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53) Naturwiss. 1931, 484; Biochem. Ztschr. 234, 346 [1931]. 6s) Biochem. Ztschr. 208, 482 [1929]. 

Carboh ydrasen. 
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I n h a 1, t : Spezifitat und Wirkuogsbereich. - Enzymatifiche Spaltung des Rohmekers. - Enzymatische Spaltung von Raffinose 
und Melezitose. - Spezifitat dee Emulsins. - Enzymatische Spaltung der  Polysaccharide. - Anreicherung der aktirenEnzymsubstanz. 

Unter C a r b o h y d r a s e n fafit man eine grofie 
Gruppe von Enzymen zusammen, welche die hydrolyti- 
schen Spaltungen in der Kohlenhydratreihe bewirken. 
Sie spalten Glykoside in Zucker und Aglykon sowie 
Oligo- und Polysaccharide in die einfachen Zuckerbau- 
steine. Dieser Tatigkeit entsprechend sind sie in tie- 
rischen und pflanzlichen Zellen au5erordentlich weit 
verbreitet. Ihre Erforschung hat seit Anbeginn der Enzy- 
mologie eine besondere Pflege erfahren. Diese Tatsache 
ist wohl darauf zuriickzufiihren, daG bei den Carbo- 
hydrasen die Isolierung der aktiven Substanz von dem 
lebenden Zellmaterial in idealer Weise moglich ist. Weiter 
mag dazu beigetragen haben, dafi die analytische Ver- 
folgung ihrer Wirkung auf polarimetrischem Wege oder 
durch Reduktionsbestimmung der auftretenden Zucker- 
spaltstucke gegenuber Fehlingscher Losung besonders 
einfach ist. Nicht zuletzt hat man durch die Zuckerchemie 
schon seit hngem eine genaue Kenntnis der durch die 
CarbohydTasen zum Umsatz kommenden Substrate, deren 
konstitutionelle und konfigurative Beschaffenheit fur die 
Chcarakterisierung der Enzyme so wichtig ist. 

Spezifitat und Wirkungsbereieh. 
Wie bei Enzymen anderer Gruppen zeigt sich nam- 

lich auch bei den Carbohydrasen eine aderordentlich 
feine Einstellung auf bestimmte Gruppen der Substrate, 
eine Eigenschaft, welche man bekanntlich als die S p e - 
z i f i t a t der Enzyme bezeichnet. Ursprunglich ging man 
von der Auffassung aus, dafj man fur jedes Glykosid, 
fur jedes Disaccharid, fur jedes Trisaccharid und natiir- 
lich auch fur die verschiedenen Polysaccharide ihrer ab- 
soluten Spezifitat nach verschiedene Enzyme anzunehmen 
habe, welche die hpdrolytische Spaltung dieser Substrate 
bewirken. Allmahlich brach sich die Anschauung Bahn, 
daD wenigstens alle p-glucosidisch verknupf ten Glyko- 
side der Glucose unbekummert um die Natur des Agly- 
kons von einem einheitlichen, beispielsweise im Emulsin 
vorhandenen Ferment, der ,!?-Glucosidase, gespalten wer- 
den. Dabei war aber bei den einzelnen Vertretern eine 
verschiedene Geschwindigkeit der Spaltung zu beobach- 
ten, was mit der Affinitat zwischen Enzym und Substrat 
zusammenhangt und seinen Ausdruck in der relativen 
Spezifmitat findet. Weiter wurde festgestellt, dai3 auch die 
Spaltung von a-Methylglucosid und Maltose von ein und 
demselben Ferment bewirkt wirdi), und daf3 auch die 
Rohrzucker spaltende Saccharase zur Abspaltung des 
Fructoserestes im Rohrzuckerteil der Raffinose befahigt 
ist2). Diese Befunde bedeuteten eine wesentliche Ein- 
schrankung im Umfang der absoluten Spezifitat der 

1) Willstiitter, Kuhn u. Bobotka, Z k h r .  physiol. Chem. 134, 
224 [1!924]. 

*) Willsliilter u. Kuhn, ebenda 125, 34 [1%]. 

Carbohydrasen, ohne da5 man aber fur die theoretische 
Behandlung der SpezifitMsfnagen die notwendigen Kon- 
sequenzen aus diesen Beobachtungen zog. 

Die Entwicklung des Spezifitatsproblems nahm viel- 
mehr die entgegengesetzte Richtung. Auf Grund des 
unterschiedlichen hemmenden Einflusses der Spaltstucke 
des Rohrzuckers auf die durch Hefe- bzw. Takasaccha- 
rase ausgelaste Inversionsgeschwindigkeit kam Ruhn3) 
zu der Annahme, dai3 die Saccharase von zwei auf die 
Monosaccharidkomponenten verschieden eingestellten En- 
zymen gespalten werden konnte. Nach der ersten Fassung 
dieser sogenannten Zweienzymtheorie hatte man Gluco- 
und Fructosaccharasen zu unterscheiden, je nachdem das 
Ferment mit dem Glucose- oder Fructoseteil des Di- 
saccharids das Reaktionszwischenprodukt im Sinne der 
Anschauungen von Michaelis und Menten9 bildet. Diese 
Vorstellung liefi sich jedoch nicht in dem erwarteten Mafje 
aufrechterhalten. Euler und Josephson5) fanden namlich 
bei der Untersuchung der Sacchaaase einer Stockholmer 
Unterhefe sowohl Hemmung durch a- als auch durch 
p-Glucose. Auch bei Gleichgewichtsfructose trat Hem- 
mung von der Grtifienordnung wie bei a- und &Glucose 
ein. Die Befunde deuteten auf eine gleiche Affinitat des 
Enzyms zu den beiden stereoisomeren Formen der Mono- 
saccharide. Die Untersuchung einer Reihe weiterer Hefe- 
saccharasens) zeigte, dai3 diese bald als Gluco-, bald als 
Fructosaccharasen gedeutet werden mufiten. Dabei ist auf 
eine Schwierigkeit hinzuweisen, da5 namlich die nor- 
male Fructose mit der im Rohrzucker vorliegenden 
h-Form nicht identisch ist. Somit sagen Hemmungsver- 
suche mit normaler Gleichgewichtsfructose nichts aus 
uber die wahre Affinitat des Enzyms zur p-h-Fructose 
des Rohrzuckers. Die Zweienzyintheorie wurde schliei3- 
lich dahin eingeschrankt, da5 rnit dem Begriff Gluco- 
und Fructosaccharasen nur noch die Vorstelluug ver- 
bunden werden sollte, dai3 die einen dwch a-Glucose, 
nicht aber durch Fructose, die anderen durch Fructose 
und nicht durch a-Glucose gehemmt werden. An diesem 
Bild wurde auch nichts geandert, nachdem erneut fest- 
gestellt wurde, dafj Hemmung und Affinitat nicht gleich- 
zusetzen seien. 

Auch bei der Maltase trat eine ahnliche Komplizie- 
rung des Spezifitatsproblems ein7). Aus Gerstenmalz und 
Schimmelpilzen wurden maltosespaltende Enzyme iso- 
liert, die im Gegensatz zur Hefemaltase noch im stark 
sauren Bereich Aktivitat besa5en und gegen a-Methyl- 
glucosid vollig unwirksam waren. Zur Erklarung dieser 

3) Kuhn, Ztschr. physiol. Chem. 129, 57 119231. 
4) Biochem. Ztschr. 49, 333 [1910]. 
5 )  Ztschr. physiol. Chem. 132, 301 [1924]. 
6) Kuhn u. Miilach, ebenda 150, 221 [1925]; 163, 1 [1927]. 
7) Leibowitz, ebenda 149, 184 [1925]; 154, 64, [lw]. 
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Erscheinung wurde in Anlehnung an die Zweisaccharasen- 
theorie auch eine Zweiteilung der Maltasen in Glucosido- 
und Glucomaltasen vorgenommen, je nachdem das Enzym 
auf die glucosidisch verknupfte oder auf die als Paarling 
fungierende Glucose eingestellt ist. Beide Zweienzymtheo- 
rien bringen zum Ausdruck, dai3 'die Spaltung der Di- 
saccharide nicht durch e i n h e i t 1 i c h e Enzyme bewirkt 
wird, sondern dafi eine ganze Reihe von Enzymen wirk- 
sam sind, die mit einer noch feineren Spezifitat begabt 
sind, deren Ursache in den einzelnen Komponenten der 
Disaccharide zu suchen ist. Bei den Gluco- und Fructo- 
saccharasen ware also sozusagen als obere Spezifitat die 
spezifische Einstellung auf den Rohrzucker als Disaccha- 
rid anzusehen, die beide Enzyme umfassen wiirde. Als 
untere Spezifitat, welche das Bestehen der oberen Spe- 
zifitat aber voraussetzt, hatte man dann die spezifische 
Einstellung der Enzyme auf die Teilkomponenten des 
Rohrzuckers zu verstehen. Gegenuber dieser Vorstellung, 
die in allen Fallen neue Enzymindividuen annimmt, sieht 
die Zweiaffinitaitstheorie von Eulers) beispielsweise hei 
der Sacccharase nicht neue Enzymtypen vor, aber eine 
wechselnde Spezifitat der Saccharase fur die eine oder 
andere Komponente des Rohrzuckers. Das Wesen dieser 
Vorstellung liegt darin, dai3 ganz allgemein fur die Ver- 
bindung eines hydrolysierenden Enzyms mit dem Sub- 
strat nicht nur eine, sondern zwei verschiedene Affinitats- 
stellen in Betracht kommen sollen. 

Gemeinsam ist den Vorstellungen also eine weitere 
Verfeinerung in den Reziehungen zwischen Enzymen und 
Substraten hinsichtlich der absoluten Spezifitat. Gegen- 
iiber solchen Anschauungen schien die Tatsache vergessen, 
dai3 fur die Spaltung von a-Methylglucosid und Maltose 
nur e i n Enzym verantwortlich gemacht zu werden 
brauchte. Diesen beiden Substraten ist aber nur die in 
ihrer a-Konfiguration verknupfte Glucosekomponente ge- 
meinsam. Die konsequente Weiterfuhrung dieser Ob ,w 
legung fuhrte zu einer neuen S p e z i f i t a t s t h e o r i e 
d e r C a r b  o h y d  r a s e n O ) ,  die sich in den letzten 
Jahren weit iiber den Rahmen einer einfachen Arbeits- 
hypothese hiuaus entwickelt hat. Danach ist es aus- 
reichend, fur die Spaltung der Glykoside und Oligo- 
saccharide und vielleicht sogar fur die Spaltung einiger 
Polysaccharide einfache Glykosidasen anzunehmen, deren 
a b s o 1 u t e S p e z i f i t  a t sich auf die Konstitution und 
Konfiguration des glykosidisch verknupften Zuckers be- 
schrankt. Die Natur des glykosidischen Paarlings, ob 
Zucker ader Aglykon, ist fur den Spaltungsvorgang als 
solchen unwesentlich und ubt nur einen Einfluf3 auf die 
r e 1 a t i v e S p e z i f i t a t aus, die sich vornehmlich in  
einer unterschiedlichen Spaltungsgeschwindigkeit aus- 
driickt. Durch diese Annahme wird der Zusaminenhang 
zwischen der chemischen Konstitution und der enzyma- 
tischen Spezifitat wesentlich enger, als er bisher bei den 
zusammenhanglosen Spezifitaten der Carhohydrasen ge- 
wesen ist. 

Fur die Eingruppierung eines Glykosides bezuglich 
seiner Zuekerkomponente und damit auch im weiteren 
Sinne fiir die ebenfnlls als Glykoside zu betrachtenden 
Oligosaccharide sind in erster Linie drei charakteristische 
Merkmale maagebend, die als Z u c k e r i s o m e r i e , 
a ,  B - I s o m e r i e und als R i n g i s o ni e r i e bezeichnet 
werden kiinnen. Unter Zuckerisomerie ist dabei die 
Stereoisomepie an den nichtglykosidischen C-Atonien 
(Glucose und Galaktose) und auch die Konstitutionsiso- 

8 )  Ztschr. physiol. Chem. 143, 79 [1925]; Chernie der Eli- 
zyme, Munchen 1925, 11, S. 186. 

8 )  Weidenhagen, Naturwiss. 16, 654 [I9281 ; Ztschr. Ver. 
Dtsch. Zuckerind. 78, 539, 781 [1928]; Erg. Enzymf., Leipzig 
I, S. 188, 1932. 

merie zwischen Aldosen und Ketosen (Glucose, Fructose) 
zu verstehen. a,,b-Isomerie ist die Konfigurationsisomerie 
am glykosidischen C-Atom des gleichen Zuckers, und 
Riagisomerie bedeutet die Isomerie durch Verschiebung 
des Laktolringes ebenfalls beim gleiahen Zucker. Mit der 
Feststellung dieser drei Kennzeichen ist der Typus des 
glykosidisch verknupften Zuckers eindeutig festgelegt. 
Die sich auf dieser Basis ergebenden Verwandtschaften 
zwischen den einzelnen Glykosiden und Oligosacchariden 
sind aus der folgenden Tabelleiof zu entnehmen: 

Z u c k e r  P a a r l i n g  G l y k o e i  d 
a-n-GIucwe < Methyl a-n-Methylglucosid 
a-n-Glucose <$-Glucose < Maltose 
a-n-Glucme < > B-h-Fructose Saccharme 
a-n-Glucose < > /3-h-Fructose > a-GIucose Melezitose 
a-n-Glucose < B-h-Fructose < > a-Glucose Melezitwe 
/?-n-Glucose < Methyl (Aglylron) ~-n-MeZhylglucosid 

(dienamrl Glykoside) 
CeIIobiose j3-n-GIucose < 4-Glucose < 

B-n-Glucose < 6-Glucose < Gentiobiose 
8-h-Fructose < > a-Glucose Saccharm 
8-h-Fructose < > a-Glucose > a-Galaktos e Raffinose 
a-n-Galaktose < 6-Glucose < Melibiose 
a-n-Galaktose < a-Glucose < > B-h-Fructose Raffinose 
/f-n-GaIaktme <4-Glucose < Lahtose 

Die Aufzeichnung ist der besseren Obersicht halber 
rein schematisch. Die glykosidischen Bindungen sind 
durch Winkel dargestellt, deren Spitze den Sitz des 
glykosidischen Hydroxyls bedeuten soll. Fur die enzyma- 
tische Spaltung ergibt sich als bemerkenswertes Ergebnis 
dieser Anschauungsweise, dai3 die doppelt glykosidisch 
verknupften Zucker an zwei Stellen des Schemas erschei- 
nen, je nlachdem, welchen der beuden Zucker man als 
,.Bezugszucker" zugrunde legt. 

Den drei charakteristischen Isomerien der Zucker 
stehen nun drei gleichartige Spezifitaten der Carbo- 
hydrasen gegeniiber: Z u c k e r s p  6% i f  i t a t , a,b-Sp  e - 
z i f i t a t und R i n g s p e z i f i t a t. Mit diesen drei 
Spezifitaten finden sanitliche hydrolytischen Zucker- 
spaltungen eine ausreichende Erklarung. 

Die experimentellen Grundlagen fur diese Theorie 
haben sich ausnahmslos schaffen laasen. Als deren wich- 
tigste kann die von der Theorie geforderte Spaltung der 
Saccharose durch zwei verschiedene Enzyme (a-Gluco- 
sidase und p-h-Fructosidase) gelteu"). 

Die eiizymatische Spaltung des Rohrzuckers. 
Infolge der Einengung der Enzymspezifitat auf den 

glykosidisch verkniipften Zuckerrest miissen beim Rohr- 
zucker wegen der doppelt glykosidischen Verkniipfung 
dieses Disaccharids namlich zwei ihrer absoluten Spe- 
zifitat nach verschiedene Enzyme zur Spaltung befahigt 
sein. Auf Grund von Konstitution und Konfiguratioii 
muB dieselbe rohrzuckerspaltende a-Glucosidase aber 
auch zur Spaltung von Maltose und Melezitose befahigt 
sein, wahrend die rohrzuckerspaltende 8-h-Fructosidase 
ohne weiteres auch eine raffinosespaltende Wirkung an 
der fructosidischen Bindung dieses Trisaccharids be- 
sitzen niui3. Der Nachweis der Rohrzuckerspaltung durch 
zwei verschiedene Enzyme war demnach identisch mit 
dein Nachweis einer rohrzuckerspaltenden Wirkung der 
Maltase. Sie gelang iiberraschend schnell mit der 
a-Glucosidase der Hefe, deren Abtrennung von der 
,?I-h-Fructosidase in Fortfuhrungund Verbesserung der alten 
Trennung von Saecharase und Maltase durch Willstatter 
und Bamunnl*) durchgefuhrt wurd@). Diese Abtrennung 

lo) Aus Weidenhagen: Chemisehe Konstitution und enzy- 
matische Hydrolyse, StuMgart 1932, S. :13. 

11) L. c. 10. 
I*) Ztschr. physiol. Chem. 151, 278 [1926]. 
13) Weidenhagen, Ztschr. Ver. Dlsch. Zuckerind. 80, 156, 

374 [1930]; 82, 503 [1932]. 
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durfte heute zu den best beherrschten enzymatischen 
Operationen gehoren. Eine Diskussion von Spezifitats- 
fragen der Carbohydrasen wird diese Tatsache immer 
beriicksichtigen miissen. 

Fur die Bestimmung der beiden rohrzuckerspalten- 
den Enzyme nebeneinander sind folgende Gesichtspunkte 
maf3gebendLq). Die a-Glucosidase der Hefe wirkt sowohl 
auf Maltose als auch auf Saccharose. Ihr Wirkungs- 
optimum liegt in der Nahe des Neutralpunktes und ist bei 
einem PH von 4,7, der fur die Fructosidase optimal ist, 
vollig wirkungslos. (Vgl. die Aktivitats-pH-Kurve der 
beiden Enzyme.) Man fiihrt nun zweckmai3ig die Ab- 

a-Glucosidase. b-h-Fructosidase. 

trennung der a-Glucosidase mit wenig gealtertem Alu- 
miniumhydroxyd B praparativ so weit durch, daij sie bei 
sinem PH von 4,7 keine Rohrzuckerspaltung mehr zeigt. 
Das bedeutet, daf3 die Fructosidase aus dem Enzym- 
gemisch verschwunden ist. Wenn man jetzt die Rohr- 
zuckerinversion der fructosidasefreien Glucosidase beim 
Neutralpunkt priift, so zeigt sich wieder eine kraftige 
Spaltung des Rohrzuckers, die nur so erklart werden 
kann, dat3 die maltosespaltende a-Glucosidase die 
a-glucosidische Bindung des Rohrzuckers gelijst hat und 
somit in ihrer absoluten Spezifitiit wirklich in dem ge- 
forderten Sinne beschrankt ist. Die rohnuckerspaltende 
Wirkung der a-Glucosidase kommt aber auch in der ur- 
spriinglichen Hefe zum Ausdruck. Beim optimalen PH 
der Fructosidase tritt die Wirkung der a-Glucosidase nicht 
in Erscheinung, da sie sistiert ist. Dagegen macht sie sich 
bei einem PH von 7,O bemerkbar. Die Fructosidase zeigt 
hier auf Grund ihrer bekannten pH-Aktivitatskurve noch 
etwa 40% der optimalen Wirksamkeit. Dam addiert sich 
die Tatigkeit der a-Glucosidase in voller HZihe, so daD 
man bei einer normalen untergarigen Bierhefe am Neu- 
tralpunkt noch etwa 61,8% der optimalen Inversionsfiihig- 
keit vorfindet'5). Dieser Befund, der bisher trotz des 
langen Bekanntseins der Aktivitats-pH-Kurve des In- 
vertins ubersehen war, hat vor allem fiir Untersuchungen 
iiber die Garfahigkeit des Rohrzuckers Bedeutung, urn 
so mehr, als sich die Tatigkeit der rohrzuckerspaltenden 
a-Glucosidase sogar bis ins schwach alkalische Gebiet 
erstreckt. 

Die enzpmatische Spaltung yon Raffinose und 
Melezitosele). 

Die beiden Trisaccharide sind als Derivate des Rohr- 
zuckers aufzufassen. Bei der Raffinose ist in den Glucose- 
teil der Saccharose ein Galaktoserest eingetreten, bei der 
Melezitose ist der Fructoseteil der Saccharose durch einen 
weiteren Glucoserest substituiert. Es zeigt sich, daf3 in 
beiden Fiillen die Substitution ausreicht, um die Wirkung 
des einen Enzyms jeweils auszuschalten. Raffinose ist 

14) Vgl. auch Weidenhagen in Handbuch der biologischen 
Arbeibmethoden, Abt. IV, 11, S. 2057, 1933. 

16) Weidenhagen, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 80, 3176 

18) Weidsnkragen, ebenda 78, 794 [la]. 
r1m1. 

nur durch p-h-Fructosidase spaltbar, umgekehrt wird 
Melezitose nur von a-Glucosidase angegriffen. Diesem 
Enzym bieten sich aber zwei Angriffsmoglichkeiten, da 
auch die zweite Glucosekomponente der Melezitose in 
der a-Konfiguration vorliegt. Daher zerfallt das Tri- 
saccharid sofort in ein Gemisch von zwei Teilen Glucose 
und einem Teil Fructose, wie sich leicht analytisch nach- 
weisen 1aDt. Man beobachtet dabei einen fast theore- 
tischen Zerfall des Trisaccharids in die drei Komponenten, 
was wohl auf einer gleich grogen Affinitat der a-Gluco- 
sidase zu den beiden Bindungsstellen des Molekuls be- 
ruht. Diese ist aber durchaus nicht von vornberein als 
gegeben anzunehmen, vielmehr wechselt im allgemeineri 
die Spaltungsgeschwindigkeit bei gleicher Bindung und 
gleichem Enzym mit der Natur des an dieser Bindung 
befindlichen Substituenten. Dieser Frage kommt eine 
hesondere Bedeutung insofern zu, als es Falle gibt, in 
denen die Spaltungsgeschwindigkeit so 'stark verlangsamt 
ist, daf3 sie die Nullgrenze erreicht und damit eine neue 
a b s o 1 u t e Spezifitat vortauschen kann. Ein solcher 
Fall liegt bei der a-Methylglucosidspaltung durch die 
a-Glucosidase des Gerstenmalzes und der Takadiastase 
vor, der Pringskeiml7) und Mitarbeiter immer wieder zur 
Verfechtung der iiberholten Zweimaltasentheorie von 
Leibowitz veranlai3te. Wenn man den Beweis der Nicht- 
spaltbarkeit fiihren will, sind nach HeZferichis) die 
Methylglucoside ganz allgemein infolge ihrer geringen 
Spaltbarkeit recht ungeeignete Substrate. Bei solchen 
Priifungen sind die entsprechenden Phenolglykoside zu 
verwenden, mit denen man auch im obigen Fall ohne 
weiteres die a-glucosidatische Wirkung dartun k a n ~ P ) .  
Fur diese Wirkung spricht beim Gerstenmalz auch der 
rnit fast theoretischen Werten verlaufende Zerfall der 
Melezitose in zwei Mol Glucose und ein Mol Fructose. 

Die an den Trisacchariden gewonnenen Ergebnisse 
sind aber fur die Natur der Rohrzuckerspaltung noch ganz 
allgemein von Bedeutung. So giinstige Verhaltnisse, daD 
die Glucosidasewirkung im optimalen pH-Bereich der 
Fructosidase sistiert ist, liegen namlich nur bei der Hefe 
vor. Die Empfindlichkeit der Glucosidase im sauren Be- 
reich ist bei diesem Spaltpilz wohl auf besonders labile 
Tragerstoffe zuriickzufiihren. Bei vielen anderen Materia- 
lien, die untersucht wurden, ist die Aktivitats-pH-Kurve 
fur beide Enzyme identisch rnit einem normalen Optimum 
im sauren Bereich. Eine Entscheidung dariiber, ob die Spal- 
tung des Rohrzuckers in solchen Fallen durch Glucosidase 
oder Fructosidase oder durch beide zusammen bewirkt 
wird, ist also auf direktem Wege gar nicht moglich. Erst 
die gleichzeitige Untersuchung der Trisaccharidspaltung 
gibt wenigstens qualitativ einen Aufschlufi. Erhalt man 
neben Rohrzuckerhydrolyse eine krliftige Raffinosespal- 
tung und demgegenuber geringe Melezitmespaltung, so 
liegt hauptsachlich Fructosidasewirkung vor. Tritt aber 
umgekehrt die Raffinosespaltung zuriick und die Mele- 
zitosespaltung in den Vordergruud, so iiberwiegt Gluco- 
sidasewirkung. Solche Falle finden sicli in dem schon 
erwahnten Gerstenmalz und im Macerationssaft der Diinn- 
darmschleimhaut. Es scheint, daD diese beiden Mate- 
rialien von vornherein gar nicht auf die Spaltung des 
Rohrzuckers eingestellt sind, denn beide sollen ja in 
erster Linie auf die aus der Starke entstandene Maltose 
wirken. Demnach ware die Rohrzuckerspaltung eine 
zwanglauf ige Nebenerscheinung infolge der gleichen 
a-glucosidischen Verkniipfung der Glucose. Fiir das tieri- 
sche Enzym ist allerdings die charakteristische Hydrolyse 
der Melezitose noch nicht eindeutig nachgewiesen wor- 

17) Z. B. Ztschr. physiol. Cbem. 202, 23 [1931]; 207, 241 
[ 19321. 16) Ebenda 208, 82 [1932). 

9 Weidenhagen, ebenda 216, 2% [1933]. 
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den. AuBerdem ist die ganze Frage insofern noch unklar, 
als bisher SpaItung von Rohrzucker nur in Darmsaft 
und Leukocyten, nicht in Organen gefunden worden ist. 
Wahrend die tierische ,,Saccharase" nach BierryZ0) auf 
Raffinose vollstandig unwirksam ist, also wahrscheinlich 
gar keine Fructosidase enthalt, ist im Gerstenmalzauszug 
neben der Melezitosespaltung auch eine schwache Raffi- 
nosespaltung zu beobachten, was auf das Vorhandensein 
einer geringen Menge Fructosidase schliei3en lafit. Ge- 
legentlich doch beobachtete Raffinosespaltung durch 
Dunndarmschleiinhaut oder BlutplasmaZ1) hat vielleicht 
alimentare Ursachen. 

Die Spezifitat des Emulsins. 
Auch fur die klassische Spaltung des Amygdalins, 

des Mandelsaurenitrilglykosids der Gentiobiose, konnte 
der Anschlui3 an die neuen Vorstellungen uber Spezifitat 
hergestellt werdenP2). Es zeigte sich, dai3 die scheinbar 
nach einer monomolekularen Reaktion verlaufende Ge- 
samtspaltung des Amygdalins dahin aufzulosen ist, daD 
zunachst die Disaccharidbindung mit erheblich groi3erer 
Geschwindigkeit gespalten wird als die Zuckeraglykon- 
bindung, so dai3 die Gentiobiosespaltung wesentlich 
schneller zu Ende lauft als die Prunasinspaltung. Ein 
Hintereinanderlaufen der beiden Spaltungskurven ist 
offenbar deswegeri nicht moglich, weil die Konzentration 
des erst im Verlaufe der Spaltung entstehenden Prunasins 
zunachst auBerordentlich klein ist. Weiterhin diirften aber 
verschiedene Affinitaten rnit ausschlaggebend sein. Auch 
fur die p-Glucosidase der Hefe hat sich beziiglich der 
Amygdalinspaltung die Identitat rnit der b-Glucosidase 
des Emulsins nachweisen lassen. Eine eingehende Unter- 
suchung uber den weiteren Wirkungsbereich der Emul- 
sinfermente verdanken wir HeZferichz3) und Mitarbeitern. 
Die Priifung wurde nach Art der von Willstatter ange- 
wandten Methode des Zeitwertquotienten durchgefuhrt, 
wobei Emulsinpraparate verschiedensten Reinheitsgrades 
und verschiedenster Herkunft verwendet wurden. Be- 
sonders eingehend ist in diesem Zusammenhang die 
Frage nach der evtl. Identitat von b-d-Glucosidase und 
P-d-Galaktosidase studiert worden. Das Ergebnis dieser 
Priifung 1ai3t nach Helferich die einfachste Annahme, dai3 
e i n Ferment Glucoside und Galaktoside spaltet, durchaus 
moglich erscheinen. Dagegen scheinen spezifische Fermente 
fur die Spaltungen von a-d-Mannosiden, a-d-Galaktosiden 
und b-LArabinosiden zu existieren. Aus diesen Befun- 
den mui3 man schlieBen, dai3 die Zuckerspezifitat nicht 
streng a b s o 1 u t ist, sondern da8 vielleicht eine ganze 
Reihe von Bnderungen im Zuckeranteil der bd-Glucoside 
nur eine Anderung der relativen Spezifitat bedingen. In 
diesem Zusammenhang ist es nicht ohne weiteres zu 
verstehen, warum das Spaltungsverhaltnis fur Glucoside 
und Galaktoside, das beim Emulsin sehr zugunsten der 
Glucoside liegt, sich bei den Milchzuckerhefen umkehrtZ4). 
Der gleiche Fall wurde fur die Cellobiose- und Salicin- 
spaltung beobachtet'5). Hier betragt der 8-Glucosidase- 
wert des Emulsins mit Cellobiose als Substrat nur etwa 
ein Achtel gegeniiber dem Standardsubstrat Salicin. Im 
Gegensatz dazu spaltet die P-Glucosidase des Gersten- 
malzes die Cellobiose etw,a viermal schneller als Salicin. 
Nach fruheren Anschauungen mufite man hier fur ver- 

20) Biochem. Zkchr. 44, 426 [19161. 
21) Weidenhagen, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 82, 318 

22) Weidenhagen, ebenda 79, 599 [1929]. 
23) Zusarnrnenfassung in Erg. Enzymf. 11, 74 [1933]. 
24) Neuberg u. Hofmann, Biochem. Ztschr. 256, 450, 462 

[1932]. Vgl. auch E.  Hofmann, ebenda 265, 209 [1933]. 
25) Weidenhagen, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 80,12 [1930]. 
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schiedene Enzyme pladieren. Der Beweis der Einheit- 
lichkeit ist sicher schwer zu fiihren. Wenn sie hier trotz- 
dem angenommen wird, so geschieht es rnit aller Vor- 
sicht. Es bedarf noch weiterer Beweise, dai3 die Begleit- 
stoffe oder vielleicht auch verschiedene Tragersubstanzen 
die Ursache fur diese Umkehr sind. 

Die enzymatische Spaltung der Polysaecharide. 
Eine einheitliche Behandlung der polysaccharidspal- 

tenden Enzyme hat sich bisher noch nicht ohne weiteres 
durchfuhren lassen. Das Spezifitatsproblem dieser En- 
zyme hangt eng zusammen rnit dein Problem der Kon- 
stitution und Konfiguration ihrer Substrate. Anders als 
bei den Glykosiden und Oligosacchariden stehen hier 
keine definierten Substrate zur Verfiigung, und auch die 
zur naheren Charakterisierung der Spezifitat unerYa8- 
lichen unphysiologischen Substrate sind nur in bescheide- 
rtem Umfang zuganglich. Nach unseren Kenntnissen sind 
die Polysaccharasen jedoch als echt'e Carbohydrasen auf- 
zufassen. Ihre Tatigkeit beruht hochstwahrscheinlich nicht 
auf einer Oberfuhrung der hochmolekularen Koljoide in 
kristalloide Zuckerderivate durch Aufhebung von iiber- 
molekularen oder Nebenvalenzkraften, sondern auf der 
Spaltung echter glykosidischer Bin dungen. Am leichte- 
sten hat sich das Problem der I n  u l  i n s p a l  t u n g  
einer Losung entgegenMhren 1asseP). Hier konnte ge- 
zeigt werden, dai3 die p-h-Fructosidase, die zur Rohr- 
zucker- und Raff inosespaltung befah igt ist, auch die Spal- 
tung des fructosidisch aufgebauten Inulins bis zur d-Fruc- 
tosestuf e bewirken kann. Sogar das unsymmetrisch auf- 
gebaute Irisin wird von dem gleichen Enzym vollstandig 
in Fructose UbergefiihrP). Allerdings ist die Spaltungs- 
geschwindigkeit, rnit der die Spaltung des Inulinmolekiils 
vor sich geht, etwa 5000mal kleiner als beim Rohrzucker, 
und beim Irisin ist die Reaktionsgeschwindigkeit noch- 
mals urn das 50fache herabgesetzt. Es erhebt sich damit 
die fur das Spezifititsproblem augierordentlich wichtige 
Frage, ob es berechtigt ist, bei so groi3en Differenzen in 
der Reaktionsgeschwindigkeit in  der Tat noch das gleiche 
Enzym fur die Spaltung verantwortlich zu machen. Bei 
der Fructosidase hat sich bei 38facher Reinheitssteigerung 
das Verhaltnis der Spaltungsgeschwindigkeiten fur die 
einzelnen Substrate als konstant erwiesen, so dai3 man 
wohl an ein einheitliches Enzym denken kann. Immer- 
hin ist mit Riicksicht auf die Befurtde bei der Cellulose- 
spaltung eine Aufspaltung in Poly- und Oligofructosidase 
ins Auge zu fassen. Hier konnte namlich nachgewiesen 
werden*8), dai3 Schimmelpilze eine spezifische Polygluco- 
sidase enthalten, welche die native Cellulose sowie hoch- 
und hohermolekulare Abbaustoffe spaltet, wahrend die 
normale p-Glucosidase nur B-Glucoseketten bis zu sechs 
Gliedern hinauf spaltet. Die beiderseitigen Spezifitats- 
gebiete uberlagern sich ungefahr bei dem Molekularge- 
wicht gleich 1000 (Hexaosestufe). Dieser Befund steht 
im vollen Einklang rnit der fur die Glykosid- und Oligo- 
saccharidspaltung diskutierten Theorie insofern, als der 
Spezifitatsbereich der p-Glucosidase bis ziim Hexasaccha- 
rid hinauf ausgedehnt wird. Dai3 daneben noch spezi- 
fische Polysaccharasen existieren, 1st von dieser Theorie 
nicht ausgeschlossen worden. Lediglich auf Grund der 
Refunde bei der Inulinspaltung w.ar an die Moglichkeit 
einer allgemeinen Ausdehnung der Spezifitat auf die 
Polysaccharide gedacht worden. Auf alle Falle hat die 

26) Weidenhagen, Naturwisg. 20, 254 [1932]. Ztschr. Ver. 
Dtsch. Zuckerind. 82, 516, 912 [1932]. 

Weidenhagen, Ztschr. Ver. Dtsch. Zuckerind. 83, 104'2 
[1933]. 

28) Grnpmann u. Mitarbeiter, LIEBJGS Ann. 602, 20 119331; 
503, 167 [1933]. Ber. Dtsch. chem. Gee 67, 1 [1934]. 
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neue Theorie auch auf die enzymatische Polysaccharid- 
forschung aui3erordentlich befruchtend gewirkt. 

Am schwierigsten liegen die Verhaltnisse zweifellos 
auf dem Gebiete der enzymatischen S t a r k e spaltung. 
Hier tritt das Fehlen einheitlicher und vergleichbarer 
Substrate besonders unangenehm in Erscheinung. Als 
sicher kann heute gelten, dai3 zwei verschiedene Amylase- 
typen am Abbau der Starke beteiligt sind. Nachdem be- 
reits Kuhn9  nachgewiesen hatte, d& die Malzamylase 
die Gesamtmenge der von ihr gebildeten Maltose in der 
p-Modifikation, die Pankreas- und Takadiastase in der 
a-Modifikation in Freiheit setzen, und dal3 demzufolge in 
diesem Sinne a- und p-Amylasen existieren, konnte 
schliei3lich O h l s ~ o n ~ ~ )  auch bei der Malzamylase eine 
Aufspaltung in zwei verschiedene Amylasen vornehmen. 
Bringt man Malzextrakt bei 0' wahrend 15 Min. auf 
PH 3,3 und setzt dann sek. Natriumphosphat bis zu PH 6 
zu, so findet man nur noch 1-2% der ursprunglichen 
Dextrinbildung, dagegen 70-80% der Zuckerbildung zu- 
ruck. Umgekehrt wird durch Erhitzen wahrend 15 Min. 
auf 70" bei PH 6,5 das zuckerbildende Vermogen stark 
herabgesetzt, wahrend das Dextrinbildungsvermogen bis 
zu 75% bestehen bleibt. Beide Amylasen wurden von 
Ohlsson als S a c c  h a r o g  e n  a m  y l  a s  e (p-Amylase) 
und D e x t r i n o g e n a m y 1 a s e (a-Amylase) bezeich- 
net. Neuerdings hat sich auch auf adsorptivem Wege 
eine Trennung der beiden Malzamylasen durchfuhren 
lassen. Eine eingehende Behandlung des Spezifitatspro- 
blems der Amylasen hat in letzter Zeit wun KZinkenberg3I) 
durchgefuhrt. Dabei ergab sich iiberraschenderweise, 
dai3 das sogenannte dextrinierende Enzym mehr Maltose 
zu bilden vermag aus dem gleichen Substrat als das ver- 
zuckernde. Nur wenn man die Jodreaktion verfolgt, kann 
man von einem dextrinierenden Enzym sprechen, da 
diese Reaktion nur bei der Wirkung der a-Amylase ver- 
schwindet. In dieser Hinsicht waren aber auch die tie- 
rischen Amylasen dextrinierende Enzyme. Die Abbau- 
grenze ,der &Malzamylase ist mit etwa 64% Maltose- 
bildung anzusetzen, ohne dai3 die Jodreaktion verschwin- 
det. Die a-Amylase bildet sehr schnell unter Verschwin- 
den der Jodreaktion a-Maltose bis zu einer Verzucke- 
rungsgrenze von 36%, wiihrend die weitere Verzucke- 
rung dann sehr vie1 langsamer verlauft. Diese scharfen 
Grenzen wurden von Klinkenberg allerdings nur bei 
Lintnerstarke beobachtet. Zur Erklarung dieser Erschei- 
nung wird von Elinkenberg die Hypothese aufgestellt, 
dai3 die StBrke ein Gemisch von zwei Komponenten, a- 
und p-Starke, vorstellt, die in dem Verhaltnis 36 : 64 
nebeneinander vorkommen. Die a-Starke wird nur von 
a-Amylasen, die PStarke nur von p-Amylasen verzuckert. 
Das Gemisch der beiden Stlrken wird dabei als ein 
Gleichgewichtszustand angesehen, von denen nur die 
a-Starke befahigt ist, sich mit Jod zu farben. Besonders 
interessante Befunde haben sich dabei beim tierischen 
Glykogen ergeben. Dieses Polysaccharid besteht namlich 
im Gegensatz zu den pflanzlichen Produkten aus a-Starke, 
die sich nur zu einem geringen Teil in die ,%Form hat 
umlagern kSnnen. Demzufolge besitzt die p-Amylase zur 
tierisehen Stiirke nur eine sehr geringe Affinitat. Das 
Glykogen verhalt sich wie das Restprodukt der 8-Amylase- 
wirkung, und a-Malzamylase bildet aus Glykogen nahezu 
die gleiche Zuckermenge wie aus einer gleich koazen- 
trierten Menge des Restproduktes. Nach Elinkenberg ist 
die Zusammensetzung des Cflykogens vor allem dadurch 
interessant, dai3 im Tierkorper sowie in Pilzen und Bak- 

28) LIEBIM A m .  443, 1 [1925]. 
5 0 )  Compt. rend. Lab. Carlsberg 16, Nr. 7, S. 1 [1926]. 

Ztschr. physiol. Chem. 189, 17 [1930]. 
31) Zusamrnenfaseurtg in Erg. Enzymf. UI, 73 [1934]. 

terien entsprechen,d nur a-Amylase aufgefunden wird. 
Umgekehrt findet man in der griinen Pflanze, wo ein 
Gemisch von a- und b-Starke vorliegt, auch a- und 
&Amylase nebeneinander. p-Amylase ist das typische 
Enzym mder grunen Pflanze. Hiermit wird also erneut 
betont, dai3 die Starke ein Gemisch von a- und j-gluco- 
sidischen Bindungen enthalt, wie es schon von Kuhn aus 
dem verschiedenen Mutarotationsverhalten der bei der 
Verzuckerung entstehenden Maltose geschlossen wurde. 
Es darf nicht verkannt werden, dai3 die vom enzyma- 
tischen Standpunkt aus zu erhebende Forderung sich 
noch in scharfem Widerspruch mit den rein chemischen 
Ergebnissen befindet, wonach die Starke in Analogie zur 
Cellulose als eine Kette von a-glucosidisch verkniipften 
Maltosen aufzufassen ist. Bei der strengen Spezifitat, rnit 
der die Enzyme behaftet sind, wird man aber wohl an 
den enzymchemischen Befunden, die unleugbar den 
heterogenen Aufbau des Polysaccharids hinsichtlich der 
glucosidischen Bindungen dartun, nicht vorubergehen 
konnen. Es ist eine dankbare Aufgabe, die hier noch 
entgegenstehenden Ansichten auf eine gemeinsame Basis 
zu bringen. Vielleicht ist die genaue Eingliederung der 
Amylasen erst moglich, wenn definierte Abbauprodukte 
der Starke als Substrate in ausreichender Zahl zur Ver- 
fugung stehen. Kiirzlich ist in dieser Beziehung durch 
die Herausarbdtung einer kristallisierten Hexa'ose der 
Anfang gemacht wordeiP). 

Ober die Anreicherung der aktiven Enzymsubstanz. 
Wenn auch die Spezifitiitsforschung bereits eine ein- 

gehende Klassifizierung der Carbohydrasen ermiiglicht 
hat, so mui3 doch das letzte Ziel der Enzymforschung 
die praparative Isolierung der aktiven Substanz bleiben. 
Gerade die Tatsache, daf3 sich bei den neuen Unter- 
suchungen uber die Spezifitat der Carbohydrasen weit- 
gehende Analogien zur Chemie ihrer Substrate ergeben 
haben, sollte dieser Richtung der Enzymologie neue An- 
reize geben. Hier wareu die Arbeiten lange Zeit auf 
dem Stande der von WiZlstatters3) und seiner Schule er- 
arbeiteten Resultate stehengeblieben. Die wesentliche 
Aufgabe durfte heute sein, Verfahren zu finden, urn 
groi3e Mengen Ausgangsmaterial zu verarbeiten, urn dann 
schliei3lich doch noch ausreichende Mengen der hoch- 
gereinigten Substanz zur Verfugung zu haben fur rein 
organisch-ehemische Operationen. Die Wichtigkeit der 
Fructosidase liegt fur dieses Problem in ihrer unerhorten 
Bestandigkeit und der auBerordentlich leichten Bestimm- 
barkeit der gespaltenen Rohrzuckermenge auf optischem 
Wege. Auch die Hefe wird lange Zeit noch das aus- 
schlieBliche Ausgangsmaterial bleiben. Das Enzym liegt 
liier an sich schon in einer ungewohnlich hohen Konzen- 
tration vor, die durch besondere Stimulationsverfahren 
noch weitgehend gesteigert wird. Das von WillslGlters4) 
eingefiihrte intermittierende Verfahren mit Hilfe niedrig 
konzentrierter Zuckerliisungen konnte fur groi3e Mengen 
und einen Arbeitsgang umgestaltet werdensK), so dai3 es 
heute moglich ist, in kurzer Zeit groi3e Hefemengen auf 
einen hohen Enzymgehalt zu treiben. Die Anregungen 
kommen hier auch der technischen Enzymchemie zugute, 
weil man heute bereits groi3e Mengen konzentrierter In- 
vertaselosungen benotigt, die die zuckerverarbeitende In- 
dustrie zur Weichhaltung von Marzipan- und Fondant- 
inassen aufnimmt. Die Anreicherung der gewonnenen 

3 9  WaMschmidt-Leitz u. Reichel, Ztschr. physiol. Chem. 
223, 76 [lW]. 

3s) Untersuchungen iiber Enzyme, Berlin 192~8, Bd. I, Zur 
Kenntnis des Invertins 1-XII. 

84) Ztschr. physiol. Chem. 146, 158 [1925]. 
35) D. R. P. 585 992, Weidenhagen, unveroffentlicht. 
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Autolysate konnte fruher mit einiger Ausbeute nur auf 
adsorptivem Wege erreicht werden. Die reinsten Prapa- 
rate standen aber schlieDlich nur in sehr ger.inger Menge 
zur Verfiigung, so dai3 aui3er den Zahlen der Mikro- 
analysen keine weiterexi Anhaltspuiikte fur den che- 
mischen Charakter des Enzyms gewonnen werden konn- 
ten. Bei der Ubertragung der Adsorptionsmethoden ins 
Groi3e haben sich erhebliche Schwierigkeiten herausge- 
stellt, die einmal in der Herstellung groi3er Mengen 
gleichma5iger Adsorptive liegen, zum andern aber in der 
Schwierigkeit der Verdampfung groi3er Fliissigkeits- 
mengen bei niederer Temperatur begriindet sind. Man 
wird also in Zukunft Fallungsrnethoden, die das Enzym 
erfassen, den Vorzug geben. Zurzeit ist es wichtig, ge- 
eignete und moglichst selektiv wirkende Fallungsmittel 

fur  solche Zwecke herauszufinden. Bei Fructosidase und 
Malzamylase hat sich Tannin aufierordentlich bewahrP). 
Auch bei der &Glucosidase des Mandelemulsins sind 
durch Anwendung von Tannin urld Silberoxyd erheb- 
liche Erfolge erzielt worden3?). Diese Fortschritte be- 
rechtigen zu der Hoffnung, schliei3lich doch zii einer 
so weit angereicherten Substanz zu gelangen, um dann mit 
Hilfe chemischer Methoden einen 13inblick in das Mole- 
kul des Enzyms und den Wirkungsniechanismus zwischen 
Enzym und Substrat zu gewinnen. [A.  44.1 

38) Weidenhagen, Ztschr. Ver. Dtrjch. Zuckerind. 81, 501 

37) Helferich u. Mitarbeiler, Ztschr. phyeiol. Cheru. 208, 95; 
119311. 

209, 272 [1932]. 
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Potentiometrische Methode zur Trennung von Chrom und Wolfram, insbes. zu 
ihrer Bestimmung in Chrom -Wolfram- Stahlen. 

Von Prof. Dr. H. BRINTZINCER und Dr. E. JAHN. (Eingeg. 13. Janunr 1931.) 

Anorganieche Abteilung d w  Chemisehen Laboratoriums der Universitat Jena. 

in die Losung eintauchenden, als Thermoregulator ge- 
analytische potentiometrische Methodel) zur Einzelbe- schalteten Thermometers, der einen den Titrierbecher 
stimmung von Wolframat und Chromat durch Titration umfassenden elektrischen Heizof en mit sehr geringer 
mit Bariurnchloridlijsung, wobei als IndikatoFelektroden 
ein Wolframdraht bzw. ein verchromter Draht angewandt Eine derartige Titration ist in Tab. 1 und Abb. 1 
werden, legte den Gedanken an ein auf dieser Grundlage 
beruhendes Trennungsverfahpen fur Wolframat und T a b e l l e  1. 
Chromat nahe. Ein solches Verfahren wurde fur die an- Teilstriche Differenz Teilstriche Differenz 
gewandte analytische Chemie, insbesondere fur die quan- am auf am auf 
titative Untersuchung von Chrom-Wolfram-Stahlen von cm3 Meddraht c1n3 her. cm: MeBdraht I cm3 ber. 
groi3er Bedeutuiig sein. 

Die von uns vor einiger Zeit beschriebene fallungs- 

Warmekapazitat steuert. 

wiedergegeben. 

0,o 125 4,O 183,5 
190 125 8,aI 185 

Die Durchfiihrbarkeit einer solchen Methode hatte 2,0 125 10,o 186 
von vornherein eine groi3e Wahrscheinlichkeit fur sich, 295 125 11p 188 

127 20 11,32 191 75 da Bariumchromat und Bariumwolframat verschieden 2,7 
schwer loslich sind und unter den Bedingungen der 2,77 50 11,34 192,5 150 
Analyse ein Einbau von Bariumwolframat in das Kristall- 2,78 132,5 60 11,35 194 300 

575 129,5 

gitter des schwerer lijslichen, also zuerst ausfallenden 2979 149 1 650 11,36 197 1100 
2,80 150 100 11,17 208 33 

126 11,l 189,5 

2,82 150,5 25 11,20 209 15 

390 
470 
E 1 e k t r o d e n w e c h s e 1 ! 

Bariumchromats nicht anzunehmen war. 

trale, Chromat und Wolframat enthaltende Losung mit 2990 161 12,o 214 
154 14,O 217 
156 Bariumchloridlosung titriert wurde, wobei als Indikator- 

elektrode fur die zuerst erfolgende Reaktion Ba"+CrOa"= 
BaCrOr ein verchromter DrahtP) bzw. Stab diente; diese 
Elektrode wurde nach dem ersten Potentialsprung gegen 
einen die nun einsetzende Reaktion Ba"+W04"= BaW04 
anzeigenden Wolframdrahts) ausgetauscht, worauf die 
Titration bis zum zweiten Potentialsprung fortgesetzt 
wurde. Als Vergleichselektrode diente dabei eine nlio- 
Kalomelelektrode. Der Verbrauch an Mafiflussigkeit vom 
Beginn der Titration bis zum ersten Potentialsprung ent- 
spricht dann der vorhandenen Menge des Chromats, der 
Verbrauch vom ersten bis zum zweiten Potentialsprung 
der Menge des Wolframats. Notwendig fur eine gute 

titrierenden Fliissigkeit. Wir hielten wiihrend der ganzen 
Titration die Temperatur auf 85O konstant mit Hilfe eines 

1) H .  Brintzinger u. E .  Jahn, Ztschr. analyt. Chem. 94, 396 
[1933]. 

z, Als Chromelektrode eignen sich m a  t t verchromte Stahl- 
drahte sowie nach dem Verfahren der elektrochemischen Ab- 
teilang von Siemens U. 

drahte. 

schwach auszugliihen. 

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dai3 die neu- 2,84 151,5 11,4 212 

"* 2 4 6 8 70 12 I4 Potentialeinstellung ist gute Temperaturkonstanz der zu 
Cff138Jc/z -LSg 

Abb. le Titrationsverlauf bei der unter Elektrodenwechsel 
durchgeffihrten Trennung Ct,romat und WoUramat. 

Im Verlauf unserer Untersuchungen zeigte sich, daf3 
die gemeinsame Titration von Chromat und Wolframat 
auch durchgefiihrt werden kann, wenn beide Elektroden 

8 e h w a r verchromte Stahl- gleichzeitig in die Flussigkeit eintauchen. Man spart 
sich auf diese Weise das Heraumehmen und Abspiilen 

3) Es ist vorteilhaft, den Wolframdraht vor e b r a u c h  der Chromelektrode und das Einsetzen der Wolfram- 
elektrode wahrend der Titration. 
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