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Untersuchungen uber die Mannane, Galaktane und
Cellulosen angreifende Enzyme.

Yon
H. Bierry und J. Giaja.

(Aus dem physiologischen Institut der Sorbonne, Paris.)

(Bingegangen am 9. Februar 1912.)

Die Polysaccharide sind Verbindungen von 7 Molekulen
Monosen (Hexosen, Pentosen) unter Austritt von n — 1 Wasser-
molekiilen. Zu ihnen gehoren alle jene Kohlenhydrate, die
Schulze je nach 1hrer Loslichkeit oder Unloslichkeit in ver-
dinnten und kochenden Mineralien eingeteilt hat i Hemi-
cellulosen oder Cellulosen, und fur welche n eine noch un-

bestimmte GroBe ist.

Die Mannane und Galaktane sind eine Art von Anhydriden der
Mannose und Galaktose. Sie konnen allein oder in wechselnden Ver-
hiltnissen mit, den Anhydriden anderer Zuckerarten zusammen auftreten,
wie die Arabane, Dextrane, Xylane, die Anhydride der Arabinose, der
Dextrose, der Xylose. Sie konnen auch die Stidrke und Cellulose
gensu proprio, die die Anhydride der d-Glucose sind, begleiten. Diese
Derivate sind in der Pflanzenwelt sehr verbreitet, nicht nur als Hr-
haltungs-, sondern auch als Reservesubstanzen, die in den Samenkornern,
Knollen und Wurzelfasern angehauft sind. Sie bilden also einen grolien
Teil der Gewebe, welche die Tiere als Futter verwerten. Und auch fiir die
menschliche Nahrung hat man in Amerika und in Japan Stoffe aus dem
Bereich der Algen, Flechten, Pilze, Pectinsubstanzen, die Cellulosen und
Hemicellulosen enthalten, herangezogen. Produkte wie Agar, Wakame,
das Kombu der Japaner werden nach L. B. Mendels Angaben tonnen-
weise fiir die menschliche Erndhrung geerntet. Das Noril), das Nama-

1) Das Nori wird aus Algen der Gattung Porphyra hergestellt.
Das Konyaku ist eine Speise, die aus den getrockneten und zermahlenen
Knollchen einer Aroidea, dem Conophallus Konyaku (Amorphophallus
Rivieri-Durieu) stammt. Das Nama-Konyaku ist eine Art Stirke, die
man durch Kochen von Konyaku mit Kalkwasser erhalt.

Das Nama-Konyaku geht nach wiederholtem Erkalten in eine leichte
und porose Substanz iiber, die geschnitten das Kori-Konyaku ergibt.

Katayama, Bull. of the College of Agriculture. Tokyo 6, 4, 433,

1905.
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Konyaku, das Kori-Konyaku — japanische Gerichte — bestehen zum
eroften Teil aus Mannanen und Galaktanen.

Wir werden hier nur auf die Mannane und Galaktane eingehen
und gelegentlich auf gewisse Dextrane oder Cellulosen der Dattel- und
der Elfenbeinpalme.

Die erste dieser Substanzen wurde von Miintz1) isoliert und unter-
sucht, der 1882 aus dem Luzernensamen ein Kohlenhydrat gewann, das
im Wasser aufquoll und nach Behandlung mit Sauren unter anderen
Zuckerarten auch Galaktose lieferte. Er nannte sie Galaktin. 4 Jahre
spater stellte Steiger aus dem Samen der gelben Lupine eine rechts-
drehende Substanz dar, die in jeder Menge im Wasser, analog dem
Dextrin, 1oslich war, bel der Hydrolyse aber nur Galaktose lieferte; er
nannte sie f-Galaktan zum Unterschied von dem Muntzschen Galak-
tin. Schulze zeigte dann, dall das f-Galaktan, das er Lupeose genannt
hatte, unter Einwirkung von verdiunnten und heillen Sauren 509/, Galak-
tose und 509/, eines Gemisches von Lévulose und eines anderen un-
bestimmten Zuckers produzierte. Es blieb neueren Forschungen?) vor-
behalten nachzuweisen, dall die Lupeose kein Galaktan ist, sondern ein
Tetrasaccharid mit denselben Monosen als Hydrolyseprodukte wie die
Stachyose. Aufer der Lupecse enthalt Lupinus luteus und Lupinus
angustifolius eine Hemicellulose, das Paragalactoaraban, das
durch kochende Siauren in Galaktose und Arabinose verwandelt wird.
Lupinus hirsutus3) enthédlt auch ein Paragalactoaraban. (Schulze
nennt o-Galaktane die im Wasser loslichen, Paragalaktane die
unldslichen Galaktane.)

Bei Behandlung der Samen von verschiedenen Palmenbaumen
(Phytelephas macrocarpa R. und P., Phoenix dactylifera L.,
Chamaerops humilis Thunb., Lodoicea seychellarum Labill,
BEloeis guinensis Jacq.) mit verdiinnter Schwefelsaure erhielt Reiss*)
einen rechtsdrehenden, reduzierenden girungsfihigen Zucker, der mit
Phenylhydrazin in der Kilte ein Hydrazon ergibt und durch Blelacetat
gefallt wird. Wegen letzterer Eigenschaft hielt ihn Reiss von der Man-
nose Fischers und Hirschbergers?®) verschieden und betrachtete ihn
als eine neue Zuckerart: die Seminose. Er fand sie auch in den hydrolyti-
schen Produkten der Samenkorner von Allium cepa L., Asparagus
officinalis L., Strychnos nux vomica L., Coffea arabica L.

1) Miintz, Uber d. Galaktin, Ann. de chim. et de phys. (5) 26,
121, 1882.

2) E. Schulze, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. Juli 1910. S. 2230.

3) E. Schulze und N. Castoro, Zeitschr. f. physiol. Chem. 37,
41, 1902.

4) Reiss, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 22, 609, 1889.

5y E. Fischer und J. Hirschberger, Uber Mannose. I.u. IL. Ber.
d. Deutsch. chem. Ges. 21, 1805, 1888; 22, 365, 1889;: IIT, und IV. 22,
1155, 1889; 22, 3218, 1889.
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Fischer und Hirschberger erkannten die Seminose als identisch
mit Mannose.

Seit diesen ersten Untersuchungen haben verschiedene Autoren
neben den Mannanen das Vorhandensein ven kleinen Mengen (Galaktanen
in den Samen von Palmen konstatiert: in Cocos nucifera L., Eloeis
cuinensis Jacq., Phoenix dactylifera L. und Phoenix macro.-
carpa R. und P. (Schulzel); Areca catechu L., Chamaerops
excelsa Thunb.,, Oenocarpus bacaba Mart., Astrocaryum vul-
care Mart.; Erythea edulis S. Wats und Sagus Rumphii Willd.,
(Liénard?). Jedoch soll es nach Gatin®) entgegen den Behauptungen
von Schulze kein Galaktan in den Samenkornern von Phytelephas
macrocarpa und Phoenix dactylifera geben.

Eine andere Art Cellulose, die bei der Hydrolyse Carubinose er-
aibt, ist von J. Effront*) Carubin benannt worden, die er im Eiweil3
des Johannisbrotbaums (Ceratonia Siliqua) aufgefunden hat. Nach
Marliéres®) Angaben soll sich das Carubin durch S&uren m Lé&vulose
und CGalaktose umwandeln. Die Erforschung des Carubin ist von A.van
Ekenstein®) wieder aufgenommen worden, der aus seinen Spaltungs-
produkten krystallisierte Mannose erhalten hat, und von Bourquelot
und Hérissey?), die seine fast ausschliellich aus Manno-Galaktanen
bestehende Konstitution nachwiesen. Dieselben Verfasser stellten auch
die Existenz von Manno-Galaktanen in verschiedenen Leguminosensamen
fest: im Klee (Trifolium repens L.), im griechischen Heu (Trigo-
nella Foenum groecum L.), im Cassienbaum (Cassia fistula L.).
Auch das Galaktin von Mintz ist ein Mannogalaktan.

Im weiteren Ausbau der Untersuchungen tber hornartige Eiweil-
formen fand Goret8) die Gegenwart derselben Stoffe in den Keimen
des amerikanischen Bohnenbaums (Gleditschia Triacanthos L.), von
Minette (Medicago lupulina I.), vom Schottenklee (Lotus corni-
culatus L.), vom Honigklee (Melilotus leucantha L.), vom Indigo
(Indigofera tinctoria L.). Die Mannogalaktane treten auch in den
Samen der Doldengewiichse auf: Coriandrum sativum, Carum
Carvi, Petroselinum sativum Hoffm., Phellandrium aquati-
cum oder vermengt mit Arabanen in denjenigen von Aucuba

1) Schulze, Zeitschr. f. physiol. Chem. 14, 227, 1889.

2y E. Liénard, Compt. rend. de I'Acad. d. Se. 135, 593, 1902.

3) 0. Gatin, Anat. u. chem. Untersuchungen iiber die Keimung
der Palmenbiume. Diss. Paris 1906.

1) J. Effront, Journ. pharm. et de chim. (6) 6, 210, 1897.

5) H. Marliere, Die Zelle. 18, 7, 1897.

6) Alberda van Ekenstein, Uber Carubinose und d-Mannose.
Compt. rend. 125, 719, 1897,

7) Bourquelot und Heérissey, Journ. pharm. et chim. (6) 10, 153
und 249, 1899,

8) Goret, Chem. u. physiol. Untersuchungen iiber hornartige Ki-
weillstoffe.  Diss. (pharm.) 1901,
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japonica L.1). Auch begegnet man ihnen im Kiweil der Brechnuf3
(Strychnos nux vomica L.) oder der St. Ignatiusbohne (Strychnos
Ignatii Bergius?).

Wenn die Albumine gewisser Samenkorner aus Manno-Galaktanen
bestehen, so enthalten andere Eiweillarten eine dieser Cellulosearten unter
AusschluBl der anderen. So finden wir im Eiweill der Dattelpalme (Phoenix
dactylifera) oder der Elfenbeinpalme Mannane, aber keine Galaktane.
In dem Samen des Spargels, gewisser Lilienarten oder Orchideen be-
gegnen wir bald Mannanen, bald Galaktanen getrennt.

Die Mannane treten aber nicht ausschlieilich in Samen als Re-
servekohlenhydrate auf, sie beteiligen sich auch beim Aufbau des holzigen
Gewebes der Gymnospermen (G. Bertrand)®) und von Salep, einem
getrockneten Knollen gewisser Orchideenarten (Gaus und Tollens),
die man im Orient zur Bereitung eines heillen Getrankes benutzt.

Die Hemicellulose von Ruscus aculeatus®) ist ein Mannan und
ein Araban; die von Pinus cembra ein Paragalacto-xylo-araban,

Auch die Galaktane sind sehr verbreitet: Lippmann hat ein
y-Galaktan aus der Zuckerriibenwurzel extrahiert. Nach Mintz ergeben
zahlreiche Gummiarten (Kohlenhydrate, die bei Berithrung mit Wasser
aufquellen und klebrige LoOsungen bilden) Galaktose. Galaktan ent-
haltende Baume gehoren zu den Leguminosen: Gattung Acacia und
Astragulus, zu den Rosaceen (Kirschbaum, Pflaumenbaum, Aprikosen-
baum, Pfirsichbaum); zu den Malvaceen (Kéasebaum) und selbst zu den
Rutaceen (Feronia Elephantum-Corre). Die schleimigen Safte
von Carragaheen, des Hanfs, des Kibisch weisen auch Galaktane auf.

Die Pectine, den Gummi- und Schleimstoffen verwandt, liefern
bei Einwirkung von Sauren Galaktogse: Pectin der Quitte?®), der
Stachelbeere usw.

Das von Meyer®) in der Wurzel von Silene vulgaris, Garcke
(Caryophyleen) entdeckte Lactosin, ein krystallinisches Gebilde von der
Formel CyqHg05; -+ H,0 ergibt bei der Hydratation Galaktose und
Glucose.

Zahlreiche Flechtenarten): Cladonia rangiferina (Renntier-
flechten), Stereaucolon pascale, Usuea barbata, Cornicularia
aculeata, enthalten d-Mannose und Galaktose. Die Algen (Agar-Agar,

1) Champenois, HEtude des hydrates de carbone de réserve de
quelques graines d’Ombelliféres et de Cornees. Diss. (pharm.) Paris 1902,
) Bourquelot und Laurent, Journ. pharm. et chim. (6) 12,
313, 1900,
*) G. Bertrand, Compt. rend. de I’Acad. d. Se. 127, 1025, 1899.
) N. Castoro, Zeitschr. f. Phys. u. Chem. 49, 96, 1906.
5) Javillier, Journ. pharm. et chim. (6) 9, 513, 1899.
6y A. Meyer, Ber. d. Deutsch. chem. (Ges. 17, 685, 1884,
) Ulander und B, Tollens, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 1906,

/

S, 401.
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374 H. Bierry und J. Giaja:

Gattung Porphyra usw.), die Pilze (Bulgaria inquinaus usw.) konnen
Galaktose einschliellen.

Die von so verschiedenen Pflanzen herriihrenden Mannane konnen,
wie sich leicht voraussetzen lafBt, nicht identisch sein. Sie unterscheiden
sich voneinander durch ihre Loslichkeit im Wasser, ihr Verhalten der
Hydrolyse gegeniiber. Ihr Endstadium Hexose:Mannose ist das gleiche
fiir alle, das durch eine Serie von Wasseraufnahmen von unbekannter
Reihenfolge herbeigefuihrt wird.

Ebenso stellen die Galaktane mit dem fir alle gemeinsamen End-
produkt Galaktose eine unendliche Mannigfaltigkeit dar.

Wir werden sehen, dall unter diesen Polysacchariden ge-
wisse, und gerade die der Einwirkung von verdiinnten und
erhitzten Sauren gegeniiber bestindigsten, durch verschiedene
Cytasen umgeformt werden, wihrend andere dagegen, durch
Sauren viel leichter spaltbare, diesen selben Cytasen Wider-
stand bieten.

I. Pflanzliche Fermente der Mannane und Galaktane.

Brown u. Morris!) haben dargetan, dall ein bel Kalte hergestelltes
Extrakt von Gerstenmalz Cellulose auflost. Dieser selbe KExtrakt, aus
dem man mittelst Alkohol das wirksame Agens entfernen kann, greift
die Zellulosen aller Endospermen der Graser, diejenigen der Kartoffel,
der Mohrriibe, der Riibe, der Artischocke an, verliert aber diese Kigen-
schaft durch Erhitzen. Brown und Morris beweisen hierdurch die
Gegenwart einer Zellulose im Malz, das sie ,,cytohydrolytisches
Ferment benennen. s ist die erste bekannte Cytase. Sie ist den
Cellulosen der Dattel-, Kaffee-, Knoblauch- und Spargelsamen gegeniiber
wirkungslos.

Bei der Dattelpalme Phoenix dactylifera oder bet Livistonia
wird das HorneiweiB, zum groBten Teil aus Mannanen bestehend, 1m
Augenblick der Keimung verfliissigt. Griiss?) hatte schon die Existenz
einer saccharifizierenden Cytase dieses Eiweilles a priori postuliert, ohne
sie jedoch rein darstellen zu konmen. J. Effront?®) gelang es, aus
dem keimenden Samen des Johannisbrotbaumes (Caroubier) ein das
Carubin verfliissigendes und verzuckerndes Ferment zu extrahieren, das er
Carubinase nannte. Nachdem Bourquelot und Hérissey®*) erkannt
hatten, dal3 das Carubin bei der Hydrolyse keinen neuen Zucker, sondern

1) Brown und Morris, Journ. chem. Society 57, 507, 1830.

2) Giriiss, Ber. d. Deutsch. chem, Ges. 12, 60, 1882; Jahrb. f. wiss.
Botan. 26, 379, 1894.

3y J. Effront, Uber ein neues hydrolytisches Enzym, die Carubi-
nage. Compt. rend. de I’Acad. d. Se. 125, 116, 1897.

1) Bourquelot und Hérissey, Journ. pharm. et chim. (6) 11,
104 u. 357, 1900.
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Mannose liefert, wie van Ekenstein gezeigt hatte, fiihrten sie auf ana-
lytischem Wege eine ganz genaue Bestimmung uber die Zusammensetzung
dieses Stoffes durch. In demselben Samenkorn wiesen sie ein Cellulose-
ferment nach, das auf Kosten des Carubin (Manno-galactan) Mannose
und Galaktose ergibt und von ihnen den Namen Seminase erhielt.
Dieses Enzym?!) beschrankt sich in seiner Einwirkung nicht auf die Manno-
galactane der Leguminosen: Medicago sativa L., Trifolium repens
I..,, Trigonella fecenumgrecum L., Robinia pseudo-acacia L.,
Ceratonia siligua L., es ibt sie auch auf die Mannane des Salep, der
Orchideen aus: Orchis militaris, Orchis montana schm., Orchis
bifolia L., purpurea Huds., batifolia L., greift jedoch nicht die
Mannane einer Palme Phwenix canariensis Hort?2) an.

Die Seminase tritt neben vielen Samenkdrnern auch im Asper-
gillus niger und Aspergillus fuscus auf.

II. Mannanen- und Galaktanenverdanung bewirkende Fermente.

Obgleich es von weitgehender Bedeutung wiire zu wissen, ob die
Mannane und Galaktane durch die menschlichen wund tierischen Ver-
dauungssifte umgeformt zu werden vermogen, sind wenig Physiologen
an dieses Problem herangetreten. Alle Autoren stimmen aber in der
Erkenntnis iiberein, dall die Verdauungsfermente der hoheren Tiere keine
Spaltungskraft auf die Mannane und Galaktane ausuben.

Sawamura?) hatte behauptet, dall die Darmverdauung des Schweines
und des Pferdes und der Pankreasauszug des Schweines die Verdauung
der Mannane des Konyaku bis zum Mannosestadium bewirkt. Im
Widerspruch dazu gelang es Frau Gatin-Gruzewska und Herrn Gatin%)
aber nicht, die Mannane des Johannisbrotbaumes und des Salep durch
die 1oslichen, aus den Darmen und dem Pankreas des Rindes, des Schweines
und des Huhnes gewonnenen Fermente zu hydrolysieren. Die Enzyme des
Darmes und Pankreas des Schweines versagen auch bei den Mannanen
des Konyaku (Vama-Konyaku und Kori-Konyaku). Wir®) haben gleich-
falls negative Resultate bei Beniitzung der Mannane und Galaktane des
Luzernesamens beim Kaninchen und beira Hunde erzielt. In demselben
Sinne hat Saiki®) gezeight, dal eine grofle Menge in Japan gebriuch-
licher und Mannane enthaltender Speisen gegen die Wirkung des Speichels
und der Pankreas- und Darmsiafte bestdandig sind. Das Paragalaktoaraban
von Lupinus hirsutus, eine der durch Sduren leichtest spaltbaren Hemi-

1) Hérissey, Uber die Verdauung der Mannane und Galaktane
durch die Seminase. Diss. Paris, 1903.

2) Bourquelot und Hérissey, Journ. pharm. et chim, (6) 10,
193, 1901.

3) Sawamura, Bull. of the Coll. of Agric., Tokyo, 5, 2, 155, 1902.

4) Frau und Herr Gatin, Compt. rend. Soc. Biol,, Mai 1905; Bull,
Soc. pharmac., August 1907.

5) Bierry und Giaja, Compt. rend. Soc. Biol., Juni 1906.

6y Saiki, Journ. of Biol. Chem. 2, 251; Oktober 1906.

20%
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cellulogen, widersteht der Diastase, der Takadiastase, dem Ptyalin und
dem Pankreatin. Man kann zwar in dem der Verdauung unterworienen
Stoff ein Loslichwerden beobachten, jedoch in den Fliissigkeiten keine
Spur reduzierenden Zuckers entdecken (E. Schulze und V. Castoro, L c.).

Diese Frage, die in bezug auf die hoheren Tiere erledigt zu sein
scheint, ist fiir die niederen von Biedermann und Moritz?) wieder
aufgeworfen worden. Die beiden Forscher haben die Behauptung aufge-
stellt, daB der Verdauungssaft von Helix fomatia die Cellulosen und
Hemicellulosen spaltet.

Biedermann und Moritz beobachteten mikroskopisch an Schnitten
von Pflanzen, die man in den Verdauungssaft von Helix getaucht hatte,
die Auflésung der Zellmembranen. So haben sie mit Hilfe des Mikro-
skops die mehr oder weniger vollkommene Verfliissigung von Zucker-
riiben- und Radieschenwurzeln, Spargelstengeln, Salatblattern, Kartoffel-
knollen, von EiweiB der Dattel, der Lupine, des Roggens, des Kaffees
durch den Saft von Helix festgestellt. Gleichfalls haben sie bemerkt,
daB der Verdauungssaft von Astacus auch das Eiweil der Dattelpalme
aufzulosen imstande ist.

Aus ihren Versuchen haben die genannten Autoren die
SchluBfolgerung gezogen, daB die Invertebraten eme Cytase
produzieren, die die verschiedenen Cellulosen und Hemicellu-
losen hydrolysiert.

Unserer Meinung nach kann die Existenz einer Cytase nur
dann als absolut sicher hingestellt werden, wenn man bei Gegen-
wart von Antiseptica verschiedene Verdauungssafte aut chemisch
oenau studierte Substanzen einwirken labt, und wenn die Spal-
tungsprodukte in geniigender Menge vorhanden sind, um ein-
deutig spezifiziert zu werden. Nun haben aber die genannten
Forscher in den sehr seltenen Fallen, wo sie die Spaltungs-
produkte zu identifizieren versuchten, dies in sehr unvollkom-
mener Weise getan; so haben sie z. B. konstatiert. daBB die
7uckerriibenwurzel Glucose und Pentosen liefert, dal Dattel-
ciweiB einen Zucker liefert, der in der Kilte sich mit Phenyl-
hydrazin verbindet, und den sie auf dieses einzige Charakte-
ristikum hin als Mannose angesprochen haben. Die Arbeit von
Biedermann und Moritz in histologischer Hinsicht ge-
stattet nicht die Schliisse, die diese Verfasser daraus gezogen
haben.

Wenn auch die Frage beziiglich der Verdauung von Mannanen
schion in den ersten Umrissen vorlag, war sie noch ein génzlich

1) Biedermann und Moritz, Arch. f. d. ges. Physiol. 83, 18185,
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unerforschtes Gebiet, was die Galaktane anbetrifft. Die Bildung
von Glucose auf Kosten verschiedener Substanzen, namentlich
der Runkelriibenwurzel, besagt noch nicht, dal diese Hexose
von der Umbildung der darin enthaltenen Dextrane oder der
Cellulosen herrtiihrt.

In bezug auf die Verdauung der Baumwollcellulose liegen sehr
eigenartice Beobachtungen von G. Seilliere vor. Letzterer hat gezeigt,
dall diese Celluloseart, die im normalen Zustand durch den Saft wvon
Helix nicht gespalten wird, nach Behandlung mit Schweitzers Fliissig-
keit, mit Atzalkalien oder mit Zinkchlorid in konzentrierter Losung der
Spaltung unterliegt?l).

Wir haben die natiirlichen Cellulosen (Dextran der
Dattel, Cellulose von Corrozo), die die Mannane begleiten und
gleich ihnen am Aufbau des Kiweilles der Dattel oder von
Phytelephas beteiligt sind, benutzt. Gatin®) hat bei Wieder-
aufnahme dieser Untersuchungen zeigen konnen, dall in dem
im Wasser und Alkohol unlcslichen Teil dieser Eiweilstoffe
sechsatomige Cellulosen bestehen, die unter dem Einflul von
erhitzten und ziemlich stark konzentrierten Mineralien (HCI,
159/ ig) Dextrose, aber keine Galaktose liefern. Unsere
Versuche bestitigen die Resultate von Gatin, denn diese gegen
Sauren so bestidndigen Cellulosen kénnen durch den Verdauungs-
saft von Helix gespalten und in d-Glucose iibergefiihrt
werden. Niemals haben wir die Gegenwart von Galaktose be-
obachtet.

Von Mollusken und Krustaceen haben wir die Fermente unter-
sucht, die Mannogalaktane oder Mannane, die auf ihre chemische
Beschaffenheit hin griundlich erforscht und die Vertreter der
jetzt bekannten Hauptarten sind, verdauen: 1. Galaktin (Manno-
galaktan des Luzernesamens); 2. Mannogalaktan des Samens des
eriechischen Heus; 3. Mannane von Phytelephas macrocarpa
(Corrozo); 4. Mannane von Phoenix dactylifera (Dattel-
palme); Galaktan von Agar-Agar.

Die Mannane von Corrozo und der Dattel sind Typen
der unloslichen, die Mannogalaktane der Luzerne und des
griechischen Heus dagegen der im Wasser loslichen Art.

1) G. Seilliere, Compt. rend. Soc. Biol. 28. Juli 1906; 23. Nov.
1907 ; 22. Jan. 1910.
2) C. Gatin, L c.
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Der erste Teil dieser Arbeit iiber die Verdauungskraft des
Qaftes von Helix auf Galaktin ist im Juni 1906, 1. c., ein anderer
Teil im Februar 1909') veroffentlicht worden.

1. Galaktin.

Das Galaktin von Miintz ist ein Mannogalaktan; bel der
Hydrolyse ergibt es gleiche Mengen Mannose und Galaktose.
Seine Drehungskraft ist [a]p=--84"5 (Mintz); [a]p =——1 84°26

LY ]
—

Bourquelot und Hérissey)"=).
Das CGalaktin wurde nach dem Verfahren von Miuntz dar-

gestellt.

7Zu diesem Zweek wird 1 kg gemahlener Luzernesamen 4 Tage in
4 1 einer neutralen 49/,igen Bleiacetatlosung zur Verdauung angesetzt
und das Verdauungsgemisch mehrere Male am Tage geschuttelt. Die
Fliissigkeit wird dann dekantiert und der Riickstand in einem weit-
maschigen Tuch ausgedriickt. Die gewonnenen Losungen werden filtriert

- und mit Oxalsdure (2 g Séure auf 1000 cem Filtrat) behandelt. Nach

24 stiindigem Stehenlassen filtriert man das Bleioxalat ab und fugt
dem klaren Filtrat 90°/,igen Alkohol im Verhéltnis 1:2 zu. Es bildet
sich ein weiles und flockiges Priicipitat des Galaktins, das man 24 Stunden
sich setzen liBt. Das Galaktin wird darauf iiber einem Filter gesammelt
und mit 909/ igem Alkohol gewaschen; man 16st es dann in Alkohol von
959/, auf und bringt das Gemisch 20 Minuten lang in einen Rickflul-
kithler zum Kochen. Das iiber einem Tilter aufgefangenc Galaktin wird
im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet. Das Residuum ist 3%/,1g.

Das Galaktin liefert ein weiBes Pulver, das im Wasser aufquilit
und sich zu Klimpohen formt. Um eine Losung zu erhalten, mull man das
Galaktin in einer kleinen Wassermenge aufschwemmen, vorsichtig erhitzen,
indem man dabei nach und nach immer wieder Wasser zugielt. Die
vollstindige Auflosung von schwacher Konzentration wird durch Erhitzen
eine halbe Stunde lang im Autoklav bei 110° herbeigefithrt. Man erhalt
auf diese Weise opaleszierende Losungen, die sich durch Hinzufigung
einiger Sodatropfen klaren.

Dieses 4 Stunden lang bei 100° getrocknete Galaktin zeigte
eine Drehungskraft [«]p=-{-84". Andererseits wurden 2 g
dieses Galaktinanhydrids im Autoklav bei 110° mit verdiinnter
Schwefelsidure mit allen notigen Vorsichtsmafiregeln behandelt. Die

neutralisierte Fliissickeit zeigte eine Reduktionskratt (Methode

1) Bierry und J. Giaja, Compt. rend. de I'Acad, d. Sc. 22. Febr.

1909,
2y Bourquelot und Hérissey, Die Reservekohlenhydrate der

Samen aus Luzerne und griechischem Heu. Journ. pharm. et chim. (6)
11, 589, 1900.
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G. Bertrand) entsprechend 1,925 g Glucose. Die Mannose wird
dann in Form eines Hydrazons, die Galaktose als Schleimsaure
nach den Vorschriften von Tollens bestimmt. Es wurden 0,935 ¢
(Galaktose erhalten.

Dieses Galaktin konnte, da es absolute Reinheit verbiirgte,
verwendet werden.

1. Wirkung des Magen-Darmsaftes von Helix pomatia L.

Das Galaktin wird durch den Saft von Helix in Mannose
und Galaktose gespalten. Bei 15° setzt die Hydrolyse ein, bei
38° im Brutschrank ist ihre Wirkung bedeutend energischer.

2. Yersuch.

Das Galaktin wurde 15 Minuten lang auf 1100 gehalten, seine
vollstindige Auflosung fand ‘aber unter diesen Bedingungen nicht statt:

l'G'ralakt-in C v e e e 22 (Galaktin . . . . . . 2¢g
1. -]Saft von Helix . . . Z2eccm 2. {G-ekochter Saft . . . 2 cem
(Wasser o : . .5 % 100 -, (Wasser . . . . . . . 100 .,
] ifSaft B o R e e SRR L] AT o400
CilWasser ! . WL ws s 1008

Die Losung wird unter Zusatz von Thymol und Toluol 3 Tage
lang bei 38°? stehen gelassen. Die Flaschen 2 und 3 enthalten keine
reduzierenden Zucker. Der Flasche 1, in der das Galaktin fast ganz
verflissigt ist, figt man 3 Volumen 95°/,igen Alkohol hinzu, um die
Albuminoide und das nicht verdaute Galaktin zu entfernen. Darauf
160t man 24 Stunden stehen und filtriert. Das Filtrat wird bis zum Sirup-
zustande 1m Vakuum konzentriert, der Sirup wird von lauwarmem Wasser
wieder aufgenommen. Die so erhaltene Iliissigkeit enthidlt noch kleine
Mengen Mannogalaktane, die die Bestimmung der Mannose als Hydrazon
erschweren und eine Fehlerquelle fiir die Berechnung der Galaktose nach
Ausfall der Schleimsiuremenge bilden wiirden, deshalb entledigt man
sich ihrer mittels eciniger Tropfen Quecksilbernitrat. DMan neutralisiert
durch Sodal), entfernt den Quecksilberiiberschull durch schweflige Saure,
die man weiterhin durch IKochen oder durch CuSO, verdrangt. DBhlan be-
stimmt den gebildeten Zucker und findet, dali die 2 ¢ Galaktin 0,29 g redu-
zierenden Zucker, als Glucose berechnet, ergeben haben. Die restierende
Flussigkeit wird in 2 Portionen geteilt: der einen figt man essigsaures Phenyl-
hydrazin, der anderen nach den Angaben von Tollens eine ausreichende
Menge HNO, (d—=1,2) hinzu. Die Analyse ergibt 0,09 ¢ Mannose,
als Mannosehydrazon bestimmt, und 0,19 ¢ Galaktose, nach der Schleim-

1) Uber den Gebrauch des Quecksilbernitrats zur Klirung von
zuckerhaltigen Flussigkeiten siehe: Bierry, Untersuchungen iiber Kohlen-
hydratverdanung fordernde Diastasen, S. 57.
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sauremenge abgeschatzt. Da Galaktin durch Hydrolyse in Mannose und
Galaktose gespalten wird, so kann man bei bekanntem Gewicht der
Mannose die Reduzierkraft dieses Zuckers aus Tabellen entnehmen, sie
von der gesamten abziehen und nach denselben Tabellen die Galaktose

berechnen.

3. Versuch.

Dieselben Mengen Verdanungssaft, dieselben Dosen Galaktin werden
angesetzt, doch bleiben die Gemische diesmal 8 Tage lang bei 38° stehen.
Auf Kosten von 2 g Galaktin haben sich gebildet:

1,04 ¢ reduzierender Zucker (als Glucose berechnet), davon sind

0,52 g Mannose und 0,49 g Galaktose.

4. Versuch.
Man ordnet die Flaschen in folgender Weilse an:

Galaktin . . . . . . . 250¢ J'Gal&ktin L e e e e e . 2080 ¢g
1. {Saft von Helix . . . . 5 cem 2. {Gekochter Saft. . . . & oom
Wasser . . . . . . .80 ,, Wasser . . . . . . .80 ,,
2 {Saft S L G R hreom
" |Wassger . . . . . . .80 ,,

Die Losung bleibt, mit Toluol und Thymol versetzt, 5 Tage bei 38°
stehen. In Flasche 1 finden sich (als Glucose bestimmt) 0,89 g reduzie-
render Zucker, wovon 0,40 ¢ Mannose und 0,43 g Galaktose.

In anderen Versuchen ist Fluornatrium als Antisepticum verwendet
worden. Die Verdauung ging dann weniger rapid vor sich, fiithrte jedoch
immer zur Bildung von Mannose und Galaktose.

2. Wirkung des Verdauungssaftes von Astacus
fluviatilis Rond.

Die Hydrolyse des Galaktins durch den Saft von Astacus
ist ganz besonders interessant. Hrst greift er das Manno-
calaktan der Luzerne sehr langsam an, und bei den von uns
gewahlten Bedingungen war es moglich, die Bildung von Ga-
laktose vor derjenigen von Mannose zu beobachten. Ja, In
einer gewissen Zahl von Fillen fand nur Reduktion von Ga-
laktose statt. Diese Tatsache kann als Beweis angesehen
werden, daB das Galaktin keine bestimmte Verbindung, son-
dern ein Gemisch von fast gleichen Teilen Mannanen und
Galaktanen ist. Diese beiden Substanzen verhalten sich fast
identisch den fallenden Reagenzien gegeniiber. Zum ersten
Male begegnen wir einer derartigen enzymatischen Hydrolyse.

Die verschiedenen Mannane selbst unterliegen in ver-
schiedenem Grade der Wirkung des die Fermente erzeugenden
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Saftes: das Mannan aus dem Luzernesamen wird schwach
oder nicht im Verhaltnis zur Menge des vorhandenen Astacus-
saftes angegriffen, wéahrend das Mannan aus Corrozo leicht
durch denselben Saft hydrolysiert wird.

Hier ist z. B. einer unserer Versuche, die wir mit Mannan
aus Corrozo und zum Vergleich damit mit Mannan aus Luzerne-
samen ((Galaktin) angestellt haben:

1. Versuch.

10 ccm mittels einer Sonde erhaltener Magen-Darmsaft von Astacus
fluviatilis Rond werden auf 20 ccm mit destilliertem Wasser aufgefullt.
Folgende Proben werden angesetzt:

l’ Galaktm . . . . . . 2¢g [G&laktin e et 2L
1.4 Verdauungssaft . . . 4cecm 2, {Gekochter Saft . . . 4 cem
l_ Destilliertes Wasser . 100 lDeati]lierteB ‘Wasser . 100
9 Saft . . . . . . . . 2ccm
| Destilliertes Wasser . 50 ,,
| Corrozomannan . . . 2g ICorrozama,nn&n . . . 2g
1. {Vardauungsa&ft . . . 4cem 2. {Gekochter Saft . . . 4 ccm
Destilliertes Wasser . 100 ,, Destilliertes Wasser . 100 ,,
g fSatt . . . . . ... 2ccm

| Destilliertes Wasser . 50 ,,

Antiseptica: Toluol und Thymol. Nach 5 Tagen bei 38°% enthalt
Flasche 1 0,20 g reduzierenden Zucker (als Glucose bestimmt), wovon
0,16 g auf Mannose, als Mannosehydrazon bestimmt, entfallen; Flasche 2
und 3 reduzieren die Fehlingsche Losung nicht. Bei einer 5 cem-Probe
aus Klasche 1 werden nur Spuren reduzierenden Zuckers festgestellt.
Dall die Mannogalaktane aus Flasche 1 nicht umgeformt worden sind,
geht daraus heryor, dall sie durch Zusatz von Kupferkaliumlosung gefallt
werden.

Nach 10tagigem Verweilen entnimmt man der Flasche 1 wieder
5 cem; auch in dieser Probe bemerkt man keine wesentliche Vermehrung
des reduzierenden Zuckers. Man versetzt dann jede der Flaschen 1, 2
und 3 mit 6 cem frisch entnommenen Pankreassaftes. Hierauf lat man
sie wieder 10 Tage bei 380 stehen. Die Flaschen werden hiernach nach
dem schon angegebenen Verfahren geklirt, erst unter Zusatz von Alkohol,
dann von Quecksilbernitrat. Die klare resultierende Fliissigkeit weist
ein Reduziervermogen entsprechend 0,15 g Glucose auf.

Diese konzentrierte Flussigkeit, der man spiter essigsaures Phenyl-
hydrazin hinzufagt, ergibt sogar nach 24 stiindigem Kontakt kein Hydrazon,
jedoch ein Osazon, nachdem sie 1!/, Stunden lang auf 1000 erhitzt wird.
Bei mikroskopischer Priufung bietet es das charakteristische Bild des
Galaktosazons dar., Uber einem Filter aufgefangen, mit Wasser gewasohen,
dann gereinigt (mit verdinntem Aceton, Methylalkohol), schmilzt es
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(scharfer Schmelzpunkt auf Maquenne Block) bei 212 bis 214° Das
aus reiner (alaktose gewonnene Galaktosazon hat denselben Schmelz-

punkt.

3. Versuch.

Hier wurden 2 g in 100 ccm destilliertem Wasser aufgelostes Ga-
laktin mit 12 cem Verdauungssaft von Astacus in Berithrung gebracht.
Nach 3 Tagen bei 38° enthélt das Gemisch 0,115 g reduzierenden Zucker
(als Glucose ausgedriickt). Mannose kann man darin nicht nachweisen,
die Galaktose ist durch Bildung von Schleimsiure ausgezeichnet,

2. Mannogalaktan aus griechischem Heu.

Dieses Mannogalaktan steht zu demjenigen aus Luzerne-
samen in sehr naher Beziehung. KEs unterscheidet sich jedoch
darin von ihm, daB es, anstatt gleiche Mengen Mannose und
Galaktose bei der Hydrolyse wie das Galaktin zu geben, menr
Mannose als Galaktose liefert. Es enthalt folglich mehr Mannane

als Galaktane.
Es wurde auf dieselbe Weise wie das Galaktin dargestellt

und gereinigt. Die zerriebenen Samen des griechischen Heus

wurden in verdiinntem Bleiacetat nicht nur 4 Tage, sondern
15 Tage lang der Digestion iiberlassen, Die Ausbeute war hier
11°/,, gegentiber 3°/; beim Galaktin.

Das Mannogalaktan des griechischen Heus wird erhalten als
weiBes Pulver mit dem gleichen Verhalten zu Wasser wie Ga-
laktin. Nach 4stiindiger Trocknung bei 100° hatte es en
Drehungsvermogen [alp — —+ 93,3° (bei  15° und 0,50 g Kon-
zen tration).

1. Wirkung von Helix pomatia.

Der Saft von Helix formt das Mannogalaktan des griechi-

«chen Heus wie das Galaktin in Mannose und Galaktose um.

1. Versuch.

I'Mannogalaktﬂn SR [Bf[&nnagaluktun N o PR
1 JSaft von Helix . . . 2cem 2. {Gekochter Saft . . . 2 ccm
].Wass.er SRR L EEESRE S0 () Wasser . . . . . . . 100 ',
; ‘['Saft D . s 4 e 2. Pcom
" |Wasser . . . . . .100 ,,

Nach 3tigigem Kontakt bei 38° mit Toluol und Thymol werden
die Fliissigkeiten erst mit Alkohol, dann mit Quecksilbernitrat geklart.
In Flasche 2 und 3: kein reduzierender Zucker, in Flasche 1: 0,30 g (als
Glucose bestimmt), wovon 0,06 g auf Mannose, 0,23 ¢ auf Galaktose

entfallen.
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_ 2. Versuch.

Saft und Mannogalaktane im selben Verhaltnis gemischt,
aber die Versuchsdauer auf 8 Tage verlingert. Danach finden
sich 1,12 ¢ reduzierender Zucker — 0,50 g Galaktose und 0,54 g
Mannose.

2. Wirkung des Verdauungssaftes von
Agstacus fluviatilis.

Es geht alles in derselben Weise wie beim Galaktin vor
sich. Je nach der Menge des vorhandenen Saftes beobachtet
man Mannosebildung, resp. auch keine, wiahrend Galaktose
iminer zu ermitteln 1st.

Versuch.
Mannogalaktan . . . . . . . . . . . . 2 o

o

‘Wassep- i JSUIRE S il I SRR S U0¥eem
Verdauungssaft (von 40 Krebsen stammend) 18 |,

Man labt die Losung, mit Antigeptica versetzt, 3 Tage bei 380
stehen. Die gekliarte Flissigkeit enthidlt 0,50 g reduzierenden Zucker
(als Glucose) — 0,11 g Mannose und 0,38 g Galaktose.

3. Wirkung des Verdauungssaftes von Maja squinado.
Latr. und von Homarus vulgaris. M.-Edw.

Der Verdauungssaft dieser beiden Crustaceen, der, wie wir

spater sehen werden, das Mannan von Corrozo spaltet, 1st
dem Mannogalaktan des griechischen Heus gegeniiber
wirkungslos.

3. Mannan von Phytelephas macrocarpa (Corrozo).

Auf Grund der Forschungen von Reill, Fischer und
Hirschberger wissen wir jetzt, daB das Eiweil des Samen-
korns von Phytelephas macrocarpa R. und P. zum groBten Teil
aus Mannanen besteht. C. Gatin hat bewiesen, daB der un-
losliche Teil dieses EiweiBes von Mannanen gebildet wird, die
durch 5%/, ige HOCl vollstindig gelost werden. Diese Mannane
liefern bis 80°/, ihres Gewichts an Mannose. Auller den
Mannanen enthalt dieser unlosliche Bestand des Eiweilles noch
etwas Cellulose, aber keine (Galaktane.

Das Corrozopulver wurde mit kochendem Wasser so lange
extrahiert, bis Jjede Spur loslichen Eiweilles daraus entfernt
war. Der 1m Brutschrank getrocknete Rickstand ist ein
welles, sogar bei 110° im Wasser unlésliches Pulver, das, wie




384 H. Bierry und J. Giaja:

Gatin gezeigt hat, zum groBen Teil aus Mannan, zum weit

kleineren aus Cellulose besteht.
Unter der Einwirkung der Verdauungssifte von Helix oder

Astacus werden die Mannane in Mannose und die Cellulose

in Dextrose ubergefihrt.

1. Wirkung des Saftes von Helix.
Das mit Wasser 1/, Stunde lang auf 110° erhitzte Corrozo ist weder
aufgequollen, noch hat es sich gelost. |

Corrozo . . . . . . . 2¢g [Corrozo A -
1 {YfVasser . .100cem 2 {Wasser . . . . . . .100 cem
Safti o o o . el a2 Gekochter Saft . . . 2
y (Saft . . . . . . . 2 cem
" |Wasser . . . . . .100 ,,

Die Losung bleibt 3 Tage, mit Toluol versetzt, bei 38° stehen.
Die Flaschen werden mit Quecksilbernitrat behandelt: bei 2 und 3
erfolgt keine Reduktion der Fehlingschen Ldsung. Die reduzierende
Kraft von 1 weist 0,29 g Mannose auf, wihrend man nach der be-
stimmten Menge gebildeten Mannosehydrazons!) nur 0,25 g Mannose
ermitteln kann. Die Drehung stimmt also mit dem als Mannose be-
rechneten Reduziervermogen nicht iiberein, es muB sich neben Mannose
noch ein mehr rechtsdrehendes Kohlenhydrat gebildet haben, namlich
Glucose. Den Beweis dafiir haben wir erbracht, indem wir die Flissig-
keit, in der die Mannose in Form von Hydrazon vollstandig gefillt
war?), 11/, Stunden aufs Wasserbad brachten. In der Wiarme hat sich

1) Das nach 6stiindiger Einwirkung erhaltene Hydrazon wird auf
einem doppelten, tarierten Filter aufgefangen, dann mit 10 cem His-
wasser, 10 cem 959/,igen Alkohol und 10 com Schwefelather cewaschen.
Nach vollstindiger Trocknung wird es gewogen.

Wir haben auf dem Magqguenne-Block den Schmelzpunkt des
Mannosehydrazons bei 218 bis 2200 ermittelt (scharfer Schmelzpunkt).
Dieses Mannosehydrazon geht im Wasserbade in Glucosazon uber.

Da uns diese beiden Eigenschaften zur genauen Identifizierung nicht
geniigten, haben wir im Laufe all dieser Versuche verschiedentlich die
Mannose aus ihrem Hydrazon mit Hilfe der Herzfeldschen Methode
(Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 28, 442, 18995) regeneriert. Dazu braucht
man nur kleine Mengen Mannosehydrazon.

2) Man muB dann genau darauf achten, dall die Flissigkeit keine Man-
nose mehr enthilt. Zu diesem Zweck liBt man das Gemisch: essigsaures
Phenylhydrazin und zuckrige Losung 6 Stunden lang in Beriithrung und
filtriert es dann ab. Das Filtrat steht hierauf 6 Stunden bei Laboratoriums-
temperatur, nachdem es mit neuen Mengen Phenylhydrazin versetzt und
einigen Krystallen des Mannosehydrazon geimpft worden ist. Wenn sich
in diesem Falle kein Niederschlag mehr bildet, so kann man das Filtrat
aufs Wasserbad bringen und die Glucose resp. Galaktose darin bestimmen.
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spezifisches Glucosazon gebildet, das nach Reinigung bei 230 bis 232°
schmolz.

3. Versuch.

—

250 g Corrozo werden mit 5 ccm Saft von Helix und 80 cem
Wasser in Berithrung gebracht, 5 Tage lang bei 38° unter Zusatz von
Thymol und Toluol stehen gelassen. 0,74 g reduzierender Zucker (in
Form von Mannose) wurden gebildet, davon sind 0,52 g Mannose als
Mannosehydrazon bestimmdt.

2. Wirkung von Astacussaft.

Er greift das Luzernemannan nicht an, wenigstens nicht unter ge-
wissen Bedingungen, die aber seine Wirkung auf das Corrozomannan
durchazus nicht hemmend beeinflussen.

[Wasser e e L) fcem Wasser . . . . . . . 100 cem
1. $COITOZO v + » « o v o 28 2. {Cormza e e e e .. 2¢
lSaft . . . . . . . . 6ecem Gekochter Saft . . . 6 com
] fSaft . . .. ... 6com
" |Wasser . . . . . .100 ,,

Bei Gegenwart von Thymol und Toluol lat man die Losungen
3 Tage bei 38° stehen. In 1 findet man 0,32 g reduzierenden Zucker
als Mannose bestimmt; 0,27 g davon sind Mannose, der Rest Dextrose,
wie man sich durch das Osazon vergewissern konnte, das mit den zur
Fiallung des Mannosehydrazon beniitzten Mutterlaugen entstand.

3. Wirkung der Verdauungssafte von Maja squinado
und Homarus vulgaris.

Dem Mannan des griechischen Heus gegeniiber inaktiv,
oreifen diese Sifte das Mannan aus Corrozo an:

[Corrozo B A ] o Corrozo'. v . . = .+ & 2¢g
1. {Wasser . . . . . . . 20 cem 2. {Wasser d e LG a2 cem
lSaft (Maga) e o a0 Saft (Homarus) . . . 20 ,,

Der Saft von Maja ist neutral, derjenige des Hummers dagegen
reagiert sauer.

Unter Zusatz von Antiseptica lallt man die Gemische im Brut-
schrank bei 38° stehen. Die Probenahmen ergaben

nach 5 Tagen in Flasche 1. . . 0,63 g Mannose
Y3 T ) 1) 13 2’- v = 0173g 1

4. Mannan der Dattel.

Dic pulverisierten Samen von Phoenix dactylifera werden
erst mit kochendem Wasser, dann mit Alkohol extrahiert.
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Das so dargestellte DatteleiweiB, das mehrere Male mit
5%/ iger HCl behandelt worden ist, bildet einen Rickstand, der
unter Einwirkung von 15°/;jiger HCl in Dextrose umgeformt
wird. Der Anteil, der der Spaltung den groBten Widerstand
bietet, liefert zuerst nur Glucose, er mull also aus Mannanen
bestehen, die mit einer kleinen Quantitat Dextranen vermischt
sind, denn die Mannane werden durch verdunnte und erhitzte
Mineralien vollstindig gespalten, die Dextrane sind dagegen
bedeutend resistenter (C. Gatin).

Wirkung des Saftes von Helix.
Dieser Saft greift die Kohlenhydrate des Datteleiweiles

sehr energisch an.

2. Versuch.

IDatteleiweiB SO e JD&ttelaiweiB S SNy
1 JSaft von Helix . . . . 4 cem 2. {Gekochter Saft . . . . 4 ccm
1Wasser T e S th 0 Wasser . . . . . . .50 .,

Mit Toluol und Thymol versetzt, laBt man die Gemische 6 Tage
lang bei 38° digerieren. Nach Ablauf dieser Zeit weist der Inhalt von
Flasche 1 einen Cehalt von 1,45 g reduzierenden Zuckers aut (in Form
von Dextrose bestimmt), wovon 1,30 g auf Mannose als Mannosehydrazon
ermittelt, der Rest auf Dextrose entfallt. Beweis fiir die Richtigkeit
der Bestimmung war, daf wir unter den schon angegebenen Bedingungen

(1lucosazon erhielten.

4, Versuch.

9 ¢ Datteleiweil wurden mit 100 ccm Wasser und 2 cem Saft bei
380 3 Tage in Berithrung gebracht. KErmittelter reduzierender Zucker

(als Glucose berechnet), 0,86 g, davon 0,67 g Mannose, der Rest
(:lucose.
b. Agar-Agar.

In Berithrung mit den Verdauungssiften von Helix, Astacus,
Aplysia punctata, Carcinus moenas, Homarus vulgaris, hat
Agar-Agar in Geléeform niemals, auch nach wochenlangem Kon-
takt, reduzierenden Zucker entwickelt.

Vergleichende Wirkung des Helixsaftes auf die verschiedenen
Mannane und Galaktane.

5 ccm desselben Magen-Darmsaftes von Helix pomatia
wurden bei 38° 5 Tage lang comparationis causa In ihrer Wir-



Untersuchungen uber Mannane usw. angreifende Enzyme. 387

kung auf dasselbe Gewicht (2,50 g) der verschiedenen Mannane
oder Manno-Galaktane gepriift.

Die in den Analysen ermittelten Zahlen sind in der folgen-
den Tabelle zusammengestellt: '

e o e

— = — o —— — —— e —

Reduz. ! | I Hvdrol
Zucker als | Mannose (Galaktose S ? ;0 g
E Glucose | 4 D5 LA
ik (B B | = | 2 °/o
— — =
Helixsaft | b cecm l |
DatteleiweiB - 2,50 ¢ 1,40 IS5 0 | 56
Wasser 80 cem { |
Saft 5 ecml]
Galaktin 260 g1> 0,86 040 | 0,43 | 34
Wasser 80 ccm [ |
Saft 5 ﬂcmf"l
Manno-Galaktan = 0,33 0,38 29
(griech. Heu) 2,50 g |¢ 0,72
Wasser 80 ccm“
Saft b cem|
Corrozo 2,60 o ! 0,74 (0,52 () 29
Wasser 80 ccm'}[
Saft 5 ccm|)
Agar-Agar 2,50 g |3 0 0 0 0
Wasser 80 ccmy

Aus dieser Tabelle ersieht man, dall das Datteleiweil den
groften Prozentsatz an reduzierendem Zucker, fast ausschlieB-
lich aus Mannose bestehend, liefert. Auch das Corrozo ent-
wickelt einen betriachtlichen Teil Mannose. Das Dextran der
Dattel und die Celiulose des Corrozo, die durch Sauren weniger
leicht zersetzt werden, sind auch der Fermentwirkung gegen-
uber bestindiger. Aber ganz auffallend und bemerkenswert
15t der Umstand, daB die im Wasser unloslichen Mannane des
Dattelbaumes und der Corrozo leichter durch Fermente ange-
griffen werden als die loslichen.

Die Manno-Galaktane der Luzerne und des griechischen
Heus werden fast in demselben Verhaltnis umgewandelt. Diese
loslichen Mannane, bei denen Wasseraufnahme durch Siuren
leichter als bei den Dattelmannanen vor sich geht, liefern aber
im Gegensatz zu letzteren weniger Mannose bei der Ferment-
hydrolyse.

Das Galaktan von Agar-Agar hat auf keine Fermentwirkung
reagiert.
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Zusammenfassung.

Die mitgeteilten Tatsachen lassen die Behauptung mit Ge-
wiBheit zu, daB die Wirbellosen sehr energisch wirkende Cytasen
abzusondern imstande sind.

Der Hepato-Pankreassaft von Helix pomatia L. greift alle
ihm zur Wirkung ausgesetzten Mannane und Galaktane an. In
dem Magendarmsaft von Astacus fluviatilis Rond besitzen wir
ein interessantes und neues hydrolytisches Agens: in Beruhrung
mit dem Mannogalaktan der Luzerne und des griechischen
Heus veranlaBt er regelmaBig Bildung von Galaktose und je
nach seinem Konzentrationsgrad auch von mehr oder minder
groBen Mengen Mannose. Man ist wohl in Hinsicht auf diese
Tatsache berechtigt, die Mannogalaktane als Gemisch von
Mannanen und Galaktanen anzusehen. Die verschiedenen
Mannane allein sind mehr oder weniger fiir die Wirkung dieses
Saftes empfinglich; das losliche Mannan aus dem Samen der
Luzerne oder des griechischen Heus wird wesentlich schwerer
als das unlosliche Corrozo gespalten. Der Magendarmsaft der
Meerescrustaceen ermoglicht es, einen wichtigen Unterschied
zwischen diesen beiden Mannansorten festzustellen, denn wahrend
er das Corrozomannan zerlegt, ist er auf das Mannan der Lu-
zerne oder des griechischen Heus vollig wirkungslos. So sehen
wir die Grade der Verdauungskraft der Sifte von Helix, Astacus,
Maja und Homarus auf die verschiedenen Mannane abgestuft
und letztere, mutatis mutandis, zugleich durch ihr Verhalten
ithnen gegeniiber differenziert.

Wenn auch alle diese Mannane durch eine Reihe von
Hydratationen, deren Aufeinanderfolge uns vorliufig nicht be-
kannt ist!), zu demselben Korper, der Mannose, schliellich auf-
gespalten werden, so sind sie bei weitem nicht identisch. Hs
gibt eine ganze Reihe von Mannanen und Galaktanen mit ver-
schiedenem Kondensationsgrad und wohl auch ungleichen mole-
kularem Bau. Ihr so vielfaltiger Ursprung lieB dies voraus-
sehen, ebenso wie die Existenz einer gewissen Menge sie um-

formender Mannanasen.

1) Wie bei Stiirke entsteht wahrscheinlich Dextrin, dann eine Biose
(Dimannose) und schlieBlich Mannose. Alle Versuche zur Reindarstellung
eines Disaccharids sind gescheitert. Frau Gruzewska hat jedoch gezeigt,
daf die durch H,O, angegriffenen Mannane des Saleps Dextrine bilden.
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Duclaux?) sagte im Jahre 1899 voraus, daB die Cytasen
reich an Zahl sein miissen, und dall es neben den Cytasen der
Hexosen auch solche der Pentosen geben wiirde. Seine Pro-
phezelungen haben sich wirklich erfiillt. denn S, Seilliére (1. c.)
hat schon ein Ferment des Xylans (Pentosan), die Xylanase
entdeckt, ebenso glauben wir, das Bestehen von Galaktanase
und verschiedenartigen Mannanasen in den untersuchten
Saften bewiesen zu haben. Betreffs der eigentlichen Cellulosen
hat S. Seilliére beobachtet, daB der Saft von Helix die vor-
her mit Schweitzers Fliissigkeit behandelte Baumwoll-
cellulose zersetzen kann. Auch wir haben zuvor gezeigt, daB
die Verdauungssifte von Helix und Astacus gleichfalls die
naturlichen Cellulosen (Cellulose der Dattel, Dextran
des Phytelephas) in Dextrose iiberfilhren konnen. Wir
schlagen fiir das solche Hydrolyse dieser verschiedenen Cellu-
losen bewirkende Ferment den Namen Dextrocellulase vor.

Der Umstand, dafi gewisse Verdauungssifte gerade die
Galaktane in den Mannogalaktanen angreifen, die Mannane
aber verschonen, und daB andererseits andere Enzyme auf die
Mannane einwirken, ohne die Galaktane zu hydrolysieren, be-
rechtigt zu einer Differenzierung zwischen Mannanasen und
Galaktanasen. Beide sind verschieden von der Lactase, Mal-
tase, Sucrase, ¢-Glucosidase, Trehalase, vom Fmulsin usw., da
die Verdauungssifte der hoheren Tiere, die alle diese Fermente
enthalten, auf die verschiedenen Mannane und Galaktane nicht
einwirken.

‘) Duclaux, Traité de microbiologie 2, 26, 1899.
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