
triert, der Niederachlag in koohender 100/Bger $ohwe- 
feleiiure gelijst und mit Permsnp.net titriert. 

Nach A. K i o k t o n  und W. B e h n k e w ) :  
,,Uber den Fluorgehalt der Weine", iet die qualita. 
tive Prufung der Weine euf einen Fluorgehalt nach 
V a n d a m sehr brauchbar. Die Stiirke der Glaa. 
iitzung la& bei einem Gehelt von 1 mg und mehr 
Fluor in der angewendetan Menge nicht auf die 
Menp dea vorhandenen Fluom schliehn. Bei 
achwachen Reaktionen, die bei Anwendung von 
mindeatem 100 ccrn Wein erst beim Behauchen dee 
G l w s  sichtbar werden, kann auf weniger ah 1 mg 
Fluor in 100 ccni Wein geschloseen werden. Fluor 
wurde in den meisten Weinen gefunden. Die Me- 
tliode der quantitativen Bestimmung nach T r e a d  - 
w c 1 I und K o c h weist erhebliche Fehlerquellen 
auf. Nach den Untersuchungen des Vf. scheint die 
Annahme berechtigt, daU die Sudweine in Spanien 
vielfach einen Zusatz von fluorhaltigen Substa,mn 
erfahren, wenn daa Fluor nicht etwa durch daa 
Reinigen der F k r  nlit Fluoraalzen in den Wein 
pelangt. 

1'. K u 1 i s c h 97): ,,Der spontane Siiureruck- 
gang in1 Wein in seiner Bedeutung fur die durch 
daa neue Weingesetz gegebenen Verhaltnisee". lh 
wurde in der Generalveraamrnlung des deutechen 
Weinbauvcreins in Badenweiler in einem Vortrag 
die kkage behandelt, wieweit e8 rnoglich ist, den 
Siiureruckgang von Zufiilligkeiten unabhiingig zu 
niachen. sowie bei technischer Moglichkeit in muren 
(kwiichsen cinen wcitgehenden Saureabbau herbei- 
zufiihren. 

J. H e r t k o r n 98): ,,Beitrag zur I'rufung des 
Weinessige." Der Weinextrakt kann in nach der 
Schnellessigfabrikation cder nach dern Orleanver- 
fahren erhaltenem Weineesig ganz oder teilweise 
verschainden, weshalb kein SchluD auf die ursprung- 
licli zugesetzte Weinrnenge gezogen werden kann. 
.ihnliclies gilt fur die Weinsah. (SchluP roiat.) 

_____ 

Zur Kenntnie der Cellulase. 
Von H. EULER. 
(Eingeg. l&/l+ 1911.) 

Unter denjenigen Enzymen, welche hohere 
Kohlenhydrate a n p i f e n ,  wird stew die Cellulose 
tingefiihrt, welclie auch ale CytRee bezeichnet wird. 
Dem ersteren Namrn entaprechend sol1 dieses 
Enzyni Cellulose xpalten. 

Rei der Ausarbeitung meiner ,,Allgerneinen 
C%emie der Enzyme"') ist es mir aufgefdlen, daU 
die HeweiRe dafiir, daD eine enzyrnatische Hydro- 
lyw der Cellulose je bcobachtet wurde, recht mangel- 
haft xind. Die Angaben, welche in dieser Hinrticht 
vorlirgen, sind folgende: 

Nach ciner Heihe von Beobachtungen werden 
die Zpllwiinde vieler Pflanzen und Samen durch 
I'ilze nnpcgriffen uncl nufgcl&t*). Die erstcn Stu- 

96) Z. Untem. Sa1ir.- u. GenuOm. ZO, 193-208. 
97) Yonderabdruck aus d. Mitt. d. deutschen 

9s) ('hem.-Ztg. 34, 1090-1091. 
1) \Viesbaden. Hergmann. 1910. 
2 )  I)ie iiltcsten grokren Ihtarsuchungen uber 

die Einwirkung von Pilzen auf Holz stammen wolrl 
yon K u h n und von H a r t i g. 

Weinbauvereins 1910. 

dien uber CelluLSse am Pilzen atammen von 
De Bary J), welcher fend, de9 ein Pilz Botrytb 
vulgarin die Flkhigkeit beaitet, Wurzsln und eelbet 
Stiimme lebender FYkmn a m u p i f e n ,  wobei nach 
dem Ergebuh der mikrcmkopiechen Priifung die 
Mittellarnelle mrstiirt und die Zellwiinde aufge- 
weicht wurden. Aun den Mycelien dea P i h  mwie 
aus dern Saft, welcher aus den vom Pilze ange- 
griffcnen Wurzaln amgeprellt werden kann, lieB 
sich ein Stoff gewinnen, welcher ebenfells den Zer- 
fall der Zellwiinde herbeifiihrt, und zwar ein Enzym, 
denn nach dem Erhitzen dea Saftes war die* 
Fiihigkeit verschwunden. 

Ein ahnliches Enzym findet sich nach Unter- 
suchungen von M a r  s h a 1 I W a r  d4) in einem l'ilz 
des Geschlechtes B o t r y t i s , daa auf Lilienartm 
wiichst. Aus den keimenden Sporen dieees Yilzes 
wachsen Hyphen aus, aus welchen daa Enzyni in 
Tropfen abgeechieden wid.  Auch dieses Enzym 
greift vorzugsweine die Mittellamellen zwischcm 
den Zellen an. 

Eine sehr griindliche Studie verdankt nian 
S c h e l l e n b e r g b ) .  Er hob hervor, daO die 
Auflijsung der echten Cellulose von derjenigen der 
Hemicellulosen streng zu unterscheiden ist. ,,In 
vielen Fallen, wo man von der f i u n g  echtcr Cellu- 
lose gesprochen hat, handelt es sich urn die h u n g  
von Hcniicellulown. A k r  auch gegen diese Korper 
zeigen die l'ilze im Liisungsvermogen g o b  Diffe- 
renzen. Mnn ist gezwungen, weniptens vier vcr- 
schiedenr Fermente fur die =ung der verschie- 
dencn Hemicellulosen anzunehmen." 

Eme zweite Gruppc von Cellulasen oder 
C3-n ist in hohcren L'flanzen gefunden worden; 
man verdankt die emten Untersuchungen i i k r  
diescn CegenRtand H. T. B r o w n ,  M o r r i s und 
E s c o m b e .  B r o w n  und %lorr ise)  cnt- 
deckten derartigc Enzyme in kcimenden Gerxtcn- 
kornern. Sic fanden, daD bei der Keimung die 
Zellwande friiher aufgeliist werden ale die Starkc. 
Die Cytssc gewannen die genannten Forsclier in 
der Weisc, daB sie in einen Auszug von Malz 
Schnittc! von Gerstenkomern oder Kartoffchi 
Icgten, deren parenchymatisches Gewebe nach etwa 
einem Tage zerstort wurde, wobei die Zellwiinde 
verschwandcn oder eine etarke Veriinderunp er- 
fuhren'). Die Cytaae von B r o w n und M o r r i R 

ist nur imstande, unveranderte Zellwiinde anzu- 
geifen und ohne Einwirkung auf verhdzte I'flanzen- 
gewebc. Weitere Angaben uber Cellulssen findet 
man in den Untersuchungen von G r e e n s ) ,  
G a r d i n o r ,  E l f v i n g ,  G r u s s ,  S c h u l z c  
u. a.; eR wurde zuweit fiihrcn, hicr auf diem 
Arbeiten naher einzugehen. Was die Abbau- 
produktc nngeht, 80 sind Mannose, Galaktose, 
Glucoae, Arabinose, Xylose und Pcktinaiiuren t'r- 
balten worden. S c h u 1 z e fand in den verdickten 
Wandcn der Kotyledonenzellen von L u p i n u q 
u t e u s Galaktose und vcrmutlich Arabinow. 

3)  Bot. Ztachr. 1886, 377. 
4) Ann. of. Botany 8, 319 (1888). 
6) Flora 98, 257 (1908). 
6 )  J .  Chern. Soc. 51, 453 (1890). 
7 )  Diesea Ergebnis ist von R e  i n i t z c  r I c -  

8 )  l'hil. Trans. 39, 179 (1887). 
itritten weiden. 



Im sllgemeinen b n n  man wohl sagen, da0 die 
Reeervekohlenhydrate, welche (ungrechtfertigt) ale 
ReaerveceUuioes bzeichnat werden, am Mamanen 
und Galaktanen beatehen, neben welchen auch 
Pentosane vorkommen. 

Wie man nun auch Cellulose definieren will, 
ob n1s Kondensetionsprodukt der Cellose. oder 
ob man mit P. K l a a o n  annimmt. dal) auch 
Pentosen zum Aufbau der eigentlichen Cellulose 
dienen konnen und die Unliilichkeit des I'roduktee 
in gewissen Calciumsulfitlosungen als Charakte- 
risticurn ansieht, so diirfte featatehen, d a 13 b i s 
j v t z t  k e i n  F n l l  r i n e r  r n z y m n t i s c h e n  
S p n l t u n p  v o n  r r i n r r  C c l l u l o s t ~  n n c h -  
g r w i t v e n  w v r d e n  i n t .  w r d e r  d u r c h  
E n z y m e  v o n  P i l z e n ,  nor11  v o n  d r n r n  
h ii h e r e  r I ' f  1 a n z e  n. 

Andereraeita deuten die vorliegrnden bota- 
n i d 1  - f)hyniologisisrhen Btobach t ungrn dnrauf hin, 
(i:iB wine Celluloee vonBakterim und Pilwn wirk- 
Ikl i  nnpegriffen werden kann. 

Sun bilden fur dicehezupliche rnzytiiologisclie 
Vc*r.ruclie die Hemicclluloarn wir nurh die Oxy- 
und Hydrocellulollen ein wenig geeignetes Vcrsuchs- 
iii:itrriaI; erstere wegen der schwankendcn Zu- 
riunimensetzung, letztere, da Rie trotz der ent- 
xcliirdrnen Fortnchritte, welc\ic. men den ringehcn- 
clen L'ntcrwchungen S c h w a 1 b e s verdankt, 
doc11 ncirli nicht rndgiiltig dc-finiert aind, und a u k -  
dcni siird alle die= l'rodukte in Wawer so wenig 
liislicli. da13 die Reaktionen im heterogenen System 
untcrsucht werden miiUten. w m  die \'erhaltniuse 
whr kompliziert. 

V i d  b e e r  eignen sich zu einer systemcrtischrn 
l'ntcrmchung der Cellulasen, welrhr rohl, wie die 
Amyiwn rine Enzym g r u 1) p (1 bildrn, die S p a  1 t - 
1) r o d  u k t e der Cellulose, nelclie hri deren Re- 
linndlurig mit starker Schwefelsiiure entstehen und 
d e  C e 1 1 11 I o s e d e x t r i I\ c bewiclinet werden. 
3fit oineni Material, wclches im wesentlichen aus 
rotchen Dthxtrinrn bestand, sind vor 2 Johrcn irn 
Iiiesigen Laboratoriuni cinige vorlaufigr Versuche 
iiuagrfiihrt wordrn. drren wc~wentliclirrr Erprbnis 
liier initgctrilt aei. 

Schwedisches Filtrierpnpier wurde bei 30' in 
75O"iper Schwefelsiiure wahrend etwa 6 Stunden 
bchandelt; voin ungeliiaten Ruckatand wurde ab- 
tlckanticrt, die Usung wurdc unter Zusatz von 
Eis verdiinnt, die Schwefeisaure mit Kalk und 
Haryt nufiprfiillt, und die LijHung wahrend einer 
Woche gcgen fliehndes Waaser dialysiert. Am 
8. Tage war der Zucker ziemlich rollatindig ent- 
fernt. Die Liieung wurde nun ini Vakuum einge- 
rngt ; vie enthielt d a m  rund 79" Trockenriickstand, 
welclicr verschwindend wenig Asche enthielt. Es 
konntc angenommen werden, daR der Ruckstand 
au6 t-inrni Geniisch von Cellulosedrxtrinen bestand. 

DM Reduktionnvermiigen der Lhung wurde 
nach B e r t r a n d  untereuoht; ea entepraoh l g  
Trockeasubstenz bei h i  versohiedenen Darstcl- 
lungen folgenden Werten: 

20ccrn der in bezug auf  h t r i n e  7%ige h u n g  
d e n  mit 6 ccrn SBft, welcher a u  dem Mycelium 
dea Hausschwammes, Me r u 1 i u s 1 a c r i m a n s,  
direkt ausgepreBt worden war, tugesetzt. Diese 
Mischung blieb bei 26" 3 Tage stehen und achied 
in dieser &it leichte Flocken ab, welche nicht be- 
riicksichtigt wrden .  Nach 20, 38 und 52 Stunden 
wurden der Sliachung Proben entnommcn. Die 
Rcduktionswerte waren die folecnden: 
Reaktiorm. Pardlul.  

Stunden unkorr. korr. uokorr. korr. koir. 

0,19 g c)u*O, 0.16 g CUXO + 0,16 g Gu*O. 

zelt I I I1 I I  versiici, 

0 0,0605 0.0520 0.WO 0,0666 0,0530 
20 0,0556 0,0471 - - - 

- -. 0,0485 0,04oo - 38 
52 0,@48l 0,0396 - - 0,05 I9 

Die Korrcktion bezietit sich auf die Reduktion. 
wrlchc durch den Saft allein hrrvorgerufen wurde; 
vermischte man namlich M ccni Waaser und 5 ccrn 
Mrruliueaaft und entnahm der Mischung 6 ccm, 
so ergab die Reduktion 0,0085 g Cu,O. 

Lcidcr war es nicht moglich, den Saf t  bzw. 
diu Miwhung des Saftes mit der Dextrinlijsung so 
klar xu erhalten, daU dir h d e r u n g  der optiachen 
Drehung des Grmikcherr hiitte verfolgt werden 
konnen. 

Das Rednktionaverm6geieSn der IAsung nahm, 
wie aus obipen Zohlen hervorgeht, unter der Ein- 
wirkung des Meruliuseaftea unzweifelhaft zu. Dall 
diese Wirkunp cine enzymatische war, wurde noch 
dadurch festgestellt. daO ein Parallelversuch mit 
erhitztcni Saft anpestellt wurde. Der Effekt er- 
wire eich hier eehr vie1 kleiner. Es kann also kaum 
einem Zweifel unterliegen, daU der Meruliuseaft 
eine C e l l u l o s e d e x t r i n a a e  enthiilt; wie 
sich dieselbc zu Stiirkedextrinen verhiilt, bleibt zu 
untersuchen. Andererseite sei audriicklich-darauf 
aufmrrksam gemacht, daO hier ein Gemiach ver- 
schiedener Dextrine zur Verwendung kam, und 
da0 ein eingehenderea Studium der Celluloae- 
dextrine erst unternommen werden kann, wenn 
eine F'raktionierung dieeer Dextrine gelungen ist. 
Eine dieabeziiglichc Arbeit liegt von H o n i g  u. 
S c h u b e r t  vor (Monetsh. f.  Chem. 6 u. 'I; 1886. 
Neuere, orientierende Vemuche in dieeer Richtung 
hat Phil. Lic. C. A. Y 11 n e r 0 )  ausgefiihrt; eie werden 
im hiesigen Laboratorium in verschiedener Rich- 
tung, beeondera hinsichtlich ihres Verhaltens zu 
Enzymen weitergefuhrt werden. [A. 219.1 

Stockholm, Hogekolse 
_ _ ~  

B) Diem Z. Z5, 103 1912, 

Jabresberichte 
der Industrie uod des Handels. 
Vtrelaigk B t u k o  von Amerlkr. Die P r o  - 

d u k t i o n  v o n B I e i hat nwh dern von C. E. 

S i e b c n t h a 1 verfellten Ekricht des geologiechen 
Amtes I .  J. 1910 (1909; 1908) - in 1000 t von 
907.2 kg angcgeben - 470 (448; 396) t betragen 
und zwar aus inliindischen E m n  und Rohblei 362 
(345; 2991, aue ausliindischen E m n  77 (74; 40) und 

L2. 




