
Siiure auf 1 Mol. Tartrat  aufgenomrnen, wjihrend auch in Losung 
nicht mehr als 1 Mol. an die Weinsiure gebundeu wird, was aus dem 
Sinken der Drehung bei weiterem Zusntz von Molybdiinsiiure ersichr- 
lich ist. 

Alle complexen Molybdiin- und Wolfram-Tartrate haben das eine 
rnit einander gemeinsam, dass sie alle Itechtsdrehung zeigen, wie die 
natiirliche Weineiiure, wenn mail von gumz concentrirten Losungen 
dieser Saure absieht. Anderv dagegen liegt der Fall bei den Wolfram- 
und Molybdiin-Malaten, rnit deren Studiurn ich zur Zeit beschaftigt bin. 
Hier  treten h iuf ig  Wechsel von Links- und Rechts-Drehung auf. 
Ueber diese Verbindungen, wie iibrr die analogen Uran-Tartrate uiid 
-Malate, hoffe ich deninichst berichten zu konnen. 

207. A r t h u r  C r o f t  Hill: Bemerkungen zur A r b e i t  von 
0. E m m e r l i n g :  Synthetische Wirkung der Hefenmaltase.  

(Eingegangen am 16. April 1901.) 

Im Heft 4 der diesjahrigen *Rerichtes (S.  GOO- 605) erschien 
eine Abhmdlung von 0. E r n m e r l i n g ,  in welcher derselbe mittheilt, 
er babe einige Versuche wiederholt, welche ich 1898 in den Trans- 
actions of the Chemical Society (73, 634) unter dem Titel ))Reversible 
zymohydrolysisa beschrieben habe. Ich hatte gefunden, dass, wenn 
man Hefenmaltase auf concentrirte Glucose-Losungen einwirken liisst, 
eine Zunahme der optisclren Activitiit und eine Abntthme der redu- 
cirenden Kraft der LBsungeii eintritt, und zwar stehen diese heiden 
Veranderiingen in einer solchen Beziehung zu einander, wie sie die 
Voraussetzung, dass ein Theil der Glucose in Maltose verwandelt 
wird, erfordern wiirde. Ferner deuteten eioige qualitative Reactionen 
darauf hin, dass am Schlusse der Versuche Maltose vorhanden war. 
Allerdings rnusste darauf hingewiesen werden, dam eich der synthetische 
Zucker selbst nicht isolireii liess, dass aber ein Osazon erbalten 
werden konnte, welches die Eigenschaften des Maltosazons besasa. 
Die Rildung von Dextriuen war nicht ausgeschlossen, zumal das  
Verhaltniss zwischen Zunahrne der optischeu Activittit und Abnahme 
der reducirenden Kraft , welch’ letztere mit Hulfe von ammoniaka- 
lischer Kupferlosung ermittelt wurde, sich nicht geiindert haben wiirde, 
wenn sich ein Theil der Maltose in Dextrin verwandelt htitte. Die 
Analyse von Fiillungen , welche nach einander mit immer starkerem 
Aetliylalkohol erhalten wurden, haben indessen, wenigstens bei meinen 
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Vereuchen , eine irgendwie erhebliche Bildung derartiger Substanzen 
iiicht erkennen lassen; wenn dies aber trotzdem der  Fal l  sein eollte, 
so beetebt doch kein zwingender Grund, deren Bildung gerade mit 
dem Enzym Maltase in Beziehung zu briugen. 

0. E m m e r 1 i 11 g bestatigt meiiie Beobacbtung beziiglich der  synthe- 
tischen Wirkung der  Hefenmaltaee auf Glucose, behauptet aber: 1) dase 
das entstehende Disacchtlrid nicht gewiibnliche Maltose, sondern ISO- 
maltose ist, und 2) dam gleichzeitig durch dasselbe Enzym betrHchtliche 
Mengen von Dextrinen oder dextriiiahnlichen Stoffen erteugt wiirden. 
Ale Beweis, daee der entstandene Zucker nicht Maltose, eondern Ieo- 
maltose iet, fiibrt E m m e r l i n g  an :  1)  seine Beobachtung, dass der  
Zucker unvergahrbar, d. h. durch Hefenmaltase nicht wieder riickwarts iu 
Glucose spaltbar ist, und 2) die Thatsache, daae e r  ein *Isomaltoeazon. 
erliielt. D a  ich hoffe, in Kiirze die Reaultate von Untersucbungen 
veriiffentlichen zu kiinaea, welcbe sicli auf die Isolirung dee Zuckera 
selbst richteten, so miicbte ich mich bier auf Bemerkongen zu der 
Abhandlung Ern rn e r l i  ng'e beechranken, die rnir ntithig erseheinen, 
weil ich die von ibrn bekannt gegebenen experimentellen Tbatsachen 
f i r  unzulanglich halte, sowohl in Bezug auf die Identificirung dee 
Disaccharide. a ls  aucb in Bezug auf den Nachweis, dass Maltose 
iiicbt due prirnare eynthetiscbe Product der Reaction ist. Die Sub- 
stanzen, welche Emrn e r l i n g  in einem Theile seiner Abhandlnng rile 
Dextrin und in einem andereii ale dextrinahnliche Stoffe bezeichnet, 
will ich keiner Besprechuog unterziehen; sie werden von ihrn nicht 
beschrieben, und man kann nicht wissen, was der  Ausdruck Bdextrin- 
iiholicha umfassen soll. Die Punkte, anf welche ich aber etwas 
n lher  eingehen miichte, sind die folgeudeo: 

1. Die voo E m r n e r l i n g  beobachtete Reversion ist sehr gering. 
E r  arbeitete niit einer nur 32-procentigen Glucoseliieung, wtibrend die 
vou mir benutzten Lijsungen 40 pCt. dee Zuckers enthielten. 

2. Die Ergebnisse seiner heiden Versucbe etimmen mit eioander 
nicht iiberein und laesen erkennen, dase e r  ee, neben der Reversion, 
noch mit einer anderen Wirkong zu tbun hatte. 

3. Er hat  ee unterlaseen, durch geeignete Controllversuche den 
Nachweie zu erbringen, daee eine relativ kleine Menge Maltose, falls 
eie in erheblichem Betrage mit verschiedenen Verunreinigungen, ein- 
scblieeelich der  concentrirten Nebenproducte einer vorhergegaogenen 
Gahrung vermengt ist, noch vergohren werden kann oder beffihigt iet, 
ein charakteristischee Maltoaazon zu liefern. Ee ist ntimlich von 
anderen Beobachtern darauf aufmerkeam gemacht worden, dass un- 
reines Maltosazon den Sehmelzpnnkt und auch die Krystallform an- 
iiehmen kann, welche man verechiedenen Ieomaltosazonen zueebreibt. 

89 ' 



I. G e r i n g e r  B e t r a g  d e r  v o n  0. E m m e r l i n g  e r z i e l t e n  
R e  v e r s  ion.  

Die Lbsungen fiir die Versnche wurden hergestellt durch Ver- 
diinnen von 200 ccm einer 40-procentigen Glucose-Lasung mit 50 ccm 
der  Enzym-L6sung; daraus ergiebt sich eine Zucker-Concentration von 
32 pCt. Berechnet man jedoch die Concentration des Zuckers ?us 
den anfanglichen polarimetrischen Yessungen, so scheint es, a ls  ob sie 
weit geringer gewesen ware. Eine Erkliirung dieses Umstandes ergiebt 
sich n i c k  aus der Arbeit; denn die Differenz ist zu gross, ale dase 
sie auf Rechnung eines Verlustes bei der  sorgfaltigen Sterilisatiori 
gesetzt werden kannte. Jedenfalls zeigen die Meesungen, dass die Con- 
centration bei dern zweiten Versuch etwas grBsser war  als bei dem er- 
sten, und dieser Unterachied muse bei der  Berechnung der  relativen 
Aeuderungen der  Rotation aus den beobachteten absoluten Aende- 
rungen in  Rechnung gezogen werden. D e r  totale Zuwachs von [U]D 
war nicht grosser als 5 O  in dem ersten und 4.5O im zweiten Versnche. 

11. M a n g e l  a n  U e b e r e i n s t i m m u n g  i n  d e n  b e i d e n  V e r s u c h e n .  

Obgleich die Zunahme der  optischen Activitat in den beiden 
Versuchen so gering ist - sie erreicht kaum die Halfte der von mir 
erzielten -, ist die Abnahme der reducirenden Kraft sehr bedeutend, 
und zwar urn ein Vielfaches grosser als die von mir bei irgend einem 
meiner Versuche beobachtete. bie fie1 beim ersten der  beideu Ver- 
snche von 100 auf 71 (fiir die Glucose ist R =  100 angenommen) 
und beim zweiten Versuch von 100 aiif 58. Dass man es bei 
E m m e r l i n g  mit der Zerstortirig eines Theilea der Glucose, also mit 
einern Vorgang zu  thun hat, welcher von der Aenderong der Reversion 
riillig unabhangig und gaozlich verschiedln ist, wird durch die That-  
sache bewiesen, dass der  Verlust von reducirender Kraft bei dem 
zweiten Versiiche erheblich grosser ist a h  bei dem ersten, wahrend 
die Zunahme der  apecifischen Drehung im Gegensatz hierzu bei den1 
zweiten Versuch kleiner als bei dem eraten ist. Dieser Mangel an 
Uebereinstimmung zwischen den beiden Versuchen ist natiirlich vijllig 
unabhlngig davon, welche Werthe auch immer E m m e r l i n g  den 
optischen und reducirenden Eigenschaften der  Subetanzen beilegt, 
deren Entstehung er  annimmt, sowie vou dem wirklichen Zucker- 
werth seiner Fehling’echen Lijsung. Uebrigens ist keine dieser Con- 
atanten in der Abhandlung angefiihrt. Entwirft wenn die Zeit-Corven, 
die sich aus den Resultaten seiner Versuche ergeben, so zeigen aich 
grosse Unregelmiissigkeiten, allein der Grund fiir den Mangel a n  
Uebereinstimmung liisst sich nicht erkennen. Augenscheinlich kann 
aus den Resultaten der  Titrationen kein Schluss aof den Umfang, in 
welchem aich die Reversion Bnderte, gezogen werden. 
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111. M a n g e l  e i n e r  g e n i i g e n d e n  C o n t r o l l e .  
Uni die Abwesenheit von Maltose sicherzustellen, hatte E m  m e r -  

l i n g  den Nachweiss erbringen missen,  dass e r  mit Hiilfe seiner 
Mcthode in der Lage war, auch unter den bei seinen Versuchen ob- 
wnltenden, ungiinstigen Bedingungen, den in Rede steheiiden Zucker 
rnit Sicherheit zu erkennen. Diese Bedingungen sind etwa die folgen- 
den: die miigliche Concentration der  Maltose in den Losungen, welche 
fiir die erste Giihrung verdiinnt wurden, betrug wahracheinlich weniger 
als 1 pCt., wiihrend die Concentration der  Glucose auf 10 pCt. zu 
schiitzen war. Um die Glucose zu zerstoren, wurde die Giihnmg 
dann rnit maltasefreier Hefe zu Ende gefiihrt. D e r  Name der b e  
treffenden Hefe ist nicht angegeben, aber  ich habe gefunden, dam wenn 
man S a c c h a r o m y c e a  M a r x i a n u s  f i r  die Trennung der Maltose von 
beigemiechter Glucose uoter verschiedenen Redingungen anwendet, zwar 
unter geeigoeten Verhiiltnissen fast die gesammte Glucose vergohren 
werden kann , unter zahlreichen andereri Bedingungen jedocb die 
Menge der  unverandert gebliebenen Glucose betriichtlich bleibt und 
ewar besonders dann, wenn die Giihrung sofort nach der  Kliirung 
der Flissigkeit unterbrochen wird. 

Unter den von E m m e r l i n g  inne gehaltenen Bedingungen muss 
der Glucose-Riickstand mindesteris 0.2 pCt. betragen haben; e r  kann 
also sehr leicht ebenso gross gewesen seiii wie der  Betrag von 
Maltose, der moglicherweise vorhanden war. Bevor es der Giihr- 
probe unterworfen wurde, wurde des Disaccharid durch Eindampfen 
seiner Liisung concentrirt; niit ihm warden die Nebenproducte der 
ersten Gahrung, sowie die noch unveriiudert gebliebene Glucose, die 
Strlze, der  Rest coagulirbarer Substenzen des Hefenextractes und die 
sammtlichen, nicht fliichtigen Oxydationsproducte der  Glucose, welche 
von der  Binwirkurlg des Hefe-Extractes auf die Glucose im ersteo 
Theil der  Versuche herstammten, concerttrirt. Ich zweifle nicht, dass 
durcb die Fgillung init Alkohol alsbald ein gewisser Tbeil dieser Ver- 
unreinigungen entferot wurde; den Ergebnissen meines Versucbee nach, 
wird hierbei aber  auch etwas Zucker rnit ausgefallt. Sicherlicb war 
nnf diesem Wege jedoch keine Trennnng zu erzielen. 

E m m e r l i n g  behauptet, dase der auf Zosatz des Alkohols ge- 
wonnene Niederschlag aua Dextrinen besteht, aber e r  erwiihnt nicht, 
duss derselbe ohne Einwirkung auf F e h l i n g ' s c h e  Liisung war. Nach 
weiterem Concentriren des Filtrates behufs Entfernung des Alkohole, 
eriielt e r  einen eyrupartigen Ruckstand, welcher F e  hl ing 'sche 
Liisung reducirte, aber  mit gew6hnlicher Hefe nur spurenweise 
Giihrung zeigte. Seine optischen Eigenechaften sind nicht ermittelt 
worden. Bei dem Mangel einer genauen Controlle iet ee keineswegs 
selbstverstandlich, dass mehr als eine spurenweise Vergiihrung er- 
wartet werden durfte; ebensowenig darf es  ale sicher gelten, dass 
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seiner Angabe gemass, nach Ablauf dieser zweiten Gahrung keinc 
Glucose mehr vorhanden war. 

In lihnlicher Weise muss der  Mangel einer zweckdienlichen Con- 
trolle aiich bei E m m e r l i n g ’ s  Identificiwng des *Isomaltosazoiisd 
geriigt werden. B r o w n  und M o r r i s  haben in ihrer Abhandlurig 
iiber die Isomaltose von C. J. L i n t n e r  (Transact. diem. Soc. G7, 
709 [1895]) gezeigt, wie leicht sich solche ~ I s o m a l t o s a z o n e ~  bilden, 
und E m i l  F i s c h e r  (diese Berichte 88, 3027 [1895]) sagt bei 
der Besprechung dieser Abhandlung: BIch stirnme dem Ausspruch 
der HHrn. B r o w n  und M o r r i s ,  dass die ausschliessliche Charakteri- 
airung eines Kohlehydrates durch sein Osazon in manchen Fiillen zu 
Irrthiimern fiihren kann, gern bei. So habe ich z. R. beobachtet, 
dass das syiithetische Isomaltosazon beini Urnkrystalli-iren mit der  
hslben Menge Maltosazon in whssriger Liisung die Eigenechaften des 
letzteren auch so stark verandett, dass tlasselbe nicht mehr wieder 
erkannt wird. Ohne die Unterscheidung durch Hefe wiirde man also 
die Verschiedenheit von Maltose und Isomaltose niclit sicher be- 
bnupten konnen.cc 

E i i i m e r l i n g  lasst bich dariiber nicLt aus. nb er das \-on i h n i  
gewonnene )) Isomaltosazona nacb einrnaligem Umkrystallisiren fiir 
eine reine Snbstanz halt. B r o w n  und M o r r i s  zeigten, dass unreine 
Oaazone, welche unzweifelhaft Maltosazon enthielten, jedoch bei f i r  
~Isorna l tosazone~ angegebenen Temperaturen schmolzen, selbst nacli 
wiederholtem Umkrystallisiren den Schmp. 152“ besassen. Es ist 
keineswegs sicher, dass soweit die Osazonprobe in Betracht kornmt, 
es  nothwendigerweise yon Vortheil ist, die Glucose durch Vergiihren 
zu entfernen, denn bei diesern Process werden - falls derselbe nicbt 
in ganz besonderer Weise durchgefiihrt wird -. neue Verunreinigungeti, 
d. h. Nebenproducte der  Gahrung, erzeugt, wiihreitd die letzteii 
Spuren Glurose doch nicht zu entfernen sind. 

Die Bildung von Isomeren der Maltose, neheii Maltose selbst, 
wiirde natiirlich mit der Theorie eines umkehrbaren Processes vollig 
im Einklang stehen, und man musste sogar i n  derartigen Fallen 
itnmer darauf gafasst sein, einem Isomeren zu begegnen, welches 
durch dasselbe Enzym wieder ruckwarts in Glucose gespalten wird. 
E m  m er l ing’s  ScLlussfolgerung indeasen, steht hierzu in directeni 
Gegensatz, denn e r  nimmt an, dass sich eiii Dieaccharid bildet, welchee 
drirch dae Enzym nicht wieder riickwiirts gespalten wird. Die Th:it- 
sache, daas eine solche Substsnz noch nicht isolirt worden ist, rnazht 
an sich diese intereseante Schlussfolgernng niclit hinfallig, abet +ie 
aiahnt zu besonderer Vorsicht, wenn der experinientelle Beweis ein 
unvollstgndiger iet. 

Da v y - F a r  a d  ag-Laboratorium. L o n  d on. 




