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(Lambdapunkt bei H e .  Zahigkeitsgebiet bei S) stellt analog wie beini Daxnpfdriick. 
aber lxsser in1 allgeriieincn als 1x5 ihni, der log (Frequenz) gegen 1/T die Tatsachen 
durcli eine Gerade dar.  Die Frequrnz v q F  wird fur flussiges He1 urid He11 berechnet 
und gibt sehr kennzcichneiicle Kurvenbilder. \YO man a11 miomale Dispersion erinncrt 
wird. Die Darstellung durch die logarithinische Gerade is t  sehr genaii bei Hg voni 
Eispunkt bis 5SOo, soweit die Messungen reichen. Bei Wasser fiihrt sic zii vier durch 
scheinbare Knicke getrerinten. j c  fur sich sehr genaueii Geraden, die bei hoherein T 
imrner wenigcr geneigt liegcn. als ob ?in Steilabfnll wie bei He oder S nahe sei;  die grolJte 
,,Knickiing" liegt nalic. der 1)icliteatioiiialic. Alle dicse ,,Knicke" weit unter derkritisclien 
Teniperattir, wo die briimnimig nach ohen d a m  einsetzcn n i u O .  Denn allgeniein steigt 
log vt,p hinreiclicncl nahr bei ?'k an, zuletzt sehr steil iund in Tk senkreclit, uin in d ic  
Danipf-q-Frequenz zii niunden. Bci CO,. dessen Danipfd.ruckkurve bvkanntlicli abnorni 
ist ,  t r i t t  diesc ,,kritische Kriininiung" verfruht eiu. 

Die R~ibutigsfreqiictiz, clercn i'liysikaliscli-clietliiisclie Bedeutung ich fur ( h s e  
bereits aufgcwiesen habc. liefert, wic diese AIitteilungen zeigen, auch fur Fliissigkeitcii 
Befundc, die ihre weitere Ikiiutzung bci der Erforscliung der IZcibung u n c l  des flussigcii 
Zustandes enipfehlen. 

. . . . ~  .- 

241. Max S a m e c :  Gber die Hydrolyse von Abbauprodukten der 
Starke durch den Bacillus macerans und sein Enzym. 

(Sach Versuclien von F ranz  Cernigoj.)  
[Aus d. Cheni. Institut d .  Univer.citat Lubiana (Italien).: 

(Eingegaiigen am 1 1 .  Noveinlier 1042.) 

Die Scliardinger-Dextrine haben iiach I(. Freudenberg l )  eine 
cyclische Struktur. Fiir das K-Dextrin wurde der Molekiilumfang eines Penta-, 
fur das p-Dextrin der eines Hesasaccharides festgestellt. Die Tatsache, 
da13 aus der Starke cyclische Spaltprodukte gebildet werden, kann durch zwei 
Annahmen verstanden werden : Entweder sind iin Starkeniolekiil einzelne 
Kettenstiicke ringformig abgeschlossen, oder aber es koiniiit den1 Enzyiri 
des Bacillus niacerans aiiBer einer arnyloklastischen auch eine synthetisclie 
Wirkung zu. Eine Entsclieidung zwischen diesen Moglichkeiten konnte man 
durcli das Studium der Hydrolyse von Starke-Abbauprodukten durcli den 
genannten Bacillus versuclien. Iiii Rahmen der vorliegendeii Arbeit haben 
wir einerseits den Bacillus selbst auf den ZLI spaltenden Starke-Derivaten 
gezogen, andererseits haben wir das nach der Vorschrift von M. Blinc2) 
hergestellte Macerans-Enzyin zur Wirkung gebracht. Als Substrat dienteri 
uns Erythro- uiid Xclirooprodukte, welche nlit Hilfe der a-Malzamylase 
erhalten wurden, nullerdem aber als Vertreter der Erythrosubstanzen die 
niit 6-Amylase erhnltene Erythrogranulose und cias durch Sauren-irkung lier- 
gestellte Aniylodestrin A. Meyers. Da die Hauptbestandteile der Starke 
konstitutionell verscliieden sind, gingen Tvir fur die Bereitung der Abbau- 
produkte a d e r  voui Starkekleister auch von den riicht verzweigten Aiiiyloseii 
und voiii verzneigten Ariiylopektiii nus. Alle Produkte wurden airs Kartoffel- 
starke hergestellt. 

I )  K .  F r e u d e n b e r g  11. K .  J a c o b i .  A .  618, 103 ,19351; K.  I ) r e u t l e i i b e r g  11. 
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Das Ausgangsniaterial wurde durcli Zusatz einer Losung der a-Malz- 
amylase bis ziitii Erreichen der gewiinschten Jodfarbe abgebaut, in Zwischen- 
zeiten von 24 Stdn. 3-nial 15 Min. ini strijiiienden Ivasserdampf steri- 
lisiert. Bei einer Gruppe von Versuchen murde das Material unniittelbar 
weiter verwendet, bei einer anderen Gruppe versuchten wir, 11. U. gebildeten 
Zucker durch Hefenirkung ZLI entfernen. Ein wesentlicher Unterschied war 
zivischen dieseri beiden Arbeitsweisen nicht zii sehen. Die Begleiterscheinungen 
tler Garung wurden sorgfaltig beobachtet, die Entwicklung des Bacillus in 
seinen charakteristischen Fornien verfolgt ; nachdein ein Stillstand eingetreten 
\Tar, ivurde tlas Garprodukt mit Ather, Chloroforin. bzw. Trichlorathylen 
versetzt, ini Eisschrank Istehengelassen iind die entstehendeii Niederschlage 
niikroskopiscli untersuclit. 

Einzelheiten werden gelegentlich an anderer Stelle initgeteilt bverden. 
Die einzelnen Substrate haben sich fiir den Bacillus inacerans als sehr ver- 
schieden giinstig erwiesen. Xuf dem Amylodextrin A. Meyer  s konnten wir 
bislier eitie Garung nicht erreichen, der Bacillus entwickelte sich iiur sehr 
kiimmerlich. In  Liisungen yon diastatischeni Erythrodextrin und  von 
Irrythrogranulose waclist der Bacillus sehr gut. Nach wenigen Tagen be- 
ohachtet man eine taglich zunehmende Gasentwicklung, welche etwa aiii 6. Tage 
ihr Maxiniuiii erreicht. Die 'Gasbildung lafit dann nach und hort zwisclien dein 
9. und 10. Tag auf. Bleibt ein solches Geniisch nun weiter bei der Gartenipe- 
ratur stehen (42O), so setzt etwa am 24. Tag die Garung wieder ein, dauert 
ivieder 6 Tage, iini abermals abzuklingen. Wir haben uns durch sorgfaltige 
niikroskopische Beobachtungen iiberzeugt, da13 es sich hierbei nicht etwa uni 
~ebenerscheinungen haridelt, welclie durch Infektionen niit anderen Garungs- 
erregern bedingt sincl. Auf das bakterienfreie Macerans-Enzyni reagieren die 
erwahnten Erythrokorper anfangs genau so \vie auf den lebenden Bacillus : 
Starke Gasentwicklung und Acetongeruch, iiur konimt die nach 9 Tagen ab- 
geklungene Garung nicht nieder in Gang. Der Bacillus gedeilit auch in 
1,iisungen von Acliroo-Produkten. Am lebhaftesten ist die Garung am 
Acliroodextrin aus nicht fraktionierter Kartoffelstarke, recht gut ist sie ani 
Xcliroodextrin aus den Aniylosen, wahrend das analoge aus deni Aniylopektin 
erhaltene Produkt hisher keine besondere Macerans-Entn;icklung erniiiglichte. 

Die vergorenen F'liissigkeiten liefern ohne Ausnahnie in Ueruhrung niit 
den ohen ern.ahnten organischen Fliissigkeiten Niederschlage. Meist sind es 
aniorplie Gebilde iiiit niehr oder weniger ausgepragteri niassierten Ktjrncheii, 
ivelche eine braune Jodfarbe geben. Bei der Hyclrolyse d e r  a u s  d e n  
A my 1 o s e n p r a c h  t i g e  
s e c h s s e i t i g e  K r y s t a l l e  a u f ,  so wie wir sie hei der Macerans-Hydrolyse 
iiicht gespaltener Starke ZLI beobachten gen-ohnt sind. Ihre Jodfarbe ist hlau. 
Dies gilt niclit nur fur die Ansatze niit deni lebenden Bacillus, sondern accli 
fur Hydrolysengemische, welche nur das Bnzyni entlialten. I n  dieseni Fall 
beobachtet nian ini Laufe der Hydrolyse eine aullerordentlich starke Koa- 
gulation des Substrates. Trotzdem nian von einern Achrooprodukt aus- 
gegangen ist, zeigt das Koaguluin eine ausgesprochen grunblaue Joclfarbe, 
so daI.3 inan an synthetische Prozesse ZLI denken geneigt sein konnte. 

Es kann heute- nicht gesagt werden, oh trotz der notorisch ablaufenden 
Garung aus Erythroprodukten keine krystallisierten Dextrine erhalten werden 
konnen, oder ob dies nur bei unserer Arbeitsweise vorlaiufig noch nicht gelungen 
ist. Beide Falle waren fur die Weiterentwicklung unserer Kenntnis der Starke 
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hedeutungs\Toll. Die Aniylosen, deren diastatisclie Achroodestrine so sch6ne 
krystallisierte Scl iar  d inger  -Dextrine gaben, bestehen aus niclit verzweigten 
Glucoseketten. Hier sclieinen Behinderungen zu RingsclilieWungen an primar 
frei geivordeneii Spaltprodukten iiiclit zu bestehen. Die Erythrogranulose 
staninit nus der verzweigten Starkeform, und zwar liat diese bei der Kirkung 
der P-Aiiiylase die ,,Seitenketten" verloren, so dafi der durcli die vielen 
anonialen Bindungen gekennzeiclinete ,,Kern" iibrig geblieben ist 3) .  Aucli 
das init x-Malzaniylase erlialtene Erytlirodestrin staniint aus der verzneigten 
Stiirkeforiii, nur liahen n i r  in dieseiii eine weniger einheitliche Verteiluiig 
der a-1-4- und a-1-6-Bindungen anzunelimeii. Man konnte denken, da13 bei 
solclien Substraten wohl die Mogliclikeit einer Spaltung durcli das Macerans- 
Enzyni bestelit, daI.3 aber der Ringschlufi gehemnit ist. 

Da auf Grund der hier mitgeteilten Beobachtungen die Scl iar t l inger-  
Dextrine aucli aus niedrigen Abbauprodukten der Amylosen entstehen, in 
deren Molekiil wir sicherlich keine Anomalien anzunelimen liaben, miissen n.ir 
den1 Bacillus niacerans und seineiii Enzyni neben der spaltenden Wirkung 
aucli die Wirkung einer Ringscliliefiung zusclireiben. Wir versprechen mis vou 
der irn Gang befindlichen Untersuchung, bei u-elclier einzelne in ilirer n'irkung 
bekannte Enzyme niit dem Macerans-Enzyni konibiniert werden, einen weiteren 
Fortscliritt unserer Kenntnis der Stiirkecheniie. 

~~ ~ .- -~ ... -. ~. - 

242. Bror  H o l m b e r g  : uber Bromlaugenlignine (Ligninunter- 
suchungen, XV. Mitteil.*)). 

[Aus d. Organ.-cliein, Laborat. (1. Techti. Mocliscliule Stockho1in.j 
(Eingcgangcn a m  14. Soi-vnibcr 1042.) 

Uni festzustellen, innieneit eine sclnvaclie Oxydation des Lignins 
dessen Reaktionsverniogen gegen Thioglykolsaure verandern kiinne, liat der 
Verfasser Ficlitenliolz init Wasserstoffperoxyd, Kaliunipersulfat, Xatrium- 
liypoclilorit uncl Natriuniliypobromit heliandelt und dann soi\-oIil die dabei 
gewonnenen Ligninprodukte als auch die ungelosten Holzreste init dieser 
Saure umgesetztl). Die liierbei init Hypobromit erzielten Ergebnisse eriiiutigten 
zur Fortsetzung der Untersucliung, wobei niit verscliiedenen Mengeii Osyda- 
tionsinittel die in der Tafel 1 zusaiiiiriengestellten, auf je 10 g Fichtenholznielil 
hezogenen Ausbeuten an Bromlaugenligninen der angegebenen Zusaminen- 
setzung erlialten ivurden. 

'I'nfel 1. 
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t )  Bereclinet (lurch Austausch tles Broilis und dcs Methyls gepcn Wnswrstoff. 
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