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Jedenfalls ist Raoult’s Methode, so subtil sie auch von vorn-
herein zu sein scheint, bei niherer Vertrautheit ganz gut ausfiihrbar,
und wir denken zwar selbstverstindlich nicht die Methode als solche,
wohl aber ihre Anwendung auf verschiedene Kohlenhydrate oder
#hnliche Substanzen zu studiren, sowie die oben niedergelegten Zahlen
noch zu revidiren, um womdglich noch bessere Uebereinstimmung zu
erlangen.

281. B. Tollens und W. E. Stone: Ueber die Gihrung der
Galactose.

(Eingegangen am 1. Mai; mitgetheilt von B. Tollens.)

Bei wenigen Gegenstiinden sind die Meinungen so getheilt und
haben die Versuche so verschiedene Resultate gegeben wie bei der
Frage, ob die Galactose im Stande ist, mit Hefe zu gihren
oder nicht.

Nach Pasteur?), Fudakowski?), v. Lippmann?), Stone und
Tollens*) gihrt Galactose mit Bierhefe leicht und vollstiindig,
nach Kiliani®), Koch®), Herzfeld?), Hayduck ™) und Bourquelot?)
dagegen gihrt sie nicht. Es stehen also 4-—5 Beobachtern mit posi-
tivem Resultate ebenso viele mit negativem Resultate entgegen.

Fir die Gihrungsfihigkeit der Galactose spricht ferner die
vollstindige Vergibrung der Raffinose?), welche bei der Hydrolyse
und auch wohl zuerst bei der Gihrung zu einem Drittel Galactose
liefert.

Bourquelot (und theilweise auch Koch) hat nun gesucht, diesen
Widerspruch dadurch zu beseitigen, dass er aus den von ihm ange-

1y Ann. chim. phys. III, 68, 837.

?) Diese Berichte VIII, 599; IX, 42, 278, 1602; XI, 1069; Hoppe-
Seyler’s Med. chem. Untersuch. 164.

3) Diese Berichte XVII, 2238, Zeitschr. d. Ver. f. Riitbenzuckerfabrikation
d. deutsch. Reiches 34, 1384.

4) Tagebl. d. Nat.-Vers. Wiesbaden 1887, 87, Chemiker-Zeitung, Tollens,
Kurzes Handbuch d. Kohlenhydrate, Breslan 1388, 98.

5 Diese Berichte XIIT, 1384,

) Pharm. Zeit: f. Russl,, 25. Jahrg., 1886, Nr. 47, 764.

" s.0. v. Lippmann’s Abhandlung i. d. Ver.- Zeitschr.

8 Comptes rendus 106, 233.

9) Rischbieth und Tollens, Ann. Chem. 282, 195.
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stellten Versuchen folgert, es gihre zwar nicht die reine Galactose,
wohl aber Galactose, welche mehr oder weniger anderer Glycosen,
speciell Dextrose oder Livulose, enthilt, und der nichste Schluss
ist derjenige, dass alle Chemiker, welche die Galactose mit Hefe in
Gihrung gebracht haben, mit unreiner noch Dextrose haltender
Galactose gearbeitet haben.

Dieser Schluss schien mir in Hinsicht auf die Mittheilungen und auch
die Pasteur’s und v. Lippmann’s und von Stone und mir im vorigen
Jahre mit grosser Sorgfalt angesteliten Versuche, iiber welche bald aus-
fiihrlich berichtet werden soll, unwahrscheinlich, da die verwendete Galac-
tose mehrfach umkrystallisirt worden war, und sie die richtige specifische
Drehung gezeigt hatte, doch war der obige Schluss Bourquelot’s nicht
eher sicher zu entkriiften, als die Versuche mit G alactose, welche mit
noch grosserer Sorgfalt gereinigt worden war, wiederholt waren, in-
dem in selbst einige Male umkrystallisirter Galactose allenfalls noch
ein weniges an Dextrose zuriickgeblieben sein kann, welches nicht
oder kaum durch Beobachtung der specifischen Drehung zu ent-
decken ist.

Dies ist nun von mir ausgefiihrt worden; 50 g aus Milchzucker von
stud. Horton hergestellte Galactose, welche bei Zimmertemperatur in
10 procentiger Losung (e) D ==80.20 besass, also jedenfalls schon
recht rein war, wurden von mir noch 4 Mal umkrystallisirt, indem
die Galactose stets mit */, ibres Gewichtes Wasser durch gelindes
Erwirmen gelost und darauf mit dem doppelten Gewichte des Wassers
an 93 procentigem Alkohol vermischt wurde. Nach 1—2 Tagen war
aus der anfinglich klaren Mischung, welche von Zeit umgeriihrt wurde,
die Galactose krystallinisch wieder ansgeschieden, worauf sie mittelst
der Saugpumpe auf einem Trichter von Mutterlauge befreit, mit Alkohol
gewaschen, und von neuem mit stets etwas verringerten Mengen Wasser
und Alkobol gel6st und auch noch einmal mit reiner Knochenkohle
behandelt wurde.

Schliesslich wurden gegen 21 g reinste Galactose erhalten.
Diese zeigten bei 20.50 eine specifische Drehung = 80.7%, denn aus
p=4.4782, p+q=143.9831, d32°=1.03947, l=4, a = 34.1689
folgt

34.168 >< 43.9831
4.4782 >< 4 >< 1.03947

() D = = 80.7020

Diese Zahl stimmt mit den Angaben von Meissl und Rindell, da
nach Meissl’s Formel sich fiir 20.5° und 10.1815 procentige Lsung
() D = 80.59 berechnet.

Mit dieser reinsten Galactose wurden Gihrungsversuche an-
gestellt, bei welchen der Alkohol quantitativ bestimmt wurde, und
zwar wurde die Gébrung der Galactose einmal mit der Gihrung
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von Dextrose, ein anderes Mal mit derjenigen von Rohrzucker
verglichen.

Eine Portion der genannten Zuckerarten wurde mit Hefe allein,
eine zweite mit Hefe und Hefendhrldsung angesetzt, wie ich es
stets gethan hatte, weil ich mit Pasteur, Ad. Meyer u. s. w. der
Ansicht bin, dass Hefenihrldsung zum guten Erfolg der Hefe-
thitigkeit unumgénglich néthig ist (s.u.), und schlechter Erfolg auf
fehlerhafte Ernihrung der Hefe zuriickgefiihrt werden kann.

Die Versuche wurden in Kélbchen mit Kautschuckstdpseln und
moglichst gleichen aus diinnem Glasrohr hergestellten Ufsrmigen
Kugelrohren ausgefiihrt. Die Kélbchen befanden sich in einem, Tags
auf 25—290 C., Nachts auf gegen 20° erwiirmten Luftbade mit Glas-
thiir, durch welche die Kohlensdureentwicklung mittelst Zihlung der
in 5 resp. 10 Minuten durch die etwas Wasser enthaltenden Kugel-
rohrehen passirenden Gasblasen controlirt warde.

Nach beendeter Géhrung, resp. bei den trige verlaufenden Gé#h-
rungen nach 8 — 11 Tagen wurde aus den mit einem 30 cm hohen
Kugelaufsatz versehenen Koélbchen circa die Hilfte abdestillirt.

Aus dem Gewichte dieses Destillates und dem mit Sprengel-
Landolt’s Pyknometer bei 15.5° gegen Wasser von 15.50 C. be-
stimmten specifischen Gewichte wurde nach Hehner’s!) Tabellen der
gebildete Alkohol in Grammen und in Procenten des angewandten
Zuckers ermittelt.

Die angewandte frische Lagerbierhefe der hiesigen Brauerei
wurde mit ihrem 3-—4 fachen Volum an destillirtem Wasser auf-
geschiittelt und nach 6 stiindigem (Versuchs-Reihe I) oder 16 stiindigem
(Versuchs-Reihe ITI) Stehen die wieder abgsetzte Hefe nach dem Ab-
giessen des Wassers gemischt und verwandt.

2 g dieses Hefebreies mit Wasser zu 50 cem aufgeschiittelt
bildeten die Hefemischung.

5 g dieses Hefebreies mit 50 cem Wasser einige Minuten ge-
kocht und dann filtrirt, bildeten die Hefendhrlésung.

1. In der ersten Versuchsreihe wurden 4 Kolben folgendermaassen
beschickt:

a) Galactose ohne Nihrlésung,
b) Galactose mit Nihrldsung,

¢) Dextrose (amerikanischer Traubenzucker von richtiger Polari-
sation) ohne Nihrlosung,

d) Dextrose mit Nahrlosung.

In jeden Kolben wurden 4 g der Zuckerarten, 5 cem der vorher
aufgeschiittelten Hefemischung (enthaltend 0.2 g Hefebrei, also eine

1) Fresenius’ Zeitschr, XIX, 485.
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recht kleine Menge Hefe) und ferner in die Kolben b und d je 10 cem
Hefenihrlésung und 40 ccm Wasser, in a und ¢ dagegen nur 50 ccm
‘Wasser gegeben.

In den Kolben mit Dextrose war die Gihrung schon nach einer
Stunde merkbar, nach 7 Stunden passirten wihrend 5 Minuten das
Kugelrohr des Kolbens d (mit Nihrlgsung) 7 Blasen, und am folgen-
den Tage 9 Blasen, dasjenige des Kolbens ¢ (ohne Nihrlsung) passirten
in derselben Zeit nur 5 Blasen, ebenso am folgenden Tage. Nach
8—4 Tagen horte in d die Gihrung vollig auf, in ¢ fast vollig, doch
schien noch eine sehr schwache Gasentwickelung anzuhalten.

Die Kolben mit Galactose zeigten erst am folgenden Tage
anfangende Géhrung, in a (ohne Nihrldsung) blieb diese recht schwach
(Maximum 2 Blasen in 5 Minuten) in b (mit Nihrlosung) war sie
stirker (Maximum 5—6 Blasen in 5 Miouten). Nach 6 —7 Tagen
hoérte die Gasentwickelung auf.

Erhalten wuarden folgende Mengen an Alkohol:

Alkohol
Spec. Gew. \——

g g pCt.

Destillat

J
l
a) Galactose ohne Nihrlgsung | 22.2621 0.9965 0.4452 l 11.13

b) Galactose mit Nihrlésung 21.4222 0.9863 1.8059 45,15
¢) Dextrose ohne Nahrlosung 21.2861 0.9945 0.6641 16.60
d) Dextrose mit Nihrlosung 23.1696 0.9871 1.8234 45.59

Berechnet 51.11 pCt. Alkohol.

Es zeigt sich also, dass Galactose mit Nihrlosung zwar
langsamer als Dextrose, aber annidhernd ebenso voll-
stindig vergohren ist wie letztere. — Galactose und Dextrose
ohne Nidhrlésung waren in 7 Tagen nur unvollstindig vergohren,
und die Galactose hatte unter diesen Umstinden weniger als 1/,
Dextrose etwas mehr als !/3 der Mengen Alkohol geliefert, welche
unter sonst gleichen Umstinden bei Gegenwart von Nihrlésung
entstanden waren, und die Géhrriickstinde von a und ¢ reducirten
Fehling’sche Lisung folglich sehr stark, wihrend die vollstindig
vergohrenen Riickstinde von b und d ohne Reductionskraft waren:

II. In der zweiten Versuchsreihe arbeitete ich mit 8 g Galactose,
10 cem Hefemischung (= 0.4 g breiige Hefe), 20 cem Hefenidhr-
16sung und 80 cem Wasser. Zum Vergleich diente Rohrzucker,
von welchem eine Portion von 8 g mit Hefenidhrlésung, eine andere
ohne letztere angesetzt wurden.

Die Giihrung verlief dhnlich nur um ein geringes langsamer als
in der ersten Versuchsreihe.
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Galactose mit Nihrlésung gab nach 3 Tagen als Maximum
7 Blasen in 10 Minuten, Rohrzucker mit Ndhrl6sung nach 2 Tagen
als Maximum 11 Blasen in 10 Minuten, und Rohrzucker ohne Nahr-
l16sung als Maximum 3—4 Blasen in 10 Minuten.

Nach 4—5 Tagen war die Gihrung des Rohrzuckers mit Ndhr-
16sung, nach 8 Tagen diejenige der Galactose mit Nihrlésung
beendigt, wihrend der ohne Néihrlbsung angesetzte Rohr-
zucker noch nach 11 Tagen trige Gihrung zeigte.

Nach 11 Tagen wurde abdestillirt:

. Alkohol
Destillat Spec. Gew.
g g ’ pCt.
a) Galactose mit Nzhrlosung 48.6919 0.9874 3115 46.44

b) Rohrzucker ohne Nihrlosung | 49.3329 0.9938 1.741 21.76
¢) Rohrzucker mit Nihriosung 48.9833 0.9867 3.988 ‘ 49.85
i

Berechnet fiir Galactose 51.11 pCt. und fiir Rohrzucker 53.80 pCt.
Alkohol.

Es ergiebt sich auch aus dieser Versuchsreihe dasselbe Resultat
der vollstindigen Vergihrung der Galactose, sobald Néhr-
lésung gegenwirtig ist, und man sieht weiter, dass auch der
Rohrzucker bei Abwesenheit von Néahrlésung in 11 Tagen
nur sehr unvollstindig vergéhrt.

Es hat die Gegenwart oder Abwesenheit von Hefenédhr-
16sung also grossen Einfluss auf die Vergihrung von Dextrose, Rohr-
zucker und Galactose, und man muss, wie ich dies frither stets gethan
habe (s.z. B. Rischbieth und Tollens!), Versuche mit Raffinose),
und wie dies aus den Versuchen von Pasteur, Ad. Mayer und
Anderen hervorgeht, bei allen Gidhrversuchen Hefendhrlosung
zusetzen. 2)

Aus den Beschreibungen der Giihrversuche Anderer mit Galac-
tose ist nun nicht immer zu ersehen, ob Hefendhrstoff zugegeben
ist, oder nicht.

B loe. cit., siehe oben.

%) Bedeutend grossere Mengen Hefe als die von den meisten Chemikern
und mir angewandten kleinen Quantititen mdgen iibrigens dieselben Dienste
thun wie Hefenahrlésung, so z. B. Jodlbauer’s neue Abhandlung in der
Zeitschr. d. Vereins f. d. Ritbenz.-Industr. d. deutsch. Reiches 1888, 300.
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Pasteur ), welcher die Galactose gut in Giihrung gebracht hat,
hat Hefenwasser, d. h. das Wasser, woraus sich die Hefe abge-
setzt batte, zugesetzt, ebenso v. Lippmann, wie dieser Autor, welcher
ebenfalls die Gédbrung der Galactose beobachtet hat, mir brieflich mit-
getheilt hat, aber Fudakowski, Koch, Hayduck und Bourguelot
sprechen nicht von Hefendhrlésung, dagegen hat Herzfeld
zu der Mischung von Galactose mit »>reiner Hefe (Saccharomyces Cere-
visiae)« »Spuren Asparagin und Calciumphosphat« gegeben, und Kiliani
hat »Fleischextracte zugesetzt. Diese Stoffe sind nun zwar nihrend,
aber vielleicht weniger energisch, als das sehr gute und rasche Gih-
rung ermoglichende Hefewasser Pasteur’s oder das von mir an-
gewandte Hefedecoct. Die oben beschriebenen Versuche scheinen
das Misslingen einiger Géhrversuche Kiliani’s, Koch’s, Herzfeld’s,
Hayduck’s, Bourquelot’s zu erkliren, denn, da Galactose weniger
energisch giihrt als Dextrose, muss eine mittelméissige Ernihrung, also
eine Schiidigung der Lebensbedingungen der Hefe, welche bei Dextrose
sich weniger fiihlbar macht, auf die Galactosegihrung bedeutender
einwirken, so dass die Kohlensiiureentwickelung, welche hiufig als
Kennzeichen der eingetretenen Gihrung dient !), fast oder ganz auf-
hért, und kein Schaum mehr entsteht.

In Gemengen von Galactose und leichter vergihrbaren Zucker-
arten mag die Galactose etwas schneller vergihren, denn in Bourque-
lot’s sehr lang ausgedehnten Versuchen ist sie schliesslich ver-
gohren worden.

Der Zusatz von Hefendhrlésung ist dbrigens nach allen friheren
Untersuchungen iiber Gihrungserscheinungen selbstverstéindlich, denn
die Hefe ist bekanntlich eine Pflanze, und so wenig man irgend
eine andere Pflanze ohne geniigende Ernihrung zum freudigen Wachsen
bringt, kann die Hefe ohne Phosphat, Kali, Kalk, Magnesia, Stick-
stoff ihre Functionen befriedigend #dussern, und, falls eine Zuckerart
schwergihrend ist, oder falls die Hefe nicht von vornherein sehr kriftig
ist, hért die Gihrung véllig auf, wenn nicht geniigend leicht assimilir-
barer Nihrstoff vorhanden ist.

Da man nun in allen Fillen, in denen es darauf ankommt, zu
constatiren, ob eine Reaction oder ein Vorgang miglich ist, oder nicht,
die Bedingungen des Vorganges so giinstig wie ausfiihrbar gestalten muss,
so muss man auch bei ailen Géhrversuchen passende Hefenahrung

) Koch (Pharmac. Zeit. f. Russland 1886, S. 764) sagt z. B. dass in
Lésungen von Galactose »nach mehrtigigem Stehen bei 250 C. keine Spur
einer Kohlensiureentwicklung bemerkbar war, wihrend eine Traubenzucker-
16sung rasch in Lésung gerieth«.
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zusetzen. Als solche hat sich mir die filtrirte Hefeabkochung
bewiihrt, und bei Zusatz derselben gihrt auch die reinste Galactose,
welche herzustellen mir méglich war, mit Bierhefe vollstindig 1).

Agricultur - chemisches Laboratorium d. Universitit G6ttingen.

282. Wilhelm Liang: Einwirkung von Pyridin auf Metallsalze.
[Mittheilung aus dem Universititslaboratorium des Prof. Naumann zu Giessen.]
(Eingegangen am 3. Mai.)

Die Fallbarkeit einiger Metallsalze durch Pyridin ist von
Anderson 2) beobachtet worden. Ausser den Platinpyridinsalzen hat
er jedoch die Producte der Einwirkung nicht genauer untersucht.
Unterdessen hat Jérgensen3) zur Aufklirung der Constitution ana-
loger Ammoniakverbindungen eine Reihe von Rhodium- und Platin-
pyridinsalzen, zwei Silberpyridinnitrate: (Ag,2Pyr). NO; und
(Ag, 3Pyr)NO;, ein Cupriddipyridinsulfat (Cu,4Pyr)SOs und ein
Cupriddipyridindithionat: (Cu,4Pyr).S3Os dargestellt und untersucht.

Das Verhalten des Pyridins zu anorganischen Salzen ist im
wesentlichen zweierlei Art. Wihrend aus wisserigen Ldsungen von
Ferrichlorid, Ferrosulfat, Aluminiumsulfat, Chromichlorid und -sulfat
dorch Pyridin das Metall als Hydroxyd ausgefillt wird, bildet die
Mehrzahl der iibrigen Metallsalze mit Pyridin Doppelverbindungen.
Im Nachfolgenden theile ich Darstellung, Zusammensetzung und Eigen-
schaften einer Reihe solcher von mir niher untersuchter Metallpyridin-
salze mit.

Zinkchloridpyridin.

Beim Versetzen einer wisserigen Lésung von Zinkchlorid mit
Pyridin im Ueberschuss bildet sich sofort unter Wiarmebildung ein
volumindser, weisser Niederschlag eines Salzes, das sich in siedendermn,
pyridinhaltigem Wasser 16st und beim Erkalten in mehrere centimer-

) Stone hat in Liosungen der frither von uns benutsten Galactose auch
mittelst reingeziichteter Hefe (und N#hrlosung) Gihrung hervorgerufen,
woriiber bald néher berichtet werden soll, doch mdéchte ich {den oben aufge-
fithrten Ausspruch einstweilen auf gewdhnliche ‘gute Bierhefe beschranken.

2) Transactions of the Royal Society of Edinburgh, Vol. XX1, Part. 1V,

3) Beitriige zur Chemie der Rhodiumammoniakverbindungen. Journ. fiir
prakt. Chemie [2], 27, 478 ff. Zur Constitution der Platinbasen. Journ. far
prakt. Chemie [2], 33.



