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Reaktionsgeschwindigkeit

Kiermeier ! hat 1948 iiber Versuche berichtet, die direkt als Modell
Tir die enzymatische Situation bei der Tiefkiihlkost dienen konnen. Die
Abbildung 1 zeigt Ergebnisse, die beweisen, dass die Schweinepankre-
aslipase bei einer Temperatur von — 25° eine, in Vergleich zu der Tem-
peratur von + 25°, wesentlich schwache-
re enzymatische Aktivitat geniliber dem o
benutzten Fett (Schweinefett) zeigt. ] J

Die Kilte ist ein verzogernder Faktor, ! T
sie hebt die fermentative Fihigkeit aber & [ | ““g\\Q\J‘
nicht auf. Aus der Abbildung ergibt sich < 95 A .
weiterhin, dass die Versuchsansitze den ‘20 +10__b_"-10-2}; _;0 0%
Ammoniumchlorid- und Ammoniak-Puf- Temaarates
fer enthielten. Bei der tiefen Temperatur app 1. Der Einfluss der Tempe-
muss zweifellos alles Wasser gefroren se- ratur auf die Reaktionsgeschwin-
in, bis auf den Rest, der die Salze des digkeit von Lipase in festen Fett-
Puffers enthilt. emulsionen. (Reaktionszeit: 2,4 -

Ein Analogon finden wir bei der Tief- #;48;_;&;:25 pl\éli"&;\]};;(in%;
kihlkost: es bleibt dort auch ein ungefro- pipace aus Schweinepankreas).
rener Rest Wasser mit allen Salzen, wie Nach F. Kiermeier, 1948
Karbonaten, Chloriden, Sulfaten, Pho-
sphaten, den Eiweissionen sowie mit Aminsiduren, Kohlenhydraten usw.
zurlick. In unserem Falle ist das angewandte Fett, worauf Kiermeier
hinweist, gefroren. Bei Lebensmitteln, die mehr oder weniger ungeséattig-
te Fettsduren in den Lipiden enthalten, werden diese wohl noch flissig
bleiben und dann noch eher angegriffen werden koénnen, worauf kiirz-
lich Acker 2 hinwies.

Unter den Verhéltnissen der Tiefkiihlkost herrscht also ein stark
wasserarmes Milieu. Daher ist es von Wichtigkeit, zu priifen, wieweit
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enzymatisch katalysierte Reaktionen bei wasserarmen oder sogar was-
serfreien Bedingungen verlaufen.
Zu dieser Frage soll auf Versuchsergebnisse der Rona-Schule in Ber-
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Abb. 2. Das durch Schweinepankreaspulver von

beiden Seiten erreichte Gleichgewicht bei der

Spaltung und Bildung von n-Butyl-n-butyrat

(in Gegenwart von 109 Wasser). Nach P. Rona
u. R. Ammon (1932)

lin eingegangen werden, die bereits in 1930—32 durchgefiihrt wurden.
Wir beschaftigten uns damals mit der Frage der synthetisierenden Wir-
kung des Schweinepankreaspulvers, das bekanntlich durch vorherige

Behandlung mit Azeton und

3751 2 Ather weitgehend fett- und
wasserfrei gemacht werden
kann.

Mit einem solchen Pulver,
des unter anderen Fermenten
die Lipase enthéalt, liessen
sich die verschiedensten
Ester von Fettsduren und
aliphatischen sowie aromati-
schen Alkoholen Dbereiten.
So haben Rona, Boris Chain
38 -Q02 und Ammon?3 eine Ester-

A
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15 1% 1'08110 0'63@5’0‘?‘ 0302 0/075'07&77 Ps  _Synthese von 76% bei dem

L o System: Athyl-phenyl-carbi-

Abb. 3. Aktivitidts-ps-Kurve fir die durch nol und n-Buttersiure in
Schweinepankreaspulver katalysierte Synthese ) o

von n-Butyl-n-butyrat. Nach P. Rona, R. Am- Wasserfreiem Milieu  er-

mon u. H. Fischgold (1931) reicht. Ja, wir konnten in
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einem Versuchsanatz, bestehend aus 500 mg Pankreaspulver in 25 ml
einer 0,1 m Palmitinsdure und 0,5 m Cetylalkol in einem Azeton-Ather-
gemisch 1:1 nach 5-stiindigem Schutteln bei Raumtemperatur eine

Abb. 4. Yield of methyl phosphate in percent of 90
total phosphate, dependent on the reaction time 80
in 50% methanol at 0°. Reaction mixture: 0.5 ml 2
of substrate solution (pH 8.0 (9—e, 32PQ43—;
E-_-8 MeO%*2POs2-), 2,5 ml methanol, and 2,0 ml so-
nicated chloroplast suspension (2.1 mg chloro-
phyll/ml) in 10—3 M Tris buffer (pH 8.0). Samples
were taken at the given intervals and immediately

heated to 70°. The final percentage of methyl 0
phosphate after 4 days reaction time was approx. 0
33.5% in both mixtures. Nach J. Ulrich u. M. Calvin o 1 2 3 4 56

Time (hrs)

Synthese von 20% Cetyl-palmitat erzielen *. Die in dem Pankreaspulver
enthaltene Lipase zeigt auch bei solchen Syntheseversuchen eine aus-
gesprochene stereochemische Spezifitdt, ein Problem, auf das hier nicht
eingegangen werden kann.

Wir konnten unter etwas abgednderten Bedingungen und bei Gegen-
wart von 10% Wasser — also in wasserarmem Milieu -— die enzyma-

PERCENTAGE OF METHYL PHOSPHATE FORMED BY DIFFERENT BIOLOGICAL
MATERIALS IN THE USUAL 4-DAY TEST

50% MeOH 809, MeOH
Tested material
0° 20-25° 0° 20-25°

Chlorella pyrenoidosa, whole organisms 25.4 16.0 3.6 4.0
Alkaline phosphatase, commercial® 24.3 29.0 9.3 8.5
Acidic phosphatase®, purified from commercial

“Polidase”” " 25.1 25.5 9.5 31.2
Rat blood, fresh, containing some heparin 19.5"" 17.4*"" 2.5 1.3
Bovine albumin, commercial o — S —

* In acidic acetate buffer.
** 3 additional spots on the chromatogram.
*** 1 additional spot on the chromatogram.

Abb. 5. Nach J. Ulrich u. M. Calvin (1962)

tische Synthese und Hydrolyse des n-Butyl-n-Butyrats nachweisen 5.
Die Abbildung 2 veranschaulicht dies und beweist, dass ein von beiden
Seiten erreichbares Gleichgewicht in dem makroheterogenenen System
durch Schweinepankreaspulver erreichbar ist.

Es gelang uns auch, in Ansédtzen aus Pankreaspulver, n-Butylalkohol
und n-Buttersdure, unter variierenden Bedingungen eine s-férmige
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Kurve, s. Abb. 3, zu erhalten 4, die zwar den beriihmten Idealtyp nach
Leonor Michaelis und Miss Maud Menton nur unvollkommen wieder-
gibt, immerhin lasst sich folgern, dass auch unter den unphysiologischen
Bedingung dieser enzymatischen Estersynthese Ferment-Zwischenver-
bindungen entstehen. Die genannte stereochemische Spezifitit beweist
dies auch.

Das wasserarme Milieu und das makraheterogene System erméglichen
also enzymatische Reaktionen unter Bedingungen, wie sie z. B. auch bei
der Lagerung der Tiefkiihlkost eintreten.

Unsere liangere Zeit zuriickliegenden Versuche méchte ich durch neue
erganzen. Aus der Schule von Calvin ¢ in den USA zeige ich eine Abbil-
dung, aus der zu erkennen von Methylphosphat durch Chloroplasten-
phosphatase des Spinats noch in Gegenwart von 50% Methylalkohol zu
erreichen ist. Auch hier haben wir es mit einem makroheterogenen Sy-
stem zu tun, denn die Chloroplasten wurden mit Ultraschall behandelt,
um eine genugend haltbare Suspension zu erhalten. Aus der Arbeit von
Calvin soll noch auf die folgende Tabelle hingewiesen werden:

Wir erkennen, dass héhere Konzentration als 50% an Methylalkohol
die Phosphatase schidigen, dass aber auch Phosphatasen anderer Herk-
nuft, wie z. B. die des Rattenblutes, ebenfalls wirksam sind, was sogar
auf eine andere Tatsache hinweist: dass nidmlich bei niedriger Tempe-
ratur eine durchaus gute enzymatische Aktivitat mitunter fetzustellen
ist. Bei der Rattenblutphosphatase ist sogar bei 0°C eine etwas bessere
Wirksamkeit zu beobachten als bei 20—25°C.

Alle mitgeteilten Ergebnisse weisen darauhin, dass unter den Bedin-
gungen der Lagerung der Lebensmittel bei tiefen Temperaturen, wie
sie bei der Tiefkiihlkost vorliegen, durchaus noch enzymatische Reak-
tionen moglich sind. Dieser Fragenkomplex bedarf weiterer Untersu-
chungen.
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Streszczenie

ZACHOWANIE SIE ENZYMOW W SRODOWISKU SLABO
UWODNIONYM JAKO BIOCHEMICZNY MODEL BADANIA
ZACHOWANIA SIE SRODKOW ZYWNOSCI GLEBOKO
ZAMROZONYCH

R. AMMON (HOMBURG)

Produkty gleboko zamrozone wykazujg szczegbélnie niskg zawarto§é wody. Zba-
dano mozliwo$ci reakcji enzymatycznych w takich warunkach. Do§wiadczenie wy-
kazuje, ze podczas przechowania zamrozonych $rodkéw zywno$ci w bardzo niskich
temperaturach nie nastepuje catkowite zahamowanie reakcji enzymatycznych i ze
w pewnych wypadkach szczegélnych moga one przebiegaé nawet z wiekszg inten-
sywnoscig.

Résumé

LE COMPORTEMENT DES ENZYMES EN MILIEU PEU HYDRATE
COMME MODELE BIOCHIMIQUE D’ETUDE DU COMPORTEMENT
DES ALIMENTS SURGELES

R. AMMON (HOMBURG)

La teneur en eau des produits surgelés est particuliérement faible. On a étudié
les possibilités de développement des réactions enzymatiques dans ces conditions.
L’expérience démontre qu’au cours du stockage des aliments surgelés a trés bas-
ses températures, les réactions enzymatiques ne sont pas totalement supprimées
et que dans certains cas particuliers, elles sont méme activées.

Summary

ENZYME BEHAVIOUR IN A STRONGLY DEHYDRATED MEDIUM
AS A BIOCHEMICAL MODEL FOR THE STUDY OF THE
BEHAVIOUR OF DEEP-FROZEN FOODS

R. AMMON (HOMBURG)

The water content of deep-frozen products is particularly low. The possibilities
for enzymic reactions to occur in these conditions have been studied. Experience
shows that during storage of deep-frozen foods at very low temperatures enzymic
reactions are not totally suppressed, and that in some particular cases they are

even activated.
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Zusammenfassung

DAS VERHALTEN DER ENZYME IN WASSERARMEM MILIEU ALS

BIOCHEMISCHES MODELL ZUM STUDIUM TIEFGEKUHLTER
LEBENSMITTEL

R. AMMON (HOMBURG)

Unter den Verhaltnissen der Tiefkuhlkost herrscht ein stark wasserarmes Mi-
lieu. Es wurde untersucht, wieweit enzymatisch katalysierte Reaktionen unter
solchen Bedingungen verlaufen. Die Ergebnisse zeigen, dass unter den Bedingun-
gen der Lagerung der Lebensmittel bei tiefen Temperaturen, wie sie bei der Tief-
kiihlkost vorliegen, enzymatische Reaktionen noch moglich sind und in bestimmten
Fillen selbst eine Aktivierung eintritt.

Pe3wmMme

IIOBEJEHME S5H3VMMOB B CPEIE C HEBOJIBIINM
COLEPKAHUMEM BOJblI KAK BUOXUMMMNYECKAA MOJIEJIb
NCCJIEOJOBAHMA ITIOBEAEHUA CUJIBHO 3AMOPO2KEHHDBIX
MMM EBBIX ITPOAYKTOB

P. AMMOH (TAMBYPT)

CuJIbHO 3aMOPOIKEHHbIEe HNPOAYKTBLI coAep:KaT o0coOeHHO MaJjio BOAbl. VccienoBaHa
BO3MOIXHOCTL SH3MMATUYECKMX peakLuii B TaKMX ycJaoBuAX. ONbIT ITOKa3bIBAE€T, YTO
BO BpeMsA XpaHEeHMA 3aMOPOKEHHbIX MMIIEBbIX IPOAYKTOB IIPM OYEHb HUBKUX TEM-
Trieparypax, He IMPOMCXOAUT IIOJHOE€ TOPMOKEeHMe SH3UMaATUYeCKUX peakluit, a B He-
KOTOPBIX OCOOBLIX CJay4YasX OHM MOTYT HPOXOAUTL AazKe ¢ OOoJblIell MHTEHCUBHOCTLIO.



