
Ein- 
wirkungs- 

dauer 
Min. 

1 .i 
10 
4 
4 

15 
15 
15 
15 

An ge w and t 
Gesamt- Kohlen- 
volumen siiure Acetylen 

ccm I O/O, 1 ccm I \'ol.-O/n 
I I I 

3650 
3650 
3650 
3650 
2358 
3650 
3650 
3650 

ohne Cop 
i Y B  

S B  
D B  

25 
10 
5 
5 

3.52 
3.53 
3.2 1 
2.56 
3.25 
4.07 
1.73 
3.06 

0.096 
0.096 
0.087 
0.070 
0.138 
0.111 
0.017 
0.083 

Gefundenes 
Acetylen 

ccm ! Vol -O/O 

2.4 ~ 0.06 
3.15 0.086 
2.9 0.079 
1.79 

4.13 0.112 
1 68 
3.08 1 0.084 

3.33 ~ 

Da diese Feststellungen jedoch nur an Luftgemischen mit 
4I.04-O.15 "l0 Acetylen gemacht worden sind, emplehlen wir, um 
sicher zu gehen, bei Untersuchungen von acetylen- haltigen Luftge- 
mischen mit einem Zusatz von 10-20°/0 Kohlensaure zu arbeiten. 

10. April 1920. 

122. Car1 Neuberg und Eilsa Reinfurth: dber die Vergilr- 
barkeit der BrenstraubensBure unter den Bedingungen des 

Abfangverfahrens. 
(Vergilrung der Pyruvinat-Sulflte durch Hefe.) 

,[Aus del- Chemiachen Abteilung des Kaiser-Wilhelm-Institutes fiir experimen- 
telle Therapie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 22. April 1920.) 

Die Acetaldehyd-Brenztraubensaure-The.orie d e r  Ga- 
rung')  darf als der am meisten befriedigende Ausdruck der zymo- 
chemischen Tatsachen gelten, besonders seitdem mit Hilfe des A b - 
f a n g v e r f a h r e n s  (der Festlegung von Durchgangsstufen mittels 
schwefligsaurer Salze) der Acetaldehyd in bedeutender Menge, 
bis 75 O i C  der Theorie, als Zwischenprodukt nachgewiesen worden 
ist ". Von franzosischen Autoren ist angegeben worden 3) ,  daf3 man 
durch einfachen Zusatz von kohlensaurem Calcium auch die Brenz- 
traubensaure festhalten konne j aber leider war es nicht moglich, 

I) C. Neuberg, Monogr., Jena 1913. 
9 )  C. Neuberg und E. Fkrber,  Bio. 2. 78, 258 [1916]; C. Neuberg 

3, A. Fernbach  und Y. Sch8n,  C. r. 167, 1478[1913]; 168, 1718 [1914]. 
und E. Reinfurth, Bio. 2-89, 365 [ISlS]. 
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dies bei der Zuckerspaltung durch deutsche HeEen zu  bektatigen I). 
Diese vergaren namlich alle die Brenztraubensaure mit griiBter Leich- 
tigkejt zu Acetaldehyd und Kohlendioxyd; jene Behaupt ung wiircle 
also hochstens fur gewisse Spezialhefen (Champagne- und Mykodermz- 
hefe) zutreffen kiinnen. AuBer dem von ~nsa~usfiihrlich besrhrir- 
benen Verhalten der Brenztraubensaure bei den eigentlichen Giirungs- 
vorgangen enthullen jedoch noch audere Eigenschaften diejer SBure 
ilire nahe biochemische Beziehung zum Zucker, die gerade im I3in- 
blick auf diese Garfihigkeit der  Brenztraubensaure untersucht 
Tvorden ist. 

So zeigte P a u l  Mayer'), daB brenztraubensaurcs Natrium irn Orgaiiis- 
m u s  des normal ernahrteu Ksnincheiis zur Bildung von Glykose AnlaB gibt, 
die in erhtihter Menge im Bluc auitritt und im Ham aosgeschieden wircl. 
Dersel be Autor stellte am Hungarticr fest, daB Brenztraubensaure genau wid 
Zucker  Glpkogen erzeugt nntl in Form von Milchsaure in deu Utin ubertreten 
kann.  [P. Neuki rch  und P. IIona3) fanden in Versuchen uber die motorischr 
Tatigkeit. des Herzens und des Darms, daB von znhlreichcn daraufhin gepruften 
Verbiutiungen auljer den parentien Monosacchariden allein die Brenztrauben- 
siiure die Bewegung der beitlen Organe im Gang zu halt,en vermag u n d  gleich 
den echten Zuckern als eine vielleicht anmittelbar ausnutzbare Quelle der Mus- 
kclltraft diencn lraon3). Fiir vorschiedene Heferassen stellt nach F. E hr l ich ' )  
die Brenztraubensiiore einen Kohlenstoff- niid Energiespender dar, und 
H. v. E u l e r  sowie E. LBwenharnni 5, haben angegeben, dab die Here ihr 
Enzym Invertnse cbcnso reichlich auE lio,ten der Brenztraubemsurc mie clcs 
Zuckers hervorzuhringen imstande ist; nach G. Wagner  6) kann Erenz- 
traubensaure die Glykose in den Nahrboden fur die Sakterien der Typlins- 
Coli-Gruppe in chemischer wie diagnostischer Hinsicht glatt vertreten. 

Die so gut begrundete Annahme von der Rolle der Brenztrauben- 
saure als einer Zwischenstufe des Zuckerabbaues ist nun jungst erneut 
znr Erorterung gestellt worden. E. Z e r n e r  '), der unsere fruheren 
Angaben uber d i e  rnassenhafte Rildung von Acetaldebyd beim Ab- 
fangverfahren bestatigt hat ,  erblickt wie wir darin einen Beweis fur 
das intermediare Auftreten des Acetaldehyds, meint aber, Brenztrau- 
bensiiure ais dessen unmittelbare Muttersubstanz ablehnen zu kiinnen, 
weil sie angeblich unter den Redingungen des Abfangverfahrens nicht 
mehr vergarbar sein soll, sobald die Menge ,des verwendeten schwef- 
ligsauren Salzes 1 Mol. Sulfit auf 1 Mol. Brenztraubensaure betragt. 
Wir hatten friiher, auf diesen Einmrand nicht gefaBt, z y a r  die Vergarung 

I)  J o h a n n e s  K.erb, B. 52, 1795 [1919:. 
2, P a u l  M a y e r ,  Bio. X. 40, 441 [1912]; 49, 486 [1913]. 
3, PHug. Arch. 146, 371; 148, 28.5 [1912]. 
') Bio. Z. 86, 496 [1911]. 
fii Zcntralbl. f .  Bakt., I. hbt., 51, 33 [1913]. 

5, IT. 97. 290 [191S]. 

') B. -53, 325 [1920). 
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der  Brenztraubeneaure in Gegenwart eines beliebigen Uberschusses an 
Calciumsultit, aber nur in  Anwesenheit von ' / r  Mol. Dinatriumsulfit 
beschrieben *) und haben kurzlich dargetan a), weshalb jene gegen- 
tei,lige Behauptung unzutreffend ist, die sich auf unzulangliche Ver- 
suche stiitzt, Denn statt wie wir auf Entstehung von Acetaldehyd 
zu priifen, hatte sich der Autor begnfigt, allein auf freiwerdendes 
Kohlendioxyd zu fahnden, dabei auBer acht lassend, da13 in dern VOD 

ihni verwendeten System von brenztraubensaurem Alkali und Dina- 
triumsulfit. 
C H 3 . C 0 . C O O N a + N a a S 0 ~  +H10 

= CHS . C (OH) (0 . SO2 Na) , CO 0 N a  i- N a 0 H 
die sich bildende Lauge ein sichtbares Entweichen etwa entwickelter 
Kohlensaure vereitelo muB. Weiter batte er die Permeabilitatsver- 
haltoisse der Hefezellen fur scbwefligsaure Salze sowie die Herstellung 
einer 'iichtigen Wasserstoff-Ionen-Kbnzentratiod in  keiner Weise be- 
r uck ?ic h tigt. 

g b e r  allen Betracbtungen steht aber das Experiment. w i r  
z e i g e n  n a c h s t e h e n d  auf elf v e r s c h i e d e n e  JVeisen, da13 B r e n z -  
t r a u b e n s i i u r e  n i c h t  n u r  i n  G e g e n w a r t  d e s  m o l e k u l a r e n  
Q u a n t u m s  D i n a t r i u m s u l f i t ,  s o n d e r n  a u c h  v o n  m e h r  g l a t t  
v e r g o r e n  w i r d .  

J a  d i e  Y e r g a r u n g  d e r  a q u i v a l e n t e n  M e n g e n  B r e n z  trau-  
b e n s a u r e  u n d  s c h w e f l i g e r  S i i u r e  g e h t  b e i  An w e n d u n g  v o n  
T r o c k e n h e f e n  s o g a r  in d e r  K i i l t e  u n d  so s t i i r m i s c h  vor  
s i c h ,  d a B  s i e  s i c h  a l s  e i n e r  d e r  s c b i i n s t e n  z y m o c h e m i s c b e n  
D e m o n s t r a t i o n s v e r s u c h e  i n  w e n i g e n  M i n u t e n  v o r f i j b r e n  
l a B t  (S. 1051). 

I. V e r g H r u n g  v o n  B r e n z t r a u b e n s a u r e  i n  A n w e s e n h e i t  v o n  

Wir batten mehrfach dargelegt, daB es schwer ist, die Verhiilt- 
nisse nacbzuahmen, die bei der Vergaruog F O ~  Zucker in  Gegenwart 
schwefligsaurer Salze bezuglich der H-Ionen-Xonzentratiou i o  den 
Biaischen herrschen. Denn der  Zucker diosmiert, wahrend die Zellen 
fur das anorganische Zusatzmittel (Dinatriumsulfit) imperrueabel sind. 
Wir haben aber schon friiher auseinaodergesetzt, daB das Problem 
i n  der Pragestellung beruht, ob die ) 3 r e n z t r a u b e n s i i u r e - $ u l f i t -  
V e r b i n d u n g  noch durch das  Hefenferment angreifbar ist und unter 

I) C .  N e u b e r g  und E. R e i n f u r t h ,  Bio. Z. 89, 413 [1918]; B. 62, 

a) B. 83, 462 [1920]. 

1 Mol. D i n a t r i u m s u l f i t  d u r c h  l e b e n d e  O b e r h e f e .  

16S9 [1919]. 
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Loslosung von Kohlendioxyd zum A c e  t a l d e  h y d -  S ulf  i t -  K o m p l e x  
vergoren wird. Vor vjelen Jahren hat C l e w i n g l )  gezeigt, da13 Brenz- 
traubensaure beim Zusammentr effen rnit sekundaren schwefligsauren 
Alkalien sich zu den auflerordentlich bestandigen Doppelverbindungen 
der  Zusammeneetzung CH3. C(OH)(O. SO3 Me).COOMe vereinigt. Diese 
komplrxen Salze zerfallen selbst bei 115-130° nicht i n  ihre  
Komponenten. Es findet also eine praktisch vollstandige Vereinigung 
von Brenztraubenshre mit sekundiiren Sulfiteu (wie auch mit Tbio- 
sulfat ’)) statt. Dnber komrnt es darauf an, zu  zeigeq, da13 diese 
so widerstandsfahige B r e  n z.t r a u b e n  s a u r e - Sc h we f 1 i g e-  S a U r e  der 
S p a l t u n g  du’rch d i e  G a r b o x y l a s e  unterliegt. Das geliugt leicht, 
wenn man eine fur die Entfaltung dieses Enzyms gunstige H-Ionen- 
Konzeotration herstellt ’. 

Hierzu bcdient mao sich der verscbiedeneo B P u f f e r s y s t e m e u ,  
wie sie von S o e r e n s e n ,  H e n d e r s o n  und M i c h a e l i s  e m p f o h l e n  
worden sind. Wir verwendeten als Puffer E s s i g s a u r e -  A c e t a t -  
Gemeoge, eine C i  t r o n e n s a u r e -  N a t r i u m  c i  t r a t  - M i s c  h u  n g sowie 
Gby k o k 01 1. 

Verfahrt man auf diese Art, so kann man die Entwickelung von 
Kohlensaure itus solchen Systemen unrnittelbar wahrnehmen, da  bei 
der hergesteliten Aciditat das Kohlendioxyd ganz oder grofitenteils 
frei wird. Sicherer aber ist es, die Menge des A c e t a l d e h y d s  zu 
bestimmen, der  aus der  Brenztraubensgure durch Vergarung hervor- 
geht. 

Versuch  1. 10 ccm m-Brenztraubensiiure, 10 ccm m-Dinatriumsulfit, 
10 ccm Essigsaure-Acetat-Gemisch [enthaltend im Liter 60 g Eisessig sowie 
72 g CH3. COO Na + 3H,04)] wurden mit 70 ccm Wasser nehst 15 g frischer 
obergariger Hefe M (= 3 g Trockensubstanz) versetzt. Bei 3’70 begann als- 
.bald die Kohlensaure-Entwickelung. Wir lieBen diescn Versuah 5 Tage im 
Brutsclirank stehen, d. h. ebenso lange, wie in der Regcl die AnsZtzc Ton 
Zucker mit grol3ereu Sulfitmengen zur  Ausgarung benotigen. 

Zur  B e s t i m m u n g  d e s  A c e t a l d e h y d a  bedienten wir uns des Dcs t i l -  
l a t i o n s - T i t r a t i o n s - V e r f a h r e n s ,  das wir fruher fiir die exakte Ermitte- 
lung des Aldehyds in Garansatzen angegeben hatten. Dabei verfuhren wir 
folgendermai3en: Das Gargemisch wurde mit 5 ccm m-Sodalosung versetzt und 
mit iiberschiissigem Chlorbarium (‘20 ccm m-Ba Cla-Losung) ausgefillt. 17011 

dein klar filtrierten Gemisebe wurde ein aliquoter Teil mit iiberschissigem 
kohlensauren Calcium im Dampfstrom destilliert, wobei die in ZBsung vor- 

1 )  C. Clewing,  J. pr. p2] 17, 241 [1878]. 
*) C. B o t t i n g e r ,  B. 15, 892 [18821. 
3) Die genauen Angaben uber die optiniale H-Ionen-Konzentration der 

*) Auch andere Zusammensetzungen des ,,Acetat-Pulfers.r sind anwend bar 
Carboxylase-Wirkung sollen spater mitgeteilt werden. 



handene Acetpldehyd-Sulfit -Verbindung verlustlos gcspalten wird , event. 
unvergoren gebliebene Brenztrau6ensFiure jedoch als nicht fliichtiges Salz sich 
im Riickstande befindet. Der unter den von uns friiher beschriebenen Vor- 
FichtsmaBregeln aufgefangene Aldehyd wurde dann nach der Methode von 
Ripper-v.  F i i r t h  ermittelt. Gefunden wurden fiir das gesamte Girgut 
0.2032 g Aldehyd; 10 ccm der angewandten. m-Brenztraubensaure enthielten 
0 88 g CHa.CO .COOE, die maximal 0.44 g Acetaldehyd lietern kBnnen. 
Die Ausbeute betrug mithin 46.2 O l 0  der Theorie. 

Der Ertrag an Aldehyd, der in den folgenden Versuchen 
vie1 hoher war, stieg auch mit dieser Hefe bei Ausdehnung der Gilrdauer auf 
7 Tage. Ein Ansatz, der, analog Versuch 1 bereitet, wahrend dieser Zeit im 
Brutschranke digeriert wurde, ergab fiir das gesamto Gargut 0.2812 g Acet- 
aldehyd = 63.90/0 der moglichen Menge. 

V e r s u c h  3. Als recht geeignet etwies sich bei der frischen obergarigen 
Hefe der *Citrat-Pufleia. 20 ccm m-Rrenztraubensaure, 20 wm m-Dinatrium- 
sulfit, 10 ccm m-  Citronenslure - Liisung uebst 10 cctn a/3 ,m-Natriamcitrat- 
Losung wurden mit 140 ccm Wasser sowie 30 g obergariger Hefe M versetzt 
und bei 340 7 Tage lang sich iiberlassen. Die Aldehydausbeute belief sich 
auf 0.7199 g = 81.80/, dcr Theorie. 

Versuch  2. 

11. V e r g a r u n g  a q u i v a l e n t e r  M e n g e n  v o n  B r e n z t r a u b e n s i u r e  
u n d  s c h w e f l i g s a u r e m  N a t r i u r n  m i t t e l s  f r i s c h e r  u n t e r -  

g a r i g e r  Hefe .  
Bereits Iruher haben wir gezeigt I), daS auch die empfindlicheren 

Unterhefen die Spaltung des Zuckers in  Acetaldehyd, Kohlensaure 
und  Glycerin nach der  zweiten Vergarungsform herbeizufiihren ge- 
eipnet sind, wenn man sie in eine zweckrnal3ige Umgebung bringt; 
daS die Brenztraubensaure durch anterhefen ebenso gut umgesetzt 
wird, wie durch obergarige Rassen, steht seit 10 Jahren festy. Bei 
Zufiigung der erwiihnten Puffer gelingt die Zerlegung der Brenz- 
traubenssure in  Gegenwart aquivalenter Meogen schwefliger Skure 
auf die einfacbste Weise. 

Versuc h 4. 10 ccm q-Brenztraubensriure, 10 ccm on-Dinatriumsulfit, 
10 ccm Essigs~ure-Acetat-Gemisch und 70 ccm Wasser wurden mit 15 g 
untergariger Hefe Nr. 1103 des Institute fiir Girungsgewerbe in Berlin ver- 
setzt und im Brutschrank 4 Tage bei 370 belassen. Die Aufarbeitung ergab 
fiir die gauze Msische 0.4010 g Acetaldehyd; das sind 91.f0/o der theoretischen 
Menge. 

Versuch 5. Bei dieser untergarigen Eefe war der CitratPuffer wemger 
wirksam. Ein Ansatz, bestehend aus 20 ccrn m-Dinatriumsulfit, 20 ccm m- 
Brenztraubensilure, 10 ccrn m-Citronene%ure, 10 ccm 'Is m-Natriumcitrat, 

1) C. N e u b e r g  und E. Reinfur th ,  B. 52, 1697 [191S]. 
2) C. N e u b e r g  und A. H i l d e s h e i m e r ,  Bio. Z. 31, 170 [1910]; 

C. Neuberg  und L. T i r ,  Bio. Z. 32, 323 [1911] U. f. Bande. 
69' 



1044 

140 ccm Wasser und 30 g untergirige Hefe Nr. 1103 lieferte nach einwochent- 
licher Gardauer 0.4826 g Acetaldehyd = !14.8O/~ der Theorie. 

Versuch  6. Zu einer Mischung von 20 ccm rn-Brenztraubensaure, 20 ccm 
m-f)inatriumsulfit und 160 ccm .Wasser wurdeo 4 g Glykoltoll als Puffer 
hinzugesetzt und das Game mit 30 g cler unterggrigen Hefe bei 350 vergoren. 
Die Analyse fuhrte zu 0.5358 g Acetaldehyd, was 60.90/0 der abspaltlraren 
Menge auamacbt. 

111. V e r g a r u u g  v o n  m o i e k u l a r e n  M e n g e n  B r e n z t r a u b e u -  
s a u r e  u n d  s c h w e f l i g e r  S a u r e  d u r c h  o b e r g a r i g e  T r o c k e n  hefe. 

Im besten Einklange mit unserer Anschauung, daB die Permeabi- 
litatsverhaltnisse der Hefenzellen von Bedeutung fur diese Vorgange 
sind, stehen die Versuehe, in denen anstatt frischer IIefe T r o c k e n -  
h e f e n  verwendet wurden. Nach den Vorstellungen, die B e i j e r i n c k  
und v a n  H e s t ' )  entwickelt haben, scheint beim Trocknen der Hete- 
zellen u n d  nachfolgender Maceration eine ' (jffnung der Plasmabaut 
stattzufinden, wobei Sprunge u n d  Risse auftreten. Es i d  klar, d?B 
eine so vorbereitete, gewissermnl3en siebformig durchlocherte Ilefe die 
schnellere nod iunigere Beruhrung von Ferment iind Substrat ermiig- 
licht. D e m e n t s p r e c h e n d  v e r l a u f t  d i e  S u l f i t - G a r u n g  d e r  
H r e n z t r a u b e n s a u r e  g a n z  b e s o n d e r s  g l a t t  u n d  r a s c h ,  o f t  
g e r a d e z u  s t i i r m i s c h ,  b e i  Ve;wendung v o n  T r o c k e u h e E e n a ) ;  
s u c b  unter diesen Bedingungen wird die als Zwischenprodukt ange- 
sehene KetonsLnre mit groBerer [Geschwindigkeit als der Zueker 
selbst umgesetzt. 

V e r s u c h  7. 20 ccm rn-Brenztraubensiiure, 20 ccm m-Dinatriumsulfit, 
20 ccm Essigslure-Acetat-Gemisch, 140 ccm Wasser, I ccm Toluol und 30 g 
obergarige Trockeuhefe M wurden krzftig durcligeschuttelt .und dann 5 Tage 
aufbewahrt. Dabei wurde der Ansatz in den ersten zwei Tagen bei Zimmer- 
temperatur (190) und in den folgenden im Brutschrank bei 37O digeriert. 
Die Aufarbeitung vollzog sich genau wie bei den frischen Hefen. Acetaldehyd 
war in einer Menge von 0.8117 g = 9.2.20/, der Theorie entstandeu. 

IV. V e r.gar u n g d e s B re n z t r a u b e n  s a u r e - S u 1 f i t -  K o m p l  e x e s 
d u r c h  u n t e r g a r i g e  T r o c k e n  h e f e n .  

Die untergarigen Trockenhefen, von denen wir eine gr65ere Reihe 
untersucht haben, verbielten sich eher noch garkraftiger als das Pra- 

1) M. W. Bei je r inck  und J. J. v a n  H e s t ,  Foiia microbiolog. 4, HeEt2, 
1916. 

2) Man konnte auch in Betracht ziehen, da13 unter dieseii' gtnstigen Ver- 
haltnissen die durch Beladung rnit dem Schwefligsaurerest in  gewisser Hinsicht 
aufgelockerte Brenztraubensaure besonders leicht zerfkllt, wie das far die Sulfit- 
verbindung anderer Carbonylsaureii, z. B. der Dioxoweiiisaure nnd der 
Pbthalonstiure. beltannt ist. 
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parat au ,der obergarigen Rasse. Wir verwendeten fur die q u a n  t i -  
t a t i  v e n  V e r s  u c h  e Trockenforrnen der S c h u l  th,eifi-BrauereiJerlin, 
ferner der Hefe Nr. .I103 des Instituts fur Garungsgewerbe sowie die 
kiiufliche Trockenhefe von Schroder-Miinchen,  wahrend qualitative 
Experimente (s. S. 1051) noEh mit aoderen Sorten angestellt wurden. 

Versuch 8. 20 ccm m-Brenztraubensaure, 20 ccm m-Dinatriumsulfit, 
20 ccm Essigsaure-Acetat-Gemisrh, 140 ccrn Wasser und 1 ccm Toluol wurden 
mit 30 g untergariger Trockenhefe Nr. 1103 versetzt und 5 Taga lang analog 
Versuch 7 vergoren. Gefunden wurden 0.6933 g Acetaldehyd, was 78.8O/0, 
der Theorie bedeutet. 

Versuch  9. Zu einer Mischung von 20 ccm m-Brenztraubensaure, 
20 ccm m-Dinatriumsulfit, 20 ccm Eesigsaure- Acetat-Gemisch, 140 ccm Wasser 
und 1 ccm Toluol wurden 20 g untergarige Trockenhefe der Schul the iB-  
Brauerei-Berlin gefiigt uod die Maische fur 5 Tage in den Brutschrank be1 
37O. gestellt. Es waren im ganzen 0.9070 g Aldehyd abgespalten worden. Da 
der theoretische Wert 0.88 g betragen muihe, ergab diese AniLlyse sogar einen 
Mehrgehalt YOD 2.7 O i 0 ,  der wobl auf eine unbedeutende ,Selbstgirung zu- 
riickzufixhren ist. , 

hfan  k a n n  a l s o  e i n e  q u a n t i t a t i v e  V e r g a r u n g  deF B r e n z -  
t r a u  b e n  s iiu r e -  s u lf i  t - V e r  b i n  d u n g  erreichen. 

Wir haben schon friiher 5) darauf hingewiesen, daB im allgemeinen 
die  S e l b s t g a r u n g  zu keiner neonenswerteo Bildung vnn Acetaldehyd 
unter dem Einflusse zugefiigter scheefligsaurer Salze Anlafi gibt. Offen- 
bar kijnnen die bei diesem in seinem Weseo noch nicht ganz aufge- 
klarten Vorgange sich abspielenden Umsetzungen nicht einfach dein 
Prozesse der alkohnlischeo Garung gleichgesetzt werden. U b r  i g e n s .  
h a b e n  w i r  d u r c h  b e s o n d e r e  K o n t r o l l e n  b i e r  w i e  i n  z a b l -  
r e i c h e n  a n d e r e n  F a l l e n  f e s t g e s t e l l t ,  d a D  d i e  v e r w e n d e t e n  
H e f e n  u n d  H e f e z u b e t e i t u n g e n  f u r  siEh (d. b. o h n e  B r e n z -  
t r a u b e n s a u r e )  k e i n e  q u a n t i t a t i v  b e s t i m m b a r e  A l d e h y d -  
m e n g e  l i e f e r t e n .  Wir fugen hiozu, dafi bei der t-on unsgeubten 
Bareitung der Trockenhefen im Luftstrom des F a u s t -  Heimscben  
Apparates Dauerpriiparate erhalten wurden, die haufig iiberhaupt keine 
Selbstgarung aufwieseu. 

Zur Kontrolle wurden 20 ccm m-Dinatriumsulfit, 20 ccm 
Essigsaure-Acetat-Gemiscb, 160 cem Wasser, 1 ccm Toluol und 30 g unter- 
garige Trockenhefe der S c h u 1 t h eiB -Brauerei ganz analog dem Versuch 9 
bei 370 5 Tage digeriert. Bei der Veiarbeitung nach dem Destillations- 
Titrations-Verfahren ergab sich, daB Acetaldehyd lediglich in solcheu Spuren 
voihauden war, daB er eben sich qualitativ erkennen lieB, ohne die Moglich- 
keit seiner quantitativeu Bestimmung zu bieten. 

Versuch 10. 

') B. 52, 1GSS [1919]. 
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Zu demselben Resultat fiihrte Ver s u c h  11. 20 ccm m-Dinatriumsulfit 
und nur die halbe Puffermenge, also 10 ccm Essigsaure-Acetat-Gemiscb, 
170 ccm Wasser, 1 ccm' Toluol und 30 g Trockenmate:ial aus Unterhefe 1103. 
Es waren nur minimalste Spuren Acetaldehyd gebildet. 

Wie vorhin erwahnt, wird in Gegenwart von Puffergemischen 
auch das entstandene Kohlendioxyd frei. Wir nahmen solche Ver- 
suche i n  Eudiometern iiber Quecksilber vor, die aus graduierten 
Azotometern bestanden (wie sie zur Stickstoff-Bestimmung nach D u -  
plas dienen), nachdem dieselben durch Abschmelzen des seitlichen 
Zufuhrungsrohres (fur dec gssformigen Stickstoff) in ein System kom- 
municierender Rohren verwandelt worden waren. Man ha t  dabei den 
Vorteil, durch Herstellung eines Unterdruckes die Ubersattigung mit  
Kohlensaure leicht aufheben und unter Beriicksichtigung des Niveaus 
die eotwickelte Kohlensauremenge bei der sauren Reaktion mit genii- 
gender Genauigkeit unmittelbar ablesen zu k8nneo. Wir erhielten, 
ganz entsprechend den Ergebnissen der Aldehyd- Analysen, hierbei 
80-100 O l 0  der Cheoretisch moglichen Menge CO:,. 

Bei dem durchaus gleichsinnigen Ausfall der Versuche beschriin- 
ken wir uns auf die Beschreibung von zwei Ansatzen. 

V e r s u c h  12. In das Eudiometer ftillten wir 2 ccm m-Brenztrauben- 
saure, 2 ccm m-Dinatriumsulfit, 2 ccm Essigsapre-A?etat-Gemisch und 14 ccm 
von einer Aufschwemmung von 4.5 g untergkriger Trockenhefe der S c h u l t .  
heil3-Brauerei in 21 ccm H10 sowie 0.5 ccm Toluol. Die CO:,-Entwickelung 
setzte unmittelbar in der Kalte ein und war nach 1 Stde. bereits auf der 
Hiililfte des theoretischen Wertes angelangt. Der Ansatz blieb zunachst 2 Tage 
bei Zimmertemperatur stehen und kam dann noch 10 Stdn. in einen Brutschrank 
YOU 350. Nach beendigter Giirung betrug das COa-Volumen 43.8 ccrn (bei 15O); 
2 ccm m-Brenztraubensaure = 0.176 g konnen 0.088 g CO:, abspalten; diese 
wiirden bei Normalverhiiltnissen ein VoIumen von 44.8. ccm einnehmen. Der 
erzielte Wert ist somit nahezu der maximale gewesen. 

V e r s u c h  13 wurde in derselben Weise ausgefihrt wie Nr. 12, nur ge- 
langte das Trockenprsparat aus der obergarigen Rasse M zur  Verwendung. 
Die abgespaltene Kohlensiure belief sich auf 43.4 ccm. 

V. V e r g a r u n g  v o n  P y r u v i n a t - S u l f i t  d u r c h  d a s  A c e t o a -  
D a u  e r p  r L p a r  a t a u s o b e  r g a  r i  g e r  H e  I e. 

Vielfach andere Eigenschaften als frische oder getrocknete Hefen 
besitzen die Hefen, die man durch Behandlung mit Aceton ent- 
wassert und damit haltbar gemacht hat'). Auch bei ihnen ist die 
Durchlfssigkeit erheblioh geandert. Das Aceton-Dnuerpraparat be- 
reiteten wir aus  obergariger Hefe M des Institutes ftir Garungs- 
gewerbe. Soweit wir sehen, sind bislang Aceton-Dauerpraparate nur 

I) R. A l b e r t ,  E. B u c h n e r  und R. R a p p ,  B.36, 2376 [19@21_. 
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aus untergarigen Rassen hergestellt; docb erwies sich such-die erwahnte 

V e r s u c h  14. 20 ccrn m-Brenztraubenslure, 20 ccm m-Dinatriumsulfit, 
20 ccm Essigsiiure-Acetat-Gemisch, 140 ccrn Wasser, 1 ccm Toluol und 30 g 
Aceton-Dauerhefe M wurden 48 Stdn. bei Zimmertemperatur und weiter 
ebenso lange bei 37O der Girung hberlassen. Die Analyse ergab 0.7758 g 
Acetaldehyd = 88.2 O l 0  der Theorie. 

Iberhefe fur unsere Zwzcke als sehr geeighet. 

‘VI. V e r g a r u n g  von i i q u i v a l e n t e n  B e n g e n  B r e n z -  
t r a u b e n s a u r e  u n d  Sulf i t  i n  G e g e n w a r t  v o n  u n t e r g i i r i g e r  

A c e t  o n -He f c. 

Das Material war aus Rase  Nr. 1103 des Institutes far Gtirungsgewerbe 
gewonnen. 

Versuch  15. Eine Maische, enthaltend 2Q ccm m-Brenatraubensiure, 
20 ccm m-Dinatriumsulfit, 20 ccm EssigsBure-Acetat-Gemisch, 140 cam Wasser, 
1 ccm Toluol und 20 g mit Aceton zubereiteter Unterhete Nr. 1103, lieferte 
nach einer G2rdauer von 4 Tagen inagesamt 0.7814 g Acetaldehpd, entspre- 
chend 88.8 o/o des miglichen Wertes. 

VII. V e r g Hr u n g d e s B r e n z t r a u  b e n s i iu  r e- S c h w ef l i  g s a u  r e- 
K orn p 1 exe s d u  r c h AI k o h o 1 -A t h e  r H e f e. 

Die Leichtigkeit, mit der sich die Vergiirung der Brenztrauben- 
saure i n  Gegenwart eines ganzen Molekuls NasSOa vollzieht, enthullt 
sich beiionders duich Heranziehuog von Alkohol-Ather-Hefen. R. A 1- 
b e r t  ’) hat angegebeo, da13 dte Alkohol-AthercHefen sehr vie1 schwa- 
cher wirksarn sind a13 Aceton-Priparete. Wir gingen iiberdies noch 
von einem weniger geeigneten obergarigeo Material pup, und zwar 
von keiuer garaotierten Reioaucht, soodern von kauflicher Berliner 
Backerhefe, sogen. Verbandshefe. Aus Grund m der Ersparnis diente 
ferner z u r  Herstellung auch nicht der vorgeschriebene absolute Alko- 
hol, sondern der mit Holzgeist und Pyridin vergilllte Alkohol, sogeo. 
Methylsprit. Trotz der Haufung alter dieser ungunstigen Umstande 
vergor das B!kohol-Ather-Priparat aus  obergariger Verbandshefe recht 
glatt den Pyruvinat-Kornplex. Der Ertrag ist in diesem Falle sogar 
yuantitativ gewesen. 

V e r s u c h  16. 20 ccm m-Benztranbenslure wurden in Gegenwart von 
20 ccm m-Dinatriumaulfit, 20 ccm Essigskure-Acetat-GemEch, 1 ccm Toluol 
und 140 ccm Wasser durch 11 g der Alkohol-ithec-Trockenhefe in 4 Tagen 
vergoren. Die Ausbeute betrug 0.8798 g, was der theoretisehen Fwderung 
gleichkommt. 

J)  R. A l b e r t ,  B. 33. 3i75 [1900]. 
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VIII. V e r g ' a r u n g  a q u i v a l e n t e r  M e n g e n  
s f u r e  u n d  s c h w e f l i g s a u r e m  N a t r i u m  

f r i s c h e  Kefe. 

v o n  B r e n z t r a u b e n -  
d u r c h  t o l u o l i s i e r t e  

Vor Jahren haben N e u b e r g  und K a r c z a g l )  sowie spater N e u -  
b e r g  und I w a n o f f ' )  dargetan, daB Brenztraubensaure auch in Gegen- 
wart solcher Substanzen vergoren wird, weiche die lebenden Hefe- 
zellen vergiften, d. h mit anderen Worten, daR das'Teilferment Carb- 
oxylase widerstandsfahiger als der  Gesamt-Enzymkomplex der Zymase 
ist. Demnach mudte es mijglich sein, auch unter solchen Bedingun- 
gen die Pyruvinat-Sulfit-Doppelverbindung zu vergaren. Das Ergeb- 
nis ersieht mgm au3: 

Versuchg17. In  Gegenwart von 10 ccm Toluol wurden 20 ecm m-Brenz- 
traubenslure, 20 ccrn m-Dinatriumsulfit, 20 ccm Essigsaure-Acetat- Gemisch, 
verdunnt mit 140 ccm Wasser, du&h ,30  g frische untergarige Hefe der 
Schul the iD - Brauerei Berlin vergoren. Nachgewiesen wurden 0.7529 g 
= 85.6 'J/O der Theorie an Acetaldehyd. 

IX. V e r g a r u n g  a q u i v a l e n t e r  M e n g e n  v o n  B r e n z t r a u b e n s a u r e  
u n d S u I f  i t d u rc  h Hef e - M a  c er a t i o n s s af t e. 

Urn Einfliisse, die von der lebenden Substanz ausgehen, auszu- 
schlie8en, hatten bekanntlich N e u b e r g  und F a r b e r 3 )  das zum Be- 
weise der. Acetaldehyd-Brenztraubensaure-Theorie ausgearbeitete BA b- 
f a n g v e r f a h r e n a  zuerst auf zellEreie Syeteme angewendet und scbon 
im Jahre  1916 mitgeteilt, dalj auch Hefensafte i n  Gegenwart schweflig- 
saurer Salze die Acetaldehpd- Glycerin- Spaltur g des Zuckers herbei- 
fuhred. DemgemaB muSte es  gelingen, die als Zwischenprodukt an- 
zunehmende Brenztraubensfure gleichfalls ohne Mitwirkung lebender 
HeEenzellen in A n  wesenheit lquivalenter Mengen von schwefliger 
Saure zu vergiiren. 

Versuch  18. 5 ccm m-BreuztraLi'bensaure und 5 ccm m-Dinatriumsulfit 
wurden mit 80 ccm Macerationssaft der untergarigen Hefe Nr. 1103, der keine 
Selbstgarung aufwies, i n  Gegenwart Ton 1 ccm Toluol zur Garung gebracht. 
Temperatur: 370. Nach 5 Tagen gelangte der Versuch zur Aufarbeitung und 
lieferte 0.2153 g Acetaldehyd = 97.9 O/O der Theorie. 

Ebenso verlief ein Versuch rnit S a f t  aus  S c h r o d e r s c h e r  H e f e .  
Wir  haben ein gleiches Verhalten festgestellt fur eineo M a c e r a t i o n  s -  
s a f t  a u s  d e r  H e f e  d e r  H a p p o l d t - B r a u e r e i ,  Berlin. Der  S a f t  
e i n e r  u n t e r g a r i g e n . H e f e  d e r  S c h u l t h e i S - B r a u e r e i  vergor be- 
merkenswerterweise stiirmisch schon bei Zimmertemperatur. Nach 

Daa ist in der Ta t  ohne weiteres ausfuhrbar. 

l) C. N e u b e r g  und L. ICarczag, Bio. 2. 36,, 76 [1911]. 
$1 C. N e u b e r g  und N. I w a n o f f ,  Bio. 2. 67, 1 [1914]. 
a) C. N e u b e r g  und E . F a r b e r ,  Rio. Z .  78, 238 [1916]. 
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einer halben Stunde war bereits die Haifte der theoretisch miiglicheo 
Menge Kohleodioxyd entwickelt. Wir wollen bei dieser Gelegenheit 
eine eigenartige Beobachtung anfuhren: Es tritt namlich zumeist eioe 
betrachtliche Verlangsamung des Garungsvorganges ein, wenu das 
abgespaltete Kohlendioxyd etwa eur Hrilfte entwichen ist; die Ver- 
garung geht dann in der Regel erst in 24 Stdn. bis 3 Tagen bei 37O 
zu Ende. 

Weiter bemerken wir, daB bei den Hefesaften, die ja infolge der 
Maceration sehr reichlich die naturlichen Puffer des Zellinneren ent- 
halten, die kiinstliche Zugabe eines Acetatgemisches nicht unbedingt 
erforderlich i d ;  freilich gelangt bei der Verwendung eines solchen der 
ProzeS schneller uod vollstjindiger zurh AbschluB. Dabei tritt zugleich 
d ie  Rolle des Acetats sehr schon zutage. I n  den Proben ohne 
diesen Puffer komrnt es niimlich trotz des >>neutralen Charakters  der 
Yerbindung CHa .C(OH)(O . SO2 Na) , COONa haufig zu allmablich 
immer starker werdenden Ausflockungen in dern klaren Safte. Da 
diese nach Zugabe des Acetat-Gemisches gar nicht oder vie1 langsamer 
auftreten, darf man letzterem a d e r  der regulierenden noch eine Ei- 
weiS sliisendecc Wirkung zuschreibeo, die ja wohl auch bei den 
Hefen selbst eine Veretopfuog der Poren mit Proteingerinnseln bint- 
a n  halt. 

X. V e r g  a r u n  g v o n C a1 c i  urn p p  r u  v i n  a t  -S  u 1 f i t .  

Die Richtigkeit unserer Auffassung, daS bei zweckmaf3iger H-Ionen- 
Xonzentration die Vergarung der Rrenztraubensaure in Gegen wart 
eines ganzen Molekiils Sulfit glatt vor sicfi geht, ergtbt sicb erneut daraus, 
d a B  man nicht den Zusatz eines Puffergemisches zu machen braucht, 
sondern daf3 es penugt, ein liisliches Salz des Pyruvinat-Sulfit-Kom- 
plexes zv verwenden, das  eine moglichtt neutrale Reaktion aufweist. 

Diese Bedingung erfullt das Calciumsalz C& .C(OH)<CO . O,Ca. 

Wahrend das Calciumealz der schwefligen Saure in Wasser bekaont- 
lich sehr schwer loslich ist, ist das Calciumsalz der Brenztrauben- 
saure-Sulfit-Verbiodung lodicb I )  Dementsprechend erhalt man bei 
Zugabe einer n olekularen Chlorcaiciumlosung z u  einem Gernisch von 
m Brenztraubensaure und der Pquimolekularen hlenge Dinatriumsulfit 
keinen Niederschlag voo CaS03, sondern es entsteht die losliche und 
sehr  bestandige Calciumverbinduog obiger Zuammensetzung. 

Die Losung dieses Salzes, in  dem penau wie bei dem sonst Ter- 
wendeten Dinatriumsalz die Vereinigung von 1 Mol. Sulfit mit 1 Mol. 

0 SOS, 

I) C l e w i n g ,  1. c. 
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Brenztraubensaure vorliegt, vergart ohne jeden Puflerzusatz und z.war 
restlos. 

Versuch  19. Ein Ansatz, bestohend aus 10 ccrn m-Brenzti-aubensaure, 
10 ccm m-Dinatriamsullit, 10 ccm m Chlorcalcium und 70 ccm Wasser, wurde 
m i t  10 g untergariger Hefe Nr. 1103 zwei Tage bei 370 im Brutschrank di- 
geriert. Die. Ausbeute an Acetaldehyd belief sich auf 0.4210 g = 100 O i a  

der Theorie. 
DaIj nicht etwa ein Sonderfall vorliegt, geht daraus hervor, d a S  

wir uns in qualitativen Versuchen davou iiberzeugt haben, dal3 diese 
Vergarung der Calcium-pyruvinat-Sulfit-Losung - genau wie mit der  
untergarigen Hefe Nr. 1103 - avch gelingt rnit frischer obergariger 
Hefe, rnit dem Aceton-Dauerpraparat aus obergariger Rasse M, mi t  
obergariger Trockenhefe M, rnit Trockenhefe von S c h r o d e r  i n  Miin- 
chen sowie mit solcher aus Hefe der S c h n l t h e i B - B r a u e r e i  i n  
B,erlin. Dabei verlief in der Kalte die G a r u n g  vollstandiger rnit 
Trockenmaterial sowie Aceton-Dauerpraparat aus uotergtriger S c h u l t  - 
heiS-Hefe ,  in der Warme besser rnit trockener UnterheFe 1103 sowie 
mit Trocken- und Acetoo-Dauerpraparaten der obergarigen Rasse bl. 

XI. D i e  V e r g i i r u n g  v o n  B r e n z t r a u b e n s a u r e  i n  G e g e n w a r t  
v o n  m e h r  a l s  e i n  Mol.  D i n a t r i u m s u l f i t .  

Wenn man die U m s e t z u n g  d e s  Z u c k e r s  n a c h  d e r  2. Ver-  
g a r u n g s f o r m  mit Hilfe des a A b f a n g v e r f a h r e n s a  herbeifuhrt und 
dabei sekundiires schwefligsaures Natrium als Bindestoff fur den hcet- 
aldehyd beniitzt, so kann man, wie wir fruher mehrfach gezeigf haben, 
zwar iiber 1000/o a n  Zusatzmittel hinausgeheu; allein die Reaktiorb 
bchreitet dann infolge Empfindlichkeit der Hefen gegen die hohere Kon- 
zentratiou a n  liislichen schwefligeauren. Salzen n u r  langsam Fort u n d  
kommt erst i n  Wochen nach erneuter Hefezugabe zum AbschlulJ. Eine 
glattevergarung i n  5 - 6  TageQ geliogt zumeist nur, wenn die Menge des. 
zugefugten Dinatriumsulfits nicht 75 O l 0  vem Gewichte. des angewaudten. 
Zuckers ubersteigt. Dieses Verhaltnis von Zucker zu schwefligsaurem 
sr lz  entspricht ziemlich genaii der Proportion 1 : 1 MO]. Da nun,. 
uoserem Girungsschema gemaB, bei der 2. Vergarungdform aus 1 Mol.. 
Zucker uber 1 MO]. Brenztraubensaure 1 Mol. Acetaldehyd hervorgeht, 
so ,steht es wiederum mit den theoretischen Folgeruegen im besten. 
Einklange, wenu sich i n  den 19 vorstehend beschriebenen Versuchen 
die Brenztraubensaure a13 glatt zerlegbar in  Gegenwart Ton 1 Mol- 
loslichem Sulfit erwiesen hat. DaB aber - genau so wie bei extre- 
men Sulfitdosen der Zucker - so auch die Brenztraubensaure bei 
1-orbandensein von mehr ale 1 Mol. schwefligsaurem Salz umsetzbar  
i-t, zeigen die Versuche, bei denen die. Vergarung in Anwesenheit 
vou 1 Wol. Dinatriumsulfit durchgefuhrt worden ist. 
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Ver such  20. 25 ccm m-Brenztraubensiure. 37.5 ccrn ~n-Dinatriunisulfit, 
25 ccm Essigsaure-Acetat-Gemisch, 12.5 ccrn Wasser und 50 g frische unter- 
giirige Hefe der Schultheifi-Brauerei wirkten 6 Tage lang bei 37O auf ein- 
antler ein. Die Analyse ergab 0.6049 g Acetaldehyd, entsprechend 5>,Oo/o 
cler theoretisch. moglichen Ausbeute.. 

Hier war die Menge des Puflerungsmittelf eine andere, 
indcm 25 ccrn m-Brenrtraubsosaure, 37.5 ccm m-Dinatriumsulfil, 37.5 ccm 
Essigsaure-Acetat-Gemisch nnd 12:5 ccrn Wasser durch 50 g frische unter- 
ghrige Hefe dcr Sc h u l  t heiB-Brauerei in GIirung verseizt wurden. Nach 
6 Tltgen fanden wir 0.6603 g Acetaldehyd = 6O;OOjo der Theorie. 

Demonstrationsversnch iiber die Vergitrunp molebularer Mrngen 
von Renetranbensapre und DinatriuiusoIfit. 

Um rnit einfacbsten Hilfsmitteln ohne Anwenduog eines Thermo- 
staten und in jeder Zeit reproduzierbarer Weise, zugleich unabhangig 
VQU Schwankungen im Zustande der Hefen, die Bergiirung des Brenz- 
traubensiiurei3ullit-Kom plexes als V o r l e  s u n  g s v e r s  U c h  in weoigen 
Minuten vorfuhren zu konnen, bedient man sich am zweckmaljigsten 
unseren vorstehenden Ausfuhrungen zufolge der TrockenheEen. Man 
verfahrt dabei folgendermaBen : 

Man versetzt 2 ccm m-Breoztraubensaure mit 2 ccm m-Dinatrium- 
sulfit und 2 ccm Essigsaure- Acetat-Gemisch '), verdunnt mit 14 ccm 
Leitungswasser und schuttelt in dieser Losung 3 g Trockeohefe auf. 
Fullt man dieaes Gemisch i n  ein Girrohrchen, so set t t  nach einigen 
Minuten, haufig schon oach Augenblicken, bei Zimmertemperatur 
(18-2O0) eine sturmiscbe Kohlendioxyd Entwickelung e h ,  so daB das 
Gargeftfi i n  der Regel innerhalb 10-20 Miouten ausgegarea ist. Wir  
haben im Laufe der Jahre  wohl mehr a13 1 0 0 m a l  diesen Demon- 
strationsversuch ausgefiihrt uod dabei Trockenbefen beliebiger Her-  
kunft (solche von Sc 'hroder  in Miincheo, Trockenpriiparate aus unter- 
gariqer. Hefe Nr. 1103 sowie aus obergariger Hefe.M des Instituts 
fur Girungsgewerbe, ferner solche der Happoldt., Kbigstadt- ,  Patzen- 
hofer-, SchultheiO-Brauerei usw.) be wiihrt Refunden. Das Ergebnis iat, 

stets gleich, sofern die Hefe iiberhaupt garkraftig ist; im allgemeinen setzt 
die VergHruog um so schoeller ein, je frischer .die Trockenhefe 1st. 

Versuch 21. 

S c h 1 UB Iolg e r  U n g. 
In  voller abereinstimmung mit unseren alteren Angrben zeigeo 

wir also auf elf verschiedene Weisen i n  vielfiiltig variierten Anord 
nungen, daB der Brenztraubeneiiure-Sulfit-Komplex miudesteos eberiso 

I )  Es ist moleltular in bezug auf Essigshure und doppeltmolekular i q  
bezug auf Natriumacetat, entsprechend der Zusammensetzung: 

60 g CH, , COOH + 274 g CB3. COO Na -I- 3H& im Liter. 
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leicbt wie freie Hrenztraubensaure von IIefe vergoren wird. Die Aus-  
dehnung der Versucbe nach mannigFacheu Ricbtungen eutkleidet den 
Vorgang jeglicber Zufalligkeit. Alle Refen und Hefezubereitungen 
bewirken die Zerlegung der Brenztraubensaure in Gegeo wart eioer 
iquivalenten oder uberschussigen Mebge loslicher scbwefligsaurer 
Salze. 'Unter gunstigen Permeabilitatsverhaltnissen, die den osmotiscben 
Bedinguogen der Zuckervergarung vergleichbar ' erscheinen , wird 
wiederum die Brenztraubensaure-Sulfit-Doppdverbinduog trotz ihrer 
Bestandigkeit schneller als die lockere Vereioigung von Zucker mit 
schwefligsaurern Salz vergoreu, in vortrefflichem Einklange mit den 
Auforderungen, die an ein Durchgangaprodukt zu stelleu sind. 

Diese Ergebnisse stiitzen die von uns fruher entwickelten An- 
schauungen auf neue Arten und bilden weitere Gruridlagen fur die 
)>Acetaldehyd-Rrenztraubens%ure-Tbeorie der Garunga, gegen die bisher 
kein stichhaltiger Einwand vorhanden ist. 

123. A. Thiel: 
Uber die vermeintliche Allotropie des Bleis nach Heller. 

"411s dein Pbysikalisch-cliemiscben Institut der Universitat Marburg.] 
(Eingegangen am 19. April 1920) 

1. D i e  U m w a n d l u n g  d e s  B l e i s  u n d  i h r e  b i s h e r i g e  D e u t u n g .  
Vor einigen Jahreo hat H. H e l l e r  I) beobachtet, daS kompaktes 

Blei, unter angesauerten Rlei3alzlosungen aufbewahrt, nach kurzerer 
oder langerer Zeit eine auffaliige Veranderung erfahrt, indem es zu- 
nachst rissig uod bruchig wird und schlieBlich zu Pulver zerfallt. 
,Hinter dieser bei Zimmertemperatur stattfindenden Umwandlung ver- 
mutete er die Bildung einer allotropen Modifikation des gewohnlichen 
Bleis, analog der Entstehung grauen Zinns aus weigem, und iibergab 
das Beobachtungsmaterial E. Cohen ,  dem ruhmlichst bekannten Er- 
forscher unserer metastabilen Metallwelt. Dieser hat in Gemeinschaft 
mit W. D. H e l d e r m a n  iiber die Untersuchung des vorliegenden 
Falles berichtet 

Die H ellersche Umwandlung erfolgt tatsachlich in der von ihrem 
Entdecker bereits beschriebenen Weise, besonders rasch unter Lo- 
sungen von Bleinitrat, aber auch unter sonstigen Bleisalzlosungen. 
Znm Blankhalten der Oberflache wird zweckmaDig freie Saure zu- 
gesetzt.' Eine chemische Reaktion zwischen Blei und LiSsung fiidet 

Hiernach ist die Sachlage die folgende: 

l) Ph. Ch. 89, 761 [1915]. 2, Ph. Ch. 89, 733 [1915]. 




