht it Jemand geneigt, diefen Satz als implicite mit der De-
finition eines Enzyms gegeben und dartm als [elbliverftindlich, nicht
als eine Errungenfchaft der Erfahrung hinzuftellen. Dem gegeniiber
wiire noch hervorzuheben, daff wir keine andersartigen chemilchen Fer-
mente kennen, als die hier erwiihnten, die fich fammt und londers aus
Organismen herleiten. Wohl wirken noch andere leicht zu bereitende
chemilche Korper dhnlich wie die Fermente, d. h. fo, daf} lie fich fcheinbar
nicht definitiv an den [ich ablpielenden Reaktionen betheiligen, und mit
verdiinnten Siuren (peziell kinnen wir wirklich beinahe alle die Reak-
tionen, zu denen die Enzyme befiihigt [ind, im Groben wiederholen. Allein
fchon der Inftinkt des Sprachgebrauchs hat hier richtig entfchieden und
nennt alle dergleichen Korper nur «fermentartig wirkendes, nicht eigentlich
Fermente, und dies ohne Zweifel darum, weil alle diefe Korper lolche
find, die {iberhaupt mit farken chemifchen Affinititen begabt [ind, [o
dafl wir uns leicht chemifche Reaktionen denken kimnen — z. Th.
kiilnnen wir uns ganz detaillirte Vorftellungen davon machen — die durch
lie eingeleitet werden, und als deren Endrefultat fie doch wieder zuriick-
gebildet werden. Wir brauchen uns dabei nur an die villig aufgeklirte
Wirkung der Schwefelfdure bei der Actherbildung aus Alkohol zu halten.
Wenn wir daher Enzyme definiren, als organilche Stoffe von im Allge-
meinen fehr indifferenter Natur, die fpezifilche Umietzungen bewirken, an
denen fie fich endgiiltig wicht betheidigen, lo it der im Vorigen erirterte
Satz nicht [chon im Voraus gegeben, (ondern ein davon differentes Er-
fahrungsrelultat.

Natiirlich kénnen wir die Sache auch umdrehen und die Entltehungs-
weile in die Definition legen, dann ergibt fich die chemilche Indifferenz
im Allgemeinen als hinzukommender Erfahrungslatz. Worauf es logifch
ankommt, it ja nur die Zulammengehorigkeit der beiden Attribute, und
das allein mdchte ich erfuchen, im Auge zu behalten. Migen diefe
und noch weitere Kennzeichen zu einem einzigen feften Begriffe ver-
[chmelzen, fo it dies nur ein fcheres Zeichen fiir das Fortfchreiten
unferer Erkenntnili.

Weit eher als eine Ausnahme zu der im Vorgehenden conftatirten
Regel wiirde gelten konnen: Die fchon erwiinte von Seegen u.
Kratfchmer beobachtete langfame glycogenverdauende Wirkung aller
moglichen in Waller loslichen Eiweiliftoffe. #Doch handelt es fich, wie
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die Beobachter ausdriicklich hervorheben, nur qualitativ um die gleiche
Wirkung, quantitativ it diefelbe gar nicht mit jener zu vergleichen; ja
die Zuckerbildung ift in diefem Falle «verfchwindend klein» im Vergleiche
mit einem gewdhulichen diaftatifchen Prozefle. — Indeffen viel oder
wenig, die Thatfache mufl, wenn fie nicht gegen die von uns gegebene
Regel verltolien [oll, ihre Erklirung finden. Diefe aber wird zu fuchen
fein in der relativ groflien Verbreitung von diaftatifchen Enzymen im
Thier- und Pflanzenkbrper, aus denen ja alle Eiweilifioffe dargeftellt
werden miillen.  Noch nirgendwo it die Thatfache aufgezeigt — und
erlt diefe wiirde einen ernfilichen Einwurf darftellen — dafi Eiweilllolungen
[tirkere enzymotilche Reaktionen belitzen als die Fliilligkeiten, aus denen
lie dargeftellt worden [lind.

Endlich miillen wir am Schlullfe diefes Abfehnittes noch einer Be-
obachtung Erwiihnung thun, die von Brown u. Heron!) gemacht
worden ilt.  Diefelbe ift wichtig genug, um der Ausgangspunkt neuer
Unterfuchungen iiber das Entftehen der Enzyme zu werden — falls [fie
fich wirklich bewahrheiten follte. Die Beobachtung, die dbrigens nicht
im Widerfpruch ficht mit der hier gebrauchten Auftalung, will, daf
das dialtatifche Vermogen des Extraktes ungekeimter Gerfte fich be-
deutend erhdhe durch Bertihrung mit lebenden Hefezellen, und wird
cedeutet, dall das Wachsthum  dieler Zellen gewille Aenderungen in
Albuminoiden der Gerlte herbeizufiihren vermag, wie lie fonft nur von den
lebenden Zellen des keimenden Kornes bewerkfielligt werden — eine
Auffalfung, die offenbar einleitig ilt, die wir aber nicht bekimpfen wollen,
fo lange die Thatfache [elber noch nicht tber allen Zweifel erhaben ift.

II. Die Ifolirung der Enzyme und die chemilche
Zulammenletzung derlelben.

Herrfeht in Bezug auf das Vorkommen der Enzyme eine merk-
witrdige Uehereinftimmung, fo kann man dasfelbe fagen in Bezug auf
die zweckmiilligen Methoden ihrer Ifolirung.

Namentlich ift bei allen dielfen Methoden charakteriftifch:  Das An-
haften an chemilehe Niederfellige aller Avt, befonders an folehe von fein
vertheiltem amorphen Zuflande®).

1y Annal. d. Chem. und Pharm., Bd. 199, S. 254.
£ Hierauf it auch zuriickzufithren die Beobachtung, die [ehon von de Saussure
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Fiir die Diaftafe wird z. B. die folgende Methode angegeben: Der
wiillrige Extrakt eines Dialtale liefernden Pflanzentheils wird mit ver-
diinnter Phosphorliure verfetzt, dann mit Kalkwaller neutralifirt.

Der niederfallende phosphorfaure Kalk reilit Eiweiliiiofte und Dialtale
mit lich nieder. Aber die letztere ift dem Niederfchlage leichter zu ent-
zichen durch fchwach mit Phosphorfiiure angeliituertes Waller.  Dann
fallt man nochmals mit nicht zuviel Alkohol.

Das Kriterium der relativen Reinheit eines Priparats ift immer, daf}
sewille Eiweilireaktionen, namentlich die mit Gerbliiure und Sublimat,
auch die Xanthoproteinreaktion ausbleiben, und eine moglichlt kleine
Menge desfelben eine miglichlt energifche Fermentreaktion ausiibt.

Einen Nieder(chlag mit Bleieflig fcheinen auch die reinften Priiparate
zu geben, diefe Reaktion allo miglicherweile den Enzymen lelbt eigen-
thiimlich zu fein.  Nach mehreren Angaben enthalten gereinigte Diaftafe
und andere Fermente keinen Schwefel mehr, einen Beltandtheil, der be-
kanntlich fir die Eiweiiltoffe charakteriltifch ift.

Nach anderen Angaben wird Diallafe lediglich durch wiederholtes
Fillen mit Alkohol und Wiederaufiélen in Waller reiner und reiner
gewonnen, wobei indellen die Beobachtung gemacht wird, dall zu hiu-
figes Fillen ein unwirkfames Priiparat liefere, auch manchmal gar keinen
Niederfchlag mehr erzenge.  Auch fraktionirte Filllungen mit dem gleichen
Reagens werden empfohlen.

Zum Extrahiren von Dialtafe und anderer Fermente ifi auch falicyl-
liurehaltiges Waller benutzt (Erlenmeyer), wobei aber nur von der
Ipéiter noch zu erdrternden Thatfache Nutzen gezogen ift, daffi die ge-
nannte aromatifche Siure den fAulnifbewirkenden Bakterien feindlich,
den Enzymen felbft aber nicht [chiidlich ift.

Von Payen u. Perfoz it zum Reinigen diaftatifcher Lofungen
auch das Erhitzen auf 70° empfohlen, wobei zuerft viele Eiweiliftoffe
coaguliren.

Aehnlich lauten die Vorfchriften fiiv das Plyalin.  Auch fiir dieses
wird von Fillungen mittellt Phosphorfiure und Kalk und mittelit Alko-
hol Gebrauch gemacht. Doch find in Bezug auf diefes zuckerbildende
Enzym des Thierreichs die Erfahrungen noch fehr eingelchrinkt.
gemacht ift, dal Getreidekleber, befonders das Mucin desfelben diaftatifche Eigen-
[chaften befitze, ebenfo die Wahrnehmung von Kurtz und Wurtz, da das Papain

bei der Verdanung von Fibrin fich auf dasfelbe niederfchlage. fo dab diefes den
Verdanungsprozel fcheinbar allein fortfetzen konne, u. a. m.
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Sowohl fiir Gewinnung des Ptyaling, als auch des diaftatifchen
Pankreasfermentes ift auch die weiter unten belehriebene Wittieh'fehe
Methode, Auszichen mit Glyeerin, Niederfchlagen mit Alkohol, verwendet
worden.

Fiir die Darftellung des Myrofins befteht eine Vorfehrift von Buflfy?!),
die ungefihr auf das Folgende hinausliuft:  Ausziehen des weilien Senf-
famens mit kaltem Waller. Eindampfen des Extrakts bei 40° dann
Fiillen durch Weingeift. So wird ein noch unreines, aber doch wirkfames
Priiparat erhalten, das in Waller aufgeloft bei 60° coagulirt.

Ewmulfin wird aus den [iilen Mandeln ebenfalls durech Waller aus-
gezogen®), der Extrakt auf verlchiedene Weife, namentlich vom Fette
gereinigt, dann wieder mit Alkohol niedergefchlagen, wobei es indellen
noch 22% Alchenbeftandtheile, hauptfiichlich Caleinmphosphat, mit fich
niederreilit.

Ueber das Tnvertin [tehen mir anldfilich der Darflellung eines wirk-
[amen Priparats einige eigene Erfahrungen zu Gebote, die wohl nur auf
eine einzige I'rage lich erftrecken, dafiir aber quantitativ durchgefiihrt
lind, withrend man bei den meilten hier zu erwihnenden Vorfehriften
nur fagen kann, flie find an fich zweckdienlich, aber faft nirgends tie
Dienlichkeit jeder einzelnen vorgelchlagenen Manipulation einer anderen
miglichen gegeniiber irgendwie ziffernmiiflig erwiefen — ein Vorwurt,
von dem fich tiberhaupt der grifiere Theil unferer priparativen und
felbft der analytilchen Methoden erft fehr allmihlich befreit®).

1} Journ. Pharm. (2) 26, 5. 39.

") Vergl. Robiquet: Journ. Pharm. (2) 24, 8. 326.

¥ Anlifilich der im Folgenden mitzutheilenden Verfuche bemerke ich, daf ich
das experimentelle Material fchon z. Th. anderweitig benutzt habe, und om keine
Verwirrung in die Bezifferung der zahlreichen Verluchsreihen zu bringen, die alte
Numerirung beibehalten werde.

Ieh habe meine Invertin-Verfuche bis jetzt publizirt:

Verfluchsreihe 1—9 in Zeitfehrift fiir Spiritusindultrie, 1881, Nr. 16,
g 10—-20 W " ] » 20
® 21—30 » # 1882, » 2.

Hieran [ehliefen an noch nicht veroffentlichte Verfuchsreihen 31 und folgende.
Alle diefe Verfuchsreihen werden die alten Nummern behalten.

Ich habe ferner iiber Lab verdifentlicht:

Ver[uchsreihe 1-—30 in Milchzeitung, 1881, Januar.

Weitere Verfuche L 31 und folgende in Landw. Verfuchsit., 1881, B. 27, 8. 247.
Ich werde diefe Reihen citiren mit L 1—1 40.

Ferner habe ich einige Peplinverfuche verdflentlicht:

Verfychsreihe 1—9 in Zeitfchr, £ Biologie, 1881, 5. 361, Ich werde diele Reiljen
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Bei der Darftellung des Inverfins und anderer Fermentftoffe benutzt
man, wie wir gefehen haben, mit Vortheil Alkohol als Fiillungsmittel,
Da nun der Alkohol fechon bei verhiiltnilimillig geringer Beimengung
und bei niederer Temperatur die Fermentkraft des Invertins [chiidigt,
fo it es nicht unwahrfcheinlich, dafi auch bei jeder Fillung mit Alkohol
eine gleiche Einbufie zu conftatiren ift. Ja gewille Andeutungen in der
Literatur iiber die Unzweckmiifligkeit einer zu hiiufig wiederholten Fiil-
lung mit Alkohol deuten darauf hin, dafi dabingehende Beobachtungen
fchon wirklich gemacht worden find. Zur niiheren Prizilirang derartiger
Einfliiffe fiir einen beftimmten Fall dient

Verfuchsreihe 10.

Wiillrige Invertinlofung wurde in 3 Theile getheilt, ein Theil fich
felber iberlaffen, ein Theil mit fo viel 95procentigem Alkohol gefillt,
bis keine weitere Triilbung mehr eintrat, abfiltrirt, das niedergelchlagene
Ferment wieder in Waller aufgelélt und auf das uwrlpriingliche Volumen
gebracht, ein Theil endlich zweimal hintereinander der gleichen Opera-
tion unterworfen. Mit allen drei Lifungen wurden vergleichende In-
vertirungsverfuche unternommen.

Relultate der 10. Verfuchsreihe :

Polarifation im Procentilch
kurzen Rohre nach 140 Min.,  Zucker
bei 320, intervertirt.
Urfpriingliche Invertinlfung . . . . —37 . . . . 93
Einmal mit Alkchol gefllt . . . . —12 . . . . 82
Aweimal » » 3 st T e e T

Namentlich das wiederholte Fillen mit Alkohol hat fich mithin als
fehr fehidlich erwiefen, wobei zu bemerken ift, dafl, um bei Portion 3
das zweite Mal die villige Fillung mit Sicherheit zu erreichen, ein lehr
grofies Uebermall an Alkohol nithig gewelen ift!).

Die filtrirten alkoholifchen Léfungen erwiefen fich nach dem vor-
lichtigen Eindampfen bei 25° auf dem Wallerbade und nachher im Ex-
liccator tiber Schwefelfiure als vollig frei von wirkfamem Ferment.

jetzt anfithren als P 1 —1 9. So wird keine Verwechlelung bei der Berufung auf diele
oder jene Heihe mdglich [lein.

) Eine weitere Verluchsreihe in der gleichen Weile ansgefithrt findet fich a. a. O,
belchrieben. Bei derfelben wurde die Invertinlifung mit der zehnfachen Menge 992-
procentigen Alkohols gefiillt, nach dem Wiederlifen in Waller erwies fie fich als un-
gefilhr halb fo ftark, als die nrfpriingliche Liifung.
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Die angemellene Deutung ift cinftweilen dicle, daff befonders hoch-
procentiger Alkohol das Ferment langfam zerftort, und daBl bei jeder
folgenden Fillung immer melr hochprocentiger Alkohol verwendet werden
mull, weil das Invertin, an fich in Alkohol nicht ganz unlislich, nur
von anderen Stoffen mit zu Boden gerilfen wird, die ebenfalls nicht
ganz unloslich nur fo lange durch Alkohol gefillt werden, als ein Ueber-
mali von ilmen vorhanden ift.  Kiinftlicher erfcheint die Annahme der
fuccelliven Veriinderung dieler (eiweillartigen?) Korper in mehr und
mehr Alkohol-losliche Modificationen.

Wenn aber Alkohol einen fo fchidlichen Einflufi auf das Invertin-
ferment auszuiiben vermag, dann ift auch die vorausgehende Behand-
lung der Hefe mit Alkohol, wie fie der Vorfchrift nach erfolgen foll,
und welche zum Zweck hat, die Hefe zu tédten und fo die nachherige
Diffufion des Invertins zu erleichtern'), ferner diefelbe von einigen in
Alkohol loslichen Extraktivftoffen zu befreien, eine kritifche Operation,
und es wird zu erdrtern fein, wie groll hierbei der Alkoholgehalt zu
bemellen ift, um nicht die Grenze des Zweckmifligen zu iiber(chreiten.

Bei Verfuchen in diefer Richtung wurde Ausgang genommen von je
100 cem einer frifchen breiigen Bieroberhefe (von hollindifchem «Gerfte-
biers), welche das eine Mal mit dem gleichen Volumen eines 92.7 (Vo-
lum-) procentigen Alkohols, das andere Mal mit dem fiinffachen Volumen
desfelben 45 Stunden lang ftehen gelaflen wurde. Dann wurde abfiltrirt
und mit Alkohol von der gleichen Coneentration des ablaufenden (nach
einer Berechnung, in welcher der ungefiihr zu [chitzende Wallergehalt
der Hefe beriicklichtigt war) gewalchen.

Beide Portionen Hefe wurden an der Luft abtrocknen gelallen, dann
in gleicher Weile mit Sand zerrieben, wobei die zweite Portion Hefe
fich natiirlich als trockner erwies. Dann wurden beide Portionen mit
100 eem Waller bei 20—32° C. ansgelaugt und die Fermentkraft diefer
Lolungen beftimmt, wobei [ich ergab, dall diefelbe in beiden Fillen
fich verhielt wie 4 : 33)

Die beiden Fermentlofungen wurden weiter zu Verfuchen benutzt
und zunichlt mit dem gleichen Volumen Alkohol vermilcht, wobei ge-

1) Auch lebende Hefe gibt allerdings fortwithrend und fo lange fie lebt Inver-
tin an die umgebende Fliiligkeit ab, aber zn wenig, um daraof eine Methode der

Gewinnung des Enzyms zu hegriinden.
9 Die Polarifationsrelultate diefer Verluchsreihe (10a) finden fich in den folgen-

den kleinen Tabellen:
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rade die Lofung mit geringerem Fermentvermogen einen etwa fiinffach
[tiirkeren Niederfchlag ergab.

Hieraus folgt, daff man dadurch, dall man die Hefe vor der Ex-
traktion einer Beriihrung mit zu viel flarkem Alkohol ausfetzt, wohl
viel mehr, aber ein an Ferment ungleich fdrmeres Extrakt erhilt, was
lich auch [fofort dem Auge durch die ungleich braunere Piirhung des
o gewonnenen wiillvigen Extraktes kundgibt. -

Diefes Refultat erklivt lich ohme Zwang aus der lchon bekannten
Thatfache, dal® ftarker Alkohol einerfeits aufl das Invertin fchidigend
einwirkt, dafl aber zugleich unter diefen Umftinden Hefezellhaut und
Protoplasma eine (wohl mit dem Tode zufammenfallende) Vermehrung
feiner osmotilchen Durchlilligkeit erleidet, fo dall die Hefeinhaltsftofle
nun leicht in Maffe an Waller abgegeben werden kinnen.

Der gleiche Gedanke wurde nun noch weiter experimentell verfolgt,
infofern auch der Einflufl von mehr oder weniger Alkohol bei der Fiil-
lung des Inverting in feinem Einflulle auf die Intervertirung unterfucht
wurde.

Es wurde wieder die gleiche Hefe (Bieroberhefe), die zu den vorigen
Verfuchen diente, mit dem gleichen Volum 92 procentigen Alkohols ver-
letzt, einige Tage fehen gelallen, dann abfiltrirt, mit Sand zerrieben,
mit Waller ausgelangt und nun die briiunlich gefirbte Invertinlofung
a als folche verwendet, b mit der zehnfachen Menge Alkohol gefillt.

Der fo entfiehende Niederfchlag wurde tiber Schwefellfiure getrocknet
und dann mit Waller auf das urfpriingliche Volum gebracht.

10procentige Zuckerlofung wurde mit einem Zehntel dieler Lilung
verfetzt und genau zwei Stunden auf den Temperaturen 26, 31, 36,
41° erhalten, dann rafch abgekiihlt und die Intervertirung durch Polari-
fation feltgeftellt.

1. Hefe, zuvor mit dem gleichen Volumen Alkohol behandelt:

Temperatur der Polarifation
Intervertirung. im kurzen Procentifch interyvertict
Grraud. RDI'JI'._ fiberhanpt. pro Stumde.
26 - 1.4 70 A5
a1 — 1.1 51 i1
i —: 2.6 L 44,
2. Hefe, zuvor mit dem fiinffachen Volumen Alkohol behandelt:
26 + 6.7 81 26
a1 + 4.2 69 an
a6 + 1.9 (i) a4,
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Die Relultate diefer Verfuchsreihe (105) find gewelen:
a) Invertin nicht niedergelchlagen.

Temperatur der Polarifation
Intervertirung im kuorzen Procentifch intervertirt
Grad. Rohre. insgelammt. pro Stunde.
26 + 7.2 45.0 22.5
3 -+ 4.6 Ho.3 28.1
B0 + 2.4 (6. 2 33.1
41 -+ 0.1 8.0 39.0.
b) Invertin, mit der zehnfachen Menge Alkohol niedergelchlagen.
206 +11.1 21.b 13.7
31 -+ 9.3 36.0 15.0
511 -+ 8.7 88.9 19.1
41 -+ 1.6 43.3 21.6.

Man ficht auch hier wieder, dal die Behandlung mit viel Alkohol
die Fermentkraft des Invertinpriiparats gefchiidigt hat.

Fiir die Darfiellungsweife des Invertins ergibt fich aus dem Allen,
dafl es, um ein kuiiftiges Priiparat zu erhalten, beller ift, auch zur an-
finglichen Behandlung der Hefe nicht zu grofie Mengen von Alkohol
zu gebrauchen, und auch bei der Ausfillung mit diefem Reagens [par-
[am zu f[ein. Die [cheinbare Mehrausbeute, die man im anderen Fall
erhiilt, it in Wahrheit eine Minderausbeute, indem das Priparat in
einem weit hoheren Grade verunreinigt erhalten wird.

Im Uebrigen macht noch Schiitzenberger die Angabe, dafl auch
das Invertin, fihnlich wie die anderen Enzyme durch Fiillung mit Phos-
phorfiiure und dann mit Kalkwaller verhiltniBmifig rein erhalten wer-
den kann. :

Bei all' den mitgetheilten Methoden der Darftellung der Enzyme
thut man weiter gut, das Organ, aus welchem fe gewonnen werden,
zuvor fo viel als miglich zu zerkleinern und abzutidten, da die Fer-
mentkirper wohl ein gewilles Diffulionsvermigen [elbft durch lebende
Membranen hindurch belitzen, allein doch nicht gentigend, um raleh und
viel von ihnen zu gewinnen. Als Beleg fiir die erfiere Behauptung mag
unter Anderem gelten, daBl das Invertin gefunden wird in den Walch-
wallern von Hefe im Zuflande der Inanition (Béchamp). Dagegen
wird die Ausbeute durch Abtédten derfelben mit farkem Alkohol oder
belfer Aether lehr vergrifiert.

Nicht bloff in Bezug auf die zweckmiiflige Ifolirungsweile der zucker-
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bildenden Enzyme herrfeht eine unverkennbare Uebereinftimmung.
Diefelbe dehnt fich auch noch auf weitere Gruppen der Enzyme aus.

In Bezug auf das Peplin des Magenfafts liegen fehr viele Erfah-
rungen vor. Unreine Priparate werden erhalten durch Fiillen mit
efliglaurem Blei oder Sublimat, Zerfetzen des Niederfchlags mit Schwefel-
wallerftoff, dann das in Lofung tibergegangene Enzym Fillen mit Al
kohol. Ein relativ fehr reines Priiparat erhiilt man nach der Briicke'fchen
Methode: Anfiivern eines durch Selbftverdauung von Magenlehleimhaut
erzielten kiinftlichen Magenflafts mit Phosphorfiure, nahezu Neutralifiren
mit KalkwalTer, worauf mit dem phosphorfauren Kalk wieder das Enzym
niedergelchlagen wird. Dann wird durch Anliuern mit Phosphorfiiure
das Ferment wieder in Lifung gebracht. Fine wiederholte Reinigung
wird erzielt, indem man eine alkoholilch-iitherifche Aufléfung von Chole-
fterin der Enzymldlung zufletzt. Das Cholefterin [cheidet [ich hierbei in
der Form eines feinen Schaumes an der Oberfliche der Fhilligkeit ab. Auch
diefe Abfcheidung fixirt das Peplin an [einer Oberfliiche; es kann mit
demfelben abfiltrirt und gewalchen werden. Wenn man [piiter das feuchte
Cholefterin mit Aether erfchipft, bleibt [chlieflich eine [ehr concentrirte
wiillrige Léfung von Peplin zuriick. Dasfelbe wird durch Bleiellig und
Platinehlorid gefiillt, nicht durch Gerbliiure und Sublimat und gibt nur
noch eine ganz [chwache Xanthoproteinreaktion.

Andere Methoden beruhen darauf, dall man die Sehleimhaut des
Magens mit Glycerin (durch tagelange Digeltion) extrahirt und das Iil-
trat in Rarken Alkohol tropfen lifit, wobei ein Niederfchlag entfteht,
der zwar kein reines, aber doch ein brauchbares Peplinpriparat ift?).

Bei der Darftellung des Trypfins miillen wir berticklichtigen, dali die
Behandlungsweile theilweife Bezug hat auf die Verhinderung einer un-
gewohnlich rafchen Faulnif der Pankreasdriife und ihrer Sekrete. Sehen
wir davon ah, fo befchrinken Geh die dlteren Methoden auf Ausziehen
mit Waller oder Glyeerin, Fillen mit Alkohol und Wiederholen diefer
Manipulationen. Die neuere Kiihne'lche Methode aber liuft darauf
hinaus, dafl man wiederholt mit Alkohol fiillt, dann aber der willrigen
Lifung durch wenig Efligliure einen Eiweilkirper entzieht, der zunichilt
das Enzym mit niederreifit, durch Walchen aber von demfelben hefreit
werden kann.

Die tryplinhaltigen Walchwiiller werden wieder mit Alkohol nieder-

) Vergl. die Methode von Wittich: Pfl fi*;;::r'ﬂ Archiv, 1869, p. .193.
Mayer, Lehre von den chen, Fermenten. 2
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gefchlagen, und nun folgt noch eine wmfliindliche weitere Reinigung
von Eiweilitoffen, Erdfalzen, Peptonen, Tyrolin und Leuecin. Tmmer
wird aber zwilchenein wieder die Alkoholfillung angewendet. Endlich
macht man auch von der Dialyfe Gebrauch, fiir welche das Tryplin alfo
keine Neigung hat. Diele letztere Beobachtung wiederholt fich auch bei
anderen Fermenten.

Das Papain, das Tryplin des PHlanzenreichs, wurde bisher durch
Niederfchlagen der betreffenden wiillrigen Ausziige mittellt Alkohol ge-
wonnen, Man kann es ferner reinigen durch Diffufion, fiir die es [chwer
zugiinglich ift. Es kann weiter gereinigt werden durch Niederfchlagen
mit Bleieflig und Zerfetzung des Niederlchlags mit Schwefelwallerftoff.
Uebrigens zeigen die [o gewonnenen Priiparate noch die charakteriftifchen
Eiweilireaktionen.

 Ueber das Clhymofin liegen noch wenig Methoden der Reindarftellung
vor, da man meiltens in der Richtung arbeitete, wirklame und haltbare
Extrakte fiir die Praxiz der Sillkiilebereitung zu erhalten. Doch [pielt
in vielen Fillen das Ausziehen mit glycerinhaltigem Waller eine Rolle,
welchem griflere Mengen von Kochfalz und kleinere von Borfiure der
Haltbarkeit wegen zugeletzt [ind.

Aus einigen wenigen Verfuchen iiber das Verhalten des Labenzyms
gegen verlchiedene Reagentien?) ergibt fich noch, dafi der auf den
[uccelliven Zufatz von Natronphosphat und Chlorealeium entfichende
Niederfchlag daslelbe vollig einfchlieft. Durch Waller kann er dem-
felben theilweile wieder entzogen werden. Auch Zinnchloriir erzeugt
einen Niederfchlag in dem Hanfen'[chen Labextrakt und durch jenen
wird gleichfalls das Chymofin eingelchlolTen.

Eine belondere Erwiihnung verdient endlich das eigenthiimliche
Verhalten von Enzymlofungen gegen Thierkohle, eine Subftanz, die be-
kanntlich eine ftark ablorbirende Wirkung beflitzt fir Stoffe von
hohem Molekulargewichte. Ein Fabrikant von Labextrakt erziihlte mir,
dafl er, um farblofe Extrakte zu erhalten, dieles Mittel angewendet
habe?®), erhielt aber zu feiner Verwunderung Fliilligkeiten, die alles Fer-
mentvermdgen verloren hatten. Dielelbe Erfcheinung wurde auch beim
Peplin beobachtet, o dafl es fich auch hierbei um eine allgemeinere
Eigenlchaft zu handeln [cheint. Eine entgegenftehende Angabe wird

1) Meine Abhandl. in Landw. Verfuchslt., B. 27, 1882 8. 250.
#) Derfelbe war frither Yuckerfabrikant und betrachtete die Knochenkohle als
Univerlfalreinigungsmittel.
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allerdings von Payen u. Perfoz hinfichtlich der Diaftafe gemacht; doch
fcheint diefe Behauptung nicht auf einer quaniitativ vergleichenden
Priifung der Fermentkraft zu beruhen, denn gerade diefes Enzym bleibt
erfahrungsgemiil (zufammen mit Eiweilitoffen) zuriick beim Filtriven
des Malzextrakts durch Thonzellen.

Die gefundene Elementarzufammenfetzung der Enzyme, [oweit mir
Refultate der Art zugiinglich waren, wird am belten in einer tabellari-
fchen Ueberficht mitgetheilt werden.

Kohlen- Waller-  Stick-

[toff. [toff. ftoff.  Schwefel. Afche.  Analytiker.
%o, LIT 0fg. %/g. 9p.

Diaftale’) . . . 4b5.7 6.9 4.6 - 6.1 Krauch.
DiaRale?) . cac Bhd 8.2 6.1 —_ 4.5
Diafiafe . . . . — — T—8 — — Dubrunfaut.
Pankreasdiaftale . 43.6 6.7 14.0 0.9 7.0 Hiifner.
lowertin . . .0 & — — 4.3 -— — Adolf Mayer.
Invertin®j - . . 406 6.9 95 — —  Donath.
foyertin . - 0 439 5.4 6.0 0.6 —_ Barth.
Emullin. . . . 488 7.1 14.2 1.3 — Aug. Schmitt.
Fmnlfn . ... L. 485 7.0 11.6 1.3 -— Bull.
Papain- v, oo e DE2 7.1 16.4 — — Wuartz.

Man [ieht, eine vollltindigere Sammlung von Analylen it nicht
nithig, um die Thatfache zu erhirten, dall wir noch f[ehr weit davon
entfernt [ind, in dem, was wir ein ifolirtes Enzym nennen, einen chemilch
einigermaflen reinen Korper vor uns zu haben.

Zwar i1t der [chwankende Stickftoffgehalt in einigen Fiillen zu er-
kliren. It viel Stickftoff vorhanden, fo [ind Eiweiliftoffe mit niederge-
[chlagen; ift der Gehalt daran befonders gering, fo ift zuweilen die
Beimengung von dextrinartigen Kohlehydraten daran fchuld. Aber auch
die nach Kriften gereinigten Priparate zeigen keine befriedigende Con-
ftanz der Zulammen/(etzung.

Man kann [ich diefer Erfahrung gegeniiber auf den optimiftifchen
Standpunkt fellen und fagen, was noch nicht gelungen ift, wird ge-
lingen. Man wird aber auch fragen kimnen: Sind dic Fermenthorper

1) Rach der Methode von Duguesnel gewonnen,
#) Nach der Methode von Wittich.

#) Nach der Methode von Donath durch Aunslfchiitteln mit Aether gewonnen.
g l_!*
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iiberhaupt ehemilehe Individuen? It es evlaubt, den Begriff einer chemilch
reinen Subllanz auf fie anzmweenden ?

Wenn wir die Refultate der in diefem IT. Abfchnitte gefammelten
Thatlfachen zulfammenzultellen luchen, fo konnen wir kurz auslprechen,
daly die Enzyme bis jetzt noch wicht den Charvalider ciner feflen chemiflehen
Lulwmmenletzung  haben evkennen laflen, und dall fie hinfichtlich ihrer
Fiillbarkeit wnd Lislichkeit fich mit Stoffen von grofiem Molekulargewichie
vergleichen laflin.

Dali die Eiweiliitoffe als folche oder nahe Abkémmlinge derlelben
die Triiger der enzymotilchen Eigenfchaften [ein michten, dies wird
uns zwar durch manche Beobachtungen!) nahegelegt und defhalb viel-
fach angenommen. Ein Beweis dafiir ift aber keineswegs erbracht. Ja
der hiunfig kleine Stickftoffgehalt befonders ftark concentrirter Enzyme
macht es nicht gerade wahrfcheinlich.

ITII. Ueber den Einflul htherer Temperaturen auf die
Enzyme. Einwirkung des Lichts.

Die Enzyme haben allefommi — und in Bezug hierauf kinnen die
Beobachtungen als fehr volltindig gelten — die Eigenfvhaft, die lich
bei keiner anderen Korperklalle (o ftereotyp zuriickfindet, durch Eir-
hitzen ihrer Lifungen auf eine unter dem Kochpunkt des Wallers
gelegene hihere  Temperatwr e charakteriflifehe Realitionsfihigheit ein-
zubiilien, olme dabei an ihrem dibrigen chemifchen Verhalten eine merkbare
oder wenigltens irgendwie in die Augen fallende Aenderung zu evleiden.

Diefer allgemeine Satz findet leine Belege in den folgenden Einzel-
erfahrungen:

Die Diaflafe erleidet in wiillriger Lifung bei 65° C. eine Schwii-
chung ihrer zuckerbildenden Eigenfchaften (Kjeldahl). Etwas tiber
75" C. wird fie durch kurzes Erhitzen definitiv getodtet. Niedere Tem-
peraturen, das Gefrierenlaflen diaftatifcher Lofungen, [ind natiirlich un-
schiidlich.

) Hierhin gehiren auch die Wahrnehmungen von Brown u. Heron, wonach
Malzextrakt ziemlich senan in dem Male die dialtatifehe Wirkunge einbiilit, als dorch
hitheres oder minder hohes TErhitzen Eiweibltofle darans abgefchieden werden —
natiirlich, da die niederfallenden Stofle eben erfahrungsgemif die Enzyme mit fich
reilen.
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Ptyalin wird fchon bei 67° zerftort, wenn die Erwiirmung 20 Mi-
nuten lang fortgefetzt wird (Palchutin)!).

Fiir das Emulfin exiftict nur die noch allgemeinere Angabe, dal}
das Fermentvermigen erlifcht zwilchen GO und 90°.

Bei noch anderen Fermenten hat man fich damit begniigt, die Ver-
nichtung durch die Kochhitze feftzuftellen.

Fiir das Invertin liegen aus meinen eigenen Unterfuchungen ge-
nauere Angaben vor.

Die Verfuche iiber die vorliegende Frage, von denen ich hier zu
berichten habe, find mit einer belonders erwiihnten Ausnahme alle fo
angeltellt, dald die zuvor mit Alkohol extrahirte Hefe erft mit Sand zer-
ricben und dann mit Waller ausgelaugt wurde. Aus dem wiillrigen
Extrakt wurde dann das Invertin durch (tarken Alkohol niedergelchla-
gen, iiber Schwefelliure getrocknet und lo aufbewahrt. Nur in wenigen
befonders verzeichneten Fiillen wurde die Donath'fche Methode (Aus-
fehiitteln mit Aether), die mir tibrigens, was die Ausbeute an Enzym
anlangte, unzulingliche Relultate gab, verwendet. Das [o dargeftellte In-
vertin ift beinahe ganz in Waller loslich und wurde diefe Lofung der
10 procentigen Rohrzuckerlofung zugeletzt und deren Intervertirung mit
dem Polarifationsapparate (Soleil-Ventzke) verfolgt.

Die fiir alle die hier zu belchreibenden, z Th. auch [chon im Vor-
hergehenden befchriebenen Verfuche dienende Lolung von reinem Rohi-
zucker des Handels polarvifirte fiir fich 4 38. 1 an dem benutzten In-
(trumente in der 20 em langen Robre bei der in allen diefen Verfuchen
ziemlich gleichmiiffigen Zimmertemperatur. Wo eine etwas anderes
polarifirende Zuckerléfung verwendet wurde, wird dies ausdriicklich er-
wiithnt werden.

Nach dem Kochen mit /1o Volumen verdiinnter Schwefelliure war
die Polarifation im Mittel zweier Beftimmungen — 5. 2 fiir die kurze
Rohre. Das wiire auf die lange Rohre und auf die urlpriingliche Con-
centration umgerechnet — 11.5. - 38.1 — (— 11.5) oder 49.6 Theilftriche
~entfprachen allo der volltindigen Intervertirung und hiernach find die
gleich mitzutheilenden Zahlen fiir die Intervertirung zu beurtheilen.

Verluchsreihe 2.
Die Invertinlolung, die in diefer und der folgenden Reihe nach der
Donath’ fchen Methode bereitet worden war, wurde zu je 2 ccm in ver-

1) Reichert u. du Bois-Reymond: Archiv 1871, 5. 350.
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[chiedene Reagiereylinderchen gebracht und diefe in einem Wallerbade
dullerft langfam fortfehreitend auf immer hohere Temperatur erhitzt.
Ein Glischen wurde bei 45° herausgenommen; die folgenden bei 48,
b1, 54, H7° und fo immer um je 3° fortfchreitend bis 72°.

Alle diefe Fliifligkeiten wurden nun mit 20 cem Rohrzuckerlfung
vermengt und nach etwa 24 Stunden filtrirt und im kurzen Rohre auf
ihre Polarifation geprift.

Das Relultat war:

Invertinlélung Procentifch intervertirt
erhitzt aul Ablelung. iiberhaupt. pro Stunde.

45° 13.9 15.0 0.6

48" 14.5 12.2 0.5

b1° 17.3 0.2 0.01

54° 17.5 0 0.0

ebenfo alle hiher erhitzten . . . . . . 0 0.0.

Nach weiteren 52 Stunden wurden die Polarifationen der drei erlften
Fliilligkeiten wiederholt — diesmal mit den folgenden Relultaten:

InvertinlGlung Procentifch intervertirt
erhitzt auf Ablefung. tiberhaupt. pro Stunde.
459 5.0 52,0 0.7
43¢ - 1.5 45.4 0.6
51 L 16.5 3.4 0.04
H4° 17.5 0 0.0.

Hieraus ift mit Deutlichkeit zu erfehen, dafl das Invertin durch ein
Erhitzen auf 45° in wiillriger Lofung noch fehr wenig gelfchwiicht wird,
dall aber ein lingeres Erhalten auf diefer und den hoheren Temperaturen
fchon merkbar [ehiidlich wirkt. Die wirkliche Todtungstemperatur unter
den eingehaltenen Verfuchsbedingungen diirfte ziemlich genan bei 51°
angenommen werden konnen — eine Temperatur, die nach den bis-
herigen Erfahrungen auffallend niedrig und keinesfalls hoher liegt, als
die Grenztemperatur des Mutterorganismus.

Verfuchsreihe 3.

Indem daran gedacht werden konnte, dall diese niedrige Todtungs-
temperatur in Zulaimmenhang ftehen konnte mit der etwas fauren Reak-
tion der gebrauchten Invertinlofung, wurde diefelbe Lifung noch einmal
zu einer Verfuchsreihe gebraucht, nachdem diefelbe mit einigen Tropfen
einer '/1o Normal-Kalilange genau neutralifirt worden war. Je 2 cem
der [o behandelten Fermentlofung werden wie in der vorigen Versuchs-
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reihe auf die dort verwendeten Temperaturgrade langlam erhitzt und
fodann nach der Zumifchung zu der 10fachen Menge 10 procentiger
Zuckerlofung nach 46 Stunden die folgenden Refultate am Polarifations-
inftrumente erhalten:

Invertinlilung Ablefung Procentilch intervertict
erhitzt anf kurzes Rohr. iitberhaupt. pro Stunde.

45° 12.9 19.4 0.4
48" 16.5 5.4 0.06
61° 17.0 Spuren Spuren
540 17.0 . »
i 17.0 '-- v

Nach Verlauf von weiteren 24 Stunden wurde abermals gepriift
und diesmal die folgenden Reflultate erhalten:

Invertinlilung Procentileh intervertirt
erhitzt auf Ablefung. fiberhanpt. pro Stunde.

45° 10.1 32.2 (.46

48° 16.0 D.6 0.08

Bl1° 16.58 2.2 (.03,

Die Relultate der beiden Polarifationsreithen lind allo durchaus tiber-
einftimmend mit einander.

Die Invertinlifung erfcheint (z. Th. durch die Beimifchung von
etwas Alkalilofung) etwas gelchwiicht. Der nachtheilige Einfluli der Er-
wirmung macht [ich geltend fchon bei 48", und durch die [ehr lang-
[ame Erhitzung auf 51° wobel die Lolung einige Minuten lang auf den
benachbarten Temperaturen verweilte, ilt beinahe alles Fermentvermogen
vernichtet.

Die niedrig liegende Todtungstemperatur des Invertins hat fich alfo
tnter verfchiedenen Umftinden beftitigt und tritt fowohl in neutraler
als faurer verdiinnter Liofung ungefiihr bei 51Y ein, wiithrend [chon
einige Grade darunter eine entlchiedene Schwichung des Ferments
fich zeigt.

Ganz anders verhilt fich natiirlich trockenes Invertin'), da bekannt-
lich auch in diefem Punkte chemifche Fermente grofie Uebereinfimmung
mit den Lebensbedingungen niedriger Organismen zeigen.

Wenn die im Vorgehenden dargeftellten Verfuche dazu gedient

e —

1y Auf diefe Unempfindlichkeit, die allen chemilchen Fermenten znzukommen
[cheint, hat Alexander Schmidt fchon vor Lingerer Zeit hingewielen. Siche mein
Lehrbuch der Gihrungschemie: 3. Ausg., 8. 16
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haben, die Tédtungstemperatur des Inverting zu ermitteln, fo eriibrigt
mir nun noch in dem gleichen Ablchnitte mitzutheilen, dal unter diefem
Invertin nicht ein jeder Fermentftoff zu verftehen ift, der der Bierhefe
entftammend, das Vermigen belitzt, Rohrzucker in Invertzucker umzu-
wandeln, fondern nur einer dieler Fermentftoffe, der auf die belchriebene
Weile (Fillung mit Alkohol) dargefiellt wurde. Tah habe niimlich nun-
mehr von einigen Beobachtungen zu berichten, welche dafiir (prechen,
dafl in der Hefe noch andere zuckerintervertirende Fermente, fiir welche
andere Todtungstemperaturen charakteriftifch find, exiftiren.

Schon meine Beobachtung aus dem Jahre 18717), die freilich nur
qualitativ. war (weil fie einem anderen Zwecke diente) wies hierauf im
Zulammenhange mit den eben mitgetheilten Verfuchsreihen hin — im
FFalle wenigftens, daf3 fie fich nicht als irrig erwies.

Damals war zu den betreffenden Verfuchen kein mit Iiilfe von
Alkohol ifolirtes Invertin, fondern ein ungereinigtes wiillriges Hefextrakt
benutzt, und als definitive Todtungstemperatur war etwa 656° gefunden
worden, indem Rohrzucker mit Hefeextrakt vermilcht, das bis zu 6H°
erhitzt worden war, nach einiger Zeit deutliche Gelbfirbung mit Natron-
lauge zeigte.

Bei unferen neuen Verluchen dagegen mit priparirtem Invertin er-
[cheint bei [chwacher Concentration der Fermentlolfung 51° als die relp.
endgiiltige Todtungstemperatur. Um diele Verfchiedenheit zu erirtern,
wurde nun noch ein Verluch mit Ilefe felber unternommen.

Verluchsreihe 9.

Dielelbe Sorte von Getreidehefe, aus welcher alle Invertinpriiparate,
die zu den voransgehenden Verfuchen benutzt worden, dargeltellt waren,
diente auch hier. Sie wurde mit Waller zu einem gleichmiiffigen Schlamme
vertheilt und je 5 cem von diefer milehigen Fliilligkeit langfam im Waller-
bad, von Station zu Station in 9 Minuten fortfchreitend, auf die Tempe-
raturen 45, 48, 51, b4, 57, 60, 63, 66 ° erhitzt, wihrend bei jeder diefer
Temperaturen cine Portion von 5 cem kalt geftellt wurde. Die aufge-
fehlimmte Hefe wurde dann mit 10 cem Rohrzuckerlolung in Bertihrung
gebracht und nach einiger Zeit filtrirt und die folgenden Polarilations-
refultate beobachtet:

1) Landw. Verfuchsft., Bd. 14, 8 72.
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Hefe erhitzt Polarifation im Zeit der Polarifation herechnet
aunf kurzen Rohr. Einwirkung. auf die gleiche Zeit!)
459 von 4y Stunde.
480 } githren [tark.
h1° + 3.2 giihrt fchwach I h. 15 m. - 32
54" + 3.2 githrt nicht 1 » 45 » -+ 58
-’-L'.IT“ -'!" 0.1 ) » 1 » BD » -+- 4.9
60" 4+ 0.1 o» » 2 » 00 » 4+ B0
15 T 5 R 2 » 20 » NSy
GG" + 80 » » 3 » A0 -+ 10.1.

Die Polarilation der urfpriinglichen Zuckerlofung wiirde (bei der
gleichen Verdiinnung auf *[s) gewelen [ein - 12.3.

Die Zahlen der letzten Colonne bildem mit Ausnahme der etwas
abnormen Zahl 4.2 eine regelmiiflice Reihe, deren Umrechnung auf
procentilche Intervertirung nicht nothig erfcheint, wm deutlich erkennen
zu lallen, dall wobhl eine [farke Schwiichung des Intervertirungsvermdigens
der Hefe zwilchen D1 und 54" gelegen [ein mag, aber dall jedenfalls
eine noch [trkere Schwichung zwilchen 63 und 66" bemerkbar ift,
Die erfiere Beobachtung entfpricht der Todtungstemperatur des mittellt
Alkohol ifolirbaren Inverting, die andere beftitigt meine Wahrnehmung
vom Jahre 1871 und it kaum einer anderen Dentung fiihig, als daf3 ein
zweites Invertin von etwas grofierer Widerftandskraft, aber durch Alkohol
belonders leicht zerftorbar, exiftire; denn die andere I\-I‘i.'r,r_,rliehkrit, dal§
niimlich diefes Ferment in Alkohol 1oslich fei, it durch anderweitige Ver-
fuche als widerlegt anzulehen.

Auch in Bezug auf das bekanntefte der peptonbildenden Enzyme,
das Peplin, habe ich in der gleichen Richtung Verfuche angeftellt.

Peplinlofung wurde auf die folgende Weile bereitet. Die Schleim-
haut vom Magen eines frifch gefchlachteten Schweins wurde mit con-
centrirtem Glycerin iibergolfen und fo einige Wochen lang bei gewohn-
licher Zimmertemperatur fich felber iiberlafen. Dann wurde filtrirt,
das klare Filtrat, das miihfam durchs Filter ging, mit ftarkem Alkohol
verfetzt und die Ausfcheidung abfiltrirt, mit Alkohol gewalchen und

') Diefe Umrechnung auf gleiche Zeiten ift zwar, wie wir [piter fchen werden,
nicht ganz korrekt. Allein wollte man die nithige Korrektur anbringen, fo wiirde
man nur etwas abgelchwiichte Zahlen, die im Ucbrigen die gleiche RegelmiBigkeit
zeigen wiirden, erhalten,
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tiber Schwefelliure getrocknet. Diefes Priiparat wurde auch zu allen
noch weiter unten belchriebenen Peplinverfuchen benutzt.

Als Verdanungsobjekt dienten Eiweiliftiickchen, die, um moglichft
vollltiindige Gleichmiifligkeit zu erzielen, auf die folgende Weile bereitet
worden waren. Frifches Hiihnereiweill wurde zur Entfernung der Hiute
und bis zu einer gleichmiiligen Lofung geriihrt. Dann wurde die Lo-
lung in eine kapillare Glasrhre, die von innen gefettet worden war,
gefiillt und durch Eintauchen in heifies Waller die Eiweifilofung zum
Coaguliren gebracht. Das erftarrte Eiweill konnte dann aus der Rohre
in der Form sehr diinner Cylinder gezogen werden, und diefe Malflen
wurden {iber Schwefelliiure getrocknet, darnach ungefiilhr im Ausfehen
an kiiufliche Suppenudeln erinnernd.  Wurden nun von diefen Eiweil3-
fiden gleich lange Stiicke abgelchnitten und zu den vergleichenden Ver-
dauungsverfuchen benutzt, lo konnte man [icher fein, unter thunlichft
gleichen Bedingungen zu arbeiten.

Verlfuchsreihe P 1.

Eine kleine Menge Peplin wurde in Waller, dem auf ein Liter
6 cem reine rauchende Salzliure zugeletzt worden war, aufeeloft. Die
Auflofung des nach der befchrichenen Weile dargefiellten Pepflins wird
erft durch die Anwelenheit von Salzliure ermoglicht. Dann wurde die
erhaltene Peplinléfung zu je 2,6 cem auf eine grifiere Anzahl von Rea-
oireylinderchens vertheilt und in jedes ein Stiickchen Eiweill, welches
nach der Berechnung 8 mg wiegen mulite, eingelegt. Alle Reagircy-
linderchen wurden in ein Wallerbad, das langfam etwa in 3 Minuten
um 1° C. erwiirmt wurde, eingefenkt und bei den folgenden Tem-
peraturen je eines der Glifer herausgenommen und abgekiihlt: 40, 45,
b0, Hd, 60, 6b, 70, 76" Spiiter wurden alle Gliler gleichmiiflig auf
57° gebracht und die Zeit bis zur volligen Verdauung, endgiiltiges
Schmelzen des immer diinner und durchlichtiger werdenden Fadens,
beobachtet.

Am anderen Tage waren in den vier erften Reagireylindern, in denen
eine Evhitzung his auf 55" Rattgefunden hatte, die Eiweililtiickchen ver-
daut. Nur in dem Glale, zuver bis auf 50° erhitzt, war ein kleiner
Reft unverdauten Eiweilles iibrig geblieben. In allen Glifern, die auf
60° und hoher erhitzt waren, war die Verdauung hichft unvollftindig
geblieben,

Nach diefem Verfuche zu urtheilen, wiirde die geluchte Todtungs-
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temperatur zwilfchen 55 und 60° zu fetzen fein. Die theilweife Verdanung
felbft bei hoheren Temperaturen ift dem langfamen Anwirmen bei der
erften Erwiirmung zuzulchreiben.

Verfuchsreihe P 2.

Wiederholung der Verfuchsreihe P 1, nur daBl, um die Wirkung der
vorausgehenden Erhitzung (chiivfer zu machen, die Eiweilitiickchen,
diesmal im Gewicht von 9 mg, erft nach der Abkiiblung beigefiigt
wurden.

Nach 17 Stunden waren diesmal die Eiweillftiickchen in den erften
4 Cylinderchen vollig verdaut. In den auf 60° und hiher erhitzten war
nur eine leichte Fu['urungl wahirzunchmen und zeigten die Fliilligkeiten
keine Peptonreaktion.

Das Peplin verliert mithin unter den obwaltenden Umfiiinden leine
- enzymotilchen Eigenlchaften zwifchen 55 und 60° C.

Auch ein Enzym der dritten Kategorie, das Chymofin des Kiilber-
magens, wurde von mir in der gleichen Richtung nicht weniger lorgfal-
tigen Unterfuchungen unterworfen.

Mit Hanflen'[chem Labextrakt') wurden nimlich die folgenden Ver-
[uche angeltellt:

Verluchsreihe L 21,

wobei 5 Portionen von frifchem Labextrakt in Reagirglifern langlfam im
Wallerbade erwiirmt wurden, und zwar war die Steigerung der Temperatur
fo geregelt, dafBl fiir die Erhohung um 1° 4 bis 5 Minuten Zeit nothig waren.
Bei den Temperaturen von 48, 51, 54, 57, 60° wurde je ein Reagirglas
herausgenommen. Bei dem Erwirmen zeigte fich etwas Tritbung des
klaren Extrakts, namentlich aber war dies der Fall zwilchen 57 und 6G0°,

Am anderen Tage wurden mit diefen Labproben Gerinnungsver-
[uche angeltellt, zugleich ein vergleichender Verluch mit nicht erhitztem
Labextrakt. Menge der Milch !z Liter, des Extrakts 0.2 cem oder 0.4 /oo
Vol., Gerinnungstemperatur 37 bis 38° C.

Die Relultate diefer Verfuchs-Anftellung flind gewelen:

) Um iiber diefes Extrakt, das fibrigens das gebriuchlichfte des Handels ilt, cin
Urtheil zu geben, fiige ich folgende Notizen aus meinem Laboratorium herriihrend bei.
Reaktion: fchwach [aver, vollkommen hell, gelblich gefirbt.

Spec. Gew. 1.152—1.1566 bei 17%
Gehalt an Trockenfubftanz 21.1—21.6%a.
Alche, enthiillt reichlich Kochlalzg und Borfiure.
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Die langlame Erhitzung des Labextrakis felbft bis zu 60° hat alfo
nicht gelchadet, denn die wahrgenommenen Unterfchiede find zu klein
im Verhiltnilf zur Genauigkeit der Methode. Die beginnende Triibung
des Extrakts hat allo nichts zu thun mit einer Schwiichung [einer Fer-
menteigen[chaften.

Verfuchsreihe L 23.
Wiederholung der vorigen, nur dafl diesmal hihere Erhitzungstem-
peraturen gewihlt wurden, niimlich folehe von 63, 66 und 69° Gerin-
nungstemperatur 37.5°% Das Relultat dicler Reihe war nun:

Behandlung des Labs zuvor. Gerinnungszeit.
Nicht- exhptah & - ita)fe Tee DI s . B8 MIR
Anf G Merkalel o dn s L n T BT
O Tt i, et s ohe e BRI
» BY° » AN e Sl | 7| S

Nach dieler Verfuchsreihe beginnt die Abtodtung des Ferment-
vermdgens [chon unterhalb 66°.  Der befte Ausdruck fiir das Relultat
diefer Verfuche wird fein, wenn wir die Todtungstemperatur auf
66° fetzen. _

Bevor wir in diefem Ablchnitte zu unferer erften Verallgemeinerung
[ehreiten, miiffen wir noch kurz eine, wie ich glaube, [cheinbare Aus-
nahime von der Regel befprechen. Nach zuverlilligen Wahrnehmungen
zeigen auch gekochie thierifche Gewebe eine ziemlich regelmiiflige wie-
wohl fechwache diaftatifche Wirkung, ebenfo Lifungen von Priiparaten von
Eiweillkirpern, die ja in der Regel wiihrend der Priparation héheren
Temperaturen ausgefetzt worden find. Gingen diefe Wahrnehmungen
dahin, dafl man wirkliche Enzymlofungen unter Umftinden fo hoch er-
hitzen kinnte, mit dem Effekt, dali auch nur ein belicbig kleiner Bruch-
theil der enzymotilchen Wirkung reftirte, lo miifite die Verallgemeine-
rung, auf die wir hinzielen, unterbleiben, lo aber werden wir gut thun,
uns zu erinnern, dall die Enzyme fich gerne fixiren auf in der Fliillig-
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keit in felter Form anwelenden Stoffen, zumal Eiweiliftoffen, und daf3
niedergefchlagene Enzyme, die der fehidlichen Einwirkung des Wallers
bei hitherer Temperatur entzogen find, fich verhalten werden wie trockene
Priiparate, die, wie wir gleich lernen werden, [ich ganz und gar un-
empfindlich gegen die fraglichen Temperaturen verhalten. Diefe fchein-
bare Ausnahme gehirt allo vorauslichtlich ganz in diefelbe Kategorie
von Thatfachen, wie die, dall man hartfchalige (unquellbare) Samen —
am beriihmteften dafiir find auftralifche Medicago-Arten — ohne Scha-
den fiir ihre Keimkraft ftundenlang kochen kann, oblchon bei der Koch-
temperatur jedes organilche Leben, das [ich wirklich in Lebenserfchei-
nung offenbart (nicht latent ift), unwiederbringlich erlifcht.

Aus allen den im Vorhergehenden angefiihrten Details folgt allo
wieder eine gemeinlchaftliche, fehon wvorweg witgetheilte Figenlehaft  aller
Enzyme, nimlich die, in williiger Lifung unterhalb des Kochpunlkts des
Wallers eine villige Zerflorung ihver chavalteriflifchen Eigenfehaften zu
erleiden. Und zwar liegen die kritifchen Temperaturen bei den ver-
[chiedenen Fermentkirpern nicht allzuweit auseinander. Am niedrig-
ften beim priparirten Invertin bei + 52° am hochften bei der Diaftale
+ 74° wenigltens foweit die bis jetzt mitgetheilten Angaben reichen.
Alle anderen «Todtungstemperaturens», dafern Angaben vorhanden, liegen
zwilcheninne. _

Man konnte lich auf Grund der mitgetheilten Daten eine kleine
iiberfichtliche Tabelle conftruiren, in welcher alle diele charakteriftilchen
Temperaturen verzeichnet wiiren. Ich glaube indelfen, einer folchen
Tabelle keinen erheblichen Werth beimellen zn diirfen, da befondere
und mannigfaltig variirte Verfuche, die ich mit Invertin angeflellt
habe, zu zeigen geeignet erfcheinen, dall die «Todtungstemperaturen»
keineswegs conftante [ind, fondern fich ziemlich leicht durch iullere
Einfliille abindern lalTen.

Lallen wir zuniichft von diefen #ulleren Einflillen die anwefende
Feuchtigkeit variiren.

Verfuchsreihe 4.

Je 0.1 g trockenes Invertin wurde auf die in der Tabelle ange-
gebenen Temperaturen zwilchen 40 und 100° im Wallerbade (ehr lang-
[am erhitzt, dann mit Waller zu 10 cem Fliilligkeit geloft und diefe
Lifung mit 20 eem der Rohrzuckerlifung zufammengebracht.  Nach
etwa 22 Stunden wurden die Polarifationen beobachtet:
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Invertinpulver Ablefung Procentilch intervertirt
erhitzt anf kurzes Rohr. iiberhaupt. pro Stunde.
40° — 3.6 UH.6 4.5
H0o — 3.7 99.0 4.5
60° — 40 100.0 45
T0° — 4.0 100.0 45
80° — 4.0 100.0 4.5
90 — 4.0 100.0 4.5
97° — 4.0 100.0 4.5.

Die vorkommenden Verfchiedenheiten (ind [o klein, daff fie un-
zweifelhaft als Verfuchsfehler in Rechnung kommen miiflen.

Als Refultat kann unzweifelhaft bezeichnet werden: die vollltindige
Unverinderlichkeit des trockenen Invertins bei Temperaturen bis zum
Siedepunkt des Wallers.

Ausgehend von diefem Grenzpunkte erfchien es ferner von Interelle
zu priifen, wie fich Invertin in einer wallerarmen Lofung verhalten wiirde,
da offenbar die Zerfiorung des Fermentkorpers in ciner Einwirkung des
Wallers auf die Molekeln desfelben zuriickzufiihren ift. Nimmt man nun
ftatt des Wallers ein anderes Lolungsmittel oder diefes mit Waller ver-
milcht, [o kann hierdurch vorauslichtlich die Einwirkung des Wallers
eingelchrinkt werden, zumal da ein anderes mit Waller milchbares
Lofungsmittel auch Anziehungen auf die Wallermolekeln ausiiben wird.

Verfuchsreihe 5.

0.1 g Invertin wurde mit 5 cem Glyeerin von 1,25 [pec. Gew. ver-
[etzt und die Flifligkeit dann mit Waller auf 10 ecem gebracht.

Je 2 cem diefer Fliilligkeit wurden in einzelne Reagireylinder ge-
bracht und im Wallerbade [ehr langlam erwiirmt. Bei 46, 50, 55, 60,
65° wurde je ein Glas herausgenommen und der Inhalt davon mit der
10fachen Menge der 1Oprocentigen Zuckerlifung verfetzt. Die Polari-
[ationspriiffung ergab nach 10z ftiindiger Einwirkung bei gewdhnlicher

Temperatur:
Invertinlifung i Procentilch intervertirt
zuvor erhitzt anf Ablefung. fiberhaupt. pro Stunde.
46" 12.5 21.3 1.2
a0" 11.6 D.3 1.4
B 14.1 14.3 0.5
60" 17.0 1.4 0.08

65" 17.3 0.0 0.0.
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Nach weiteren 4'/e Stunden hatte eine zweite Ablefung am Polari-
[ationsinftrumente Platz mit den folgenden Refultaten:

Invertinlélang Procentilch intervertirt
guvor erhitzt anf Ablelung. iiberhaupt. pro Stunde,
4i° 11.3 26.7 1.1
hO" 10.3 ; 32.0 L3
bb* 15.6 16.5 0.7
GO° 17.1 innerhalb der Verfuchsfehler
65° s — e

Die zwei Reihen beftiitigen einander und enthalten nur die eine
[cheinbare Anomalie, dall eine vorausgehende Erhitzung auf 507 wohl-
thiitig gewirkt zu haben [cheint. Da eine folche Einwirkung indellen
ganz ohne Analogie daftehen wiirde, fo iff diefe iibrigens ganz unbe-
deutende Abweichung in Uebereinffimmung mit [piteren Vorkommnillen
[o zu erkliren, dafl das Invertin hiufig nur eine unvollftindige Lofung
bildend, im Anfang miihfam gleichmiflig zu vertheilen ift.

Im Uebrigen lehrt der Verfuch deutlich genug die erwartete Ver-
[ehiebung der Todtungstemperatur nach oben zu.

Im reinen Waller it die Todtung unter tibrigens ganz iiberein(im-
menden Umfiinden [chon bei 51 bis 52 eine nahezu vollftindige. Mit
Glyecerin it lelbft bei 55" erft eine Schwichung auf noch nicht die
Hiilfte der urfpriinglichen Wirkung wahrzunchmen, und die Tadtung
bei ungefihr 61° anzunehmen. Schiitzungsweife kann man die Ver-
fchiebung der Todtungstemperatur auf ungefihr 9° C. feftletzen.

Eine iihnliche, die Zerftorung des Invertins verzigernde Einwirkung,
wie fie in dieler Verfuchsreihe fiir die Beimifchung von Glycerin nach-
gewiefen worden ift, lie@ [ich in geringerem Malle auch vorausfehen,
wenn lediglich conecentrirtere Invertinlélungen verwendet wurden.

Die Verfuchsreihen 2 und 3, mit denen wir die Verfuchsreihe b
bisher allein zu vergleichen Gelegenheit hatten, [ind, wie angegeben,
mit einer fehr fermentarmen Donath’'fchen Invertinlofung angeltellt
worden. So verdiinnt waren diefe Lolungen, dafl pro Stunde blofi eine
Invertirung von 1% des vorhandenen Zuckers in Maximo erreicht
werden konnte, wihrend wir [oeben aus Verluchsreihe 4 erfechen haben,
dafl fich nnter tibrigens gleichen Verhiilinillfen und felbf bei niedriger
Temperatur leicht 3 und 4%y des vorhandenen Zuckers [iindlich zer-
[palten lafTen.

In concentrirteren Invertinlofungen, die fich alfo leicht herfiellen
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laflen, ilt das Verhidlinil zwilchen Waller und Ferment ein der Ein-
wirkung des erflleren weniger giinfliges, und darum ift unter diefen Um-
[tinden die gleiche Einwirkung (iihnlich wie bei Beimifchung des Gly-
cerins) nur in geringerem Mafle zu erwarten. Aehnliche Beobachtungen
find bei anderen Enzymen fchon durch v. Wittich gemacht worden.

Verlfuchsreihe 6

wurde allo genau in den Verhiiltnillfen angeftellt wie Verfuchsreihe H;
0.1 g auf 10 cem Fermentlofung gebracht, nur zu diefer Liolung aus-
[ehliefilich Waller verwendet. Auch waren die Erhitzungsweile und die
gewiithlten Erhitzungstemperaturen genau die niimlichen, wie in der 5.
Reihe, o dall auch die Beweiskraft diefer erft durch die Vergleichung
mit diefen neuen Verfuchen in das rechte Licht fritt. Die Relultate
nun diefer Verfuchsreihe [ind die folgenden gewelen:

Invertinltlung Ablefung am Polarilations- Procentifch intervertirt
guvor erhitzt auf Apparate nach 19 Stunden. iiberhanpt. pro Stunde.

45° 1.6 10,2 3.7

Bl 9.1 36.4 1.9

Be? 16.1 b4 0.3

60° 17.3 0.0 (0.0

65° 11.3 0.0 0.0.

Nach vollen 24 Stunden wurde noch eine zweite Ablelung gemacht
mit dem folgenden Refultate:

Invertinlilung Ablefung am Polarifations- Procentilch intervertirt
zuvor erhitzt anf Apparate nach 24 Stunden. fiberhaunpt. pro Stunde.

450 — 1.4 8:.0 5.0

H" 6.7 47.1 2.0

bh"’ 15.3 0.0 0.4

6GOO 17.3 0.0 —

(oY 17.3 0.0 =

Die Refultate der beiden Verfuchsreihen zeigen vollige Ueberein-
ftimmung miteinander und lehren, dall bei griflerer Conecentration
der Invertinlofung die fehiidliche Wirkung des Wallers in der Wiirme
etwas herabgefetzt wird. Denn in verdiinnter Lofung erfchien 51 als
Todtungstemperatur, in der concentrirteren wird ungefiilir 56° als [olehe
zu bezeichmen [ein.  Dagegen mufl auch nach diefer Verfuchsreihe die
politive confervirende Figenfchaft eines tiichtigen Procentlatzes Glycerin
beftitigt werden. Denn bei Anwelenheit diefes wirkie eine Temperatur
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von b0 " noch nicht im geringften [ehiidigend ein, was diesmal doch
entlfechieden beobachtet wurde.

In jedem Falle ift durch die mitgetheilten Verluche gezeigt, dal}
ganz abgelehen von der nicht zu wmgehenden Annalme, dafl es ver-
[chiedene Invertinforten gibt, die unter etwas von einander abweichen-
den Umftinden wirkfam find, eine und diefelbe Sorte von Invertin und
unzweifelhatt anch von anderen Fermenten, — en ganz iihnliches Ver-
halten it durch Pafchutin fiir mehr oder weniger verdiinnie Ptyalin-
lifungen nachgewielen worden') — unter etwas variirten duflferen Umitiin-
den (Zulatz von mehr oder minder Waller, Beimengung eines an lich
unlchiidlichen Korpers) verlehiedene Vernichtungstemperaturen befitzen,

Mull aber foviel zugegeben werden, dann hat auch cine genane
Fefiftellung der Todiungstemperatur keinen Sinn mehr; denn diefe felbit
it ja eine variable.

Selbltverftindlich it aus diefem Satze auch methodologilch Einiges
zu lernen. Und endlich diirfen wir uns nicht wandern, wenn die in
Rede [tehenden Temperaturgrenzen von verlchiedenen Forlfchern etwas
verfchieden angegeben werden.

Achnlich wie eine Beimifchung von Glycerin die Todtungstempe-
ratur des Invertinfermentes nach oben zu zu verfchieben geeignet ift,
fo hat die Anwelenheit von Alkohol, dellen enzymfeindliche Natur wir
ja fehon im vorigen Abfehnitte kennen gelernt haben, einen umgekehrten
Einflufi. Ieh will hierfiir, obfehon mir noch mehr Daten zur Verfiigung
ftehen®), um den Lefer nicht zu lehr durch Zahlen zu ermiiden, nur
die folgenden beiden vergleichenden Reihen anfiihren.

Verluchsreihe 8.
LOprocentige Rohrzuckerlifung wurde mit /10 Volum einer Invertin-
lifung verfetzt, die + 15° Alkohol enthielt und langfam auf die in
der Tabelle figurirenden Temperaturen erhitzt war.

Invertinltlfung Ablelung nach Procentilfeh intervertirt
guvor erhitzt anf 5 Stunden. itherhaupt. pro Stunde.
3p° — 1.5 H3.0 17.0
40° + 7.0 45H.8 9.0
4H" -+ 16.9 2.0 0.4
H0° 171 a; b
bH ¢ + 171 — -,

1} Vergl. Reichert u. Du Bois-Reymond, Archiv 1871, 5. 353,
*) Vergl. Verfuchsreihe 7, Zeitfchr. f. Spiritusfabr., 1881, Nr. 16.
Mayer, Lehre von den echem. Fermenten. 4
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Allo fechon bei 45° beinahe abfolute Todtung, wiihrend fchon unter
40° cine ftarke Schwiichung beginnt.
Die genau vergleichende

Verfuchsreihe 8a
ohne Alkohol gab dagegen die folgenden Relultate:

Invertinléfang Ablefung nach Procentileh intervertirt
zguvor erhitzt aof 6 Stunden. iiberhaupt. pro Stunde.

5 — 4.1 HH 19.0

40" — 4.0 94.6 19.0

45" — 3.1 90.6 18.0

50° SIS (9.0 14.0

il - 16.3 4.6 1.0.

Hier allo wie in der Verluchsreihe 6, worin das Invertin in dhn-
licher Concentration verwendet war, die Todtungstemperatur bei 55° fo
dall fie der Alkohol um 10" herabgeletzt hat.

Aullerdem hat in diefen vergleichenden Verfuchen der Alkohol der
Intenlitit des Intervertirangsprozelles als folcher gefehadet, was indellen
bei anderen Coneentrationen, wie wir [piter erkennen werden, nicht
immer der Fall zu [ein braucht.

Mit alledem it jedoch nicht der Einflu@ hiherer Temperaturen auf
die Enzyme erfchopft, nicht einmal der auf die wiillvigen Lolungen.

Die im Vorigen belprochenen Grenztemperaturen (ind folche Wiirme-
grade, bei welchen die Einwirkung durch wenige Minuten geniigt, um
die Fermentwirkung villig verfehwinden zu machen. Damit it natiir-
lich nicht ausgelchlollen, dafl fchon niedrigere Temperaturen bei verhilt-
nifimiiflig lingerer Einwirkung [chiidigend wirken kinnen.

Ich habe eine grifere Reithe von Fermentftoffen [(peziell in diefer
Richtung unterfucht, und namentlich die ftundenlange Einwirkung von
Temperaturen, die den fogenannten Optimaltemperaturen der enzymoti-
fechen Wirkungen naheliegen, experimentell ertrtert. Diefe optimalen
Wirkungstemperaturen liegen natiirlich fammt und fonders niedriger als
die abfloluten Zerftorungspunkte, da, lelblt angenommen, dall bei diefen
letzteren die Fermentwirkung auflerordentlich ralch erfolge, doch nur
fehr kurze Augenblicke fiir diefelbe zur Verfiigung ftehen wiirden. Wir
fehen hieraus zugleich, die aufgeworfene Frage hat auch noch von einem
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anderen Gelichtspunkte aus ein theovetifches Interefle, ndmlich wenn wir
den Verlauf der [piter zu erdrternden Wirkungskurven der Temperatur
begreifen wollen.

Belchiiftigen wir uns zunéichft mit dem Tnvertin.

Aus eben mitgetheilten Verfuchen iiber die Tadtungstemperatur des
Invertins ging hervor, dafl in nichf zu concentrirten wiillrigen Lifungen
das Invertin fchon durch ein [ehr kurzes Erhitzen auf etwa 50° C. oder etwas
dariiber durchaus zerftort wird. In den damals mitgetheilten Verfuchs-
daten lind indellen auch einige Andeutungen vorbanden in Betreff' der
Schiidigungen der Fermentkraft bei weniger hohen Temperaturen. Aus
Verfuchsreihe 2 ebenfo wie aus Verluchsreihie 3 ergibt lich, dall fchon
ein fehr kurz dauerndes Erhitzen auf 48° unter den fraglichen Umltin-
den [chwiichend wirkt.

Hier aber wiinfchen wir wie gefagt die Frage noch weiter zu er-
ortern, namentlich in dem Sinn, wie ein dauerndes Verwellen auf der-
artigen Temperaturen wirkt, allo unter Zugrundelegen von Zeiten, welche
denen, innerhalb welcher durch das Ferment eine bedeutende interver-
tirende Wirkung ausgeiibt werden kann, vergleichbare [ind. Leicht mig-
lich, dafi eine Schwiichung, die nach dem Erhitzen von wenigen Minu-
ten noch nicht deutlich zur Wahrnehmung gelangt, innerhalb diefer viel
lingeren Zeiten fehr betrichtlich wird,

Es waren allo die neuen Verfuche [o einzurichten, dall man Tem-
peraturen, die der optimalen Invertirangstemperatur naheliegen, lingere
Zeit auf Invertinlofungen einwirken lallen mufite.

Eine derartige mit befonderer Sorgfalt durchgefiihrte Verfuchsreihe
foll nun in Folgendem belchriehen werden.

Verfuchsreihe 27.

Eine gelittigte Invertinlifung aus Prefihefe auf die frither belchrie-
bene Weile bereitet, wurde auf ein Viertel verdiinnt, filtrirt und in 8
Portionen vertheilt, 4 davon wurden !J:, vier 1 Stunde auf die Tempe-
raturen 30° 35° 40° und 45" erhitzt, ralch abgekiithlt und dann mit
der 10fachen Menge 10procentiger Zuckerlilung vermengt und 7 Stun-
den lang bei 28° ecinwirken laflen, alsdann polarifirt. Die Refultate
diefer Verluche lallen [ich iiberfichtlich in folgender Weile zulammen-
[tellen :

3-‘
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Zieit Temperatur Polarilation P'rocentifech intervertirt
der Erhitzong: im kurzgen Rohr. iitberhaupt. pro- Stunde,
30 Min, 300 + 6.5 48 (5.4
30" 3b" 0.0 46 (5.6
30 » 40" .5 42 6.0
30 > 45° 8.5 3 5.6
6O Min. 30" 7.0 46 (.65
6l » i 7.8 42 6.0
60 = 40" 8.0 39 0.6
60 » 459 9.2 36 o1,

Alfo fehon bei 359 ja felbft fchon unterhallb der Optimaltemperatur
der Intervertivung hat eine Schwiichung des Invertins fatt. Die Schwii-
chung betriigt 2% auf 48°6 oder 4°/s innerhalb einer halben Stunde
bei 30°% u. [ w., wie folgende kleine Tabelle aufweilt, wobei die Voraus-
[etzung gemacht ift, dafl in der erften halben Stunde die Schwichung
ebenfo grofl war als in der anderen, was (innerhalb fo kurzer Zeiten)
nicht weit von der Wahrheit abweichen kann.

Sehwiichnng des Tnverting in 1 Stande.

Bei 30° . . um 8% leiner urfpriinglichen Stirke.
3 e » 16%. ) P s
£0% 0 » 22% » » »
», ARl iRl sy BBty d *

Das fteht nicht in Widerfpruch mit den Refultaten anderer élteren
Verluchsrethen, bel denen zwilchen 35° und 40" kein erheblicher Unter-
[chied wahrgenommen werden konnte.  Damals hatte aber die Mehr-
erhitzung der Probe von 40° diber die von 35" nur 15 Minuten lang
gedauert, der Unterfchied, der hier 6% betriigt, mufl dadurch auf 1'/2%
reducirt werden — eine Grifle, die fehon beinahe in die Verfuchsfehler
fillt, dennoch aber der Wahrnehmung nicht giinzlich entgangen ift.

Feftitechend it alfo die Thatlache, daB Invertinlofungen fiir [lich
allein [chon bei Temperaturen in ihrer Fermentkraft gefchiidigt werden
kinnen, bei denen fie in Berithrung mit Rohrzucker ihre Thitigkeit
mit belonders grolier Energie entfalten. Ich lage damit aber nicht, dald
dies immer in gleicher Weile der Fall fein mafi. Tm Gegentheil habe
ich in [piteren und wiederholten Verfuchen, welche lich die theoretifche
Ausheutung der in Rede [tehenden Thatfachen vorgeletzt hatten, gefun-
den, dafl manche Invertinlifungen felblt bei tagelangem Erhitzen auf
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foleche niedrige Temperaturen (32—34°%) beinahe villig intakt bleiben,
daf allfo anch bei diefer Erfcheinung wieder die nihere Zulammenfletzung
der fraglichen Fliilligkeit fich in hohem Grade geltend macht. Von
dielen Bezichungen zur Theorie der enzymotilfchen Prozelle weiter unten
im Ablehnitte X. Hier will ich nur noeh die Thatlache erwiihinen,
daB Heidenhain') fiir das Tryplin eine [chnelle Zerftorung beim an-
davernden Digeriren feiner Lofung bei 55" beobachtet hat, gleichgiiltig
ob die Lilung gleichzeitig Soda enthiilt oder nicht. Das Gleiche habe
ich ferner fiir Ptyalin und Diaftale auch fir das Chymolfin gefunden,
withrend Peplin fich unter gleichen Umfiéinden als refiltent erwies. Man
vergleiche dariiber die folgenden Verfuche,

Verlfuchsreihe 36.

Hanlen'fehes Labextrakt wurde auf das 100fache verdiiont, ein
Theil 3 Stunden lang genan auf 37° erwiirmt, ein anderer Theil bei der
gewihnlichen Zimmertemperatur belallen. Noch am felben Tage wur-
den heide Portionen des verdiinnten Extraktes mit dem 25fachen Volum
frifcher Kulhmileh vermengt, und bei der Temperatur 37 die Gerinnung
abgewartet.

Das Refultat ift gewelen, dafi die [ehr geringe Erwiirmung auf 37°,
aber mehrere Stunden fortgeletzt, das Extrakt fo gefechwiicht hatte, dafi
nun innerhalby, 190 Minuten keine Gerinnung eintrat, wihrend im anderen
Falle diefelbe normal nach 22 Minuten erfolgte. %ja des Extrakts war
allo jedenfalls zerftort — eine Erfahrung, die noch deutlicher [pricht
als die beziiglich des Invertins mitgetheilte.

_ Verluchsreihe 37.

Ptyalin. Durch Sammeln von menlchlichem Speichel, Filtriren des-
[elhen, Niederfchlagen des Filtrats mit Alkohol, wurde ein [ehr kriiftiges
Ptyalinprdparat bereitet. Eine verdiinnte (concentrivt wirkt die Lolung
zu ralch, um die Wirkung verfolgen zu kinnen) wiillrige Lofung wurde
theilweile 3 Stunden lang auf 46°, der optimalen Wirkungstemperatur
diefes Ferments, erhitzt, thellweile unangeriihrt gelallen. Beide Por-
tionen wurden fodann mit der 20fachen Menge eines ziemlich dicken,
filtrirten Stirkekleifters vermengt und wieder einer Temperatur von 46"
ausgeletzt. Von Zeit zu Zeit wurden Probehen der beiden Milchungen
heransgenommen und mit verdiinnter Jodtinktur auf das Vorhandenlein

1) Pfliiger's Archiv, Bd. 10, 8. 579
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von Stiirke gepriift. In der Probe mit nicht erhitztem Ptyalin horte die
Blaufiirbung, nachdem der Verfuch 10 Minuten gedauert hatte, auf, in
der anderen Probe war um diefe Zeit noch ein Bruchtheil von unver-
inderter Stirke nachzuweilen.

Verluchsreihe 38.

Diaftale. Frifcher nicht gereinigter Extrakt eines lelbft dargeftellten
Malzes wurde z. Th. 3 Stunden auf 60° erhitzt; dann mit dem gleichen
Volum Stiirkekleifter bei derfelben Temperatur digerirt. Daneben ging
ein genau vergleichender Verfuch mit unbehandeltem Malzextrakt. Auch
hier wurde das Verfchwinden der Jodreaktion als Kriterinm benutzt.
Ein kleiner Unterfchied im [elben Sinne 4'/s Min. gegeniiber 4 Min.
war auch hier deutlich zu conftatiren.

Da hierbei daran gedacht werden konnte, dall das Dialtafepriiparat
nur deflhalb eine [ehr unbedeutende Schwiichung zeige, weil es im un-
reinen Malzextrakt noch einige Gelegenheit zur Thitigkeit (langfame
Ueberfithrung von Dextrin in Maltofe) finden konnte, fo wurde der Ver-
fuch mit einem reineren Priiparate und unter Zugrundlage der doppelten
Zeit wiederholt. Dies reinere Priparat war durch Niederfchlagen des
Malzextrakts mittellt Alkohol erhalten. Das Erhitzen der wiillrigen
Lofung wurde 5'f: Stunden lang bei 62" fortgeletzt. Beim Ermitteln
des Fermentvermogens des [o behandelten Priparats im Vergleiche mit
dem nicht behandelten nach der Vermifchung mit der 20fachen Menge
Stirkekleifters bei 55° ergab fich nun in der That eine viel ftérkere
Schwiichung als bei dem erften Verfuche. Nach 28 Min. war, wie die
Jodreaktion zu erkennen gab, beinahe alles Stiirkemehl durch die zuvor
nicht behandelte Diaftale zerftort. Die lingere Zeit auf die Optimaltem-
peratur der Wirkfamkeit erhitzte Dialtale hat in derfelben Zeit eine
grofie Menge Stirkemehl {ibrig gelallen.

Durch Vergleichung der Firbungsintenlititen konnte — da [lich der
Ablchlufl der Reaktion unter den gewiihlten Verhiltnillen nur (chwierig
erreichen liel — [chitzungsweile feftgeltellt werden, dafl das nicht be-
handelte Priiparat -in der gleichen Zeit den anderthalbmal fo grofien
Effekt hervorbrachte als das behandelte. Hieraus folgt, mit Hiilfe der
allgemeinen und fiir die diaftatifche Wirkung durch Kjeldahl [peziell
feftgeftellten Bezichungen zwilchen Menge und Leiftung der Fermente,
dall durch das 5'[z [tindige Erwiirmen auf die optimale Temperatur der
Wirkung eine Zerftorung von mindeffens 33%o des urfpringlich vor-
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handenen Ferments eingetreten fei. Alle 10 Minuten wiirde [omit eine
Schwiichung von 1% eingetreten fein.

Bei einem fiinften Ferment, dem Pepfin, ilt unter ihnlichen Um-
ftiinden der Nachweis feiner Zer[torung wiihrend [feiner Unthiitigkeit
nicht gegliickt. Ja, ich mufl wohl lagen, meine Verfuche haben gerade
das Entgegengeletzte zu Tage gefordert.

Verluchsreihe 39,

Peplin wurde dargeftellt durch die abpriparirte Schleimhaut des
Magens eines frifch gefchlachteten Schweines einige Tage mit concen-
trirtem Glycerin zu digeriren, und alsdann das Filtrat in 92 procentigen
Alkohol tropfen zu laflen. Der im Exfliccator getrocknete Niederfchlag
wurde in Salzliure von ungefihr 2%00 HCl geldft. Eine Portion
der klaren Lolung wurde 3 Stunden bei 46° im Wallerbade erhalten;
eine andere Portion der gleichen Liéfung blieh bei Zimmertemperatur
{tehen. Beide Portionen wurden dann in der Menge von ungefiihr 10
cem mit einem gleichgrofien Wiirfel von coagulirtem Hiithnereiweild ver-
[etzt und in das gleiche Wallerbad bei 46" eingeletzt. In beiden Féllen
war die Verdauung nach ungefihir 12 Stunden beendet. In einem zweiten
Falle wurde die Erhitzung der einen Portion 6'/e Stunden und bei 55°
fortgeletzt. Auch nach dieler linger dauernden Einwirkung war keine
irgendwie erhebliche Verlchiedenheit in der Verdauungsenergie nachzu-
weilen, wiihrend das dhnlich wirkende Tryplin, wie ich frither mitgetheilt
habe, unter gleichen Umitinden Schwichung erleidet. Der Fall beim
Peplin liegt allerdings eigenthiimlich. Dies Enzym ilt ein [olches, welches
unter allen Umfiinden daraunf angewiefen ift, wngelifle Korper fo zu ver-
dndern, dall fie in Léfung tbergefithrt werden. Dies bringt mit [ich,
dall wenn wir felbft, was wir einftweilen dahingeltellt lallen wollen,
eine gewille Fernwirkung des Enzyms (Nédgeli) [tatuiren, dasfelbe nie-
mals anders zur Wirklfamkeit gelangen kann, als dali ein Theil desfelben
in Unwirklamkeit verkehrt. Wiirde mithin die derzeitige Unthiitigkeit
die Zerftorung involviren, (o kimnte unter keinerlel Umftinden auch bei
der Anwelenheit von noch fo vielem Verdanungsfubfivat (ungelifte Eiweill-
kirper) das vollige Intaktbleiben des Ferments, feine unendliche Wir-
kungsfihigkeit conflatit werden, was doch andererfeits geradezu als
erwielen anzunehmen ift.

Stellen wir uns auf den Darwiniftifchen, plendoteleologilchen Stand-
punkt, fo kénnen wir alflo vielleicht fagen, das Peplin ilt, gleichlfam um
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feine davernde Wirklfamkeit zu verbiirgen, auch wihrend feiner Unthiitig-
keit mit einem belonderen Malie von Widerftandsfihigkeit ausgeriiftet.

Vielleicht fteht hiermit im Zufammenhang, dall anch bei den anderen
Fermenten, mit welchen Verfuche angeftellt wurden, die Schwiichung
ungleich ilt, und fo weit wir fehen, groBer bei denjenigen, die herufen
[ind auf geldfte oder durch Quellung fein vertheilte Korper einzuwirken,

Beim Lab kann auf Grund der Verluchsreihe 36 die Schwiichung
durch Erhitzen auf die Normaltemperatur auf mindeltens 30%f der ur-,
[priinglichen Stiirke per Stunde gelchitzt werden, bei Invertin auf Grund
der Verfuchsreihe 27 auf 28, wiihrend des einftiindigen Erhitzens auf
45°%; manchmal ift fie auch freilich wieder gar nicht wahrnehmbar.
Beim Ptyalin dagegen, das unter Umftinden berufen ift auf felte Stiirke-
mehlkorner, die fich nicht fuspendiren laflen, zu wirken, bewirkte das
einftiindige Erhitzen auf die Optimaltemperatur nur eine Schwichung
von ungefiahr 10°0 (Verluchsreihe 37); bei der Dialtale, fiir welche
genau daslelbe gilt, gar nur 6% (Verfuchsreihe 38).

Ein Gefetz ift fo freilich unter keiner Bedingung mehr aufzultellen.
Allein es bleibt die Regel iibrig, welche — nicht, wie man gewdhnlich
[agt, durch. die Ausnahme belftitigt — aber wohl durch diefelbe erlt
recht in's Licht geletzt wird, die Regel nimlich, dali dic chemifhen Fer-
mente withrend ihrer Unthitigheit unter Bedingungen, die im Uebrigen
zur Thittigkeit disponiven, mehr oder weniger leicht ciner Zerflorung unter-
licgen und nur ausnahmsweile gegen diele Zerftorung gefchiitzt [ind,
namentlich dann, wenn fie auch wiithrend ihrer Thitigkeit durch diele
Einrichtung Schaden erleiden wiirden.

Wenn wir durch die Eingangs dieles Ablchnitts mitgetheilten That-
(achen als eine ganz Eﬂ]gﬂ]llt‘-iliﬂ [{t‘gt_‘l l.‘-l;‘ﬁii,tigt finden, dall ie Ell:-'::g'[llt‘-
in wiillviger Lofung bei bellimmten Temperaturen, zwilchen 52 und
74" bei verfchiedenen Priiparaten einer Zerftorung unterliegen, und felbit
fchon viele Grade unterhalb diefer Temperatur eine langlame Schwiichung
erleiden, o haben wir daneben noch im Allgemeinen fellzultellen, —
was wir fiir einen befondern Fall fehon willen — dall diefe Regel keine
Geltung hat fir frockene Enzympriparate. Fir diefe gilt eine ganz
andere Regel. Sie kimnen als abfolut halthar bezeichnet werden gegen-
iiber dem Einfluld hiherer Temperaturen, . h. haltbar, infofern organilche
Korper iiberhaupt haltbar find. Natirlich tritt bei beftimmten Tempe-
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raturen, weit oberhalb dem Kochpunkte des Wallers, endlich Zerfetzung
ein, weil dann die Affinitiiten der in den Enzyvmen enthaltenen Atome
zu einer anderen Gruppirung bellimmen.  Spezielle Thatfachen (tehen
uns in diefer Bezichung die folgenden zu Gebote:

Bei der Diaftale lehrt fehon die Praxis der Darrmalzbereitung, dafy
im trockenen Zuftande die Erhitzung erftaunlich weit gehen darf, ich
will nicht fagen, ohne das Ferment iiberhaupt zu [chidigen, aber ohne
eine [ehr ausgelireckte Zer(torung desfelben eintreten zu lallen. Das
Darren mull freilich bei niedriger Temperatur beginnen, um [piiter
bei gelteigerter Hitze fortgeletzt zu werden — natiirlich, weil Anfangs
noch Waller vorhanden ift, welches fchon unter dem Kochpunkte die
Zerltorung einleitet!). Eine genauere Angabe belagt, daff man Diaftale
trocken auf 120—125% erhitzen kann (Krauch).

Pepfin kanm trocken auf 110" erhitzt werden, ohne die Wirklamkeit
einzubiiffen (Al. Sehmidt), Pankreatin, worunter in diefem Falle wohl
Trypfin zu -verftehen ift, nach demfelben Autor, gar auf 160° und geht
erlt bei 170" zu Grunde. '

Emulfin kann trocken auf iiber 100° erwiirmt werden.

Fiir das Invertin haben wir weiter oben eine vollig [chlagende Ver-
fuchsreihe, betreffend leine Beltiindigkeit im trockenen Zultande bis dicht
zuam Siedepunkte des Wallers, angefithrt. Man [ieht, dies lind Alles keine
wirklich genauen Beftimmungen der wirklichen Zer(térungstemperaturen
der trockenen Enzyme, aber Thatfachen genug, welche beweilen, wie
hoch diefe Temperaturen tiber jenen, die auf willrige Lifungen Bezug
haben, liegen.

Ueber die Einwirkung des Lichts auf Enzymlifungen habe ich die
folgenden kurzen Thatlachen aus meinen eigenen Beobachtungsreihen
mitzutheilen

Verfuchsreihe 29.

2 cem einer wirkfamen Invertinlofung wurden 15 Tage im Winter
bei Zimmertemperatur dem Lichte ausgeletzt, an einem Fenfter, wo die
Sonne an diefen Tagen dfter [chien. 2 cem derfelben Invertinlifung
wuarden ohne Luft iiber Queck(ilber in derfelben Weile exponirt. Eine
dritte ebenfo grofle Portion wurde mit Luft im Dunkeln helallen, wiihrend
die Temperaturverhiiltnille ungefiilr die gleichen waren,

1) Ieh leugne damit nicht, daB es noch andere technilche Griinde gibt, welche
das langlame Anwiirmen des Malzes empfehlen.
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Alsdann wurden die Lilungen je mit der 10fachen Menge 10pro-
centiger Zuckerlofung zufammengemifcht und nach 2'/: Stunden im
kurzen Rohre polarifirt. Die Relultate waren:

Vorausgehende Behandlung des Ferments, Polarifation.
iy laaehte onit. Loafi o ol einas dene i ma Tl
I Lielie: ohne Lafb oonca Ga ot &8
I Dunkeln mait Tl o ot o win b BT

Es ift keine weitere Umrechnung néthig, um fogleich zu fehen, dafl
die Kraft der drei verfchieden behandelten Invertinléfungen nicht viel
differirte.

Auf Pepfinlofungen habe ich Licht dauernd und unter ganz idhn-
lichen Umltiinden einwirken laflen, — mit dem gleichen negativen Er-
folge. Ganz anders aber verhilt fich meinen Verfuchen zufolge das

Chymolin.
Verfuchsreihe L 19.

Ein frifches Hanfen'fches Labextrakt wurde ohne Luft in einem
Reagirgliischen tiber Queck(ilber an einem Fenfter dem hellen Tageslichte
ausgeletzt, daneben ein Parallelverfuch begonnen mit der einzigen Ver-
[chiedenheit, dal} das betreffende Reagirgliischen mit [chwarzem Papier
umhiillt wurde. Ein dritter Verfuch unterfchied fich vom erften dadurch,
dal} die Luft Zutritt hatte. Neun Tage [piter wurden die drei verfchieden
behandelten Proben benutzt, um ihr Fermentvermiogen fellzultellen. Je
/e Liter Milch wurde mit 0,2 cem, allo 0,4°0 Volum vermengt und bei
30" die Gerinnungsdauer in der gewdhnlichen Weile wahrgenommen.
Das Relultat war:

Vorausgehende Behandlung des Labextraktes. Gerinnunggezeit.
Im Lichte ohne Luft . . . . . 103.0 Min
Im Dunkeln ohne Luft . . . . . 675 =»
Im Lichte mit Lmft .. . - . . . 1220" »

Die [chiidliche Wirkung des Lichts it alfo felbft bei Abflchlufi der
Luft und mit Vermeidung des direkten Sonnenlichts [chon nach kurzer
Zeit lehr bemerkbar.

Aus Vergleich von Probe 1 mit 3 erhellt, daBl bei Anwefenheit von
Luft die fchiidliche Einwirkung des Lichts noch etwas begiinftigt zu
werden [cheint?!),

1) Die praktifchen Regeln, die hieraus abgeleitet werden konnen, liegen auf der
Hand. Dunkles Glas, Papierhiillen find anzuempfehlen fir die Fabrikanten und
Hiindler in Labextrakt. Ift das Glas durchfichtig, fo wird der Kleinhiindler und
Confument auf vorfichtiges Bewahren im Dunkeln zu achten haben.
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Im Folgenden feien die Refultate des vorliegenden Abfchnitts unferer
Verfuche und Betrachtungen noch einmal zulammengeltellt:

1. Alle Enzyme evleiden in willviger Lilung bei evhdliten Tempera-
turen weit unter dem Kochpunkte des Wallers eine volllliindige Zeyftirung
ithres Fermentvermigens.

2. Durch griliere Concentration oder dureh Beimilehung von Glycerin
kann die ZerfBirungstemperatur beim Tnvertin und gewili aweh bei anderen
Enzymen nach oben verfchoben werden.  Beimidvhung von Alkohol hat den
wimgekelrten Finfluds,

3. Trockene Enzyme kinnen olme Schaden awf den Kochpunkt des
Wallers und hiher eriutzt werden.

4. Alle Zerflorungstemperaturen find keine ganz conflanten Zalden, da
nicht blofi Concentration der Lifung wund fremde Beimengungen, [ondern
auch die Dauer der Erhitzung auf die Erfcheinung von Einfluld find.

5. Temperatuwren, welche der Zerfliorungstemperatur nahe liegen, ja
felbft folche, die wnterhall des enzymotilchen Wirkungsoptimums  liegen,
fehiidigen hiiufig die Fermentbraft mehr oder minder wnd kinmen bei ge-
wiigender Zeit wirkliche Zerflirungstemperaturen werden.

6. Die Lichtempfindlichleidt einzelner Fnzymdifingen it Leine allge-
meine Eigenlchaft der in dicle Gruppe gehirigen Subflanzen.

IV. Das Unwirklfamwerden der Enzyme durch chemilche
Beimengungen.

Beide Klallen von Fermenten, die Enzyme und die Gihrungsorga-
nismen, belitzen eine Reihe von ihrer Wirklamkeit feindlichen oder gar
diefelbe dauernd vernichtenden Sublianzen. Giffe nennen wir [olche
Subftanzen, foweit es lich um Organismen handelt. Aber auch den En-
zymen gegeniiber find wir geneigt von Giften zu (prechen, iihnlich wie
wir beinahe nicht umhin konnten, von deren Tidiung durch Temperatur-
erhohung zu [prechen, fo fehr ift das Verhalten der Enzyme dem von
wirklichen Organismen in allen diefen Punkten analog. Zwar in den
Details werden wir hier Verfchiedenheiten begegnen, die felblt o grof3
lind, dafl einige derfelben geradezu als reaktive Unterlcheidungsmittel
zwilchen Enzymen und Gihrungspilzen benutzt worden [lind, aber wie
wir [ehen werden, liuft diefer ganze Unterfchied darauf hinaus, dall die
Organismen empfindlicher [ind, vermuthlich weil fie den Giften eine
groflere Anzabl von Angriffspunkten darbieten.
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Diefer Unterfchied tritt noch am weniglten in’s Licht, wenn wir das
Verhalten gegen Siuren und Alkalien in's Auge fallen. Gegen freies
Alkali lind die niederen Organismen, die eigentlichen Pilze mehr, die
Spaltpilze weniger'), lehr emplindlich.  Durch ein kleines Uebermald
werden lie, wie unter Anderem auch die Dumas'lfchen Verluche iiber
die Alkoholgiihrung lehren, lahmgelegt oder gar getidtet.

Fiir mehrere Enzyme ift Dasfelbe nachgewielen. Ich felber habe
es wiederholt fiir das Chymoflin beobachtet®). Das Ptyalin ift relativ un-
emplindlicher gegen die Beimengung von kohlenfauren Alkalien, dagegen
hebt Y20 %/o Salzfiure die Wirkung dieles Enzyms beinahe giinzlich auf?),

1y Diele Regel [cheint zuerft von Graee-Calvert aufgeltellt worden zu [lein.
Vergl. Compt. rend. 75, 8. 1015, 1119

) Vergl. Maandblad v, natuarwetenschappen. Jahrg 8 8. 126,

) Griswold: Bericht der deutfchen chemifehen Gefellfchaft, 1882, 8. 736 und
Verfuchsreibhe 1 26 im vorigen Abfchnjtt, ferner die folgenden beiden Verfuchsreihen:

Verfuchsreihe L 24, Am 19. Juni 1880 wurden kleinere Mengen von frifchem
Hanlen fehen Labhextrakt aufl verlchiedene Weile aulfbewabrt. Eine Probe von
10 com wurde dabei mit 1 cem 1o Normal-Kalilange verfetzt, was iibrigens geniigte,
um eine alkalifche Reaktion des Anfangs fiullerft fchwach [aner reagivenden Extrakis
herbeizufithren. Fine zweite ebenfo grofie Probe worde mit 2 eem der gleichen
Kalilauge verfetzt. Die Aufbewahrung gefchah im Hintergrunde eines Zimmers, allwo
das Licht keine bemerklich [chidliche Einwirkung geltend machen konnte.  Am
28. Juni, allo nenn Tage [piter, wurden Gerinnungsverfuche mit dielen Extrakten
semacht, tiber deren Refultat die folgenden Zahlen Auvskunft geben.

Behandluog des Labs zonvor. Gerinnungazeil.
Ohe: Zulate=) o N e PR L 3 o g A
109 Vol. /1o Normal-Kalilange dabei . . . . . . . 129 »
20 » 3 ) # = i e e QI ]

Der kleinere Zulatz von Alkali hatte allo gendgt, innerhalb neun Tagen die
Hiilfte des Ferments zu zerltoren, wihrend durch die griliere Menge diele Zerltorung
fich beinahe his anf zwei Drittel erltreckie.

Bei noch [irkeren Znlitzen von Alkali zum Labextrakte kann die Zerltdrung
des Ferments beinahe plotzlich Gattfinden, woriiber folgende Verfuchsreihe Aus-
kunft gibt.

Verfuchsveihe L 256, Am 22, Juni desfelben Jabreg wurde zu je 10 cem von
frilchemn Hanflen' [chen Labextrakt 1 cem, 2 cem und 3 cem Kalilange zugefetat
and dann [ogleich mit dem fo Dbehandelten Labextrakte Gerinnungs-Verfuche mit
je Y Liter frifcher Mileh und mit 0.05 cem Labextrakte angeltellt. Gerinnungstem-
peratur 359 €.

Das Refultat diefer Verfuchsanlellung war:

Bohandlung des Labs zuvor. Gerinnuugszeit.
EmRAndant ..« o e R i S T
Mit 10%o Vol. Vic Kormal-Kalilauge . . . . . . . . . 82 =»

» 20% » 1 B R i L1000 w

» 30%s » » » -« « .« « . . gorinnt nicht.
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Bei der Diaftafe ift die Schiidlichkeit von freiem Alkali durch Kjeldahl
walhreenommen.

Siiuren miilfen [chon in grifleren Mengen angewendet werden, um
fowohl den Giihrungsorganismen (zuniichft den Spaltpilzen) und den
Enzymen [chiidlich zu werden, Verfchiedene Siuren verhalten fieh aller-
dings welentlich verfchieden. So [ind z B. die leichtfliichtigen Fettfiuren
dem Alkoholgiihrpilze belonders feindlich?').  Einige Enzyme [ind gegen
Siuren recht unempfindlich, nimlich diejenigen, die wie das Peplin
darauf angewiefen find in fark faurer Lifung zu wirken. IMe empfind-
lichen Enzyme (ind fiir Siure um fo empfindlicher, je [tirker lie vorher
mit Waller verdiinnt find (Pafehutin an der Diaflale). Die iibrigen
giithrungs- und enzymfeindlichen Subftanzen kinnen wir zweckmiillig in
einige  Untergruppen bringen und dann der Reihe nach behandeln.
L. Eneeilicongulivende Stoffe; 2. Athmungsgifte. — Eine dritte Gruppe,
die der fpezififehen Nervengifte, bedart keiner eingehenden Belprechung,
weil die Stoffe, die felbiger angehiren (Alkaloide), fiir Enzyme und Giih-
rungspilze gleich unwirkfam zu fein feheinen #).

Zun der erfien Groppe gehoren namentlich die Salze der fchweren
Metalle, aber auch Gerbftoffe, z. Th. auch die fchon oben genannten
Siauren, und Phenole.  Diefelben find alle in mehr oder minder hohem
Malie giihrungsfeindlich, da die Eiweiliftoffe des lebensfiihigen Protoplasmas
durch dielelben aus ihrer fiir das Leben charakteriftifchen Struktur, bei
welcher Aufquellung in Waller eine grofie Rolle [pielt, in den unlis-
lichen Zuftand iibergefithrt werden. Diefelben erweilen flich auch den
meilten enzymotifchen Wirkungen : gegeniiber als feindlich, da die nieder-
fallenden Eiweiliftoffe vielfach die ehemilchen Fermente mit flch reiffen
und die Lilung auch hier die Vorbedingung der Wirklfamkeit ift.

So wird mehreren Angaben zufolge Diaftafe fowohl als Chymolfin
durch Gerbliinre ausgefiillt, und fo verfteht es fich von felbt, wenn bei

Man fieht, dab bei geringerem Alkalizofatze zom Labextrakte das Zuriickgehen
der Fermentkraft zwar gleich beginnt, doch lange nicht die Dimenfionen annimmt, wie
hei einer tagelang forlgefetzten Berithrung, daf dagegen ein einigermaben erheblicher
Alkalizulatz [ogleich einen fehr volltindig zerftorenden Einfluf ausiibt.

Die Spur von Alkali, die bei derartigen Verfuchen indirekt mit dem Lab in die
Mileh konunt, hat, wie andere Verfuche lehren, keinen fehiidlichen Einflufi auf die
Gerinnung.

1) A J. Neale: Neue Zeitfehrift fiir Riibenzucker-Indultrie, 1879,

) Vielleicht nur [cheinen; denn daff Chinin niederen Ovganismen fehidlich ilt,

it mitgetheilt und beftitizt. Enzymotifche Wirkangen dagegen werden dureh Chinin
nicht hehelligt. Vergl. Schaer: Journal fiir prakt. Chemie, 1876, Bd. 12, 8. 123,
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Anwelenheit dieler Subftanz hiulig Schwiichung oder Vernichtung der
dialtatilchen Wirkung beobachtet worden ift. Daher vermuthlich das
Scheitern der Verfuche ans Eicheln Diaftale zu bereiten. Die Salze der
fehweren Metalle, lelbft Alaun, ebenfo Arfenfiiure und arfenfaures Natron
find der diaftatifchen Wirkung in hohem Grade feindlich (Kjeldahl);
ebenlo Kupfervitriol (Detmer). Dall Phenol die Wirkung von Emullin
und Ptyalin verhindert, wird von Plugge angegeben'). Der Diaftale
it diefer Korper weniger. [chidlich.

Interellanter ift das Verhalten der Enzyme und Géhrungsorganismen
gegen digjenige Kategorie von Stoffen, die man als Athmungsgifte be-
zeichnen konnte. Ieh rechne hierhin Blaufiiure, Chloroform, Schwefel-
kohlenftoff, kurz Stoffe, die in die Blutbahn der hiheren Thiere gebracht,
unmittelbar die lchwerften Schidigungen veranlaflen, und foweit man
fehen kann, den Organismus zunéchl(t vom Athmungsprozel(le aus bedrohen.

Am genauelten kennen wir die Wirkung der Blawfinre, [elbft auf
pflanzliche und die Galrungsorganismen. Ich habe frither gezeigt, dall
wenn man ein Blatt von Elodea canadenfis in /sprocentige Blauliure
bringt, die Protoplasmabewegung in den Zellen derfelben, allo eine Er-
[cheinung, die als ein Symptom einer kriftigen Athmung dienen kann,
erlifeht, aber nach Auswalchung wieder hervorgerufen wird. Ein Gih-
rungsorganismus, der Pilz der gewthnlichen Bierhefe, ftellt ebenlo bei
einem etwas grofleren Gehalte der umgebenden Fliilligkeit an Blauliare
(etwa '[a0) die Gihrthitigkeit, die ja als die [pezififche Athmung der
gihrungserregenden Pilze aufgefalit werden kann, ein, und wie aus
Fiechter'lchen Verfuchen hervorgeht®), erlifcht bei einem noch grisieren
Zulatze von Blaufiure auch die Befihigung des Hefepilzes zur Athmung
von freiem Sauerftoff.  Ebenfo kimnen andere iichte Gihrungen, wie
aus den gleichzeitig angeftellten Verfuchen des genannten Forlehers er-
hellt, wie Butterliiuregiihrung, Fiulnifl von Eiweiliftoffen, ja auch am-
moniakalifche Harnfiulnif3®), durch Zuliitze von Blauliiure, deren Grifle
lich allerdings nach der vorhandenen Menge von Bakterien richten mulfi,
verhindert werden.

Ganz anders ift dagegen das Verhalten von Blauliure den Ewnzymen
gegentiber.  Derfelbe Fiechter hat die Einwirkung derfelben auf den
Fermentprozell des Ptyalins, der Pankreasdialtale, des Peplins ffudirt; und

1) Pflilger's Avchiv fiir Phyfiologie, Bd. 87, 8. 538,
%) Ueber den Einflul der Blauliure anf Fermentvorginge, Balel 1875.
%) Deren Zugehorigkeit zu den dchten Githrungen in neuerer Zeit angezweifelt wird.
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dabei eine [o grofle Unempfindlichkeit diefer Enzyme gegen das Gift
feltgeltellt, dali es nach ihm fraglich erfcheint, «ob diefer Effekt noch
[peziell der Blauliiure oder aber der Siure {iberhaupt zukommes. Mag
diefe Ausdrucksweile, die chemilchen Eigenlehaften der Blaufiure im
Auge behalten, immer eine Uebertreibung enthalten, die zu Grunde
liegenden Thatfachen find charakteriftifch genug. Ich [(elber habe
friiher') gezeigt, dafi die Wirkung des Invertins der Hefe in einer blau-
fiurehaltigen Rohrzuckerlofung noch unbehelligt fortgeht, wenn die
Gihrung fchon lange unterdriickt ift.

Ganz idhnlich feht es mit dem Chloroform, dellen [chidlicher Ein-
flull auf die Protoplasmabewegung, z. B. auf die Flimmerbewegung der
Samenfiiden der Siugethiere, feltgeftellt ift.

Chloroform, bis zu 12°s Invertinmilchungen zugefletzt, hat keine
nachtheilige Wirkung, wiihrend jeder gihrungsartige Vorgang erlilcht
(Miintz). Belonders ift dies Letztere erwielen fiir die alkoholilche, die
Harngiihrung und, wie ich aus eigener Anlchauung beftitigen kann, die
Milchfiuregiihrung der Mileh ®). Ebenfo unfehiidlich wie gegeniiber Invertin,
erwies lich Chloroform gegeniiber der Wirkung von Emullin und Myrolin
und, wie Verfuche in meinem Laboratorium gelehrt haben, gegeniiber
der von Dialtale. Das Letztere wird auch von Detmer angegeben?®). Nur
das Peplin macht nach Erfahrungen eines meiner Afliftenten eine Aus-
nahme, infofern bei Anwelenheit eines Chloroformtropfens in einer Reagir-
riohre mit Verdauungsfliilligkeit Stiicke mit coagulirtem Eiweifle lich viel
langlamer lofen als fonft unter genau vergleichbaren Umftinden.

Aber es handelt fich ja in all' den hierhin gehirigen Thatlachen
allein um die Beltitigung der Regel, dall enzymotilche Prozelle gegen-
iiber den Athmungsgiften befonders unempfindlich find. Diefe Regel
hat freilich ihre Ausnahmen. Ueber ein weiteres Gift, das vermuthlich
zur felben Kategorie zu vechmen ilt, den Schwefellolienfloff, liegen meines
Willens keine erwiithnenswerthen Refultate vor.

Aethylither, dellen phyliologifche Eigenlchaften denen der zuletzt
genannten Reagentien nicht uniihnlich und nur der Stirke nach geringer
find, wurde wenigftens fiir die diaftatifche Wirkung als unflchidlich er-
kannt, wiihrend er andererfeits als Vergiftungsmittel der Bierhefe em-
plohlen worden.

i
') Landw. Verfuchaft., Bd. 16, 8. 281.
% Compt. rend., T. 80, p. 1250.
% Landw. Jahrb. 1881, 5 u. 6.
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Auch Benzol, Terpentindl und rémifeh Kimmelol find nicht im
Stande die dialtatifche Wirkung aufzuheben (Detmer).

In die gleiche Kategorie von Erfcheinungen, obwohl in diefem Falle
von eigentlichen Giftltoffen nicht die Rede ift, gehivt weiter die zuerft
von Paul Bert belchriebene Einwirkung von holien Druclen anf Gihrungs-
organismen und chemilche Fermente, Unter hohen Drucken it in diefem
Falle zu verfichen ein ungewohnlich hoher Partialdruck von Sauerfioff,
oleichgiiltig ob derfelbe durch fehr [tarke Zulammenprelung von ge-
wihnlicher atmolphivifeher Luft oder durch Verwendung von reinem
Sauerftoff, in welchem Falle dann weit geringere Drucke fiir denfelben
Effekt geniigen, erreicht ift. Stark verdichteter Sauerfioff nun wirkt
wie ein Athmungsgift, und felbft niedvige Organismen leiden darunter,
o daf fie der Spannung von einigen Atmofphiiren (5 Atm. O wird von
Bert angegeben ) endlich erliegen. Die Enzyme dagegen, die mit keiner
Form der Athmung irgend etwas zu thun haben, erweilen fich [ehr re-
fiftent, [o felbft, dafi das Verhalten gegen hohen Druck als ein bequemes
Unterfcheidungsmittel zwifchen Gihrongs- wnd enzymotifchen ProzelTen
empfohlen wird.’

Auch noch in Bezug auf einige andere Gifte, die [ich minder be-
quem den beiden aufgefiellten oder einer anderen Gruppe unterordnen
lallen, liegen einzelne Erfahrungen vor. Ich rechne hierzu weniger die
githrungs- und  enzymfeindliche Wirkung des Borax, woriiber in der
Literatur allerlei aufzulpiiven ift, weil bei diefem Salze wegen [einer
alkalifchen Natur im Dunkeln bleibt, wieviel einer [pezififchen Wirkung
zuzulchreiben ift. Hat ja doch anch Natronwallerglas') ganz dhnliche
Wirkungen, oblchon bei diefemn Salze eine [pezifilche Wirkung nicht
vorausgeletzt werden wird.  Allein die Borfiiure felber hat lehr merk-
wiirdige [pezifilch-antifeptifehe Eigenfchaften, und unzweifelhaft kommen
diefelben auch noch bei Gebranch von Borax zur Geltung, wie ja in
neuwerer Zeit auch Borfdureglyeerid als ein vorziigliches Conlervirungs-
mittel empfohlen wird. Wiihrend aber Borax, vermuthlich wegen [einer
alkalilchen Eigenlehaften auch auf mehrere Enzyme®) (Myrolin, Emullin,
Diaftafe, Invertin) fehiidigend einwirkt, ift fiir die Siure die Unwirklam-
keit dem Invertin gegeniiber conltatirt®). Dagegen wirkt die Siure aut
die Milehliuregihrung der Mileh verzigernd, eine Thatfache, die in der

1) Rabutean u. Papillon: Compt. rend., T. 15, p. 754, 1030.

Yy Dumas: Compt. rend., T. T, p. 277.
%) Béchamp: ebenda, T. 75, p. 337,
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Milehwirthfchaft von Sehweden eine ausgedelnte praktifche Anwendung
findet. Ja die antifeptifche Wirkung der Borfiiure fcheint fich auch auf
die Fiulnifl des Fleifches zu erfirecken, wenigfiens werden Confervirungs-
[alze fabrikmiilig bereitet und fir Fleifeh empfohlen, deren Haupthe-
ftandtheil eben die Borfiure ift. Borax verhindert weiter auch, in grifle-
ren Mengen gebraucht, die alkoholifche Gilhrung dadurch, daff der
Hefepilz lahmgelegt, wenn auch nicht endgiiltig gettdtet wird.

Aus meinen eigenen zahlreichen Verfuchen kann ich die farke
Verzogerung der Milchfiiverung durch Anwendung von [fehr kleinen
Mengen von Borliiure beftitigen. Auf der andern Seite habe ich nach-
gewielen, dafl [o kleine und [elbft groflere Mengen von Borfiure auf
den enzymotifchen Prozefl der Labgerinnung der Milch ohne Einflufl [ind.

Demmnach wiirde fich die Borfiure in diefer Bezichung der Gruppe
der Athmungsgifte anfchlieffen, und wie diefe [ehr wohl geftatten, in
einem zweifelhaften Falle experimentell zu entfcheiden, ob ein Ferment-
prozell den #chten Gihrungserfcheinungen oder den enzymotilfchen Pro-
zellen zugerechnet werden muls.

In welcher Weile die aromatifchen Siuren, Benzoéliinre, Salicylliivre
wirken, it gleichfalls noch nicht zu fagen, jedenfalls nicht [chlechthin
als Siuren, da ein Theil der Wirkung gerade wie bei der Borliiure auch
nach der Neutralifation erhalten bleibt.

Dal} die beiden genannten Siuren Giihrungsprozelle verfchiedener
Art beeintrichtigen, und in grofleren Mengen angewandt, unterdriicken,
dafiir find viele Beifpiele in der Literatur vorhanden. Ich [elber habe
f[ehr hiufig die Milch durch Zufiigen einer kleinen Menge von Salieyl-
[inre oder von benzoéfaurem Natron auf einige Tage hinaus vor der
Milchfiuregiibrung befchiitzt. Vielfache Erfahrungen W. Kiihne's?)
lehren, dalf grofle Mengen von Salieylldure thierilche Gewebe vor Fiiul-
nill durch Bakterien [chiitzen, dagegen ein weit weniger [icheres Mittel
ind gegen Hefe- und Schimmelbildungen. Die Wirkungen der Enzyme
Tryplin und Peplin werden durch die Anwefenheit von viel Salicylfdure
nach demlelben Beobachter kaum gelchwiicht. Dasfelbe gilt, Schaer?)
zufolge, fiir die Wirkung des Myroling und namentlich des Emulfins
und die beobachtete Schwiichung kann, wo fie auftritt, auf Eiweilcoa-
gulation zurlickgefithrt werden. Nach Heron u. Brown (a. a. 0.) wirken
groflere Mengen von Salicylfiiure fchwiichend ein auf den diaftatifchen

1 "v'l:l"EL-le;d-I. des naturhiftor.-med. Vereing zu Heidelberg, Februar 1876.

*) Journ. fitr prakt. Chemie, 1876, Bd. 12, 8. 123,
Mayer, Lehre von den chem. Fermenten. 1
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Prozefl.  Hiernach und nach den vielfachen aber noch nicht geniigend
anderweitig  belliitigten Unterfuchungen von Kolbe u. E. v. Meyer
bleibt es emigermaffen unficher, in welche Gruppe von Giften jene aro-
matifchen Siuren zu zihlen find.

Fir die Borfiure liegt noch die Beobachfung vor, daB in Ver-
dauungsfliifligkeiten, die 1% davon enthalten, die Fibrinverdauung un-
behindert (tatt hat. Nach L. Wolberg!) jedoch ift fchon bei 1% Bo-
rax (welcher ja in der lauren Verdauungsfliilligkeit freie Borfiure geben
mufl) eine Hemmung von 23%0 zu conltatiren, welche fehon bei 4%/ zur
violligen Verhinderung der Verdanung iibergeht. IHierbei ift indeflen zu
berticklichtigen, dafi durch foviel Borax endlich die freie Salzfiure der
Verdauungsflilligkeit abgellumpft fein mulite, die, wie viele (auch die
in der Anmerkung mitgetheilten ) Verfuche lehren, nicht dureh [ehwiichere
Siuren remplacirt werden kann.

1) Plfliiger's Archiv, Bd. 22, 8. 304. Ferner meine Verfuchsreihe P 9.
Die folgenden Situren wurden einer vergleichenden Priifung unterworfen:

1. EMglinre, 3. Butter[iure, 6. Bernlteinfiure. 7. Milehliure,
2. Ameilenliiure. 4. Oxalliure. 6. Bchwefelliuore. 8. HalicylGiure.
9. Salpeterfiiure. 10. Weinliare.

Simmtliche Siuren wurden in einem [o verdiinnten Grade verwendet, daB fie
mit derjenigen Salzliure, welche eine optimale Wirkung gezeigt hat, titermiillig gleich-
geltellt wurden. Bei der Salicylliiure, die in kaltem Waller (o fehr wenig lislich iit,
war hierzu Verwen#dung von Wilrme niéthig; in der Kilte erfolgte dann wieder eine
Ausfcheidung., Die Siuren waren allo alle im Aequivalentverhiiltnilf anwelend, und
alle enthielten ®/iso von dem Gehalte einer 'he normalen Siure oder i ihres
Aequivalentgewichts in Grammen im Liter.

In 2 cem diefer Siuren wurden je 2 cg Peplin anfgelift, was indellen bei der
Bernftein- und Salieylfiinrelifung felblt nach 36 Stunden fehr unvollltiindig erfolgte,
dann wieder kleine Eiweilifttickchen in der frither belchriebenen Weile eingefiihirt
und tagelang in einem Wallerbade aof ziemlich genan 509 erhalten.

Das Relultat diefer Verfuchsreihe war:

Art der Siure. Verdanung.
Salzfiiure (Verfuchsreihe 7, 8) . . . . . . . . . 3—b Stunden.
Ealpotariiure ; o oL LR TR R e el »
B33 EY: {11, SRRETUONARS SRR, S | st SN S L S S A | ®

Hohirelfallliape - ' v trehn e e a0 enaes ol E

Nach 24 Stunden Verdanungswirkung wurde der Verluch abgebrochen, und als-
dann zeigten Mileh- und Weinltiure [tarke Einwirkung, fo dall die Auflifung als bis
zur grilleren Hilfte fortgelchritten erachtet werden konnte. Ameilen-, Bernftein- und
Ellighiure zeigten eine geringere, aber doch bemerkbare Wirkung. Butter- und Sali-
cvliiure waren ohne Einwirkung geblieben. Noch muB beigefiigt werden, dall das
verwendete Peplin frei war von Chloriden, worans Salzliure lich hiitte bilden kinnen.

Die Siiuren haben alfo ziemlich nach MaBgabe ihrer Stirke gewirkt, die orga-
nifchen Siuren [ehwiicher als die Minerallfiuren und onter jenen die reinen Siuren
ftiirker als die Alkoholliuren, diefe [tirker als die Kohlenwallerfitofifinren.
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Dafl die Produkte der enzymotifchen Prozelle dureh ihre Anwelen-
heit im Allgemeinen diefe Prozelle felber benachtheiligen, it keine That-
fache, die befonders ausfiihrlich belprochen zu werden verdient, da diefe
Erfcheinung auch bei rein chemilfchen Prozellen in aller Deutlichkeit
wahrzunehmen it und deren Erklirung ja ziemlich auf der Hand liegt.
Wenn man z B. Kohlenoxyd und Wallerftoft mit einer fiir die villige
Verbrennung beider unzureichenden Menge Sauverftofl’ explodirt, fo ver-
mindert eine [chon vorhandene Menge Waller die Menge von verbren-
nendem Waflerfioff (Horftmann).

Was die enzymotilchen Prozelle angeht, lo ilt wahrgenommen, daf}
die letzten Mengen Dextrin erft dann von der Diaflafe in Angriff ge-
nommen werden, wenn fchon gebildete Maltole zuvor entfernt wird,
wiihrend die Verfliilligung der Stiirke [elber durch die Anwelenheit dieles
Korpers nicht fehr benachtheiligt wird, dafl eine grifiere Menge von
Pepton der Peplinwirkung nachtheilig ift, dafl® der Prozel der Interver-
tirung mit der zunehmenden Menge von Invertzucker langlamer und
langfamer verliuft. Eine dhnliche Improportionalitiit zwilchen Zeit und
Wirkungsetfekt ift auch fir das Emullin wahrgenommen. Dagegen ift
das Tryplin verhiltniBmiflig fehr unempfindlich gegen anwelendes Pep-
ton (Heidenhain), z. Th. allerdings vielleicht, weil diefer Korper noch
nicht das letate Endprodukt der Tryplinwirkung ift.

Durch die in diefemn Abfchnitte gefammelten Thatlachen find wir
zu dem Reflultate gekommen, dali es fiir dic enzymotifchen Evlcheinungen
eine Reihe von Subflanzen gibt, die fich ilmen bei der blofien Beimengung
zu den Fermentmilchungen feindlich erweilen, dall diele Stoffe  fiwanilich
mit dengenigen, die fich den Lebensprozellen feindlich erweilen, wnd die wir
Grifte wennen, identifeh find, dali aber wmgekelnt viele Organismengifte wnd
sumal folche, welche der Athmung des Profoplasmas  feindlich find, den
enzymotilchen Prozellen gegeniiber gleichgiilti find ).

1} Die vielen Thatfachen, die durch eine Heibe von jungen Forfchern im phar-
maceutifchen Inftitute zu Dorpat in den letzten Jahren in Betreff von Enzym- und
Giithrungsgiften feltgeltellt worden lind, waren mir nicht hinliinglich zugiinglich, um lie
im Texte beriicklichtigen zu kiénnen. Doch [cheinen fie mir nicht mit den bier ge-
machten Folgerungen im Widerfproch zo Rehen. An das Verhalten der Athmungs-
gifte wiirden [fich darnach noch anfehlieBen: Thymel, Kreolot, Senfol und Euealyp-
tusil, wihrend freie Halogene und [chwefelige Stiure das umgekehrte Yerhalten
zeigen, indem fie fir Enzyme fchidlicher find als fir Gihrungsorganismen. Vergl,
H. Meyer: Ueber das Milehfiureferment etc.  Dorpat 1881,

'i*
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V. Ueber die Wirkung der Enzyme. Unterlchiede von
den Gihrungserlcheinungen.

Der Chemismus, welchen die Enzyme bewirken, ift in den meiften
Fiillen ziemlich genau gekannt — ficherlich auch ein Zeichen dafiir,
dalf die Chemiker [ich keine Miihe haben verdriefien laflen, den enzy-
motifchen Prozellfen mit allen Hiilfsmitteln ihrer Kunlt nachzugehen,
und dafl daher der negative Erfolg in Betreff der chemifchen Conftitution
der Enzyme [elblt, wovon wir im II. Abfchnitte zu berichten hatten,
fehr dafiir (pricht, daB die Charakterifirung diefer merkwiirdigen Kirper-
klafle nicht auf dem Gebiete der reinen Chemie liegt, [ondern auf dem
einer anderen Willenfchaft -— wie ich dafiic halte — der Phyliologie.

Die zuckerbildenden Enzyme (palten alle, wie der Name auslagt,
Zucker ab, und zwar ift dieler Zucker meiftens Traubenzucker (Dextrole)
oder der ihm ganz naheltehende Zucker, die Maltofe. Erlterer hat be-
kanntlich eine Zulammenfletzung, welche durch die Formel Cs Hiz Os
ausgedriickt wird, und eine Conftitution als Polyglyeol und zugleich als
einwerthiger Aldehyd aus der Reihe der gefiittisten Kohlenwallerftoffe.
Die Maltofe it als ein dulieres Anhydrid des Traubenzuckers aufzufallen
von der Formel des Rohrzuckers Ciz Heez On, enthilt aber das ihm
zum Uebergang in Traubenzucker nithige Molekul Waller fchon als
Hydratwaller.

Bei der enzymotifchen Umwandlung des Inulins entlieht ohne
Zweifel Laevulofe, eine Zuckerart von der Zulammen(etzung des Trauben-
zuckers, aber anders conftituirt. Da jedoch dieler Prozei niemals rein
fiir fich unterfucht worden zu lein feheint, [o wiirde es voreilig [ein,
denfelben als einen gentigend bekannten darzultellen.

Bei jedem enzymotilfchen Prozefle diefer Kategorie entfteht aufler
Dextrole oder Maltole noch immer wenigliens ein anderer Kirvper, der
aber je nach der Natur des fermentirenden Subfirats aulierordentlich
ver[chieden [ein kann. In vielen Fillen ift diefes Beiprodukt ein anderes
Kohlehydrat und felbff der Dextrofe nicht [ehr ferneftehend. In diefem
Fall charakterifivt fich das Subfirat als ein Paarling zweier oder mehrerer
Kohlehydrate, wofiir die Conliitution des Rohrzuckers das reiffte Beilpiel
ift. Ift der neben Zucker entfiehende Korper ein fremder, fo gehirt das
Subltrat in die grofle nicht weiter als eben durch diele Paarlingslchaft
charakterilirbare Gruppe der Glyeofide. Da alle die hierhergehirigen
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Paarlinge, gleichgiiltig, ob [ie ausfchliefilich aus der Gruppe der Kohle-
hydrate gebildet find, oder ob fie zu den Glycoliden gehoren, als (ge-
mifchte fiuflere) Anhydride aufzufallen find, lo erfcheint zugleich fiir den
enzymotifchen Prozell noch die Aufnahme von Waller als charakteriftilch.

Der diaftatifche Prozefl [cheint auf die folgende Weile vorgeftellt

werden zu miillen:
CssHe2001 -+ 2H:0 = 2CcH1005 + 2(CizHz:011 -+ H:0)
Stirkemehl Dextrin Maltole,
wofiir auch die einfachere, aber [icherlich mehr von der Wahrheit ab-
weichende Formel geletzt werden kann:
3CsHw00s; + 2H:0 = CiHioOs + (CreH220un -+ Ha0)1).

Die Stirke wird am beften in der Form von Kleifter dargeboten,
da die unzertriimmerten Stéarkekorner theils wegen der wenigen Beriih-
rungspunkte, theils wegen der Schwerloslichkeit der oberften Schicht
mehr oder weniger Schwierigkeit darbieten.

Dieler Prozell it einer der complicirteren und nicht fehr geeignet,
die Welenheit eines enzymotilchen \’ﬂl‘g;lligs der in Rede [tehenden
Kategorie klarzulegen. Auch tritt noch die weitere Complication hinzu,
dafl Dextrin und Maltofe nicht in einem ganz beftimmten Verhiiltnille
entftehen, fondern bei weniger energilcher Einwirkung des Enzyms (iiber-
tricben hohe Temperatur u. dgl.) mehr vom erfteren, unter umgekehrten
VerhiltnilTen mehr vom letzteren.

Dies rithrt z. Th. daher, dafl Dextrin felber weiter durch Diaftale
in Zucker verwandelt werden kann?), mithin ebenfowohl Zwilchentufe
wie Spaltungsprodukt darftellt, und dafl nur der endgiiltige Uebergang
von allem zuckerbildenden Stoffe in Zucker durch die Anweflenheit dieles
Endproduktes der Art verzogert wird, dafl unter gewshnlichen Umftinden
nur die Hilfte oder zwei Drittel des Stiirkemehls in Zucker veriindert
wird. Wird z. B. durch die Géhrung Zucker hinweggenommen, wie ja
bei der Gihrumg der Brauntweinmaifche gelchieht, [o fiihrt — wenn
nicht das rapide Entftehen von Milehliure durch Milehliuregihrung die
Reaktion verhindert — die noch vorhandene Diaftale, nach’ der Belei-
tigung diefes Hindernilles auch noch den grifiten Theil des Dextrins
in Zucker {iber.

') Die iltere Darltellungsweife, wonach gleiche Theile Dextrin und Zucker ge-
bildet werden follen, beruht auf der Annahme, dall der Zucker das Reduktionsver-
migen des Tranbenzuckers habe, wiihrend dasfelbe bei der Maltofe um !z geringer ift.

%) Vergl. Mircker: Handbuch der Spiritusfabrikation, 1877, 8.-430.
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Nach den neueren Unterfuchungen von Brown u. Heron') liegt
die Sache noch complicirter, indem hoch erhitzter oder mit Salicylfiure
behandelter Malzextrakt wohl noch die Ueberfithrung von Stirke in
Dextrin  ermiglichen, wiihvend die weitere Ueberfiihrung in Dextrole
fechon [ehr gefchwiicht erfeheint — Thatlachen, offenbar nur zu erkliren
durch die Anwelenheit verfchiedener Fermente, die verfehiedenes bewirken.

Piyalin und das diaflatifehe Enzym der Panlkreasdriife (cheinen in
ganz dhnlicher Weile auf das Stirkemehl einzuwirken®). Auch in diefem
Falle findet man nach Beendigung der Reaktion beinahe 50°/s, genauer
45—48%s eines Zuckers von dem Reduktionsvermigen des Trauben-
zuckers. Da aber auch in diefem Falle diefer nicht wirklich f(elber ent-
fteht, fondern Maltole oder ein maltoleiihnlicher Korper von geringerem
Reduktionsvermogen, fo it die Ausbeute an Zucker etwa zu 70%6 an-
gunehmen. Das Deaxtrin, welches daneben gebildet wird, ift die auf Jod
nicht reagirende Modification, das fog. Achroodextrin.

Was die enzymotifche Verwandlung des Glycogens angeht, fo hat
Nasse diefelbe bei der Benutzung von Bauch(peichelferment der von
Stirkemehl ganz analog gefunden, wiihrend bei Gebrauch von Ptyalin
nur ungefihr 50% eines Zuckers von dem Reduktionsvermigen der
Maltole gefunden wurde.

Sehr einfach kann die Wirkung von Invertin auwf Rolvzucker formu-
lirt werden. Diefelbe erfeheint identifech mit der von Sduren.

CizHa2On1 -+ H:O = CsHizOs 4 CsHieOs,
Rohrzucker Dextrofle Laevulole, :

Das FEwmulfin gehort zu denjenigen Enzymen, von denen eine viel-
feitige Wirkung angenommen wird, und viele diefer Wirkungen [ind
chemilch genau erdrtert. Die folgenden werden z. B. von Hoppe-
Seyler in dellen «Phyliologifche Chemie»?) angefiihrt:

Ol o Ha0) = Ui, -+ GGHJ{C%EH
Halicin fncker Saligenin,
CunHies - Hat) — OsHastie = :.;}1..{""?;}];
Helicin Salieylaldehyd, o

und ebenfo entfteht ans dem Glyeolid der Salievlfiure diefe Siure [elber.

1 Amnnal. der Chem. u, Pharm,, Bd. 199, 8. 165.
#) Vergl. Nalle: Plflitger's Archiv, Bd. 14, 5. 473.
3) 1880, 5. 117,
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Ferner: = oo
CusHsiOu -+ 2H:0 = 2CsHu0s + {‘-sthLm 4 n:.!m.xi ey
Arbutin Hydrochinon Methylhydrochinon,
C2oHesNOn 4+ 2H:0 = 20:H1206 -+ CsHs, COH 4 CNH
Amygdalin Bittermandeldl  BlauGiure,
CigHz20s - HaO = CiHi:0s -+ Croldi1O20 OH
Coniferin Coniferylalkohol,

und ebenfo entficht die Vanilleliiure CsHsO4 aus dem zugehorigen Gly-
cofid. TFerner: ;
C31H34010 4+ 2H:0 = 2CiH1:06 4 CioHi14Os
Daphnin
und ganz analog auch die Spaltung des Convolvulins.
War aus allen den bisherigen Fillen die Regel abzuleiten, dall die
Wirkung der zuckerbildenden Enzyme in einer Spaltung eines iither-
artigen Anhydrids unter Walleraufnahme beftehe'), fo erleidet diefe
Regel eine Ausnahme, oder doch wenigltens nur eine zweifelhafte Be-
[tatigung, wenn wir die Wirkung des Myrofins in Augenfchein nehmen.
Wird diefelbe doch durch die Experimentatoren tiber diefen Gegenfiand
in der folgenden Weile formulirt®):
CioHisNKS:2010 = C4aHsNS + CoHizOs 4 HEKSO,
Myronfaures Kali Senfiil Dextrole

wofiir man freilich auch fetzen kann:
CroH1aNS:0ho = CiHsNS - CeHie0s 4+ H:S04,

da auch die freie Myronfiure der gleichen Spaltung zugiinglich ift.

Da aber die Conflitution der Myronfiiure noch nicht ganz aufgehellt
it, da ferner die Fermentationsprodukte noch nicht gquantitativ beltimmt
find, o beltehen — fei es in einer Abiinderung der Formel innerhalb
der von den Analylendaten gegebenen Grenzen, fei es in dem Uceber-
[ehen weiterer Spaltungsprodukte — noch Mdaglichkeiten, dafl auch in
diefem Falle Walleraddition charakteriftifch fei und die Regel keine
Ausnahme erleidet?),

Was die peptonbildenden Enzyme angeht, fo befteht die Wirkung des

1) Die Art und Weile wie Nencki die Betheiligung des Wallers an den Ferment-
prozeflen als beftehend in einer Spaltung in Wailerftoff und Hydroxyl hinltellt, fcheint
mir des Eigenthtimlichen zu wenig zu bieten, um auf diefe Darftellungsweile einzu-
gehen. Vergl., Journ. fiir prakt. Chemie. N. F. Bd. 17, & 103.

*) Will u. Kérner: Liebig's Annalen, Bd. 125, 8. 263,

¥ Franchimont hat felbfl in feinem «Kort Leerboeks der organ, Chemie 1880
diefer Auffalfungsweile politiv das Wort geredet.
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Peplins endgiiltig in einer einfachen Ueberfiilhrung von Eiweiliftoffen in
Pepton, wobei regelmiiffig einige Zwilchenftufen, wie Syntonin und Para-
pepton  befchritten zu werden [cheinen. Es [ind Andeutungen dafiir
vorhanden, dafl, wie bei dem diaftatilfchen Prozelfe, nicht allein die
Ralchheit des Prozefles, fondern auch die bleibende Erzeugung von mehr
oder weniger von dielen Zwilchenprodukten, von der Stirke oder niheren
Belchaffenheit des Enzyms abhiingig feil).

Das Trypfin bildet erft Pepton, dann neben Antipepton Leucin und
Tyrofin, die als weitergehende Spaltungsprodukte der Peptone aufzufallen
find und fiir die Wirkung des pflanzlichen Trypfins, des Papains, ift
wenigftens das Auftreten von Leucin nachgewiefen. Dafi nun Pepton
mehr wiegt als Eiweill, aus dem es hervorgegangen, ift kiirzlich nach-
gewiclen worden, und dies bedeutet mit einiger Sicherheit, was man
[ehon lange vermuthete, dafl die Peptone durch Spaltung unter Waller-
aufnalme aus den Hiweill{ioffen entltehen.

Am weniglten deutlich [cheint die gleiche Frage hinlichtlich der
Kiilegerinnung zu liegen. Indeflen wenn wir Gebrauch machen wvon
den neuen, [chinen Entdeckungen auf diefem Gebiete durch O. Ham-
marften, Danilewsky u. Radenhauflen, fo mulfl e¢ine Beantwortung
nicht fiir unmaglich gehalten werden. :

Wir miillen von der nunmehr feftftehenden Thatfache ausgehen,
dafi die Gerinmung der Milch durch das betreffende Enzym eine ganz
andere Erfcheinung ift, als wenn wir eine fiir das Auge ganz ihnliche
eaktion mittell Siurezufatz bewirken. Im erfieren Falle haben wir es
mit einer tiefer greifenden Umwandlung zu thun, denn aus dem Lab-
cerinnfel kiimnen wir keine Flitlligkeiten von den Figenfchaften der Milch
regeneriren. Im zweiten Falle konnen wir dies leicht nach der Methode
von Hammarften und kinnen das wiederaufgeltfte Gerinnfel noch ein-
mal und definitiv dureh das Ferment oder beliebig oft durch Siuren nieder-
fehlagen. Hammarften fpricht im erften Falle von Kile, im zweiten
von Calein. Die natiirliche Mileh enthiilt Calein, aber micht Kile; durch
das Lab wird das Calein in Kife verwandelt. Auch die Theorie von
Danilewsky und Radenhaufen®) trigt diefer wichtigen Thatlache
Rechnung?).

" 1) Finkler: Pfliiger’s Archiv, Bd. 10, 8. 372 und B. 14, 8. 128,
) Forfchungen auf dem Gebiete der Viehhaltung, Heft 9.
# Von der einftweilen noch nicht zu deutenden, durch H. Kdlter ernmittelten

Thatfache, daf neben Kiife cine kleine Menge eines peptonartigen Korpers gebildet
wird, wird gleich noch die Rede fein.  Vergl. Biolog. Centralbl,, Bd. II, Nr. 2.
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Ieh habe nun befondere Verfuche angeltellt, um einige Unterfchiede
zwilchen Kiife und Cafein (nach der eben erliuterten Definition) kennen
zu lernen, namentlich was die Mengenverhiiltnille der beiden Ausfehei-
dungen anlangt.

Verfuchsreihe L 32

Yy Liter Mileh wurde bei 37" C. mit [o viel Labextrakt zur Gerin-
nung gebracht, dafl, wie voraus berechnet war, 25 Minuten zu diefler
Gerinnung nathig waren.

Yy Liter Milch, genan wie die erfte, wurde mit derfelben Menge
Lab verfetzt, aber nur die halbe Zeit, nimlich 12 Minuten, der Finwir-
kung deslelben tberlallen. Ungefilir zur Hilfte mufite in diefer Zeit
das Calein in Kiile umgewandelt worden fein. Dann wurde raleh fo
viel Efligliure beigemilcht, als zur villigen Gerinnung néthig war, wo-
zu 'z cem einer concentrirten Elligliure nothig war.

Ein dritter halber Liter der gleichen Milch wurde direkt mit Efligliure
zum Gerinnen gebracht, wozu 1'/s cem der gleichen Siiure nothig war.

Die Gerinnfel wurden mittelt Filtriren durch Leinwand gefammelt
und die folgenden Mengen im lufttrockenen Zuftande erhalten:

Je BebBillung 00T 00 L 31av s
2. Gemilchte Féllung . . . . . 3027
<« 3. Sdurefillung . . . . 29.64 ».

Die abfiltrirte Molke war in den 'hmden {'lﬂ-Ll] Fillen heller wie
bei der Siurefillung, deren Molke nach dem mikrofkopifchen Bilde auch
fettreicher zu fein fchien.

In den beiden erften Fillen klirte [ich die Molke noch weiter durch
Ablcheidung eines unbedeutenden Hockigen Coagulats.

Die drei Gerinnfel wurden dann einer weiteren Analyfe (auch hin-
fichtlich ihres Wallergehaltes) unterworfen, und hieraus berechnen fich
[chliefilich die folgenden Zahlen:

Aug 1 Lit. Mileh nieder- 1. 8. 3
gelchlagen. Labfillung. Gemilchte Fillung, Sinrefiillung.
Bl 5%, 2492 o 24.10 g 21.82 g
Eiweiliioffe um] ‘iimun
anderer organ. Stoffe 20.70 » 20.36 » 25.16 »
] e e < L 1.90 » 1.8 » 22 &
Hierin Kalk . . . . 0.79 g 0.60 o 0.32 g
»  Phosphorfiure 0.97 » 0,80 » 0.63 »

Zulammen: 5252 g bLO4 o 45.20 g.
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Hieraus ergibt [ich das Folgende, wobei wohl die Thatfache, daf
Verfuch 2 iiberall in der Mitte fleht, einige Beruhigung hinfichtlich der
Sicherheit des Relultats gewiilint. :

Die Menge von Eiweiliftoffen, welehe durch Siuren einerfeits, durch
Labferment andererfeits aus Mileh gefiillt wird, ift nicht fehr verfchie-
den, dagegen wird bei der Labgerinnung eine griflere Menge von Fett
mit niedergeriflfen, vermuthlich da bei der ruhigeren Entftehung diefes
Coagulats die Malchen, welche die Fettkiigelchen umfpannen, fich fefter
[chlieflen, gerade wie der Blutkuchen die Blutkérperchen in fich ein-
fchliefit, das unter Peitfchen abgelchiedene Fibrin aber- nicht?).

Noch auffallender ift der gleiche Unterfchied hinfichtlich der Afchen-
beftandtheile und namentlich der Bafen, und einer der Unterfchiede
zwilehen Kile und Calein wird fein, dall, wie [chon Mulder wulfite,
flir den erfteren der Belitz einer grifleren Menge von Alfchenbeftand-
theilen charakteriftifch ift. Am meilten [(cheint diefer Unterlchied die
Balen zu betreffen, von denen iiber die Hiilfte dem Calein entzogen ilt,
natiirlich weil die Saure zumeilt auf diefe Beltandtheile ihre chemilche
Anziehung ausiibt, und gerade hierdurch die Fillung des ohne baflifche
Beftandtheile unloslichen Caleins herbeifiithrt. Aber mit dem Kalke geht
auch ein Theil der Phosphorliure denlelben Weg.

Das fiir uns in diefem Augenblick wichtiglte Relultat it aber wohl
dies, dal} Kile auch nach Abzug der Alche ein etwas grofleres Gewicht
hat als Calein. Das Plus bei der Labfiillung it nun ohne Zwang fo
zu deuten, dafl auch das Entftehen von Kife aus Calein in einer Hydrati-
firang belteht. Und um flo [icherer wird diefer Schlull gemacht werden
diirfen, wenn man bertickfichtigt, dall bei der Kilegerinnung nach den
ganz neuen Unterfuchungen von H. Kdlter eine kleine Menge eines
peptonartigen Kérpers mit abgelpalten wird, wodurch das Gewicht des
Kiiles vermindert werden muflite. Aus den Elementaranalyfen diefes
Forfchers und von Hammarften®) von Calein, Kile und des pepton-
artigen Korpers ergibt fich freilich keine ins Auge fallende Veriinde-
rung des Gehalts an den Elementarbeftandtheilen der beiden erfieren
Kiorper, dagegen ift der peptonartige Korper entlchieden kohlenfioff- und
fticktoffirmer, (o daf dann die Hydratifioung bei der Labgerinnung

1) Daneben it wobl, wenn man den Verfuch 2 beachtet, anzanehmen, dald das
Labgerinnlel eine grifiere Adhifion zom Milchfett belitzt, als das durch Siuren nie-
dergelchlagene Calein,

Ha a 0.
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auch beftehen und fich nur auf dies Spaltungsprodukt belchriinken
wiirde.

In Bezug auf den Labgerinnungsprozefl ift auch noch als erwielen
anzulehen, dafi, obfchon der gebildete Kile pliotzlich aus der Milch
herausfiillt, der Vorgang dennoch, ganz wie bei den anderen Prozellen,
ein continuirlicher ift. Vor Allemm beweilend hierin [ind die [(ehinen
Verfuche von Hammarften, welcher eine Kunftmilch bereitete, die
arm war an Kalkfalz, und in derfelben die fermentative Veriinderung
finllerlich unfichtbar bewirkte, worauf dann durch Zuflatz von Chlorealcium
der fertige Kiife pliotzlich ausgefillt werden konnte. Beweilend in diefer
Richtung ift auch die folgende Verfuchsreihe von mir.

Verfuchsreihe L 29

angeftellt mit 3 halben Litern frifcher Milch, die zuniichft bei 37° einen
Zufatz von der gewdhnlichen Menge von je 0,2 cem frifchem Hanfen'-
fehen Labextrakt erhielten. Nachdem das Ferment 20 Minuten gewirkt
hatte, wurde die Milch von zwel Glifern raleh auf die gewdhnliche
Zimmertemperatur abgekiihlt, das eine bei diefer Temperatur belallen,
das andere wieder auf 37" erwiirmt, und auf die Zeit bis zur Gerinnung
in allen drei Fillen geachtet. |
Das Refultat diefer Verfuchsreihe war nun:

Zeit his zur Gerinnung Gelammtzeit
Behandlung der Milch. (nur die Zeit, wo die Milch bis zur
wiirmer war als 25% gerechnet). Gerinnung.
B e e e e el M e e N,
ehenfo, nach 20 Min. auf
199 abgekiihlt . . . . gerinnt nach 6 Stun-

den nicht. —
ebenlo, abgekiihlt u. wieder
gl 3T Venpick . s S 33 Mmoo S BT s Min:

Das Refultat diefes Verfuchs ift fehr deutlich. Die Gerinnuygs-
zeit im dritten Falle ift beinahe die normale und wiirde fich derfelben
noch mehr nithern, wenn man das bei den niedrigen Temperaturen
langfam [attfindende Fortfchreiten des Gerinnungsprozelles mit in An-
rechnung bringen wollte. Es ift keine Frage, die durch das Lab wiih-
rend der erfiten 20 Minuten einer der Gerinnung giinftigen Temperatur
geleiftete Arbeit ift nicht verloren, und die Unterbrechung ift fiir den
Gefammteffekt durchaus unfithlbar geworden, auller ctwa, daf das Ge-



i) Ueber die Wirkung der Enzyme,

rinnfel in Folge der bei dem Abkiihlen unvermeidlichen Erfehiitterung
eine mehr flockige Konlfiftenz erhalten hat.

Es bleibt nur das Bedenken, ob der I ermentprozell durel die Ab-
kithlung auf niedrige Temperaturen wirklich als abgebrochen gelten kann,
da er lich dabei, wenn auch fehr langlam, fortfetzt, wie fich aus ander-
weitig mitgetheilten Verfuchen ergibt. Aber diefer Einwurf beffeht nur
[cheinbar zu Recht, denn die Kontinuitit der Wirkung wird ebenfo
unterbrochen, ob diele ganz aufhért gder ob fie bis anf cin Minimum
gelchwiicht wird. Beltinde der Grund dafiir, dafl eine gewille Zeit ver-
flieflen mull, bis der Endeffekt erreicht wird, darin, daB ein Vorrath
der hierzu nithigen lebendigen Kraft angefammelt werden miilite, wie
eine uns verwerflich erfcheinende Iypothele unterftellt, dann miilite
jede Schwiichung der Energie als ein danernder Verluft an aufgewen-
deter Kraft, nicht blof als eine Verfchiebung der Erfcheinung fich fiihl-
bar machen. Wenigftens verhiilt es fich fo mit allen Beilpielen, die fiir
diefe Art der Wirkung bekannt find, mit der Entziindungstemperatur,
mit dem Anlaufe, mit dem Zerbrechen durch gelteigerte Schalllchwin-
gungen. Ueberall fchadet die Schwiichung des vorbereitehden Prozelles
nicht blofl nach Maligabe diefer Schwichung, londern weit dariiber hinaus.

Alfo denke ich, dall der Nachweis der diskontinuirlichen Fortletz-
barkeit des Gerinnungsprozelles als ein Beweis dafiir angelehen werden
kann, dall wihrend der fritheren Stadien des Prozelles eine wirkliche,
ftoffliche Veriinderung der Mileh fechon gelehieht. Es it mir [piiter
gegliickt, die Beweile fiir die Richtigkeit diefer Auffallung noch weiter
zn hiinfen, indem gezeigt werden konnte, dall halbgeronnene Milch fich
auch in anderer Bezichung chemilch anders verhilt als ungeronnene,
indem [ie beifpielsweile [ehr viel weniger Sidurezulatz nithig hat zur
Caleinausfcheidung, als noch nicht im Voraus mit Labferment be-
handelte.

Die eben angertihrte Mitwirkung von Kalkfalzen bei dem Milch-
gefinnungsprozefl zeigt fich auch in der groffen Abhiingigkeit desfelben
von der Verdiinnung. Schon ein verhiltnifmiBig geringer Waflerzufatz
ift im Stande, die Milchgerinnung durch Lab (nicht die dureh Siuren)
zu verzogern und endlich ganz unmiglich zu machen, wie [fchon
Hammarften zeigte und ich in mehreren Verfuchsreihen beftitigen
konnte '),

1} Milehzeitung, a. & (.
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Doch habe ich felber bei der erften Publikation dieler Thatfache
darauf hingedeutet, dafl diefe Beweisfiihrung noch keine firenge ift.
Dieler letztere Pallus in Parenthefe und mehr um die weniger Kundigen
auf den jetzigen Standpunkt der Milehgerinnungstheorien zu bringen.

Es ergibt fich, wenn wir das Wichtiglte des in diefem Ablchnitte
Mitgetheilten zulfammenfallen, aus einer ziemlich anfehnlichen Reihe von
Thatfachen, die meiftens einen hohen Grad von Sicherheit belitzen, daf
die enzymotifchen Realtionen allefoommt auf Spaltung dtherartiger Molekule
wnter Walleraufnakme hinauslawfen, doch mull ich zugleich, um ziemlich
. verbreiteten Meinungen entgegenzutreten, darauf hinweilen, dafl das
Stattfinden einer den oben belprochenen umgekehrten Reaktion unter der
Mitwirkung von Enzymen niemals beobachtet worden ift. Man findet
wohl die Anlicht vertreten, dall die Veriinderung von Zucker in Stiirke-
mehl und die andern analogen Prozelle, die ja in den lebenden Orga-
nismen ebenfowohl [attfinden miillen als die wmgekehrten Prozelle,
welche wir aufierhalb von Organismen durch Enzyme bewirken kimnen, das
Werk von noch unbekannten Fermenten fei. Diefe Anficht beruht aber
nicht auf empirifchen Belegen und fcheint anch einltweilen hinflichtlich
ihrer Leiltungen als Hypothele zur Unfruchtbarkeit verdammt zu fein.

Die Reaktion der Aetherbildung oder der Wallerentziehung, oder
wie wir fie fonft nennen wollen, il in Betreff der hier in Rede [tehen-
den Korper auch mit Hiilfe von anderen Mitteln [chwierig zu erreichen
oder giinzlich unausfithrbar. Nur die Fette lallen fich, allgemein ge-
[prochen, unter hohem Drucke bei einem Uebermalle des [auren Be-
ftandtheils kiinfilich machen. Bei den Kohlehydraten, in Betrefl' deren
man [ich lange '.'ergeijlich in dieler Richtung bemiihte, [eheint man nun
endlich auf dem nchtigen Wege zu fein. Musculus und A, Meyer
ift es gegliickt, durch Einwirkung einer ziemlich concentrirten Schwefel-
[fiure, alfo ganz analog der Erzeugung des Aethyliithers, Glycofle (Dex-
trofe?) in eine Art von Dextrin zu verwandeln').  Andere Funde der
Art find zu erwarten. Fiir eine Enzymwirkung in dieler umgekehrten
Richtung fehlt aber jede Andeutung.

) Compt. rend., T. 92, p. 528.
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Als eine andere Regel in Bezug auf die Enzymwirkungen ergibt
lich das Folgende. T Allgemeinen zeigen die Fermente durchaus [pegi-
fifche Wirkungen, d. h. Diafiale wirkt nicht intervertirend auf Rohrzucker,
Invertin nicht [paltend auf das Stiirkemehl. Indeflen hat diefe Regel
ihre Ausnahmen, und darum millen die Einzelfille belprochen werden,
[owie auch die Bedeutung diefer Ausnahmen Ertrterung verdient. So
ift alz erwielen anzulehen, dall fowohl Ptyalin als das entlprechende
Ferment der Pankreasdriife neben dem vegetabilifchen Stirkemehl auch
das Stéirkemehl (oder vielleicht Erythrodextrin) des Thierreichs, das Glyeo-
gen, auf ganz analoge Weile umzuwandeln vermogen. Ebenflo 16ft das
Ptyalin (oder wenigltens der Speichel) die Cellulofe des Stiirkemehlkorns.
Dagegen wirken die diaftatifchen Fermente nicht auf das Glycolid, Sa-
licin oder Amygdalin, auch nicht auf Rohrzucker, Arabin und Inulin.

Andere Enzyme, [o namentlich das Emullin, haben einen verhilt-
nillmiillig ausgebreiteten Wirkungskreis. Emullin  zerlpaltet Salicin,
Helicin, das Glycolid der Salieylfiiure und viele andere Glycolide. Eben-
fo wirkt das Myrolin nicht blofl auf den [chwefelhaltigen Korper des
fehwarzen Senflamens, das myronfaure Kali und Myronfiure felber,
[ondern auch noch auf viele andere analog konftituirte Korper. Die
Wirkung des Myroling kann aber nicht vertreten werden durch Emul-
in oder das Speichelferment.

Ich felber habe feltgeftellt, dafl Invertin unwirkfam ift gegeniiber
Inulin, Arabin, Milehzucker, wie aus den Daten hervorgeht, welche unter
der Bezeichnung Verluchsreihe 32 in dem zehnten Abflehnitte diefer
Monographie mitgetheilt (ind.

Die meiften diefer letztgenannten Thatlachen find ungefihr gleich-
zeitig auch von Kjeldahl gefunden worden, welcher ferner das Invertin
auch dem Dextrin und der Maltole gegeniiber indifferent gefunden hat.

Von weiteren Thatfachen it endlich noch anzufiihren, dali das
Invertin auch keine Einwirkung auf den der Maltofe analogen, aber
vielleicht nieht mit derfelben identifchen Korper, den Nafle Ptyalole
genannt hat, befitzt. Dafl Ptyalin felber [fich diefem Stoffe gegeniiber
indifferent verhiilt, verftehit lich von [elbi.

Aus alledem [ehen wir den eben ausgelprochenen Satz als Regel
beftitigt, dall nimlich die Wirkung der Enzyme, fo iibereinftimmend lie
[ind hinlichtlich der Reaktion, die fie bewirken, doch eine dwrchaus fpe-
zsifilehe ifl. Zu der Spaltung eines bellimmten Koblehydrats, Envedikirpers
oder Newtralfettes wnter Walleraufnahme il ime Allgemeinen ein ganz be-
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fimmter Fermentkirper nothig; licherlich fehr im Gegenfatz zu den ge-
wohnlichen chemifchen Wirkungen in derfelben Richtung; denn die
Siuren, die zu ganz denlelben Reaktionen im Groflen und Ganzen be-
fiihigt erfcheinen, wirken eine jede, wenn lie nur kriftig genug ift, auf
ein jedes der fraglichen Anhydride.

Mit der neuerdings durch Nigeli aufgeworfenen und feitdem viel-
feitig ventilivten Frage nach der Wirmetonung bei den Fermentprozellen
habe ich mich in diefer Monographie nicht belchiiftigt aus dem Grunde,
weil ich das fiir die Beantwortung diefer Frage vorliegende erfahrungs-,
gemiibe Material fiix ungeniigend erachte. '

Ich felblt habe bei meinen enzymotifchen Verluchen nur eine ein-
zige Thatlache in diefer Richtung gefunden — eine Thatlache, die auch
von anderer Seite ungefiihr gleichzeitig fefigeftellt wurde (G. Mullo).
Ich meine die ganz unverkennbare und nicht ganz unbedeutende Wirme-
produktion wihrend der Gerinnung der Milch. Dielelbe tritt ganz plotz-
lich zur Zeit der [fichtbaren Gerinnung auf und nicht fchon wiihrend
des dieler vorausgehenden continuirlich verlaufenden enzymotifchen Pro-
zelles, lagt allo gar nichts aus tber die endo- oder exothermifche Natur
diefes oder anderer analoger Vorgiinge. Meine perfonliche Meinung, die
lediglich auf theoretifchen Griinden fullt, it einftweilen entgegen der von
Niigeli die, dalf es fich wohl in allen Fillen von Fermentprozellen
um exothermilche Vorgiinge handeln wird, und dall in dieler Bezichung
kein Unterfchied zwilchen den beiden grofien Klallen: Enzymotilche Pro-
zelle und fichte Gihrungen beftehen wird. Was ich als wirklichen chemi-
[chen Unterfchied zwilchen diefen beiden Klallen von. Erfcheinungen
anfehe, habe ich an einem anderen Orte klar zu legen verlucht!), nim-
lich bei den Gdalrungen: Newentflehung von Bindungen zwifchen Souerfloff
und Koldenftoff bei den enzymotilchen Prozellen: Unverdndertbleiben der
Anzald folcher fpezififchen Bindungsweifen dev in’s Spiel kommenden Atome.

VI. Ueber die fiir Wirkung der Enzyme giinltiglten
Temperaturen.

In der Literatur find hie und da, wiewohl nicht gar zu zahlreich
Angaben iiber die Temperaturoptima der enzymotifchen Prozelle vor-

1) Ad. Mayer: Lehrb, der Gihrungschemie, 3. Ausg. 1879, 8, 209.
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handen.  So wird als das Optimum der diaflatifechen Wirkung ungefihr
65—69° genannt ), Die praktilchfte Mailchtemperatur liegt dagegen
erheblich niedriger und wird von verfchiedenen Githrungstechnikern
zwilchen 50 und 61° C. angegeben, aus Griinden, die wahrfcheinlich mit
[piiter bei meinen Invertinverfuchen zu belprechenden Gefetzmiifligkeiten
- in direktem Zufammenhang ftehen. Das diaftatifche Ferment des Speichels,
das  Ptyalin, wirkt dagegen am beften bei niedrigeren Temperaturen.
Kiihne gibt an bei 35°, Paflchutin bei etwa 39° Fiir das Emulfin
wird etwa H0° als die optimale Wirkungstemperatur angegeben.

Ich wiirde dergleichen Angaben forgfiltiger gefammelt haben, wenn
nicht meine eigenen Studien {iber diefen Gegenfiand, namentlich am In-
verfin, zu dem Refultate geftilnt hiitten, dafi dergleichen optimale Tem-
peraturen eigentlich keine konftanten [ind, vielmehr ihre Lage einiger-
mallen abhiingig ift von nebenfichlichen Umfiiinden, unter Anderem von
der Mifchung der Verluchsflilligkeiten.

Wir werden daher, ehe wir uns auf eine weitere Belprechung des
Gegenftandes einlallen, zuerft dieles experimentelle Material hier darzu-
legen haben.

Verfuchsreihe 11.

Es wurden einige Kubikeentimeter einer, foweit zu beurtheilen, ge-
fittigten Invertinlofung (aus Prefihefe) bereitet, dann filtrirt und mit
Waller anf das doppelte Volumen gebracht. Die fo bereitete klare Lo-
fung wurde mit der zehnfachen Menge der 10procentigen Zuckerlilung
vermilelft, dann die o erhaltenen Milchungen genau auf den verlchie-
denen Temperaturen, die hinflichtlich der Zweckdienlichkeit fiir den Inter-
vertirungsprozell unterfucht werden follten, erhalten, nach ca. 5 Stunden
ralch auf die Temperatur des Zimmers gebracht und polarifirt. Die
dabei erhaltenen Relultate waren die folgenden:

Temperatur der Ablefung am Procentilch intervertirt
Einwirkung. Polarifations- Inftrumente. iiberhaupt. pro Stunde.
10?0 + 103 gL 6.2
20° 0.0 Hl.b 10.5
30° 3.5 G1.5 12.2
40" h.8 bl.1 10.2
45" 10.9 284 5.7
Ho° 15.3 9.0 1.8.

Alfo das Optimum fchien bei ungefihr 30° zu liegen. Um den

") Palfchutin in Reichert u. Du Bois-Reymond’'s Archiv, 1871, 8. 365.
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Verlauf der Kurve jedoch in der Gegend des Optimums genauer ver-
folgen zu kimnen, wurde bei Temperaturen, die diefem Optimum nahe
liegen, eine weitere Verfuchsreihe begonnen.

Verfuchsreihe 12.

Genau wie die vorige Verfuchsreihe, nur dafl die Invertinlofungen
erft den Zuckerlolungen beigemengt wurden, nachdem die letzteren auf
die entlprechenden Intervertirungstemperaturen gebracht waren. Als
Refultate diefer Reihe habe ich mitzutheilen:

Temperatur der Ablelung Procentilech intervertirt
Einwirkung. nach * 5 Stunden. iiberhaupt. pro Stunde.
20° 4 7.3 444 8.9
24° : 6.0 h0.2 10.0
28¢ 0.6 52.0 10.4
e D.3 53.3 10.6
36" .4 45.4 9.7
40° 8.7 58.2 1.06.

Das Optimum wiirde allfo nach diefen Verfuchen ungefihr bei 31" C.
anzunehmen [ein, auffallend niedrig gegeniiber den Erfahrungen bei
anderen Fermenten.

Ferner fillt bei Belichtigung der Verfuchsrelultate der erften Reihe
in's Auge, dal die Kurve —— und das ilt meines Willens eine Eigen-
[chaft aller Temperaturkurven phyliologifcher Wirkungen — einen viel
ralcheren Abfall nach oben zeigt, als das Anfteigen von unten beginnt.
10? ilt noch etwas weiter von dem Optimum entfernt als 50°; und doch
it bei erfterer Temperatur die Intervertirung noch glinftiger als felbit
bei 45°.

Endlich ift vielleicht bemerkenswerth, dafl die Kurve ungefihr einen
Verlauf hat, als follte die Wirkung des Invertins fchon dicht bei dem
Nullpunkt beginnen und ziemlich genau bei der Toédtungstemperatur
des Ferments erlifchen.

Es erfchien mir von einigem Interelle neben der eben gepriiften
Abhiingigkeit auch die Einwirkung der Temperatur auf die Zuckerinier-
vertirung, wenn diefelbe durch Siuren bewirkt wird, zu ftudiren.

Zu diefem Zwecke wurden 30 cem der bekannten 10procentigen
Rohrzuckerlolfung mit 2 cem etwa bHprocentiger Salzliurve verfetzt, bei
verfchiedenen Temperaturen eine beffimmte Zeit lang erhitzt und dann
nach ralch erfolgter Abkiihlung polarifirt.

Mayer, Lelire von den chem, Fermenten. ]



(4§ Ueber die fir Wirkung der Enzyme giinftigften Temperaturen.

Verfuchsreihe 13,

Das Relultat einer [olchen Verluchsreihe war:

Temperatur der Ablefung Procentifch intervertirt
Einwirkung. nach 3'/: Stunden, iiberhaupt. pro Stunde,

10° 16.7 2.7 0.8
20° 15.1 0.0 2.1
300 11.0 27.8 7.9
40° 0.1 6.6 21.9
a0° — 4.9 98.6 —.
60" =il 100.0 e

Verluchsreihe 14.

Eine zweite Verluchsreihe wurde auf hohere Temperaturen ausge-
dehnt und die Zeiten [o kurz gewiihlt, dall noch einigermafien die fernere
Steigerung der Wirkung bei hoherer Temperatur wahrzunehmen war,

Die Relultate diefer Verfuchsreihe waren:

Temperatur der Zeit der Ablefung nach been- Procentilch intervertirt
Einwirkung. Einwirkung.  digter Einwirkung. iltberhaupt. pro Stunde.
30° 30 Min. 15.9 6.1 12

40° 30 » 153.1 18.5 a7

50" 30 » 6.5 47.8 96

GO 30 o» — 1.9 50.0 170
T10° 30 » — 5.2 100.0 = 200

80° 30 » — b.2 100.0 = 200

90" 20 » — B.2 100.0 — 300
100° 12 » — 5.2 100.0 > 5H00.

Man fieht allo: die Abhéingigkeit der Intervertirung unter dem Ein-
flulle von Siuren hat einen ganz anderen Charakter als die, wovon hier
eigentlich die Rede war, niimlich den einer rapiden Steigerung bei hiherer
Temperatur, und wir willen, dafl dicle Steigerung noch iber den Koch-
punkt fortgeht, indem dergleichen Prozelle im zugelchmolzenen Rohre
erlt recht gelchwind verlaufen. Im Verband mit diefen Verfuchen ift
das Temperaturoptimum bei der Fermentintervertirang wohl lo zu er-
kliren, dalf an lich die Intervertirung des Zuckers bei je hoherer Tem-
peratur je beller vor [ich gehe, dafi aber von etwa 31° ab das Ferment
eine langfame Zerletzung erleide, die bei 51° ablolut plotzlich vor fich
geht, und dafl durch die Kombination diefer beiden Kurven die that-
[ichlich beobachtete Kurve mit dem Optimum bei + 31° relultire.
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Uebereinftimmend mit diefer Annahme habe ich (piter auch ge-
funden, dafi fo deutlich die Verfuchsreihen 11 und 12 auch (prechen,
doch die optimale Temperatur der Wirkung des Invertins als keine feft-
[tehende angenommen werden darf, felbft wenn das Ferment aus der-
felben Sorte von Hefe und auf mehr oder minder dielelbe oben he-
fehriebene Weile gewonnen worden ift. Zuerft ftiefl ich auf dahingehende
Beobachtungen, als ich das Wirkungsoptimum der Temperatur fiir In-
vertin aus Bierunterhefe feftzuftellen unternahm.

Verfuchsreihe 15.

0.1 g Invertin aus Bierunterhefe ungefiihr (d. h. noch nicht mit
Einhaltung von quantitativen VerhiiltniTen) fo dargeftellt wie oben be-
[chrieben (aus einer Brauverei zu Gottingen und unter Alkohol verfandt),
aber von mehr pulveriger Belchaffenheit und von dtherifchem Geruch,
wurde mit Waller zu 20 cem Flhilligkeit aufgeloft. Je 2 eem diefer Lofung
wurden mit 20 cem der 10procentigen Zuckerlsfung bei den Tempera-
turen 28, 32, 36" und einen Tag [piiter neue Portionen bei den Tempera-
turen 36, 40, 44° 4'/2 Stunden lang erhalten und dann die Intervertirung
mittellt Polarilirung feftgeftellt. Die dabei erhaltenen Refultate waren:

Intervertirnngs- Polarilation im kurzen Procentilch intervertirt
Temperatur. Rohre. fiberhaupt. pro Stunde.
289 + 2.0 67 15
S -+ 0.3 76 17
369 e U 83 19
a6 — 21 86 19
40° — 3.2 91 20
44° . — 42 95 21.

Hier war alfo [chon nach den Verfuchen des erften Tages deutlich,
dafi das Intervertirangsoptimum {iber 36° lag. Die Verluche des zweiten
Tages lehren logar, dall es auch bei 44° noch nicht erreicht war.

Natiirlich lag die Annalime nahe, dall dies eine Abfonderlichkeit
des Invertins der Unterhefe fei, oblchon es auffallend erfeheinen mufite,
dafl gerade die Unterhefe, die auf niedrigere Temperaturen geziichtet ift,
Enzyme belitzen [ollte, die erft bei hoheren Wiirmegraden mit grofiter
Intenfitit wirklfam find.

Darom wurden wieder Verfuche mit dem Invertin der Branntwein-
oberhefe angeftellt, um zu priifen, ob wirklich ein conftanter Unterfchied
vorhanden ift.

5
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Verfuchsreihe 16,

0.1 g Invertin aus Prefiliefe iibrigens genau anf diefelbe Weile (Ab-
tidten der Hefe in Alkohol, Reiben derfelben und Wallerextraktion,
Niederfchlagen mit Alkohol) dargeftellt, wurde mit Waller auf 20 cem
gebracht und 4'/: Stunden genau bei den Temperaturen 26, 31, 36" auf
das 10fache Volumen der 10procentigen Zuckerlofung einwirken gelaflen,
Als Refultat ergab fich:

Intervertirongs- Polarifation im kurzen Procentileh intervertivt
Temperator. Rohre. iitberhaupt. pro Stunde.
26" + 11.4 iy H.6
31° 114 206 0.8
36" 11.0 25 6.2.

Alfo auch hier diesmal ein viel hither liegendes Temperaturoptimum
und (foviel zu beurtheilen ift) kein [tehender Unterlchied zwilchen dem
Invertin der Ober- und der Unterhefe,

Ich will nun zuniichlt nicht weitere Verfuche anfithren, aus welchen
die wirkliche Lage des Wirkungzoptimums diefer neueren Invertinlorten
hervorgehen wiirde, fondern wir bleiben einltweilen bei der [oeben eruirten,
wie uns feheinen will, nicht unwichtigen Thatlache [tehen, dall verfehicdene
Invertinpriparate aus derfelben Hefenforte nach nur wenig abweichenden
Methoden beveitet, recht verfehiedene Wirkungsoptinia haben kinnen. Die
von uns ermittelten Zahlen wiirden etwa fein 31° einerfeits und + 458°
andrerfeits.

Diefer [cheinbare Widerfpruch ift inzwilchen von Seiten anderer
Forfcher noch verfehiirft worden. Der Diine Kjeldahl hat') von zwei
Verfuchsreihen Mittheilung gemacht, nach welchen (und zwar zufillig
auch bei Anwendung von 10 procentiger Rohrzuckerlolung) als optimale
Wirkungstemperatur des Inverting aus Unterhefe 52.5° des Inverting
aus Oberhefe H6" gefunden wird, wiithrend derfelbe Forlcher gleichzeitig
eine Mittheilung von Barth in Erinnerung bringt, nach welcher das
Optimum bei 40° zu fuchen wiire. Von Verfuchsfehlern kann natiirlich
bei folchen Abweichungen nicht die Rede [lein,

Um den Schliiflel zur Lilung diefes Widerfpruchs zu finden, werden
wir zuriickgreifen miillen auf meine friher mitgetheilten Verfuche tiber
die Todtungstemperatur des Enzyms. An fich ilt der Intervertirungs-
prozell des Rohrzuckers, dellen Spaltung unter Walleraddition, ein folcher,
der bei hoheren Temperaturen bis weit iiber 100" hinaus giinftiger und

1} Meddeleller fra Carlsbere Laboratoriet. 3. Heft
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giinftiger verlduft. Dies lehrt uns die Verfuchsreihe 13 und 14 mit
Siure. Dafl bei der Intervertirung durch das Ferment eine Grenze fich
ergibt, bei welcher eine weitere Temperaturvermehrung anfiingt nach-
theilig zu wirken, und etwas hoher eine zweite Grenze, bei welcher der
bei tieferer Temperatur begonnene Prozell fogar erlifcht, diefe Erfchei-
nung, die wir niher durch das Errichten einer Intervertirungskurve der
Temperatur ftudiren, wird wohl erkliict werden miillen aus der [pezififchen
Natur des Ferments. — Richtig, das Invertin ift [elber empfindlich gegen
- hohere Temperaturen weit unterhalb des Kochpunkts, und derfelbe
zuniichft noch lockere Zulammenhang zwifchen Todtungstemperatur und
Optimum ift auch fiir alle anderen bekannten Fermente lingt feftgeliellt.

Die ganz auf der Hand liegende Hypothele ift alfo diefe, daff def3-
halb ein Optimum vorhanden [ei, weil bei diefer Temperatur ein Ab-
fterben des Ferments beginne und deflhalb eine weitere Temperatur-
erhthung mehr [chidlich als niitzlich [ei.

Nun erinnern wir uns aus unfern fritheren Mittheillungen, daf} die
Todtungstemperatur felber variabel ift, daB fie z. B. [teigt mit zuneh-
mender Concentration der Invertinlofung, mit Glyeerinzuflatz, dall fie
fillt mit der Anwelenheit von Alkohol, und ebenfo mit der Priparirung
des Ferments mit diefem [chidlichen Agens. Sollte nicht die Varia-
bilitiit des. Optimums hiermit in Verbindung zu bringen fein?

Schon das big dahin mitgetheilte Verfuchsmaterial gewiibrt in diefer
Richtung einige Anhaltspunkte. Obgleich fich Kjeldahl in [einem fran-
zolifchen Texte dariiber nicht ausfpricht und ich nieht ficher bin, den
ausfithrlicheren dénifchen Text gentigend zu verftehen, fcheint mir doch
diefer Forfecher zu dem betreffenden Verfuche einfach ecin Gemenge von
Hefe mit etwas Thymol (dies letztere, um das organilirte Ferment aufier
Thiitigkeit zu fetzen) verwendet zu haben.

Der ablolute Todtungspunkt des Inverting in der unveriinderten
Hefe liegt aber nach meiner Verluchsreihe 9 (vergl. meine erfte Ver-
ioffentlichung a. a. O. und diele Schrift S. 25) bei etwa 66° fiir Brannt-
weinhefe. Das: Optimum von Kjeldahl bei 52,5° alfo ungefilr 14°
tiefer. Die Todtungstemperatur meiner meift benutzten Invertinpriiparate
lag bei + 53", was Wunder, dafl ich Optima fand, die bis auf einige
dreiflig Grad heruntergingen !

Immerhin (ind das nur Vermuthungen, die durch experimentelle
Beweile geftiitzt fein wollen, wenn lie erwiihnenswerth erfcheinen follen.

Von derartigen Experimenten (ind nun die folgenden angeftellt worden.
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Zwei vergleichende Verfuchsreihen (ind unternommen worden, von
denen bei der einen ein groflerer Alkoholzulatz gemacht war, wiihrend
hei der anderen ein gleich grofler Glycerinzufatz gelchehen war. Da Al-
kohol die Tédtungstemperatur des Invertins herabdriickt, Glycerin dielelbe
eher etwas erhiht, fo muBte, wenn anders ein Einflufl der Todtungstempe-
ratur auf das Intervertirungsoptimum wirklich [tatt hat, bei der Verglei-
chung dieler beiden Reihen die verfchiedene Lage des Optimums — in
den eben mitgetheilten Reihen [chon angedeutet — [ehr deutlich werden.

Verluchsreihe 17.

10 procentige Rohrzuckerlofung, die im kurzen Rohre 17,1° polari-
lirte, wurde mit 10%o einer geflittigten aus holliindifcher Bieroberhefe
bereiteten Invertinlélfung und 15% 92 procentigem Alkohol verfetzt, und
bei den Temperaturen 40° 45° 50° 10 Stunden lang der Einwirkung
des Ferments ;mﬁgefétzt, dann im kurzen Rohre polarifirt.

Die Relultate diefer Reihe [ind gewelen: ‘

Temperatur der Procentilch intervertirt
Intervertirung. Polarilation. iiberhanpt. pro Stunde.
40° L 6.3 37.4 3.7
45° 4 13.3 2.0 0.2

50° + 14.8Y) 0.0 0.0.

Ein vergleichender Verfuch, bei welchem kein Alkohol, [ondern
die entfprechende Menge von Waller zugeletzt worden war, ergab bei
50° eine Polarifation von -- 0.2 oder 67.6%0 Intervertirung.

Hieraus folgt, daf Alkohol in griéfleren Mengen gebraucht (11°%
reiner Alkohol war ungefilhr bei dem Verfuche zugegen) die Wirkung
des Ferments [ehr erheblich [chwiicht; ferner, dafl bei der Gegenwart
von [o viel Alkohol das Optimum der Intervertirung tief liegt, denn
fchon bei 45° war kaum noch eine Wirkung zu konftatiren.

Verlfuchsreihe 18.

Genau angeltellt wie die vorige. Nur dafl an Stelle von 10%, Al-
kohol das gleiche Volum Glycerin der Zuckerlofung zugeletzt wurde.
Das Relultat diefer Reihe ilt gewelen:

Temperatur der Polarilation im kurzen Procentifch intervertirt
Intervertirung. Rohre. iiberhanpt. pro Stunde.
40° + 5.5 40.8 4.1
50° 4- 4.3 47.2 4.7

50" o 40.4 4.0.

) Die etwas zu hohe Ziffer kommt durch eine geringfiigige Concentrations-Ver-
mehrung in Folge nicht giinzlich verhinderter Verdampfung.
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Hier liegt alfo das Optimum, wie deutlich zu erkennen ift, dicht
bei 45° bei ciner Temperatur allo, wo bei der vorigen Reihe (mit Al-
kohol) die Wirkung (chon beinahe erlofchen war. Die erwartete Ver-
fehichung des Optimums off alfo emgetreten.

Auch der Glycerinzulatz hatte die abfolute Wirkung des Ferments
herabgeletat.

Durch die eben befchriebenen Verfuchsreihen diefes  Abfehnitts
wird alfo nachgewiefen, daff das Temperaturoptimum der Invertinwirkung
keine conftante Zahl fein kann, dafl dasfelbe abhiingig ift, abgelechen von
den Verlchiedenheiten der intervertirenden Fermente unter lich, von
der Beimifchung [chiidigender Agentien und zwar in der Weile, dal
die fermentfeindlichen Agentien, welche die Tddtungstemperatur des
Inverting herabfetzen, auch das Temperaturoptimum feiner Wirk{amkeit
herunterdriicken.

Noch ein weiterer Verfuch wurde angeftellt, woraus die Wirkung
eines Alkoholzulatzes auf die Lage des Optimums der Intervertirung
ebenfo deutlich hervorleuchtet.

Verfuchsreihe 19.

Daslelbe Invertin aus Bieroberhefe, welches zu den vorigen Verfuchs-
reihen gedient hatte, wurde benutzt und daraus eine moglichft gelittigte
Lilung bereitet.

Zu diefer Lolung wurde [o viel Alkohol zugeletzt, dafl noch eben
keine bleibende Fillung entftand. Wie aus ilteren Verfuchsreihen (7
und %) hervorgeht, ilt dann ungefihr 10—15%/» Alkohol in der Ferment-
lifung anwelend. Diele Fermentlolung wurde mit der zehnfachen Menge
10 procentiger Zuckerléfung, die im kurzen Rohre zu 18.9 polarifirte,
vermengt, und eine Portion bei 26° eine bei 34° 42° 50" 6 Stunden
erhalten. Darnach abgekiihlt wurden Relultate erhalten, die f(ich aus
folgender Zulammenftellung erkennen laflen:

Temperatur der Polarifation im kuorzen Procentifch intervertirt
Intervertirung. Rohre. liberhaupt. pro Stunde.
26° — 2.9 aH) 15

34° Verfuch verungliickt
42° — 3.8 94 16
50° — 3.3 91 1D,

In diefem Verfuche ift alfo das Optimum erreicht und iiberfchritten
und wird nahe bei 42° angenommen werden diirfen, wenn auch die
weiten Intervalle eine genaue Beltimmung deslelben nicht zulaflen.
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Die Zahlen gewinnen erft wieder Bedeutung, wenn wir fie mit einer
Verfuchsreihe vergleichen, die genau unter denfelben Bedingungen an-
geltellt iff, nur dafl kein Alkohol withrend des Prozelles gegenwiirtig war.

Verfuchsreihe 20.

Ganz o wie die vorige, nur dall zur Invertinléfung an Stelle von
Alkohol das gleiche Volum Waller zugeletzt worden war. Die Relultate
diefer Reihe [ind im Folgenden zufammengelftellt:

Temperatur der Polarifation im kurzen Procentilch intervertirt

Intervertirung. Rohre, iiberhaupt. pro Stunde.
26 - — 1.6 85.0 13.8
34°  wegen Tritbung nicht abzulefen') 86.4 14.4
42° — 3.0 89.4 14.9
b0 — 29 89.0 14.8.

Charakteriftifch fiir diefe Reihe gegeniiber der vorausgehenden ift,
dall fiir die Intervertirangstemperatur 42° und 50° ungefihr dasfelbe Re-
[ultat erreicht wurde. Das Optimum mufl allo in der Mitte liegen und
kann ungefiihr bei 45° angenommen werden, jedenfalls deutlich hiéher
als bei der Anwelenheit von einer kleinen Menge wvon Alkohol. Von
anderen Folgerungen aus diefen beiden Verluchsreihen [oll einftweilen
nicht die Rede [ein.

Hier intereflirt uns zuniichft die Thatfache, daff Alkohol das Opti-
mum der Intervertirang herabdriickt — Alkohol, der, wie wir mehrfach
gelehen haben, auch die Tddtungstemperatur des Ferments herabletzt.

Ferner folgt aus der Vergleichung der beiden Verfuchsreihen, dafi
in diefem Falle die Anwelenheit einer kleinen Menge von Alkohol giinltig
auf den Verlauf der Intervertirung eingewirkt hat. Dies ift infofern
auffallend, als durch den Vergleich der Verfuchsreihe 8 und 8a und
noch mehr aus der Verfuchsreihe 17 die umgekehrte Folgerung lich
ergibt. Allein der Widerfpruch ift nur ein [cheinbarer, da nimlich in
den verfchiedenen Fillen nicht genau die gleichen Mengen Alkohol an-
welend waren. Es verhilt fich offenbar damit, wie mit dem Kochlalze
bei der Labgerinnung?®). Ein geringer Zuflatz befordert den Prozefi, ein
groflerer benachtheiligt denfelben.

1) Diefe verloren gegangene Zahl war durch Vergleichung mit anderen Ver[uches-
reihen leicht zn erginzen,

%) Vergl. meine Mittheilungen in « Milchzeitung » 1881, Januar, und in diefler
Schrift weiter unten 5. 80.
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Es diirfte fomit als erwiefen anzulehen fein, dall wirklich der Zu-
fammenhang zwilchen Tédtungstemperatur und Optimum befteht, wie
wir ihn unterftellt haben. Weil nun weiter auch ohne Alkoholzulatz
und dergleichen Kun(tmittel Invertinpriiparate von verfchiedenen Todtungs-
temperaturen bekannt find, fo miilfen denfelben auch ebenfo verfchieden-
artige optimale Wirkungstemperaturen entfprechen, und das Befireben,
eine einzige Zahl fiir ein foleches Optimum aufzufinden, mufl illuforifeh
bleiben — fo lange wenigltens his wir gelernt haben, die verfchiedenen
Invertinforten als [olche zu individualiliren und rein darzultellen.

Stellen wir nun die gleiche Unterfuchung bei andern Enzymen an.

Verluchsreihe P 4.
Verdauungsproben, beltehend aus 0,012 g Peplin mit Waller, das

mit 1'/2%/o rauchender Salzfiiure verletzt war, auf 2'/: cem gebracht und
~ darin die kleinen EiweilM{tiickchen von frither belchriebener und allezeit
gleicher Grofie eingelegt, wurden bei der in der folgenden kleinen Ta-
belle aufgezeichneten Temperatur in Wirkung gefetzt. Die Dauer bis
zur villigen Verdauung wurde conftatirt und findet fich gleichfalls hier
unten aufgezeichnet,

Verdanungstemperatur. Zeit bis zar villigen Verdauung.
20 . . . . . in 19 Btunden noch nicht verdaut.
S N U R . » » » 0
s T » u 3 9
A oSt el ity 3 » » »
BEY . Lo w16 B 09 Min.
5 ) LR R SR |1 T Y 1

Ueber Nacht waren die Verdanungsfliilligkeiten kalt geftellt, und
diefe Stunden f(ind nicht mitgeziihlt. Nach diefer Verfuchsreihe, in
welcher {ibrigens die zugeletzte Menge von Salzfiure eine fiir die Ver-
davung ungiinftig grofle war, wire etwa 36° die giinftiglte Temperatur
fiir die Peplinwirkung.

Verfuchsreihe I’ 5
wurde mit einer pallenderen Menge (0.5 %0 rauchender) Salzliure und
bei etwas hoheren Temperaturen, fonlt aber ganz wie die vorige Reihe
unternommen. Die Verdauungsfliilligkeit betrug in jedem Falle 2 cem.
Der Verfuch gab folgende abweichende Relultate:
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Temperatur. Daver bis zur volligen Verdaoung.
1y LR SV D TR e ) 1A,
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Hiernach find, wenigftens bis 55" (wenige Grade dariiber erlifeht
die Fermentkraft des Pepling), die Wirkungen desfelben mit der Tem-
peratur anfteigende. Dielfe Relultate find fiir uns mafigebend, und wir
kinnen es einftweilen dahingeftellt fein laffen, ob bei dem f[tarken Salz-
ﬁ’mmg&half das Optimum fich fo weit nach unten verfchiebt.

Dafi in diefem Falle Optimum und Todtungstemperatur fo nahe
zulammenfallen, it fo zu erkliren, dall Peplin unterhalb feiner Todtungs-
temperatur nicht einem langfamen Abfterben unterliegt (vergl. Ver-
fuchsreihe 39, S. 39).

Weiter haben wir von Verfuchen mit Chymolin zu berichten:

Verlfuchsreihe L 1.

6 halbe Liter derfelben frifchen Mileh wurden in 6 verlchiedenen
Wallerbiidern auf verfchiedene Temperaturen zwilfchen 20 und 50%
gebracht und annihernd conftant erhalten, 0.1 cem (0.02°0) Labextrakt?)
hinzugefiigt, umgeriihrt?), dann regelmiflig die Temperatur und die Zeit
bis zur eintretenden Gerinnung beobachtet.

Als Eintritt der Gerinnung wurde angenommen der Augenblick,
wo die Mileh beim Neigen des Becherglafes fich in einem deutlichen
Rand abhob. Die angefiihrten Temperaturen find aus den einzelnen
abgelelenen interpolirt.

Es wurde auf diefe Weile gefunden:

Temperatur. Zeit bis zom Gerinnen.
o H e e SRS My PN S S Pt A B W 12
DY NS TE 7 sl Sl s prlaie, <UTE e
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1) S0 kleine Mengen Lab kiénnen natiirlich nicht direkt, fondern erft nach zu-
vor [tattgehabter bekannter und [Rarker Verdiinnung mit einiger Genauigkeit abge-
lefen werden.

%) Das Unterlalen des Umrithrens hat, wie man leicht begreift, und wie ich
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Die Milch, auf 50" erhitzt, hat indeflen ihre Gerinnungsfihigkeit
nicht verloren; nach Abkiihlung auf 35° und nach erneutem Zufatze der
gleichen Menge Lab gerinnt [ie innerhalb 51 Minuten.

Schon aus der vorliegenden kleinen Reihe it zu erfehen, welchen
Einfluff die Temperatur befitzt. Nicht weit von 38" liegt das Optimum;
wenige Grade dariiber hat die Wirkung gar nicht ftatt, oblfchon, wie
frithere Verfuche beweilen, unter diefen Umitiinden das Labferment noch
nicht zerfetzt wird. Trotzdem kann auch in diefem Falle die nahe-
liegende Grenze mit der Tadtung des Enzyms beil dielen Temperaturen
in Zufammenhang gebracht werden, da — wie Verfuchsreihe 36 (8. 37)
lehrt — das Chymofin auch bei relativ niedrigen Temperaturen ralch
eine grolle Schwiichung erleidet. Von 38" abwiirts [cheint die Inten-
litiitskurve allmédhlich zu finken, um unterhalb 30° mit belchleunigter
Gelchwindigkeit fich dem Nullpunkt zu niihern.

Auch diefe Kurve hat allo die Geltalt wie alle bis jetzt bekannten
«phyfliologifchen Kurvens.

Langlameres Auflteigen bis zu einem gewillen Optimum bei lau-
warmer Temperatur, dann fehr viel plotzlicheres Abfallen bei grofierem
Wiirmegrade, Als eine intereflante Befonderheit erfcheint vielleicht,
dall die Kurve ziemlich deutlich die Geltalt befitzt der moglichen Blut-
wiirme der Warmbliiter. Ungefiihr 37° it bekanntlich die des gelfunden
Thieres, Leben ift noch miglich einige Grade dariiber und viele Grade
darunter (Winterfchlaf). Dann nach oben plotzlicher Abfiurz und nach
unten langlames Erlafehen. Ob man darin mehr als eine mnemotech-
nifche Bezichung [uchen darf, lafle ich einftweilen dahingeltellt.

FEs war natiirlich zu wiinfchen, das Optimum der Gerinnung etwas
genauer zu kennen. Daher

Verfuchsreihe L 2

mit 3 Proben Mileh von '/: Liter.

Dielelben wurden mit 0.02°% des gleichen Labextraktes, das zum
vorigen Verfuche diente, verfetzt. Der Verfuch wurde diesmal [o vorge-
nommen, dall die Milchproben in demlelben Wallerbade auf einige 40°
erwiirmt wurden. Dann wurde die Flamme gelofcht, und das Ganze
der Selbftabkiihlung iiberlaffen. Das Labextrakt wurde der erften Probe

durch einen befonderen Verfuch erhiirtet habe, nicht blofl ¢in abnormes und ungleich-
milliges Coaguliren, fondern” auch eine Verzigerung desfelben zur Folge.
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Mileh beigefiigh, nachdem die Temperatur von 40° erreicht war, Bei
emer Temperatur von 36" gefchah der Zufatz zur zweiten Probe, bei
einer Temperatur von 32° zur dritten Probe. Biz zum Eintritt der je-
weiligen Gerinnung wurden weitere Temperaturbeobachtungen gemacht
und aus denlelben fiir jede Probe die mittlere Temperatur, welcher die
Milch bis zur Gerinnung ausgefletzt war, berechnet. Diefe Methode er-
[cheint zuliflig, weil wegen der langlamen Abkiihlung die mittlere
Temperatur nicht fehr verfchieden war von der Anfangstemperatur.
Die Relultate laflen lich auf folgende Weile darftellen:

Mittlere Temperatur bis zur Zeit
Gerinnung. his zur Gerinnung.
Y. s e SR i e R i - B
BT Lt doe e it e e S
SR sietis s e ’ bl »

Das Optimum liegt hiernach jedenfalls oberhalb 34° aber ift nicht
genau feligeltellt.

Verlfuchsreihe L 4

beltehend aus 5 Einzelverfuchen.

In einem und demfelben Wallerbade wurden 5 Becherglifer mit
Uhrglifern bedeckt, ein jedes '/ Liter der gleichen frifchen Milch ent-
haltend, auf 40* erhitzt, dann die Flamme gelofecht und, nachdem das
Thermometer 45° bezw. 42, 39, 36, 33" erreicht hatte, je einem Becher-
glale 0.04%0 oder 0.2 cem frilches Hanfen' [ches Kilelab beigefiigt,
gut gemilcht und bei jeweiliger genauver Temperaturbeobachtung der
Zeitpunkt der Gerinnung feftgeftellt. Ueber den weiteren Verlauf der
Verfuche geben die folgenden Daten genaunen Auflehlufi.

Zeit. Temperatur. Lab beigefiigt. Gerinnt.
9 h. 18 min. 4H° Glas 1 —
o 44.2° — —
— » 27 43.5% — —
— » 32 » 42.8° — —_
— » 3950 42.0° Glas 11 —
— » H2 » ; 40.6" == Mileh in Glas 1
0T - 39.6° = Milch in Glas 11
ASCE R [ 39.0° (Glas II1 —
— 3 1Y » 38.2°¢ — =

| 27.20 — Mileh in Glas III
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Zoit. Temperatur. Lab heigefiigt. Cierinnt.
10 h. 48.5 min. 36.0° (las TV i
il » 3 - 30.05° = ==
— » 13 » 34.4° — Mileh in Glas IV
— » 21 » « 34.06° Glas V —
— » 44 » 32.9¢ — -
s 0 R » 8239 — Mileh in Glas V.

Hieraus berechnet lich, was die mittleren Temperaturen angeht,
durch geeignete Interpolationen:

Mittlere Gerinnungstemperatur, Zeit bis 'zutn Gerinnen.
L R R e R e Tl e TR )
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Das Optimum fiir die Gerinnung liegt alfo nahe bei 39°% dann (mit
Bertickichtigung der erften Verluchsreihe) fehr rafcher Abfall nach oben
zi, ein langlamerer nach den tieferen Temperaturen. Eine welentliche

Keines der Enzyme wirkt alfo fchon bei gewdhnlicher Temperatur
am energilchlten. Eine Temperaturerhéhung auf die Blutwiirme oder in
vielen Fillen erheblich dariiber ift allemal nothig. Dagegen ilt nach-
gewielen, dall die Enzyme fchon bei gewolmlicher Temperatur eine, wenn
auch fehr gevinge Wirkung befitzen, fo z. B. durch Dubrunfaut fir das
Invertin felblt bei dem Gefrierpunkte. Fir Diaftafe ift wenigftens die
Wirkungsfiihigkeit bei 5° €. nachgewielen. Ja das dialtatifche Ferment
der Kartoffeln erzengt gerade Dbei tiefen Temperaturen grofle Mengen
von Zucker (Siflwerden der Kartoffeln), was iibrigens H. Miiller-
Thurgau, der die einfchlagenden Verhiltnille genan unterfucht hat,
nicht einer erhohten Wirkung des Ferments, londern einer unter dielen
Umftinden vergroflerten Fermentmenge zulehreibt!),

Mit der Erhdhung der Temperatur tritt eine ziemlich der Wéirme-
[kala proportionale Steigerung der Wirkung ein, bis in die Niihe des
Optimums.  Der Abfall der Kurve jenleits desfelben it ein viel plite-
licherer. Die Wirkungskwrve der Temperatur hat i allen Fillen eine
Forim, die den phyliologilehen Kurven der Temperatur eigenthiimlich .

1) Landw. Jahrb. 1882,
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Ferner folgt aus den Thatfachen diefes Abfchnitts, dall die opti-
malen Temperatwren der Wivkfombeit der Enzyme keine conflanten find,
fondern wn dlnlicher Weile variiven, wie die Tidtungstemperaturen derifelben.
Mittel, die die letzteren vevindern, haben awch auf die erfleven einen ana-
logen  Binfluds, '

VIL. Ueber die Beimengungen, welche fich fiir die Wir-
kung der Enzyme glinftig erwielfen haben.

Viele Angaben liegen vor {iber die giinftige Beeinflufung enzymo-
tifcher Prozelle durch beigemengte Korper. Aber nicht leicht wird es
[ein, beftimmte Regeln in Betreff' dieler vielfiiltigen Thatfachen aufzu-
finden. Z. Th. mag das auch daran liegen, dafi die meiften diefer be-
einflulfenden Korper nur in einem beftimmten Verhiltnili angewendet
worden [ind, und daf} darum die fo gewonnene Erfahrung keine allge-
meinere Bedeutung beflitzt. Es it mir némlich in einigen Fiillen zu
zeigen moglich gewefen, dafl ein Variiren der Verhiiltnille eine vordem
giinftige Beeinflulfung in ihr Gegentheil verkehren konnte und umge-
kehrt. Einige Thatlachen in diefer Richtung [ollen alsbald mitgetheilt
werden. Zugleich wollen wir Mittheilung machen tiber das Hauptlich-
lichfte, was vordem in der Literatur vorlag. :

(. NalTe') hat mehrere Beobachtungen mitgetheilt, wonach Kohlen-
[dure einen beginftigenden Einflufl fowohl auf den Fermentprozefi des
Twvertins, als auch auf den des Piyalins haben [oll. Nach Baswitz?®),
der eine dhnliche Regel zuniichlt auch fiir den diaflatifehen Prozeld fand,
ift diefe Regel indellen nicht ohne Ausnahme, indem die giinftige Ein-
wirkung von der Stirkeforte abhiingig ift, und tiberhaupt die Wirkung
durchans noch nicht aufgekliirt®).

In anderen Verfuchen*) hat der erligenannte Forfcher den Einfluld

1 Pfliiger's Archiv, Bd. 15, 8. 471.

%) Dentlche chem. Ber, 1879, 8. 1827.

. 9 Nach Naffle [loll fogar in reiner Lufi, Stickltoff, Saunerfioff und Kohlenoxyd
gar kein Intervertirungsprozefh méglich fein und alle Intervertirung unter gewihn-
lichen Umitinden auf die kleinen Mengen CO: guriickzofithren [ein, die Geh in der
ungereinigten Luft befinden — ficherlich ein Verluchsrelultat, das nor unter beltimmten
Umltinden (vermuthlich, wenn die Verfuchsfliilligheit einer kleinen Anfiverung be-
darf) richtig ift, und ohne eine grofie Erweiterung der Verluche nicht verallgemeinert

werden darf.
9 a. a. 0., 1876, Bd. 11, 5 138 und bel. 154.
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lehr verfchiedener Salze und auch von Alkaloiden auf mehrere enzymo-
tifche Prozelle ertrtert. Dabei ergab [ich, dafi die fermentative Interver-
tirung des Rohrzuckers durch verlchiedene der gewihnlichften Ammo-
mwiaklalze in 4procentiger Lilung [tark begtinfligt wirvd, wiihrend einige
im ibrigen analog conftituirte Alkalifalze, namentlich Chlorkalivin eine
ganz entgegengeletzte Wirkung ausiibten.  Aullerordentlich wurde der
gleiche Prozefl begiinftigt durch [chwefelfaures VFeratrin und durch
Curare. -

In einem Falle fand Nalle die Invertinwirkung durch 10°/0 Chlor-
ammonium in der Fliilligkeit (elblt verfiinffacht!).

Auf die Menge des Zufatzes, der auf feinen Einflufi geprift werden
foll, ift in allen Fillen genau zu achten. Habe ich doch gezeigt, dald
durch einen Zufatz von 1—1%2 /s Alkohol — einem in grifleren Mengen
fehr [chidlichen Agens fiir den Intervertirungsprozef —, derfelbe wm
einige Procente gefteigert werden kann. Vergleiche die im vorigen Ab-
[ehnitte mitgetheilte Verfuchsreihe 19 u. 20, dagegen auch 17 u. 18.

Bei anderen enzymotilchen Prozellen war die Wirkung zuweilen
ihnlich, zuweilen reeht abweichend. Fiir den diaftatifechen Prozell er-
gaben [ich fehr ihnliche Regeln, nur konnte [chon Naflle nicht verborgen
bleiben, dafl ein und dasfelbe Salz, wie z. B. Kochfalz in gewillen Con-
centrationen (4°o) einen forderlichen Einfluf, in anderen, 8% und
hoher, einen nachtheiligen austibt. Ich kann aus eigener Erfahrung
hinzufiigen, dafi auch das Chlorkalium, das von Nalle zu den ungiinftiglt
wirkenden Salzen geftellt wird, unter Umftinden eine giinltige Wirkung
auf den diaftatilchen Prozell auszuiiben vermag.

Diefe Umftinde waren: 10 g Stirke mit D cem Malzextrakt (auns
1 g Malz bereitet) und Waller auf '/ Liter gebracht und dann bei 55° C.
10 Minuten aufeinander einwirken gelallen. Der Gehalt an Zucker
wurde [onach mit titrirter Fehling ' fcher Lolung feltgeftellt und nach
Abzug fiir den [chon im Malzextrakt vorhandenen Zucker 2.69 g Zucker
gefunden. Der gleiche Verfuch wurde wiederholt nach Zufatz von 0.2 g
Chlorkalium, wonach 2.88 g Zucker auf die gleiche Weile gefunden
wurde. '

In einem dritten Verfuche wurde der Chlorkaliumzulatz auf 1 g
erhitht, und unter diefen Umltinden ein weiterer Zuwachs an Zucker,
nimlich 2.92 g erhalten.

Y} Pfliiger's Archiv, Bd. 14, 8. 476.
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Diele Verfuchsrelultate widerlprechen keineswegs denen von Naffe,
indem diefer das Chlorkalium in 4procentiger Lifung einwirken liefi.
Ich dagegen hatte es nur mit Concentrationen von 0.04 und in letzterem
Falle von 0.2°% in Bezug auf Chlorkalium zu thun. Eine (o kleine
Menge [cheint allo den diaftatifchen Prozefl zu beglinftigen. Groflere
Mengen Dbenachtheiligen denfelben.

Die Wirkung des Pfyalins wird u. A. [ehr unterftitzt durch die
gleichzeitige Anwelenheit von den Acetaten von Chinin, Strychnin und
Morphium, ebenfo von Curare. FEine beltimmte theoretifche Beziehung
erhellt aus diefen Thatfachen einftweilen nicht. Der diaftatifche Prozeld
wird nach Beobachtungen von Kjeldahl durch die Anwelenheit von
kleinen Mengen von Siuren (bis zu 0.025 "/ Schwefelliiurehydrat) begtin-
ftigt!), durch die von grilleren nicht, aber in dem erfteren Falle wohl nur,
weil Siure und Diaftale in einer und derfelben Richtung wirken. Griflere
Mengen von Siduren thun aber, wie wir friher gelehen haben, dem
Fermente [lelber Nachtheil. Groflere Zulitze von Atropin heben nach
Detmer die dialtatifche Wirkung auf.

Die Wirkung des Trypfins wird begiinftigt durch die Anwefenheit
von Chlornatrivm und von glykollfaurem Natron, ebenlo durch 1°%o Soda
in der pankreatilchen Flifligkeit, wvermuthlich weil die unmittelbaren
Produkte diefer Verdauung fich in diefen Salzen leicht lifen (Hei-
denhain). '

Andere Beobachtungen beziehen fich anf die Milechgerimmnung durch
Lab. Schon O. Hammarften?®) hatte erwielen, dall ein geringer Zulatz
von Kochfalz (0.25°%) die Milehgerinnung durch das Labferment be-
giimftigt. Ich felber fand das Optimum des Zulaizes erheblich hoher
(etwa 0.9%). Aber da Mileh und Mileh verfchiedene Dinge lind, lo
haben derartige Differenzen nichts Auffallendes. In anderen Verfuchen
hat Hammarften denn auch thatfiichlich hohere Optimalziffern ge-
funden.

In diefem fpeziellen Falle erfcheint auch eine Theorie der betreffen-
den Einwirkung nicht allzulchwierig. Da nimlich bei der Kifegerin-
nung Minerallalze nothwendig mitwirken, [0 kann es nicht Wunder

1) Auf die [chon im Texte mitgetheilten Thatfachen lind auch die Angaben von
Detmer zuriickzufiibren iiber Einwirkung von organ. Siuren und KohlenlGure aof
den dialtatifchen Prozell.  Vergl, Sitzungsber. der Jena'lchen Gelellleh, fiie Medicin
und Naturw., 1881.

2) Vergl, dellen: Zur Kenntnils des Caleins ete. Uplala 1877, 5. 70
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nehmen, dafl auch folehe Salze, find es auch nicht gerade digjenigen,
die felber bei der Gerinnung mit niederfallen, einen fekundiren Einfluf§
auf den Prozel (durch Umlfletzungen der die Salze conftituirenden Be-
ftandtheile) gewinnen kinnen.

Sehr ausfithrliche Verluche liegen ferner von L. Wolberg!) iiber
die Beeinflullung der Pepfiniwcirkung durch verfchiedene Alkalifalze vor;
und diefe Verfuche erfcheinen von belonderem Werth, weil fie mit
[echferlei Concentrationen von '/2—8%0 der Salze durchgefiihrt find.

Verdauungsfubftrat war Fibrin, deflen unverdauter Antheil nach
Ablchlufl des Verfuchs zuriickgewogen und wonach der quantitative
Effekt bemelfen wurde. Sieht man von Differenzen unterhalb eines
Procentes ab — und auf [olche ift ficherlich gar kein Gewicht zu legen
— lo beweilen die Verfuche, dafl nur durch die Anweflenheit von 'z %o
Kochfalz®) in der Verdanungsfliilligkeit der Fermentprozefi begiinftigt
wurde, dal im Uebrigen aber bei der groffen Variation von Salzen nur
hemmende oder gleichgiiltige Wirkungen zu verzeichnen find. Um auch
iiber die letztgenannten eine Ueberficht zu geben, fo kann kurz gelagt
- werden, dall in [irkeren Concentrationen alle Alkalifalze hemmend
wirken, am wenigften noch die Ammoniaklalze — was mit den Studien
von Nalle am Intervertirungsprozefl in Uebereinffimmung (teht. — Ferner,
dafl bei [chwiicheren Concentrationen (bis zu 4%) die meiften Alkali-
[alze ohne Einwirkung find, und daf unter diefen Umftinden nur die
Sulfate einen fermentfeindlichen Charakter belitzen. Bei noch kleineren
Concentrationen ift dagegen [chon entlchieden [chiidlich der Borax, der
eben in die Gruppe der gihrungs- und fermentfeindlichen Subftanzen
gehort,

Auch mit Alkaloiden hat der gleiche Forfcher gearbeitet, hat aber
allein fiir das [chwefelfaure Chinin mit einiger Wahrfcheinlichkeit eine
minimale Begiinftigung des enzymotifchen Prozelles durch Peplin con-
Rtatirt.

Die Fibringerinnung wird nach Alex. Schmidt?®) unter Umftiinden
durch Zufatz von einer kleinen Menge (0.2—0.5"/o) Kochfalz begiinftigt.

So bunt die in diefem kurzen Ablchnitt (kizzirten Thatfachen er-
fcheinen mogen, fo it doch Eines durchaus charakteriftifch, d. i. die

1) Vergl. Pfliiger's Archiv, Bd. 22, 8. 281.
¥) Noch giinftiger wirken kleinere Mengen von Kochlalz nach Griitzner, ebenda,
Bd. 12, 8. 299,
3) Pfliiger's Archiv, Bd. 13, 8, 111.
Mayer, Lehre von den chem. Fermenten. 6
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auBerovdentliche Empfindlichkeit aller enzymotifchen Prozefle fiir gewihn-
liche Neutralfalze und andere chemilche Korper, welche in keiner Weile
lichtlich an denfelben fich betheiligen. Man halte hierneben, wie fich
cein gewthnlicher chemifcher Prozeff, am liebften ein folcher, der ein
gleiches Endrefultat mit einem enzymotifchen Prozelle belitzt, den
gleichen Beimengungen gegeniiber verhiilt.

Nalle hat zufillig auch vergleichende Verfuche neben der Rohr-
suckerintervertirung durch Invertin, mit der gleichen Intervertirung durch
Schwefellfiure angeltellt und gleichfalls Alkalifalze in den tiblichen Con-
centrationen beigefiigt. Wenn er 4%o Sulfat, ziemlich gleichgiiltig ob
von Kali, Natron oder Ammoniak, beifiigte, fo fank die Intervertirungs-
oriflfe auf ziemlich genau ein Drittel der urfpriinglichen und auch bei
Verminderung des Zufatzes wurde niemals ein politives Relultat erreicht.
Wurde dagegen Invertin angewendet, (o verdoppelte Ammonlulfat (zu
4%y angewendet) die Wirkung, Natronfulfat verftirkte fe um 10°,
Kalifulfat (chwiichte fie um 10°%.

Wir haben mithin zu confltativen: [pezififche Einwivkungen der man-
wigfaltigllen, [elavierighl zuw diberfehenden Art, wie fie vein chemilchen Pro-
zellen fremd zu fein pflegen, welche dagegen in dhnlicher Weile mehrfach
bei plyliologifehen Prozellen beobacktet worden find.

VIII. Quantitative Bez.r'iehungen zwilchen der Menge von
angewendetem Enzym und dem Wirkungseffekt. Wird das
Enzym durch [eine fermentative Thitigkeit zerftort?

Es ift keine unwichtige Sache fiir die Theorie der enzymotilchen
Wirkungen, quantitativ das Verhiiltnill zwifchen Menge anwelenden Fer-
ments und dem Wirkungseffekte feltzultellen; denn es leuchtet ja ein,
dafi dies Verhiltnil mit der Frage nach der unbegrenzten Wirkung der
Enzyme in Zulammenhang f(teht.

Bei mehreren Fermentkdrpern bin ich in diefer Richtung thiitig ge-
welen, und auch das vordem fchon anwefende experimentelle Material
ilt gar nicht unbedeutend.

Auch folehe Verfuchsreihen werden dabei mit in Betracht gezogen
werden  diirfen, bei welchen nicht der in einer gegebenen Zeiteinheit
lich darftellende Wirkungseffekt als folcher gemellen ilt, londern umge-
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kehrt die Zeiten beflimmt wurden, innerhalb deren eine gewille Wirkung
fich vollzog, wenn nur in diefem Falle die Proportionalitit zwilchen
Zeit und Wirkung bei Anwefenheit einer und derfelben Enzymmenge
durch befondere Experimente feftgeftellt, oder der Einfluf einer Abwei-
chung in diefer Bezichung auf das Relultat gentigend erortert ift.

Umgekehrt it es dagegen bei denjenigen Verfuchsreihen, bei welchen
die Fermentwirkung in ihrer Abhiingigkeit von der anwelenden Menge
Enzyms feftgeftellt wurde, gleichgiiltig, ob ein bekannies Verhiltni3
zwilchen Zeit und Wirkung exiftirt oder nicht, da ja in derartigen Ver-
fuchen die Zeiten gleichgemacht fein miiffen, und allo auch verwickelte
Funktionen der Zeit aus den Gleichungen eliminirt werden. Allerdings
miilfen wir uns bei derlei Betrachtungen vor einer allzu mechanilchen
Behandlung der Zeitfunktion, wozu wir durch einfache Herlibernahme
der entfprechenden Formeln aus,der theoretifchen Phylfik wohl geneigt
find, hiiten, uns vielmehr fragen, warum etwa eine unproportionale
Wirkung in der Zeit moglich fei. Dann werden wir uns [agen miillen,
weil mit der Zeit entweder etwas Ferment zerftort oder deffen Wirkung
- durch [ich anhiiufende Zerfelzungsprodukte fechwieriger wird. Wir werden
auf dielen Punkt noch zuriickkommen.

Aunlangend die quantitativen Verhdltnille der diaflatilchen Wirkung
geben die mehrerwiihnten Verfuche des Dinen Kjeldahl einigen Auf-
[chluff. Verwendete er unter iibrigens gleichen Verhiltnillen 2 cem
Malzextrakt, fo erhielt er 0.313 g Zucker; nahm er 4 ccm, lo erhielt er
0.596 g. Bei der Verdreifachung der urfpriinglichen Menge von Fer-
ment wird das gemellene Produkt 0.864 g. Das ift, was man nennen
kann, eine etwas abgelehwichte Proportionalitdt'). Der Grund der Ab-
[chwichung liegt auf der Hand, da in einer begrenzten Menge von
Liofung bald ein Ueberfchull des wirklfamen Agens keine Arbeit mehr
findet. Diefe Erklirungsweile leuchtet am beften ein, wenn man die
Zahlenreihen genauer priift, da gerade bei den kleinften Mengen von
Ferment die Proportionalitiit fich beinahe ungetriibt zeigt, wiihrend bei
[teigender Fermentmenge endlich die Menge desfelben beinahe jeglichen
Einflufl verliert.

Wenn wir bei Verluchsergebniflen die Abweichung von der Theorie
aus bekannten Gelichtspunkten befriedigend erkliren konnen, diirfen wir

') Ganz dhnliche Erfahrungen hat Bafwitz bei analogen Verfuchen gemacht.
Vergl. Ber. der deutlchen chem. Gefelllch. 1879, 8. 1830.

u.’
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von jener abfirahiren und die Refultate als mit der Theorie in Ueber-
einftimmung erkliren. So konnen wir behaupten, dafi experimentell
erwiefen [ei, das diaftatifche Ferment wirke in der Zeiteinheit propor-
tional feiner Menge.

Auf eine etwas andere [ehr bequeme aber freilich auch nicht fehr
genaue Weile hat Paflchutin') dergleichen Verfuche mit dem Ptyalin
angeftellt. Er wiihlte niimlich die Wirkungszeiten proportional den Ver-
danungsgraden und conflatirte qualitativ die ungefiihr gleichftarke Zucker-
reaktion. Abgelehen von der geringen Genauigkeit find diefe Verfuche
nur indirekt beweilfend fiir den debattirten Satz, da erft eine proportio-
nale Wirkung in der Zeit vorausgefetzt werden mufi. Es gelten daher
hierfiir die Bemerkungen, die weiter unten beim Chymolin wiederholt
worden [ind. :

Fiir das dialtatifche Enzym des Thierkorpers, das Piyalin, hat der
genannte dinilche Forfcher ganz dhnliche Verhiiltnille fefigeftellt als
bei der vegetabilifchen Dialtale, wie beiftechende kleine Ueberlicht zeigt.

Angewendete Menge Speichel. Produeirter Zucker.
0.25 cem 0.40
05. » (.82
0.70 » 1.21
14, » 1.55
1 S 2.16.

Erft bei der [lechsfachen Menge der urlpringlichen erleidet die
Proportionalitiitsregel eine Ablchwiichung, aber nur weil man [ich nahe
an der Grenze des Moglichen befindet; denn auch 5 cem Speichel ver-
mochten unter den gleichen Verhiltnillen nur eine Menge Zucker zu
erzeugen, die durch die Zahl 2,67 ausgedriickt ift,

Diefelben quantitativen Beziehungen beim Invertin zu erirtern, habe
ich zum Gegenltande belonderer Unterfuchungen gemacht.

Verfuchsreihe 23.

0.1 g Invertin wurde mit Waller in Lifung und auf 10 cem ge-
bracht, diefe Lifung, nachdem dielelbe noch filtrirt worden war®), fo-
dann mit der zehnfachen Menge der 10procentigen Rohrzuckerlolung
vermifcht. Diefelbe Invertinlolung wurde mit Waller auf /2, /1, /s,

1) Reichert u. Du Bois-Reymond, Archiv 1871, 8. 359.

9 Unterlibt man diefes, b werden die Zahlen etwas unregelmiilliger. Yergl.
Zeitfchr. fiir Spiritusindultrie, 1882, Nr. 2.
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e verdiinnt und diefe verdiinnten Lolungen im gleichen Verhiilinille
mit der Zuckerlofung vermifcht. Nach 4 Stunden wurde polarilirt und

dabei die folgenden Refultate erhalten:

Menge des Invertins Ablefung Procentifch intervertirg
vom Zucker. nach + 4 Stunden. tiberhaupt. pro Stinde.

| L 4 1.6 70.0 17.5

05 » 7.8 38.2 9.5

0.25 » 124 21.3 b.b

0.12 » 14.5 12.56 3.1

(.06 » 15.8 6.7 1.7.

Nach 24 Stunden wurden die folgenden Zahlen gefunden:

Menge des Inverting Ablelung Procentilch intervertirt
vom Zucker. nach * 24 Stunden. iiberhaupt. pro Stunde.
' Pl — 0D 100 =
05 » — 4.2 95.3 4.0
0.25 » + 28 64.4 2.7
0.12 » + 3.0 37.3 1.6
0.06 » - 14.0 14.7 0.6.

Eine volle Proportionalitit zeigen diele Zahlen nicht und konnen
fie nicht zeigen, da ein Uebermall von Invertin am Ende keine Arbeit
mehr findet.  Aber innerhalb der rationellen Grenzen kann auch hier
fehr annihernd das Geletz beftitigt gelten, dall die Wirkung proportional
ilt der Menge des anwelenden Invertins.

Von Interefle erfcheint noch, dafl die Wirkung in Reihe 23 durch-
gehends [chwiicher ift als in anderen Reihen, bei denen die Enzymlélung
nicht zuvor filtrirt worden war, woraus lich ergibt, dal} die abfiltrirten
Theile der 1 procentigen Invertinemulfion noch wirkfames Ferment ent-
hielten, lei es, dall 1 Theil Invertin mehr als 100 Theile Waller bedarf,
um fich zu léfen, oder, was wahrlcheinlicher ift, die aufgeloften Theile
einer fremden Beimengung Ferment der Lofung entzogen, welches erft
nach der Vermengung mit Zuckerléfung nach und nach in Lofung ging
und zur Wirkfamkeit gelangte?).

Bei dem Invertin wurde weiter noch eine Verfuchsreihe ausgefiihrt,

1) Die Barth’ [chen Verfuche (Ber. der deutfchen chem. Gefellfch., 1878), in
welchen wohl die Menge von Zucker gegeniiber einer gleichbleibenden von Invertin
variirt wurde, bei denen aber immer nur die gleiche Wallermenge zugegen war, lind
fiir die vorliegende Erdrterung nicht za brauchen. Sie lehren nur das Optimum der
Concentration = 121/: /s Zucker (nach Kjeldahl 20%) fir den Intervertirungs-
prozel kennen.
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welche die Frage nach der Proportionalitit der Wirkung des Invertins
mit der Zeit zam Gegenltand hatte.

Verluchsreihe 1.

20 cem Rohrzuckerléfung mit 2 cem einer [ehr verdiinnten Inver-
tinlofung (Priparai nach Donath) vermilcht, wurde tagelang bei ge-
wihnlicher Zimmertemperatur ftehen gelaflen und von Zeit zu Zeit durch
Polariliren der Grad der Intervertirung nachgegangen:

Ablefung Procentilch intervertirt
Zeit. im langen Rohre, tiberhaupt, in 1 Stunde.
Unmittelbar. . . -+ 34.2 1
nach 1 Stunde -+ 33.9 1.6 ’ 1.0
R R + 26.4 18.2
» 225 + 24.1 23.4 } =
» dd. » + 166 39,8 } L
» 95 » R 66.2 } 0.5
o AN g e 74.4 } y
> 14D s o8 — 29 83.2 } 0.0
ST i 90.6 } 0.35.

Der Prozell verliuft allo keinesiwegs proportional der Zeit, [ondern
immer langlamer und .!mzyfﬂme;' und nur die erften beiden Tage und
dann zuletzt, nachdem er fchon bis *[s beendet ift, einigermallen conltant.

Wir haben nun zwar in der Einleitung zu diefem Abfchnitte ge-
fehen, dafl diefes Verhalten, theoretilch aufgefalit, vielleicht gleichgiiltig
ift fir die Beweiskraft derjenigen Verfuchsreihen, welche (wie 23) die
annithernde Proportionalitiit zwilchen Fermentmenge und Wirkung be-
weifen.  Allein wir bediirfen diefe Reihe fiir [piitere Schlufifolgerungen.

Als Urfache fiir den unproportionalen Verlauf des Prozelles mit der
Zeit find drei Moglichkeiten in's Auge zu faflen:

1. Es kinnte das Ferment durch [eine Thiitigkeit felber regelmiillig
eine Zerftorung erleiden — eine Moglichkeit, die noch am Schlulle diefes
Abfchnitts ausfiihrlich experimentell widerlegt werden wird.

2. Eine andere Miglichkeit, durch welche f(ich die beobachtete Un-
proportionalitit nur zu einer fcheinbaren geftalten wiirde, nimlich da
die Polarilationen nicht als wirklicher Mafiftab fiir die verrichtete chemilche
Verinderung zu gebrauchen wiire, etwa dadurch, dafi das Drehungsver-
mogen der erzeugten Produkte fich noch nachtriglich dnderte, ift bei
der Einfachheit der Intervertirungsreaktion nicht fehr wahrfeheinlich
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und die einzige Erfahrung, die hinlichtlich der Dextrofe in di
tung bekannt ift — nachtriigliche Verminderung der Rotation — wil
in einem dem beobachteten umgekehrten Sinne wirken.

3. Bleibt alfo nur die (chiidliche Einwirkung der Produkte der en-
zymotilchen Wirkung auf diele Wirkung [elber. In Bezug auf diefen
Punkt find nun thatfiichlich Verfuchsreihen angeltellt, wenn auch nicht
auslehliefilich zn diefem Zwecke. So lehrt Verfuchsreihe 26, von der
oleich die Rede [ein wird, eine kleine Schwichung in Folge von an-
welendem  Invertinzucker kennen. Belleren Auflehlull gibt aber die
folgende nicht anderweitig verwerthete Verluchsreihe.

Verfuchsreihe 41,

Ziwei Portionen 10procentiger Rohrzuckerlifung von 50 cem wurden
mit 5 cem einer ungereinigten wiillrigen Invertinlofung verletzt, einen
Tag lang bei den giinftigen Temperaturen von 32 —34° erhalten und
wiederholt polarilirt, mit dem folgenden Relultate:

Mifchung. Polarilirt nach Stunden. Im langen Rohre. Abnahme pro Stunde.
1 0 + 83.9 } ]  20%
1 1 -+ 31.9 2.2%
| s 180
1 4 -+ 25.0
1 23 Std. 40 Min. 1+ 52 |
la 0 -+ 33.9
: ; ] 1.4%o.
la 22 Std. 50 Min. + 1.3

Allo wieder die Erfcheinung der fich langlfam vermindernden Ab-
nahme und nicht allzu ungleichmifiig in den beiden gleichartigen Ver-
luchen. ,

50 eem der gleichen Rohrzuckerlolung wurde mit der gleichen
Menge mit Hiilfe von Schwefellfiure bereiteten und fodann wieder ge-
reinmigten Invertinzuckerlfung vermilcht, auch mit 5 cem der gleichen
Invertinléfung verfetzt, und die Polarifation in dicfem Falle wie folgt
refunden.

Nach Stunden. Im langen Rohre. Abnahme pro Stunde.
0 + 123 0.3 %
4 4 11.2 0.4 %.
22 Std. 30 Min. + 3.2

Die letzteren Abnahmen miiffen verdoppelt werden, da fie mit
procentilch halb fo viel Invertin erzeugt [ind, als die erft mitgetheilten
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Zahlen, und das Invertin bei [o grofier Verdiinnung proportional wirkt
der vorhandenen Menge. Wir finden dann, dafl die urfpriingliche Wir-
kung, im Mittel 1.3 durch die Anwelenheit des Invertzuckers vermin-
dert ift auf 0.8

Es [cheint fonach wirklich die beobachtete Sehiwvdichung in dem Ver-
lauf der Reaktion ihre Erklirung zu finden in der Awhiivfung der Zer-
fetzungsprodulkte, wie ja auch beim diaftatifchen Prozefle, bei welchem
im Uebrigen die Verhiiltnille minder durchlichtig liegen, die Anwelen-
heit von Maltofe, die endgiiltige Verwandlung alles Dextrins in diefes
Endprodukt des Prozelles unmiglich macht.

Dies ift cin weiterer Grund, den wir vorhin bei Belprechung der
Verfuchsreihe 23 noch nicht beriickfichtigt haben, warum bei den hisheren
Concentrationen die Proportionalitit zwilchen Enzymmenge und dem
Effekt des Prozelles die Abfchwiichung erleiden mufite, die in den Ver-
fuchsrefultaten fich zu erkennen gab.

Auch das bekanntelte der peptonbildenden Enzyme wurde von mir
in der gleichen Richtung unterfucht. Wir haben hier anzufiihren:

Verfuchsreihe P 3,
in welcher das Folgende feftgeftellt wurde. Mit Glycerin und Alkohol
in frither befprochener Weile dargefelltes Peplin wurde in Salzfiiure in
der Art geloft, dafd alle dargeftellten Portionen von je 2'/s cem gleiche
Mengen von Salzfiure enthielten, aber Mengen von Peplin von 1 mg
zu 20 mg anflteigend.

In jede der Lofungen wurde ein Eiweiliftiickchen, 8 mg fchwer,
gebracht, und alle in ein gemeinfchaftliches Wallerbad, das auf Blut-
temperatur erhalten wurde, eingefenkt.

Fine Verdauung der Eiweiliftlickchen wurde erzielt in den folgenden
Zelten:

Peplin angewendet. Eui;: big zur vollendeten Verdauung.
001 w0 R L i ek O v
Y G e Lt 2 L el T A L R i [
3R 1 S R ke ok it M ST TR R e T e R )
0.01 SO | S e e ol e TR
IED e STt Lol SR S8 | e e R R R T

Ein Einfluff der Menge des Peplins ift in diefer Reihe deutlich zu
erkennen, aber es wiire fallch, dabei von einer Proportionalitiit reden zu
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wollen. Auflerdem ift hier nothgedrungen!) die Zeit, in welcher fich
gleiche Wirkungen vollzogen, als Maliftab genommen, und nicht diele
Wirkungen felber in der Zeiteinheit.

Es ift klar und auch im Laufe der Darftellung diefes Gegenftandes
ausgelprochen, dafl diefes Quiproquo blofl zuliillig ift, wenn auflerdem
nachgewielen ift, daf die Wirkung einer und derfelben Fermentmenge
proportional der Zeit [ei; oder aber wenigltens nachgewiefen ift, daf}
eine in diefer Richtung befltehende Unproportionalitit nicht veranlafit
wird durch eine withrend des Prozelles eintretende Zerftorung von Enzym.
Dies zu erbrtern it nun bei der Peplinwirkung nicht wohl thunlich,
da uns ein Malfiab fehlt, um den Verdauungakt in allen [einen ver-
[chiedenen Stadien dem Grade [einer Vollendung nach abzulchitzen.
Dazu miiliten wir ein Mittel haben, die gebildeten Peptone in jedem be-
liehigen Augenblicke quantitativ zu beftimmen. Eine derartige Methode
ift aber zur Zeit nicht ausgearbeitet.

Alles in Allem genommen kann die Verfuchsreihe mit Peplin keine
Stiitze abgeben fiir die Regel, welche wir in Betreff der Wirklamkeit
mehrerer anderen Enzyme beftitigt finden. Aber fie [pricht auch keines-
wegs gegen die Regel, denn wenn wir annchmen, daff die Wirkung
einigermallen proportional der Zeit erfolge, oder aber, dall wie bei der
Invertinwirkung eine deutlich erkenmbare Ablchwichung, die indellen
nur herriibhrt von der Anhiiufung der Zerfetzungsprodukte, vorliege, dann
ift die Abweichung der Zeiten, in welchen verfehiedene Peplinmengen
die Verdauung vollenden, von der Proportionalitit mit diefen Mengen
dem Sinne nach eine folche, wie lie fich bei dem Vorhandenlein einer
belchriinkten Zabl von Angriffspunkten von dem geldften Enzyme einem
ungeliften Sublftrate gegeniiber vorausfechen lifit.

Die genaueften und vielfiltiglten Verfuche in Bezug auf diefe quan-
titativen Verhéltnille der Wirklamkeit [tehen uns in Bezug auf das En-
zym des Labes, das Chymofin, zu Gebote,

Ich fiihre hier nur meine Verluche an, obgleich dlteren Verfuchen,
u. A. denen von Soxleth, die Prioritit zukommt.

') Man kiinnte in diefem Falle allerdings auch die in gleichen Zeiten unverdaut
gebliebenen Eiweiliftoffe als experimentelle Daten gebranchen — wie dies von anderen
Experimentatoren zu anderen Zwecken auch gefchehen ift.  Allein, da es Zwilchen-
produkte gibt, zwilchen ungeliftem Eiwei und Fibrin und fertigem Pepton, o ift
damit die Aufgabe noch keineswegs gelifi.
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Yerlfuchsreihe L 5.

Zu je 'z Liter frifcher Kuhmileh wurde 0.05--0.3%0 Hanlen'(ches
Labextrakt zugefiigt und bei conftanter Temperatur von 35° die Zeit
bis zur Gerinnung beobachtet.

Es wurde gefunden:

Menge von Lab. Zeit bis zur Gerinnung. Produkte beider Grofen,
0.05%% 146 Min. 7.8
0.10 =» T2, % 1.2
0.20 » 34 6.8
0.50 » 22.0 » O

Die Proportionalitit it alfo fo vollféindig, als fie bei dergl. Ver-
[uchsanftellungen immer zu erwarten ift. Aber es handelt lich wieder
um eine umgekehrte Proportionalitit der Zeit, die bis zur Vellendung
des Prozelles verftreicht, nicht um eine direkte Proportionalitit der Wir-
kung felber mit der Menge anwefenden Enzyms. Wir [ehen uns zu
diefer Darftellungsweile gezwungen, weil der Milchgerinnungsprozefl fich
noch [chwieriger wie der Verdauungsprozefl in jedem Stadium unter-
brechen und quantitativ conftativen laft.

Die Gerinnung [elber it zwar nach den Verfuchen von Hammarten
und meinen eigenen erft der letzte Ablchlufl eines langlam fich ent-
wickelnden Prozelles, aber wir kennen keine anderen Symtome diefes,
als eben die wirkliche Gerinnung.

Es frigt fich alfo wieder, hat der Prozel in [einen unbekannten
Einzelheiten einen Verlaut proportional der Zeit? Die Beantwortung
diefer Frage [cheint nach dem eben angedeuteten Zultande unferer Kennt-
nillfe unmdaglich.

Und doch, welch’' ein merkwiirdiger Zufall wiirde es [ein, wenn [ich
zwel Unregelmiifligkeiten, Unproportionalitit von Zeit und Wirkung und
Unproportionalitit von Menge von Enzym und Wirkung, lich com-
penfirten zu einer fo vollftiindigen Proportionalitit, wie die angefiihrte
und andere Verfuchsreihen fie darlegen!'). — Erwiigt man dies, [o ge-
winnt man auch aus den betreffenden Verfuchen einen Beitrag fiir die
Regel, dafli enzymotilehe Prozefle im Allgemeinen verlaufen mit einer In-
tenditit, divekt proportional mit der anwelenden Menge von Enzym.

) Um die Grifle diefer Unwahrlfcheinlichkeit zu begreifen, thut man wohl, die
betreffenden Sitze mathematifeh zon formuliren.
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Wird das Enzym durch [eine fermentative Thitighkeit zerflivt?

Eine weitere mit dem Vorigen in Zulammenhang [tehende wichtige
Frage, die ich mir [peziell bei meinen Invertinverfuchen zu beantworten
vorgeletzt hatte, it die, ob das Enzym wiihrend des Fermentationspro-
zelles eine Zerfetzung erleidet. Die betreffende Frage it mehrfach fiir
andere Fermente, jedoch wohl nicht immer mit dem nothigen Ernfte
ventilirt oder fogar in dem einen oder dem andern Sinne beantwortet.
Bei dem Peplin hat man wahrgenommen, daf} die fchon erléfchende Ver-
dauung durch neuen Zufatz von Salzfiure und Verdiinnung mit Waller
wieder angeregt werden kann; aber es erfcheint bei Aullerachtlaflen aller
quantitativen Verhiltnille wohl etwas voreilig, daraus zu [chliefien, daf
das Peplin vollig intakt geblieben fei, indem es fraglich ift, ob die vorher
eintretende Siltirung des Prozelles der Abftumpfung der Sdure und der
hemmenden Wirkung der Peptone allein in die Schuhe gelchoben werden
darf, wenn auch mit Sicherheit erwiefen ift, dafl Ge Theil daran haben.
— Fiir das fettfpaltende Enzym der Pankreasdriife hat man politiv be-
hauptet, dali die Wirkung desfelben keine unendliche fei. Ebenfo Pa-
[echutin fiir das Ptyalin, Griitzner fiir das Peplin und andere Enzyme;
inde(fen auch in diefem Falle ohne bindende Beweile?).

Bei dem Labferment hatte ich frither geglaubt, fiir eine #hmliche
Entlcheidung eintreten zu miillen, da durch Lab geronnene Milch keinen
erheblichen Einflufi auf weitere Milchgerinnung zu belitzen [cheint.

Verlfuchsreihe L 30.

/2 Liter frifche Milch wurde auf gewﬁ‘mﬂiche Weile mit 0.2 cem
Hanfen'[chem Labextrakt bei 37.5" zur Gerinnung gebracht. Zugleich
wurde wverfucht, ob eine Kleinigkeit frither zum Gerinuen gebrachter
Milch Einflul auf die Gerinnung von frifcher Milch hatte, und als dies
nicht der Fall war, wurde die [oeben geronnene Milch mit der gleichen
Menge frifcher gut vermengt und die erneute Gerinnung abgewartet.
War das Labferment noch intakt, [o konnte bei diefem letzten Verfuche
wohl wegen der grofleren Vertheilung eine kleine Verzogerung der Ge-
rinnung eintreten. Auch konnte die Gerinnung wegen der Anwelenheit
[chon geronnener Theilchen etwas abnorm verlaufen. Aber die Verzo-
gerung durfte nicht das Vielfache der urfpriinglichen Gerinnungsdauer
betragen.

1 Vergl. Pflitger's Archiv, Bd. 12, 8, 301.
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Das Relultat des Verluchs war aber das folgende:

Gerinnungszeit.
/¢ Liter Milch mit 0.2 cem Labextrakt . . . . . . 23 Minuten.
5 ¥ » » D cem geltern geronnener Mileh . . 400 »
A » » B cem geltern geronnener Mileh und
0.2 ccm Labextrakt . . . . . . 22 i
2w » » Y3 Liter der eben geronnenen Milch 200 »

Es ift alfo deuntlich, dafl das Lab nach der Gerinnung beinahe alle
FFerinentkraft verloren hat, ganz abgelehen davon, dafl Gerinnungen, die
erlt nach Stunden erfolgen, ftets halb auf [pontane Milchlduregerinnung
hinauslaufen. '

Das gewonnene Relultat Lilt aber noch die zweifache Deutung zu,
dafl das Enzym wirklich und dauernd zerfiort, oder aber, dafi daslelbe
mechanifch mit dem Kifegerinnlel niedergerillen fei, und dadurch an
der weiteren Wirklamkeit verhindert werde.

Diefes Objekt ift alfo nicht befonders gecignet, die Frage zu ent-
[cheiden, da geronnene Milch keinen einer guten Vertheilung giinftigen
Aggregatzultand belitzt, ja das Ferment durch den gebildeten Kiife mit
niedergerillen werden wird, und ungelélte Fermente natiirlich unwirklam
[ind. Die Frage wieder an einem beller geeigneten Objekte aufzunchmen,
ilt augenfcheinlich nicht ohne Wichtigkeit; denn wie kann man daran
denken, eine allgemeine Theorie der chemilchen Fermentwirkungen auf-
zgultellen, ohne zu willen, ob das Ferment wirklich intakt bleibt. Der
alte oft wiederholte Ausfpruch, dafi die Fermentwirkung in's Unendliche
gehe, it ohnehin mehr ein Bild als eine [treng priizifirte willenfchaftliche
Meinung; denn [onft wiirde derlelbe durch die Entdeckung der foge-
nannten corganifirten Fermente», die fich nihren und vermehren, und
jedenfalls eine endliche Wirklamkeit zeigen, umgeltollen worden [ein.
Wir konnen einltweilen, ohne das Gebiet der Erfahrung zu verlallen,
nur behaupten, dafl die Wirkung der Fermente ihrer Malle gegeniiber
ungewohnlich ausgedehnt fei.

Die Methode, nach welcher die Frage im vorliegenden Falle zu be-
arbeiten war, erfchien vorgezeichnet. Invertin nach [Rattgehabter Wir-
kung aus der Invertzuckerldfung zu ifoliren, ohne dafl dabei ein Verluf
eintreten durfte, erfchien nicht ausfithrbar. Man mulite allo die ohne
Zweifel hemmende Wirkung des Fermentationsprodukts mit in Kauf
nehmen. Aber man konnte diefe Wirkung durch einen vergleichenden
Verfuch ebenfalls mit Invertzuckerfatz aber unter Anwendung von frifchem
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Invertin eliminiren. In diefem vergleichenden Verfuche mufite der In-
vertzucker durch Siaure dargeftellt, die Siiure dann [piiter entfernt werden.

Verlfuchsreihe 24.

20 cem einer 10 procentigen Rohrzuckerlofung, die genan wie die
frither bereitete polarifirte, wurde mit 2 cem einer concentrirten und fo-
dann mit Waller auf die Hilfte verdiinnten Invertinlofung bei giinfiger
Temperatur (28—30° C.) einige Stunden lang in Beriihrung gelalTen,
bis man — nach vorausgehenden Unterfuchungen war man hierzu im
Stande — annchmen konnte, dafl die Intervertirung vollendet fei.

20 cem der gleichen Lofung wurde mit 2 cem einer b procentigen
Schwefelltiure eine halbe Stunde biz nahe auf den Kochpunkt erhitzt,
wodurch derfelbe Effekt erzielt fein muflite. Die Schwefelliiure wurde
durch Ausfillen mit Barytwaller entfernt und die fehwach alkalifche
Reaktion, durch einen unbedeutenden Ueberlfchufi des Fillungsmittels
erzeugt, nachher wieder mit Kohlenfiure weggenommen. Die Invert-
zuckerlofung wurde dann durch Abfiltriven und forgfiiltiges Auswalchen
von den Barytfalzen befreit und vollig gewonnen auf das alte Volumen
von 22 cem eingedampft. Sie war [chwach gelblich von Auslehen,
zeigte aber nahe normale Polarifation (— 4.5 im kurzen Rohre).

Beide Liéfungen nun, mit Invertin und ohme dasfelbe, wurden mit
einer neuen Menge, 20 cem Rohrzuckerlofung und 2 cem der wie oben
befchriebenen verdiinnten Invertinléfung vermilcht, 4'f: Stunden in dem-
felben Wallerbade bei 32° und etwas darunter belaffen und dann die
Relultate durch Polarilation feltgeftellt.

Polarilation Procentifch intervertirt
% ) im kurzen Rohre. itberhaupt. pro Stunde.
Invertin, das [chon gewirkt
hatte, in der Lolung an-
BRI . (o b e H e b e S A BB e D
Kein altesInvertin anwefend . . 412 . . . 4 |, . .| 10

Man [fieht, die Wirkung des noch von der erften Intervertirung
iibrigen Invertin ift fehr deutlich zu erkennen. Die Leiltung desfelben
it felbft 50°% vom neu zugeletzten. Die doppelte Wirkung wiire in
keinem Falle zu erwarten gewefen, da bei ftark concentrirten Ferment-
l6fungen die Wirkung nicht mehr proportional dem anwefenden Fermente
fteigh. Wir brauchen nur Verfuchsreihe 23 (8. 85) nachzufehen und
die entfprechenden Concentrationen, 0.5 und 0.25%, vom Zucker zu ver-
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gleichen, um ganz dhnliche Verhiltnille anzutreffen. Die Frage freilich,
ob das fchon in Wirkung gewelene Invertin auch keinerlei Schwiichung
feines Fermentvermogens erfahren habe, lilt [ich auf Grund diefer Ver-
fuchsreihe nicht mit Sicherheit entlcheiden.

Verlfuchsreihe 25.

Eine neue Reihe wurde unternommen mit der einzigen Modification,
dall die fchon in Wirklamkeit gewelene Invertin enthaltende Zucker-
lofung keinen meuen Zufatz von Ferment erhielt, fondern einfach mit
10°%/0 Waller verletzt wurde. Aullerdem wurde die fiir eine genauere
Berechnung unerliiiliche Maliregel genommen, daff auch nach der erften
Intervertirung die priilfumptiv vollltindige Intervertirung durch Polari-
fation gepriift wurde. Diefe Polarifation war nach Behandlung mit
Schwefelliure und Entfernung der letzteren im kurzen Rohre — 4.4
flatt — 5.2, nach der Behandlung mit Invertin — 4.1 ftatt — 5.2,

Die Wirkung hatte alfo in beiden Fiilllen nahe die mogliche Grenze
erreicht. Dann wurde allo beiden Fliilligkeiten eine der urlpringlichen
Zuckerlifung gleiche Menge Rohrzuckerlolung zugegeben, die in dem
Falle der Vermilchung der mit Schwefelliiure bereiteten Invertzucker-
Iofung mit 10% der halbgeflittigten Invertinlofung, im andern Falle,
wo noch die gleiche Menge von [chon in Thitigkeit gewelenem Invertin
zugegen war, nur mit einem gleichen Volumen Waller verfetzt war. Die
zweite Einwirkung dauerte 3 Stunden bei Optimaltemperatur. Das Re-
fultat diefer Verfuchsreihe ift gewelen:

Polarilation Procentilch intervertirt
im kurzen Rohre, iiberhaupt. pro Stunde,
Hrifches Trverfim = ¥ ot 0 D0 Nk gigiee s o - B N
Gebratuchios Toverlin . . . . 4% . . . 1T o ... b8

Bei dieler viel beweiskriiftigeren Verfuchsreihe konnte alfo gar keine
erhebliche Verlchiedenheit in der Wirkfamkeit fchon gebrauchten Fer-
ments gegeniiber frilchem conflatirt werden.

Es ilt mithin anzunehmen, da das Invertin durch feine Wirkfam-
keit in feiner Fermentbraft wicht beeintrdichtigt wird, vefp. beeintrdchtigt zu
werden braucht). Diefe SchluBifolgerung wird beftitigt durch das Relultat

1) Eine wenn fchon dunkle Andeutung dieler GeletzmiiBigkeit findet fich bei
einem Verfuche Pafchuting (Reichert u. Du Bois-Reymond's Archiv 1871,
8. 361/62) obfchon diefer Forlcher anlangend die Confervirung des Speichelferments
g dem entgegengeletzten Relultate kommt.
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[piiterer Polarifationen der gleichen Verluchsfliilligkeiten, nachdem die-
felben iiber Nacht bei gewdhnlicher Temperatur geftanden und dann
noch 30 Minuten lang auf die fiir die Invertirung optimale TEmmetm
erhitzt worden waren. Darnach wurde gefunden:

Polarifation Procentilch intervertirt

im kurzen Hohre. iiberhaupt. pro Stunde?),
Peilches Tovertin . . b hoo. — g 0 - nEds o .o 49
Gebranchtes Invertin - . . . — 1.1 . . . 684 . .. . B.l1.

Mithin wieder fehr tibereinftimmende Zahlen, nur dafi die zu ver-
nachlifligende Abweichung diesmal im umgekehrten Sinne [fatt hat,
Wie fie entftanden ift, vermag ich nicht anzugeben, doch ift darauf hin-
zuweilen, dall die Flilligkeit, in welcher die erfle Intervertirung mittellt
Schwefelfdure vorgenommen wurde, nach der Behandlung mit Baryt
etwas gelblich gefiirbt zu erfcheinen pflegt. Hierdurch wird die Genauig-
keit der Ablefung in diefem Falle etwas beeintrichtigt. Genug, die
vorgefundenen Unterfchiede fallen giinzlich in's Bereich der Verfuchs-
fehler, die man im vorliegenden Falle zugeftehen mulfl.

Noch ein dritter Verfuch in der gleichen Richtung wurde auf fol-
gende Weile angeltellt.

Verfuchsreihe 26.

a) Invertzucker, aus 2 g Rohrzucker auf diefelbe Weile, wie oben
belchrieben, bereitet, wurde auf 22 cem gebracht und polarifirte in
diefer Verdiinnung im kurzen Rohre — 4.8. Diele Liofung wurde ver-
mifeht mit 20 cem 10procentiger Rohrzuckerlolung, welche eine Polari-
fation von -+ 18.9 unter gleichen Umftinden zeigte, und 2.25 cem einer
aus Bieroberhefe bereiteten (nicht fehr kriiftigen) Invertinldfung.

b) Zum vergleichenden Verfuche wurden 20 cem der 10 procentigen
Rohrzuckerlofung genommen, mit 2 cem der gleichen Invertinlofung
verfetzt, 241/; Stunden bei 329 C. belallen, von einer kleinen Bakterien-
triibbung abfiltrirt, und im kurzen Rohre polarifirt. Relultat: — 2.2, [o
dall allo die Intervertirang noch nicht ganz vollftindig beendigt war.
Diele Lolung wurde nun wieder vermilcht mit 20 cem der mfpruuglmhi n
Rohrzuckerlofung und 2 cem Waller,

Beide Lofungen nun, von denen die erfte eine Kleinigkeit mehr
noch ungebrauchten Invertins enthielt, die zweite folches, das [chon

1) Dabei die 20 Stunden gewdhnliche Temperatur in ihrer Wirkung gleichgeletzt
mit 10 Stunden optimaler Temperatur.
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24 Stunden lang mit Erfolg wirklfam gewelen war, und welche beide
nahe die Hilfte Invertzucker neben Rohrzucker befalien, wurden bei der
fiir die Imvertirung f[ehr giinftigen Temperatur + 32° €. 24 Stunden
lang im gleichen Wallerbade belallen, dann die geringen Mengen durch
Verdampfung verlorenen Wallers erfetzt, filtrirt und polarifirt.

Das Relultat war:?)

a) frifches Invertin . . . . — 382
b) gebrauchtes Invertin . . — 4.4.

Das Relultat des Verluchs it wiederum, dafl das Invertin — wenn
man nicht, wie dies wohl in friiheren Verfuchsreihen gefchehen, un-
nothig hohe Temperaturen verwendet — wihrend es feine Wirkung
ausiibt, nicht zerfitrt wird.

It diefes Relultat einmal auch nur fiir ein einzelnes Enzym mit
der nothigen Sicherheit erlangt, fo ilt die allgemeine Frage im Principe
eigentlich beantwortet. Denn die fragliche Hypothele fagt ja mit Nichten
aus, dall Enzyme nicht zerftort werden kénnen, und es ift auch von
ihr ausgehend nichts Wunderbares dabei, dafl in anderen Fillen mehr
oder weniger Enzym verloren geht. Es handelt [ich ja lediglich darum,
dall dies nicht durch den enzymotifchen Prozefl felber erfolgt, fondern
durch andere nebenflichliche Umftinde. Hierin liegt der entlcheidende
Punkt gegeniiber den gewdhnlichen chemifchen Prozelfen, bei welchen
fo etwas nicht der Fall fein kann.

1) Eine weitere Umrechnung auf Procente erfecheint nicht néthig. Es ift deut-
lich, die Wirkung war im zweiten Falle noch etwas [tirker als im erften. Der Grund
fir diefe kleine Differenz mag z. Th. in der etwas griferen Menge von zu interver-
tirendem Rohrzucker im erften Falle liegen, z. Th. darin, dali der mit Schwefelliiure
intervertirte Zucker in Folge der Behandlung einige z. Th. briunlich gefirbte Bei-
mengungen enthielt, die hemmend wirken konnten. Dal diefe Hemmung iibrigens
in diefem Falle nur klein war, geht aus dem Vergleich des Verfuchs b am erften
Verfuchstag mit dem Verfuch a am zweiten Verfuchstag hervor. Im erften Falle
Intervertirung von + 18.9 auf — 2.2 oder nach Korrektur wegen des Zulatzes von
10%fe Flilligkeit — 2.4, allo gleich 21.3.

Im zweiten Falle von + 6.8 auf — 3.6 unter Anbringung der gleichen Korrektur,
allo gleich 10.3.

Diefe letztere Zahl muf aber zor richtigen Vergleichung verdoppelt werden,
da die gleiche Polarifationsdifferenz fiir die doppelte Menge Flifligkeit auch den
doppelten Effekt bezeichnet. Alfo das Verhiltni it = 213 : 20,6, oder eigent-
lich, da die Menge von verwendetem Invertin im Verhiiltnif [tehen, wie 2 : 2.25
= 10,6 : 9.1.

Iles beildufig, um etwag zur Erklirung der kleinen Differenz beizutragen.



EFinwirkung von Enzvmen und enzymotifchen Prozeflen aufeinander. i

Ich habe eingangs diefes Ablehnitts auf die Bezichung der vor-
liegenden Frage zu den quantitativen Verhiltnillen zwifchen Enzym,
Wirkung und Zeit hingedeutet. Machen wir Gebrauch von derfelben,
fo haben wir noch weiteres Material fiir die Priifung des oben gewon-
nenen Satzes.  Mehrere Enzyme wirken in der Zeit proportional ihrer
Menge, andere vollenden eine beftimmte Wirkung in einer Zeit, die um-
gekehrt proportional it der angewendeten Menge. Wiirden diefe Ge-
fetzmiBigkeiten moglich fein, wenn durch die Wirkung lelber Zerftorung
ftattfinde? — Sicherlich nein. Denn in beiden Fiillen miilite die Pro-
portionalitit verfchoben werden durch die Zerftorung von Ferment pro-
portional der Wirkung, wodurch die [chwiicheren Enzymlofungen relativ
[tirker getroffen wiirden. Wir fehlieflen allo auch hieraus, die Enzyme
werden durch ilve Wirkung als flche nicht geflint.

IX. Einwirkung von Enzymen und enzymotilchen Pro-
zellen aufeinander. Verhalten derlelben gegen G#hrungs-
erreger und andere niedere Organismen.

Seit durch von Nigeli die Frage der Emnwirkungen von Giihr-
wirkungen auf einander belprochen und wahrfcheinlich zu machen ver-
fucht worden ift, dafl cine jede der anderen [chiidlich [ei, belitzt natiir-
lich die gleiche Frage auch fiir die enzymotifchen Prozelle, die [oviel
Aehnlichkeit mit jenen zeigen, gleichwohl aber durch eine immer felter
werdende Grenzlinie von ihnen gelchieden erfeheinen, ein bedeutendes
InterelTe.

Gewille Erfahrungen in diefer Richtung (ind durch eine Reihe von
zufiilligen Beobachtungen gegeben. Der Pankreasfaft enthilt bekanntlich
mehrere fehr verfchiedenartie wirkende Enzyme, die, o weit wir fehen,
angewiefen [ind, in demfelben Speilebrei gleichzeitig ihre Wirkung zu
dullern.

Fiir das Chymofin und Peplin des Magenfaftes gilt wohl daslelbe,
obwohl diefe Meinung angelichts der Unzutriiglichkeit einer ftark fauren
Reaction fiir das erftere zweifelhaft ilt. Eine Beobachtung in umge-
kehrter Richtung hat W. Kiihne gemacht, da er zeigte, dall Tryplin in
verdanenden Peplingemifchen [(eine Wirkfamkeit einbiifit. Das fieht allo
aus wie ein Verhalten analog den Niigeli'fchen Aufftellungen. Doch

~wird in diefem Falle das Tryplin nicht blofi in leiner Wirkung lalhim-
Mayer, Lelre von den chem. Fermenten. T
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gelegt, fondern felber verdaut, was michts Anderes beweilt, als dall dies
Enzym als chemiflcher Korper aufgefalit den Eiweillverbindungen nahe
[teht. Umgekehrt ift dagegen Peplin in Tryplinléfungen befliindig.

Ebenfo haben die Amerikaner Chittenden u, Griswold die Ver-
dauung des Ptyalins durch das Peplin experimentell erwiefen ).

Da dies zufiillig vorhandene Material fiir ungentigend erachtet wurde
die aufgeworfene Frage zu beantworten, [o habe ich einen belonderen
Verfuch, der entfcheiden [ollte ob es durchgiingig flei, dafl ein Enzym
das andere hinfichilich feiner Wirkung unterdriicke, in Thiitigkeit ge-
fetzt. — Derfelbe beltand darin, Milchgerinnung durch Chymolin und
Ueberfithrung von Stirkekleifter in Maltolfe und Dextrin durch Dialtale
gleichzeitig in einer und derfelben Flilligkeit in's Werk zu fetzen.

Verfuchsreihe 40.

100 cem frifche Kuhmileh wurde vermengt mit 10 cem Kleifter,
dazu [o [chnell als miglich 1 cem eines fo tark verdiinnten Hanlen' [chen
Labextrakts gefiigt, dafl er die vorhandene Milch in ungefihr einer
halben Stunde feltlegen mulite. Ferner wurden noch 2 eem ciner [o
verdiinnten diaftatifchen Fliilligkeit beigefiigt, dafl in etwas mehr als in
einer halben Stunde das Verfchwinden der Stirkercaktion zu erwarten war.

Gleichzeitig wurden noch 4 andere Milchungen mit WeglaTung des
einen oder des anderen Agens bereitet und alle in einem gemeinfchaft-
lichen Wallerbade erft auf 33°% dann bei langlam feigender Temperatur
bis 39" erwiirmt.

Die gebrauchten Mifchungen waren die folgenden:

Mileh. Lab. Kleilter. Dialtalfeltliang.
M. 1. 100 cem 1 cem 10 eem 2 cem
- 100 » Tk 10 » —_ 3
¥ 100 » — » TN tx i
w4 100 » S — » — 3
% b, —_ 3 —_ 10 = 2

In diefen Milchungen trat nun Gerinnung ein:
Nr. 1. Nach 50 Minuten.
» A » 31 »
» 3. Keine Gerinnung.
» 4. Nach 29 Minuten,
Nr. 4 ift hier der Normalverfuch ohne weitere Beimengungen. Die

1)y Deutfche chem. Ber. 1882, 8. 736.
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bloBe Beimifchung von Kleifter hat eine fehr geringe Gerinnungsver-
ziogerung herbeigefiihrt, dhnlich wie es Waller auch gethan haben wiirde.
Die Anwelenheit von Dialtafe aber, die, wie wir gleich [ehen werden, wirk-
fam war und wegen der Anwelenheit von Kleifter auch wirken konnte,
hat diefe Verzogerung keineswegs vergrofiert. Die Dialtale ift alfo ohne
Einwirkung auf die Thiitigkeit des Chymolins gewelen,

Etwas anders verhielt es fich mit dem Verfchwinden der Bliuung.

Nr. 1. Die Bliuung ift nach 2 Stunden noch nicht vollig ver-

[chwunden.
» 2. Die Bliuung bleibt unverindert.
% B » » ift nach 2 Stunden vollig verfchwunden.
b EI. » b ® = 2 B g i

Normalverfuch it hier Nr. 5 und diefer lehrt uns, dall die Diaftale
Giberhaupt etwas langfamer wirkte, als beablichtigt war. Der Zulatz von
Milch allein war auch fiir diefe Wirkung nicht [chiidlich (Verfuch 3).
Anders verhilt fich Verfuch 1; denn eine entfchiedene Verzigerung macht
fich hier geltend, aber derfelbe unterfcheidet fich doch ganz und gar
vom Verfuche 2, in welchem keine Diaflale zugegen war. Kein Zweifel
belteht allo, die Dialtale hat gewirkt.

Die immerhin conftatirte Verzogerung ilt vielleicht auch dureh die
inzwilchen coagulirte Milch, die Diaftafe mit niedergefchlagen haben
mul}, bewirkt worden, und nicht dadurch, dafl ein anderes Enzym der
Dialtale in die Quere kam. Aber wir haben hieriiber keine Sicherheit,
und ich fah auch wenig Moglichkeit, den Verfuch fo zu variiren, dafl
dergleichen Schwierigkeiten aus dem Spiele blieben.

Wie dem auch flei, das ecine Ferment ift unverindert geblichen in
feiner Wirkungsgrifie, das andere jedenfolls auch wicht ginzlich wnterdriickt,
wie Nigeli dies fiir Gihrungsorganismen als charakteriftifch hinftellt?).
Es befteht allo [icherlich nicht ein allgemeines Geletz, welches auslagt, daf3
zwei Enzyme in derfelben Lofung derartig mit einander in Konkurrenz
treten, dafll das eine oder das andere in [einer Wirkung unterdriickt wird.

Ferner mufl in diefem Kapitel noch die Rede fein von der Beein-
flullung der Enzyme durch niedrige Organismen. |

Was diefe Einwirkung angeht, [o habe ich viele Beweile fiir die
grofie Unempfindlichkeit der Enzyme. Allerdings erwithnt Kiithne ecinige
Fille, wo Peplin und Trypfin durch maffenhafte Wucherung von Bakterien

1) Eine experimentelle Kritik diefer Aufftellong werde ich demniichft in der
« Zeitlehrift fir Biologie» veriffentlichen.

TH-I



100 Verhalten der Enzyme gegen niedrige Organismen.

zerftirt werden konnen, Dem gegeniiber ftehen aber die folgenden genau
erirterten Thatlachen.
Verfuchsreihe 30.

Von einer (o viel wie miglich geliittigten Tnvertinlifung wurde die
eine Hilfte kalt geftellt, die andere Hiilfte in der Wirme mit einer
Kleinigkeit ICife verfetzt und o der Faulnif anheimgegeben. Nach 13
Tagen wurden die Lofungen filtrirt und mit der 10fachen Menge 10pro-
centiger Zuckerlofung verfetzt und die letztere bei 32° 3 Stunden auf
dielelben wirken gelallen.

Das Relultat war:

Vorausgehende Behandlung der Fermentlofung.  Polarifation im kurzen Rohre.
L300 1) |l - S A e T A
L pree iR S o TS R e B [

Die Wirkung der gefaulten Lofung war allo noch eine Kleinigkeit
kriiftiger. Die gewiihnlichen Fiulnifibakterien fehidigen alfo das Invertin
nicht in feiner Wirklamkeit.

Ferner:

Verfuchsreihe. P 6.

Es wurde eine Portion Pepfinlifung von gepriiftem Verdauungsver-
mogen kalt geltellt. Eine andere Portion derfelben Lifung wurde mit
fehr wenig Kile verfetzt und bei warmer Zimmertemperatur fich felber
iiberlalfen. Nach 17 Tagen, nachdem diele zweite Portion linglt von
niedrigen Organismen winmmelte, wurde diefelbe filtrict und zwei Tage
[piiter, fowohl mit diefer Lolung als mit der unverinderten in der mehr-
fach belehriebenen Weile ¢in Verdanungsverluch angeltellt. Verdanungs-
temperatur 50° Das Relultat war:

Verdauungszeit.
Unveriinderte Peplinlofung . . . . 4 Std. 15 Min.
Grefaulte » AR . (P

Die beobachtete Verzigerang ift [o unbedeutend, dafi fie ohne Be-
denken einem Verfuchsfehler, vermuthlich durch die Anwelenheit von
aus dem Kiife gebildeten Verdaunungsprodukten, zugelchrieben werden
kanmn.

Auch mit Labewtraki, der eine fehr grofle Neigung befitzt, lich mit
Bakterien zu bevilkern, find durch mich Verfuche angeftellt worden.
Von getrocknetem Kilbermagen wurden zweimal 14 g abgewogen, je’
30 ¢ Kochlalz zugefiigt und dann mit Waller auf '/: Liter gebracht.
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Eines der Extrakte wurde der winterlichen Temperatur?!) im Freien aus-
geletzt, das andere bei Zimmertemperatur erhalten, in Folge davon es
[chon am 3. Tage durch flarke Bakterienentwickelung triibe wurde, wiih-
rend das andere Extrakt hell blieb.

Nach H Tagen wurden mit beiden Extrakten Gerinnungsverluche
angeltellt. Zu jedem Verfuch wurde 1 Liter ganz frifche Mileh genommen
und 1 cem Ixtrakt. Verluchstemperatur 34—38° C.

Die Reflultate diefes Verfuchs waren:

Extralkt. Beginn der Gerinnung.
Ohne Bakterien . . . . . . nach 17 Min.
Mit » 5 e le g2 P 1 R

Dann blieben beide Extrakte noch weitere 7 Tage im warmen Raume
[tehen, worauf auch in dem frither kalt geltellten Extrakte eine Bakterien-
entwickelung begann. Ein neuer Gerinnungsverfuch mit der halben
Menge Extrakt ergab dann fiir das Extrakt mit eben beginnender Bak-
terienentwickelung 47 Minuten, fiir das andere mit dauernder Dakterien-
entwickelung 56 Minuten Gerinnungsdauer,

Manche Bakterienforten unterftiitzen allo die Milchgerinnung, wo-

rauf z. Th. die Brauchbarkeit von altem Kiife fiir diefe Gerinnung zu-
riickzufiihren ift, und woraus wir bereits frither in Uebereinfimmung
mit Duclaux die Folgerung gezogen haben, dall manche niedere Or-
canismen Producenten von einem chymolinartigen Fermente find.
: Von einer Schiidigung des Enzyms durch niedere Organismen, ift
aber in keinem Verfuche etwas beobachtet worden. Daher kann es auch
nicht Wunder nehmen, dafl in einem anderen Verfuche von mir das
Verfetzen des Labextrakts mit einer tiichtigen Portion von Staub ohne
allen Einflufl auf die Fermentkraft desfelben war.

Nur fekundir konnte ich zuweilen eine fehr bedeutende Schiidigung
von Labextrakten durch miedrige Organizmen wahrnehmen, wenn nim-
lich durch dielelben die Realtion in die alkalifche veriindert wurde. Dann
ilt es aber allein das freie Alkali, das [chiidlich wirkt. Hierfiir die fol-
genden Belege:

Verlfuchsreihe L 26.

Am Ende des Jahres 1879 waren eine Reihe Hanflen’ fcher Lab-

extrakte, dem Handel entnommen, in dem Laboratorium der Verluchs-

1) Starke Kilte it natiirlich ohne Einwirkung auf Ellz:.'mlijj'l_mg;u. Nachgewielen
am Ptyalin bis — 20® C. (Palchutin).



102 Verhalten der Enzyme gegen niedrige Organismen.

[tation fowohl was chemilche Zulammenfletzung als Fermentvermigen
angeht, unterfucht worden. Dasfelbe war gelchehen mit einigen Priipa-
raten, die von einem hollindifchen Fabrikanten Namens Vilfer her-
rithrten.  Die Mehrzahl diefer Priiparate waren [either auf einem Regale
im Hintergrunde eines Zimmers lofe verftopft ftehen geblieben und konnten
im Sommer 1880 wieder zu vergleichenden Verfuchen herangezogen
werden,

Die folgende kleine Tabelle enthiilt die Refultate diefer vergleichenden
Verfuche in der Weife, dafi nicht die zur Gerinnung néthigen Zeiten, fon-
dern digjenigen mit jenen proportionalen Mengen Lab mitgetheilt werden,
welche nithig lind, wm genan in einer Stunde die Milch feftzulegen.
Diele Mengen von Labextrakt find dabei in Volumpromillen ausgedriickt.

Fiir normale Gerinnung war nithig:

liabaxttnk Mo o Cav e L ienlets s G s s WD D X Bl
Nr. des Priparats . AR :-.::.'. AL TR .ﬁ- LT
BT 5 gt 0 I [ e 1 [ e R s LU S — R B Bt
. S B RPN SR 1% 1 e o SRR b SRt | 1| LA
5 AR Tl G (R | VMR D S T
vt DB CIBEED PR TS S Rl BRI
¥ EBAGINE L BT G TR T e TR e ) o
R | TR R | 1 R P e e 0 L B
Von der urfpriinglichen Gerinnungs-Kraft ift iibrig:
8Oy, e AR Mg e e R

Vergleichen wir mit diefen Refultaten den chemilfchen und mikro-
[kopifchen Befund der verfchiedenen Labextrakte:

Hanflen.
By den Praparmls L0 o S (LRSTEETRE SRERR Rt 2
Reaktion . . . Schwach [aner . Schwach alkalifch.
Durchfichtigkeit . Hell . . . . Nicht ganz hell.
Organismen . . Keine Bakterien  Viele Bakterien; wenig Schimmel.
Viller.
Ne dop: Pelkparnga .- 5 0 BE LS RF G L s St
Reaktion . . . Schwach lauer , . Schwach alkalifch.
Durchfichtigkeit: Sehr triibe. . . Wenig triibe.
Organismen . . Keine Bakterien . Wenig Bakterien; Infelnv. Schimmel.

Man fieht fechon hieraus, dall die endgiiltige Reaktion der Extrakte
mafligebend gewelen ift fir ihr mehr oder minder gutes Konlerviren.
Aber halten wir damit zufammen die urfpriingliche Belchaffenheit
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der Extrakte zur Zeit, als die erften Gerinnungsverfuche mit ihnen an-
geftellt worden [find:

Hanlen.

gl Prlparals: SiSsrEint sn S mlhy Lol . b a0 . o 8
Reaktion . . . . . Sechwach faver . . . Sehr [auer.
Durchlichtigkeit . . Beinahe hell . . . Hell
Qfcanismen +. . - « Keime. . . . . . lene.

Viller.
Nr. des Priiparats e e s R SR U SO N |
Reaktion . . . . . 8Schwach alkalifch. . Schwachalkalifch.
Durchfichtigkeit . . Beinahe hell . . . Triibe,
Organismen.’ . .-« KROMe . 5 oo Keine.

Nr. 18 ift frither nicht unterfucht worden. Man fieht allo, die Prii-
parate, herrithrend aus der Fabrik von Viffer, lind urlpriinglich [chwach
alkalifch, wvermuthlich herrithrend von einem Zulatze von Borax, fir
welches Salz der Fabrikant zweckmiiflig freie Borfiure wiihlen wiirde,
und deflhalb gehen fie befonders [chnell zuriick, ziemlich gleichgiiltig,
ob fie fich dabei Rirker oder [chwiicher triiben oder ob Organismen-
Entwickelung in ilmen mehr oder minder tiberhand nimmt. Bei den
Hanfen'[chen Priparaten ift diefes anders. Diele reagiren fchwach [auer,
find auch nicht fo tibermiflig ftark (wodurch, wie man angibt, das Zu-
riickgehen auch etwas befordert wird) und bleibt ihnen diefe Reaktion
erhalten, fo erleiden [ie wie Nr. 18 nur eine [chwache Reduktion ihres
Fermentvermigens. Beftehen aber, wie dies zu erwarten ift, die vor-
handenen Siuren nur zu einem kleinen Bruchtheile aus organilchen,
die durch niedrige Organismen verzehrt werden kinnen, [o ift das Auf-
treten von [olchen Organismen entfcheidend fiir die Haltharkeit, infofern
durch fie die giinftige [chwach [aure Reaktion in die [ehidliche alkalifche
veriindert werden kann. Die bleibende Haltbarkeit, wenigltens fo wie lie
bei Nr. 18 zufiillig [ich ergeben hat, wiire nur dadurch mit Sicherheit zu
erreichen, dall man entweder die vorhandenen organifchen Sduren nur
einen Bruchtheil der freien Siiuren werden LiGt, oder dall man durch
ftiirkere Konlervirungsmittel vor einem Befallen durch niedrige Organis-
men [chiitzt. THierbei handelt es fich allo um fekundire Wirkungen. Dall
die Enzyme i der Regel divelit wnempfindlich feien gegen wicdere Orgonis-
men wird auch von Hiifner beftitigt?). Endlich ift auch das Fortwirken
der Diaftafe in der Branntweinmailche ein guter Beleg hierfiir.

') Journal fiir prakt. Chemie. N. F., Bd. 10.
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X. Zur Theorie der enzymotilchen Prozelle.

In Betreft' der Rolle, welche die Enzyme bei den Fermentprozellen
[pielen, erfcheinen einftweilen verfchiedene Anfichten als moglich,

Eine erlte Hypothele ift durch mehrere der in den vorhergehenden
Ablchnitten mitgetheilten Thatfachen nahegelegt. Diefelbe wiirde be-
[tehen in der Annahme, dall die Enzyme, welche, wie wir gelehen haben,
im Stande find andere Kdrper zu hydratiliven, fiir fich felber mit Waller
den optimalen Temperaturen ausgefetzt auch fir [ich flelber Waller-
addition erfiithren. Darnach wiirde unter allen Umftinden — bei An-
und Abwefenheit von einem Subfirat — ein und derfelbe Prozefi fich
vollziehen, und diefer Prozell wiirde [ein eine Hydrafifirung — mit oder
ohne Spaltung des walleraddirenden Korpers. - Die Eigenthiimlichkeit
des Enzyms wiirde nur darin beftehen, dafl es einen anderen Kirper
zur Walleranziehung disponirte.

Daraus wiirde fich eine Fermenttheorie ergeben, idhnlich der von
Traube vor langer Zeit ausgearbeiteten'); nur dafi in diefer Alles auf
die vermittelnde Anzichungskraft von Sauerftofl’ feitens der fermentartig
wirkenden Kiorper zurtickgefithrt werden [ollte.

An pallenden Beilpielen aus der unorganilfchen Chemie fehlt es auch fiir eine
derartige Hypothefe keineswegs, und eines derfelben habe ich lelber experimentell
eriirtert, wie folgt:

Reines Koehfalz an fich ift wenig hygrofkopifch. In einem unvollitindig mit
Wallerdampf geliittigten Raume niedergeletzt, zeigt es nur langlame Gewichtsvermeh-
rung. Dagegen it die hervorragende Hygrolkopicitiit von Chlorealcium bekannt
genug. Deimengungen von diefem oder von ithnkich fich verhaltenden Salzen zu
Kochlalz machen auch diefes hygrolkopilch, o dal diefes, mit dergleichen Beimen-
cungen verfehen, logar zerflicben kann.,

It diele zunichit noch rohe Wahrnehmung richtig, o wirde der Vorgang nur
dadurch erkliirt werden kinnen, dal Chlorealcium das [einerfeits angezogene Waller
anf das Kochlalz iibertriigt, nm felber von Neuem Waller aus der Luft anzuziehen.
Die Annahme einer [blechen Uebertragung hat nichts Fremdes, da viele Beilpiele ans
allen Theilen der Chemie vorliegen, daB Stirke der chemilchen Affinitiit und das
Geltendmachen derfelben unter beftimmten duberen Umitiinden zwei [ehr verfchiedene
Dinge find. Beim Kochfalz kann recht wohl. die erftere iiberwiegen, beim Chloreal-
cinm das Letztere zotreflen. Das Schwefelighinreanhydrid hat ohne Zweifel egine
erifiere Aflinitidt gegeniiber Sauerftofl als Stickoxyd, aber das Letztere macht feine
kleinere Affinitit bei gewdhnlicher Temperatur beller geltend. Hierauf beruht der
Schwefellilureprozell. An Beilpielen fhnlicher Art ift die erwilhnte Schrift Traube's
reich genug.

Allein bei der Wichtigkeit, die Primillen zu einer auszuarbeitenden Theorie

1) M. Traube: Theorie der Fermentwirkungen, Berlin 1858,
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recht von Grund ans zu erdrtern, [chien es mir unumgiinglich, die fragliche Rolle
des Chlorealeiums beim ZerflieBen des Kochlalzes genan feftzultellen. Dureh Ver-
fuche war offenbar nachzoweilen, dafl Kochfals vermifchi mit etwas Chlorealeivm
mehr Waller aus der Atmofplive anzuzichen vermag, als jedes fir Gch allein, Nur
in diefem Falle ift ausgemacht, daff das Zerflieien des Gemenges nicht etwa velan-
laBt wird lediglich durch die unveriinderte Walleranziehung des Chlorealciums,

Verfuchsreihe 31.

1 g Kochflalz wurde auf einem Uhrglischen unter eine micht viillig [ehliefende
Glocke gebracht, in der fich auch ein Becherglischen mit Waller befand.

0.1 g Chlorealcium wurde genan denflelben Bedingungen aunsgefetzt.

Eine durch Reiben dargeftellte innige Milchung von 1 g Kochlalz und 0.1 g
Chlorealeinum wurde ebenio behandelt.

Bei diefer Behandlung wurden in den angegebenen Zeiten die folgenden Ge-
wichtsvermehrungen wahrgenommen:

Nach 24 Stunden. Nach 48 Stunden. Nach 72 Stunden.

poehlaly ..o o 5T T AR R T | L R LR -
i e T Rt 11| R S SRR, | [ S s |
Gemenge beider . . . 310 » . . . . . 463 » . .. .. 66O ».

Das erwartete Refultat it deutlich genug. Die Walleranziehung der vereinigten
Salze ilt viel bedentender als die eines jeden fiir fich allein. Und, was beinahe noch
auffilliger ilt, das Chlorealcium fiir fich allein hat bald [eine Sittigung erreicht,
withrend es mit dem Kochfalz viel Lingere Zeit in derfelben Richtung fortwirkt.

Indeilen das Kochlalz lelber zieht noch zaviel Waller an, um den Verfuch
alg elegant gelten laflen zu kénnen. Wie eine qualitative Priifung ergab, [chien dies
herzurithren von einer Verunreinigung mit Kalk- und Magnelialalzen, Das Kochlalz
wurde allo durch Umkryftallifiren gereinigt und dann

Verfuchsreihe 3la
angeltellt, welehe im Uebrigen genaun in derfelben Weile wie die vorige erfolgte, und
wovon wir allo nur die Reflultate der Gewichtsvermehrungen anzufithren brauchen.
Nach 24 Stunden. Nach 48 Stunden. Nach 72 Stunden.

Koelifalz . . ..o . w 2Bmg . . .. 10BmMg . o' « « 188 mg
T, T TR OREERR || 57 TSR S S T L
iyerdenign beader: .. . BB » L o o 406 oo S BER » .

Die Relultate [ind genan diefelben wie bei dem erften Verfuch. Das Kochlalz
war vermuthlich noch nicht geniigend gereinigt und wurde einer neuen Umbkryftalli-
fation ausgeletst.

Dann wurde in der gleichen Weile

Verfuchsreihe 31b

angeltellt.
Gewichtsvermehrung.

Nach 24 Stunden. Nach 72 Stunden.
ainde s Sl Sy IR e 146 myg
Ll S T ME, [ R e o e L
Gemenge beddar: o oo . 3BL o o BB wo .

Es erfchien alfo fehr fehwer, dem Kochfalz feine Hygrolfkopicitit zn benehmen,
Diefelbe tritt namentlich an den (piteren Tagen hervor, wenn das Chlorealcium,
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unter derfelben Glocke [ehend, nicht mehr viel Waller entzieht, und dadurch die
Luft in einem hiheren Grade der Feuchtigkeit verkehrt. Das erwartete Relultat,
dali Kochlalz und Chlorealcium vereinigt unter den gleichen dufieren Umftinden
mehr anziehen, als beide fiir fich allein zulammengenommen, ift fibrigens in dem
Reflultate von 8 verlchiedenen Differenzwiigungen deuntlich genug.

Noch bellere Beifpiele finden fich indeflen in der organifchen Chemie und
zwar folche, bei denen Waller nicht einfach addirt, fondern ebenfo wie bei den en-
zymotifchen Progeflen unter Spaltung addirt wied: Hydrolyle unter Einwirkung von
kleinen Mengen von Kirpern, die [elber einige Neigung zu einer folchen Waller-
fpaltung belitzen ).

Die Poftulate fiir eine auf diefen Analogieen fullende Theorie der
Enzymwirkungen wiirden [ein:

1. Das Enzym mull unter denlelben Umbiinden, unter awelchen es
ber  Awwefenhedt eines  pallenden Subflrats  Wivklambkeit duliert, Waller
addiren.

2o s muli wunter diefen Umillinden fein Fermentvermigen verlieren.

a. Dies Fermentvermigen miilite vermuthlich duwrch die Anwendung
walleranzichender Agentien wieder hergeflellt werden kinnen.

4. Das  Fermentvermigen muld bei  geniigender  Awwelenheit  eines
padlenden Subflrats  dureh  die Wirkwng felber keine Embulie erleiden,
d. h. wie man zu fagen pflegt, in's Unendliche gehen.

Von diefen Poftulaten, die alle durch mich experimentell gepriift
worden find, hat fich zumal bei Verfuchen am Invertin Nr. 4 als richtig
ergeben.

Poftulat 3 ift weder fiir das Invertin noch fiir ein anderes Ferment
nachgewielen, ilt aber auch nur ein Poltulat der Walhrlcheinlichkeit;
d. h. es wiirde durch feine Erfiilllung viel zu der Umwandlung der
fraglichen Hypothefe in eine wirkliche Theorie, die fich [ehen lallen
darf, beitragen. Bei deren Nichterfillung braucht aber die Hypothele
noch nicht fallen gelallen zu werden; denn es lifit fich denken, daf}
das hydratifirte Ferment bei Abwelenheit von wallerenfziehendem Rohr-
zucker fogleich weitergehenden Veriinderungen unterliegt, wonach eine
Riickbildung nicht mehr méglich ift.

s kommt mithin [ehr viel daranf an, die Poftulate 1 und 2 anf

1) Vergl. Wallach: Ber. der deutlchen chem. Gefellfeh., J. 10, 8 2120. Blau-
fiiure wird alg ein folcher fermentartig wirkender Kérper genannt, der fiir lich ge-
neigt mit Waller in Ammoniak und Kohlenoxydhydrat [ Ameilenlinre) zu zerfallen, in
Mifehung mit Glvoxalliure diefelbe theilweile zu Oxalliiure oxydirt, theilweile dorch
Wallerftoffaddition Glyeolliure bildet.

®
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ihre Zuliilligkeit zu prifen, und dies ift denn auch in mehrfach variirten
Verfuchen beim Invertin gelchehen,

Den chemilchen Prozel bei der Intervertirung kennen wir genau.
Er befteht in einer Hydratifirung des Rohrzuckers, und in Folge dellen
erleidet fein Molekiil eine Spaltung. Sollte die Todtung des Invertins,
die bei den optimalen Temperaturen [einer Wirkung beginnt, bei noch
hiher liegenden [ich rafch vollendet, anch durch Hydratilirang erfolgen?
Dann wiirde die Fermentwirkung des Invertins wirklich aufzufallen fein
dhnlich wie die Wirkung des Stickoxyds bei der Schwefelliiurefabri-
kation. Schwefeligliureanhydrid fiir fich allein oxydirt nicht an der
Luft, Stickoxyd wolil. Beide vereinigt, oxydirt das Erftere, das Letztere
bleibt endgiiltig intakt. :

Verfuchsreihe 28,

Ein Priparat von lufttrotkenem Invertin wurde bei 100° getrocknet
(wodurch, wie wir frither gefehen haben, keine Gewichisvermehrung
eintritt), dann mit Waller gekocht, wieder eingedampft und getrocknet.
Dabei ergab fich eine Gewichtsvermehrung von 2.7%. Allein bei [pi-
teren  Wiederholungen des Verluchs erwies lich diefe Zunahme als
keineswegs conftant. Bei einem anderen Priparate war die Zunahme
nur 0.5%. Ein drittes Mal war bei einem (mit dem zu dem erften
Verfuche gebrauchten) Priiparate fogar eine Abnahme bemerklich. Ein
viertes Mal betrug die Zunahme nur 0.1%.

Die Methode wurde variirt und eine Invertinlifung in zwei gleiche
Theile getheilt, die eine mit der finffachen Menge Alkohol niederge-
[chlagen, die andere eine Stunde lang zwilchen 60—70° erhalten, dann
ebenfo behandelt. Nach dem Erhitzen wurde weniger erhalten. Dies
Refultat allein erweift freilich Nichts gegen die eriirterte Hypothefe, da
die bei der Zerftorung des Invertins entftehenden Stoffe leichter lislich
in Alkohol fein kinnen,

Alle diefe Relultate ftehen auch nicht in Widerfpruch mit der
Annahme einer Hydratilirung; denn die Priiparate find kein reines
Invertin, enthalten vielmehr verhiiltnifmiiflig wenig daven. Durch ein
anderes Verhalten der beigemifchten Stoffe kann die Erfcheinung ver-
wilcht werden.  Aber auch der politive Beweis ift unter diefen Umliin-
den nicht beizubringen. Derfelbe erfcheint vielmehr abhiingig von einer
vorausgehenden Reindarftellung des Inverting oder wenigftens von einer
Darftellungsweile, durch welche dies nahezu erreicht wird.
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Da dies einfiweilen nicht zu erreichen ift, fo wird es gut fein fich
umzulchen, ob die Zerftorung des Invertins durch Hydratilirung nicht
auf eine andere Weile wahrlcheinlich zu machen ift. Folgende That-
[achen, frither durch uns dargelegt, wiirden in diefer Richtung beachtens-
werth erfcheinen,

1. Die Zerftorung des Invertins durch hohere Témperatur tritt nur
m wiilllmger Lolung ein. Das trockene Priiparat wird ceteris paribus
nicht alterirt.

2. Wallerirmere Invertinléfungen werden [chwieriger (erft bei hd-
heren Temperaturgraden) angegriffen, gleichgiiltiz, ob ein Theil des
‘Wallers durch ein anderes Liélungsmittel (Glycerin) erfetzt wird, oder
ob daslelbe Relultat durch ein engeres Verhiilltnii von Invertin und
Waller erreicht wird.

Ebenlogut alfo, als man einen Prozell, der nur in einer [auerftofl-
haltigen Atmolphiire erfolgt und um fo leichter und vollftindiger erfolgt,
je [lauerftoflreicher die Atmolphire ift, mit einigem Recht als einen
Oxydationsprozefl anfehen darf, it auch der Zuwachs an Sauerftoft fiir
das Subftrat noch nicht analytifch zu erweilen, ebenfo wiirde man auch
im vorliegenden Falle mit einiger Wahrfcheinlichkeit fchliefien diirfen,
dal die fragliche Zerftorung des Invertins mit einer Hydratilirung des-
[elben zulammenfalle.

Mir erfchien trotzdem diefe Art von Beweisfiihrung, eingedenk der
vielleitig vermittelnden Rolle des Wallers, als hichft problematifch und
ich halte es fiir befler offen einzugeftehen, dafl alle diefe belchinigen-
den Erwiigungen keine thatfiichliche Grundlage fir eine folide Theorie
abzugeben vermogen,

Verfuche, ob Fermente bei den fiir ihre Wirkung giinftigen Tem-
peraturen Walleraddition zeigen, find auch von Wurtz') und zwar beim
>apain unternommen worden. Derfelbe zeigte in der That, dall wenn
man die (wie wir nicht vergellen diirfen, unreinen) Priiparate diefes En-
zyms wochenlang bei 50° in wiillriger Lofung behandelt, der Kohlenftoft-
gehalt des Alkoholniederfchlags etwas vermindert, fein Wallerftoftgehalt
zunimmt: C 52.2, (piter C 50.5%0, H 7.1, [piiter 7.4%0. Dielelbe Erlchei-
nung tritt auch ein bei 100° und zwar noch um Vieles ralcher.

Wurtz dulerte auch einige theoretifche Anfchauungen iiber die
Wirkungsweile des Papains. Dielelben fuflen aber einigermafien auf der

1} Compt. rend., T. 91, p. 787,
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anderen Thatfache, dafl das Enzym =z Th. unauswalchbar auf dem
Fibrin, das man ihm darbietet, [ich fixirt, und erft nach [attgehabter
Verdauung wieder zu weiterer Wirkung frei kommt. Dasfelbe Verhalten
hat Wurtz auch neuerdings fiir das Peplin erwielen.

Hieraus wird gefolgert, dafl die unendlich grolie Wirkung des En-
zyvms, die beim Papain bis zur 2000fachen Gewichtsmenge an Fibrin
felfigeltellt werden konmte, durch eine immer fortwihrende Fixirung auf
das Subltrat und aunf ein Freikommen nach [Rattgehabter Wirkung zu-
riickzufiihven wiire, d. h. es findet eine Erklirungsweile ftatt analog der
Schwefelfiure bei der Aetherbildung. Von dieler Hypothele wird weiter
unten die Rede [ein.

Fiir die hier in Rede ftehende Hypothele der vermittelnden Waller-
addition, relp. Zerlpaltung durch die Enzyme beweilt der Wurtz [che
Verfuch der Hydratifirung des Papains wenig, da gerade das Papain,
welches bis jetzt nur in [ehr unreinen Priiparaten bekannt ift, wenig
gecignet fiir derartige Yerfuche ift.

Als ein mehr allgemein giiltiges Beweismittel dafiir, dafi die En-
zyme eine grolle Neigung belitzen, Waller zu addiren, kinnte vielleicht
noch am eheften ihre Wirtkung auf Wallerftoffhyperoxyd genannt
werden, aus der fie, wie es [cheint, fammt und fonders den anderen
conftitnirenden Beftandtheil, den Sauerftoff, frei machen. Aber da-
gegen [pricht wieder, dafl wie Baranetzy gefunden, diele Eigenlchaft
auch noch nach dem Kochen bei der Dialtafe in [chwachem Grade er-
halten bleibt.

Das zuletzt Erorterte zufammenfallend, miillen wir aunsprechen,
dafl es uns nicht gelungen ift, fiir das Poftulat 1 irgendwie bindende
Beweile zulammenzubringen. Ieh wiirde mir indelfen mit der foeben
mitgetheilten Erdrterung diefer Grundlagen nicht haben geniigen lallen
und eine beltimmtere Antwort zu erzielen gefucht haben, wenn ich nicht
bei der Bearbeitung der Zuliilligkeit von Poftulat 2 eine ganz entlchie-
dene negative Antwort erzielt hitte, die mich ohnehin gezwungen hat,
die vorgelchlagene Theorie ganz und gar fallen zu laflen.

Nehmen wir einen Augenblick an, die Walfleraddition der Enzyme

am eigenen Leibe — gleichgiiltig, ob Hydrolyfe oder einfache Addition —
erfolge, wenn man flie mit Waller auf eine optimale Temperatur ihrer
Wirkfamkeit oder dariiber hinaus digerirte, o miite doch nothwendig
unter diefen Umftinden eine Zerftorung der Enzyme (als enzymotilch
wirkende Korper) bleibend oder voriibergehend eintreten, gerade im
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Gegenlatze zu ihrer (unter gewillen Umfliinden) nachgewiefenen Con-
[ervirung, wenn unter im {ibrigen vergleichbaren Umftinden ein Sub-
ftrat des enzymotifchen Prozefles zugegen war. Mit anderen Worten,
die Enzyme miillen ceteris paribus wdlwend ihrer Thiitigheit evhalten
bletben, awdlvend ihrer Unthitigheit zerflivt werden.

Dal} dies Erltere, allgemein gelprochen, der Fall ift, haben wir in
Ablchnitt VIII gefehen, und im Laufe diefer Darftellung in Erinnerung
gebracht, indem wir das Poltulat 4 als zutreffend bezeichnet haben.

Ebenfo haben wir in Abfehnitt IIT gefehen, dall manche Enzyme
und [peziell das Invertin durch das einfache Erwirmen ihrer will-
rigen Lofungen auf optimale Temperaturen ihver Wirkfamkeit hiufig
eine langlame Zerftorung erleiden.

Wollte man die Frage [o obenhin behandeln, (o kinnte man leicht
durch das Zulammenhalten diefer beiden Erfahrungen eine Beantwor-
tung des Poftulats 2 im politiven Sinne erzielen. Allein das wiire leicht-
fertig, da wir ja beide Rethen von Erlcheinungen gar fehr von beglei-
tenden Umftinden abhiingig gefunden haben. Sehen wir niher zu, [o
ftoflen wir auf die entgegenftehende Erfahrung: dall Enzyme wiihrend
ihrer Thitigkeit manchmal an ihrem Vermigen Einbulle erleiden; und
ebenfo haben wir Iille mitgetheilt, wo auch bei dem Alleindigeriren
kein Zurlickgang [tattfindet. Bei dem Peplin ift das Letatere [ogar die
Regel; aber auch bei dem empfindlicheren Invertin hatten wir einen
derartigen Fall namhaft zu machen.

Das Experimentum crueis it mithin, dem Verhalten einer und der-
felben Fermentlolung unter ganz gleichen Umiftinden nachzugehen, nur
das ecine Mal mit dem dazugehorigen Subfirate gemilcht, das andere
Mal in Unthitigkeit, und in einer zweiten Verluchsreihe dann die Kraft
des Enzyms zu unterfuchen. Ein [olcher Verfuch nun wurde von mir
mit dem Invertin nach Analogie der in Abflehnit VIII mitgetheilten
Verfuchsreihen 24—26 ausgefiibrt, und das Relultat war — ein damals
von mir unerwartetes —, dafl die fiir fich allein erwéirmten Invertin-
lofungen keineswegs an Wivkungsfiligheit abgenommen hatten, ein Fall,
der damals von mir noch nicht beobachtet worden war, der aber als-
dann in Abfchnitt IIT belchrieben wurde.

Unter dielen Umltinden ift es wohl an der Zeit, die ohnehin [chwach
fundirte in Rede fehende Hypothele fallen zu lallen.

Ieh erwiihne nur noch kurz cinige andere Erfahrungen, die mit
derfelben [chwierig in Einklang zu bringen gewelen wiiren.
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Vor Allen die Regel, dafl die Enzyme meifiens eine [o einleitige
Wirkung auf einen ganz beftimmten chemilchen Korper ausiiben.

Als hierhin gehirige Thatlachen, aus der Literatur oder [elber bei-
gebracht, find einige in einem der friitheren Ablchnitte gefammelt worden.
Es konnen zwar Emullin und Myrolin auf fehr verfchiedene Glycolide
fermentirend wirken. Allein das it doch eigentlich eine Ausnahme,
die der allgemeinen Regel widerfpricht. Kjeldahl hat [peziell fiir das
Invertin nachgewielen, dafl es nicht auf eine Reihe von Kohlehydraten
hydratifirend und [paltend einwirkt; find es auch foleche, welche dureh
Siiuren leicht die betreffende Umwandlung erfahren. Unter diefen
Kohlehydraten werden aufgefiihrt: Maltole, Inulin, Dextrin, Arabin!).

Ich felber habe experimentirt mit Milchzucker, Dextrin, Arabin und
Inulin, wie fich aus folgender Verfuchsreihe ergibt.

Verfuchsreihe 32.

Es wurden von Milchzucker, Dextrin, Arabin und Inulin Hproeen-
tige Auflofungen bereitet. Diefe drehten die Polarifationsebene im
kurzen Rohre wie folgt:

Milchzucker- .~ « . . 4 7.6
BRI o, anr i it =0T
ROabiN: . S ey et S e SO
1511} TR M e a0 1 [

Hierausg berechnen fich Drehungswinkel fiir normale Verhiltnille,
welche ziemlich mit dem bekannten Drehungsvermigen der fraglichen
Stoffe iibereinftimmen.

Y10 Volum einer kriiftigen Invertinlifung wurde beigemengt und
damit 24 Stunden bei Zimmertemperatur ftehen gelallfen, dann noch
einmal 5 Stunden auf 30" erhitzt.

Die Refultate waren:

Urlpriinglich. Nuach 24 Stunden. 5§ Stunden auf 309,
Mitehguedser . ix ool B Ga s s Tl e 3 7.8,
Dexirin . © 2o aa i RIB6 i v oSBT o cuwilchen 18 u. 20,
Rrabin- . cdeds o =29 o . . = 28 . swilkhen 1 u 2
Implin. . . . « « =— 27 . . . war nicht abzulelen.

Die beiden letzten mit Invertin behandelten Kohlehydrate zeigten
auch keine Kupferreduktion gegeniiber der Fehling' fchen Liolung.

1) Meddelelfer fra Carlsherg Laboratoriet, I1I Hefte,
!
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Anders verhielt fich das Dextrin, welches aber fechon wvorher die
gleiche Reaktion helall,

Die ausgefiihrte Verfuchsreihe ift jedenfalls geeignet, uns eine That-
[ache in's Geddchtnifl zuriickzurufen, welche bei Spekulationen iiber
Fermentwirkungen nicht immer genug vor Augen gehalten wird, Nimmt
man  Walleranzichung feitens des Fermentkirpers und Uebertragung
des erworbenen Wallers als Grundlage einer Hypothefe der Ferment-
wirkungen an, fo miillen bekannte Fille aus der reinen Chemie, fei es
nun der Walleriibertragung, wie durch Chlorealeium, oder der Sauerftoff-
tibertragung, wie durch eine fehr grofie Reihe von Korpern, als Prototyp
dienen konnen. Fiir alle diefe Fille gilt aber als gemeinfchaftliche
Regel, dall die dureh fie evivterten Wirkungen fehir allgemeiner Natur find,
Bei den eigentlichen Enzymen dagegen ift die Regel die umgekehrte.
Faflt ein jeder verinderungsfihiger Korper hat lein [pezififches Ferment
oder beller eine Reihe von [pezifilchien Fermenten — ein Umifiand, der
[ehr f[onderbar erfcheinen mufl, wenn wir uns entlehlielen wollten,
die freilich [chon aus anderen Griinden fallen gelalfene Hypothele zu
adoptiren. .

Weiter miiffen in diefem letzteren Falle die Fermentftoffe voraus-
fichtlich eine Gruppe fehr wohl charakterilivbarer chemifcher Individuen
und unter Umftinden den Fermentirungsfubltraten felber dhmlich [fein,
da fie fich ja von diefen durch nichts zu unterfcheiden brauchen, als
durch die griflere Leichtigkeit, [ich voriibergehend Waller zu addiren.
Dafi dies in keinem Falle zutrifft, da fiir die Fermentitoffe vielmehr
charakteriftifch ift, dafl fie lich chemilfch ganz und gar nicht charakte-
rifiren laflen, weilt uns ebenlo wie die Thatlache, dali lie ungefiihr wie
‘Organismen felber durch hohere Temperaturen bleibend getidtet werden
konnen, mit unferen Hypothelen in's Gebiet der Phyfiologie.

Allein bevor wir uns zu einer lo weitgehenden Verzichtleiffung auf
eine rationelle Erklitung — wie wir dies nennen — verftehen, wollen
wir noch eine andere naheliegende Hypothefe verfuchen, ich meine die —
analog der Wirkung der Selavefelfiiure bei der Aectherbildung.

Bekanntlich wirken Siuren in vielen Fillen hydratifirend und
wallerentzichend, hiiufig beides zugleich, je nach der Concentration, und
kleine Mengen von ihnen bringen [o grofie Wirkungen zu Stande, dall
wir von fermentartigen Prozellen reden. Soweit die Natur derartiger Vor-
ginge aufgeklirt ift, fnd wir dabei zu der Annahme berechtigt, dall
die Siure voriibergehend eine Verbindung mit einem der lich addirenden
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oder abfpaltenden Kirper bildet, wovon indellen zwei Molekiile [fich
untereinander felber zerlfetzen, lodall als Endrefultat die Siure intakt
bleibt. Im ftrengen Sinn des Worts kann fie freilich nicht intakt
bleiben, denn fie mufl ja Waller abgeben oder anziehen; aber [ie bleibt
es weniglftens als Siure, wenn auch nicht hinfichtlich der Hydrati-
[ations(tufe.

So wirkt bekanntlich concentrirte Schwefellfiure bei der Aetherbil-
dung aus Alkohol, bei der Efterbildung aus Alkohol und Séuren. Sehr
verdiinnte Siure, die keine fehr grofie Anzichungskraft zu Waller mehr
befitzt, wirkt hiufig im umgekehrten Sinne; und es ift wohl [ehr wahr-
[cheinlich, dafl fie und andere Siuren auch auf diefe Weile bei der In-
tervertirung der Kohlehydrate wirken, indem ja die Kohlehydrate alko-
holilche Korper find, die fich mit Siiuren verbinden kinnen. Mehrere
Verbindungen [érkerer Sduren mit den Wuckern find auch wirklich
dargeltellt.

Ich finde es keinen [chr gliicklichen Gedanken von C. v. Nigeli,
wenn er auch der Wirkung von Siuren auf Kohlehydrate einen Platz
in feiner im Uebrigen (o tiefinnigen Fermenttheorie anweilt, wenigftens
fo lange in einer lolchen von molekularen Stéflen und dergl. die Rede
ift. Wir erdffnen damit fiir eine jede zur Zeit riithfelhafte chemilche
Reaktion einer fehr bequemen Scheinerklirung Thiir und Thor und
[chwiichen den Geilt geduldiger chemifcher Forfchung.

Ebenfowenig finde ich es erfprieflich, wenn man fich anlangend
alle moglichen fermentartigen Wirkungen mit dem Satze von einer Re-
[ultante verfchiedener Anziehungskrviifte begniigt und das eine Ferment-
theorie nennt?).

Miiffen wir auch vielleicht mit der Erklirung der Wirkung der
chemilchen Fermente auf das Gebiet der Phyliologie zuriickkehren,
indem wir den Vergleichungspunkt in der Aktionsweile des lebenden
Protoplasmas fuchen, fo liegt doch nicht der mindelie Grund vor, den
gleichen salto mortale fiir die Wirkung der Siuren auf die Kohlehydrate
zu thun. Weit entfernt davon, dall hier die rein chemilche Erklirung
abgelchnitten wiire, liegt diefe vielmehr beinahe auf der Hand. Wohl
aber liegt es umgekehrt fehr nahe, die Fermentwirkung analog der
Schwefelfiurewirkung aufzufallen. Ja wir [ind zu diefem Verfuche ver-

1) Ich ziele hiermit auf die Hiifner [che Theorie, die, wenn [e zulilliz wiire,
eine viel allgemeinere Anwendung in der Chemie befitzen miilite, als wofiir flie or-
[priinglich erdichtet wurde,

Mayer, Lehre von den chem. Fermmenten. 8

-
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pilichtet, da es dberall unlere Aufgabe ilt, das Unerklirliche auf das
velativ. Erklirliche zuriickzufithren und fo eine moglichlt kleine Zahl
von Hypothelen in Anfpruch zu nehmen.

Wir haben alfo die Frage zu priifen, ob beilpielsweile das Invertin
eine [pezififch chemifche Verwandtlchaft zu einem der Spaltungsprodukte
des Rohrzuckers belitat.

Verfuchsreihe 33.

Je 8 cem einer concentrirten Invertinaufléfung wurden vermifcht:
1. mit 20 cem einer dHprocent. Lifung von gereinigtem Tranbenzucker,
2. mit der gleichen Menge einer gleich concentrirten Léfung von
Rohrzucker,
3. mit der gleichen Menge Waller,
Dann wurde in allen drei Fallen zu den Milchungen Alkohol zugefiigt,
fo lange noch eine Vermehrung des entftehenden Niederfchlags zu be-
merken war und hernach in allen Fillen der Alkoholzufatz gleichgemacht,
wozu ziemlich ein Liter 92procentigen Alkohols nithig war!?).
Die erhaltenen Niederfchliige wurden abfiltrirt, mit Alkohol ge-
walchen und gewogen. Ich erhielt:

1. Zulatz von Dextrofe . . .. .. . . 0041 g
L » » Rohrzueker . . . . . 0072 »
Y o M S N R S |

Nicht bei der Anwelenheit der Dextrofe, wohl aber bei der von
Rohrzucker war allo der Niederlehlag merklich groffer. Es war in dem-
felben indellfen keine die Fehling' fehe Lolung reducirende Sublftans
nachweisbar, auch nachdem zuvor mit Salzliure gekocht worden.

Verfuchsreihe 33a.

Der gleiche Verfuch wurde [piter noch einmal mit Laevulofe (nach
der Vorlfchrift von Dubrunfaut, die fich als [ehr brauchbar erwies,
dargeftellt) wiederholt. Auch Laevulole vergriflerte [ichtbarlich die
Menge des Invertinniederfchlags durch Alkohol. Ja es gelang mir [elbft
nachzuweilen, dali Invertin, durch Alkokol fo viel als miglich nieder-
gelehlagen, mit einer ebenfo alkeoholhaltigen Léfung von Laevulofe einen
langlfam entftehenden deutlichen flockigen Niederfchlag erzeugt. Allein

1) Fiir fich allein gab Alkohol in derfelben Menge angewandt mit Rohrzucker
keinen, mit Dextrole nur einen ganz unbedeutenden Niederlchlag organilcher Natur
(Bpuren von Dextrin).
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diefe Niederfchliige enthalten weder Zucker mnoch ein walleriirmeres
Kohlehydrat!).

Die Betheiligung von Laevulofe und von dem Aether diefes Poly-
glycols, den wir Rohrzucker nennen, am Niederfchlage muli demmnach
fo aufgefalt werden, dafl durch die Anweflenheit diefer Kirper das In-
vertin oder einige dasfelbe verunreinigende Stoffe unloslicher werden.
Auch ift die Menge des Niederfchlags in allen Féllen fo gering, dal}
derfelbe recht gut aus den Stoffen des verwendeten Invertinpriparats
allein abgeleitet werden kann.

Die angeftellien Verfuche geben uns alfo keinerlei Anhaltspunkt
fiir die Beftitigung einer Thorie, wonach das Invertin nach Analogie
der Sduren wirken follte.

Ebenfowenig kann dies gefagt werden in Betreff der Wurtz [chen
Verfuche mit Papain und Peplin, aus denen hervorgeht, dafi fich diele
Enzyme auf den feften, durch fie zu verdauenden Eiweiliftoffen zuvor
fixiren. Ein #dhnliches Haften der Enzyme an Eiweiliniederfchligen ilt
auch nachgewiefen fiir [olche, die nicht im Stande [ind, diefelben nach-
triiglich zu veriindern, wie fiir diaftatifche Fermente und Chymelin, und
ift mithin vorauslichtlich eine Eigenlchaft, die mit der enzymotilchen
Wirkung als folcher Nichts zu thun hat.

Als eine dritte Hypothefe exlchien mir noch die folgende beachtenswerth.

Invertin und andere chemilchen Fermente wirken durch Evhihung
der molekularen Temperatur des Zuckers oder derjenigen Korper, deren
Spaltung fie bewirken.

Veranlaflung zu diefer Hypothele bot mir der Erfahrungsfatz, daf
viele Fermentreaktionen in idihnlicher Weile verlaufen, als wenn blof}
Waller bei hoherer Temperatur angewendet worden wiire. Die Wirkung
des Peplins kann bekanntlich dadurch erfetzt werden, dafl man die Ii-
welliltoffe mit Waller in eine Rihre einflchlieit und auf eine beffimmte
Temperatur iiber 100° (170—180°) erhitat.

Fette, die durch ein Ferment des Pankreaslaftes zerfpalten werden
kinnen, werden ebenfo durch Waller bei hoherer Temperatur verfeift.

1) An diele Maoglichkeit war zu denken, feit erwiefen ift, dalf durch concentrirte
Schwefelliure Dextrole in eine dextrinartige Subftanz zuriickverwandelt werden kann,
und [o lange man an einer Analogie zwifchen Siure- und Fermentwirkung felthielt.
Wie dort durch Verftirkung der Siureconcentration die Reaktion umgekehrt werden
konnte, fo hier moglicherweife durch Anwelenheit des Ferments gleichzeitiz mit
einem wallerentziehenden Mittel, dem Alkohol.

Eil
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IMiir Glycolide [ind dhnliche Reaktionen bekannt!). Inulin erleidet durch
davnerndes Kochen mit Waller fchon eine entlchiedene Intervertirung zu
Laevulofe.

Ich habe mich mit dem Gedanken belchiiftigt, ob diefe Regel eine
durchgehende fei und daher die oben formulirte Hypothefe aufgeftellt.
Die wichtiglien Beifpiele waren noch nicht geliefert. Zwar war es mir
mdiglich in der Literatur die Thatlache aufzufinden, dafi auch der Rohr-
zucker im zugelfchmolzenen Rohre eine wirkliche Intervertirang erleidet.
Aber das, was iiber das Verhalten von Stirke und der Mileh unter
diefen Umftinden bekannt war, fchien durchaus widerfprechend. Daher
wurden die folgenden Verluche angeftellt.

Verluchsreihe 34.

Frifche Mileh wurde in zugelchmolzenen Riéhren einige Stunden lang
erhitzt auf 140°.%) Sie zeigte lich darnach unregelmiiflig geronnen und
Coagulat fowohl als Fliilligkeit braun gefiirbt. Der gleiche Verfuch wurde
wiederholt bei 125" Bei diefer Temperatur trat keine Gerinnung wohl
aber eine leicht braune Firbung ein. Die fo Dbehandelte Milch zeigte
noch das Vermagen, mit verdiinnter Salzldiure einen Niederfchlag zu geben,
obwohl diefer Niederfchlag abweichend von der gewihnlichen Siuregerin-
nung fein flockig war und eine durchaus klare Flilligkeit {iber fich liefs.

Da es wohl wahrlcheinlich war, dal} die beobachtete torende Braun-
farbung dem Milchzucker zuzufchreiben war, fo wurden die Verfuche
mit kiinftlicher zuckerfreier und beinahe fettfreier Milch wiederholt.
Diefe wurde auf die folgende durch Danilewsky u. Radenhauflen
empfohlene Weile bereitet. Frilche Mileh mit Waller auf das 10fache
verdiinnt mit verdiinnter Salzliiure niedergelchlagen, das Calein auf einem
Tuch gefammelt und gewalchen, wieder in wenig Ammoniak anfgelsft
und zur Entfernung der grifiten Menge von Fett filtrirt. Alsdann wurde
das Calein nochmals niedergelchlagen, durch Walchen bis zum Ver-
fechwinden der Chlorreaktion von Chlorammonium befreit, in KalkwalTer
zu einer hellen Fliilligkeit aufgeléft; dann Phosphorfiure bis zur am-
photeren Reaktion beigemengt. Die [o erhaltene [tark opalescirende
Kunftmilch, welche in der Kochhitze keine Aunslcheidung gab, aber mit

1y Myronfaurer Barvt erleidet z. B. beim Kochen mit Waller die filr die enzy-
motifche Wirkung des Myrofing charakteriftilche Spaltung, wihrend die freie Siure
undd das Kalilalz lich anders verhalten.

%) Ich habe [piter gefunden, dafl diefer Verfuch fchon gemacht war, u. A, durch
Zahn (Pfluger's Archiv, 1869, 8. 610).
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Lab villige Coagulirang zeigte, wurde nun wieder in zugefchmolzenen
Rihren einige Stunden lang auf 130" erhitzt. Dabei trat Coagulation
ein'), die etwa der Abfcheidung von Eiweill aus einer Lolung von
Hiihnereiweill glich; die Braunfirbung aber unterblicl =),

Dies Coagulat war nicht mehr aufloslich in Kalkwaller und einer
Lofung von neutralem phosphorfauren Natron, worin Calein (durch
Siuren ausgelchieden) leicht loslich ift und Kiife (durch Lab ausge-
fchieden) fehwer loslich ift. Es war allo durch das Erhitzen auf 130"
das Refultat der Labgerinnung noch iibertroffen. Aber man kann wohl
fagen, dafl die Wirkung in der gleichen Richtung geht, zumal wenn
man erwiigt, daf nach Danilewsky u. Radenhaulen®) die Labwir-
kung in einer Ueberfithrung des reinen Caleins (Caleoprotalbftoffe) in
Albumin (Cafeoalbumin) belteht.

Man dartf alfo wohl den Schluff machen, dal} in diefem Falle die Fer-
mentwirkung etwas Achnliches leiftet, was auch durch hihere Temperatur
erzielt. werden kannt). Merkwiirdig erfcheint nur bei Beriicklichtigung

) Eine Beftitigung diefer Thatfache bei Hammarften: Zor Kenntnili des
Caleins, 5. 12.

?) Die iiberltehende FliMligkeit, die eine [chwach faore Reaktion angenommen
hatte, gab keine Gerinnung mehr mit Lab.

) Vergl. Forfchungen auf dem Gebiete der Viehhaltung, Heft 9.

1) Bei diefer Gelegenheit wurden einige der Verfuche wiederholt, die ich frither mit
Kunftmilech angeftellt und in der Milchzeitung (1881, Nr. 2) befchrieben habe. Das
Relultat diefer Verfuche it gewelen, dalf auch Kunftmilch bei etwa 759 eine Veriin-
derung erleidet, wodurch ihre Gerinnungsfiihigkeit mit Lab verloren geht. Ich habe
diesmal kleine Portionen von Kunfimileh in Reagivglifern, welche in einem gemein-
fehaftlichen Wallerbade fich befanden, langlam erwiirmt und je bei den folgenden
Temperaturen eine der Portionen heraunsgenommen. 652, 709 75° 809 85° Nach
der Abkiihlung auf 35° wurden fie -alle mit Mengen eines Labextrakts verfetat,
welche nach der Berechnung ausreichen muften nach wenigen Minuten eine Ge-
rinnung einzuleiten. Das Relultat diefer Verfuchsreihe war:

Kunftmileh zuvor erhitzt aof: Gerinnungsdauner.
BER. o a B e el g Minden;
R e et :u
/B> . . . i v o 0w o o« zerinnt nur theilweife:
B0® . . . ... .. .. . nach %4 Stunden noch unvollitindiger.
BB o e i o s gk -nichd;

Die Erklirung diefer [ehon frither befprochenen Erfeheinung kann nur darin
gefucht werden, dall die albuminartigen Beftandtheile der gmﬁihnﬁthcn Mileh, die
in grilerem Verhiltnille in derfelben vorkommen, als man frither slaubte, bei der
gewdhnlichen Eiweibgerinnungstemperatur eine Verinderung erleiden, welche fie
gwar (in ibrer innigen Vermifchung mit dem Calein) nicht zur fchtbaren Auslchei-
dung bringt, aber doch bewirkt, dal fie die Salze an fich reifien, die bei jeder Albu-
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der untenftehenden Anmerkung, dafi die hocherhitzte Mileh, die [chon
beim Pafliven von 75° ihre Fithigkeit zur Labgerinnung eingebiilit hat,
bei noch hoherer Temperatur eine analoge Erfcheinung [oll aufweilen
kénnen und [o wenigftens die Auffallung als Analogie, als willkiirlich.
Allein da die Labgerinnung felber als nichts Anderes aufzufaflen ift, als
wie ein Uebergang von fauren und leichtlislichen Eiweikorpern in die
alchenreiche und (chwerlosliche Modifikation des coagulirten Albumins,
alfo als eine der gewdhnlichen Albumingerinnung ganz analoge Erfehei-
nung, [o bleibt die Thatfache beltehen, dafl in Milch Lab bei Blutwiirme
eine fihnliche Veriinderung zu bewirken vermag, als eine Temperatur von
~etwa 130" DafBl zwilchen diefen Temperaturen Verdinderungen in der
Milch eintreten, welche den erfteren Prozel nachmals verhindern, [ind
Complicationen der Erfcheinung, die eines niheren Studiums iiberwerth
lind, aber der Analogie, auf die es uns ankommt, keinen Abbruch thun.

Weiter haben wir das Verhalten des Stirkemelds, mit Waller auf
hithere Temperaturen erhitzt, [udirt. Die Literatur bot iiber diefen
Punkt fehr unvollftindige Notizen. Sachsfe, der das Hierhingehirige
lelir vollftindig gefammelt zu haben fcheint?), [pricht von den Verfuchen
von O. Loew und von Hoppe-Seyler, wonach bei 160—170? Stiirke
mit Waller fich vollftéindig zerfetze, wobei Kohle abgeflchieden und
Kohlenliiure, Ameilenffiure und Huminfubftanz gebildet werden [oll. Bei
noch hoherer Temperatur werde Brenzkatechin gebildet. Stirke fiir
lich erhitzt verwandelt fich bekanntlich bei dbnlichen Temperaturen in
Dextrin. Von einer Bildung von Zucker ift dabei nirgends die Rede.
Auch wenn in der Analytik ein Erhitzen [drkemehlhaltiger Materialien
im  Druckfliifchehen, behufs [piterer Bellimmung in der Form von
Zucker anempfohlen wird, fo gelchieht dies ftets nur, um die Stirke
leicht loslich zu machen, und eine nachherige Verzuckerung mittellt
Stiure ift unumgiinglich. Bei der Unzulinglichkeit der mir zugiinglichen
Arbeiten wurden neue Verfuche in Gang geletzt. :

mingerinnung cine Rolle (pielen, und die in Folge deflen fiir die Labgerinnung nicht
mehr zur Verfiigung (tehen. Diefe Interpretation wird unterftiitzt durch die zufillige
Beobachtung einer meiner Alliltenten, wonach das mit SalzBiure niedergelehlagene
Calein ftraflos mit heilemn Waller gewalchen werden kann und dann doch eine
Kunftmileh liefert von normaler Gerinnungsfiibigkeit. Ich darf ibrigens nicht ver-
fchweigen, daB es mir in zwei darauf beziglichen Verfuchen nicht geglickt ilt, der
gelochten Kunftmilch durch Zufiigen von Kalkwaller und Phosphorfiiure ihre nor-
male Gerinnungsfiihigkeit durch Lab wieder zu ertheilen.
1) Die Chemie und Phyliologie der Farbftoffe u. ff,, 1877. 5. 108/9.
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Verluchsreihe 35.
Stiirkemehl von Kartoffeln wurde bei den unten angegebenen Tem-
peraturen mehrere Stunden lang mit einem Ueberfchufle von Waller
erhitzt und dabei die folgenden Refultate erhalten:

Erhitzt aunf 14009, auf 160 —1656°9, auf 1709,
Jodreaktion . . . Stark blan . . . Stark blau . . . Purpurroth.
Aggregatzufland . . In der Kiilte nach In der Kilte nach Bleibt leichtfliilig.
und nach wieder und nach wieder
Kleifterbildend. dickfliilig,
Dextrofe-Reaktion . Keine . . . . . Sehr [chwache . . Starke.
Mit Barfoed-Rea-
T R SR Reaktion . . . . Reaktion . . . . Reaktion.
Mit Alkokol . . . In allen Fiillen weiber Niederlfchlag.
Crdhrung . Githrungslihig.

Braunfirbung . . Nieht . . . . . Wenig . . . . . Etwas braun und
einige Humus-
flocken ausgelchie-
den.

In Folge der Gihrung bei der auf 170° erhitzten Partie wurde
innerhalb einiger Tage 0.3°/0 Alkohol gebildet, wiihrend die doppelte
Quantitit Hefe mit unverindertem Stiirkekleilter wohl etwas IKohlen-
[Hure entwickelte, gebildeter Alkohol aber nicht nachzuweilen war.

Das Refultat ift allo [ehr deutlich?). Unmittelbar vor der Tem-

1) Iech habe [piter gefunden, dali [chon von Hoppe-Seyler angegeben wird,
dal der Zerfall von Stiivkemehl in der Weile, wie er fiir die dialtatifchen Fer-
mente charakteriltifch ift, bei 170° im zugelfchmolzenen Rohre erfolge, doch mit dem
Zulatze «unter [chnellem weiteren Zerfall bei Bildung von Brenzkatechin:. Der
obige Verfuch zeigt, dall die erltere Reaktion doch quantitativ beltimmbare Verhiilt-
nille annehmen kann. — Dagegen hat Soxleth die gleiche Beobachtung gemacht,
ribt derlelben aber eine andere Deutung. Derlelbe fand niimlich, dall das Stirke-
mehl des Handels hinfig kleine Mengen von Siiure (Milchliure oder dergl.) enthiilt
Diefe Siure konnte an dem Prozell der Intervertirung betheiligt l[ein. Er [uchte
daher die Siure durch vorausgehende Priiparirung des Stirkemehls zu beleitigen,
fand aber auch nach deren Beleiticung noch eine wiewohl [chwiichere Zuckerbildung
bei hoherer Temperatar im zugelchmolzenen Rohre. Ich glaube nun, es gibt Zeng-
nill von einer gewillen Voreingenommenheit, wenn aus dielem Verluchsrelultat ge-
fchlofen wird, dall diele Zuckerbildung noch von Relten nicht befleitieter Siure her-
rithre, anftatt zu [chlieflen, dal Siure, wie wir [eit lange willen, den Prozel zwar
belfchleunige, aber dal derlelbe auch bei Abwelenheit von Siure fich wiewohl viel
langTamer vollziehe, — Das Stiirkemehl, das von mir zu dem belchriebenen Verlfuche
benutzt wurde, zeigte nur eine iinberlt fchwach [aure Reaktion., Dal diele Spur Siure
relativ unbetheiligt war, ergibt fich wohl daraus, dall fie in dem Verluche bei 1400
nichts zu leilten vermochte, wiithrend doch bekanntermalen Siiore fehon bei viel nied-
rigeren Temperaturen Wirkung zeigt und diele letztere nur bei Anlteigen der Tem-
peratur entlprechend gelteigert wird.
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peratur, bei weleher der Conflitution aller Kohlehydrate eine tiefgreifende
Veriinderung bevorfteht, wird das Stirkemehlmolekiil in einer dhnlichen
Weile, wenn auch guantitativ zuriickiretend zu Zucker hydratifirt, und
wir lind im Belitze eines weiteren Beleges fiir die analoge Wirkung der
Fermente und héherer Temperaturen, auf deren Suche wir ausgegangen
waren. -

Alle die im Vorhergehenden gelammelten Thatfachen, die kaum
mehr eine Liicke erkennen laflfen, ermuthigen zu der Hypothele, dali
die  Moleliile der Subftrate eines enzymotifehen  Prozelles dureh die An-
welenheit der Enzyme in einen dlmlichen Zufland verfetzt wurden als durch
eine hiliere Temperatur.

Temperaturerhthung wird bewirkt, wie wir annehmen miillen, durch
Verftirkung fowohl der Molekularbewegungen als auch der intramole-
kularen Bewegungen der Atome. Dall bei den enzymotilchen Wirkungen
eine erhebliche TemperaturerhGhung keineswegs aufzutreten pflegt, kann
fo erklirt werden, dal} die Enzyme die intramolekulare Bewegung der
Atome der [lich zerfetzenden Molekiile allein zu [feigern befihigt find.

Chemilehe Feriente oder Enzype wiirden demnach folche Kirper fein,
welehe in Bezug auf die Sehwingungsverhdaltnille fpezififcher anderer Kivper
felther Bewegungszullinde befitzen, welche diele Schwingungen zu fleigern
gecignet find.

Da Fermente nur in Organismen auftreten, (o [cheinen derartige
Atomcomplere, die die fpezifilehe Molekulartemperatur anderer Verbindungen
zu feigern vermigen, awr im o lebenden Profoplasma entfiehen zu kimnen
und vorausfichtlich [ind fe Beftandtheile der complicirt aufgebauten
Protoplasmamolekiile felber. Dann kinnte man den beltehenden Ver-
band zwilechen Leben und Fermenten auch [o ausdricken, dall die
letzteren Organismenrvefte oder Protoplasmalplifter [(eien, vielleicht von
fehr wechfelnder Zulammenletzung aber noch mit einem Theil der cha-
rakteriftifchen intramolekularen Bewegungen begabt, welche in  dem
Organismus fiir einen Theil das Leben ausmachen.

Die fo fich geltaltende Hypothele hat offenbar grolie Aehnlichkeit mit
der zuerlt von Niigeli (Theorie der Gialnrung, S. 27) ausgelprochenen.
Nur erfcheint mir deren Uebertragung auf die fermentartige Wirkung
von Siuren ganz unftatthaft. Und ferner glaube ich neue kriftige Be-
lege zu Gunflen der fraglichen Hypothele beigebracht zu haben.

Die letztere hat auch Bertihrungspunkte zur Hoppe-Seyler' [chen
Auffallung, wonach Giibrungserfcheinungen und noch verwickelte
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phyliologileh-chemifche Prozelle auf die Summe der Wirkungen von
chemifchen Fermenten zuriickzufiihren wiiren. Nur dal durech Hoppe
unferer Meinung nach nicht geniigend unterfchieden wird, zwilchen der
qualitativ viel [i*hm‘hhuren Wirkung der ilolirbaren Fermente und den
viel tiefer greifenden Reaktionen, die vom lebenden Protoplasma felbit
ausgehen.  Unfleres Erachtens bleiben beim Zerfall des Letzteren nur
Atomgruppen, begabt mit fehr untergeordneten Bewegungserfcheinungen,
gelpart, und auch diefe haben ein labiles Gleichgewicht, [o dali [lie
kriiftigeren Binfliillen, denen die Organismen [elber erliegen, nicht Trotz
zu bieten verftehen.

Haben franzilifche Forfcher (vielleicht doch nicht fo ganz unpallender
Weile) die Githrungsorganismen « geformie Fermentes genannt, fo mochte
ich eher den Spiell umkehren, und die Fermente «wngeformte Organes-
men > (genaner Organismenrefte )') nennen.

Die Achnlichkeit der Enzyme in ihren Exiftenzbedingungen mit
wirklichen vollftindigen Organismen ift auffillig genug. Ihr Verhalten
erhohter Temperatur gegeniiber it geradezu identifch. Gegen Gifte lind
jene wohl hiinfig widerftandsfihiger, aber manche Klaflen von Giften lind
beiden gemeinfam, und genug belagt im Grunde die Thatfache, daflf wir
auch in Bezug auf die Enzyme ohne Widerftreben die Bezeichnung Gift,
allo einen Ausdruck von rein phyliologifcher Bedeutung, in den Mund
nehmen kénnen. Dafl gewille Organismengifte nicht zugleich auch Enzym-
gifte find, it leicht o zu erkliiven, daf fie die charakteriftilfche Conltitution
anderer Theile der Protoplasmamolekiile (sit venia verbo) durch Zerfetzung

1 Der Ausdruck «Organismenrelte», dellen ich mich im Texte bedient habe,
mag wohl erinnern an die « Hemiorganismen » von Fremy (vergl, dellen Entregnungs-
fchrift gegen Palteur: Sur la génération des ferments, 1875). aber wie man leicht
erkennen wird, ilt der Begriff ein anderer. Fremy verfteht unter Hemiorganismen
organilirte Materie, welche im Stande ift niedere Gilhrungsorganismen aus lich zu
erzengen, nach einer Hypothele, welche als eine moderne Auflage der dilteren Need-
ham'fchen Anfchauungen gelten kann und mit der in Deutfchland dureh Carlten
und dellen Schiller Harz vertretenen grofie Aehnlichkeit hat, und das Calein der
Milch gilt ibhm als Repriifentant fir diefe Klalle von Kiorpern. Ohne die der Fremy'-
fechen Hypothele zu Grunde liegende Anfchanung von dem Urlfprung der Fermente
als unwillenlchaftlich bezeichnen zun wollen, [o ift doch feine Kenntnifl der empiri-
fchen Details der gelammten Fermenterfcheinungen noch fo ungeniigend, dall er
nicht einmal die Nothwendigkeit einer Scheidung von Gihrungsfermenten und En-
zymen empfindet. Darans folgt wohl zur Geniige, daf fein Begriff von den Hemi-
organismen mit meinem von den Enzymen als Organismenrelten nichts gemein hat,
als hichltens die Meinung, dal mit Vernichtung der Zellltruktur nu_ht. alle und jede
vitale Erfcheinung erlofchen fei.

813
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oder durch Subftitution bedrohen, als gerade die enzymotifch begabten,
Ja, lelbft diele Beziehung Lt fich fiir unfere Theorie verwerthen, indem
es einleuchtend iff, daff — miogen wir uns die Wirkung der Protoplasma-
gifte als durch voriibergehenden Eintritt in die Conftitution deslelben
oder auf eine andere Weile zuftandekommend vorfiellen — das compli-
cirt conftituirte Protoplasma den Giften mehr Angriffspunkte bieten wird,
als diefes oder jenes organilirte Bruchltiick desfelben. Dem villig ent-
[prechend [cheint auch keine allgemeine Klaflifikation der Gifte in Pro-
toplasma- und Fermentgifte moglich zu fein, fondern nur die Regel zu
beltehen, dall Fermentgifte auch allemal Protoplasmagifte fein miillen,
withrend die erfteren in den verfchiedenen Fiillen recht verfchiedene
lein kinnen. So wirkt (wie einer meiner Afliftenten kiirzlich gefunden
hat) Chloroform fehr [chidigend anf die Peplinverdanung aber gar nicht
auf den diaftatilchen Prozefi und die Speichelyerdanung.

Ferner kommt hier die Erfahrung zu [tatten, dafi die verlfehieden(ten
Fermente!) nicht durch Bakterien angegriffen werden. Sind die Fermente
organilche Spaltungsprodukte im gewohnlichen chemilchen Sinne des
Worts, [o it diefe Thatfache [ehr befremdlich. Sind es aber noch halb
belebte Mallen, fo ordnet lie [ich ein in die bekannte Regel, dafl Or-
ganifirtfein ein Schutzmittel it gegen fremde Allimilation.

Je mehr wir fo fortfahren, die Hauptrelultate unferer fritheren Ab-
fchnitte zu relumiren, um lo mehr finden wir unlere Theorie durch
weitere Thatlachen geltiizt.

Die Herkunft aller Enzyme ilt ein lebender Organismus [elber;
lo wenig man bisher eine elternlole Zeugung der Organismen kennt, (o
wenig ift dies allfo auch fiir die Enzyme der Fall, wihrend wir fagen
kimnen, dall wir auf dem Wege [ind alle Klaflen von chemilchen In-
dividuen kiinftlich zu machen. Noch keine Gruppe von dielen hat den
Angriffen unlerer modernen Chemiker bleibend Stand gehalten — ein
Grund mehr, die Enzyme, welche lich auch im Uebrigen chemifeh nicht
einmal charakteriliven laflen, aus der Chemie in das Gebiet der Phyfiologie
zu verwellen.

Auch darin gléichen die Enzyme nicht chemilchen Korpern, dal
lie, wenn lie zu einer Reaktion nothig lind, ungefiibhr proportional mit
der Menge ihre Wirkung ausiiben, gerade als ob es lich um eine Kraft
handelte, welche zu einem Prozelle mitwirken mufi, und die fich in

) Durch mieh erwielen fiir Lab, Peplin, Invertin. Vergl. Abfchnitt IX.
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einem im Uebrigen chemilch recht verlchiedenen Stofle aufgelpeichert
findet, wiihvend bei chemilchen Agentien bald ecin gewilles Optimum,
das gewshnlich durch das Geletz der Aequivalenz gegeben ilt, erveicht
wird, tiber welches hinaus die Vermehrung des wirklamen Stofts wenig
mehr niitzt.  Man vergleiche in diefer Richtung die in der Anmerkung
mitgetheilten Verfuche und Bemerkungen anlangend Peplin und Salzliure
bei dem Verdauungsprozelle!).

Uns lind allerdings eine Reihe von chemilchen Reaktionen bekannt,
deren Refultat mehr oder weniger mit der Zeit proportional ift, aber
nicht mit der Zeit der Anwelenheit irgend eines chemilchen Agens,
fondern mit der der Mitwirkung einer fulleren Kraft.

So wirkt das Licht bei der Photographie, auf das Chlorknallgas,
auf das grime Protoplasma proportional der Zeit, oder die Einheit Licht
hat die doppelte Zeit nothig um den gleichen Effekt zu leiften wie die
doppelte Menge Licht. Ganz ebenflo der Effekt des galvanilchen Stroms.

SR

1) Verfuche mit Peplin und zwar anlangend die optimale Menge von Salzliuare
geben noch Veranlalfung zu dem folgenden Vergleichungspunkte:

Aus meinen Verluchen in diefer Richtung geht hervor, dali 29w Salzliiore un-
gefihr das Optimom bezeichnen. s ift wohl beachtenswerth, dal es anlangend den
Salzlfurezufatz viel genauer auf einen beftimmten Gehalt ankommt als in Bezug auf
den Peplingehalt. Dieler kann, wie in Verluchsreihe 3 gezeigt worden ik, um das
Doppelte variiren, ohne dalB der Verdaunngsvorgang im gleichen Mabe alterirt wird,
Bei der Salzfiure kann die Vermehrung oder Verminderung im Verhiltnille wie 2:1
den Effekt in einem viel grileren Verhiiltnille umiindern (vergl. Verfuch 1 und 3
der 7. Verfuchsreihe, oder Verlfuch 2 und 3 der 8. Verfuchsreihe: ZXeitfchrift fiir
Biologie a. a. O.).

Salzfiiure Ipielt darum eine ganz andere Rolle bei der Verdauung als Peplin,
ich mdchte [agen, mehr die einer unerliiflichen Verdanungsbedingung, denn einer
Urfache der Verdavung., Denn zwilchen Urfache und Wirkung find wir gewohnt,
nicht bloli den gewdhnlichen qualitativen Canflalnexus des Nacheinander oder Mit-
einander zu fehen, fondern auch eine Uebereinltimmung dem Grade nach, [o dab
wir z. B. beim [og. Allimilationsprozelle eine gewille Temperatur und Anwelenheit
von Kohlenfiure Allimilationsbedingungen, das Licht aber die Aflimilationsurfache
nennen kinnen. In diefem Sinne [ind die Fermente Urlachen der Fermenterfchei-
nungen. Im Allgemeinen, und find die iibrigen Bedingungen erfiillt, findet Propor-
tionalitiit [tatt zwilchen Menge von Ferment und Umfang des Fermentprozelles.
Bei der Verdavung it das VerbiltniB abgelchwicht durch die belchriinkte Anzahl
von Angrifispunkten bei einem ungeliften Stoffe. Das umgekehrte Verhiiltnif oder
gar eine Beeintriichtignng des Prozelles durch Vermehrung der wirkenden Subltanz,
wie eben bei der Salzsfiure conltativt, hat mit einer derartigen Wirkung keinerlei
Uebereinftimmung.

Wir [prechen daher hefler nicht von einer vereinigten Wirkung des Pepling und
der Balzfiiure, fondern von der Wirkung von Peplin anf Eiweiliftofle, die einer Fliillig-
keit von ungefiihr 29/ Salzfiure Muspendirt find.
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Ganz iihnlich auch die Zufuhr von Wirme bei Reaktionen, die nur bei
gelteigerter Temperatur in der gewiinlchten Richtung verlanfen. 1In
diefen Fillen liegt freilich diefe Bezichung platt auf der Hand: denn
lie it ja ecigenthich nichts als die Umflellung des Satzes von der Pro-
portionalitit zwilchen Kraft und Leiftung, der feinerfeits wieder nichts
ilt als eine Confequenz des Geletzes der Erhaltung der Energie.

Man ift in Folge dellen mehr geneigt, die Enzyvme mit diefen Kriiften
zu vergleichen, oder beller mit einem Magazin [olcher Kriifte, etwa mit
einem Planté’ fehen -Elemente, welches man auch analyliren kann und
aus Blei und Bleiluperoxyd zulammengeletzt findet, ohne damit das
Rithlel feiner Wirklamkeit anfzuliilen.

Endlich, aber nicht zuletzt, belteht die Analogie zwifchen Enzymen
und dem lebendigen Protoplasma, dall auch das Letztere im Stande ifi,
gegeniiber organifchen von ihm eingelchlofTenen Kérpern Erfcheinungen
hervorzurufen, die im Uebrigen nur bei hiherer Temperatur in derfelben
Richtung verlaufen. Ieh meine natiirlich die Verbrennung, welche wir
in diefemn Falle Athmung nennen, und die bei Abfehlufl von Sauerfioff
zur Giithrung (der phyliologilchen Form der trockenen Deftillation) wird.

Man [age uns nicht, durch die Heranzichung des Organismus als
Vergleichungspunkt feien keine Rithlel aufzultlen, denn jener fei (elber
ein Rithlel, dellen rationelle Elemente in der Phylik und in der Chemie
zu [uchen [eien. Noch aber hat die Sphinx des Organismus ihren
Oedipus nicht gefunden, und [o lange fGe nicht in den Abgrund geltiirat
ilt, haben wir mit ihr zu rechnen.

Ieh glaube, es ilt vorfichtiger, wenn wir das Rithlel als Réthfel
erkennen, und o einftweilen eine Gruppirang der Thatlachen vor-
nehmen, auf welche Thitigkeit doch all' unfer willenlehaftliches Thun
am Ende hinausliuft, als wenn wir voreilig und gewaltfam das Ge-
heimnilivolle als Alltiagliches beftempeln. So lange eine [elbltindige
Willenlchaft, die wir Phyliologie oder Biologic nennen, abgelchieden von
den phylikalilchen Grunddisciplinen, befteht, it ja ohnehin der Strich
durch die « Lebenskraft» mehr eine wohlfeile volksthiimliche Phrale, als
eine wiilenlchaftliche That, die wir mit Stolz in unleren Annalen auf-
zeichnen diirften.






















