Reduktion und alkoholische Géarung.

Von Heribert Stange f.

(Aus dem physikalisch-chem. Institut der Universitdt Leipzig.)

Einleitung.

Reduktionsprozesse sind in der ganzen Welt der Organismen weit
verbreitet. Besonders auffallig tritt die Falligkeit, geeignete Stoffe zu
reduzieren, bei den Mikroorganismen hervor.

Solche Reduktionserscheinungen sind schon fiiher gelegentlich be-
obachtet, aber erst in neuerer Zeit eingehender untersucht worden.
Helmholtzl) ist wohl der Erste gewesen, der von einer Entfarbung
des Lackmusfarbstoffes durch Bakterien berichtet. Bei diesen Organis-
men haben die reduzierenden Eigenschaften eine groRere Bedeutung
dadurch erlangt, dal sie zur Erkennung und ldentifizierung der Bak-
terien Verwendung gefunden haben2.

Fir die Hefe, deren Reduktionswirkungen Gegenstand vorliegender
Arbeit sein sollen, liegt schon eine groBe Anzahl von Arbeiten vor, die
unter den verschiedensten Gesichtspunkten auf die Erforschung der Re-
duktionserscheinungen gerichtet sind. Hier berichtet NeRler3 zuerst
das Auftreten von Schwefelwasserstoff bei der Weingarung. De Rey-
Pailhade4) gelang es dann, den reduzierenden Stoff von der Zelle zu
trennen, indem er einen alkoholischen Extrakt durch Digerieren von
PreRhefe mit Alkohol herstellte, der die Eigenschaft hatte, Schwefel zu
Schwefelwasserstoff zu reduzieren, Indigkarmin und Lackmus zu
entfarben. Den reduzierenden Stoff nannte er ,Pliilothion* und unter-
suchte die Bedingungen und Grenzen seiner Wirksamkeit ndher. Nach
der Entdeckung und Darstellung des HefepreRsaftes durch Eduard

1) Helmholfz, Uber das Wesen der Faulnis und Géarung (Diss.). Journ. f.
prakt. Chem. 31, 1844, S. 429.
2 Literatur hieruber s. Wolff, Baumgartens Arb. a. d. path. Inst. Tubingen 3,
S. 294; Klett, Zeitschr. f. Hygiene 33, S. 137; W iehern, Arch. f. Hygiene 72, S. 1.
3 NeBler, Die Bereitung, Pflege und Untersuchung d. Weines. I. Aufl., 1869.
4 De Rey-Pailhade, C. Rend. 106, 1683, Bull. Soe. chim. Ser. 11 3, 1890, S. 171.
Zeitschr. f. Garungsphysiologie. Bd. V. 5
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Bichner wurde auch fir diesen, wie zu erwarten war, die Fahigkeit,
Beduktionserscheinungen hervorzurufen, gefunden, und zwar durch
Wroblewskil. Besonders hat sich Hahn?2) damit beschéftigt, der zu
dem Resultat kommt, dal die Reduktion des Schwefels und die des Me-
thylenblaus durch Prelsaft nicht in Parallele gesetzt werden kdnnen,
und daB letztere einen enzymatischen Charakter besitzt.

Wichtiger sind aber nun die Beobachtungen und Versuche, welche,
die Beziehungen zwischen den Reduktions- und Gadrungserscheinungen
betreffen. Pfeffer3d hat schon vor langer Zeit die Beobachtung ge-
macht, daB eine Reduktion des Methylenblaus und Indigos durch lebende
Hefe nur bei Auslibung der Gaértatigkeit stattfindet. Wenn Hefe mit
Milchzucker ern&hrt wurde, trat keine Reduktion von Methylenblau ein.
Pozzi-Escot4 wies dann auf die Mdoglichkeit enger Beziehungen
zwischen dem Gé&rungsenzym und dem Philothion hin. GriuR5 gelangte
ebenfalls zu dieser Ansicht auf Grund eines Versuches, bei dem er den
gebildeten Alkohol (aber nicht die Kohlensiure) bestimmte. Er fand bei
Anwesenheit von Schwefel 4 Volumprozent Alkohol gegeniiber 5 Volum-
prozent bei dem Kontrollversuch ohne Schwefel. Aus diesem Resultat
zog GriuR den SchluB, daB der Wasserstoff, der bei der Garung inter-
medidr entstehen und normaler Weise zur Bildung des Alkohols Ver-
wendung finden soll, bei Zusatz von Schwefel diesen reduziere und da-
mit fir die Alkoholproduktion verloren gehe. Auf diese Anschauung
grindet er seine Hypothese des Zuckerzerfalls bei der Gérung.

Auf anderem Wege suchte Palladin6 der Lésung des Problems
nédherzukommen. Er prifte den EinfluB des Zuckerzusatzes auf die
Reduktion von Natriumselenit und Methylenblau durch Dauerhefe und
fand, daB bei Anwesenheit von Glukose (also bei Géarung) die Menge
des reduzierten Selens viel geringer war, bezw. dall die Entfarbung von
Methylenblau l&ngere Zeit in Anspruch nahm, als dann, wenn Kkein
Zucker vorhanden war. Ei- erklart dies durch das Wahlvermdgen der
(toten) Dauerhefe; Methylenblau und Natriumselenit wirden bei Ab-
wesenheit von Zucker als Nahrungsquellen nutzbargemacht, bei An-
wesenheit von Zucker sei dieser der bessere Nahrstoff,Natriumselenit

*) Ber. d. Deutschen chem. Gesellsch. BI, 3, 1898, S. 3218.

m) Bichner u. Hahn, Zymasegédrung, S. 341ff.

a) Pfeffer, Beitr. z. Kenntn. d. Oxydationsvorgdnge an lebenden Zellen. Abh.
d. Math. phys. Cl. d. Kgl. Sachs. G. d. "W. XV 5, S. 471, 512.

4 Pozzi-Escot, The reducing enzymes, Americ. Chemical Journ. 29, 1903,
S. 517 ff.

5 Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen 27, 1904, S. 737.

6 Zeitschr. f. physiolog. Chemie 56, 1908, S. 83.
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bezw. Methylenblau wirden dann nicht oder in geringerem MaRe ver-
wertet. Palladin schlielt hieraus, daB eine Redukase am Gérungs-
prozel? beteiligt sei.

Dies sind die wesentlichsten Beobachtungen, welche die Be-
ziehungen der Reduktionserscheinungen zu dem Garungsprozef3 beleuchten.

Theorien Uber den Zerfall des Zuckers bei der alkoholischen Gérung.

Schon vor Bichners bedeutsamer Entdeckung hatte A. von
Baeyerl eine Hypothese aufgestellt, nach der bei der Vergadrung von
Zucker zuerst durch Aus- und Eintritt von Wasser eine Akkumulation von
Sauerstoff iu der Mitte und dann als Folge davon eine Sprengung der
Kohlenstoffkette stattfinde. Auf diese Weise soll zunachst das Anhydrid
der Milchsanre und durch nochmalige zweifache Sprengung der C-Kette
das Anhydrid der Athylkohlensiaure entstehen, von Baeyer stitzt
diese Hypothese durch Analogien mit anderen wohlbekannten Prozessen.
Tatsachlich glaubten Blchner und viele andere? lange Zeit, in der
von Baeyer vorausgesagten Milchsdure das gesuchte Zwischenprodukt
der alkoholischen Garung gefunden zu haben, bis sich schlieRlich heraus-
stellte, dal die als Analoga herangezogenen nicht enzymatischen Zucker-
spaltungen, bei denen Milchsdure entsteht, oxydative Prozesse sind, die
mit der Gé&rung nicht in Parallele gesetzt werden kdnnen3. Auch
konnte bei Versuchen mit lebender Hefe weder Bildung noch Ver-
garung der Milchsdure beobachtet werdenl). Die Milchsdure wurde in
ihrer Rolle als hypothetisches Zwischenprodukt abgeldst durch das
Dioxyazeton5), das auch, wie Bichner6 und v. Lebedeff? neuerdings
gezeigt haben, durch den PrelRsaft vergoren werden kann. Auch Methyl-

) Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 3, 1870, S. 63ff.

2 Ahrens, Z. f. angew. Chem. 1900, S. 483; Meisenheimer, Z. f. phys.
Chem. 37, 1903, S. 526; Stoklasa u. Czerny, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 36, S. 4068;
Bichner u. Meisenheimer, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 37, 419; 38, 620; Windaus
u. Knoop, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 38, S. 1167; Erlenmeyer jr., Journ f. prakt.
Ch. 71, S. 384; Buchner u. Meisenheimer, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 39, S. 3200;
Landw. Jahrb. 38, Ergénz.-Bd. 5, S. 265 ff.

°) Biuchner, Meisenheimer u. Schade, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 39, S. 4217.

4 Bichner u. Meisenheimer, Uber die Rolle der Milchsiure bei der alko-
holischen Gé&rung. Landw. Jahrb. 38, Erg.-Bd. 5, S. 265.

5 Bertrand, Ann. chirn. Phys. 3, S. 256; Greman, C. Rend. 101, S. 1277;
Piloty, Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 30, S. 3666; Emmerling 32, S. 542.

6 Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 43, S. .1781.

') Comptes Rendus 153, S. 136; Ber. d. Deutsch. Chem. Ges. 44, S. 2935.
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glvoxal und Glyzerinaldehyd wurden als Zwischenprodukte vermutet.
Doch konnte noch fir keinen dieser Korper die Bildung bei der alko-
holischen Gé&rung nachgewiesen werden.

Harden und Youngl) haben gefunden, daf fir die Garung die
Anwesenheit von Phosphaten notwendig ist. Es stellte sich heraus, dal
diese mit dem Zucker Hexosephosphorsdure bilden und dalR erst diese
vergoren werden kann. Die Auffindung der Hexosephosphorsdure ist
sicher sehr wichtig, aber (ber den eigentlichen Zerfall des Zuckers kann
sie ebensowenig aussagen, wie der Nachweis des Coenzyms durch die-
selben Forscher?).

Auf ganz anderem Wege kam Grifl3 zur Aufstellung seiner
Garungshypothese. Er verknlpft zum ersten Male den Zerfall des
Zuckers mit der Reduktion geeigneter Stoffe, wie Schwefel, Methylen-
blau. Die Atomgruppen des Zuckers werden irgendwie frei und dann
nach folgenden Gleichungen umgesetzt:

CHo (OH) + HZA = cCcoOo + 5H
4 [CH (OH) + HsO c02+ 4 H]
COH + H2Q C02+ 3H

I. CoHi20(j +6H2 = 6C024*24H.

Dieser (freiwerdende?) Wasserstoff reduziere Farbstoffe und bilde Schwefel-
wasserstoff, oder werde, wenn reduzierbare Stoffe fehlen, durch den mit
Hilfe der Oxydase aufgenommenen Sauerstoff gebunden. Dann trete der
Atmungsprozell ein. Wenn aber der Sauerstoff mangele, wie bei starker
Garung, dann misse der Wasserstoff auf andere Weise gebunden werden;
dies koénne durch die Zerfallsgruppen des Zuckers selbst geschehen:

2CH2(OH) 4- 2H = C2H50H 4- H20
4[2CH (OH) 4- 4H = C2H60H 4- H2]
2 COH 4- 6H = C2H50H 4-H 20

Il. 2COHi2064-24H = 6C2HsOH +6H 2.

14-11. 3ci;Hia06 6C2H50H 4- 6¢02
bez. CgHisOu = 2c2HsOH 4-2 c02

Dann sei die Atmung aufgehoben, die Zymase allein wirksam, die Gér-
produkte sind C02 und Alkohol. GriR vermutet, daB Zymase und der
reduzierende Stoff (Hydrogenase, Reduktase, Philothion) mit einer ge-
wissen Einschrédnkung identisch seien, und schlieBt weiter, daB die

*) Proceed. R., ser. B, Vol. 77, p. 405.
2 Bioch.Z. 32, 1911, S. 17311,; 40, 1912, S. 458.
a) Zeitschr. f. d. gesamte Brauwesen 27, 1904, S. 724ff.
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Alkoholbildung bei Fortnahme des Wasserstoffs, wenigstens zum Teil,
ausfallen misse. Dieses Fortnehmen konne durch Schwefel herbei-
gefuhrt werden, wie er experimentell (s. 0.) gezeigt habe.

In mehr prazisierter Weise sind die Reduktionserscheinungen
berucksichtigt in dem Gérungsschema von Kostytschewl):

CeHi206+ R = 2CHi+*CO+COOH + RH .
2CHi«CO«COOH = 2CH,+*COH + 2COa H.
2CH,*COH+ RH = 2CH,*CH2<OH f R M.

Die Redukase der Hefe wirkt auf die zugesetzte Glukose ein unter Bil-
dung von 2 Mol. Brenztraubensdure, indem sich gleichzeitig die Redu-
kase mit Wasserstoff absattigt. Die Brenztraubensdure wird dann durch
ein besonderes Ferment, die Carboxylase, zersetzt in Kohlensdure und
Aldehyd; letzteres wird dann durch den an die Redukase voriibergehend
gebundenen Wasserstoff zu Athylalkohol reduziert. Die Riicklieferung
des Wasserstoffs ist also nur zu Alkohol- nicht zur Kohlensdurebildung
notwendig, ganz analog der GriR sehen Hypothese und praktisch auf
dasselbe hinauslaufend. Die Kostytschewsche Theorie besitzt aber
dadurch eine gréRere Daseinsberechtigung, daB ein Teil von ihr (1)
realisiert worden ist. Neuberg und seine Mitarbeiter? haben gefunden,
daR die Brenztraubensdure tatsachlich durch Hefe in Kohlensdure und Azet-
aldehyd gespalten wird. Die Reduktion von Azetaldehyd zu Athylalkohol
durch Hefesaft und die Bildung groRerer Mengen von Aldehyd aus Zucker
bei Zusatz von Zinkchlorid oder Methylenblau will Kostytschew3
nachgewiesen haben. Es ist jedoch von Neuberg und Kerb4) darauf
hingewiesen worden, daB bei der Bestimmung des Azetaldehyd metho-
dische Méngel vorhanden gewesen sind.

Der experimentelle Beweis fur ihre Richtigkeit ist also fir die
Kostytschewsche Theorie noch ebenso wenig erbracht, wie fir die
Theorie von Grifl. Ob die Reduktionen in einem derartig engen Zu-
sammenhang mit der Garung stehen, kann nicht behauptet werden, aber
soviel ist sicher, daB ein gewisser weitgehender Parallelismus
zwischen den Erscheinungen der Reduktion und der Gérung
besteht. Es hat sich herausgestellt, dafl verschiedene Einflisse, wie
Steigerung oder Verminderung der Temperatur, langeres Stehenlassen

4) Zeitschr. f. pliysiol. Chem. 79, 1912, S. 143.

2 Biochem. Zeitschr. 31, 170; 32, 323; 36, 60, 68, 76; 37, 170; 38, 516; 43,
44, 491; 47, 405; 51, 118.

3) Z. f. physiol. Ch. 85, 1913, 493, 507.

4 Biochem. Zeitschr. 58, 1913, S. 158.
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des Saftes ohne Zucker, Verdiinnen usw. in gleicher Richtung férdernd
oder hemmend auf Gar- und Reduktionsvermdgen wirken (Hahn). Auch
hat der Zusatz gewisser Stoffe, insbesondere von Biphosphaten eine un-
gemein beschleunigende Wirkung sowohl auf die Reduktion (Zaleskil),
als auch auf die Garung. Bei der Vergarung von Traubenzucker konnte
die Bildung einer Hexosephosphorsdure beobachtet werden, die erst
dem Angriff der Zymase unterliegt. Wie aber ist die gleiche, beschleu-
nigende Wirkung auf die Reduktion zu erkldren? Alle diese Tatsachen
machen einen Zusammenhang zwischen den Reduktions- und Garungs-
erscheinungen wahrscheinlich, und es erschien als eine dankbare Auf-
gabe, neues experimentelles Material beizubringen, auf Grund dessen
sich eine Stellungnahme zu den Auffassungen von Grifl und Kostyt-
schew ermdglichen lassen wirde.

Nimmt man den Kern der beiden Theorien, die vorlber-
gehende Entstehung von W asserstoff, als richtig an, so
mifRte, wenn die Gé&rung bei Anwesenheit eines reduzier-
baren Stoffes sfattfindet, das Verhdltnis Alkohol : Kohlen-
sdure verringert werden, da ja weniger Alkohol gebildet
werden soll. Es machte sich also erforderlich, durch genaue
Kohlensdure- und Alkoholbestimmungen bei und ohne Zusatz
eines reduzierbaren Stoffes, die Anderung dieses Verhilt-
nisses festzustellen. Aulerdem erschien die quantitative Bestimmung
des Reduktionsproduktes wiinschenswert.

Bevor nun auf diese speziellen Untersuchungen eingegangen wird,
soll erst einiges Allgemeine (iber das verwendete Hefematerial, den
Zucker und das Antiseptikum gesagt werden.

A. Allgemeiner Teil.
Das Hefematerial.

Flr die in Betracht kommenden Versuche erschien es notwendig,
ein Praparat zu verwenden, das bei konstanter Temperatur und kon-
stanten Bedingungen immer mdglichst gleiches Gér- und Reduktions-
vermdgen besa. Die lebende Hefe kommt hierbei nicht in Frage, da
durch ihr Wachstum unkontrollierbare Verhéltnisse geschaffen werden
kénnen. Das Wachstum mufite ausgeschaltet, also, um sicher zu gehen,
mit toter Hefe gearbeitet werden, bei der gleichwohl die Garwirkung nicht
vernichtet ist. Diese Eigenschaften zeigt die Azetondauerhefe, das sogen.
Zymiu, das nach dem Verfahren von Bichner und Rapp durch Ein-

*) Ber. d. Deutschen Bot. Ges. 28, 1910, S. 326ff.
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tragen der Hefezellen in Azeton, wodurch Abtétung' erfolgt, gewonnen
wird. Nach den Versuchen von Palladin und seinen Mitarbeitern, die
es seiner bequemen Handhabung wegen mit Vorliebe benutzten, mufte
das Zymin auch zu dem vorliegenden Zweck gut geeignet erscheinen.

Das in der Hefe in mehr oder minder grofRer Menge vorhandene
Glykogen, das durch ein synthetisches Enzym wahrend der Garung aus
Zucker aufgebaut und spéter bei Zuckermangel durch ein hydrolysierendes
Enzym wieder gespalten werden kann, geht natlrlich bei der Abtdtung
nicht verloren. Es ist also auch im Zymin vorhanden, wenn die Hefe-
zellen vor der Abtdtung nicht durch eine besondere Behandlung davon
befreit sind. Derartiges ,,Glykogenarmes Zymin“ sollte nun wegen
seiner Eigenschaft, ohne Zuckerzusatz nicht zu géren, was insbesondere
fir Vergleichsversuche mit und ohne Gé&rung vorteilhaft erschien, Ver-

wendung finden.

Zur Prufung des Géarvermogens dieses Praparates wurde der von Bichner vor-
geschlagene Demonstrationsversuch mit 5 g Hefe und Zuckerwasser im engen Rohr aus-
gefiihrt. Es trat jedoch keine Géarung ein. Reduktion konnte bei Zusatz von Methylen-
blau ebenfalls nicht bemerkt werden. Bestatigt wurde die geringe Gérkraft durch eine
Kohlenséurebestimmung:

19 Zymin -j- 10 ccm Wasser -|- 10 ccm 4 Mol. Glukoselésung -—0,1 ccm Toluol
bei 25 g nach 120 ' 1440 Min.

Vers. Nr. 6: g COa 0,000 0,001

Nun wurde das gewdhnliche Zymin in den Kreis des Experimentes
gezogen; bei diesem war es notwendig, die ,Selbstgarung“, d. h. die
durch die Anwesenheit des Glykogens verursachte und ohne Zusatz von
Zucker erfolgende Garung zu bestimmen. Die dabei entwickelte Kohlen-
saure betrug nach Verlauf von drei Tagen mit oder ohne Zusatz von Toluol,
das nur die Geschwindigkeit in geringem MaRe verdndert, 0,037 bis
0,038 g Kohlensdure, was einem Zuckergehalt von 0,080 g, berechnet
auf Glukose, entspricht. Um festznstellen, ob das Zymin den Er-
wartungen beziigl. der Konstanz seines Garvermdgens entsprache, wurden
2 Parallelversuche angesetzt:

29 Zymin -j- 3,6 g Glukose -|- 10 ccm Wasser -j- 0,1 ccm Toluol bei 25°. Nach:

Vers -

NT 139 271 450 1381 1586 1687 1892 2782 5644 Min.

10 0066 0134 0209 0413 0432 0442 0453 0473 0,488 g CO,
11 0064 0132 0203 0397 0416 0424 0434 0455 . gCo2

* Bezuglich der Methodik bei diesen und den folgenden Versuchen s. S. 78.
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Die Differenzen betrugen also bis ca. 4 %. Sie sind vielleicht
durch das Zusammenballen der Hefe bedingt. Weit mehr betrugen sie
aber bei Versuchen mit Methylenblau, wo vor allem die Gérgeschwindig-
keit sehr verschieden war. Bei den Reduktionsversuchen machte sich
Ubrigens noch ein anderer Nachteil bemerkbar: Die Hefezellen setzen
sich bald zu Boden und die Entfarbung erfolgt zundchst nur in ihrer
Umgebung, sodall die uberstehende Flissigkeit noch tiefblau ist, nach-
dem die am Boden liegenden Hefezellen schon vollstdndig entfarbt sind.
Durch dauerndes Schitteln kdnnte man allerdings dem abhelfen. Immer-
hin ist aber zu bedenken, daR die Reduktion, wie der Augenschein
lehrte, an die Zelle gebunden ist, sei es, dal nun der Farbstoff ein-
dringt, oder daB der reduzierende Stoff die Zelle verldlRt. Jedenfalls
kommt nicht allein die Reduktionsgeschwindigkeit, sondern auch die
Diffusionsgeschwindigkeit zur Geltung. DaR dies tatséchlich der Fall
ist, geht aus Versuchen Hahns hervorl), nach denen in der Reduktions-
wirkung des HefepreBsaftes und der Dauerhefe auf Methylenblau ein
Unterschied besteht, in dem Sinne, dafl die Zeitdauer der Reduktion
von 0,5 ccm 1 proz. Methylenblaulésung bei weiteren Zusatzen von
Methylenblau nicht, wie beim Hefesaft, wéchst, also die Geschwindig-
keit der Reduktion abnimmt, sondern dieselbe bleibt.

Nach diesen Erfahrungen konnte also das Zymin fir die geplanten
Untersuchungen nicht in Frage kommen. Um einem von Zufélligkeiten
freieren Verlauf und damit untereinander vergleichbare Resultate zu
erhalten, empfahl es sich, mit Flissigkeiten zu arbeiten, in denen die
garungserregenden und reduzierenden Stoffe in gleichméfRiger Verteilung
vorhanden sind. Eine solche Flussigkeit stellt der Hefesaft dar, sei
es, dafl er nun nach dem urspriinglichen Verfahren von Bilichner aus
PreRsaft oder nach dem vereinfachten von v. Lebedeff? aus Maze-
rationssaft gewonnen wird. Ersteres besteht bekanntlich darin, daf die
Hefe mit Quarzsand und Kieselgur zerrieben und diese halbflissige
Masse unter hohem Druck ausgepref3t wird.

v. Lebedeff hat dieses zeitraubende und kostspielige Verfahren be-
deutend vereinfacht, indem er den osmotischen Druck der Zellen, der vorher
durch vorsichtiges Trocknen gesteigert worden war, benutzte, um den Zell-
inhalt zu gewinnen. Er brachte die getrocknete Hefe in destilliertes Wasser
und filtrierte nach ldngerem Stehen. Die Mdglichkeit dieser Darstellung
hatte Ubrigens Buchner schon friher vermutet und vorausgesagt3.

* Bichner und Hahn, Zymasegédrung, S. 345 ohen.
2) Compt. Bend. 152, 1911, p. 48.
3) Buchner u. Hahn, Zymasegarung, S. 71.
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Zur Gewinnung dieses Mazerationssaftes wurde die Trockenhefel)
nach Vorschrift mit der dreifachen Menge destillierten Wassers digeriert
und 15 Stunden bei Zimmertemperatur (12— 15») stehen gelassen. Hier-
bei trat eine Aufblahung der ganzen Masse ein, die ein Uberlaufen aus dem
Gefall zur Folge hatte. Dies wurde der Vergarung des in der Hefe vor-
handenen Glykogens (,,Selbstgérung®) zugeschrieben. In der Tat zeigte sich
die verwendete Trockenhefe bei der Farbung mit Jod unter dem Mikroskop
als sehr glykogenreich. Die ganze Masse wurde nun umgeschuttelt,
wobei sie sich setzte und auf einem Kieselsdurefilter im Buchner-Trichter
abgesaugt. Dies war von Kinckleben? ausgefihrt und empfohlen
worden. Das unter Eiskihlung aufgefangene Filtrat erwies sich als
gar- und reduktionsfdhig. Quantitativ gemessen war jedoch die Garung
noch nicht besonders grof. Auch war die Ausbeute sehr gering, da
beim Filtrieren infolge des Saugens Schaumbildung auftrat. AuRerdem
wurde das Filter auch bei sehr dinner Kieselsdureschicht leicht ver-
stopft. Aus diesen Grinden wurde von der Hinckleben’sehen Modi-
fikation des v. Lebedeff’sehen Verfahrens abgesehen und der Saft
durch ein einfaches Faltenfilter ohne Saugen filtriert. Das Filtrat war
jedoch noch triib und erwies sich unter dem Mikroskop nicht als zellen-
frei. Es wurde deshalb noch durch ein gehdrtetes Filter gegeben und
zwar derart, dafl der aus dem grofen Filter abtropfende Saft direkt auf
das kleinere gehéartete Filter kam. Auf diese Weise wurden nach 4
bis 5 Stunden aus 100 g Hefe und 300 g Wasser ca. 100 ccm Hefen-
saft gewonnen. Um die Filtrierdauer abzukirzen, wurde bei spéteren
Versuchen der Hefebrei auf mehrere kleinere Faltenfilter verteilt und
der Saft durch ein sechsarmiges Sammelrohr gemeinsam auf das ge-
hartete Filter geleitet. Wegen der immerhin noch langen Filtrierdauer
war es notwendig, den Saft sofort durch Eis zu kihlen, damit die
Zymase nicht der verdauenden Wirkung des ebenfalls im Saft vor-
handenen proteolytischen Enzyms anheimfiel. Die besten Resultate
wurden erzielt, wenn der Saft durch eine Eiskochsalzmischung
zum Gefrieren gebracht wurde. Aufer der besseren Halthar-
keit hatte dies, wie sich spéter herausstellte, noch den Vor-

D) Diese ,Trockenhefe nach v. Lebedeff“ wurde ebenso wie das oben er-
wahnte Zymin von A. Schroder, Hefefabrik, Munchen, bezogen. Trockenhefe aus dem
Inst. f. Gérungsgewerbe Berlin, sogen. Né&hrhefe, ergab bei der gleichen Behandlung
einen absolut unwirksamen Saft. Jedenfalls waren bei dieser die gérungsverursachenden
Stoffe, dem besonderen Zweck als Nahrungsmittel entsprechend, vernichtet worden.

2 Rinckleben, Diss. Braunschweig 1912; Allg. Ztg. f. Bierbrauerei und Malz-
fabrikation Nr. 17ff.
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teil, dall an den sich bildenden Eisnadeln die im Hefesaft ent-
haltene Kohlensdure zum Entweichen gebracht wird.

Der so erhaltene Saft war klar, dunnflussig, von gelbbrauner Farbe,
angenehm im Geruch und Geschmack. Das spezifische Gewicht wurde
zu 1,048 gefunden. Er ist also in den wesentlichsten Eigenschaften
identisch mit dem Bilchner’sehen HefepreBsaft. Im Lichtkegel einer
Bogenlampe zeigte er bisweilen eine schwachgrinliche Fluorescenz.
Zunéchst zeigte allerdings die quantitative Bestimmung des Garwertes]),
daB dieser noch weit hinter den von Buchner und v. Lebedeff ge-
fundenen Zahlen zuruckblieb. Zur Erkldrung gab es zwei Mdglich-
keiten: entweder hatte die Zeit bezw. die Temperatur nicht genigt,
um genugend Zymase aus den Zellen herauszuschaffen, oder es hatte
die Mazeration zu lange gedauert, bezw. die Temperatur war zu hoch
gewesen, sodaR die Endotryptase bereits ihre vernichtende Wirkung
hatte ausiiben kdnnen. Bei bestimmter Mazerationsdauer war also fur
die Temperatur eine untere Grenze durch das Nichtaustreten der Zell-
stoffe, eine obere durch die Wirkung der Endotryptase gegeben.

Zur Feststellung, welche Temperatur am besten geeignet sei, zur Herstellung
eines mdglichst hochwertigen Saftes, wurden folgende 3 Versuche angesetzt: Je 20 g
Hefe wurden mit 60 g Wasser 15 Stunden lang mazeriert und zwar die erste Portion
bei 2—3°, die zweite bei 16° und die dritte bei 25°. Am Ende der Zeit war in der
ersten die ganze Masse aufgeblaht, die Selbstgdrung also noch in vollem Gange; der
Saft war ziemlich schwer filtrierbar. Bei Versuch 2 war die Masse noch dickfliissig und nur
in der dritten Portion war die Selbstgdrung vorbei, der Saft leicht flussig und leicht
filtrierbar. Nun wurde zu je 10 ccm der Filtrate 4 g Rohrzucker und 0,1 ccm Toluol
gegeben, bei 32° stehen gelassen und nach verschiedenen Zeitrdumen die Kohlensdure-
entwicklung gemessen. Sie ergibt sich aus folgender Tabelle:

Vel\rlsruch Minuten 165 455 1310 1735 2740
12 Saft 1 0,007 0,009 0,024 0,032 —
13 1 9 0,007 0,012 0,041 0,059 —
14 » 3 0,097 0,192 0,498 0,547 0,622
1 Uber die Intensitatshezeichnung der Kohlensédurebildung hei der Ga

herrscht zurzeit eine ziemliche Willkir. Géarvermdgen, Géarkraft, Gaé&rungs-
energie sind die gebrduchlichsten Ausdricke. Auf Vorschlag von Herrn Prof. Bottger
soll in vorliegender Arbeit mit ,Garvermdgen“ nur die Fdhigkeit, Gé&rungs-
erscheinungen hervorzurufen, bezeichnet werden. Die Menge der Kohlen-
sdure, die nach genugend langer Zeit von einem bestimmten Volumen erhalten wird,
soll dagegen in Analogie mit den Ausdriicken Oxydations- und Reduktionswert als
,Géarwert® eingefihrt werden. (S. Bottger, Qual.-Analyse, S. 109.)
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Im Gegensatz zu den Versuchen von v. Lebedeff erwies sich
also nicht der bei Zimmertemperatur, sondern der bei 25» unter Einhaltung
einer 15stdndigen Mazerationsdauer gewonnene Saft als am wirksamsten
in Bezug auf die Gérung.

Besonders vorteilhaft wére es gewesen, wenn unter den gleichen
&ufleren Bedingungen hergestellte Safte immer den gleichen Gérwert
gezeigt hatten. Doch war dies leider, wie zu erwarten, nicht der Fall.
Safte aus verschiedenen Trockenhefen zeigten verschiedene Gérwerte,
aber auch Hefeséfte, die bei gleicher Mazerationsdauer und -Temperatur,
maoglichst gleichen Bedingungen der Filtration und Ubereinstimmender
Kihlung des Filtrates erhalten waren, stimmten nicht im Géarwert {iber-
ein. Nur eine groBere Menge desselben Saftes, gut durchgeschittelt,
konnte zu vergleichenden Messungen Verwendung finden.

Es sei hier noch einiges angefligt, bezgl. der Géarwerte der ver-
schiedenen Trockenhefen, die ja fur die Géarwerte des hergestellten
Saftes malgebend sind. Unangenehmerweie schwanken diese auler-
ordentlich und zwar machte sich ein Wechsel innerhalb des Jahres be-
merkbar, in der Weise, dal vom Februar bis Mitte des Sommers Trocken-
hefen von hohem Garwert zu haben sind, wéhrend im Herbst bis Ende
des Jahres die Hefen 5 bis 6 mal so geringen Gérwert habenl).

Der Zucker.

Als zu vergarender Zucker wurde, um hierin immer die gleichen
Versuchshedingungen zu wahren, bei den eigentlichen Versuchen aus-
schlieBlich Glukose verwendet, weil diese unter den Monosacchariden
am besten vergdarbar ist. Auch ist Glukose in genligender Reinheit zu
erhalten. Das Prdaparat wurde von Kahlbaum bezogen.

Das Antiseptikum.

Als Antiseptikum wurde bei den einfachen COs-Bestimmungen
(Teil B2) und bei den Reduktionsversuchen (Teil B4) durchgéngig Toluol
benutzt, dessen Vorzige schon von Bichner ausfihrlich dargetan worden
sind?. Zur Anwendung gelangte 1 Vol-Proz.

Fir die genauen CO4- und Alkohol-Bestimmungen (Teil B3) er-
schien die Zufligung von Toluol bedenklich wegen der schwierigen
Trennbarkeit des Alkohols und Toluols. Bichner verwendet deshalb

* Nach einer privaten Mitteilung von Herrn Dr. Rapp, Mauinchen, ist dieses
Verhalten darauf zuriickzufiihren, daR die meisten Brauereien Ende des Sommers ihren
Betrieb einstellen und die Hefe infolgedessen degeneriert.

2 Bichner u. Hahn, Zymasegdrung, S. 178.
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bei solchen Versuchen Arsenit als Antiseptikum. Dieses hat sich aber,
wie im Anschlufl an die Versuche mit Methylenblau gezeigt werden wird,
nicht bewdahrt. Es wurde daher bei diesen Versuchen auf das Toluol
zuriickgegriffen.

Durch mikroskopische Untersuchungen des Hefesaftes und GieRen
von Plattenkulturen mit den ausgegorenen Séften, was im Anfang ofters
ausgefiihrt wurde, erlangte man die Gewil3heit, daf die Wirkung des
Toluols gut gewesen war. Meist fanden sich nur wenige Keime auf den
Platten, oft auch, namentlich bei starken Zusdtzen, gar keine.

B. Spezieller Teil.

I. Qualitative Vorversuche.

Als reduzierbare Stoffe, die zu den in Aussicht genommenen Ver-
suchen geeignet erschienen, kamen von vornherein alle in Betracht, die
schon friiher zum Nachweis biologischer Reduktionen benutzt worden
waren, insbesondere also verschiedene organische Farbstoffe, ferner S-,
Se- und Te-Verbindnngen. Um die Wirkungsweise des Hefesaftes auf
diese und andere in Betracht kommende Stoffe kennen zu lernen, wurde
eine qualitative Versuchsreihe angesetzt, bei der je 5 ccm Hefesaft mit
1 ccm einer verdinnten Losung des betreffenden Stoffes bezw. mit einer
geringen Menge des festen Stoffes unter Zusatz von 0,5 g Zucker und
0,05 ccm Toluol versetzt wurden. Die Ausfiihrung geschah in kleinen
Reagenzglasern, die mit einem durchbohrten Korkstopfen verschlossen
waren und in einem Thermostaten von 25° gehalten wurden. Die Er-
gebnisse sind nachfolgend zusammengestellt:

Farbstoffe:
Methylenblau: Nach kurzer Zeit, selbst in stérkerer Konzen-
tration nach nicht zu langer Zeit entfarbt.
Indigkarmin: Nur wenig langer.
Indigosulfons. Na: Entfarbung erst nach ziemlich langer Zeit.
Methylviolett: Auch in sehr geringer Menge nicht entférbt.
Indigo, synth.: Nicht entfarbt; ungtinstig, weil unldslich.
Rosanilin: Nicht entférbt.
Vesuvin: Nach 3 Tagen ziemlich entfarbt.
Pikrinsdure: Sehr langsam angegriffen unter Bildung eines
roten Stoffes, ohne Zucker schneller als mit diesem.
Schwefel,

Na-Thiosulfat: Entwickeln stark H&S, Pb-Azetatpapier im Hals
des Reagenzglases intensiv schwarz geférbt.
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Natriumselenit: Nach kurzer Zeit Auftreten einer Rotfarbung,
spater Bildung eines ziegelroten Niederschlages.

Selensaure: Allmahlich schwache Rotfarbung.

Natriumtellurit: Nach ganz kurzer Zeit beginnt Dunkelfarbung,

die sich allméhlich verstarkt; spater schwarzer
Niederschlag.

Tellursaure: Die Dunkelfarbung tritt etwas spater auf.

Natriummolybdat: Braunfarbung des Saftes, wird nicht sonderlich

NH4-Molybdat: intensiver mit der Zeit.

NHt-Vanadat: Nach 1 Stunde schwache Griinfarbung (V203
Salz), die aber nicht weiter zunimmt.

NHi-Wolfrauiat: Keine Verénderung.

Wolframsaure: Im Saft suspendiert, iberzieht sich an der Ober-

flache mit einer blauen, festen Verbindung, die
einen weiteren Angriff anscheinend unmdglich
macht, Saft ungefarbt.
Niob-S&ure: Suspendiert, tiberzieht sich blau; Saft ungeférbt,
Na-Niobat: Schwache Blauférbung.
Ferricyankalium
-f-Fe Cl Nur geringe Blaufarbung.

Hiernach erschienen also geeignet unter den Farbstoffen: Methylen-
blau und Indigkarmin, von anorganischen Stoffen: Selenit, Tellurit,
Schwefel und Thiosulfat.

Gérung hatte, soweit Zucker zugesetzt war, Uberall stattgefunden.
Es waren bei diesen Versuchen immer nur geringe Konzentrationen der
reduzierbaren Stoffe angewendet worden, die eine merkliche Schadigung
des Garvermdgens nicht zur Folge haben konnten. Wollte man jedoch

unter Annahme der Richtigkeit der GriiR'sehen Theorie eine merkliche
Verschiebung des Verhéltnisses A"C(%hZOI erhalten, so mufRte mit be-
deutend hoheren Konzentrationen des reduzierbaren Stoffes gearbeitet
werden. Diese aber werden offenbar, je nach den einzelnen Stoffen
mehr oder weniger eine Schadigung der Eiweilistoffe des Saftes und
eine groRere oder geringere Hemmung der Garung bewirken, genau so,
wie dies durch andere nicht reduzierbare Stoffe, z. B. Salze, geschieht.
Es war daher die néchstliegende Aufgabe, den Einflul der
reduzierbaren Stoffe auf die Kohlensdureproduktion festzu-
stellen. Erst nach den dadurch gewonnenen Erfahrungen
konnte fiir die genauen C02- und Alkohol-Bestimmungen eine
geeignete Wahl getroffen werden.
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2. EinfluB reduzierbarer Stoffe auf die C02- Entwicklung.

Methodik. Bei diesen Versuchen kam es nur darauf an, den
EinfluR verschiedener reduzierbarer Stoffe auf den Verlauf der Gérung,
oder besser gesagt, die Kohlensdureentwicklung, zu untersuchen. Es
genugte hierbei, festzustellen, wie groR die Differenz im Géarwert
ist zwischen der normalen Gé&rung und der G&rung bei Zusatz
eines der zu priufenden Stoffe unter sonst gleichen Bedin-
gungen. Es konnte daher auf eine besonders genaue Bestimmung der
COa verzichtet und nach Bichners Vorgang die entwickelte CCh-
Menge einfach durch Gewichtsverlust bestimmt werden. Da es sich,
wie gesagt, nur darum handelte, Differenzen festzustellen, war es auch
nicht notwendig, die CO& nach Beendigung des Versuches vollstandig
zu verdréngen.

Die zu diesen Versuchen ausnahmslos verwendeten Kélbchen waren
ca. 8 cm hoch und faBten ca. 50 ccm im ganzen. Mit Hilfe von guten,
ausgesuchten Korkstopfen wurden auf ihnen die kleinen zur Zurlick-
haltung des Wassers dienenden und deshalb mit Schwefelsdure gefillten
Géaraufsatze befestigt, wie sie schon von Bichner benutzt worden
waren. Sie zeichnen sich durch besondere Leichtigkeit aus. Von
den Kolben wurden nur die besonders dinnwandigen verwendet. Die
Korkstopfen wurden nach dem Einsetzen in die Kolben vollstdndig
paraffiniert, sodal die Kohlensdure nur durch den Géreaufsatz und das
daran sich anschlieBende Gummiventil entweichen konnte. Der infolge
Ubersattigung an CO2 im Kolbchen vorhandene Uberdruck muBte vor
dem Wagen jedesmal durch vorsichtiges Schutteln beseitigt werden.
Das Gesamtgewicht der versuchsfertigen Kdlbchen betrug meist 30—35 g,
selten einige g mehr.

Bei allen Versuchen wurde mdglichst einheitlich verfahren. Es
wurden Versuchsreihen, meist zu 4—6 Versuchen angestellt, zu denen
ein und dieselbe Saftprobe verwendet wurde. Der eine von diesen
einzelnen Ansuchen verlief ohne Zusatz und hatte als ,,Normalversuch*
zu gelten. Die ubrigen enthielten den reduzierbaren Stoff in verschie-
dener Konzentration; er wurde teils in wésseriger Ldsung, teils in fester
Form zugegeben. Um bei allen Versuchen das gleiche Flussigkeits-
volumen und die gleiche Konzentration an Zymase zu haben, wurden
durchgéngig 9 ccm Hefesaft mit 1 ccm Wasser bezw. 1 ccm einer
10 mal so konzentrierten Lésung (gegenuber der herzustellenden Lésung)
des reduzierbaren Stoffes versetzt. Fir die stdrkeren Konzentrationen
wurden, wie erwéhnt, die erforderlichen Mengen meist abgewogen in
festem Zustand zugefiigt.
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In dem so erhaltenen Gemisch wurde dann unter kréaftigem Um-
schitteln Zucker in fein gepulvertem Zustande eingetragen und durch
Schutteln verteilt. Endlich wurde 0,1 ccm Toluol zugefigt, die Kélbchen
verschlossen, paraffiniert und zur ersten Wagung gebracht. Mit dem
Normalversuche wurde begonnen, die dbrigen Koélbchen folgten in Ab-
stdnden von 4—5 Minuten. Dies wurde auch bei den ubrigen W&gungen
eingehalten. Nach dem Wé&gen wurden die Kdélbchen schnell in den
Thermostaten gebracht, wo sie bei 25° sich selbst berlassen waren.

Die Gewichtsabnahme der Géarkdlbchen wurde im Anfang der Gérung
nach kurzen Zwischenrdumen, spdter seltener festgestellt. Nach 5 bis
6 Tagen war die Garung meist beendet. DaB es nicht ohne Bedeutung
war, die Wagungen am Anfang ofters vorzunehmen, beweisen verschie-
dene Versuche, bei denen eine anfangliche Verzégerung oder Steigerung
ohne diese Wagungen vollstdndig entgangen wadre.

Die Konzentration des Zuckers und der Stoffe, deren EinfluR auf
die alkoholische Garung geprift werden sollte, wurde bisher von Biich-
ner und anderen Autoren prozentual angegeben. Ich gebe die Konzen-
tration durchgdngig in Mol per Liter an, da nur diese unter den ver-
schiedenen Stoffen vergleichbare Werte liefern koénnen. Der Zucker
wurde vorwiegend in anndhernd doppelt molarer, bei spéteren Versuchen
auch in molarer und noch geringerer Konzentration angewendet. Fur
die zu prifenden Stoffe wurden die Konzentrationen 0,001-, 0,01-, 0,1-
molarl) gewéhlt, seltener kamen 0,02 und 0,04 u. a. Konzentrationen
in Anwendung. Stdrkere Konzentrationen als 0,1 Mol erschienen nicht
gut verwendbar, da schon eine solche Losung bei den meisten Stoffen
zu stark hemmend wirkte.

Erkldarung der Tabellen. Bevor auf die einzelnen Versuchs-
reihen néher eingegangen wird, soll noch fir die aus den Versuchs-
ergebnissen zusammengestellten und berechneten Tabellen einiges All-
gemeingiltige vorausgeschickt tverden. Die Zeitintervalle sind in Minuten
angegeben und auf 5 Minuten abgerundet; die dieser Abrundung ent-
sprechenden Korrekturen, soweit sie Uberhaupt erforderlich waren, sind
bei den Kohlensdure-Werten schon angebracht.

Jede Tabelle besteht aus 4 Teilen A, B, C und D. In A sind in
den Horizontalreihen die ermittelten Kohlensduremengen in gr einge-
tragen, wie sie bei den verschiedenen Versuchen nach den in der ersten
Horizontalreihe angegebenen Zeiten direkt gefunden wurden. In B sind

1) Genau genommen, waren die Konzentrationen wegen der durch den Zucker-
zusatz verursachten VolumVermehrung etwas geringer.
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die wéhrend der zwischen den einzelnen Wagungen liegenden Zeitrdume
entwickelten Kohlensduremengen eingetragen, ebenfalls in gr. In den
Tabellen C ist die zwischen den einzelnen Wé&gungen pro 1 Minute ent-
wickelte Kohlensdure berechnet, und zwar wegen der Kleinheit dieser
Werte in mg. Diese Tabelle gibt also die Geschwindigkeitswerte
an. In D endlich sind die Kohlensauremengen bei den Zusatz-
versuchen auf die des Normalversuchs bezogen und in Prozenten
derselben ausgedrickt. Sie wurden direkt aus B berechnet. In der
letzten Vertikalreihe der Tabellen D finden sich noch die aus den Ge-
samt-Garwerten im Sinne dieser Tabelle berechneten Werte (Hemmungs-
oder Depressionswerte).

a) Methylenblau.

Dieser Farbstoff ist wegen seiner leichten Reduzierbarkeit von den
Forschern in bevorzugtester Weise zum Nachweis von biologischen Re-
duktionen benutzt worden. Es war zu erwarten, daB er sich zu den
vorliegenden Untersuchungen vorziglich eignen wirde, umsomehr, als
ja auch bei den qualitativen Vorversuchen glnstige Erfahrungen damit
gemacht worden waren.

Das verwendete ,,Methylenblau medicinale* war von den Hochster
Farbwerken bezogen worden.

Methylenblau hat die Formel CieHisSNsCI «2H201), woraus sich
das Molekulargewicht zu 355,74 berechnet. Die Konzentrationen 0,001
und 0,01 wurden durch Zugabe von 1 ccm einer 0,01 und 0,1 molaren
Ldsung erhalten, die héheren Konzentrationen 0,02, 0,04 und 0,1 molar
jedoch durch direktes Abwadagen der erforderlichen Mengen Methylen-
blau (0,0711 g, 0,1423 g und 0,3557 g).

Die ersten Methylenblauversuche waren unter Anwendung von Zymiu
ausgeflihrt worden. Da diese aber mit den hier vorliegenden keine ver-
gleichbaren Werte ergaben und ergeben konnten, sollen sie unberick-
sichtigt bleiben.

Die durch Einwirkung des Methylenblau auf die Hefesaftgarung
erhaltenen Resultate sind in den Tab. 1, 2 und 3 (Vers. 35/36) zusammen-
gestellt. Die Versuche, soweit sie doppelt ausgefiihrt sind, wie fir 0,04
und fir 0,1 molar, zeigen eine gute Ubereinstimmung, namentlich wenn
man die insgesamt entwickelte C02 betrachtet (bei 0,04 molar 63 bezw.
65 °/o der Normalgérung, bei 0,1 molar 25 bezw. 27 °/o), aber auch in den
einzelnen Stadien der Garung ist die Ubereinstimmung so gut, als man

*) Nach Wiehern, Zeitschr. f. physiol. Ch. 57, S. 370.
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bei so diffizilen Flussigkeiten, wie dem Hefesaft, nur erwarten kann.
Dies beweist die Brauchbarkeit der Methode.

Tabelle 1

((26): lccm H2

. L., \ , . (27): 1 ,, 0,01 mol. Methylenhlaulésung
9ccmHefesaft-|- 3,6 g Glukose -)- 0,1 com Toluol f j (8g)- 1 01

1(29): 1 ,, H20 -f-0,3557 g Methylenblau

£ Konzen- . . )
ré tration an A. g C02 entwickelt nach Minuten: Gar-
werte  Bem.
Methylen-
N blau 138 322 450 1160 1400 2645 4185 5700 7300
26 0 0,012 0,068 0,123 0,351 0,425 0,664 0,831 0,911 0,947
27 0,001mol.) 0,023 0076 0129 0348 0419 0653 0793 0851 0,861 0 Sofort
28 0,01 0,0412 0,093 0,141 0,361 0,424 0,637 0,764 0,810 0,815 2 Ent
29 01 . 0,027 0,060 0,079 0,166 0,186 0,233 0,236 0,236 0,236 e’:ti?é?:bt
B. g CO2 entwickelt wéahrend der Zwischenzeiten (Min.):
138 184 128 710 240 1245 1540 1515 1600
26 0 0,012 0,056 0,055 022fS 0,074 0,239 0,167 0,080 0,036 —
27 0,001 mol. 0,023 0,053 0,053 0,219 0,071 0,234 0,140 0,058 0,010 —
28 0,01 0,041 0,052 0,048 0,220 0,063 0,213 0,127 0,040 0,005 —
29 91 , 0027 0,033 0019 0,087 0,020 0,047 0,003 0 0 B
C. mg CO2 entwickelt pro 1 Min., wéhrend dieser Zeiten
26 0 0,087 0,304 0,430 0,321 0,308 0,192 0,108 0,052 0,023 —
27 0,001 mol. 0,167 0,288 0,414 0,308 0,296 0,188 0,091 0,044 0,006 -
28 001 , 0297 07283 0,375 0,309 0263 0,171 0,083 0,030 0,003 --
29 01 ., 019 0,179 0,148 0,123 0083 0,038 0002 0 0 _

Hem-

D. CO, heim Normal-Versuch (26) = 100, dann ist fir: mungs-

wert

27 0,001 mol. 192 95 96 96 96 98 78 85 26 91
28 0,01 342 93 87 96 85 89 72 58 13 86
29 01 225 58 34 38 26 20 2 0 0 25

Betrachten wir nun die Einzelergebnisse an Hand der Tabellen:
Gleich zu Beginn der Géarung zeigt das Methylenblau einen bedeutenden
EinfluR in dem Sinne, dal die CO*-Entwicklung gegenuber der Normal-

gérung betrachtlich gesteigert ist. Nach den ersten 70 Minuten betragt
Zeitschr. f. Garungsphysiologie. Bd. V. (€]
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sie fur 0,02 uncl 0,04 molar fast das 4-fache und selbst in der starksten

Konzentration nocli

das 3-fache der normal

entwickelten Kohlenséaure.

Man kdnnte vielleicht die Ursache dieser Erscheinung darin suchen, dal3

b*

31
32

33
34

31
32
33
34

31
32
33
34

32
33
34

Tabelle 2.

9 ccm Hefesaft -f- 3,6 g Glukose + 0,1 ccm Toluol -|- 1ccm H,,0 -|- verschiedene
Mengen Methylenblau.

Konzen-
KC tration an
Methylen-

blau

0
0,0711 g

0,1423 g
0,3557 g

0
0,0711g
0,1423 g
0,3557 g

0
0,0711 g
0,1423 g
0,3557 g

0,0711 g
0,1423 g
0,3557 g

70

0,003
0,012

0.012
0,009

B.

70

0,003
0,012
0,012
0,009

C.

0,043
0,171
0,171
0,129

205

0,041
0,058

0,050
0,044

375

0,093
0,108

0,090
0,070

515

0,149
0,157

0,127
0,091

1265

0,387

2747

0,677

0,369 0,610
0,2692 0,502

0,174

0,232

A. g CO02 entwickelt nach Minuten:

4190

0,811
0,704

0,550
0,237

5795

0,872
0,725

0,555
0,240

Gar-
werte

8660

Q8m
073

0556
0220

1 co2 entwickelt wahrend der Zwischenzeiten (Minuten):

135

0,038
0,046
0,038
0,035

169

0,052
0,050
0,040
0,026

141

0,056
0,049
0,037
0,021

750

0,238
0,212
0,169
0,083

1482

0,290
0,241
0,233
0,058

1443

0,134
0,094
0,048
0,005

1605

0,061
0,021
0,005
0,003

2865

0,007
0,013
0,001
0,002

mg CO02 entwickelt pro 1 Min., wdahrend dieser Zeiten:

0,282
0,341
0,282
0,259

0,308
0,296
0,237
0,154

0,397
0,348
0,262
0,149

0,317
0,283
0,225
0,111

0,196
0,163
0,157
0,039

D. CO02 im Normal-Versuch gesetzt =

398
398
300

121
100
92

96
77
50

88
66
38

89
71
35

83
80
20

0,093
0,065
0,033
0,003

0,038
0,013
0,003
0,002

0,002
0,005

100, dann ist fir:

70
35
3

34
8
5

Bem.

m Ent-
farbung
2 Ent-
farbung

Nicht
entfarbt

Hem-
mungs-
wert

84
27

das Methylenblau gleich zu Anfang sehr kréftig reduziert wird, ein Vor-
gang, der natdrlich nicht fur sich allein stattfinden kann, sondern not-
wendig begleitet sein muf? von einem Oxydationsvorgang. Dieser besteht

offenbar darin,

dal der Hefesaft,

oder besser gesagt,

ein oxydabler
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Bestandteil desselben, oxydiert wird, wovon maglicherweise der Uber-
schull an CO& herruhrt.

Tabelle 3.

(35): 1ccm H20-|-O,lccm Toluol

(36): 1 ,, H,0-j-0,14299g Methylenblau-f-0,1 ccm Toi.
9ccm Hefesaft -j- 3,6 g Glukose -j-  (37): 0,6¢cem Arsenitlosung + 0,4ccm H,,0

(38): 0,1429gMethylenblau -)- 0,6ccm Arsenitlosung

-)~0,4ccmH20

£ Anti-
9 septi-
kum

blau 185 410 1145 1745 2720 4595 7100 8890

Ko.nzen- A ¢ CO2 entwickelt nach Minuten: 1 Gar
tration an werte  Bem.

35 Toluol 0 0,048 0,133 0,396 0,566 0,735 0,899 0,959 0,963

3 , 004mol. 0059 0119 03129 0433 0554 0623 0629 0,630 3)Ent-

37 Arsenit 0 0,005 0,007 0,007 0,008 0,012 0,012

38 g 004mol. 0005 00112 0,030 0045 0053 0058 0059 0,059 32Ent-

B g CO02 entwickelt wahrend der Zeitintervalle (Min):

185 225 735 600 975 1875 2505 790

35 Toluol 0 0,048 0,085 0,263 01170 0,169 0,164 0,060 0,004
36 1 004mol. 0,059 0060 0,193 0121 0121 0,069 0,006 0,001 —
37 Arsenit 0 0,005 0,002 0,001 0,004
38 0,04 mol. 0,005 0,006 0019 0,015 0,008 0,005 0,001

C. mg C02, entwickelt pro 1 Min,, nach obigen Zeiten:

35 Toluol 0 0,260 0,376 0,358 0,283 0,173 0,088 0,024 0,005 -
36 0,04 mol. 0,319 0,266 0,263 0,261 0,124 0,037 0,002
37 Arsenit 0 0,027 0,009

38 1 0,04 mol. 0,027 0027 0026 0025 0068 0,003

Hem-

D. C02im Normal-Versuch gesetzt == 100, dann ist fur: mungs-

36 Toluol 0,04 mol. 123 70 73 71 72 42 8 — 65
37 Arsenit 0 10 2 0 0 0 0 0 1
38 0,04 mol. 10 7 4 9 5 5 0 6

Der anfanglichen Steigerung, einer Reizwirkung vergleichbar, folgt
aber bald, schon nach 200 Minuten, eine Hemmung, die um so starker
ist, in je hoherer Konzentration das Methylenblau sich vorfindet. Nach

6*
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400 Minuten betrégt die CO&-Entwicklung bei 0,04 molar nur noch 75 °/o,
bei 0,1 ca. 50 °/o und wird bei allen Konzentrationen proportional der
Zeit und der Methylenblau-Konzentration immer geringer. Kleine Schwan-
kungen treten zwar auf, namentlich bei geringeren Differenzen in der
Zeit und der Konzentration. Bisweilen wird die Kohlensdureentwicklung
wieder starker. Jedoch kénnen irgend welche Schlusse daraus nicht
gezogen werden. Man muB annehmen, daR es kleine UnregelméaRigkeiten
sind, die in den Eigenschaften des Saftes ihre Ursache haben. Ein
Zusammenhang mit einer etwa beendeten Reduktion des Methylenblaus
scheint nicht zu bestehen.

Besonders gut zeigt sich der EinfluR des Methylenblaus auf die
Gérung, wenn man die Hemmungswerte flr die einzelnen Konzentrationen
miteinander vergleicht.  Aus den Tabellen D ergibt sich in Mittel-
werten fir:

0,001 molar = 0,0036 g Methylenblau 91 °/o
0,01 = 0,0356 ¢ 86%
0,02 = 0,0712 g v 84 %
0,04 . = 01424 ¢ 3 64 %
0,1 = 0,3557 g Vv 26 %

Zur Gewinnung dieser Werte ist naturlich erforderlich, daB der Zymase
geniigend Zucker zu ihrer vollstindigen Auswirkung geboten wird (in
diesem Falle, s. 0., 2 molar).

Was die Bemerkungen (ber die Entfarbung des Methylenblaus
anlangt, so liegen diesen nur beildufige Beobachtungen zugrunde. Bei
ihrer Verwertung ist zu beriicksichtigen, daB die Entfarbung nur ge-
legentlich (bei den Wéagungen) festgestellt wurde, also zu Zeitpunkten, wo
keineswegs die Entfarbung gerade stattfand, sondern vielleicht schon
langere Zeit bestanden hatte, mdglicherweise schon kurz nach der vorher-
gehenden Wéagung eingetreten war. Immerhin dirften diese Beobachtungen
nicht ganz ohne Belang sein.

Im Anschluf hieran sollen die schon erw&hnten Versuche mit
Arsenit besprochen werden. Dieses hat bei Vergarung von Glukose eine
eigentumliche unregelméRige Wirkung, die, wie ebenfalls Blchner schon
festgestellt hat, mit der Beschaffenheit der Hefe vor der Saftbereitung
und mit der Konzentration des Saftes in Zusammenhang stehtl). Um das
Verhalten des von mir benutzten Mazerationssaftes zu prifen, wurden
einige Versuche mit einer nach Bichners Vorschrift hergestellten Kalium-
metarsenitlésung von 200 g Arsentrioxyd und 200 g Kaliumkarbonat in

*) Buchner u. Hahn, a a 0., S. 197 ff.,, 202.
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600 ccm Wasser angestellt.  Die zur Erzielung einer antiseptischen
Wirkung notige Konzentration ist 2% ; es muflten also auf 10 ccm
Loésung 0,2 g As203 kommen, mithin 0,6 ccm obiger Lésung zugegeben
werden. Da nebenbei auch die Beeinflussung der Reduktion von Methylen-
blau geprift werden sollte, wurden je 2 Parallelversuche mit und ohne
Methylenblau, das eine Mal unter Zusatz von 0,1 ccm Toluol, das andere
Mal von 0,6 ccm Kaliummetarsenitlosung und 0,4 ccm Wasser angesetzt.
Die Konzentration des Methylenblaues wurde zu 0,04 molar gewahlt, weil
es in dieser Menge noch vollstandig reduziert wird und auch die hem-
mende Wirkung nicht so groR ist.

Die Ergebnisse, die in Tab. 3 niedergelegt sind, ergaben auch hier
einen ganz bedeutenden EinfluR des Arsenits; dieser ist so stark, dal
die Gesamtentwicklung von C02 nur wenig hoher als 1% der Normal-
garung ist. Besonders merkwirdig ist aber, dal der Zusatz von 0,04 molar
Methylenblau diese hemmende Wirkung des Arsenits teilweise paralysiert,
so dall der Garwert auf 6 °/o des normalen kommt. Die Versuche zeitigen
aber noch ein anderes Resultat, das nicht minder wirdig ist hervor-
gehoben zu werden. Die Reduktion des Methylenblaues tritt bei An-
wesenheit von Arsenit schneller ein; die Entfarbung konnte noch am
Abend des Tages, an dem der Versuch begonnen hatte, festgestellt werden,
wadhrend sie bei dem ohne Arsenit erst am &ndern Morgen beobachtet
wurde. Letzteres steht in Ubereinstimmung mit dem fritheren Methylen-
blauversuch von derselben Konzentration. Man ist geneigt, zwischen
diesen Phdanomenen einen Zusammenhang zu suchen, der darin bestehen
wirde, dafl das Methylenblau, wenigstens zum Teil, durch das Kalium-
metarsenit reduziert wurde. Dadurch wéare dieses zu Arsenat oxydiert
worden, das nach Harden und Youngl eher einen férdernden EinfluR
auf die Gdarung hat. Zur Klarung dieser Verhdltnisse wurden wenige
Tropfen einer verdinnten Methylenblaulésung in einem kleinen Kolben
mit ca. 10 ccm der obigen Arsenitlésung versetzt, ebensoviel Wasser zu-
gefigt und mit einem Stopfen verschlossen stehengelassen. Es zeigte
sich trotz der geringen Methylenblau-Konzentration keine Reduktion.
Eine ausreichende Erklarung fir diese Erscheinung kann zunéchst nicht
geboten werden.

Nachdem die Versuche mit Methylenblau bereits abgeschlossen waren,
erschien eine vorlaufige Mitteilung von Lvoff?, in der Gérversuche
mitgeteilt waren, die er mit Trockenhefe und Hefemazerationssaft unter

] Harden u. Young, The influenee of arsenates and arsenites on the fermenta
of the sugars by yeast-juice. Proc. Roy. Soc. Ser. B. 83, 1911, 451.
a) Bei d. Deutschen bot. Gesellschaft 31, 1913, S. 141.
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Durchleiten von Wasserstoff ausgefiihrt hatte und bei denen die bis zur
Entfarbung einer bestimmten zugesetzten Menge Methylenblau gebildete
Kohlensdure bestimmt wurde. Lvoff fand, dal die Depression der
Kohlensdure (die Menge, die gegenlber dem Kontrollversuch weniger
gebildet wird) in einem einfachen Verhdltnis zum reduzierten Methylen-
blau steht. Aus den obigen Versuchen konnte eine derartige zahlen-
maRige Beziehung nicht herausgerechnet werden. Es wurde deshalb
ein Versuch in groRerem MaRstabe unter Durchleiten von Stickstoff
(Wasserstoff erschien ungeeignet, weil dieser vielleicht die Reduktion
begilinstigen kdnnte) angestellt:

59 Trockenhefe -)- 30 ccm H20 -f- 5,4 g Glukose 0,3 ccm Toi.

CO02 bei Entfarb.

Versuch-Nr. Methylenblau
ausgesch.
150 - 1,613¢g
151 0,534¢ 0,661g
152 1,067 g -

In Versuch 152 trat Uberhaupt keine Entfarbung ein, d. h. also eine
Menge, die nach den Lvoffschen Versuchen hdtte entfarbt werden mussen,
wurde nicht mehr reduziert. Bei 0,534 g Methylenblau betrédgt der Unter-
schied 0,952 g, wahrend er nach Lvoff berechnet nur 0,132 g betragen
sollte. Es macht sich also, wie auch aus den brigen Versuchen hervor-
geht, ein viel starkerer EinfluB des Methylenblaus auf die
Géarung geltend, als man nach Lvoff erwarten solltel. Ich war,
wie oben erwdhnt, von der Annahme ausgegangen, dal3 jeder Stoff, also
auch das Methylenblau, einen fordernden oder hemmenden Einfluf auf
die Garung ausiuben kann. Bichner hatte ja den EinfluR einer grof3en
Anzahl von Salzen auf die Garung gepruft; vergleichshalber sollen einige
aus den Buch nersehen Daten berechnete Depressionswerte hier angefihrt
werden, wobei die prozentual angegebenen Konzentrationen auf molare
umgerechnet sind.

(416) Nacl ca. 0,17 molar 76%

(391a) Borax » 0,07 25 %
(398) cacu . 007 6%
(399) Bacu , 007 66 %
(412) Naaso* , 007 50 %

1) In seiner neuesten Arbeit (Ztschr. f. Garungspliysiol. 3, S. 289) gibt lbrigens
Lvoff zu, daB bei stadrkeren Methylenbiauzusatzen Komplikationen eintreten kdnnen.
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Mau vergleiche hierzu:
Methylenblau 0,04 molar 64 °/o
01 ” 26%

Es ist also durchaus kein besonderes Verhalten zu kon-
statieren. |In der Tat wére esja auch hdochst verwunderlich, wenn das
Methylenblau eine Ausnahme machen wirde. Die Vermutung dréngte
sich auf, daR vielleicht das von mir verwendete Methylenblau nicht so
rein gewesen war wie das Lvoffsche. Nach einer freundlichen Mitteilung
von Exzellenz Ehrlich, Frankfurt, ist aber ,,Methylenblau med. Héchst*
das reinste. Da Lvoff das gleiche benutzt hatte, konnte der Unter-
schied dadurch nicht verursacht sein. Es wére zu prifen, ob der Wasser-
stoff, den Lvoff durchleitete, einen begiinstigenden EinfluR auf die
Deduktion ausubt.

b) Indigkarmin.

Dieser Farbstoff, indigoblaudisulfonsauresNatrium, wurde dem indigo-
blaumonosulfonsauren Natrium vorgezogen, da, wie durch die qualitativen
Vorversuche festgestellt worden war, durch Hefesaft eine Ldsung von
Indigkarmin schneller reduziert wird, als eine Ldsung von indigomono-
sulfonsaurem Natrium bei gleicher Farbintensitat.

Das Préparat wurde von Kahlbaum bezogen.

Das Indigkarmin hat die Formel: Ci6HsN204(S03Na)2, woraus sich
das M. G. zu 466,2 berechnet. Als Konzentrationen wurden 0,001, 0,01,
0,04, 0,1 molar gewdahlt. Alles Ubrige ist aus Tab. 4 ersichtlich. Die
bei Methylenblau beobachtete starke Anfangssteigerung ist hier nicht,
selbst in der schwéchsten Konzentration kaum, zu erkennen. Es macht
sich sofort eine starke Hemmung geltend. Bei 0,04 und 0,1 molar ist
sie so stark, dafl die Kohlensiureentwicklung nahezu gleich Null ist.
Auf kapillaranalytischem Wege und durch Ausschitteln mit Blutkohle
wurde gefunden, daB das Praparat stark sauer reagiert. Maglicherweise
liegt die intensiv gdrungshemmende Wirkung an dieser sauren Eeaktion.
Jedenfalls war das Indigkarmin zu eingehenderen Versuchen
nicht verwendbar.

c) Natriumthiosulfat.

Die Verbindungen des Schwefels, sowie der Schwefel selbst, sind
eigentlich fir diese Versuche nicht geeignet, weil als Heduktionsprodukt
Schwefelwasserstoff entstehtl). Dieser entweicht natlrlich mit der COa

® Vergl. A. Kossowicz und W. Loew, Uber das Verhalten von Hefen- und
Schimmelpilzen zu Natriumthiosulfat.  Zeitschr. f. Garungsphysiologie, 2, 1913, S. 87.
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Tabelle 4.

(36) lccmH20
(37) 1 ,, 0,01 mol. Indigolésung

9 eem Hefesaft -j- 3,6 g Glukose -|- 0,1 ccm Toluol - (38) 1, H2 T 0,0466gIndigkarmin
39 1, , + 01865¢g
(40) In n T%0,4662¢g

”

1, Konzen- ) .
4 tration an A. g co2 entwickelt nach Minuten: Gir-

. Bem.
c Indig-

. karmin 200 440 1180 1600 2715 4295 5690 7335

39 0 0,053 0,145 0,38 0511 0,675 0,791 0,827 0,834 —
40 0,001 mol.) 0,054 0,136 0,358 0,469 0,612 0,713 0,742 0,749 ) Schonn.wenig

Minuten entférbt

41 001 , 0032 0080 0230 0311 04272 0,487 0491 0,491 2 Entfarbt
42 004 , 0003 0004 0004 0004 — —  — 0004 Nicht entfarbt
43 01 , 0002 0,002 0,002

B. g co2 entwickelt wahrend der Zeitintervalle:

200 240 740 480 1055 1580 1395 1845

39 0 0,053 0,092 0241 0125 0164 0,116 0,036 0,007 —
40 0,001 mol. 0,054 0,082 0,222 0111 0143 0,101 0,029 0,007 —
41 001 , 0032 0048 0,150 0,081 0,116 0,060 0,004 — —
42 004 , 0,003 0,001 _
43 01 0,002

C. mg CO02 entwickelt pro 1 Min. nach obigen Zeiten:

39 0 0,265 0,382 0,326 0,260 0,156 0,073 0,026 0,004 _
40 0,001 mol. 0,270 0,342 0,300 0,232 0,136 0,064 0,021 0,004 —
41 0,01 , 0160 0,200 0,203 0,169 0,110 0,038 0,003 — —
42 0,04 , 0,015 0,004 —
43 0,1 0,010

D. CO03im Normal-Versuch (39) = 100, dann ist fur: Hemmungs-

wert

40 0,001 mol. 102 89 92 89 87 88 81 - 89
41 001 60 52 62 65 71 52 11 — 59
42 0,04 6 1 — 0,5

43 0,1 4 0
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und bewirkt eine unbekannte VergroRerung der Gewichtsdifferenz. Wenn
dennoch mit Natriumthiosulfat eine Versuchsreihe angesetzt wurde, so
geschah dies, um wenigstens einen gewissen Anhaltspunkt fiir die Starke
des Einflusses auf die COs-Entwicklung zu haben. Gerade das Na-thio-
sulfat wurde gewahlt, weil es die Vorteile der leichten Reduzierbarkeit
und groBer Loslichkeit in sich vereinigt.

Das verwendete Praparat war das wasserhaltige, kristallisierte
Salz von Kahlbaum; es hat die Formel: Na2S203'5H20 und das
M. G. 248,2.

Die angewendeten Konzentrationen waren die tblichen: 0,001, 0,01,
0,1 molar, dementsprechend wurde 1 ccm 0,01 molar Na2S2Ca-Ld&sung,
bezw. 0,0248 g und 0,2482 g Natriumthiosulfat -\- 1 ccm FLO hinzu-
gefiigt,

Die Ergebnisse stellt Tabelle 5 dar: offensichtlich tritt am Anfang
der Gérung eine Verzdégerung auf, die um so gréRer ist und um so langer
anhélt, je hoher die Konzentration ist. Im weiteren Verlauf wurde bei
0,001 und 0,01 molar etwas mehr als die normale Menge entwickelt,
bei 0,001 molar auch Utber den Zeitpunkt hinaus, wo der Geruch nach
H2S bereits nicht mehr wahrnehmbar war. Ubrigens kann bei diesem
Versuch die Entwicklung von TLS noch keinen Einfluf auf den Gewichts-
verlust haben, denn es waren uberhaupt nur 0,0023 g Na2s20s vorhanden.
Selbst wenn man annimmt, dafl beide S-Atome des Molekils in H2S
Ubergefiihrt worden wdaren, wirden sich daraus doch nur 0,0008 g
H2S — 0,001g berechnen, also eine weit innerhalb der Versuchsfehler
liegende Menge.

Bei 0,01 molar dauerte die Entwicklung von H2S neben CO02 l&nger,
die Gesamtgasentwicklung war in den mittleren Stadien tbernormal, fiel
gegen das Ende sehr rasch. Die Gesamtmenge weicht nur wenig von
der Normalmenge ab (97 °/0. Bei 0,1 molar erholte sich zwar die Gas-
entwicklung etwas, blieb aber wéhrend der ganzen Versuchsdaner ge-
driickt und hielt nur etwas ldnger an. Der Geruch nach I12S trat erst
spater auf, was aber keinen Schluf auf die Bildung dieses Stoffes zu
ziehen gestattet; denn wahrscheinlich wurde H2S erst bei dem Beginn
der C02Entwicklung mit herausgetrieben.

Bemerkt sei noch, dafl im Versuch bei 0,01 mit der Lésung der Saft
nach einiger Zeit eine graue Farbe annahm, bei 0,1 sogar eine starke
Dunkelfarbung ohne Ausfillung von Eiweistoffen auftrat. Hahn schlieB3t
daraus, dafl der Saft Eisenverbindungen enthélt, die mit dem H&S unter
Bildung von FeS reagieren.
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In der Tat konnte in der Asche von Trockenhefe qualitativ Fe in
nicht unbetréchtlicher Menge nachgewiesen werden.

9 ccm Hefesaft -f- 3,6 g Glukose -I-
01 ccmToluol 4-) (70): 1 ’01 mol' Na*S20,-Ldsung

Tabelle 5.

I ~oom

1(71): 1 ,, H2 + 0,0248g Na2S,0s*5H20
[(72): 1 ,» + 0,2482g Na2S203-5H20
ré Ko-nzen— A. g (C02-f- H2S), entwickelt nach Minuten: Qi
tration an werte
¥ Naz2S203 505 415 1100 1735 2665 4180 5665 7510 8900
69 — 0,071 0,166 0,454 0661 0,879 1,095 1,185 1,196 1,199
70 0,001 mol. 0,061" 0,153 0,467") 0,688") 0,905") 1,124 1,200 1,210 1,212
71 001 , 0,044 0,118 0,399'9 0,624") 0,857") 1,081") 1,186") 1,170 1,178
72 01 0,003") 0,004%0,041") 0,111") 0,200 0,288") 0,331 0,356 0,365
B. g (C02-f- H2S), entwickelt wéhrend der Zeitintervalle:
205 210 685 635 930 1515 1485 1845 1390
69 — 0,071 0,095 0,288 0,207 0,218 0,216 0,090 0,011 0,003
70 0,001 mol. 0,001 0,092 0,314 0,221 0,217 0,219 0,076 0,010 0,002
71 001 , 0,044 0,074 0,281 0,225 0,233 0,224 0,087 0,002 0,003
72 01 , 0003 0,001 0037 0060 0,08 0,088 0,043 0,025 0,009
C. mg (C02+ HZ2S), entwickelt pro 1 Min. nach obigen Zeiten:
69 — 0,346 0,452 0,421 0,326 0,234 0,143 0,061 0,006 —
70 0,001 mol. 0,298 0,438 0,458 0,348 0,233 0,145 0,051 0,005 —
71 001 , 0215 0352 0410 0,354 0,251 0,148 0,059 0,001 —
72 0,1 , 0015 0,006 0,054 0,095 0,096 0,058 0,029 0,014 —
Hem-
D. CO02 beim Normal-Versuch (69) = 100 gesetzt, dann ist fir: mxggts-
70 0,001 mol. 86 97 109 107 100 101 84 91 — 101
71 001 62 78 98 109 107 104 97 18 — 97
72 01 " 4 1 13 29 43 41 48 226 — 30
*) Betrachtlicher HoS-G-erueh. — 2) Geringer H2S-Geruch. — 3 Kein H2S-Geruch. — 4) Saft grau gefarbt. —

5 Starke Dunkelfarbung des Saftes ohne Ausfallung von Eiweilstoffen.

Bei allen Thiosulfatversuchen war die Schwefelsdure des G-ér-
verschlusses stark getrubt, sicherlich infolge von Spuren ausgefallenen
Schwefels.
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d) Selenige Séure.

Wenden wir uns nun den Se-Verbindungen zu, von denen die
selenige S&ure und deren Na-Salz untersucht wurden. Beide sind leicht
l6slich in Wasser und liefern bei der Reduktion rotes, elementares Se.
Die selenige Saure war von Kahlbaum bezogen. Das M. G. des SeO&
ist 111,2; es wurden die fiir die Konzentrationen 0,001, 0,01 und 0,1 molar
erforderlichen Mengen abgewogen und in 1 ccm H«O resp. fur die Selenit-
versuche in 1 ccm NaOH (von der entsprechenden Konzentration 0,02, 0,2,
2 molar) gelést. Die Reihenfolge der Zugabe war die Ubliche: Selenige
Séure, resp. Na-Selenit in 1 ccm Wasser, Hefesaft, Glukose und Toluol.
Nur bei Versuch 68, der eine Wiederholung zu Versuch 59, aus unten
zu erwdhnenden Griinden, darstellt, wurde der Zucker vorher im Hefesaft
gelést und dann erst die selenige S&ure zugefigt.

Wie die Tabelle 6 zeigt, ist auch hier, im Gegensatz zu Methylen-
blau, keine Reizwirkung der selenigen Sédure auf die C02-Entwicklung
zu verzeichnen, selbst in der schwéachsten Konzentration nicht. Dagegen
macht sich bei 0,001 molar Se02 ein dauernder EinfluR dahin geltend,
daB die CO2-Entwicklung starker ist als bei der Normalgédrung, und nur
gegen Ende zu etwas zurlckbleibt, so daB, wenn man die Gesamtmenge
CO02 betrachtet, eine Steigerung durch Se02 zu verzeichnen ist. Ganz
besonders aber ist nach den Erfahrungen mit Methylenblau auffallend, dal
0,01 molar selenige S&ure eineVerzégerung der CO&-Entwicklung bewirkt und
0,1 molar lberhaupt ein ganzliches Unterbleiben der CO&Entwicklung zur
Folge hat. Die eigenartige Verzégerung der Garung bei 0,01 molar besteht
darin, daR zundchst 500 Min. lang nur minimale Mengen C02 entwickelt
werden, und erst allmahlich eine immer starker werdende’Garung einsetzt, so
dal sie nach 2000 Min. der normalen Géarung gleich ist, und sich zum Schluf}
hin immer etwas starker hélt. Als Gesamt-C02 ergibt sich schlieRlich
70 °/o der normalen Garung. Was endlich die vollstdndige Unterdriickung
durch 0,1 molar Se02 betrifft, so ist diese augenscheinlich darauf zuriick-
zufiihren, dafll durch die Zugabe der Se02 zum Hefesaft eine starke
Ausfallung von Eiweil3stoffen bewirkt wird, womit jedenfalls eine Ver-
nichtung der Zymase und des reduzierenden Kdérpers — denn auch die
Reduktion des Se02 unterbleibt — verbunden ist. Die Reihenfolge der
Zugabe hat nach Versuch 68 (s. 0.) keinen Einfluf auf diese Erscheinung.
Offenbar ist die Wirkung des Se02 ganz analog der des As208 und da
bei letzterem die Reihenfolge der Zugabe einen Einflul haben soll, mufite
dieser Umstand auch beim Se02 gepruft werden. Die Verzégerung bei
0,01 molar Se02 koénnte man vielleicht mit der Reduktion derart in
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Zusammenhang bringen, daf das SeOé& zunéchst als Enzymgift wirkt und
die Wirkung der Zymase aufhebt; in dem MaRe, als dann das Se02

9 ccm Hefesaft -)- 3,6 g Glukose -f- 1 ccm H20

Yo

55
56
57

58
59

55
56
57
58
59

55
56
57
58
59

57
58
59

Konzen-
tration an
Se02
0,001 mol.

0,01
0,1
0,001 mol.
0,01
0,1
0,001 mol.
0,01
0,1 ”
0,001 mol.
001
0,1

180

0,048
0,048

A.

425

0,140
0,143

0,050') 0,145

0,0043 0,007

0,003

B- g €02 entwickelt wéhrend der

180 245
0,048 0,092
0,048 0,095
0,050 0,095
0,004 0,003
0,003 0,000
C. mg coz
0,267 0,376
0,267 0,388
0,278 0,888
0,022 0,012
0,017

0,003

g Co2

1150

0,394
0,407
0,437

0,081

725

0,254
0,264
0,292
0,074

entwickelt pro

0,350
0,364
0,403
0,102

Tabelle 6.

0,1 Toluol -j- verschiedene Mengen Se02.

entwickelt nach Minuten:

1735

0,562
0,575
0,622

0,201

585

0,168
0,168
0,185
0,120

0,287
0,287
0,316
0,205

2800 4595

0,755 0,936
0,764 0,944
0,8492 1,061

0,407 0,614

1065 1795

0,193 0,181
0,189 0,180
0,227 0,212
0,206 0,207

6085

1,008
1,012
1,098

0,688

Zeitintervalle

1490

0,072
0,068
0,037
0,074

1 Min. nach obigen

0,181 0,100
0,177 0,100
0,213 0,118
0,193 0,115

0,048
0,046
0,025
0,050

D. C02 beim Normal-Versuch (55 u. 56) == 100

104

102

113
29

dann ist fir:
110 119 117
71 108 115

53
106

Gar-
werte

8790

1,016
1,02»
1,106

0,710
0,008

(Min.):

2705

0,008
0,013
0,008
0,022

Zeiten:

0,003
0,005
0,003
0,008

gesetzt,

75
200

Bem.

1 Parall. Vers.
J Mittel: 1,021

') Schwache Rot-
farbung
2 Rotfarhung
verschwunden

8)Intensiv blutrot
Keine Rotféarb.

Heinmungs-
wert

109
70
0

reduziert wird zu dem wahrscheinlich unschadlicheren Se, kann auch die
Zymase wieder in Wirksamkeit treten.



64
65
66
67
68

64
65
66
67
68

64
65
66
67
68

65
66
67
68
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Tabelle 7.
64) 1 cem H20
9 cem Hefesaft -|- 3,6 g Glukose (65) 1 0,02 mol. NaOH -|- 0,0011 g Se02
—-0,1 cem Toluol -f- (66) 1 , 0,2 . . + 0,0111g
67 1 ,2 » ., --0,1112¢
(68) 1 ,H20+ 0,1112g Se02
Zusatz an A. g CO02 entwickelt nach Minuten: Gér-
werte
SeO,
185 430 1155 1780 2625 4080 6070 7030 8540

0 0,041 0,134 0,394 0585 0,776 0,989 1,117 1,133 1,134
0,0011g(NaOH) 0,046 0,134 0,394 0,606 0,816 1,045 1,143 1,147 1,147
0,0111g 0,005 0,007 0,099 0,263 0,454 0,674 0,803 0,829 0,844
0,11129g , 0,003 0,004 0,004
0,1112¢g 0,006 0,006 0,006

B. g C02 entwickelt wahrend der Zwischenzeiten (Minuten):

185 240 725 625 845 1455 1990 960 1510

0,041 0,093 0,260 0,191 0,191 0,213 0,128 0,016 0,001
0,0011g(NaOH) 0,046 0,088 0,260 0,212 0,210 0,229 0,098 0,004 0,000
0,0111g » 0,005 0,002 0,092 0,164 0,191 0,220 0,129 0,026 0,015
0,1112g ., 0,003 0,001 0,000
0,1112¢g 0,006

C. mg CO02 entwickelt pro 1 Min. nach obigen Zeiten:

0 0,222 0,388 0,359 0,306 0,226 0,146 0,064 0,017 0,000
0,0011 g(NaOH) 0,249 0,367 0,359 0,339 0,249 0,157 0,049 0,004 0,000
0,0111g ” 0,027 0,083 0,127 0,262 0,226 0,151 0,065 0,027 0,001
0,1112g 0,016 0,042
0,1112g 0,032

D. CO, heim Normal-Versuch (64) = 100 gesetzt, Hem-

dann ist fir: mungs-

wert

0,0011 g(NaOH) 112 95 100 111 110 107 77 25 101
0,0111g ,, 12 2 35 96 100 103 101 163 74
0,1112g ,, 7 1 0,4
0,1112g 15 0,5
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Die starke Wirkung der 0,1 molaren Ld&sung ist vielleicht, darauf
zuruckzufiihren, dall das Se02 ja nicht nur ein Oxydationsmittel ist und
reduziert werden kann, sondern auch ein Reduktionsmittel, wobei es
selber oxydiert wird. (Analogie mit S02. Es kdme nun auf die Starke
der Reduktionswirkung des Se02 an, ob diese derart reduzierend in den
Hefesaft einzugreifen vermag.

In der schwéachsten Konzentration tritt die Rotfarbung durch re-
duziertes Se schon nach kurzer Zeit auf; sie ist sehr gering und scheint
nach einiger Zeit (2800 Min.) wieder zu verschwinden; es ist mdglich,
daR die Eiweil3stoffe, die beim G-&arungsverlauf nach einer gewissen Zeit
infolge des entstehenden Alkohols immer ausfallen, das Se mitreilen,
wodurch es bei seiner an sich geringen Quantitat (es kénnen ja héchstens
0,7 mg sein) durch seine Farbung nicht mehr auffallen kann.

Beim Natriumselenit (Tab. 7) haben wir nun ganz die gleichen
Verhdltnisse: fast normaler Verlauf bei 0,001 molar, Verzdgerung bei
0,01 molar, Sistierung bei 0,1 molar. Die Ubereinstimmung ist so gut,
das man die Zahlen unbedenklich als demselben Stoff zugehérig aner-
kennen wurde; dies beweist, daB die Ausféllung der EiweilRstoffe
und die Verzdégerung der Garung weder in der S&urewirkung
derSeO4& noch der Alkali-Wirkung des Na2Se03 begriindet sein
kénnen, sondern zweifellos dem Selen-Sauerstoff-Komplex
eigentimlich sind.

Auch die Reduktion des Na2Se03 ist im allgemeinen ganz analog,
nur waren liier die bei 0,1 Mol ausgeschiedenen Eiweilistoffe etwas rot
gefarbt. Besonders erwahnt aber mu3 werden, daB am Schluf des Ver-
suchs, beim Offnen der Koélbchen bei 0,01 Mol Na2SeOs Spuren von SeH3
oder organischen Seleniden durch den rettigartigen Geruch deutlich zu
erkennen waren. Es findet also nicht nur Reduktion zu Se, sondern
auch noch weiter zur W ertigkeitsstufe des Seila statt, analog der
Reduktion des S zu SH2

Es ist nicht unmdglich, dal das oben erwédhnte Verschwinden der
Rotfarbung auch durch die Bildung von SeH2 verursacht ist.

Interessant ist, daB Korsakow 1) bei Benutzung von Zymin eben-
falls einen starken EinfluR des Na2Se03 gefunden hat. Unter Umrechnung
der prozentual angegebenen Konzentrationen an Na2Se03 auf molare
ergibt sich, die C02-Menge beim Normalversuch = 100 gesetzt, folgendes
Resultat.:

J) Maria Korsakow, Uber die Wirkung des Na-Selenits auf die Ausscheidung
der CO02 lebender und getdteter Hefe. Berl. Bot. Ges. 28, 1910, S. 334.
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Na2SeOs % NajSeOa mol. C02
— 100
0,1 0,005 13
0,5 0,025 5,0
1 0,05 4,2
4 0,20 2,2

Beriicksichtigt man, daR diese Berechnung auf Grund der in den
ersten 24 Stunden gefundenen CO02-Mengen angefuhrt ist, ferner dal}
mit einem anderen Hefematerial und anderen Konzentrationen Glukose
(20 °/Q) gearbeitet wurde, so sieht man ein, daf die unter so verschie-
denen Bedingungen ausgefiihrten Versuche einem anderen als qualitativen
Vergleich nicht unterworfen werden kénnen. Zweifellos tritt ein
starker hemmender EinfluR des NaaSeOs auch hier hervor. Dem-
gegeniiber fand dieselbe Autorin bei lebender Hefe keinen hemmenden
EinfluR, ja bei geringen Konzentrationen des Selenits sogar eine be-
schleunigende Wirkung. Dies ist auch als Beweis dafir anzusehen,
daB die lebende Hefe die Fahigkeit besitzt, gewissen Stoffen in gréRerer
Konzentration den Eintritt in ihr Protoplasma zu verwehren.

e) Teilurige und Tellursdure.

Von Tellurverbindungen kommen ebenfalls die Sauerstoffsauren
und ihre Salze in Betracht, also TeOa, H6TeO« und die Salze Na2TeO!
und NaZTeQj.

Die verwendeten Priparate (TeOa und H-TeOR) waren alle aufs
sorgféltigste selbst hergestellt und auf ihre Reinheit geprift worden
(siehe Anhang).

Das TeO&a lost sich nur wenig im Wasser; Na/feO* wird in
wasseriger Losung hydrolytisch gespalten, wofern man nicht einen grofRen
UberschuR von NaOH zur Losung verwendet. Die Spaltung des Salzes
in NaOH und H&TeOs hat naturlich eine partielle Ausscheidung des
schwer l6slichen TeOa zur Folge. Es ergibt sich also dasselbe Resultat
wie bei Anwendung von TeOa, nur die Konzentration an TeOa-lon wird
in diesem Falle eine geringere sein, da der Hefesaft nur schwach alkalisch
reagiert.

Auf Grund dieser Eigenschaft des TeO> wurde nun folgendes er-
wogen: Das TeO4 wird in dem schwach alkalischen Hefesaft zunéchst
in einer gewissen Menge NaOH geldst werden, die der Gleichgewichts-
konzentration der reversiblen Gleichung:
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2 NaOH + TeOa NaZleOs + H2
oder: 20H + Te02:s5 TeOM + HD
. . TeOd + HD N 2H+ + TeOl
und: 2H++ 20H = 2HX

entspricht. In dem MaRe als das Tellurit durch den Hefesaft reduziert
wird, muBB zur Erhaltung des Gleichgewichts eine neue Menge des Te02
mit dem Wasser in Reaktion treten. Dies wird solange sich fortsetzen,
als der Hefesaft die F&higkeit zur Reduktion besitzt. Da also die
Konzentration des Indikators hier nie so hoch zu steigen ver-
mag, dal eine Sch&digung des Gé&r- und Reduktionsvermdgens
im Hefesaft eintritt, konnte erwartet werden, dal gerade das
TeO4& ein besonders gutes Bild des Reduktionsvermdgens geben
und die Aufstellung von Beziehungen zwischen Gér- und Re-
duktionsvermdgen ermdglichen wirde.

Die Ausfiihrung der Versuchsreihe mit TeO& geschah nun wie bei
den fruheren Versuchen. Die Menge des TeO4a fir die einzelnen Ver-
suche wurde so gewadhlt, als ob es sich um die Herstellung einer
0,001-, 0,01-, 0,1-molaren L6sung handelt, obwohl keine vollstandige Auf-
I6sung erreicht wird. Es ist anzunehmen, dafl der EinfluR auf die C02-
Entwicklung bei allen drei Versuchen im Anfang derselbe sein wird, da
die Konzentration die gleiche ist, solange nicht bei der geringsten
Te02-Menge das ganze TeO4 reduziert ist.

Das feingepulverte Te02 wurde also in Portionen zu 0,0016 g,
0,0159 g, 0,1595 g in je 1 ccm H20 suspendiert und der Hefesaft hin-
zugefugt. Wie die hierhergehdrige Tabelle 8 zeigt, entsprachen die Resul-
tate den Erwartungen.

Im Anfang der Garung zeigt sich eine bei allen drei Versuchen
gleichmaRige Steigerung der COA&-Bilduug, die ca. 1200 Min. anhélt.
Dann folgt bei Versuch 48 eine Periode, in der die Garung normal ver-
lauft, da anscheinend das TeO2 vollstdndig reduziert ist. Erst gegen
das Ende folgt hier ein schnellerer Abfall, der wohl seine Ursache in
der groReren Inanspruchnahme der Zymase am Anfang haben durfte.
Der Garwert ist als normal zu bezeichnen, ebenso in Versuch 49, wo
die vermehrte CO02- Entwicklung nur etwas langer anhielt, um dann
umso schneller und intensiver abzufallen. Nun sollte man fir die starkste
absolute Te02-Menge ungefdhr dasselbe erwarten, d. h. ein noch langeres
Anhalten der Reizung und dann umso schnelleres Abfallen. Zum min-
desten héatte doch die Steigerung ebensolange anhalten sollen, wie in
dem vorhergehenden Versuch mit der geringeren Te02-Menge. Statt
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dessen zeigt sich schon nach 1200 Min. eine Hemmung, gleich als ob
der zugefiigte Stoff in einer groBeren Konzentration vorhanden wére,
und die insgesamt entwickelte COs bleibt um 20 % hinter der beim
Normalversuch zuriick. Diese Tatsache sowohl, wie auch die Beobach-

Tabelle 8.
9 ccm Hefesaft -)- 3,6 g Glukose -f- 0,1 ccm Toluol -j- verschiedene Mengen Te02-f-1ccmH20.

Iz Zu- A. g CO02, entwickelt nach Minuten: Gér-
3 gesetztes werte
3 Te02

> 200 470 1195 1755 2655 3115 4125 5630 7120
47 0 0,046 0,144 0,389 0,534 0,700 0,760 0,851 0,930 0,956

48 0,0016 0,050 0,151 0,425) 0,587 0,749 0,805 0,892 0,961 0,973
49 0,0159  0,052") 0,155 0,433 0,599 0,771 0,822 0,889 0,925 0,927
50 0,1595  0,0509) 0,157 0,429 0,574 0,690 0,719 0,753 0,765 0,765

B. g CO02, entwickelt wéahrend der Zeitintervalle (Minuten):

200 270 725 560 900 . 460 1010 1505 1490

47 0 0,046 0,098 0,245 0,150 0,161 0,060 0,091 0,079 0,026
48 0,0016 0,050 0,101 0,274 0,162 0,162 0,056 0,087 0,069 0,012
49 0,0159 0,052 0,103 0,278 0,166 0,172 0,051 0,067 0,036 0,002
50 0,1595 0,050 0,107 0,272 0,145 0,116 0,029 0,034 0,012 —

C. mg CO02, entwickelt pro 1 Min., wéahrend obiger Zeiten:

47 — 0,230 0,363 0,338 0,268 0,179 0,131 0,089 0,052 0,018
48 0,0016 0,250 0,374 0,378 0,289 0,180 0,122 0,086 0,046 0,008
49 0,0159 0,260 0,382 0,383 0,296 0,191 0,111 0,066 0,024 0,001
50 0,1595 0,250 0,396 0,375 0,259 0,129 0,063 0,034 0,008 —

Hem-

D. C02im Normal Versuch gesetzt = 100, dann ist fir: m\;‘/’;?ﬁ

48 0,0016 109 103 112 108 100 93 97 88 44 102

49 0,0159 113 105 114 111 107 85 74 46 6 97
50 0,1595 109 109 111 97 72 48 38 15 — 80
*) Teilchen am Boden schwarz, Flache grau gefarbt. — 2 FIl. schon dunkel. — 3) FIl. schon merklich dunkel.

tung, daB die am Boden sich absetzenden TeOs-Teilchen schwarz ge-

farbt wurden, fihrten zu der Uberzeugung, daR die oben aus-

gefihrte Betrachtung doch nicht ganz zutreffend ist, weil wir

es hier mit einer direkten Wirkung auf feste Teilchen zu tun
Zeitschr. f. Garungsphysiologie. Bd. V. 7
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haben, wobei sowohl der reduzible Stoff wie auch das Reduk-
tionsprodukt fast nur in der festen Phase vorhanden sind.
Betrachten wir ein TeOa-Teilchen fir sich, so wird sich um dieses
herum eine an Tellurdioxyd gesattigte Schicht bilden, die aber wegen
der Dickflussigkeit des Saftes und weil die in den spéteren Stadien fir
Durchmischung sorgende CO2-Ausscheidung noch nicht eingesetzt hat,
in unmittelbarer N&he des TeOA&-Teilchens verbleiben und hier durch
die schnell einsetzende Reduktionswirkung des Saftes reduziert wird.

Tabelle 9.
9 ccm Hefesaft -j- 3,6 g Glukose -j- 0,1 ccm Toluol -{- 1 ccm H20.

N A. g CO,, entwickelt nach Minuten:
8 gesetztes Gérwerte
® Te02 185 1135 2805 4245 5609
88 - 0,122 0,446 0,595 0,622 0,632
89 0,1559 g 0,139 0,510 0,605 0,610 0,612
B. g C02 entwickelt wahrend der Zeitintervalle (Min.):
185 950 1670 1440 1365
88 — 0,122 0,324 0,149 0,027 0,010
89 0,1559 ¢ 0,139 0,371 0,095 0,005 0,002
C. mg C02 entwickelt pro 1 Min., wahrend obiger Zeiten:
88 — 0,066 0,341 0,089 0,019 0,007
89 0,1559 g 0,075 0,391 0,057 0,035 0,002
D. CO2im Normal-Versuch gesetzt = 100,
dann ist fur Hemmungs-
wert
89 0,1559 g 114 115 64 19 20 97

Das entstehende Te wird sich also auf dem TeO4& absetzen, wie auch
der Augenschein lehrt, und allméhlich wird sich das ganze Te02-Teil-
chen mit einer Schicht von Te umgeben. Es ist nun klar, daB, je mehr
sich Te absetzt, die Diffusion der teilurigen S&ure durch das Te hin-
durch immer schwieriger werden wird; schlieflich kommt ein Punkt,
wo praktisch keine Loésung von TeO& mehr stattfindet und damit auch
die Reduktion aufhért. Nun wird auch erklérlich, warum die Menge
des festen TeCR nicht ohne EinfluR auf die COs-Entwicklung
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war; denn dieser EinflufR ist im vorliegenden Falle offenbar
von der Gesamtoberfliche des Tellurdioxydes abhédngig, und
diese ist natlrlich umso gréfer, je mehr Teilchen vorhanden
sind, vorausgesetzt, dafl diese von gleicher GroBe sind. Um
die Richtigkeit dieser Ansicht zu prufen, wurde spéter ein Parallelver-
such zu Versuch 50 angesetzt (Tabelle 9, Versuch 89) mit der gleichen
TeOi -Menge, bei dem aber das Te02 nicht so fein gepulvert war. Hier
mufte, weil die Oberflache kleiner war, eine geringere Einwirkung statt-
finden. Dies war in der Tat der Fall: die Gesamt-COs betrug 97 %,
war also fast normal, gegeniiber 80 % bei dem friiheren Versuch; die
Flussigkeit war schwarz geférbt und die am Boden befindlichen Teil-
chen waren grau uberzogen. Allerdings ist zu bemerken, dal das Gér-
vermdgen des zum letzten Versuch verwendeten Saftes geringer war.
Ferner muB auch hervorgehoben werden, dal mdglicherweise die Alkalitat
des Saftes hier geringer gewesen ist, wodurch die Lésung des TeOo noch
mehr erschwert worden wadre.

Sicher ist aber jedenfalls, dal durch das heterogene Sy-
stem unklare und unubersehbare Verhdltnisse geschaffen
werden, die eine weitere Verwendung des TeO&4& als untunlich
erscheinen lassen.

Da, wie oben gesagt, beim NaZTe03 derselbe Zustand erreicht wird
und eine grofRere zur Verhinderung der Hydrolyse hinreichende Menge
Natronlauge die Géarkraft zu sehr schadigen durfte, wurde von seiner
Verwendung Abstand genommen.

Eingehend wurde dagegen der EinfluR der Tellursdure und des
Natriumtellurats untersucht, die den Vorteil besitzen, im Wasser sehr
leicht Idslich zu sein. Die Tellursdure wurde, den Konzentrationen
0,001, 0,01 und 0,1 molar entsprechend (R-TeOo, M. G. 229,5), abge-
wogen und in 1 ccm HaO gelést dem Hefesaft zugegeben.

Die Resultate mit Tellursdure sind in Tabelle 10 niedergelegt.
Hier kehrt die bei Methylenblau beobachtete ,,Reizung* wieder, wenig-
stens in der schwé&chsten Konzentration; jedoch ist sie nicht so be-
deutend wie dort und I&Rt bald nach. Im weiteren Verlauf ist die
Gérung bei 0,001 molar normal zu nennen. Auch bei der Konzentration
0,01 ist der EinfluR noch nicht so bedeutend.

Was endlich die Konzentration 0,1 betrifft, so bewegt sich die
CO02-Entwicklung zwischen 80 und 50 °/o, ist also ziemlich regelmaRig,
und es hat den Anschein, als wenn nur ein Teil der Zymase aktions-
unfédhig geworden wére, wahrend der andere Teil seine unverminderte
Garkraft behalten hétte.
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Auch mit NadTeO-t wurde eine Versuchsreihe ausgefihrt, bei der

ausnahmsweise 0,01, 0,025, 0,05 und 0,1 molar Konzentrationen herge-

Tabelle 10.
(51): —
9 ccm Hefesaft -|- 3,6 g Glukose -f- 1 ccm H20 (52): 0,0023 g Tellursdure
-[-0,1 ccm Toluol T (53): 0,0230 g
(54): 0,2295 g

Konzen- . .
H  tration A. gCOZ2 entwickelt nach Minuten: Gir-
werte Bem.
a an Tellur-
G 5 445 11 4365 5640 717
ti saure 120 26 30 1695 2660 36 0
51 0 0,016 0,071 0,144 0,400 0,570 0,768 0,973 1,058 1,092 —
52 0,001 0,023 0,076 0,147 0,400*) 0,570 0,760 0,957 1,037 1,066 ! Schwache
Schwérzung
53 0,01 0,0182 0,071 0,138 0,398 0,565 0,749 0,925 0,990 1,009 2 -;/Ch‘ﬁ/afh
unke
54 0,1 0,010 0,055 0,105 0,263 0,352 0,458 0,576 0,619 0,638 Sofort Dun-
kelfarbung
B. g C02 entwickelt wéhrend der Zeitintervalle:
120 145 180 685 565 965 1705 1275 1530
51 0 0,016 0,055 0,073 0,256 0,170 0,198 0,205 0,085 0,034 —
52 0,001 0,023 0,053 0,071 0,253 0,170 0,190 0,197 0,080 0,029 —
53 0,01 0,018 0,053 0,067 0,260 0,167 0,184 0,176 0,065 0,019 —
54 0,1 0,010 0,045 0,050 0,158 0,089 0,106 0,118 0,043 0,017 —
C. mg C02 entwickelt pro 1 Min., nach obigen Zeiten:
51 0 0,133 0,379 0,406 0,374 0,301 0,205 0,120 0,067 0,022 —
52 0,001 0,192 0,360 0,394 0,369 0,301 0,197 0,116 0,063 0,019 —
53 0,01 0,150 0,366 0,372 0,380 0,296 0,191 0,103 0,051 0,021 —
54 0,1 0,083 0,311 0,278 0,231 0,158 0,110 0,069 0,034 0,011 -
D. CO02 im Normal-Versuch (51) = 100, dann ist fir: Hemmungs-
wert
52 0,001 144 96 97 99 100 96 96 94 85 98
53 0,01 113 96 92 101 98 93 86 76 56 93
54 0,1 63 82 68 62 52 54 58 51 50 59

stellt wurden.

Tabelle 11 zeigt eine schwach beglnstigende Wirkung

bei 0,01 und 0,025 mol, wahrscheinlich als Folge der Alkaleszenz, die
nach Buchner einen solchen EinfluR ausiibt. 0,1 mol. zeigt mit 48 %
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9 ccm Hefesaft -)- 3,6 g Glukose
+ 0,1 ccm Toluol 4

Konzen-
tration
an
NaZlre04

0
0,01 mol.

0,025 ,,

0,05

01 .

0,01 mol.
0,025 ,,
0,05
0,1

0
0,01 mol.
0,025 ,,
0,05 ,
0,1 ”

0,01 mol.
0,025 ,,
0,05 ,
0,1

215

0,060
0,070!)

0,076

0,070

0,001

B- g C02 entwickelt wahrend der

215

0,060
0,070
0,076
0,070
0,001

C. mg CO02 entwickelt pro 1 Minute nach

0,279
0,326
0,354
0,326
0,005

D. C02 m Normalversuch (79) gesetzt =

117
127
117

2

A.

445

0,156
0,171

0,184

0,169

0,043

230

0,096
0,101
0,108
0,099
0,042

0,418
0,439
0,470
0,430
0,183

105
112
103

44

g C02, entwickelt nach

1150

0,412
0,440

0,455

0,393

0,150

705

0,256
0,269
0,271
0,224
0,107

0,363
0,382
0,384
0,318
0,152

105
106
88
42

Tabelle 11.

'(78): 1ccm H20
(79): 0,0230 g Tellursédure + 1 ccm

(80): 0,0572 ;

(81): 0,1148 ,

(82): 0,2295 g

1725

0,568
0,599

0,592

0,514

0,218

575

0,156
0,159
0,136
0,109
0,067

0,271
0,277
0,236
0,190
0,117

102
87
70
43

2630

0,739
0,769

0,737

0,624

0,291

905

0,171
0,170
0,145
0,120
0,073

0,189
0,188
0,160
0,133
0,081

99
85
70
43

8

+

+

Minuten:

4085

0,900
0,921

0,878

0,744

0,366

5610

0,977
0,993

0,958

0,812

0,413

1

1
1,

Gér-
werte

6970

0,91)6
1,017

1,010

0,869

0,476

Zeitintervalle (Min.):

1455

0,161
0,152
0,141
0,120
0,075

0,111
0,105
0,097
0,082
0,052

94
88
75
47

1615

0,077
0,072
0,080
0,068
0,047

obigen

0,048
0,045
0,050
0,042
0,029

94
104
88
61

1360

0,019
0,024
0,052
0,057
0,063

Zeiten

0,014
0,018
0,038
0,042
0,046

100, dann ist far:

” NaOH

2n
4 NaOH

2u
71 NaOH

2 n NaOH

Bem.

* Dunkelfar-
bung. Tellur
braun

Dunkelfarbung
kurz nach dem
ersten Wégen

Dunkelfarbung
sofort nach Zu-
sammenbringen

Starke Ausfal-

lung von Eiweil

im Anfang. Te
violett

Hemmungswert

102
101
87
48
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eine starkere Hemmung als die entsprechende Tellursdurelésung. Ge-
ringere Konzentrationen dagegen, selbst 0,025 mol. zeigen
Beschleunigung, besonders am Anfang liegt ein beglinstigender EinfluR
der schwachen Alkaleszenz vor.

Tabelle 12.

9 com Hefesaft -|- 0,1 ccm Toluol f (144): 1com H2

-f- 3,6 g Glukose -f- | (145/8): 0,1147 g Tellursdure

eher eine

1ccm H20

Ver-  Glu Konzen- i i
tration A. g CO02, entwickelt nach Minuten: Gar-
such  kose werte
NT an Tellur-
' saure 310 1060 2530 3970 5545 8710
144 3,6 0 0,147 0,493 0,772 0,878 0,934 0,9(53
145/8 3,6 0,05 mol. 0,124») 0,416») 0,611») 0,670») 0,677 0,(579
B. gCO02 entwickelt wahrend der Zeitintervalle:
310 750 1470 1440 1575 3165
144 3,6 0 0,147 0,346 0,279 0,106 0,056 0,029
145/8 36 0,05 mol. 0,124 0,292 0,195 0,059 0,007 0,002
C. mg CO,, entwickelt pro 1 Min., nach obigen
Zeiten:
144 3,6 0 0,474 0,461 0,190 0,074 0,036 0,009
145/8 3,6 0,06 mol. 0,401 0,389 0,133 0,041 0,004
D. CO im Normalversuch (144) = 100 gesetzt,
dann ist far:
Hemmungswert
145/8 3,6 0,05 mol 84 84 70 56 13 7 7

) Mittelzahlen aus mehreren Versuchen:
Versuch Nr. 145 124 0,418
146 126 0,416
147 124 0,414
148 122

0,610 0,670
0,612 0,670

Spéater, gelegentlich der Bestimmungen des Reduktionsproduktes
(B, 4) wurden noch einige hierher gehérige Versuche (Tabelle 12, 13)
mit Tellursdure ausgefiihrt, bei denen eine Konzentration von 0,05 molar
in Anwendung kam. Beide zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung:
der Hemmungswert betragt 71 °/o. Dieser Wert paBt zu den {brigen

sehr gut.



Ver-
such
Nr.

135
136

137
138

139
140

135
136
137
138
139
140

135
136
137
138
139
140

136
138
140

Reduktion und alkoholische Gérung.

Tabelle 13.

103

9 ccm Hefesaft 0,1 ccm Toluol -|- verschiedene Menge Glukose -f- 0, bezw.

Glu-
kose

3.6
3,6
18
18
0,9
0,9

3,6
3.6
18
18
0,9
0,9

3,6
3,6
18
18
0,9
0,9

3,6
18
0,9

0,1147 g Tellursdure.

Konzen-
tration
an Tellur-
saure 215 1095 1640 2720 4060 6830

a. o CO02 entwickelt nach Minuten: 4.
werte

0 0,131 0,548 0,702 0,845 0,933 1,001
0,05 mol. 0,112 0,45s1) 0,560 0,655 0,691 0,708
0 0,179 0,595 0,670 0.721 0,756 0,788
0,05 mol. 0,139 0,469» 0,539 0575 0,577 0,582
0 0,196 0,377 0,394 0,405 0,411 0,421

0,05 mol.s) 0,179 0,345 0,377 0,387 0,394 0,398

Bemerkungen

* Betrachtliche
Schwarzfarbung

2 Betrachtliche
Schwarzfarbung

8 Sofort
Schwarzfarbung

B. ¢ C02 entwickelt wahrend der Zeitintervalle :

215 880 545 1080 1340 2770

0 0,131 0,417 0,154 0,143 0,088 0,068
0,05 mol. 0,112 0,346 0,102 0,095 0,036 0,017
0 0,179 0416 0,075 0,051 0,037 0,030
0,05 mol. 0,139 0,330 0,070 0,036 0,002 0,005
0 0,196 0,181 0,017 0,011 0,006 0,010

0,05 mol. 0,279 0,166 0,032 0,010 0,007 0,004

C. mg C02, entwickelt pro 1 Min. nach
obigen Zeiten:

0 0,609 0,474 0,284 0,132 0,066 0,025
0,05 mol. 0521 0,393 0,187 0,088 0,027 0,006
0 0,833 0,473 0,138 0,047 0,028 0,011
0,05 mol. 0647 0,375 0,128 0,033 0,001 0,002
0 0,912 0,206 0,031 0,010 0,004 0,004

0,05 mol. 0,833 0,189 0,059 0,009 0,005 0,001

D. CO02in den Normalversuchen (135, 137,
138) = 100 gesetzt, dann ist fur die
Tellurséureversuche:

0,05 mol. 85 83 66 66 41 25
005 ,, 78 79 93 71 — —
0,05 93 93 188 92 — -

Hemmungswert

71
74
95
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In Tabelle 13 sind aulerdem Versuche angefiihrt, bei denen die
Zuckerkonzentration variiert wurde. Die Hemmung der Gérung betragt
also bei doppelt molarer Zuckerkonzentration 71 °/o, bei molarer 74 °/o
und bei V2 molarer 97 %. Daraus geht hervor, daR solange geniigend
vergdrbarer Zucker vorhanden ist, die Hemmung ungefahr die gleiche
ist. Wenn aber weniger Zucker da ist, als vergoren werden kann, so
wird, was leicht verstadndlich ist, die Hemmung geringer, der Garwert
nahert sich mehr dem normalen.

Bei der Ausfuhrung dieser hiermit abgeschlossenen Versuche er-
wies es sich als ein groBer Glicksumstand, daf bei allen Versuchsreihen,
wenigstens anné&hernd Séafte von demselben Gérwert Verwendung finden
konnten. Dies ist ndmlich, wie spdtere Versuche mit geringerwertigem
Saft zeigten, erforderlich, um vergleichbare Werte zu erhalten.

In der am SchluB dieses Abschnittes folgenden Ubersicht sind fiir
die einzelnen reduzierbaren Stoffe die Hemmungswerte bei den betreffen-
den Konzentrationen zusammengestellt.

Tabelle 14.

Konzentration 0,001 0,01 0,02 0,025 0,04 0,05 0,1 mol.

Methylenblau . . . 91 86 84 — 64 — 26
Indigkarmin . . . 89 59 — — 05 — 0
Na-Thiosulfat . . . 101 97 - - — 30
Selenige Séure . . . 109 70 — — — 0; 0,5
Na-Selenit . . . . 101 74 — - - - 0,4
Tellurdioxyd . . . (102) 97 — — — — (80)
Tellurséure . . . . 98 93 — — — 71 59
Na-Tellurat . . . . — 102 — 101 — 87 48

3. EinfluB reduzierbarer Stoffe auf das Verhaltnis Alkohol : C02.

Nachdem durch die C02Bestimmungen eine allgemeine Orientierung
Uber die Wirkungsweise verschiedener reduzierbarer Stoffe auf die Garung
gewonnen war, konnte an die Hauptaufgabe dieser Arbeit herangetreten
werden. Erst durch genaue, gleichzeitig in einem Versuch aus-
gefihrte Alkohol- und 002-Bestimmungen konnte ein Urteil
dariiber gewonnen werden, inwieweit die G&rungs- mit den
Reduktionserscheinungen in Zusammenhang stehen. Durch die
CO4- oder Alkoholbestimmungen in verschiedenen Portionen allein ist es
unmdglich zu entscheiden, ob die durch gewisse reduzierbare Substanzen
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hervorgebrachten Oxydationen in den Garungsmechanismus eingreifen
oder ob die Substanzen lediglich eine hemmende Wirkung auf die
Gérung austben, ohne dal das Verhéltnis der beiden Produkte ge-
adndert wird.

Methodik und Apparatur.

Bei der Ausfilhrung dieser quantitativen Bestimmungen konnte die
CO02 nicht einfach durch den Gewichtsverlust bestimmt werden (denn
es kam hier nicht auf die Differenzen, sondern auf die absoluten Mengen
an), zumal da es sich infolge der schwierigeren Bestimmbarkeit des Alko-
hols erforderlich machte, zur Erzielung gréRerer Genauigkeit erheblich
grolRere Mengen von Hefesaft und infolgedessen auch eine groRere
Apparatur anzuwenden. Auch war es infolge der langwierigen Ope-
ration zur Isolierung des Alkohols aus der Garflissigkeit unmdglich,
gleichzeitig mehr als einen Versuch anzusetzen und Versuchsreihen zu
bilden. Man muBte sich mit jeweilig einem Versuch begnigen und
konnte dies umso leichter tun, als ja aus den vorldufigen CO2-Versuchen
schon die Wahl fiir den geeignetsten Stoff und die geeignete Konzen-
tration getroffen werden konnte.

Immerhin war die Bestimmung der CO* verhéltnisméRig einfach;
sie konnte durch die Gewichtszunahme eines Kaliapparates, der an den
Gérkolben unter Zwischenschaltung eines wasserentziehenden Mittels an-
geschlossen werden konnte, bestimmt werden. Erheblich mehr Schwierig-
keiten bot die Alkoholbestimmung, zumal wegen des unvermeidlichen
Toluols.

Alkoholbestimmung: Fir die quantitave Alkoholbestimmung
kommen hauptséchlich physikalisch-chemische Methoden in Betracht. Am
meisten angewendet wurde von jeher die Bestimmung des spezifischen
Gewichts der wasserigen Alkohollgsungen. Neben ihr verdienen noch die
kryoskopische und die refraktometrisclie Bestimmung einige Beachtung.

Piir die refraktometrische Bestimmung, die recht einfach und bequem er-
scheint, haben Doroszewski und Dworzancyk?l) eine Tabelle ausgearbeit, die aus
dem mit einem Eintauchrefraktometer festgestellten Brechungsvermdgen direkt den
°/0-Gehalt des vorhandenen Alkohols abzulesen gestattete. Jedoch wurde die Hoffnung,
die auf diese Methode gesetzt wurde, nicht erfullt. Stichproben, die mit gegebenen
Mengen Alkohol ausgefuhrt wurden, wobei ein Refraktometer nach Pulfrich in An-
wendung kam, ergaben teilweise betrdchtliche Abweichungen. Da auch Stérungen durch
Auflésung der Verkittung infolge des Alkohols sich bemerkbar machten, wurde von
einer weiteren Verfolgung Abstand genommen. Beildufig wurde gefunden, daR Zusatz

* Journ. Russ. Phys.-Chem.-Ges. 40, 101—25; (Chem. Centralbl. 1908, I, 2,
S. 1375).
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von Toluol keinen meRbaren EinfluR auf das Brechungsvermdgen einer ca. 10 proz.
Loésung von Alkohol in Wasser hat.

Die kryoskopische Methode, die von Gauntl) ausgearbeitet und von diesem
als recht bequem und elegant bezeichnet worden war, wurde ebenfalls auf ihre Verwend-
barkeit fir den vorliegenden Zweck gepruft. Es hatte zunéchst tatsdchlich den An-
sehein, als ob man mit dieser Methode in kiirzester Zeit eine Alkoholbestimmung durch-
fuhren konne. Bei mehreren Bestimmungen mit derselben Mischung hintereinander
zeigten sich aber mitunter ganz betréchtliche Differenzen, die auf die mehr oder minder
groBe Unterkihlung zuriickzufihren waren. Wollte man diese durch Impfen mit Eis
verhindern, so hatte man fur die dadurch bewirkte Verringerung der Konzentration eine
Korrektur anbringen muissen, was zu umstdndlich erschien. Wendet man das Impfen
nicht an, so 4Rt sich bei einer konstanten AuBentemperatur von—8°, wie Gaunt vor-
schreibt, eine gleichmaRige Unterkihlung nur schwer erreichen, und der beim plétzlichen
Hinaufschnellen des Quecksilberfadens erreichte hochste Punkt ist schwankend. Die je
nach dem Grad der Unterkiuhlung verschiedene Konzentrierung der Flussigkeit, die durch
das Ausfrieren des Wassers eintritt, verursacht, daR der Quecksilberfaden Uberhaupt
nicht so hoch steigt. Das Kiihlbad bewirkt, daR sich mehr Eis bildet, infolgedessen
der Faden wieder sinkt. Die Schwankungen bei der Einstellung |48t die folgende
Tabelle erkennen:

Gefrierpunktserniedrigung fir 7,90% Alkohol-Ldsung

AuBenbad-Temperatur Unterkihlung Gefrierpunkt
—8° 1,605°
1,627°
1,592°

Wollte man diese Ubelstinde in exakter Weise vermeiden, und die Gefrierpunkts-
erniedriguug mit peinlichster Genauigkeit bestimmen, so wirde darunter die Methode
an Bequemlichkeit und Eleganz betrachtlich einbiiBen, und dirfte sich wohl dann kaum,
wie Gaunt berichtet, in 5 Minuten durchfihren lassen. Zusatz von Toluol hatte einen
ziemlich groBen Einflu, schon auf reines Wasser, trotz der geringen Ldslichkeit:

Gefrierpunkt von H20 :5,060°
+ 0,1 ccm Toi : 5,039°
+ 0,4 ccm Toi : 5,032°

So blieb also nach diesen Erfahrungen nur die etwas zeitraubende Methode durch
Bestimmung des spezifischen Gewichts Ubrig. Sie wurde ausgefihrt mit einem
Ostwal d-Sprengelschen Pyknometer von ca. 21 ccm Inhalt, bei konstanter Tempe-
ratur von 15°. Von verschiedenen Ld&sungen, die durch Verdinnen von reinem Alko-
hol hergestellt waren, dessen Prozentgehalt durch Bestimmung des spezifischen Gewichts
zu 97,63 gefunden wurde, wurde das spezifische Gewicht festgestellt und aus der Tabelle
von Wiudisch?2) die zugehdrige Alkoholkonzentration abgelesen; die erhaltenen Werte
zeigten eine gute Ubereinstimmung:

2 Gaunt, Z f. analyt. Chemie, 44, 1905, S. 106.

a) Abderhalden, Handbuch der bioch. Arbeitsmethoden. Bd. 2, S. 5 f.
Tabelle gibt die Alkoholkonzentration fur die nicht auf den luftleeren Raum reduzierten
spezifischen Gewichte an. Deshalb ist (berall das spezifische Gewicht, da es nicht das
wahre ist, mit s' bezeichnet.
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gegeben gefunden
' 3,594 g 360 g
7,776 g 7,77 g (Weitere Wrerte s. u.l)

Es ist liier noch darauf einzugehen, wie der Zusatz von Toluol
das spezifische Gewicht veréndert.

Wiéhrend Bichner fir die Alkoholbestimmungen tberhaupt auf die
Anwendung des Toluols als Antiseptikum verzichtet und dafiir das Arsenit
anwendet, wird von Palladin und seinen Schiilern das ausgeschiedene
Toluol nach der ersten Destillation im Scheidetrichter getrennt und der
in der Flussigkeit gel6ést bleibende Anteil vollstandig unberiicksichtigt
gelassen. Tatséchlich war dieser, wie sich hei geeigneten Versuchen
(Bestimmung des spezifischen Gewichts von Alkohol-Wassermischungen
einmal ohne Toluol, dann mit Toluol, geséattigt) ergab, so gering, dal}
der dadurch verursachte Fehler vernachlassigt werden konnte. Ubrigens
wurde das Toluol meist schon nach der ersten Destillation abgetrennt,
so daB infolge der weiteren Destillationen bei der spezifischen Gewichts-
bestimmung (berhaupt keine an Toluol gesdttigte Lésung mehr vorlag.

Weitere Versuche, bei denen eine bekannte Menge Alkohol mit
ca. 150 ccm Wasser und 1 ccm Toluol (entsprechend den hei den Gar-
versuchen angewandten Mengen) unter Durchleiten von Wasserdampf
langsam destilliert wurde, zeigten, dall das auf der Oberflache schwimmende
Toluol trotz seines hoheren Siedepunktes (ca. 113°) mit dem Alkohol
zuerst (berging.

Das zunéchst im Alkohol geléste Toluol wurde bei der weiteren
Destillation durch das hinzukommende AVasser als weillliche Emulsion
ausgefallt. Dieser Zustand &ndert sich auch nach eintdgigem Stehen
nicht; eine Trennung im Scheidetrichter ist natlrlich dann unmdglich.
Durch Filtrieren auf einem vorher angefeuchteten Filter kann das
Toluol zwar von der Flussigkeit getrennt werden, aber diesbeziigliche
Versuche ergaben, dafll eine derartige Vermehrung der Oberflache eine
Verdampfung des Alkohols zur Folge hat.

Verlust ca
Wasser-Alkoholmischung: 7,99 g Alkohol

nach Imal Filtrieren 7,889 0,119 1,4%
w 2 . ” 783 g 0,05g 05 %

Andere Mischung 7,36 g

nach Imal Filtrieren 7,28 ¢ 008g 1 %

Bei einem anderen Destillationsversuch wurde die Vorlage durch
eine Eiskochsalzmischung gekihlt, so dal am SchlufR der Destillation das
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Destillat gefroren war. Dadurch wurde die Bildung einer Emulsion
verhindert und es konnte das Toluol im Scheidetrichter abgetrennt
werden.

Fir die Destillation ist noch zu bemerken, dall diese so langsam
als moglich durchzufiihren ist. Uberschnelle Destillation hat zur Folge,
dall unverhdltnisméRig groRe Mengen abdestilliert werden miissen, um
den Alkohol 'quantitativ abzutrennen.

272-stindiges, langsames Destillieren unter Durchleiten von H20-
Dampf bis zu 99,5° erwies sich als am besten geeignet, wie die folgenden
Versuche zeigen:

Dauer der Destillation gef.
45 Min. 99° 1. Dest, 3,90 g
30 , 985°2 0,40 g
B, 3. . 0,11 g

2 Stdn. 30 Min. gefunden 4,41 g
gegeben 4,42 g

Diff. — 0,01 g

Dauer der Destillation gef.
75 Min. 99° 1. Dest, 479 g
80 ., 99,5° 2 0,07 g

2 Stdn. 35 Min. gefunden 4,86 g
gegeben 483 g
Diff. + 0,03 g

Apparatur: Das Hauptaugenmerk mufBte nun, nachdem die Be-
stimmung des Alkohols geniigend sichergestellt war, auf die Konstruktion
eines geeigneten Garapparates gerichtet sein.  Auf die diesbeziiglichen
Versuche soll nicht weiter eingegangen werden. Es sei nur erwahnt,
daR die geschaffene Apparatur an dem Nachteil litt, dafl die einzelnen
Apparatteile durch Gummischlduche miteinander in Verbindung standen,
was bei der langen Dauer der Versuche eine erhebliche Diffusion der
Gase befurchten lieB. Ein geeigneter Ersatz wurde schliefflich in dem
1909 von Bichner und Meisenheimer') konstruierten Gdarapparat ge-
funden; dieser bietet den groBen Vorteil, daB alle Verbindungen als
Glasschliffe hergestellt und vertikal angebracht sind, so dal durch Queck-
silber ein vollkommener Abschluf ermdéglicht werden kann. Da die Arbeit

1)' Bichner u. Meisenheimer, Uber die Rolle der Milchsdure bei der alkoho-
lischen Grdrung des Zuckers. Landw. Jahrb. 38, Ergénz. Bd. V, S. 278.
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von Bichner und Meisenheimer, die die Zeichnung- und Erkl&rung
enthdlt, vielfach schwer zugénglich sein durfte, sei es gestattet, den
Apparatl) an Hand der Zeichnung kurz zu erkldren. Dazu liegt auch
der AnlaB vor, daR der Apparat in einigen Einzelheiten von der urspriing-
lichen Form abweicht.

Der nebenstehend abgebildete Apparat besteht aus 3 bezw. 4 Teilen,
die durch gut passende Gflasschliffe luftdicht aneinandergefiigt sind, dem
Garkolben A, der TrockenVorrichtung mit
Kihlrohr B, dem Kaliapparat C und einem
zwischen B und C eingeschalteten Stiick D.

Der Gérkolben A faBt ca. SU 1 und dient

zur Aufnahme der ca. 100 ccm im ganzen

betragenden Gérflussigkeit; ein Gaszuleitungs-

rohr (a) ist in ihn eingeschmolzen und durch

einen Hahn mit Quecksilbernapf nach auflen

abgeschlossen. Die Fiillung geschieht durch

den Hals des Kolbens. Hieran schliet sich

die Trockenvorrichtuug, die aus einem Kiihl-

rohr ¢, einem Schwefelsidureverschluf d und

einem Chlorcalciumrohr e besteht. Die Ein-

fihrung der Schwefelsdure (5—10 ccm) er-

folgte, nachdem vorher gut getrocknet war

(auch alle ubrigen Teile wurden vorher mit

Wasser gereinigt und mit Alkohol und Ather

und durch darauffolgendes langeres Durch-

leiten von Luft getrocknet) von oben her

vorsichtig mittels einer Pipette; dann wurde e

unten mit einem Wattebausch verschlossen

und mit nicht zu groben CaCl2-Stliicken ge-

fallt. Um die Dichtigkeit der Apparatur bis

hierher und die quantitative Aufnahme des

das Kihlrohr passierenden Alkohols durch

die H&SCR und das CaCl4 zu priifen, wurde eine abgewogene Menge
Alkohol mit 100 ccm H3 in diesem Apparat bei 25° 6 Tage lang stehen -
gelassen und ein langsamer Luftstrom (ca. 15 Gasblasen pro Minute)
durchgeleitet.

Nach Unterbrechung des Versuchs wurde einerseits der im Kolben
verbliebene, andererseits der durch das CaCh und die Schwefelsaure

4 Der Apparat wurde von der Firma R. Goetze, Leipzig, hergestellt.
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absorbierte Alkohol bestimmt. Das Resultat zeigt, daf die Hauptmenge
des Alkohols im GargefalR zuriickbleibt und dall der Alkohol fast quanti-
tativ bestimmt werden kann.

Gegeben: 5,813 g 97,80proz. Alkohol = 5,683 g abs. Alkohol.
Gefunden im Gérgefal 552 g
durch H&SOr und CaCl8absorbiert 0,14 g

5,66 g ca. 0,4 °/o Verlust.

Zur Bestimmung der CO2 dient der Kaliapparat C, der der Reihe nach
aus dem Verbindungsrohr f, dem Kolben g, dem Schlangenrohr h, der
Doppelkugel i und dem Schwefelsdureverschlufl & besteht. Die Fillung
dieses Teiles erfolgte derart, dal Ic an eine Sdugpumpe angeschlossen
wurde, wahrend f in eine ca. 40 proz. KOH-LGsung tauchte und der
ganze Apparat aufrecht stand. Sobald die KOH im Schlangenrohr hoch-
zusteigen begann, wurde die Zufuhr unterbrochen und unter langsamem
Saugen das Spiel im Schlangenrohr kontrolliert, eventuell noch einmal
mit etwas KOH nachgesaugt. Dann wurde das Ende von f trocken ge-
wischt und einige CaCl2Stickchen mit einem Wattebausch eingefuhrt,
um ein Zurlckdiffundieren des Wasserdampfes aus dem KOH-Apparat
zu  verhindern. Endlich wurdenin den VerschluBnoch5cem H 2S04
eingefiihrt. Die Menge der KOH betrug ca. 120—150ccm,das Gesamt
gewicht des fertigen KOH-Apparates 300—350 g.

Zwischen KOH-Apparat und Trockenvorrichtung war nun noch ein
4. Teil D eingeschaltet, der allerdings erst spater hinzugefiigt wurde.
Er diente bei den S-Versuchen zur Adsorption des gebildeten H2S und
war mit CuSOi-Bimssteinstiicken angefillt. Zum Abschluf gegen auBen
diente schlieBlich noch ein an den Kaliapparat mittels eines Gummi-
schlauches angeschlossenes CaCl2-Réhrchen.

Wie schon angedeutet, mufiten, um gut bestimmbare Mengen von
Alkohol zu erhalten, diese Versuche in erheblich groBerem Umfange
vorgenommen werden. Der Einfachheit halber wurde die zehnfache
Menge der bei den friiheren Bestimmungen angewendeten gewéhlt, also
90 ccm Hefesaft, 10 ccm H&0 (spdter auch 100 ccm Hefesaft ohne TT7))
36,02 g Glukose, 1ccm Toluol und eventuell das Zehnfache des reduzier-
baren Stoffes.

Garversuch: Nachdem der Kolben auf diese Weise beschickt war,
wurde an ihn die schon vorher vorgerichtete Trockenvorrichtung durch
den eingefetteten Glasschliff angeschlossen und auf die gleiche Weise
mit dem vorher auf 1 Centigramm genau gewogenen KOH-Apparat
verfahren. Die Quecksilberndpfe wurden mit Hg gefullt, die Glas-
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ansdtze mit Gummiringen versehen und endlich mittels Gummischlauchs
ein CaCl&-Rohr an den KOH-Apparat angeschlossen. Die so hergerichtete
Apparatur wurde in den Thermostaten von 25° soweit eingesenkt, daR
der Gérkolben vollstdndig mit Wasser bedeckt war. Das Kiihlrohr wurde
wadhrend der ganzen Dauer des Versuches in Gebrauch gesetzt, um ein
allzustarkes Uberdestillieren des Toluols zu vermeiden.

Nun war nichts weiter notwendig, als von Zeit zu Zeit den Apparat
zu kontrollieren, insbesondere den Stand der Kalilauge im Schlangenrohr
zu beobachten. Nach 1—2 Stunden begann gewdhnlich die CCh-Ent-
wicklung merklich einzusetzen. Dann wurde der Apparat so geneigt, dal
die untere Kugel halb mit der Lauge gefullt war. Eine unausgesetzte
Beobachtung am Anfang, wie Blchner und Meisenheimer schreiben,
war nicht notwendig, seitdem die eine Kugel zwischen KOH und H2SO4
des Buchnerschen Apparates durch zwei Kugeln ersetzt war. Bei den
ersten Versuchen, als diese Verbesserung noch nicht angebracht war,
passierte es allerdings einigemal, daB entweder die KOH in die H2S04
hinaufgedrungen war, wodurch natirlich der Versuch unbrauchbar wurde,
oder daBR (wéhrend der Nacht) die ganze KOH zuruckgelaufen war, so
dall ein Entweichen der CO2 zu befiirchten war und der Versuch eben-
falls als miRglickt angesehen und abgebrochen werden mufite. Uni
derartige unliebsame und zeitraubende Zwischenfélle zu vermeiden, wurde
eben die Doppelkugel eingefiihrt. Nebenbei sei noch erwahnt, daR das
Schlangenrohr nach den ersten Versuchen etwas steiler gezogen wurde,
um einen leichteren Wechsel der KOH zu ermdglichen. Endlich wurde
an das Ende des Apparates noch ein Stlick Gummischlauch mit Quetsch-
schraube angeschlossen; der Zweck war der, dal ein plotzliches Aus-
gleichen des Uberdrucks in dem KOH-Apparat vermieden wurde und das
Spiel der KOH im Schlangenrohr sich regelméRiger gestalten konnte.
Der Quetschhahn wurde der CO4&-Eutwicklung gemé&lR verstellt und gegen
das Ende, wenn die COo-Entwicklug fast ganz nachgelassen hatte, oft
ganz verschlossen, um ein allzustarkes Eindringen der Luft von auBen
zu verhindern.

Nach 4 bezw. 2 ‘/stdgiger Dauer wurde der Versuch abgebrochen.
Dies geschah dadurch, dall der ganze Apparat aus dem Thermostaten
herausgenommen und in ein vorher auf etwa 30° angeheiztes Wasserbad
gesenkt wurde. Bei dieser Temperatur wurde etwa |'0 bis 2 Stunden
lang ein langsamer CO*-freier Luftstrom durchgeleitet und dann unter
weiterem Durchleiten das Wasserbad allméhlich auf 100° erhitzt. Nach
la Stunde wurde die Luftzuleitung abgebrochen, der KOH-Apparat aus
den Verbindungen mit der Trockenvorrichtung und dem Chlorcalciumrohr
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geldst, von Fett und Hg gereinigt und gewogen. Bisweilen hatte sich
etwas Toluol kondensiert; dieses muRte natirlich vor dem Wé&gen durch
Durchleiten COs-freier, trockner Luft entfernt werden; jedoch betrug
der Unterschied nur 0,02, héchstens 0,03 g.

Bei spateren Versuchen wurde das destillierende Toluol durch fein-
zerschnittene Paraffinstiickchen, die in den oberen Teil des CaCh-Rohres
im Mittelstick eingefiihrt waren, zuriickgehalten. Die (brige Apparatur
wurde nach dem Erkalten ebenfalls auseinandergenommen und der untere
Teil des Kuhlrohres in den Géarkolben ausgespiilt.

Nun begann die schwierigste Operation, die Destillation des
Gérkolbeninhaltes.

Destillation: Schon das Herausbringen des durch das Erhitzen
zu einem festen Eiweilklumpen zusammengesinterten Hefesaftes war
nicht so leicht; nur unter Zusatz erheblicher Wassermengen und durch
kraftiges Durcheinanderrithren mit einem Glasstab gelang es, den Kolben-
inhalt in den Destillationskolben zu bringen. Diesem Umstand mufte
natirlich durch Anwendung eines gentigend groRen Kolbens Rechnung
getragen werden. Erhitzt  wurde der Destillationskolben durch ein
Wasserbad, dem allméhlich  eine immer groRere Menge von CaCl3zur
Erhdéhung des Siedepunktes  beigegeben wurde. Sobald nun die zur
Uberdestillation des Alkohols nétige Temperatur erreicht war, zeigte
sich eine hochst unangenehme Erscheinung: der Saft begann, jedenfalls
hauptsdchlich infolge der hohen Zuckerkonzentration, lebhaft zu schdumen,
und wenn nicht immer der Kolben durch kaltes Wasser abgeschreckt
wurde, stieg der Schaum durch den Kihler in die Vorlage, wodurch
natlrlich der Zweck der Destillation vereitelt war. Noch schlimmer war
es, wenn Wasserdampf durchgeleitet wurde. Anwendung eines grolReren
Kolbens (5/4 1) brachte nur wenig Besserung. Von den verschiedenen
Versuchen, durch Zusétze die Schaumbildung zu vermeiden, sei nur
erwéhnt, dal Alkalizusatz gunstiger wirkte als Zusatz von ILSOj.
Selbst eine auf freundlichen Rat von Herrn Dr. Brauer, Miltitz,
hergestellte elektrische Schaumzerstérungsvorrichtung, die aus einem
durch den elektrischen Strom zum Glihen gebrachten Pt-Draht bestand
und in den Kolben eingebaut wurde, hatte nicht den gewiinschten Erfolg.

Zum guten Ende lieR die Beobachtung, daf der Kolbeninhalt
beim Vertreiben der C03 vor der Verdinnung mit Wasser nur wenig
oder gar nicht schdumt, den gliicklichen Gedanken reifen, den Alkohol
direkt aus dem Gaérkolben abzudestillieren. Mit Hilfe eines geeigneten
Fraktionieraufsatzes gelang es, dies zu verwirklichen. Der Schliff
dieses Aufsatzes war auf den des Garkolbens aufgepalt und durch An-
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einanderschliefen mit Gummiringen und VerschlieBen mit Quecksilber
wurde ein guter AbschluR erzielt. Mit dieser Apparatur gelang es, in
viel kirzerer Zeit den Alkohol quantitativ herliberzubringen. Am Ende
der ca. 2—3stindigen Destillation wurde noch eine Zeitlang Wasser-
dampf durchgeleitet, um die letzten Spuren des etwa im Dampfraum
verbliebenen Alkohols zu entfernen.

Das Destillat wurde regelm&Rig in einem durch Eiswasser oder
Eis-Kochsalzmischung gekihlten Kélbchen aufgefangen oder auch gleich
in dem zur ndchsten Destillation dienenden Fraktionierkolben.

Die Isolierung des in der Trockenvorrichtung befindlichen Alkohols
gestaltete sich erheblich einfacher. Das CaCh wurde in ein Glaschen
herausgeschuttet, die H2s04 nach Entfernung des Wattepfropfens (der
ebenfalls mit in den Destillationskolben kam) in den unter Eiskuhlung
stehenden Fraktionierkolben gegeben nnd das ganze Kihlrohr mit Wasser
in den Kolben nachgespult. Nachdem das CaCla im Wasser geldst war,
wurde es ebenfalls in den Destillationskolben gegeben.

Das hierdurch erhaltene Destillat wurde mit dem Hauptdestillat
vereinigt und unter Zusatz von wenig H5SO4 zum zweitenmal destilliert.
Eine dritte Destillation erfolgte unter Zusatz von NaOH und eine vierte
ohne Zusatz. Das Toluol wurde bei geeigneter Gelegenheit im Scheide-
trichter abgeschieden. Eine Prufung des Rickstandes auf Alkohol mit
Hilfe der Jodoformprobe wurde anfangs immer vorgenommen. Da diese
aber zu empfindlich ist und ein Urteil tber die vorhandenen Mengen
abzugeben nicht gestattet, wurde spdter nach Bichners Vorschlag
jedesmal etwas Uber die Héalfte der Fllssigkeit Uberdestilliert.

Selbstgarung. Die auf diese Weise gefundene Menge Alkohol
ist jedoch nicht ausschlieBlich auf das Konto des Garungsversuches zu
setzen. Es ist zu bedenken, dal der verwendete Saft infolge der bei
seiner Herstellung auftretenden ,,Selbstgarung” (Glykogenvergarung)
eine der Stdrke dieses Vorgangs entsprechende Menge Alkohol enthalt,
wahrend die CO2 entwichen ist. Die im Saft urspringlich vorhandene
Menge Alkohol muBte natirlich auch bestimmt werden. Dies geschah
derart, daR der Saft im UberschuB dargestellt und eine bestimmte Menge
des Saftes sofort destilliert wurde. Diese Destillation wurde einmal
vorgenommen, indem zu dem Saft direkt etwas H2SO4 zugesetzt wurde
und das zweite Mal unter Zusatz von etwas NaOH, bisweilen auch ein
drittes Mal ohne Zusatz. Die hierdurch gefundene Alkoholmenge war
je nach der Trockenhefe, die zur Herstellung des Saftes gedient hatte,
entsprechend dem verschiedenen Glykogengehalt derselben, verschieden.

Aber fir dieselbe Trockenhefe blieb sie innerhalb der Zeit, wo sie zur
Zeitschr. f. Garungsphysiologie. Bd. V. 8
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Verwendung gelangte, nahezu konstant, ein Beweis dafiir, daB das Gly-
kogen der Trockenhefe wéhrend des Lagerns nicht vergoren wird. Der
durch Selbstgdrung wéhrend der Mazeration im Saft entstandene Alkohol
brauchte also uicht vor jedem Versuch bestimmt zu werden, sofern nur
dieselbe Trockenhefe zur Verwendung kam. Die gefundenen Alkohol-
mengen seien, auf 90 ccm Hefesaft berechnet, hier zusammengestellt:

Saft aus I. Best. n. Best. Mittel
Trockenhefe Nr. 1 0,70 0,70
2 0,78 0,78

» 3 0,17 0,14 0,16

. 4 0,14 0,14

I 0,62 0,65 0,64

Der Glykogengehalt der Trockenhefe war also recht verschieden.

Wie aus deu nuten angefiihrten Hauptversuchen ersichtlich ist,
wurde durchgangig mehr C02 als Alkohol gebildet, wé&hrend nach der
Gérungsgleichung das Verhéltnis umgekehrt sein sollte. Dies wurde
anfangs einem Versuchsfehler zugeschrieben. Wasser kann ja in der
Tat betréchtliche Mengen von CO02 absorbieren und der Hefesaft, in-
folge seiner dickeren Konsistenz, kdnnte vielleicht noch mehr davon zu-
rickhalten. Es wurde deshalb die C02 auch im unvergorenen Saft be-
stimmt. Dabei stellte sich heraus, daB nur 0,03 g C02in 90 ccm Hefe-
saft enthalten waren. Ein zweiter und dritter Versuch bestétigte dies.
Eine Erklarung fir diese geringe C02-Menge ist dadurch gegeben, dal
durch das Filtrieren und das Ausfrieren des Saftes die grofte Menge
der C02 schon entwichen ist. Dies konnte auch unmittelbar durch das
Auftreten kleiner Gasbldschen beim Auftauen des Saftes beobachtet
werden.

Geruch des Destillates: An dieser Stelle sei noch eine Er-
scheinung erwdhnt, die auch bei den ubrigen Destillationen auftrat,
aber bei der unmittelbaren Destillation des Hefesaftes besonders stark
war. Das Destillat des Hefesaftes zeigte n&mlich einen eigenartigen,
unangenehmen Geruch, der auch durch mehrmaliges Destillieren nicht
beseitigt werden konnte. Es lag die Beflirchtung nahe, dall dieser Ge-
ruch von Stoffen herriihre, die eventuell auf das spezifische Gewicht
der zur Dichtebestimmung verwendeten Alkohol-Wassermischung einen
EinfluR ausiiben und dadurch einen falschen Alkoholgehalt vortduschen
kénnten, zumal da das Destillat bisweilen etwas triib war. Die Grund-
losigkeit dieser Beflirchtung stellte sich durch folgenden Versuch heraus.
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Es wurde einem zur Destillation bestimmten Saft (45 ccm) eine abge-
wogene Menge Alkohol zugefiigt und das Gemisch, wie sonst, dreimal
destilliert.  Das Ergebnis war folgendes:

Gegeben: 8,556 ¢ 97,26 % Alkohol = 8,32 gabs. Alk.
In 45 ccm Hefesaft (Hefe 3)= 008 g , .
Gegeben: 8,40 gabs. Alk.

Gefunden: A. Destillat 42,943 ¢
Spez. Gew. s' = 0,972275 =
19,53 °/o .= 8,39 g abs. Alk.
B.: (Nachlauf) 28,672 ¢
s') = 0999975 = 001 %= 0,00 g ,

Gefunden: 8,39 gabs. Alk.

Auch hier hatte das Destillat (sowohl A als B) jeneu ublen Ge-
ruch und eine-schwache Triubung. Trotzdem ist die Alkoholbestimmung
quantitativ. Die Stoffe, die obige Erscheinungen verursachen, verdndern
das spezifische Gewicht der Alkohol-Wassermischung also nicht.

Einzelversuche.

Versuch I. Saft aus Trockenhefe Nr. 1.

A. Unvergorener Saft: 80 ccm Alkohol best.: Nach 3 mal. Destill. 25,227 g Destillat
vom spezifischen Gewicht s' = 0,99545 = 2,48 % = 0,63 s Alkohol auf 80 ccm
= 0,70 g auf 90 ccm Hefesaft.

B. Gaérversuch: 90 ccm Hefesaft -j- 10 ccm HaO -j- 36 g Glukose -j- 1 ccm Toluol.

25°.  Am 2. Tage war die KOH aus dem Schlangenrohr zurlickgelaufen, Versuch
abgebrochen.

Versuch 1l. Saft aus Trockenhefe Nr. 2.

A. Unvergorener Saft: 90 ccm Alkohol best. 2. Destillat: 73,622 g; spezifisches
Gewicht s' = 0,9980 also 1,06 °/0= 0,78 g Alkohol.
B. Gérversuch: 90 ccm Saft -|- 10 H20 -f- 36 g Glukose -f- 1 ccm Toluol. 25°. 4 Tage.
a) CO02Best.: 568 g—0,03 g = 565 g C02
b) Alkoholbest.: 3. Destillat: 50,428 g; spezifisches Gewicht s' = 0,98138, also
11,98 °/0 = 6,04 g Alkohol. Hiervon abzuziehen, weil im Saft vorher vor-
handen: 0,78 g daher: 5,26 g Alkohol.

J) Das spezifische Gewicht ist nicht auf den luftleeren Raum reduziert, deshalb
mit s' bezeichnet. Die Tabelle von Windisch, aus der der zugehdrige Alkoholgehalt
abgelesen wurde, ist auf dieses nichtreduzierte spezifische Gewicht berechnet.

8*
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Versuch Ill. Saft aus Trockenhefe Nr. 2.
A. Unvergorener Saft: 90 ccm; COr Best.: 0,03 g C02
B. Garversuch: 90 ccm Hefesaft -j- 10 ccm H20 36 g Glukose -f- 1 ccmToluol.
25°. 4 Tage.
a) C02-Best.: 6,34 g — 0,03 = 6,31 g CO2
b) Alkoholbest.: Verluste bei der Destillation.

Versuch IV. Saft aus Trockenhefe Nr. 3.
A. Unvergorener Saft: 100 ccm.
a) CO.-Best.: 0,03 g C02 auf 100; 0,027 = 0,03 g auf 90 ccm.
b) Alkoholbest.: 100 ccm Hefesaft. 2. Destillat: 38,823 g vomspezifischen  Ge-
wicht s' = 0,99910; also 0,48 % = 0,19 g Alkohol auf 100 ccm Hefesaft =
0,17 g Alkohol auf 90 ccm.
B. Garversuch: 90 ccm Hefesaft -|- 10 ccm H20 —$-36 g Glukose -)- 1 ccm Toluol.
25° 4 Tage.
a) CO02Best.: 899 g — 0,03 g = 896 g CO02
b) Alkoholbest.: Verluste.

Versuch V. Saft aus Trockenhefe Nr. 3.
A. Unvergorener Saft: Alkoholbest.: 90 ccm. 2. Destillat: 59,169 g vom spezifischen
Gewicht s' = 0,99956; also 0,23 % — 0,14 g Alkohol.
B. Gérversuch: 90 ccm Hefesaft -f- 10 ccm H20 36 g Glukose -j- 1 ccm  Toluol.
25° 4 Tage.
a) CO02Best.: 959 g —0,03 g = 956 g CO02
b) Alkoholbest.: 4. Destillat: 88,532 g; spezifisches Gewicht s'= 0,98335; also
10,44 °/0 Alkohol = 9,24 g. Davon abzuziehen 0,16 g (Mittel aus Versuch 4
und 5), die im Hefesaft vorhanden waren, bleibt: 9,08 Alkohol.
Alkohol
co2 = 095

Versuch VI. Saft aus Trockenhefe Nr. 3.

A. Unvergorener Saft.
B. Gaérversuch: 90 ccm Hefesaft -f- 10 ccm H20 (36 g Glukose -f- 1 ccm  Toluol.

25° 4 Tage.

a) CO02Best.: 9,38 g — 0,03 g = 935 g CO.

b) Alkoholbest.: 4. Destillat: 58,215 g; spezifisches Gewicht s' = 0,977175; also
15,42 % Alkohol = 8,98 g. Abzuziehen 0,16 g, bleibt 8,82 g Alkohol.

Alkohol
C02- = 0,94

Aus den beiden letzten Versuchen (V und VI) geht hervor, dal
der Gdarungsquotient UO2 erheblich hinter dem zurickbleibt, der der

Gérungsgleichung entsprechen wiirde (1,04). Da jedoch der unbekannte
EinfluR konstant zu sein schien, wurde er vorldufig nicht beachtet und
die nédchsten beiden Versuche unter Zusatz von TeO4 bezw. Tellursdure

ausgefuhrt.
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Versuch VII. Saft aus Trockenhefe Nr. 3.

A. Unvergorener Saft.
B. Gaérversuch: 90 ccm Hefesaft + 10 ccm H2 + 1,595 Te02 + 36 g Glukose +
1 ccm Toluol. 25°. 4 Tage.
a) CO02Best: 998 g — 0,03 g= 9,95 g C02
b) Alkoholbest.: 4. Destillat: 46,513 g; spezifisches Gewicht s' = 0,9/1075, also
20,46 % = 9)52 g. Abzuziehen 0,16 g, bleibt 9,36 g Alkohol.
Alkohol
CO, = 0%

Durch Zusatz von Te02 war also keine Anderung des Garungs-
quotienten bewirkt worden.

Versuch VIII. Saft aus Trockenhefe Nr. 4.

A. Unvergorener Saft. 90 ccm Hefesaft.
a) C02Best.: 0,03 g CO0.2
b) Alkoholbest.: 2. Destillat: 30,318 g; spezifisches Gewicht s' = 0,99914, also
0,46 °/0= 0,14 g Alkohol.
B. Garversuch: 90 ccm Hefesaft -j- 10 ccm H,0 -)- 36 g Glukose -[- 2,295 g Tellur-
séure 1ccm Toluol. 25°. 4 Tage.
a) CO02Best.: 355 g — 0,03 g = 352 g CO02
b) Alkoholbest.: 4. Destillat: 71,525 g; spezifisches Gewicht s' = 0,992175, also
4505 % = 3)15 g Alkohol, davon abzuziehen 0,16 g, bleiben 2,99 g Alkohol.
Alkohol
c02*“— 0,85

Bei diesem Versuch mit Tellursdure erscheint in der Tat der
Quotient erheblich verschoben. Die Alkoholbildung war viel geringer,
als man nach den fruheren Versuchen (V, VI und VII) erwarten konnte.
Es waére jedoch nicht richtig, bei den geringen absoluten Mengen weiter-
gehende Schlisse zu ziehen, umsoweniger, als hei dem I. Versuch, wo
die Garung auch geringer war, der Garungsquotient in dem gleichen
Sinne verschoben erscheint. Dies deutet vielleicht darauf hin, dal3 in
den Anfangsstadien der G&arung mehr C02 gebildet wird, als
Alkohol, und dalR allmé&hlich mit der Vervollstindigung der
Zuckervergédrung das Verhdltnis sich dem theoretischen Wert
nédhert. Daraus wurde weiter gefolgert, daf bei einer vollstandigeren
Vergdrung des zugesetzten Zuckers eine Anndherung des Garungs-
quotienten an den theoretischen Wert zu erwarten sei. Bisher waren
im glnstigsten Falle (Versuch VIII) 19,3 g Glukose in CO2 und Alko-
hol umgesetzt worden; bei anderen Versuchen betrug die Summe von
Alkohol und CO* auch uber 18 g. Bei einem Zusatz von 18 g Glukose
hétte also die Vergdrung annédhernd eine vollstdndige sein sollen. Unter
diesen Erwégungen wurde folgender Versuch angesetzt:
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Versuch IX. Saft aus Trockenhefe Nr. 4.

A. Unvergoltener Saft.
B. Gérversuch: 90 ccm Hefesaft -f- 10 ccm H,,0 418 g Glukose  1ccm Toluol. 25°.
3 Tage (weil die C02-Entwicklung schon bald beendet war).
a) CO02-Best.. 471 —0,03= 4,68 g CO2
b) Alkoholbest.: 4.Destillat: 61,146gvomspez.Gew. s‘= 0,988025=7,06°/o= 4,49g.
Davon ab: 0,14. Bleibt 4,35 g Alkohol.

Auch liier war wieder nur ca. die Halfte der zugesetzten Glukose
vergoren.  Gleichzeitig angesetzte Versuche zur Bestimmung der CO&-
Entwicklung ergaben, dal die zur Saftbereitung verwendete Trockenhefe 4
einen geringeren Garwert aufwies, als die frihere. Dazu kommt noch
ein Weiteres: Bei den obigen Uberlegungen war nicht beriicksichtigt
worden, dall der Zucker, wie von Bilichner gezeigt worden ist, eine
konservierende Wirkung auf die Zymase gegeniiber dem proteolytischen
Enzym ausiibt, dal also eine Glukosemenge, die bei Anwesenheit von
viel Zucker vergoren wird, dann, wenn sie allein vorhanden ist, nicht
mehr vollstdndig vergoren zu werden braucht.

Die auf die Klarung dieser Frage gerichteten Versuche konnten
wegen der Untauglichkeit der bezogenen Trockenhefen erst lange
Zeit spéter wieder aufgenommen werden. Um rascher zum Ziele zu
kommen, wurde die geeignete Zuckerkonzentration (d. h. die, welche bei
vollstandiger Vergarung eine moglichst groBe Menge Garprodukte liefert)
durch einfache CCVBestimmungen festgestellt.

9 ccm Hefesaft (aus Trockenhefe Nr. 7) -f- 1 ccm HaO 0,1 Toi. 25°

nach 3 Tagen nach 4 Tagen

-)- 3,6 g Glukose 0,803 g CO02 0,8549 CO02
1,8 g Glukose 0,711g CO02 0,741 g CO02
0,9 g Glukose 0,385g C02 0,386 g C02

Also selbst bei Zusatz von nur 0,9 g Glukose war keine vollstandige
Vergarung des Zuckers eingetreten, obwohl bei starkeren Konzentrationen
an Zucker mehr als die doppelte Menge vergoren wurde.

Von der Uberlegung ausgehend, daB ein stirker konzentrierter
Saft vielleicht diese Schutzwirkung nicht in solchem Male nétig
habe, wurde die Saftbereitung nunmehr unter Zusatz von 2,5 Teilen H2
(friher 3 Teilen) ausgefiihrt. Mit diesem Safte wurde folgendes Re-
sultat erhalten:
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9 ccm Hefesaft -j- 1 ccm H20 -f- 0,1 Toluol

nach ca. 3 Tagen nach ca. 5 Tagen

+ 3,6 g Glukose 0,933 g C02 1,001g CO02
1,8 g Glukose 0,758 g C0.2 0,788 g CO,
0,0 g Glukose 0,411 g CO02 0,421 g CO,

Beriicksichtigt man, dal im Gasraum noch CQOa verblieben war (bei der
Anordnung dieserVersuclie konnte diese Menge nicht bestimmt werden) und
daB von Bichner fur einen Kolben von 100 ccm durchgéngig, unab-
héngig von der absoluten Menge, der im Gasraum verbliebene Teil zu
0,10—0,12 g coa gefunden wurde, woraus sich fir einen Kolben von
50 ccm 0,05—0,06 g ergeben wirde, so sieht man deutlich, daB bei 1,8 g
Glukose die Vergérung annéhernd und bei 0,9 g Glukose ganz voll-
stdndig gewesen ist.

Es war zu erwarten, daB eine dazwischenliegende Glukosemenge,
also etwa 1,35 g ebenfalls vollstdndig vergoren werden wirde. Um sicher
zu gehen, wurde bei den folgenden Versuchen der Hefesaft noch kon-
zentrierter angewendet, indem er nicht durch Zusatz von H& verdinnt
wurde.

Versuch X. Saft aus Trockenhefe Nr. 7.

A. Unvergorener Saft: 135 ccm.
a) CO02Best.: 0,05¢g C02 auf 135 ccm = 0,04 g auf 100 ccm.
h) Alkoholbest.: 2. Dest. 33,377 g vom spez. Gew. §' = 0,99540;also 0,834gauf
135 ccm = 0,62 g Alkohol auf 100 ccm.
B. Garversuch: 100 ccm Hefesaft-f- 1 ccm Toluol -j- 13,5 g Glukose. 25° ca. 2 ¥2 Tage
(3870 Min.).
a) CO02Best.: 6,499 —0,04g= 6459g C02
b) Alkoholbest.: 3. Dest. 44,167 g vom spez. Gew.s'= 0,97702, alsol5,52 %
= 6,87 g, davon ab 0,62 g. Bleibt: 6,25 g Alkohol.

Aus der coa-Produktion zu schlieBen, hétte die Vergérung an-
nahernd vollstdndig sein sollen (aus 13,5 g Glukose 6,60 g COs). Aber
trotzdem bleibt der Alkohol erheblich zuriick. Der Gé&rungsquotient ist
immer noch betréchtlich geringer als der theoretische Wert, allerdings
ihm, gegeniuber den fritheren Versuchen, etwas n&her geriickt, ein Beweis,
daR die oben angefuhrte Vermutung richtig war. Es scheint Uberhaupt
eine Eigenschaft des Hefesaftes zu sein, dal die Garungsquotienten bei
ihm geringer und mehr Schwankungen unterworfen sind, als bei lebender
Hefe. Wenn man die wenigen Alkohol- und coa-Bestimmungen, die
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bisher bei Hefesaftgdrung ausgefihrt worden sind, daraufhin ansieht,
findet man dies bestatigt.

Bichnerl berechnet ans seinen ersten Versuchen folgende Werte:

Alkohol _ 100 = Q99 = 101 0 9K
Co4

Bei spéteren Versuchen? findet er fiir die Quotienten die Werte: 1,08;
0,98 und 0,90 und schreibt die Ursache der verringerten Alkoholbildung
der Entstehung grofRerer Mengen von Glyzerin zu, die bei einigen Hefe-
saftgdrungen auch beobachtet worden sei.

Man muBte sich also mit der Tatsache abfinden, daR bei der zell-
freien Gé&rung die Menge der Endprodukte des Zuckerzerfalls
nicht der idealen Gé&rungsgleichung entsprechen. Aber sicher-
lich war zu erwarten, dal man mit Hefesaft, der aus der gleichen Trocken-
hefe unter den gleichen Bedingungen hergestellt war, anndhernd dasselbe
Resultat erhalten konnte. Die Versuche V, VI und VII kénnen dies
nurbestdtigen; die Schwankungen des Garungsquotienten sind sehr minimal.
Wenn also hier bei Zusatz eines reduzierbaren Stoffes eine merkliche
Verschiebung des Garungsquotienten eintreten wirde, so kdénnte man
dies ohne Bedenken im Sinne der Gruf sehen Hypothese deuten. Vor-
aussetzung dabei ist, daB die Vergdrung des Zuckers gleichmaRig und
annédhernd vollstdndig ist, also die C02Entwicklung ungefdhr den
gleichen Wert hat. Aus diesem Grunde wurde zu dem nachsten Ver-
such ein Stoff gewahlt, der infolge seiner geringen Loslichkeit keine zu
starke Hemmung auf die Gdarung ausibt, ndmlich Schwefel. Ein be-
sonderer Anlal fiir die Wahl dieses Stoffes war auBerdem dadurch ge-
geben, dall die GriiBsche Hypothese auf Versuche mit Schwefel auf-
gebaut ist.

Bei der Zugabe von S zum Hefesaft liegen zunéchst dieselben
Verhéltnisse vor, wie beim Te02 Der Schwefel ist nur wenig l8slich
und wird schnell reduziert zu H2S, so daB eine neue Menge S sich 18sen
kann. Im Gegensatz zum TeOs setzt sich aber hier das Reduktions-
produkt nicht auf dem Ungeldsten ab, sondern bleibt im Hefesaft geldst,
bis es bei genlgender Konzentration entweicht. Das vom Hefesaft ent-
wickelte Gas war also ein Gemisch von CO02 und HsS. Dieser Tat-
sache muRte durch eine zweckmaRige Anderung der Versuchsanordnung
Rechnung getragen werden, worauf schon oben hingewiesen ist.

J) Buchner und Hahn, Zymasegédrung. S.210—211. (Versuch 2—5).
2 Bichner u. Meisenheimer, Uber die Bolle der Milchsaure bei der alke
Gérung des Zuckers. Landwirtschaft!. Jahrbicher 38, Erg. Bd. 5, S. 276.
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Flr die quantitative Bestimmung von H2S und CO2 in einem Ge-
misch dieser Gase ist von Fresenius eine einfache Methode angegeben
worden.4

Mit den nach Vorschrift bereiteten CuSCR-Bimssteinsticken wurde
Teil D des Garapparates derart beschickt, dal die Bimssteinstiicke nach
beiden Seiten von einer dinnen Schicht CaCl2 eingeschlossen waren,
um jegliche Diffusion von H20-Dampf zu verhindern. Durch diese An-
ordnung war nicht nur erreicht, da die CO2 vom H2S gereinigt wurde,
sondern zugleich eine Bestimmung des Reduktionsproduktes ermdglicht,
indem Teil D vor und nach dem Versuch gewogen wurde.

Um die H2S-Bestimmung auch wirklich quantitativ zu machen,
mulite noch der Umstand berlcksichtigt werden, dall die Garflussigkeit,
um die C02 auszutreiben, am SchluBR des Versuchs langere Zeit auf héhere
Temperatur gebracht werden muB. Fir die H2S-Bestimmung erschien
dies deshalb bedenklich, weil S schon beim Erhitzen mit reinem Wasser
eine merkliche Entwicklung von H&aS zeigt, wie aus den Versuchen von
Geitner?, Bohm3, Cross und Higgin4) hervorgeht und wie auch
tatsachlich beobachtet wurde. Es waére nicht undenkbar, daR diese
Bildung von H2S durch das Vorhandensein von Eiweilverbindungen noch
verstarkt wirde. Um die Bildung oder wenigstens das Entweichen dieses
H2S zu verhindern, wurden am SchluB des Versuchs, nachdem schon
langere Zeit Luft durchgeleitet war, vor dem Erhitzen, ca. 5 ccm einer
gesattigten CdS04-Ldsung durch den Ansatz in den Gérkolben hinein-
gegeben. Das Resultat des Versuchs ergibt sich in folgendem:

Versuch XI1. Hefesaft aus Trockenhefe Nr. 7.

A. Unvergorener Hefesaft: 110 ccm. Alkoholbestimmung: 3. Dest. 28,453 ccm vom
spez. Gew. s'= 0,99538 = 2,51 % — 0,714 g auf .110 ccm = 0,65 g auf 100.
B. Gaérversuch: 100 ccm Hefesaft + 1 ccm Toluol -j- 13,5 g Glukose -3 g Schwefel,
25° 2V Tage.
a) CO02-Best.: 6,529 — 0,04 g = 6,489 C02
b) Alkoholbest.: 4. Dest. 41,280 ccm vom spez. Gew. s' »= 0,97548; 16,84% = 6,95 g.
Davon ab: 0,65 g; bleibt: 6,30 g Alkohol.

¢) H2S-Best.: 0,015 g HsS. Hierzu kommt noch eine geringe Menge S, die sich
in dem H2S04-VerschluR ausgeschieden hatte.

*) Zeitschrift fir analytische Chemie 10, 1871, s. 75.

2 Geitner, Annal. d. Chem. 129, 1864, S. 350.

3 Boehm, Mouatsh. f. Chemie. 3, 1882, S. 224.

4 Cross und Higgin, Ber. d. Chem. Ges. 16, 1883, S. 1195. Wie dieser Vorgang
zustande kommt, ist wohl nicht erwiesen. Er geht auch bei gewdhnlicher Temperatur
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Der Garungsquotient ist also der gleiche, wie beim vorherigen
Versuch, genau berechnet sogar noch um ein wenig héher (0,972 gegen
0,969)). Ein Eingreifen des Schwefels in den GarungsprozeR,
das im Sinne der GriBschen Theorie eine Verringerung des
Géarungsquotienten zur Folge haben sollte, hatte also nicht
stattgefunden. Der Augenschein lehrte auch, daB der S zum gréften
Teil auf der wéhrend der Gé&rung gebildeten Schaumschicht sich abgesetzt
hatte und somit gar nicht in Reaktion treten konnte. Die geringe Bildung
von HsS bestdtigt dies. Der Schwefel ist eben, weil er vom Hefesaft
nur schwer benetzt wird, tatsédchlich ein hdchst ungeeignetes Material
far diese Versuche. Es wurde deshalb bei gleicher Anordnung noch
ein Versuch mit einer l6éslichen S-Verbindung, Na-Thiosulfat ausgefiihrt.
Nur wurde dabei, um eine Zersetzung des H>S zu vermeiden, die H2S04
weggelassen und dieser VerschluR mit CaCl2-Sticken angefullt. Fir
die Menge des Thiosulfats wurde eine Konzentration gewéhlt, von der
man erwarten konnte, daR sie nicht allzu stark garungshemmend wirkte
und die andererseits noch grof3 genug war, um geniigende Mengen von

S zu liefern: 0,05 molar.

Versuch XII. Hefesaft aus Trockenhefe Nr. 7.

A. Unvergorener Saft.
B. Gaérversuch: 100 ccm Hefesaft -f- 1 ccm Toluol T 13,59 Glukose -|- 1,241 g Na2S203.
5H20. 25° 2V, Tage.
a) CO,-Best.: 5039 — 0,049 = 4999 CO2
b) Alkoholbestimmung: 4. Dest.43,1869; spez. Gew. s' = 0,98090:12,36 °/0= 5,34g.
Davon ab: 0,64 (Mittel aus X und XI): bleibt: 4,70 g Alkohol.

Alkohol
------------ = 0,94

C. H2S-Bestimmung: 0,008 g H2S.

Der Gérungsquotient ist allerdings in diesem Falle erniedrigt
worden; doch ist zu bedenken, daR auch der Géarwert durch den Zusatz
des Thiosulfates eine Erniedrigung erlitten hat. Dies entspricht der
schon oben gemachten Erfahrung, daR die Bildung von Alkohol
umsomehr hinter der CO*-Produktion zurlckbleibt, je unvoll-
stdndiger die Vergdrung des Zuckers ist. Bei der geringen

vor sich (Béhm) und wird durch Temperatur -Erhéhung nur beschleunigt. Eine
Erklarung wadre dadurch gegeben, daR der im Wasser geldste S mit den lonen des Wassers
in Reaktion tritt, etwa nach folgender Gleichung:
3S-f2H2 = 2SHa+ S02
Dies wiirde dann an Wahrscheinlichkeit gewinnen, wenn das Auftreten von S02 beob-
achtet wirde.
X Vers. X u. XI beweisen, daB die Versuchsfelder nur sehr gering sein kénneu.
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Menge von HsS ist es ja auch nicht gut (lenkbar, daR das Thiosulfat
jene Verdnderung des Gé&rungsquotienten hervorgebracht hat. Letztere
Uberlegung gab den AnlaB, von weiteren Versuchen dieser Art abzusehen,
zumal da unterdessen durch die quantitativen Bestimmungen des Te (siehe
nachsten Abschn.) ein weiterer Einblick in die Reduktionsvorgange
gewonnen war.

Bevor jedoch auf diese Versuche eingegangen werden soll, sollen
an der Hand einer UObersichtlichen Zusammenstellung der vollstédndig
durchgefiihrten COs-Alkoholbestimmungen noch einige Erdrterungen an-
geknupft werden.

Tabelle 15.
C0.2- und Alkoholbestimmungen. 25°.

Gérungs-

£ Feofe o

Zusammensetzung der Garflussigkeit produkte co2 Diff.
Vers. AIK.  berechnet
Hefes o onorit Sl os Al C0 s gef. CO.
saft sloluoli JQug Zusatz 4 kohol Alkohol  ber. €02
Nr.  ccm ccm  ccm g g g
1 90 10 1 :36 — 565 526 0,93 5,03 0,62
V 9 10 1 36 — 9,56 9,08 0,95 8,69 0,87
\| 90 10 1 36 — 9,35 882 0,94 8,44 0,91
VIl 9 10 1 36 15959 Te02 99 936 094 8,95 1,00
AR 90 10 1 36 22959 H6Te06 3,52 2,99 0,85 2,86 0,66
IX 9 10 1 18 - 468 4,16 0,88 3,98 0,70
X 100 — 1 135 — 645 6,25 0,97 5,98 0,47
X1 100 — 1 13,5 39 S 6,48 6,30 0,97 6,03 0,45
Xl 100 — | 1 135 1,241 g Na2S,03 4,99 4,70 0,94 4,50 0,49

Die Tabelle zeigt deutlich, daf TeO& und S keine Anderung des
Garungsquotienten im Sinne der Griufischen und Kostytschewschen
Theorien, hervorgebracht haben. Es ist ferner von Interesse, zu wissen,
wodurch die schon mehrfach erwéhnte Verkleinerung des Gérungs-
quotienten bei unvollstandiger Vergdrung des Zuckers bewirkt wird.
Rechnet man einmal, wie es in der letzten Kolumne der Tabelle
geschehen ist, die Differenzen zwischen der direkt gefundenen CO2-
Menge aus und derjenigen, die man aus den Alkoholwerten berechnen
kann, so erhdlt man ein Uberraschendes Resultat. Bei den Versuchen,
die mit Hefesaft aus der gleichen Trockenhefe angestellt wurden,
ist die Differenz ungefahr die gleiche, und zwar bei Trockenhefe
Nr. 3: 0,87, 0,91, 1,00, bei Trockenhefe Nr. 4: 0,66, 0,70 und bei Trocken-
hefe Nr. 7: 0,47, 0,45 und 0,49. Dabei ist die Differenz, wie Versuch XII
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zeigt, unabhé&ngig von den absoluten Mengen. Wa@re die Differenz in
allen Féllen gleich, so ldge es nahe, eine Einwirkung des im Gasraum
vorhandenen Sauerstoffs anzunehmen, der auf Kosten der Entstehung
von Alkohol die Bildung von CO2 oder Glyzerin vermehren koénnte.
Aber dies ist nicht der Fall. Zudem wére auch die Menge des in dem
Luftraum des % 1-Kolbens enthaltenen Sauerstoffs viel zu gering, um
derartige Wirkungen hervorzubringen. Zum mindesten kann also der
Sauerstoff des Luftraumes nicht der einzige Grund sein. Die Differenz
wechselt, wie gesagt, mit der Trockenhefe, die zur Herstellung des Saftes
Verwendung fand; sie scheint in den Eigenschaften der Hefe begrindet
zu sein. Hierfir bieten sich zwei Erklarungsmdglichkeiten. Einmal ware
es denkbar, daB die lebende Hefe mit Hilfe der Oxygenase Sauer-
stoff aufgenommen und gebunden hat. Je nachdem nun die Sauer-
stoffaufnahme vor der Abtdtung groRer oder geringer war, ist der Gehalt
der dargestellten Trockenhefe an gebundenem und verwertbarem Sauer-
stoff verschieden; der Gé&rungsquotient wére um so geringer, je mehr
Sauerstoff die Hefe im Moment der Abtdtung gerade enthielt.

Andererseits waére es auch nicht unmdglich, dall der Saft bei der
Herstellung Sauerstoff aufnehmen und aktivieren konnte. Ge-
stutzt wird diese Annahme durch die Beobachtuug de Rey-Pailliades],
dal durch eine ,Philothion*“haltige Flussigkeit aus der Luft Sauerstoff
absorbiert wird, allerdings erst im Verlauf von Tagen. In Anbetracht
der feinen Verteilung des Hefesaftes bei der Filtration und der dadurch
bedingten innigen Berihrung mit dem Luftsauerstoff ist ein analoges
Verhalten nicht unwahrscheinlich. SchlieBlich kénnten auch alle genannten
Erscheinungen Zusammenwirken.

4. Quantitative Bestimmung des Reduktionsproduktes.

Eine Ergdnzung zu diesen Versuchen bot sich in der quantitativen
Bestimmung des Reduktionsproduktes.

Frihere Bestimmungen: Quantitative Bestimmungen des Reduk-
tionswertes sind nur sehr wenig ausgefiihrt worden; sie sind vereinzelt
und gestatten keine Vergleiche. Auch fehlen die wichtigen Angaben
dariiber, wie stark die Garung dabei gewesen ist, bezw. ob solche uber-
haupt stattgefunden hat.

So fand GrifR2 bei lebender Hefe, daR durch 5 g derselben in
20% Glukoselosung eine H&S-Menge entwickelt wird, die in CdSo4

* De Rey-Pailhade, Bull. soc. chim. Ser. I11. T. 3, 1890, p. 171.
2 a a 0.
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eingeleitet, 0,1676 g CdS ergibt; bei Zusatz von NaCl wird die Gérung
gehemmt bezw. aufgehoben und auch weniger CdS gebildet. Eine Angabe
tber die Menge der Garprodukte findet sich nicht. Ebensowenig hat
Chowrenkol die G&rung bei seinen Versuchen bestimmt. Erarbeitete
mit lebender Hefe und Zymin und fand, daR mit Erhéhung des Zucker-
gehaltes die Menge des entwickelten H*S sich vergroRert, ferner, dal
bei lebender Hefe die Hauptmenge des H»S erst nach der 5—6 Tage
dauernden Hauptgdrung gebildet wird und daB in der Quantitdt des
gebildeten HsS ein betrachtlicher Unterschied zwischen der lebenden
Hefe und dem Zymin sich bemerkbar macht. Bei lebender Hefe und
Zusatz von Glukose wurden nun allerdings nach 28tdgiger Dauer Mengen
bis zu 0,1390 g 1DS gebildet. Aber da eben die stattgehabte Gé&rung
nicht bestimmt, auch (ber die Menge und das Wachstum der Hefe nichts
mitgeteilt wurde, 1Rt sich fir das vorliegende Problem mit diesen Resul-
taten nichts anfangen. Ann&hernd bestimmte Hahn?2 das Reduktions-
produkt, indem er bei seinen Reduktionsdauerversuchen beobachtete, dal}
noch 0,14 g Methylenblau durchio ccm HefeprefRsaft entférbt werden.

Die Menge der Garungsproduktewurde auch hier nicht festgestellt.

Allgemeine Erdrterung. Fir die von mir in Aussicht genom-
menen Versuche waren nun folgende Gesichtspunkte malgebend:

1. MuRte der reduzierbare Stoff durch den Hefesaft leicht und in
gréReren Mengen reduziert werden;

2. Durfte er sowohl, als auch das Reduktionsprodukt die allge-
meinen Eigenschaften des Hefesaftes, insbesondere die Gérkraft,
nicht allzusehr schéadigen;

3. MuBte das Reduktionsprodukt in exakter Weise vom Hefesaft
abtrennbar und bestimmbar,

4. der reduzierbare Stoff, damit eine gleichméRige Wirkung er-
maoglicht ist, leicht im Hefesaft 16slich oder mit ihm misch-
bar sein.

In dieser Weise betrachtet, ergibt sich fir die einzelnen Stoffe
folgendes:

Schwefel ist zwar leicht reduzierbar, jedoch deshalb ungeeignet, weil
er meist auf dem Hefesaft schwimmt und nicht benetzt wird. NaaSaCL
wird ebenfalls leicht reduziert, tbt jedoch einen sehr ungiinstigen EinfluR
auf die Garung aus (Hemmungswert 30 % bei 0,2 mol. Lésung. Das Re-
duktionsprodukt — HsS — ist gut abtrennbar und leicht zu bestimmen.

*) Z. f. physiol. Chemie SO, 1912, S. 253ff.
2 a a 0., S. 344.
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Methylenblau ist sehr leicht reduzierbar, wirkt aber ebenfalls stark
garungshemmend (Hemmungswert 26 % bei 0,1 mol Lésung). Das Re-
duktionsprodukt ist zu leicht reoxydierbar, als dafll es bestimmbar ware.
Hier kdmen lediglich indirekte Methoden in Betracht, indem man ent-
weder Versuchsreihen mit verschiedenen Mengen Methylenblau ansetzt
und beobachtet, bei welcher Methylenblaumenge noch vollstdndige Ent-
farbung eintritt, oder indem man Methylenblau im UberschuR zusetzt
und den nicht reduzierten Anteil titrimetrisch mit TiCL bestimmt. Diese
Art der Bestimmung wurde von W iehernl) fir Bakterien und tierische
Organe bearbeitet. Sie dirfte auch fiir den Hefesaft ohne weiteres an-
wendbar sein.

Indigkarmin wird nicht so leicht reduziert, es wird wie Methylen-
blau zu bestimmen sein, wirkt aber so stark g&rungshemmend, daf} an
seine Verwendung liier nicht gedacht werden kann.

Der letzte Punkt trifft auch fir die selenige Sdure und die Selenite
zu, die in verdinnter Losung ja leicht reduzierbar sind und deren Re-
duktionsprodukt leicht abtrennbar wére, deren gdrungshemmende Wirkung
aber so stark ist, daB bei 0,1 molarer Konzentration (berhaupt keine
Gérung mehr statthat.

Tellurdioxyd ist infolge der eingangs nédher geschilderten Verhélt-
nisse auch hier nicht brauchbar. Dagegen scheinen fir die Tellursdure alle
Bedingungen zuzutreffen. Sie ist leicht l6slich und wird rasch und
leicht reduziert, indem sich der Saft durch das feinverteilte Tellur
schwarz farbt, letzteres setzt sich mit der Zeit zu Boden und ist leicht
abtrennbar. Im Verhdltnis zu den anderen reduzierten Stoffen wirkt
sie nur wenig garungshemmend (in 0,1 mol Konzentration bleiben 59 °/o
der N. G. erhalten). Aus diesem Grunde wurden eingehendere Versuche
mit der Tellursdure ausgefihrt.

a) Tellur.

Bisher wurde die Tellursaure weder qualitativ noch quantitativ zum
Nachweis von Reduktionserscheinungen des Hefesaftes benutzt.

Rein qualitativ betrachtet, ergab sich schon bei vorladufigen Ver-
suchen, dal die Reduktion umso schneller eintritt, je mehr Tellursgure
zugesetzt wurde. Es tritt zunachst eine schwache Dunkelfarbung auf,
die allmahlich immer intensiver und zuletzt tiefschwarz wird.

* H. Wiehern, Zur quantitativen Bestimmung der Reduktionskraft von Bakterien
und tierischen Organen. Z. f. physiol. Chemie 57, S. 365 ff.
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Durch Erhitzen des Hefesaftes wéahrend 10 Minuten auf 70° geht
das Reduktionsvermégen des Hefesaftes auf Tellursdure nicht verloren,
wohl aber, wenn der Hefesaftin dinnem Strahl in siedendes Wasser
eingespritzt wird, alsoErhitzen auf 100° stattfindet.

Zu den ersten Versuchen, das durch den Hefesaft reduzierte Tellur
quantitativ zu bestimmen, wurden schon die hei den COs-Bestimmungen
mit Tellursdure resultierenden Flissigkeiten benutzt. Jedoch scheiterte
die Durchfuhrung ander noch mangelhaften Methodik. Das gleiche
Schicksal wurde auch einigen weiteren Versuchsreihenzuteil. Erst
nachdem jedes einzelne Stadium der Bestimmung sorgféltig durchgepruft
war, konnte eine gute und sichere Feststellung der vorhandenen Te-
Mengen gewdéhrleistet werdenl). Soviel aber ging aus diesen Versuchen
hervor, daR die Te-Mengen im Verhdltnis zur C02 auBerordent-
lich kleine waren und daB, je mehr Tellursdure zugesetzt wurde,
umso groéfRer auch die Menge des Reduktionsproduktes war. Es
ist also auch die Konzentration der Tellursdure fir die Reduktion maR-
gebend.

Das wichtigste Problem war, worauf schon mehrfach hin-
gewiesen ist, zu wissen, wie das Reduktionsvermdégen durch
die Zuckervergdrung beeinfluBt wird. Es handelte sich also
darum, Tellursdure in geeigneter Konzentration durch Hefesaft reduzieren
zu lassen, und zwar sowohl ohne gleichzeitige Garung, wie auch bei
verschieden starker Gaértatigkeit.

Tabelle 16.

9 ccm Hefesaft -j- 1 ccm H20 -f- 0,1147 g Tellurs, -j- 0,1 ccm Toluol.
Dauer: 4 Tage. 25°.

% des N. V.

Versuch Nr. Glukose €co, g Te mg
(Hemmungswert)
119 18 0,378 71 49
121 0,9 0,328 83 4,6
123 0,45 0,184 99 3,7
124 0,0 0,009 — 18

Da also gleichzeitig die COa-Entwicklung gemessen werden sollte,
wurden die Versuche genau wie die oben im Teil B 2 n&her geschil-
derten ausgefihrt. Als Tellursaurekonzentration wurde 1/20 molar ge-
waéhlt, da diese Menge die Garung schatzungsweise um nur 25-°/0

B Siehe Anhang.
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deprimieren konnte. Verschieden starke Gértatigkeit wurde hervorgerufen
durch wechselnde Mengen Glukose. Gleichzeitig wurde fir jede Zucker-
konzentration ein N-Versuch angesetzt, um den EinfluR der Tellursdure
zu kontrollieren; die Daten fir diesen EinfluR sind wegen ihrer Zuge-
horigkeit zum 2. Teil bereits erwdhnt worden. Die Versuche wurden
nach 4 Tagen abgebrochen und die Bestimmung des ausgeschiedenen
Tellurs hatte das in Tabelle 16 wiedergegebene Ergebnis.

Es zeigt sich also, daR auch ohne merkliche Gdarung eine
gewisse Menge Te ausgeschieden wird, dall bei der Vergérung
von Glukose diese Menge sich aber verdoppelt und fast ver-
dreifacht. Je stdrker die Garung, umso stdrker auch die Re-
duktion des Tellurs; diese Tendenz ist klar zu erkennen. Da bei
dieser Versuchsreihe die Garung infolge der geringen Wirksamkeit des
Saftes nicht sehr bedeutend war, wurde eine zweite unter dem gleichen
Gesichtspunkt angesetzt, deren Resultate Tabelle 17 wiedergibt:

Tabelle 17.

9 ccm Hefesaft -|- 1 ccm H20 -j- 0,1147 g Tellurs, -f- 0,1 ccm Toluol.
Dauer: 6 Tage. 25°.

Versuch Nr. Glukose C02g % d. N.-V. Te mg
135 + 3,6 0,708 71 11,9
137 18 0,582 74 9,8
139 0,9 0,398 95 6,8
141 0,45 0,201 - 57
142 0,00 0,012 — 48

Auch hier zeigt sich, daB einerseits der Saft ohne Zucker bei nur
geringer CO4&-Entwicklung (Glykogenvergdrung) eine gewisse Menge
Tellursdure reduzieren kann, andererseits auch die Starke der Zucker-
garung einen unverkennbaren EinfluB auf die Menge des Reduktions-
produktes hat. Weitere GesetzmaRigkeiten, etwa Beziehungen zwischen
der CO& und Te-Menge konnen nicht herausgefunden werden. Eine
einfache Proportionalitat 148t sich nicht aufstellen.

Obige Resultate stehen in offenbarem Gegensatz zu den — aller-
dings mehr qualitativen — Beobachtungen Palladins. Dieser arbeitete
zwar mit der selenigen Sdure; aber bei der nahen Verwandtschaft der
Elemente Se und Te kann man die beiden Félle wohl in eine gewisse
Parallele setzen. Immerhin wéare es nicht unmdglich, dal ein unter-

1) CO02 beim N.-V. nicht bestimmt.
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schiedliches Verhalten vorliegt, zumal wenn man in Rucksicht zieht,
da in der garungshemmenden Wirkung zwischen der selenigen Saure
und der Tellursdure ein eminent grofRer Unterschied sich gezeigt hat.

Nun war bei qualitativen Vorversuchen mit Methylenblau gelegent-
lich die Beobachtung gemacht worden, dafl bei Anwesenheit von Zucker
dieReduktion einer bestimmten Menge Methylenblau ldngere Zeit braucht,
als ohne Zucker, daR aber bei groBeren Methylenblaumengen dies Ver-
haltnis sich auszugleichen scheint. Diese Tatsachen gaben der Ver-
mutung Platz, daB die Reduktion des Methylenblaus und der Tellursdure
prinzipiell im gleichen Sinne erfolgt, sowohl was die absoluten Mengen
als auch die Geschwindigkeit betrifft, und daf auch die selenige Saure
dazu paBt, wenn man annehmen darf, dall Palladin seine Beobachtungen
nicht allzulange nach dem Beginn des Versuchs gemacht hat. Es er-
gab sich zufolge dieser Betrachtungen die Forderung, durch eine zweck-
maRige Versuchsreihe festzustellen, in welchem zeitlichen Verhéltnis die
Reduktion der Tellursdure erfolgt, bezw. in welchem Stadium der
Garung die maximale Reduktion stattfindet. Es handelte sich also kurz
darum, eine Reihe gleichartiger Versuche mit und ohne Zucker bei
gleichen Bedingungen gleichzeitig anzusetzen und nach verschieden
langer Zeit abzubrechen. Tabelle 18 gibt die naheren Einzelheiten und
zeigt das Resultat. Im dbrigen war die Ausfuhrung genau wie sonst.

Tabelle 18.

9 ccm Saft -j- 1 ccm HsO + 0,1147 g Tellursdure -(- 0,1 ccm Toluol

-f- Glukose 369 0,0 4
Versuch Nr. Nach Min. C02 mg Te mg C02 mg Te mg
148 310 124 1,7 3 19
147 1000 414 4,5 3 2,7
146 3970 670 6,0 —
145 8710 679 9,6 3 41

Nach dem ersten Versuch kénnte man meinen, dafl auch hier, hei
der Reduktion der Tellursdure durch Hefesaft, die Anwesenheit von
Glukose eine verzdgernde Rolle spielt. Es ist aber nicht zuldssig, aus
dem geringen absoluten Unterschied diesen SchluB zu ziehen, da die
Versuchsfehler bis zu 0,4 mg angenommen werden, missen.

Aus obigen Versuchen 4Rt sich aber etwas Wichtigeres heraus-

lesen: Ein allmé&hlicher Fortgang der Reduktion findet sich
Zeitschr. f. Garungsphysiologie. Bd. Y. 9
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nicht nur bei Anwesenheit von Zucker, wo dies wegen der
stattfindenden Garung ja eher verstdndlich ist, sondern auch
bei Abwesenheit eines vergédrbaren Stoffes. Denn, aus der mini-
malen CCh-Produktion zu schlieen, war die vorhandene Glykogenmenge
sehr gering. Trotzdem geht auch hier, ohne weitere CO2-Entwicklung
die Reduktion ruhig weiter; es ist nicht unwahrscheinlich, daR es sich
um eine Begleitreaktion anderer, etwa proteolytischer, Prozesse handelt.

b) Schwefelwasserstoff.

Hierfur liegen nur jene beiden Bestimmungen vor, die gelegentlich
der CO,- und Alkoholbestimmungen ausgefuhrt wurden. Bei dem Ver-
such mit Schwefel (Versuch XI) waren 0,015 g SHs gefunden worden.
Dabei war aber noch etwas SH, durch die HoSOs4, die die Gase passieren
mufliten, unter Ausscheidung von S zersetzt worden. Nimmt man —
hochgerechnet — an, daB es ebensoviel gewesen sei, so ergeben sich
im ganzen 0,03 g SHs und zwar bei einem Gérwert von 6,48 g C02

Beim Versuch mit Thiosulfat, bei dem die H2SO4 weggelasseu war,
wurden 0,008 g SH» gefunden, bei einem Garwert von 4,99 g COa.
Spezieller wurde das Verhalten des S und seiner Verbindungen zum
Hefesaft aus den friher angefiihrten Grinden nicht untersucht.

c) Leukomethylenblau.

Die Bildung von Leukomethylenblau wurde durch anndhernde Fest-
stellung der Methylenblaumenge verfolgt, die durch den Hefesaft noch
entfarbt wird. Die friiher erwdhnten Co2-Bestimmungen ergaben zunéchst
beildufig, daR ca. 0,04 Mol, also 0,1423 g, Methylenblau durch 10 ccm
(9 ccm Hefesaft 1 ccm H20) noch entfarbt werden, nicht mehr aber
ca. 1/10 Mol = 0,3557 g Methylenblau. Um dem wahren Wert noch
etwas ndher zu kommen, wurden einige spezielle Versuche angesetzt
mit und ohne Zucker und bei 0,04 bezw. 0,05 mol. Konzentration an
Methylenblau, das sind 0,1423 bezw. 0,1779 g Methylenblau. Das Er-
gebnis war folgendes:

9 ccm Hefesaft -f- 1 ccm H,,0 + 0,1 ccm Toluol

Entfarbung nach
Glukose Methylenblau g

6 Tagen
36¢g + 01423 g +
3,6 + 0,1779 g —
0 + 0,1423 g +
0 + 01779 g —
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0,1779 g Methylenblau wurden also durch 10 ccm Hefesaft nicht
mehr entfarbt; die Grenze liegt zwischen 0,142 g und 0,178 g, vermut-
lich nahe bei 0,142 g. Hahn hatte denselben Wert gefunden; die gleiche
Hefemenge entférbte noch 0,14 g Methylenblaul). Aus obigen Versuchen
ergibt sich aber weiter die auffallende Tatsache, dal der ohne Zucker-
zusatz wirkende Saft die gleiche Menge Methylenblau entfarbt, wie der
garende Saft?. Diese Tatsache gab die Anregung, den EinfluR der
Zuckerkonzentration und damit verschieden starker Garung anf die
Deduktion von Methylenblau zu prifen. Leider war der Garwert des
Saftes sehr gering.

Tabelle 19.
9 ccm Hefesaft 1lcem H20 -|- 0,1 ccm Toluol.
Versuch Entfarbung nach

NT Glukose Methylenblau C02g 5 Tagen

102 3,6 0,1423 0,323 -)- (schwach grinlich)
103 3,6 0,1779 0,295 —

105 18 0,1423 0,287 (schwach griinlich)
106 1,8 0,1779 0,252 —

108 0,9 0,1423 0.266 -f- (vollstand. entférbt)
109 0,9 0,1779 0,226 —

Hier macht sich also der EinfluB der Garung auf die Reduktion
gar nicht geltend, wahrend er bei der Tellursdure in geringem MaRe
vorgefunden wurde. Die Reduktion des Methylenblaus scheint ziemlich
unabhéngig von der Stdarke des Zuckerzusatzes (auf die Reduktionsdauer
einer best. Menge (bt Zucker einen verlangernden EinfluR aus) und von
dem Garwert zu sein. Auf diesen Punkt wird spéter noch zurlckzu-
kommen sein. An der Feststellung der gréRten Menge, die entfarbt
wird, hat sich durch diese neuen Versuche nichts gedndert.

Diskussion.

Es ist eine ebenso notwendige wie anregende Aufgabe, an den ge-
wonnenen Ergebnissen die Reduktions-Garungs-Theorien zu prifen. Die

% Diese gute Ubereinstimmung ist offenbar zufillig, denn es ist klar, daR dieser
Wert vor allem von der Konzentration des Saftes an wirksamen Stoffen abhéngt. Hahn
hatte wahrscheinlich einen Saft von der gleichen Konzentration.

Dies scheint in Widerspruch zu stellen mit der einleitend erwé&hnten Beobach

Pfeffers, daB die Reduktion von der Garung abhéngig ist. Jedoch ist zu bedenken,
dal hier mit Hefesaft gearbeitet wurde, in dem alle Zellbestandteile durcheinander ge-
mischt sind. Die lebende Zelle hat dagegen die Fahigkeit, ungeeigneten Stoffen den
Eintritt zu wehren.
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quantitativen CO& und Alkoholbestimmungen hatten ergeben, daf der
Schwefel und das TeO& nicht im Sinne des Grufschen Versuches und
seiner Theorie eine Anderung des Géarungsquotienten hervorzubringen
vermégen, oder daB, wenn eine Anderung stattfindet, diese innerhalb
der Versuchsfehlergrenzen fallen wiirde. Die eigenartigen Anderungen
des Garungsquotienten bei Verwendung verschiedener Trockenhefen
sind schon im AnschluR an diese Versuche selbst hinlédnglich erdrtert
worden.

Die Bestimmungen des Reduktionsproduktes geben uns nun das
Material an die Hand, mit dem man berechnen kann, inwieweit eine
Beeinflussung der Garungsquotienten durch die reduzierbaren Stoffe im
Sinne der Grifschen und der Kostytschewschen Theorie (berhaupt
maoglich ist. Fassen wir zunéchst die erstere ins Auge, so ergeben sich
die erforderlichen Beziehungen nach den folgenden Gleichungen (diese
sind zusammengezogen, da es fur die Rechnuug gleichgiltig und ein-
facher ist):

CsHid0,; + 6 HsO = 6 CO4-f 24 H
2 -f 24 H 6 C2H50H + 6 R>0.

Es mussen also, wenn 6 g Mol. Alkohol weniger gebildet werden sollen,
24 g-Atome H durch den reduzierbaren Stoff oxydiert bezw. von ihm
aufgenommen werden. Wenn 4 g-At. H verbraucht werden, miflte
1 g Mol. Alkohol weniger produziert werden. Bei der Kostytschew -
schen Theorie, die durch die Gleichungen

CbHjsO* -j-R = 2CHS . CO+«COOH + RH

2CH3-CO«COOH = 2CH3- COH + 2CO0Oa Il
2 CHS+*COH + RH4 2CHs . CH20H + BHI.

versinnbildlicht wird, gibt 1 g mol. Glukose 4 g At. H ab, wodurch
2 g mol. Alkohol weniger gebildet wurden. Also schon durch die Weg-
nahme von 2 g At. H mifBte die Bildung von 1g mol. Alkohol unter-
diickt werden. Der Unterschied kommt dadurch zustande, daB
Kostytschew als Aquivalent fir die verringerte Alkoholbildung die
Entstehung von Azetaldehyd annimmt, wahrend bei GrufR der Zucker
selbst bez. seine Atomgruppen, die durch die abgelenkten H nicht mehr
angegriffen werden kénnen, nun normal wieder vergoren werden kdnnen,
unter Bildung von CO2 und Alkohol. Es wird also kein Nebenprodukt
angenommen.

Die Reduktion der in Betracht kommenden reduzierbaren Stoffe
geschieht nach folgenden Gleichungen:
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S -h Ha
Na* SoOs + H2 NadSOs + H,S.
Methylenblau -(- Ha Leukomethylenblau
ATeOs+ 3H, = 3Ha0 -f- Te.

SH*,

Bei der Reduktion von S und Methylenblau werden durch ein Mol
2 g At. H, bei der Reduktion von Tellursdure 6 g At. H oxydiert.

Daraus folgt, dal nach Grufd Kostytscliew
bei der Red. von 1 g mol. Methylenblau Vsg Mol 1 g Mol Alk.
oo » 149 , Tellursaure dsg 39 .

weniger gebildet werden wirden.
355,7 g Methylenblau vermindern also

den Alkohol um ..., 5 = 23 46 g
Bei der Reduktion von 32,07 g S, bez. der
Entstehung von 34,09 g SH2 wirden A
weniger gebildet. ..o, —= 23 469
Die Bildung von 127,5 g Tellur geschieht
auf Kosten von ..., —— = 69 3-46 = 138¢g,

Nun waren die maximalen Mengen an Reduktionsprodukten, bezogen
auf 10 ccm Hefesaft, beobachtet worden zu:

0,003 g SH& aus S, 0,008 g SH> aus NaoSo003
0,142 g Leukomethylenblau
0,0119 g Te.

Durch diese Mengen mufite, wie sich aus den einfachen stéchiometri-
schen Gleichungen ergibt, die Alkoholbildung

nach GrufR nach Kostytscliew
bei S . . . . um 0,002 g um 0,004 g
» NasSs03 . . ,, 0,0005¢g » 0,001g
» Methylenblau , 0,009 g , 0,018¢
» Tellursdure . ,, 0,006 g » 0,012 g

deprimiert werden.

Aus dieser Berechnung geht hervor, dafl die Alkoholmengen, die
nach der Grifll sehen Theorie bei Zusatz reduzierbarer Stoffe weniger
hatten gebildet werden missen, nur sehr gering sind, am geringsten
beim Schwefel und beim Natriumthiosulfat. Hier liegt der berechnete
Wert vollstdndig innerhalb der bei den Gérversucheu auftretenden
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Versuchsfehlergrenzen. Wenn man annehmen darf, dal bei den Griuf3-
schen Versuchen die CCh-Menge dieselbe gewesen ist, so wirde dies
auf einen betrdchtlichen Unterschied zwischen der lebenden und der
toten Hefe hindeuten. Sicher steht fest, dall bei der zellfreien
Géarung, der S und das Na2S203 nur unbetrdchtlich auf das
Verhdltnis der Garungsprodukte im Sinne der GriBschen
Theorie einwirken kénnen. Das gleiche gilt auch fir die Berechnung
nach dem Kostytschewschen Schema.

Auch bei der Tellursdure wiirde ein derartiger EinfluR kaum mit
Sicherheit zu erkennen sein. Der Reduktionswert ist auch hier sehr
gering, besonders wenn man bedenkt, dalR eine weit héhere Menge zu-
gesetzt war und in den Gé&rungsprozel? hatte eingreifen kdnnen. Am
groBRten ist die Alkoholmenge, die bei Zusatz von Methylenblau weniger
hatte gebildet werden missen. Hier hétte sie, namentlich bei Berlck-
sichtigung der Kostytschewschen Theorie bei quantitativen COs- und
Alkoholbestimmungen schon deutlich zutage treten miussen. Wegen der
stark garungshemmenden Wirkung des Methylenblaus wurde aber ein
solcher Versuch nicht ausgefihrtl).

Bei der obigen Berechnung waren die ganzen reduzierten Mengen
in Rechnung gestellt worden. Es ist aber fraglich, ob man die ganzen
Mengen auf das Konto der Garung setzen darf, daja auch ohne Gérung,
wie die Versuche mit Tellursdure deutlich zeigen, erhebliche Reduktion
eintritt. Es wére aber auch nicht richtig, die dabei gefundene Menge
von dem bei der G&rung reduzierten Te abzuziehen, da es nicht unmdg-
lich ist, dal in dem sich selbst tberlassenen Safte andere Prozesse sich
auslosen konnen, die mit der Gdarung nichts zu tun haben, und die bei
stattfindender Gérung vielleicht gar nicht eintreten kénnen. Noch eigen-
artiger ist es beim Methylenblau, von dem durch den nichtgérenden
Hefesaft genau soviel entfarbt wird, wie durch solchen, der sich infolge

*) S. Lvoff hat in seiner weiter unten noch angefiihrten neuesten Arbeit (S. Lvoff,
Hefegérung und Wasserstoff, Z. f. Ctérungsph. 3, 1913, S. 289) die mir erst nach Ab-
schluR meiner experimentellen Studien in die Héande gelangte, einige Versuche mit
»Trockenhefe” und ,Hefanol“ mit und ohne Zusatz von Methylenblau ausgefuhrt und

dabei flr die Garungsqu otien(%e|—&°él—I folgende Werte ermittelt:

ohne Methylenblau (356 bis 1112mg) Mittel:

0,90; 0,94; 0,92; 0,94; 0,92; 0,91; 0,96;0,97: 0,93
mit Methylenblau

0,96; 0,91; 0,95; 0,95; 0,87; 0,97; 0,89;0,93: 0,93

Es ist also kein Unterschied hei und ohne Zusatz vonMethylenblau.
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von Zuckerzusatz in Gdarung befindet. Hier bliebe, wenn man einmal
abzielien wollte, fir die Gérung gar nichts (brig. Es liegen also bei
der Reduktion des Methylenblaus ohne Zuckerzusatz ganz besondere
Verhaltnisse vor. Uber diese Verhaltnisse konnen Untersuchungen
einigermaBen AufschluB bringen, wie sie neuerdings Lvoff (loc. cit.)
ausgefuhrt hat. Dieser arbeitete, um die Garung — auch die ,,Selbst-
garung“ — nach Mdglichkeit auszuschlieBen, mit Mazerationssaft, den
er durch lange Filtrationsdauer glykogenfrei gemacht hatte. Methylen-
blau wirkte auf diesen Saft ein unter Freisetzung einer dem Methylen-
blau dquivalenten Mehrbildung (gegenlber dem Saft ohne Methylenblau)
an COg. Diese Tatsache veranlalte mich, einen entsprechenden Ver-
such mit Tellursdure auszufihren, zumal da beim frilheren Selbstgarungs-
versuche ein dhnliches Verhalten gefunden, aber wegen der geringen
Menge COs nicht beachtet worden war. Es wurden mit je 50 ccm Hefe-
saft, der durch langes Mazerierenl) der verwendeten Trockenhefe nahe-
zu glykogenfrei erhalten wurde, folgende Versuche angesetzt, wobei die CO4
durch Gewichtsverlust unter Luftdurchleiten am Schlufl bestimmt wurde.

(Kolben zu 150 ccm, Géraufsatz wie sonst!) Dauer 4 Tage.

Versuch

Nr Tellursaure Co02g Te mg
155 — 0,0125 —
156 0,5735 0,028 19,5

In der Tat war auch hier, wenn auch nicht in &quivalentem Verhdltnis,
bei Tellursdure mehr CO2 gebildet worden. Bei der alkoholischen Zucker-
gérung wirken sowohl Tellursaure als Methylenblau hemmend, hier tritt
das Entgegengesetzte ein. Es erheben sich daher Zweifel, ob die COa
uberhaupt einer alkoholischen Gérung entstammt. Bei einem weiteren
Versuch hat Lvoff auch den Alkohol bestimmt und gefunden, daR die
Mehrbildung an CO2 nicht von einer entsprechenden Alkoholbildung be-
gleitet ist. Er schlieBt deshalb auf eine Vergdrung der Eiweillabbau-
produkte (Aminosduren), ohne jedoch die letzte Konsequenz aus diesem
Schlul zu ziehen, dal ndmlich der sich abspielende Vorgang mit
der alkoholischen Gé&rung, auch mit der sogen. ,,Selbstgdrung*”
nichts mehr zu tun hat, sondern dem proteolytischen ProzeR
der ebenfalls im Hefesaft vorhandenen Endotryptase (,Auto-
lyse®) zuzuschreiben ist.

*) L&ngere Mazeration bei 25° erschien zur Vergérung des Glykogens vorteil-
hafter als lange Filtration bei 0°.
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Damit ist erwiesen, daB das Reduktionsvermdgen des
Hefesaftes nicht einheitlicher Natur ist, und da mindestens
zwei verschiedene Vorgédnge Reduktionserscheinungen ver-
anlassen koénnen. In welchem MalRe nun proteolytische Prozesse
wahrend der G&rung vor sich gehen, laBt sich nicht sicher entscheiden.
Wahrscheinlich ist, daB bei hohem Zuckerzusatz der proteolytische Vor-
gang stark zuriickgedrangt wird und dall dieser um so starker ist, je
weniger Zucker zugesetzt wird. Wenn also auch eine quantitative Ab-
grenzung nicht mdoglich ist, so 1a4Bt sich doch immerhin sagen, daB nicht
die ganze Menge der Reduktionsprodukte auf den der Garung parallel
gehenden Vorgang entféllt.

Weiter geht aber aus diesen Uberlegungen hervor, daR selbst dann,
wenn einmal tatsdchlich hei einem Versuch mit reduzierbarem Stoff eine
Minderbildung an Alkohol bezw. Mehrbildung an CO2 gefunden wirde,
dies noch keinen Beweis fir die Richtigkeit der GriR sehen Theorie
bedeuten wiirde, da ja der UberschuR an COi4 die Folge einer Ein-
wirkung des reduzierbaren Stoffes auf den proteolytischen ProzeR der
Endotryptase sein kann.

Man mull sich immer vergegenwdértigen, dafl durch den
Zusatz eines reduzierbaren Stoffes, also eines Oxydations-
mittels verdnderte Reaktionsbedingungen geschaffen werden.
Es koénnen Vorgénge ausgeldst werden, die unter normalen
Umstédnden nicht eintreten wirden.

Betrachtet man die Erscheinungen unter diesem Gesichtspunkt, so
ist es ja leicht denkbar, dall bei solchen komplizierten Vorgéngen, wie
der Vergarung des Zuckers und dem Abbau des Eiweilles, Stoffe ent-
stehen, die sonst normal weiter verarbeitet werden, aber durch einen
reduzierbaren Stoff oxydiert werden kdnnen.

Die geringen Mengen der Reduktionsprodukte beweisen, dal} solche
Oxydationen immerhin nur in geringem MalRe auftreten. Sie sind von
untergeordneter BedeutungX.

] Es wére auch denkbar, daR diese geringe Vermehrung der Kohlenséure
eine direkte Wirkung des Oxydationsmittels auf den Zucker zustande kommt, wodurch
ersteres eben reduziert wirde. Diesbezugliche Versuche, die in Reagenzglédsern mit
Zuckerlosung bei 25° und 37° ausgefiihrt wurden, ergaben, daf in neutraler L6sung bei
Tellursdure und Methylenblau keine Reduktion stattfindet. Schwefelwasserstoff wurde
allerdings nach 2—3 Tagen in geringem MaRe gebildet; jedoch ist dies nicht verwunder-
lich, da auch Wasser allein ohne Zusatz von Zucker diese Reaktion gibt. Bei hdherer
Temperatur (l&ngeres Erhitzen auf 100°) wird auch Tellursdure durch Glukoselésung schwach
reduziert. Bei den fir die Gérung in Betracht kommenden Temperaturen findet aber keine
direkte Wirkung der in Betracht gezogenen reduzierbaren Stoffe auf den Zucker statt.
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Es bleibt noch Ubrig, an der Hand der gewonnenen Ergebnisse zu
den Vorstellungen Uber die Natur der in der Hefe vorkonnnenden re-
duzierenden Stoffe Stellung zu nehmen.

De Rey-Pailhadel) sprach seinem ,Philothion“ einen ferment-
artigen Charakter zu auf Grund der Tatsache, daB die Fahigkeit des
alkoholischen Extraktes, Schwefel zu reduzieren, durch zweistiindiges
Erhitzen auf 70° und durch Kochen aufgehoben wird 'und dafl ein
Optimum bei 35—40° vorhanden ist. Abelous und Ribaut? traten
dem entgegen, indem sie sich auf Versuche beriefen, nach denen aus
Hefe gewonnene Extrakte bei 100, selbst bei 120—130° noch imstande
waren, die Reduktion des Schwefels zu veranlassen. Dabei zeigte sich
eine dauernde Zunahme an H2S bei steigender Temperatur. Der Wider-
spruch zwischen diesen beiden Resultaten ist nur scheinbar, wenn man
erwégt, daf in dem einen Falle (de Rey-Pailhade) der alkoholische
Extrakt fir sich auf die betreffenden Temperaturen erhitzt und dann
mit Schwefel zusammengebracht wird, im anderen Falle aber (Abelous
und Ribaut) die Extrakte mit Schwefel zusammen erhitzt werden3).
Dann findet infolge der allgemeinen Beschleunigung chemischer Vor-
gange bei hoherer Temperatur und der Eigenschaft des Schwefels, das
Wasser zu zersetzen, natirlich eine stetige Zunahme an H2S mit steigen-
der Temperatur statt. Die Versuche von Abelous und Ribaut sind
also nicht geeignet, gegen die Annahme eines Reduktionsfermentes zu
zeugen.

Dagegen fiuhrt Hahn4) als Grund hier an, daR die Reduktion des
Schwefels durch Erhitzen des Hefesaftes auf 65° zwar beeintrachtigt,
aber nicht aufgehoben wird. Hahn macht nun aber einen Unterschied
zwischen der Reduktion des Schwefels und der des Methylenblaus, in-
dem er aus der erheblich verldngerten Reduktionsdauer5 und dem Auf-
treten eines Optimums hei 40° schlieft, daB die Reduktion des Me-
thylenblaus durch ein Ferment bewirkt werde, genau so wie die Garung
durch die Zymase.

J) Comptes Rendus I0OC, 1888, S. 1683; Bull. soc. cliim., 3. Ser., T. 31, S. 987.

2 Comptes Rendus 137, S. 95, 268.

3 Wenigstens glaube ich aus den Angaben von Abelous und Ribaut dies
herauslesen zu koénnen, obzwar es nicht ausdricklich gesagt ist.

4 Biuchner u. Hahn, Zymasegdrung, S. 342, 343.

5 Es erscheint fraglich, ob man Uberhaupt aus der verldngerten Reduktionsdauer
unbedingt auf eine Verdnderung des Reduktionswertes schlieBen kann. Die Reduktions-
dauer ist das reziproke der Reduktionsgeschwindigkeit und diese muf durchaus nicht
dem Reduktionswert proportional sein.
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GrifRY) halt die Redukase (Hydrogenase, Philothion) mit einer
gewissen Einschrankung fur identisch mit der Zymase, fir welche An-
schauung keine Anhaltspunkte gefunden werden konnten.

Palladin nimmt ebenfalls an, dal die Reduktion von Methylen-
blau und von Na-Selenit durch eine Reduktase hervorgerufen wird, die
auch am Garungsprozel3 beteiligt sei. Er schliet letzteres daraus, daR
bei der Gé&rung (Zymin) die Reduktion des Methylenblaus und des
Selenits ausbleibt bezw. geringer ist. Demgegenuber wurde oben durch
genaue Bestimmungen des Te gezeigt, dal dies bei der G&rung mit
Hefesaft nicht der Fall ist, dal im Gegenteil die Menge des Re-
duktionsproduktes mit fortschreitender Géarung zunehmend
groler wird.

Wenn hier von einem Ferment ,Redukase® die Rede ist, so kann
natiirlich nur eine ,,Oxydoredukase” gemeint sein, deren Funktion es
ist, geeigneten Stoffen Sauerstoff zu entreilen und auf andere Stoffe zu
tbertragen?, beziehentlich — was dasselbe ist — Wasserstoff in um-
gekehrter Richtung zu transportieren, wobei nicht ausgeschlossen ist,
daB die lonen des Wassers an der Reaktion beteiligt sind. Eine ein-
seitig wirkende ,Redukase” wadre als Ferment undenkbar, da sie ja
durch den Sauerstoff abgeséattigt werden mufte und damit ein wichtiges
Kriterium fir den Begriff eines Katalysators, unter den ja die Fermente
fallen, nicht gegeben sein wirde. Es missen also in dem Hefesaft
Stoffe vorhanden sein, die mit Hilfe der Oxydoredukase durch die zu-
gesetzten Oxydationsmittel (Tellursdure, Methylenblau, Schwefel) oxy-
diert wirden.

Es dréngt sich die Frage auf, ob man bei den geringen
Reduktionswerten dberhaupt gendtigt ist, einen Ubertragen-
den Kdrper anzunehmen oder ob man nicht vielmehr an eine
direkte Wirkung denken soll. Die Langsamkeit der Reaktion
und das Fortschreiten mit der Zeit ist nichts spezifisch fer-
mentartiges, ebensowenig die Thermolabilitdt und die Emp-
findlichkeit gegen andere chemische und physikalische Ein-
flusse. Dagegen ist aber eiu strenges Kriterium fir Ferment-
wirkungen die Spezifitdt derselben. Zymase wirkt nur auf
Hexose, Invertase nur auf Disaccharide usw. Hier werden
aber alle mdglichen Stoffe reduziert, es ist keine spezifische

* Wochenschr. f. d. ges. Brauwesen 27, 1904.
-) Einen solchen Vorgang stellt die Schardingersche Reaktion vor: Aldehyd -f-
Methylenblau — Oxydoredukase in der Milch —* Leukomethylenblau Séure.
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Wirkung vorhanden. Auch dies ist ein Argument, das gegen
die Wirkung eines Fermentes spricht.

Am ehesten noch denkbar wére, dafl es sich um eine gekoppelte
Reaktion handelt, bei der eine andere Reaktion — in diesem Falle also
die alkoholische Gé&rung oder der proteolytische Vorgang — die Rolle
des Katalysators Ubernimmt.

W ahrscheinlicher ist aber, aus allen oben angefihrten
Grinden, besonders wegen des geringen Umfanges der Reak-
tion, dall im Hefesaft gewisse labile Stoffe vorhanden sind
oder wdahrend der stattfindenden WVorgdnge entstehen, die
durch die einwirkenden reduzierbaren Stoffe oxydiert werden.

Analoga fur solche labile Stoffe fand H effter4 in den Sulfhydryl-
oder SH-Gruppen enthaltenden Verbindungen: Cysteiu, Thioglykolsaure
und Thiomilchsdure, die nicht nur Schwefel, sondern auch die Farbstoffe,
Selen- und Tellurverbindungen reduzieren.

Anhang.

Bemerkungen (ber die Darstellung reiner Tellurpréaparate und die Be-
stimmung des Tellurs, insbesondere aus Hefefliissigkeiten.

Darstellung von Tellurséure.

Die Darstellung maéglichst reiner Tellurpraparate machte sich er-
forderlich zur Herstellung einer Tellurit-Tellurat-Elektrode, deren EMK
zum Zweck der quantitativen Verfolgung biologischer Reduktionen ge-
messen werden sollte.

Als Ausgangsmaterial wurde Te in Stangen von Kahlbaum ver-
wendet. Zur Darstellung der Tellurséure, die sich besonders gut
durch Umkristallisation reinigen 14Rt, empfiehlt Gutbier? dasStauden-
maiersehe Verfahren, welches darin besteht, dal das inSalpetersdure
geldste Te mit Chromsaure oxydiert wird.

Was die Ausfuhrung dieser Methode betrifft, so wurde nach langeren
unginstigen Resultaten das folgende, nach den Angaben von Gutbier,
Koethner3d und Horvéatli4 kombinierte Verfahren angewendet.

In HNO3 vom spez. Gewicht 1,255 und von der Temperatur 50
bis 70° wird das mdoglichst fein gepulverte Tellur in kleinen Anteilen

] A. Heffter, Die reduzierenden Bestandteile der Zellen. Medin.-naturwissen-
schaftl. Archiv 1, 1908, S. 81.

5 Zeitschr. f. anorg. Chem. 32, 1902, S. 99.

3) Liehigs Ann. 319, 1901, 1.

4) Zeitschr. f. anorg. Chem. 70, 1911, S. 408.
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unter Umrihren eingetragen (Koethner), wobei jedesmal mit der neuen
Zugabe gewartet werden muf, bis die Teilchen geldst sind. Je feiner
das Te gepulvert ist, um so schneller geht die Lésung unter Ent-
wicklung von braunen Stickoxyddampfen vor sich. Auf diese Weise l8st
sich, sofern nur die Temperatur eingehalten wird, ziemlich viel Te.
Sobald aber grauweiBe Teilchen in der Flussigkeit ungeldst bleiben,
muB durch ein Filter in ein groReres Gefadl abgegossen und die Ope-
ration mit neuer erwéarmter Salpetersdure fortgesetzt werden. Es ist
streng zu vermeiden, dafl die Temperatur Uber 70° steigt, da dann
TeOd in groBeren Mengen ausgeschieden wird, die nur schwer und sehr
langsam wieder in Lésung gebracht werden kénnen.

Die gesammelten Losungen werden nun zum Sieden erhitzt und
mit einer verdinnten schwefelsdurefreien Chromsaurelésung, die eine
nach der Reaktionsgleichung

3 TeO&d+ 2CrOs + 9H.O = 3 HsTeOs -j- Cr* Os

berechnete Menge Cro3 (also auf 1 g Te ca. 0,53 g Chromséure) enthélt,
langsam, unter Umrihren versetzt. Hierauf wird ‘/a Stunde zum Kochen
erhitzt und dann in einer Porzellanschale auf dem Wasserbad eingedampft
(Gutbier). Es empfiehlt sich, die Flussigkeit nicht ganz einzudampfen,
da sich sonst, namentlich wenn zuviel CrOs zugegeben wurde, eine
sirupdse Masse ergibt, sondern die etwa bis auf '/t eingedampfte, schmutzig-
braun-griine Ldsung mit der dreifachen Menge rauchender Salpetersdure
zu versetzen und uber Nacht stehen zu lassen. Dann scheidet sich am
Boden ein dichter Kristallkuchen ab, von dem die tberstellende Flissig-
keit abgegossen und eventuell weiter eingedampft wird. Die Kristall-
masse wird mit einem Glasstab zerrieben und im Goochtiegel abgesaugt.
Zur Reinigung wird die konzentrierte Lésung mit einigen Tropfen Alkohol
(zur Reduktion des (berschiissigen CrOb) und der vierfachen Menge
rauchender HNOs unter Eiskiihlung allméhlich versetzt (Gutbier). Nach
4 —5maliger Durchfihrung dieser Operation wird die Tellursdure in der
geringstmdglichen Menge Wasser geldst und zur weiteren Reinigung in
einer Kristallisierschale bei ca. 45° der langsamen Kristallisation aus-
gesetzt. In einigen Tagen scheiden sich grofle schéne Kristalle ab, die
zerstoRen, abgesaugt und bei 90° getrocknet werden. Diese Operation
wird einmal wiederholt.

Aus der auf diese Weise gewonnenen reinen H,;TeO<; (Analysen s.
folg. Seite) wurde nun durch einfaches Glihen im Pt-Tiegel TeO& her-
gestellt. Die Salze der beiden Sauren wurden nur in Ldsung hergestellt
und zwar durch Auflésen der Te02 in der entsprechenden Menge kohlen-
saurefreier NaOH, wobei, um das Tellur in Lésung zu halten, ein Uber-
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scliuf an NaOH angewendet wurde. Bei langerem Aufbewahren zersetzten
sich jedoch auch dann die Ldsungen infolge von Hydrolyse.

Die aus gleichen Teilen von TeO& und Te03, in NaOH geldst,
hergestellte Elektrode wurde gegen eine alkalische Normalelektrode

(Hg-HgO-m NaOH) gemessen unter Durchleiten von N (zur Rihrung)

bezw. H. Es konnten aber, besonders beim Durchleiten von Wasserstoff
keine konstanten und reproduzierbaren Werte erhalten werden. Ebenso-
wenig war esja Le Blanc ") mdglich, bei der Messung einer Te-Tellurit-
elektrode zu konstanten Werten zu gelangen.

Quantitative Bestimmung des Tellurs.

Fur die genaue Analyse von Tellurverbindungen liegen zwei Methoden
vor, die eine von Browning und Feint2 die andere von Horvath3.
Bei der ersteren wird das Te aus einer Ldsung von tellurigsaurem Salz
durch Neutralisieren als Te0 2 ausgeschieden, getrocknet und gewogen.
Diese Methode mdchte infolge ihrer Einfachheit den Vorzug verdienen.
Es wurde eine Probe des Kahlbaumschen Na-Tellurits in KOH geldst,
mit HCI angesduert und mit siedend heiBem ILO auf 200 ccm aufgefillt,
dann nach Vorschrift wenig Ammoniak zur Neutralisation und die zur
Ansduerung geringstmdgliche Menge Essigsdure unter stidndigem Um-
rihren hinzugegeben. Der kristallinische Niederschlag wurde im Gooch-
tiegel gesammelt, gewaschen und getrocknet. Auf diese Weise wurden
NaiTeO& und Tellursdure von Kahlbaum, letztere, nachdem sie durch
Glihen in TeO& Ubergefuhrt war, ferner das selbst hergestellte TeOo
analysiert. Die Analysen ergaben folgendes Resultat:

Angewandte Glihprodukt .
Stibstanzmenge Te0? TeO2berechn. TeO, gef. Differenz
Na2TeOs*5H20

1 0,1390 — 0,0712 0,0700 — 0,0012
0,2602 — 0,1332 0,1323 — 0,0009
Tellursaure
3 0,3394 0,2347 0,2358 0,2300 — 0,0058
4 0,3179 0,2202 0,2209 0,2105 — 0,0104
TeOa
5' 0,2155 =m — — 0,2022 — 0,0133

’) Le Blanc, Zwitterelemente 11. Z f. Elektrochemie 12, 652.
2 Z f. an6rgan. Chemie 64, 1909, S. 104.
3) Z. f. anorgan. Chemie 70, 1911, S. 409.



142 Herbert Stange f

Die Analysen zeigen fast durchgdngig einen mehr oder minder
groflen Verlust an Te02, was auch unmittelbar dadurch nachgewiesen
werden konnte, daR das Filtrat mit SnCI2 stets eine Dunkelfarbung oder
Féallung ergab, das eine Mal stirker, das andere Mal schwécher. So
erwies sich die Methode von Browning und Feint durchaus nicht als
sicher.

v. Horvath geht von der Tellursdure aus, 16st sie in Wasser, sduert
sie mit HCI schwach an, erhitzt zum Sieden und sdttigt die siedende L&ésung
mitSOo, worauf er sie 24 Stunden an einem warmen Ort stehen 1&4Rt, dann auf
einem abgewogenen Filter filtriert, trocknet nud wégt. Bei der Prifung dieser
Angaben zeigte sich, daB die Ausscheidung des Te ganz unvollstdndig
war, wie ja v. Horvath selbst zugibt, der deshalb die F&llung im
Filtrat noch einmal vornimmt. Da dies zu umstandlich und langwierig
erschien, wurden verschiedene Versuche unternommen in der Absicht,
die Ausscheidung sofort zu einer vollstdndigen zu machen. Bei einer
Analyse von Te02 zeigte sich zunéchst, dal dieses viel leichter und
schneller gefallt wurde, als die Tellursdure, die ja erst durch Salzsdure
zu Dioxyd reduziert werden mufl. Die dem TeO4 zugesetzte Salzsdure
schien jedoch immer noch eine gewisse Menge von Te in Ldésung zu
halten. Deshalb wurde allmdhlich mit NH 1 neutralisiert. Die erzielten
Resultate befriedigten noch nicht, da die Ausscheidung des Te erst nach
langerem Stehen unter S02 vollstdndig wurde und zum Teil als feiner,
schwer zu entfernender Uberzug an der Glaswand haften blieb.

Herr Prof. Bottger machte mich darauf aufmerksam, daf die Re-
aktion vielleicht durch Kupfersulfat katalytisch beschleunigt werden kdnne.

CuSOi wirkt ja bei vielen Reaktionen als Katalysator und besonders,
wie von L. Meyer und Binnecker festgestellt und von Titoff') quanti-
tativ untersucht wurde, bei der Oxydation von S02 durch 0. In der
Tat konnte auch festgestellt werden, daf bei der vorliegenden Oxy-
dation von S02 durch den TeOa-Sauerstoff ebenfalls CuSOr seine be-
schleunigende Wirkung ausiibt. Minimale Spuren von CuSO4 machten
die Ausscheidung sogleich vollstandig.

Noch ein Ubelstand war zu beseitigen: die von v. Horvath beob-
achtete Oxydation des frisch geféllten Tellurs, v. Horvath trocknet das
Te bei 105° 2 Stunden lang. Es galt sowohl die Zeit, als auch die
Temperatur zu vermindern. Dies wurde erreicht durch Nachwaschen
mit Alkohol und wasserstoffsuperoxydfreiem, frisch destilliertem Ather.

1) Titoff, Beitrdge zur Kenntnis der negativen Katalyse im homogenen Sys
Diss. Leipzig. 1903.
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Mehrfache Wiederholung dieser Operation zeigte, dall weder, wie vermutet
werden konnte, durch Alkohol Te gel6st, noch durch Ather oxydiert
wurde. Das Trocknen konnte in kurzer Zeit bei mittlerer Temperatur
geschehen. Um endlich die Gefahr einer Oxydation wahrend des Filtrierens
ganz auszuschlieBen, wurden die Operationen in einer Leuchtgasatmo-
sphare vorgenommen und in das Waschwasser vorher eine Zeit lang
Leuchtgas eingeleitet. Auf Grund dieser Versuche und Erfahrungen hin
ich zu folgender Bestimmung des TeCL als Te gekommen: ca. 0,2 g Te02
werden in einem verschlieBbaren Erlenmeyer unter Erwdrmen in
2 ccm konz. HCI (d = 1,2) gelést und mit 2 ccm einer 5-10-4 mol.
CuSCVLo6s. (0,1249 g CuSO-i «5H&0 in 1L) und 15 ccm H&EO versetzt.
Hierauf wird zum Sieden erhitzt und unter stdndigem Erwarmen auf dem
Wasserbad ein langsamer Strom von S02 eingeleitet. Nach einiger Zeit
wird durch einen Tropftrichter ganz allméhlich soviel NHS in verdinnter
Ldésung zugegeben, als zur Neutralisation der HCI erforderlich ist. Dann
14kt man unter fortwéhrendem Einleiten von SO4 erkalten und im gut ver-
schlossenen Kolben 1Stunde stehen. Der erhaltene tiefschwarze und kdrnige
Niederschlag wird nun auf einem mit Alkohol und Ather gewaschenen, bei
40—50° getrockneten und gewogenen Neubauer-Pt-Tiegel in einer Leucht-
gasatmosphdare abgesaugt und zundchst mit leuchtgashaltigem Wasser,
dann mit Alkohol und Ather gewaschen und bei 45—50° C im Trocken-
schrank 15 Min. lang getrocknet. Samt zweimaligem W4é&gen kann die
ganze Analyse in drei Stunden durchgefuhrt werden.

Handelt es sich um die Bestimmung der Tellurséure, so empfiehlt
es sich, diese im Porzellantiegel allmahlich (um ein Verspritzen des
Kristallwassers zu vermeiden) auf 150°, dann kurze Zeit hoch zu erhitzen,
solange bis die ganze Tellurséure tber ein braungefarbtes Zwischenprodukt
(TeCL?) in rein weiBes TeCL {ibergegangen ist.

Nach diesem Verfahren wurden mit einer frisch hergestellten Tellur-
saure folgende Resultate erzielt:

Vers. H6Te06 TeOa Te berechnet Te berechnet Te Te A
Nr gegeben gegliht aus H6TeOe aus Te02 gefunden in /0
6 0,2462 0,1706 0,1368 0,1363 _ _
7 0,2092 0,1450 0,11(52 0,1159 0,11(50 -0,2

8 0,2041 0,1416 0,1134 0,1132 0,1151(5 + 0,2

Fur die gewdhnlich zur Analyse gelangenden Mengen war also die
Methode mit geniigender Genauigkeit sichergestellt. Im Laufe der Unter-
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suchungen stellte sich heraus, daf die durch Hefesaft ausgeschiedenen
Te-Mengen erheblich geringer waren. AufRerdem war beobachtet worden,
dafl bisweilen das abgeschiedene Te eine starke Graufdarbung aufwies,
also eine teilweise Oxydation stattgefunden hatte. Zur Prifung wurde
eine Reihe von Versuchen mit wenig Tellursdure ausgefihrt.

Vers. H,Te06 Te b hnet T fund Differenz
e berechne e gefunden
Nr gegeben g mg % ca-
9 0,1036 0,0576 0,0582 + 0,6 + i
10 0,1121 0,0623 0,0630 + 0,7 + i
11 0,0201 0,0112 0,0120 + 08 + 7
12 0,1055 0,0586 0,0590 + 04 + 1
13 0,0067 0,0037 0,0042 + 05 + 15
14 Te02:
0,0482 0,0385 0,0392 + o7 + 2

Es wurde also in Ubereinstimmung mit der obigen Beobachtung
durchgéngig zuviel Te gefunden.

Bei der Ausfallung des Te mit soa war die Beobachtung gemacht
worden, dafl diese sehr langsam vor sich ging und daB das ausgefallene
Te &uBerst feinkdrnig war. Je feinkdrniger das Te war, umsomehr trat
Oxydation ein. Es handelte sich also darum, eine schnellere und dichtere
Ausscheidung des Te zu veranlassen. Meist wird dies durch Zusatz eines
Elektrolyten bewirkt. Tatsdchlich wurden bei Anwesenheit von NaCl
etwas befriedigendere Resultate auch bei kleinen Te-Mengen gewonnen:

Vers. H8Te06 Differenz

Te berechnet Te gefunden -
N angewandt g mg % ca
r.
15 0,0042 0,0023 0,0022 -0,1 5
16 0,0214 0,0119 0,0119 + 0 —

Bei den Hefesaftversuchen wére es von Vorteil gewesen, wenn die
Tellursédure nicht erst durch Glihen in TeO» hatte uberfihrt werden
missen, sondern direkt als Te héatte bestimmt werden koénnen. Es
wurde deshalb auch dieses Problem in Angriff genommen.

Nach Brunckl wird die Tellursdure durch NagS20i, Natrium-
hydrosulfit, reduziert. Zunédchst wurde das Verhalten dieses Reduktions-
mittels zu HeTeOe in L&ésung von verschiedener Reaktion geprift:

b Liebigs Annalen 836, S. 296.
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HeTeOe-Los. -f- Na2S204-L06s.

in der Kélte: beim Erhitzen:
in saurerLos.: — S-Ausscheidung, S02 und HoS-Entwicklung.
in neutr. — Reduktion des Te, Ausscheidung,
in alkal. — Zunéchst Rotfarbung, dann Ausflockung

einer rotlichen Gallerte, oben schwache
Te-Abscheidung.

Die neutrale Ldsung, in der sich reichliche Mengen Te abgeschieden
hatten, wurde filtriert und das Filtrat, da es sauer reagiert, mit Na-
Acetat abgestumpft, erwdrmt, wobei wieder Abscheidung von Te eintrat,
und nach langerem Stehen filtriert. Das Filtrat gab nach weiterem
Zusatz von Na2S2C4 und darauffolgendem Erwdrmen keine neue Aus-
scheidung von Te. Die Reduktion war also vollstandig. Aber das
Tellur hatte liier nicht den tiefschwarzen Ton, sondern einen Stich ins
Bréunliche. Ein quantitativer Versuch hatte folgendes Ergebnis:

Versuch Nr. H6Te00 Te her. Te gef. Te
17 gegeben 0,3395 g 0,1886 ¢ 0,1936 ¢ 0,0050 ¢

Die Vermutung, dal das Te durch S verunreinigt war, bestatigte
sich. Bei der Auflésung des Te in HNO3 blieb Schwefel zuriick.

In der Tat lie® sich durch Versuche feststellen, dal die Aus-
scheidung des S aus NasSsCL nur durch Sauren erfolgt. Um eine Ver-
unreinigung des zu fallenden Te zu verhindern, muf} also die Ldsung
neutral sein. Abstumpfen mit Na-Acetat genugt nicht, da auch die
Essigsdure das Hydrosulfit zersetzt; auRerdem bilden sich, wenn die
essigsaure LOsung mit Te und Hydrosulfit eine Zeitlang steht, fliichtige
tellurorganische Verbindungen von unangenehmem Geruch. Zur Neu-
tralisation wurde daher Ammoniak verwendet; ein UberschuB ist jedoch
zu vermeiden, da in alkalischer Lésung die Reduktion der Tellurséure
nicht vollstandig ist. Es empfiehlt sich auch, nicht zu viel Na2S204 zur
Fallung zu verwenden, da, je mehr Na»SA)4 vorhanden ist, umsomehr
auch Gelegenheit zur Bildung von S gegeben ist. Vermutlich geht die
Reaktion nach folgender Gleichung vor sich:

3 NaadS20t + H6Te06= Te + 6 NaHSOs.

Zur Fallung von 1 g Tellursdure wéren demnach 2,27 g Na»S204 er-
forderlich. Es ist aber besser, das Doppelte oder Dreifache zu nehmen,
da das Prédparat meist schon teilweise zersetzt ist.

Bei der Ausfiihrung wurde schlieBlich auf folgende Weise verfahren:
Zeitschr. f. Garungsphysiologie. Bd. V. 10
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Die waésserige Losung von 0,2 g Tellursdure wird in einem Erlen-
meyer mit Ammoniak neutralisiert und zum Sieden erhitzt. Zu der heillen
Ldésung gibt man unter Umschitteln eine kalte verdinnte Ldsung von
1,5 g NaaSaOi, kocht nochmals auf und l48t dann unter Erkalten ab-
sitzen. Indem man der Uberstehenden Flussigkeit eine Spur von Na-
Hydrosulfit zugibt, Gberzeugt man sich, ob die F&llung vollstdndig war.
Ist dies der Fall, so wird unter den erwdhnten VorsichtsmaBregeln
filtriert und wie sonst weiter behandelt. Bei einem Versuche wurde
folgendes Resultat erhalten:

Versuch Nr.  Tellursdure Te ber. Te gef. Diff. Diff. %

18 0,1186 g 0,0659 0,06605 0,00015 0,2

Die Methode 14t sich nur anwenden, wenn die L6sung frei von Nitrat-lon
(und wahrscheinlich auch von Sulfat-lon) ist. Cl-lon schadet nicht. Ist
Nitrat-lon in Lésung, so ist die F&llung auch bei neutraler Reaktion
unvollstandig.

Fir das 4wertige Tellur schien diese Methode nicht anwendbar
zu sein, da ja in neutraler Ldésung Tellurdioxyd unléslich ist und aus-
geféllt wird. Es zeigte sich aber, daB beim Tellurit die Lésung auch
alkalisch sein kann.

Versuch Nr. Te0.2 Te her. Te gef. Diff. Te Diff. %

19 0,1231 0,0984 0,09865 0,00025 0,25

Da bisweilen Gemische von 4- und 6wertigem Tellur Vorlagen, wurde
auch versucht, die Ausscheidung derselben gemeinsam vorzunehmen.
Durch Natriumhydrosulfit ist dies nicht moglich, da in neutraler Losung,
in der die Reduktion der Tellursdure stattfinden muR, das 4wertige
Tellur als Tellurdioxyd ausfallt, in alkalischer Ldsung ist aber die Re-
duktion des 6wertigen Tellurs unvollstdndig. Durch SCh wird Tellur-
saure ebenfalls nicht quantitativ reduziert.

Nun wurde versucht, die beiden Operationen: Ausfallung des
4wertigen Te mit S02 und Reduktion des 6wertigen durch Hydrosulfit
in einer Portion hintereinander auszufuhren. Bei dem ersten Versuch
gelang es ganz gut.

Versuch 20. Geg.: 0,1368 g Te02+ 0,0469 g H6Te06.

Te geg. Te gef. Diff. Te

0,1354 0,1356 + 0,0002
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Weitere Versuche zeigten aber, daf Komplikationen eintreten
kénnen. Durch das Erhitzen bei der Reduktion durch Hydrosulfit tritt
haufig Oxydation des durch SOa reduzierten Te ein.

Spater wurde durch Abdampfen mit HCI die Tellursdure in 4 wer-
tiges Tellur lbergefiihrt.

Die jodometrische Bestimmungl) der Tellursdure bewdhrte sich gut.

Bestimmung des Te aus Hefeflissigkeiten.

Das durch den Hefesaft reduzierte Tellur ist im Anfang immer
kolloidal geldst, erst spdter, bei stattfindender Garung wird es auf den
sich ausscheidenden Eiweil3stoffen absorbiert und mit diesen niederge-
rissen. In diesem Zustand &Rt es sich mit den EiweiBstoffen leicht
vom Hefesaft trennen. Die kolloidale Ldsung aber, die immer dann
vorliegt, wenn die Gdarung unterblieben oder nur gering gewesen ist,
mul erst durch Zusatz von soviel Alkohol, als ndtig ist, um eine schwache
Suspension von Eiweil3stoffen zu erzeugen, filtrierbar gemacht werden.
Zuviel Alkohol darf nicht angewendet werden, weil sonst leicht zuviel
Tellursdure aus der Losung mit in die EiweilRstoffe eingeschlossen wird.

Letztere Fehlerquelle ist bei der Weiterbehandlung der auf dem
Filter befindlichen Te-haltigeu EiweiRstoffe besonders zu beachteu. Durch
Zerdriicken der Eiweillschichten mit einem Glasstab und hédufiges An-
spritzeu mit kaltem H20 kann der Fehler ziemlich gering gemacht werden.
Ein Kontrollversucli ohne Te, aber mit Tellursaure, bei dem in der
ublichen Weise verfahren wurde, ergab qualitativ kein Te, ein anderer,
bei dem ungewdhnlich viel Eiweillstoffe durch Fallung mit Alkohol nieder-
geschlagen worden waren, zeigte (quantitativ bestimmt) 0,4 mg Te.

Nachdem die Operation mit H&O ca. 10 mal ausgefuhrt worden ist,
wird mit HCIl einmal auf die gleiche Weise verfahren (um einen Teil
der Eiweilistoffe wegzulésen) und mit HAO nachgewaschen. Nun wird
das Te mit Salpetersdure (d = 1,255) geldst, ebenfalls die etwa noch im
Gérkdlbchen zuriickgebliebenen Te-Reste und 3—4 mal unter Zerdriicken
der Eiweilstoffe, mit HNOs, dann mit ITA) nachgewaschen.

Das Filtrat enthélt nun aufler dem basischen Tellurnitrat noch, eine
grofle Menge von EiweiBstoffen (Syntonine).

Alle Versuche, das Te aus der salpetersauren Eiweil}losung direkt
abzuscheiden, schlugen fehl. Ebenso wenig gelang es durch Erhitzen,
auch nicht unter Zusatz von NH4NO3, die Eiweillstoffe zn zerstdren.
Behandlung mit Konigswasser hatte auch nicht den gewdinschten Erfolg.

X) Beckurts, MaRanalyse, S. 317.
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Dagegen glickte es, durch Oxydation mit KCIOs und HCI die
Eiweillstoffe zu zerstéren. Das Filtrat wird zunédchst in einer Porzellan-
schale auf dem Wasserbad eingedampft, mit HCI abgeraucht und dann
mit ca. 1 g KCIO3 in Lésung ubergossen. Unter Bedecken mit einem
Uhrglas wird konzentrierte HCl zugegeben und noch 2 mal mit HCI ein-
gedampft. Der Rickstand, ans KCI und TeCL bestehend, wird mit HCI
digeriert, dann mit warmem Wasser aufgenommen und wie oben weiter
verarbeitet. Ein Elektrolytzusatz war naturlich hier wegen der An-
wesenheit von KCI unnétig. Zur Prifung der Methode wurden ab-
gewogene Mengen Tellurdioxyd in HCI gelést, mit 5 ccm salpetersaurer
Eiweillésung versetzt und nach obiger Beschreibung behandelt. Das
Resultat zeigt folgende Tabelle.

Vers. Nr. Te 02 Te ber. Te gef. Diff. Te
21 0,1379 0,1102 0,1104 + 0,0002
22 0,0611 H6TeOa 0,0340 0,0344 + 0,0004

= 0,0424 TeO2

Auf Grund der Erfahrungen hei der Bestimmung der Tellursdure
kann gesagt werden, daB sich fir kleine Mengen eine kolorimetrische
Methode, gegrindet auf die kolloidale Ausscheidung des Tellurs, am
besten eignen wiirde.

Zusammenfassung.

1. Das Reduktionsvermégen des Hefesaftes wurde an einer Reihe
von reduzierbaren Stoffen geprift.

2. Der EinfluB verschiedener leicht reduzierbarer Stoffe auf die
Gérung (Kohlensiureentwicklung) wurde gemessen. Im Anfang der
Gérung wirken die reduzierbaren Stoffe in mittlerer Konzentration teils
stimulierend (Methylenblau), teils verzégernd (selenige Saure). Der
Gérwert wird durch geringe Konzentrationen (0,001 molar) der reduzier-
baren Stoffe meist schwach erhdht, bei einigen auch erniedrigt
(Farbstoffe). Mittlere Konzentrationen wirken mehr oder minder stark
deprimierend. In 0,1 mol. Konzentration zeigen alle reduzierbaren Stoffe
einen stark positiven Hemmungswert, am wenigsten noch Tellurséure,
stdrker Tellurat, Thiosulfat, Methylenblau u. a. Selenige S&ure und
Selenit wirken auflerordentlich stark hemmend.

3. Der Garungsquotient Alkohol: Kohlensdure bleibt bei
der Hefesaftgdrung regelmé&Rig hinter dem zurick, der der
idealen Gaéarungsgleichung entspricht. Diese Verschiebung
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des Garungsquotienten wird bewirkt durch eine Mehrbildung
an CO4, deren absoluter Wert bei Hefesaft aus derselben
Trockenhefe der gleiche ist. Zur Erkladrung dieser eigentimlichen
Tatsache wurden verschiedene Vermutungen angefihrt.

4. Bei Gegenwart von Schwefel und TeOa, die beide die
Gesamtgdrung nur wenig hemmen, konnte keine die Versuchs-
fehler (berschreitende Verschiebung des Garungsquotienten
im Sinne der GriRschen und Kostytschewschen Theorie beob-
achtet werden.

5. Die Mengen des Reduktionsproduktes sind &uBerst
gering im Vergleich zur Gé&rung, namentlich beim Schwefel und
Thiosulfat. Eine Verschiebung, des Garungsquotienten, wie sie
das GriBsche und Kostytschewsche Schema erfordert, ist also
nur in sehr geringem Male Uberhaupt moglich.

6. Besonders eingehend wurde die Reduktion der Tellursdure
durch Hefesaft untersucht. Es zeigte sich, dal

a) die Menge des reduzierten Te, wie zu erwarten, von der
Konzentration an Tellursdure abhéangig ist,

b) die Menge des reduzierten Te umso groBer ist, je
starker die Garung war,

c) die Menge des Reduktionsproduktes mit der Zeit zu-
nimmt, bei der Garung sowohl als auch ohne gleichzeitige
G éartatigkeit.

7. Die Reduktionswirkung des nichtgédrenden Saftes wurde
zuriickgefihrt auf den proteolytischen Proze. Durch Zusatz
von Tellursdure zum nichtgdrenden Saft wird (was auch von Lvoff bei
Zusatz von Methylenblau beobachtet worden ist) eine Vermehrung der
Kohlensdurebildung bewirkt.

8. Es wird wahrscheinlich gemacht, dal die Reduktionswirkungen
des Hefesaftes in quantitativer Hinsicht bedeutungslose Neben-
erscheinungen der alkoholischen Garung und des proteo-
lytischen Prozesses sind. Fir die Annahme eines besonderen
Reduktionsfermentes sind keine Anhaltspunkte gefunden
worden.

9. In einem Anhang sind die Erfahrungen Uber die Bestimmung
des Tellurs nach teilweise verdnderten Methoden zusammengestellt.
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Vorliegende Arbeit wurde im Physikalisch-Chemischen Institut der
Universitadt Leipzig in der Zeit vom Sommersemester 1912 bis Mérz 1914
ausgefuhrt.

Ich mochte nicht versaumen, Herrn Prof. Le Blanc fir sein wohl-
wollendes Interesse herzlichst zu danken, das er mir und meiner Arbeit
jederzeit entgegengebracht hat.

Herrn Prof. Bottger, der mich zur Aufnahme dieser Arbeit ver-
anlalite, bin ich fur seine immer gern gewdhrte tatkraftige Unterstutzung
ganz besonderen Dank schuldig.

Herr Dr. Bruno Herbert Stange, geboren am 5. April 1888 zu
Mulda im Erzgebirge, besuchte die Realschule zu Pirna, das Wettiner
Gymnasium und die Technische Hochschule in Dresden, die Universititen
Minchen und Leipzig, wurde im Jahre 1914 zum Doktor promoviert,
war im Sommersemester 1914 als Assistent von Prof. Dr. P. Schmidt
am hygienischen Institut der Universitat GieRen tatig, wurde mit Ivriegs-
beginn zur Kriegsdienstleistung einberufen und fand am 31. Oktober 1914
beim Sturmangriff auf den Ort Le Quesnoy en Santerre bei Roye den
Heldentod fur das Vaterland. An Dr. Stange verliert die Wissenschaft
einen begabten, fleifigen und gewissenhaften jungen Forscher.
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Lunter nennenswerter Gasentwicklung“.

Seite 13, Zeile 2: % * statt ,, 1Y, % “.
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Wolff, A. Zur Frage nach den Beziehungen zwischen der Bakterienflora
der Milch und der Weide. Centralbl. f. Bakt., Il. Abt., 39,1913, S. 411—419.

Die Mikroflora der Weidepflanzen ist deshalb von besonderer Wichtig-
keit, weil sie von den als Unterlage der Tiere dienenden Pflanzen direkt an
das Euter und in die Milch tbergehen kann. Die die Milch bitter machende
Pseudomonas trifolii HuR kam haufig vor auf Gras, Heu, Getreideschrot usw.;
sie wird jetzt Bact. trifolii genannt. Dieses fand sich ferner in einem die
Milch bitter machenden ErdnuBmehl. Auch unbewegliche und bewegliche
Formen des Bact. fulvum waren nicht selten. Sie stehen dem Bact. herbicola
nahe und verleihen der Milch einen unreinen Geschmack. Fluorescenten,
Coli-Aerogenes-Formen sowie B. lactorubefaciens sind auf Grunfutter gleich-
falls hdufig anzutreffen. Lohnis.

Koch, A. Ergebnisse zehnjahriger vergleichender Feldversuche uber die
Wirkung von Brache, Stalldinger und Klee. Journ. f. Landw. 61,
1913, S. 245—281.

Die Brache gab auf ,mildem Lehm* (also unter Bedingungen, die
nicht zugunsten dieser Kultur-MaRnahme sprachen) gleich hohe Getreide-
Ernten wie Kleeanbau oder Stallmist-Dingung. Hier kommen indessen die
Ertrdge an Klee resp. an Hackfrichten hinzu, die bei Brachhaltung fehlen.
Der Nitrat-Gehalt war im Brachland nicht besonders hoch; meist belief er
sich auf ca. 1 mg pro 100 g Erde (trocken). In den 10 Jahren wurden durch
die Ernten bisher 89 kg Stickstoff pro Vi ha ausgefuhrt, die ca. 13°/0 des
in den obersten 20 cm vorhandenen Vorrates an Erdstickstoff entsprechen
wirden. Ein Rickgang im Ertrage ist bisher nicht wahrzunehmen. Von
besonderem Interesse ist ein (S. 263 besprochener) Versuch, bei dem Erde
2¥i Jahr lang im Dunkeln (zwecks Ausschlusses der Algen-Wirkung) unter
Fernhaltung von Ammoniak usw. aufbewahrt wurde mit dem Ergebnis, daf
ihr Stickstoffgehalt wéhrend dieser Zeit um 10°/0 stieg. Lohnis.
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Wachtel, P. Die Wasserstoffsuperoxyd-Katalyse durch Boden. Diss.
phil. Jena 1913.

Nicht die humosen, sondern die tonigen Bestandteile des Bodens sollen
besonders wirksam sein. Den Mikroorganismen und Enzymen spricht Verf.
jeden EinfluR ab. Alkali-Zusatz fordert, S&ure-Beigabe hemmt die Katalyse.
Desgleichen wirkt das Erhitzen des Bodens hemmend infolge Anderung der
Kolloide. Nur Versuche mit auf chemischem Wege sterilisierter Erde sind
entscheidend. Ldhnis.

Schulz, Kourad. Die Verbreitung' der Bakterien im Waldboden. Diss.
phil. Jena 1913.

Waldhumus stellt im allgemeinen ein der Bakterien-Entwicklung wenig
glnstiges Substrat dar. Die Dicke der Humusschicht und der Verwitterungs-
grad des Bodens wirken bestimmend auf die Hohe der Keimzahl ein. Eine
den Waldboden bedeckende Grasdecke beglinstigt das Bakterien-Wachstum.
In den obersten 15 cm herrschen die Pilze vor, dann folgt die Mykorrhizen-
Schicht und unter dem Humus, in der mineralischen Erde (speziell in den
nachsten 5—10 cm) finden sich die (verhdltnism&Rig) meisten Bakterien vor.

Léhnis.

Brown, P. E. Methods for the bacteriological examination of soils.
Centralbl. f. Bakt., Il. Abt., 39, 1913, S. 61—73.

Verf. spricht sich erneut gegen die Verwendung von Né&hrldsungen und
Sandkulturen aus. Allein die frische Erde sei das geeignete Medium. In
ihr seien die chemischen, physikalischen und biologischen Bedingungen un-
verdndert wie im Felde (). Fur die Ammonifikation ist Kasein das ge-
eignetste Testmaterial (10 ccm einer 10 proz. Losung auf 100 g Erde). Es
kann in Wasser -j- Natronlauge geldst im Autoklav sterilisiert werden.

Léhnis.

Trance, R. H. Das Edaphon. Untersuchungen zur Okologie der boden-
bewohnenden Mikroorganismen. Minchen (Verlag d. Deutsch. Mikrolog.
Gesellschaft) 1913. 99 S. m. 35 Abb.

Verf. bezeichnet (ohne auf die von M. Wolf erhobenen Einwendungen
Rucksicht zu nehmen) als ,,Edaphon“ die Gesamtheit aller ,Geobionten*
(Bakterien, Pilze, Algen, Protozoen, Wirmer und Spinnentiere), doch werden
weiterhin die Bakterien nur gelegentlich mit ins Auge gefalt. Eine grofRere
Zahl von Erdproben wurde systematisch untersucht und es werden Listen
der gefundenen Organismen mitgeteilt. Verschiedene neue Gattungen und
Arten wurden (ohne ndhere Beschreibnng) aufgestellt.

Weiterhin folgen Angaben uber den EinfluR des Lichtes, der Tempe-
ratur, der Erdfeuchtigkeit und anderer Faktoren auf das Leben der ,Geo-
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bionten“. Im Mai und Juni sowie im Oktober erreichte die Entwicklung
der Algen, Protozoen usw. ihren Hohepunkt. Im Winter greift weitgehende
Enzystierung Platz. Der ,Bodenfriihling“ macht sich im Mérz geltend. Die
Rhizopoden folgen den Bacillariaceen in der Entwicklung. Trockenheit wirkt
wie Frost: teils kommt es zur Trockenstarre, teils zur Enzystierung. Auch
auf Felsen finden sich (als , Lithobien“) viel Algen, Protozoen usw. Sie be-
teiligen sich an der Verwitterung und Humus-Bildung. Im Mullboden sind
sie haufiger als im Rohhumusboden. In Walderde herrschen die Rhizopoden
vor, in Ackererde die Kieselalgen; der Wiesenboden halt die Mitte.

Ferner werden die ,biocoenotischen® Verhéltnisse des ,,Edaphon (d. h.
die Symbiosen der Erdbewohner) behandelt. Auch die Erdalgen leben z. T.
saprophytisch. Und die Rhizopoden nehmen neben Bakterien, Pilzen und
Bacillariaceen auch Humuspartikel auf. Rotatorien und Nematoden verhalten
sich &hnlich, ebenso die Regenwtirmer, deren Exkremente wiederum eine
Brutstatte von allerhand Mikroben darstellen.

Abgesehen von Bakterien, aber einschlieflich von Pilzsporen und
Myzelien wurden an ,edaphischen* Organismen pro ccm Erde gefunden:

Acker Wiese Garten Wald (Mull)
50000—100000 75000—100000 30000—100000 100000—150000

Danach wird, von der Annahme ausgehend, daR sich die Durchschnittsgrofie
dieser Organismen auf 5:10 ~ belduft, berechnet, da die auf sie entfallende
lebende Masse 25 Millionen cbu pro ccm ausmacht. Dagegen wird den
Bakterien nur 0,2—2 Millionen cbh« eingerdumt; es sollen ndmlich von ihnen
nur 200000 bis 2 Millionen in einer GroRe von 0,3 :1f, pro ccm vorhanden
sein. Das viel wichtigere Oberflachenverhéltnis ist nicht bericksichtigt.

Loéhnis.

Sohligen, N. L. EinfluB von Kolloiden auf mikrobiologische Prozesse.
Centralbl. f. Bakt., Il. Abt., 38, 1913, S. 621—647, m. 4 Abb.

Kolloide kénnen die mikrobiellen Umsetzungen infolge ihrer adsorbieren-
den Wirkung fdérdern. Die Mikroben wachsen (in Erde usw.) vorwiegend
auf den Kolloiden. In Azotobacter-Kulturen ist die Adsorption von Stickstoff
und Sauerstoff von besonderer Wichtigkeit. Sowohl diese wie andere (speziell
farbstoffbildende) Bakterien wachsen sehr gut an Papier- oder Tuchstreifen,
die man in die N&hrlésung eintauchen |4Rt. Ebenso wie die Stickstoff-
Bindung und die Farbstoff-Bildung wurden Essigsdure- und Alkohol-Bildung,
Harnstoff-Zersetzung, Starke-Verzuckerung, Denitrifikation und Petroleum-
Oxydation bedeutend beschleunigt. Dagegen konnte die Nitrifikation in
Ammon-Lésung durch die benutzten Kolloide (Blutkohle, Torf, Filtrierpapier,
kolloides Eisenoxyd, kolloides Siliciumoxyd) nur unwesentlich gefordert werden.

Loéhnis.
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Putiiain, J. J. The bacteria of Nebraska soil witb special reference to
the flxation of liitrogeii, ammoiiilieation, denitrification in non-protein
media, including observations on the reduction of nitrates by soil
bacteria in general. Lincoln, Neb. (Woodruff Press) Febr. 20, 1913, 54 S,
m. 5 Taf.

Von 70 Béden wurden Erdproben aus verschiedenen Tiefen entnommen
und hinsichtlich ihres Keimgehalts auf Agar und in Nahrldsungen geprift.
Das von Ashby in Vorschlag gebrachte Agar lieferte hdhere Zahlen als
Fleischagar. In Erde von einem Luzernenfelde wurden die Keime bis in
14 Full Tiefe nachgewiesen. Die Stickstoffbindung in Mannit-Ldsung ging
sehr ungleich vonstatten. Meist belief sie sich (nach 21 Tagen bei 33° pro
100 ccm) auf 4—6 mg. Gewohnlich kam es zu einer Buttersdure-Géarung,
doch war auch Azotobacter h&ufig. Einige Erden wurden hinsichtlich ihres
Verhaltens gegenlber verschiedenen C-Quellen gepriuft (Mannit, Sorbit,
Maltose, Mannose, Lavulose, Dulcit, Arabinose, Dextrose, Galaktose, Rham-
nose, Erythrit, Glyzerin, Laktat, Dextrin, Inulin und Butyrat). Die Ammoniak-
Bildung war in Pepton-L&ésung kréaftiger als in Fleischextrakt-Lésung. So-
wohl in eiweilhaltigen wie in eiweilfreien Nitrat-Losungen scheinen denitri-
fizierende Bakterien lebhaft tdtig gewesen zu sein; doch fehlen die erforder-
lichen Stickstoff-Bestimmungen. Nitrat und Nitrit wurden in Peptonldsung
rasch reduziert. Von 201 Reinkulturen fihrten 139 Nitrat in Nitrit Uber.
Ebenso wurden Harnstoff und Hippursdure in Peptonlésung (bei Einimpfung
von Erde) schnell zersetzt. Denitrifizierende Bakterien konnten nicht isoliert
werden. Lohnis.

Kldocker, Alb. Recherches sur les organismes de ferinentation. Il. Re-
cherclies sur 17 formes du ,,Saccharomyces apiculatus®“. Compt. rend.
du laboratoire de Carlsberg 10, Heft 4, 1913, S. 285—347, m. 7 Taf.

Es wird zunachst eine Ubersicht gegeben riicksichtlich fritherer Unter-
suchungen uber die fur Sacch. apiculatus benutzten systematischen Charaktere
besonders betreffend die Form und GrofRe der Zellen, die Sporenbildung, die
Widerstandsfahigkeit gegeniiber verschiedenen Temperaturen sowie das Ver-
halten gegenuber den Zuckerarten. Dann folgen die neuen Untersuchungen
des Verf.s teils Uber 16 Arten, die nicht Sporen bilden und fir welche er
den Gattungsnamen Pseudosaccharomyces (schon im Jahre 1893 von v. Laer,
obwohl nicht als systematischer Name, benutzt) vorschldgt, teils Uber 1 Art,
welche sporenbildend ist, fir welche der Name Hanseniaspora valbyensis
vorgeschlagen wird.

Hinsichtlich der physiologischen und morphologischen Untersuchungen
des Verf.s betreffs der nicht sporenbildenden Arten ist folgendes zu bemerken:
Es gibt unter den 16 Arten mehrere (9), die im Gegensdtze zu dem von
E. Chr. Hansen beschriebenen Sacch. apiculatus Invertin enthalten; dieses
Ferment laRt sich nicht immer in der Flissigkeit mittels Fehlingscher Lésung
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nachweisen, indem der Invertzucker ebenso schnell vergoren, als er gebildet
wird; wenn aber die ausgewaschenen Zellen mit Sand zerrieben und sodann
in eine 10proz. Saccharoselésung mit Toluol bei 50° C gebracht werden,
wird — nach 1—2 Stunden — mittels Fehlingscher Ldsung die Reaktion
eintreten, falls Invertin gegenwadrtig ist. Alle diese 9 Arten sind auch im-
stande, Maltose (obwohl in sehr geringer Menge) sowie Dextrose, Léavulose
und d-Mannose zu vergaren, dagegen nicht Laktose und d-Galaktose. Bei
7 der beschriebenen Arten wurde Invertin nicht gefunden; sie vergoren
Dextrose, Lavulose und d-Mannose, nicht aber Saccharose, Laktose und
d-Galaktose; zwei von diesen konnten sehr geringe Mengen Maltose vergdren.

Untersuchungen uber die Temperaturgrenzen fur die Sprossung, ein
sehr wichtiges Merkmal bei der systematischen Bestimmung der Arten, sowie
auch Untersuchungen (ber die Form der Zellen in der Ndhe des Temperatur-
maximums fir die Sprossung bei 35 resp. 33° C wurden ebenfalls vorgenommen;
es zeigten sich hier oft sehr merkwirdige Umbildungen, was aus den Figuren
auf den beifolgenden Tafeln (42 Phototypien nach Photographien) deutlich
hervorgeht; oft waren z. B. die Zellen grof und wurstférmig bei diesen
hohen Temperaturen.

Verf. behandelt danach die Systematik. Nachdem erwé&hnt worden ist,
was frihere Verff. wie Reell, Cienkowski, Engel, Amthor, Hansen, Will,
Lindner, Beijerinck, Guilliermond mitgeteilt haben (ber Form der Zellen,
Sporenbildung sowie auch Uber die neuen Namen, welche sie fir die ver-
schiedenen Arten oder Rassen vorgeschlagen haben, stellt er die Gattung
Pseudosaccharomyces (Familie Torulaceae) auf und beschreibt folgende 7 Arten,
die nicht Invertin bilden: Ps. apiculatus (Syn.: Sacch. apiculatus ReeR-
Hansen), Ps. austriacus, Ps. africanus, Ps. corticis, Ps. Mulleri, Ps. Lindneri
und Ps. germanicus, sowie 9 Arten, welche Invertin bilden: Ps. Jenseni, Ps.

javanicus, Ps. malaianus, Ps. Lafari, Ps. Willi, Ps. antillarum, Ps. occidentalis,
Ps. santacruzensis und Ps. indicus.

In betreff sporenbildender Formen — zum ersten Male von Beijerinck
(1894) nachgewiesen — glaubten sowohl Lindner als Rohling solche gefunden

zu haben; hier liegt aber offenbar ein Irrtum vor; Keimung der Sporen
wurde nicht beobachtet. Verf. beschreibt eine sporenbildende Art mit hut-
formigen Sporen, deren Keimung er beobachtet und abgebildet hat. Die
Art verliert aber leicht die Fahigkeit, Sporen zu bilden (wie seinerzeit
die Art Beijerincks), jedoch gibt Verf. eine Methode an, die Vegetationen so
zu behandeln, daR sie das Sporenbildungsvermdgen bewahren, indem die
Sporen eingetrocknet und als Aussaat benutzt werden. Die Sporenbildung
gelingt am besten bei Aussaat auf Wiirze-Agargelatine. Fir diese Art schlagt
Verf. den Namen Hanseniaspora (von Zikes verwendet) valbyensis vor. Er
hat diese Art mit der Hansenschen (Ps. apic.) verglichen, um maglicherweise
ermitteln zu koénnen, inwiefern diese letztere eine asporogene Form der
ersteren sei. Es stellte sich heraus, dall dies nicht der Fall ist. Besonders
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muB hervorgehoben werden, dall Ps. apic. beim Stehen eine starke Haut
gibt, was bei Hanseniaspora valbyensis nicht stattfindet. Palls Ps. apic.
eine asporogene Form von Hanseniaspora valb. wére, wirde wohl die Fahigkeit
eine Haut zu bilden zweifellos gleichzeitig mit der Sporenbildungsféhigkeit
verloren gegangen sein (Versuche Hansens mit asporogenen Varietdten von
Saccharomyceten).

Am Schluf® ist sowohl ein ausfihrliches Literaturverzeichnis, wie auch
eine Figurenerkl&drung gegeben. Just. Chr. Holm.

Owen, W. L. The occurrence of Saccharomyces Zopfii in cane syrnps
and Variation in its resistance of high temperatures when grown in
Solutions of varying densities. Centralbl. f. Bakt., Il. Abt., 39, 1913,
S. 468—483, m. 5 Fig.

In den nordamerikanischen Staaten (z. B. Louisiana) wird aus Zucker-
rohr ein Sirup dargestellt, welcher in zugeltteten Metallbiichsen aufbewahrt
und versandt wird. Diese werden oft durch eine im Saft auftretende Gérung
zersprengt oder es wird der Deckel aufgebauscht, in welchen Féllen sie vom
Ké&ufer zurlickgewiesen werden.

Eine mikroskopische Untersuchung des Saftes ergab sowohl Hefe als
Bakterien, die letzteren oft Uberwiegend an Zahl. Der Sirup hat ein
spezifisches Gewicht von 70—75° Brix, welches man als ungunstig fir die
Entwicklung von Hefe und Bakterien halten sollte. Die Temperatur, bei
welcher der Sirup in die Behélter eingefuhrt wird, betrdgt gewdhnlich 78° C,
weshalb man nicht héatte erwarten sollen, dafll die Hefe, wohl aber Bakterien-
sporen oder thermopliile Bakterien die Ursache der Gé&rung sein kdnnten;
dies war aber doch der Fall, indem namlich weder die aeroben noch die
anaeroben Bakterien nach Reinziichtung und Uberfihrung in sterilen Sirup
Gasentwicklung zeigten, was dagegen bei der Hefe der Fall war. Die Hefe-
zellen waren klein (Maximaldiameter 4 Jj), sie lieBen sich nicht auf gewdhn-
lichen Substraten — Rohrzucker- oder Glukose-Agar (11uBrix) — zichten,
wahrscheinlich, weil sie an eine starke (70proz.) Zuckerlésung gewdhnt
waren; dagegen zeigte Nahrungs-Agar (Sirup 71,5° Brix -f- 2 °/0 Agar) bei
30° C nach einigen Tagen kleine Hefenkolonien, wenn er von einem gdrenden
Sirup infiziert wurde. Die Hefe, welche sporenbildend war, ist der von Zopf
seinerzeit in Zuckersaft gefundene Saccharomyces Zopfii Artari. In sterili-
siertem Sirup (71,5° Brix) rief sie G&rung hervor und war imstande, die oben
erwdhnten Metallblichsen zu zersprengen.

Es zeigte sich, daB die verwendeten Behdlter bisweilen schon vorher (in
der Fabrik) durch Sacch. Zopfii infiziert waren, in welchem Fall die Géarung
nach einigen Tagen eintrat; wenn die G&rung dagegen von Zellen herrihrte,
die im Saft einer Erwdrmung bis 78° C ausgesetzt worden waren, dann trat
die Gdarung erst nach einigen Monaten ein.
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Als Resultat mehrerer Z&hlungsversuche wurde gefunden, daf hohe
Temperaturen in Lésungen von verschiedener Stidrke den Sacch. Zopfii auf
verschiedene Weise beeinflussen. Von Salzen, z. B. NaCl in 20 bis 30proz.
Lésung wurden nicht alle Zellen plasmolysiert; es zeigte sich also, daR
Sacch. Zopfii konzentrierten Salzldsungen gegeniliber eine groBe Widerstands-
fahigkeit besitzt.

Als Resume seiner verschiedenen Versuche stellt Verf. folgende Sétze auf:

1. Sacch. Zopfii ist aus einer grofen Anzahl Proben von gérendem
Sirup isoliert worden, und muB als Urheber der Umbildungen, welche dieses
Produkt erleidet, angesehen werden.

2. Die Temperatur, bei welcher er getdtet wird, wenn er in Sirup
sowohl von hdherer als von niedriger Starke wadchst, liegt viel héher als von
Artari angegeben; statt 67° C ergaben die Versuche, dal er, nach einer Er-
warmung von 10 Minuten bei 90° C eine schwache Gé&rung noch hervor-
rufen kann.

3. Wéhrend die Widerstandsfahigkeit der Hefe hohen Temperaturen
gegeniiber nicht wie erst angenommen, mit der Starke der Flissigkeit, in
welcher sie gezichtet worden ist, direkt variiert, scheint sie bei solchen
Temperaturen ihre Géarungsféhigkeit viel ldnger beibehalten zu kdnnen, falls
sie in dickem Sirup gezichtet worden ist, als wenn die Zuchtung in mehr
verdlinnten Flussigkeiten stattgefunden hat.

4. Wahrend Temperaturen unterhalb 70° C die fermentative Féhigkeit
nicht im wesentlichen Grade zu hemmen scheinen, wenn die Hefe in ver-
dinntem Sirup geziichtet wird, haben diese Temperaturen dagegen bei
Zuchtung in dickem Sirup einen deutlich hemmenden EinfluR.

5. Dal die von der Erwdrmung herriihrende abgeschwéachte fermentative
Fahigkeit genligt, um das charakteristische Aufbauschen der Metallblichse
hervorzurufen, geht deutlich aus der Tatsache hervor, daR Behélter, die in
der Fabrik infiziert und einer Temperatur von 78° C unterworfen wurden,
im Laufe von 3—4 Monaten durch die Garung zersprengt wurden.

Just. Chr. Holm.

Merz, J. L. Felder und Krankheiten des Weines. Verlag A. Hartleben,
Wien und Leipzig 1914. Preis geh. M. 3, geb. M. 3,80.

Eine kurze, recht gute und leichtverstdndliche Zusammenfassung der
Fehler und Krankheiten des Weines, unter Hinweis auf deren Ursachen und
ihre Bekdmpfung, die besonders dem Praktiker auf diesem Gebiete eine
rasche Orientierung, namentlich nach der theoretischen Seite, vermittelt. Im
tbrigen folgt der Verfasser zum groRen Teile den Ausfihrungen Miller-
Thurgaus und Osterwalders (die Bakterien in Wein und Obstwein und
die dadurch verursachten Verdnderungen, Jena 1913). Der Referent weicht
in manchem, wie dies auch in seinem ,Lehrbuch der Chemie, Bakteriologie
und Technologie der Nahrungs- und GenuBmittel“ zur Anschauung gebracht
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wurde, von den SchlufRfolgerungen M tller-Thurgaus und daher auch jenen
des Verfassers ab. Erwaéahnt sei, daB die Fehler und Krankheiten des Weines
auch vom Referenten im Jahre 1911 in seiner ,Einfuhrung in die Mykologie
der GenuBmittel usw.“ und im Jahre 1913 von K. Kroemer in der 20. Liefe-
rung von Lafars Handbuch der Technischen Mykologie im Zusammenhang
behandelt wurde, und auch schon in J. Kénig, ,Die menschlichen Nahrungs-
und GenuBmittel, 4. Aufl., 1904“, ist eine vortreffliche Zusammenfassung der
einschlagigen Literatur zu finden, um nur auf einige Licken in dem von
Merz gegebenen Literaturverzeichnis hinzuweisen, in dem u. a. auch Nessler-
Windisch, ,Bereitung, Pflege und Untersuchung des Weines* und Babo-
Mach, ,Handbuch des Weinbaues und der KellerWirtschaft“ nicht hatten
fehlen sollen. Das mit 18 Abbildungen gut ausgestattete Buch kann emp-
fohlen werden.

Die einzelnen Abschnitte fuhren die Bezeichnung: Einleitung, Erken-
nung der Weinkrankheiten, der Kahm, der Essigstich, der Milchsaurestich,
das Zahewerden, das Bitterwerden der Rotweine, das Umschlagen oder Brechen
des Weines, der Bockser des Weines, das Mduseln, die Mannitgdrung, der
schwarze Bruch, das Rahnig- oder Braunwerden, der Schimmelgeschmack,
der Holz- oder FaBgeschmack, der Hefegeschmack, der Trester- oder Kamm-
geschmack, der Korkgeschmack, die Hochfarbigkeit der WeiBweine, fremde
Geruchs- und Geschmacksfehler, Uber Triubungserscheinungen, die Reinzucht-
hefe und ihre Anwendung zur sachgemé&fRen Gé&rfuhrung sowie Umgérung
kranker Weine, das Pasteurisieren und seine Anwendung zur Behandlung
kranker Weine, der Eponit und seine Anwendung zur Behandlung fehler-
hafter und kranker Weine, die prophylaktische und therapeutische Anwendung
der flussigen Kohlensdure bei Weinkrankheiten, die sachgem&Be Behandlung
der Weinfasser, die Bewertung fehlerhafter und kranker Weine. Den Schluf}
bilden ein kurzes Literaturverzeichnis, das als Anhang aufgenommene Wein-
gesetz und ein alphabetisches Sachregister. Kossowicz.

Lafar, F. Die Essigsdure-Garung. Verlag G. Fischer, Jena 1913. Preis
geh. M. 2,50.

Die vorliegende Monographie Uber Essigbakterien ist der Sonderabdruck
des gleichnamigen, jedoch spéter, nach der Monographie, erschienenen 19. Ka-
pitels des Handbuches der Technischen Mykologie von F. Lafar, 20. Liefe-
rung, 1913. Der Vermerk: Manuskript-Abschluf 1911, den dieses 19. Kapitel
tragt, durfte ein Druckfehler sein, da nicht blof im Literaturverzeichnisse
Arbeiten aus dem Jahre 1912 genannt sind, sondern solche auch im Text ver-
arbeitet wurden. Ubersicht und Zusammenhang werden dadurch manchmal
gestdrt, dall Lafar hier wie in den brigen Teilen seines Handbuches den Ver-
such macht, alle méglichen physiologischen und mykologischen Arbeiten, die seit
Beginn des Erscheinens seines Handbuches, d. i. seit 1903, nach und nach zur
Verdffentlichung kamen, an mehr oder weniger passender Stelle zu besprechen
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bezw. zu zitieren, wenn der Hauptsache nach auch gerade ein ganz anderes
Stoffgebiet behandelt wird, ein Unternehmen, das bei der Fulle neuerschienener
Publikationen auf Gebieten, die in dem Handbuche seit vielen Jahren schon
abgeschlossen vorliegen und schon lange verdéffentlicht wurden, z. B. auf dem
Gebiete der landwirtschaftlichen Bakteriologie, naturgem&R nicht gelingen
kann und nur die Einheit der Stoffbehandlung der spéter erschienenen Kapitel
stort. So finden wir z. B. auf S. 87 eine Art Literaturliste Uber Arbeiten,
die sich auf das Molkereiwesen beziehen. Hierher gehdéren auch die Aus-
fihrungen (ber Saccharomycetaceen und Zygosaccharomyceten auf S. 29,
wéhrend jene Uber Mycodermen auf S. 7 wenigstens der Namensgleichheit
wegen in einem gewissen Zusammenhang mit dem eigentlichen Stoff stehen.
Bezlglich der auf S. 86 angefihrten Kakaogdrung sei auf die dort nicht
berlicksichtigte, im Jahre 1912 erschienene Abhandlung von Bainbridge,
Scott und Davies (Transactions of the Chemical Society, Vol. 101, 1912,
S. 2210) hingewiesen, durch welche die Kakaogérung erst eine entsprechende
eingehende wissenschaftliche Bearbeitung erfahren hat. Unsere Kenntnisse
von den Essigbakterien haben unterdessen wdahrend und nach Erscheinen von
Lafars ,,Essigsdauregdrung“ durch eine Reihe weiterer Arbeiten, wie z. B. jene
von Baker, Day und Hulton, Osterwalder, dann W aterman eine wert-
volle Ergdnzung erfahren. Abgesehen von den gemachten Ausstellungen
und dem Umstande, daB gerade manche die Praxis der Essigindustrie be-
ruhrende Fragen (z. B. die Verwendung von Reinzuchten, die Essigbildner usw.)
nur fluchtig oder gar nicht behandelt wurden, ist Lafars Monographie eine
recht wertvolle Zusammenfassung der einschldgigen Literatur.
Kossowicz.

Klimmer, M. Yeterinérliygiene. Zweite, neubearbeite und vermehrte Auflage.
Verlag P. Parey, Berlin 1914. Geb. M. 15.

Referent hatte schon vor einigen Jahren Gelegenheit gehabt, in den
»Monatsheften fir Landwirtschaft”“ eine Besprechung der ersten Auflage dieses
vortrefflichen Werkes zu bringen. ,,Grundri@ der Gesundheitspflege und
Futterungslehre der landwirtschaftlichen Haussdugetiere® trdgt die zweite
Auflage, die gegenliber der ersten eine durchgreifende Umarbeitung zahl-
reicher Kapitel aufzuweisen hat, als Untertitel. Tatsdachlich ist auch gerade
die Behandlung der Fitterungslehre durch den Verfasser eine ganz vorzigliche
und eingehende, wodurch einem bestehenden Bedirfnisse tierdrztlicher und
landwirtschaftlicher Kreise entsprochen wird. Die zweite, so grundver-
schiedene, inhaltlich Uberaus reiche Auflage des sehr gediegenen Werkes wird
sich auch bald zahlreiche Freunde erwerben. Der erste Abschnitt bespricht
unter dem Titel ,die Atmosphére”, die Luftbestandteile, die physikalischen
Verhéltnisse der Atmosphdre, die Witterung und das Klima. Diesem Ab-
schnitte ist ebenso wie den beiden folgenden eine Literaturiibersicht ange-
schlossen. Der zweite Abschnitt behandelt die physikalischen und chemischen
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Eigenschaften des Bodens, die Mikroorganismen im Boden und die Boden-
krankheiten, der dritte Abschnitt das Wasser (allgemeine Beschaffenheit, die
hygienischen Anforderungen an Trink- und Brauchwasser, die Untersuchung
und Beurteilung des Wassers, die Wasserversorgung und Wasserverbesserung)
und das Trénken der Tiere (Wasserbedarf, Wasseraufnahme und Selbst-
tranke). Das sehr hlbsch ausgestattete Werk enthdlt auch 207 gute Text-
abbildungen. Kossowicz.

Mayer, P. Bildung von Saligenin aus Salizylaldehyd durch Hefe. Bio-
chemische Zeitschr. 62, 1914, S. 458.

Unterliefe zeigte sich gegen Salizylaldehyd recht empfindlich. Mit einer
Oberhefe (Mischrasse M des Instituts fir Géarungsgewerbe in Berlin) konnte
eine geringe Umwandlung des Salizylaldehyds in Saligenin bewirkt werden.

Kossowicz.

Neuberg, C. und Kerb, J. Uber zuckerfreie Hefegdrungen. XVI. Zur
Frage der Bildung von Milchsdure bei der Vergdrung von Brenz-
traubensdure durch lebende Hefen nebst Bemerkungen uber die Garungs-
vorgénge. Biocliem. Zeitschr. 62, 1914, S. 489.

Bei der Vergdrung von Brenztraubensdure durch lebende Hefen wurde
keine Milchsdure erhalten. Die Bildung von Milchsdure bei der Verwendung
von Hefemazerationssaft ist auf die Verunreinigung mit Bakterien zuriickzu-
fihren. Trockenhefe ist reich an Bakterien, der daraus gewonnene Mazerations-
saft zeigt keine starkere bakterienhemmende Kraft. In einer gegen M. Oppen-
heimer gerichteten Polemik betont Verf. die Bedeutung des Methylglyoxals
als intermedidres Produkt der Hefengérung. Kossowicz.

Neuberg, C. und Weide, E. Phytochemische Reduktionen. Il. Umwand-
lung aliphatischer Nitrokiirper in Aminoverbindungen. Biochem. Zeitschr.
62, 1914, S. 470.

Verfasser haben in einer friher erschienenen ersten Mitteilung (Biochem.
Zeitschr. 60, 1914, S. 472) die Fahigkeit der Hefe zur Reduktion aromatischer
Nitroverbindungen (Reduktion von Nitrobenzol zu Anilin) nachgewiesen. In
der zweiten Mitteilung berichten sie Uber die Feststellung der Reduktion
aliphatischer Nitrokdrper durch lebende Hefe, und zwar des Nitrodthans zu
Athylamin und des Nitromethans zu Methylamin. Abgetdtete Hefe ergab
nur Spuren eines aminartigen Produktes. Die Reduktion mulR daher als eine
Wirkung der lebenden Hefezelle betrachtet werden. Kossowicz.



