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Buler: Sur Kenntnis der Oellulase.
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triert, der Niederschlag in kochender 109iger Schwe-
felsiure geloet und mit Permanganat titriert.

Nach A. Kiokton und W. Behn ke %):
,»Uber den Fluorgehalt der Weine*, ist die qualita-
tive Priifung der Weine auf einen Fluorgehalt nach
Vandam sehr brauchbar. Die Stirke der Glas-
dtzung 148t bei einem Gehalt von 1 mg und mehr
Fluor in der angewendeten Menge nicht auf die
Menge des vorhandenen Fluors schlieen. Bei
schwachen Reaktionen, die bei Anwendung von
mindestens 100 ccm Wein erst beim Behauchen des
Glases sichtbar werden, kann auf weniger als 1 mg
Fluor in 100 ccm Wein geschlossen werden. Fluor
wurde in den meisten Weinen gefunden. Die Me-
thode der quantitativen Bestimmung nach Tread -
well und Koch weist erhebliche Fehlerquellen
auf. Nach den Untersuchungen des V{. scheint die
Annahme berechtigt, daB die Siidweine in Spanien
vielfach einen Zusatz von fluorhaltigen Substanzen
erfahren, wenn das Fluor nicht etwa durch das
Reinigen der Fisser mit Fluorsalzen in den Wein
gelangt,

P. Kulisch#): ,Der spontane Sdureriick-
gang im Wein in seiner Bedeutung fiir die durch
das neue Weingesetz gegebenen Verhéltnisse*. Es
wurde in der Generalversammlung des deutschen
Weinbauvercins in Badenweiler in einem Vortrag
die Frage behandelt, wieweit es mdoglich ist, den
Saureriickgang von Zufélligkeiten unabhiingig zu
machen, sowie bei technischer Moglichkeit in sauren
(Gewiichsen cinen weitgehenden Siaureabbau herbei-
zufithren.

J.Hertkorn®): ,Beitrag zur Priifung des
Weinessigs. Der Weinextrakt kann in nach der
Schnellessigfabrikation oder nach dem Orleanver-
fahren erhaltenem Weinessig ganz oder teilweise
verschwinden, weshalb kein Schluf auf die urspriing-
lich zugesetzte Weinmenge gezogen werden kann.
Ahnliches gilt fiir die Weinsalze. (Schlud folgt.)

Zur Kenntnis der Cellulase.
Von H. EvuLEr.
(Eingeg. 18/12 1911.)

Unter denjenigen Enzymen, welche hdhere
Kohlenhydrate angreifen, wird stets die Cellulose
angefiihrt, welche auch als Cytase bezeichnet wird.
Dem ersteren Namen entsprechend soll dieses
Enzym Cellulose spalten.

Bei der Ausarbeitung meiner ,,Allgemeinen
Chemie der Enzyme*l) ist es mir aufgefallen, daB
die Beweise dafiir, daB eine enzymatische Hydro-
lyse der Cellulose je beobachtet wurde, recht mangel-
haft sind. Die Angaben, welche in dieser Hinsicht
vorliegen, sind folgende:

Nach ciner Reihe von Beobachtungen werden
die Zellwinde vieler Pflanzen und Samen durch
Pilze angegriffen und aufgelsst2). Die ersten Stu-

96) Z. Unters, Nahr.- u. GenuBm. 20, 193-—208.

97) Sonderabdruck aus d. Mitt. d. deutschen
Weinbauvereins 1910,

98) Chem.-Ztg. 34, 1080—1091.

1) VWiesbaden, Bergmann, 1910.

2) Die iiltesten groSeren Untersuchungen iiber
die Einwirkung von Pilzen auf Holz stammen woh)
von Kiithn und von Hartig.

dien iiber Cellulase aus Pilzen -stammen von
De Bary3), welcher fand, daB ein Pilz Botrytis
vulgaris die Fihigkeit besitzt, Wurzeln und selbst
Stimme lebender Pflanzen anzugreifen, wobei nach
dem ZErgebnis der mikroskopischen Priifung die
Mittellamelle zerstort und die Zellwénde aufge-
weicht wurden. Aus den Mycelien des Pilzes sowie
aus dem Saft, welcher aus den vom Pilze ange-
griffonen Wurzeln ausgepreft werden kann, lieB
sich ein Stoff gewinnen, welcher ebenfalls den Zer-
fall der Zellwinde herbeifiihrt, und zwar ein Enzym,
denn nach dem Erhitzen des Saftes war dicse
Fihigkeit verschwunden.

Ein dhnliches Enzym findet sich nach Unter-
suchungen von Marshall Ward¢) in einem Pilz
des Geschlechtes Botrytis, das auf Lilienarten
wichst. Aus den keimenden Sporen dieses Pilzes
wachsen Hyphen aus, aus welchen das Enzym in
Tropfen abgeschieden wird. Auch dieses Enzym
greift vorzugsweise dic Mittellamellen zwischen
den Zellen an.

Eine sehr griindliche Studie verdankt man
Schellenbergs). Er hob hervor, dafl die
Auflésung der echten Cellulose von derjenigen der
Hemicellulosen streng zu unterscheiden ist. ,In
vielen Fillen, wo man von der Losung echter Cellu-
lose gesprochen hat, handelt es sich um die Lésung
von Hemicellulosen. Aber auch gegen diese Kérper
zeigen dic Pilze im Losungsvermdgen groBe Diffe-
renzen. Man ist gezwungen, wenigstens vier ver-
schiedene Fermente fiir die Losung der verschic-
denen Hemieellulosen anzunehmen.*

Eine zweite Gruppe von Cellulasen oder
Cytasen ist in héheren Pflanzen gefunden worden;
man verdankt die ersten Untersuchungen iiber
diesen Gegenstand H. T. Brown, Morris und
Escombe. Brown und Morris®) ent-
deckten derartige Enzyme in keimenden Gersten-
kornern. Sie fanden, daB bei der Keimung die
Zellwiinde frither aufgelost werden als die Stirke.
Die Cytasc gewannen die genannten Forscher in
der Weise, daBl sie in einen Auszug von Malz
Schnitte von Gerstenkdrmern oder Kartoffeln
legten, deren parenchymatisches Gewebe nach etwa
einem Tage zerstort wurde, wobei die Zellwénde
verschwanden oder eine starke Verdnderung er-
fuhren?). Die Cytase von Brown und Morria
ist nur imstande, unverinderte Zellwinde anzu-
greifen und ohne Einwirkung auf verholzte Pflanzen-
gewebe. Weitere Angaben iiber Cellulasen findet
man in den Untersuchungen von Greens$),
Gardiner, Elfving, Griiss, Schulze
u. a.; es wiirde zuweit fithren, hicr auf diesc
Arbeiten ndher einzugehen. Was dic Abbau-
produkte angeht, so sind Mannose, Galaktose,
Glucose, Arabinose, Xylose und Pektinsduren er-
halten worden. Schulze fand in den verdickten
Winden der Kotyledonenzellen von Lupinus
luteus Galaktose und vermutlich Arabinose.

3) Bot. Ztachr. 1886, 377.

4) Ann. of. Botany 2, 319 (1888).

5) Flora 98, 257 (1908).

8) J. Chem. Soc. 57, 453 (1890).

7) Dieses Ergebnis ist von Reinitzer le-
stritten werden.

%) Phil. Trans. 39, 179 (1887).
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Im allgemeinen kann man wohl sagen, daB die
Reservekohlenhydrate, welche (ungerechtfertigt) als
Reservecellulose bezeichnet werden, aus Mannanen
und Galaktanen bestehen, neben welchen auch
Pentosane vorkommen.

Wie man nun auch Cellulose definieren will,
ob als Kondensationsprodukt der Cellose, oder
ob man mit P. Klason annimmt, daB auch
Pentosen zum Auvnfbau der eigentlichen Cellulose
dienen konnen und die Unldslichkeit des Produktes
in gewisgsen Calciumsulfitlésungen als Charakte-
risticurn ansieht, so diirfte featstechen, da B bis
jetzt kein Fall cinerenzymatischen
Spaltung von reiner Cellulose nach-
gewiesen worden ist, weder durch
EnzymevonPilzen,nochvondenen
héherer Pflanzen.

Andererseits deuten die vorliegenden bota-
nisch-physiologischen Beobachtungen darauf hin,
daB reine Cellulose vonBakterien und Pilzen wirk-
lich angegriffen werden kann.

Nun bilden fur diesbeziigliche enzymologische
Versuche die Hemicellulosen wie auch die Oxy-
und Hydrocellulosen ein wenig geeignetes Versuchs-
material; erstere wegen der schwankenden Zu-
sammensetzung, letztere, da sie trotz der ent-
schicdenen Fortachritte, welche man den eingehen-
den Untersuchungen Schwalbes verdankt,
doch nach nicht endgiiltig definiert sind, und aufBer-
dem sind alle diese Produkte in Wasser so wenig
lGslich, daB die Reaktionen im heterogenen System
untersucht werden miiBten, was dic Verhiltnisse
schr kompliziert.

Vicl besser eignen sich zu einer systematischen
Untersuchung der Cellulasen, welche wohl, wie die
Amyiasen eine Enzym grup pe bilden, die Spalt-
produkte der Cellulose, welche bei deren Be-
handlung mit starker Schwefelsdure entstechen und
als Cellulosedextrinc bezeichnet werden.
Mit cinem Material, welches im wesentlichen aus
solchen Dextrinen bestand, sind vor 2 Jahren im
hiesigen Laboratorium cinige vorldufige Versuche
ausgefithrt worden, deren wesentliches Ergebnis
hier mitgeteilt sei.

Schwedisches Filtrierpapier wurde bei 30° in
759, iger Schwefelsiure wiihrend etwa 6 Stunden
behandelt; vom ungeldsten Riickstand wurde ab-
dekantiert, die Lésung wurde unter Zusatz von
Kis verdiinnt, die Schwefelsiure mit Kalk und
Baryt ausgefdllt, und die Ldsung wihrend einer
Woche gegen flieBendes Wasser dialysiert. Am
8. Tage war der Zucker ziemlich vollstindig ent-
fermt. Die Ldosung wurde nun im Vakuum einge-
engt; sie enthielt dann rund 79, Trockenriickstand,
welcher verschwindend wenig Asche enthielt. Es
konnte angencmmen werden, daB der Riickstand
aue cinem Gemisch von Cellulosedextrinen bestand.

Das Reduktionsvermogen der Loeung wurde
nach Bertrand untersucht; es entsprach 1g
Trockensubstanz bei drei versohiedenen Darstel-
lungen folgenden Werten:

0,19 g Cu,0, 0,15g Cu,0, 0,18 g Cu,0.
20 ccm der in bezug auf Dextrine 7%ige Ldsung
wurden mit 5 ccm Saft, welcher aus dem Mycelium
des Hausschwammes, Merulius lacrimans,
direkt ausgepreBt worden war, zugesetzt. Diese
Mischung blieb bei 25° 3 Tage stehen und schied
in dieser Zeit leichte Flocken ab, welche nicht be-
riicksichtigt wurden. Nach 20, 38 und 52 Stunden
wurden der Mischung Proben entnommen. Die
Reduktionswerte waren die folgenden:

Reaktions- Parallel-
zeit ) 4 I 17 11 versuch
Stunden unkorr. korr. unkorr. korr. koir,
0 0,0805 0,0520 00,0040 0,0655 0,0530
20 0,0556 0,0471 — — —
38 — — (,0485 0,0400 —
52 0,0481 0,0396 — — 0,0519

Dic Korrektion bezieht sich auf die Reduktion.
welche durch den Saft allein hervorgerufen wurde;
vermischte man niamlich 20 ccm Wasser und 5 cem
Meruliussaft und entnahm der Mischung 5 ccm,
so ergab die Reduktion 0,0085 g Cu,O.

Leider war es nicht moglich, den Saft bzw.
die Mischung des Saftes mit der Dextrinlésung so
klar zu erhalten, daB die Anderung der optischen
Drehung des Gemisches hitte verfolgt werden
kdnnen.

Das Reduktionsvermigen der Ldsung nahm,
wie aus obigen Zahlen hervorgeht, unter der Ein-
wirkung des Meruliussaftes unzweifelhaft zu. DaB
diese Wirkung eine enzymatische war, wurde noch
dadurch festgestellt, daBl ein Parallelversuch mit.
erhitztem Saft angestellt wurde. Der Effekt er-
wies sich hier sehr viel kleiner. Es kann also kaum
einem Zweifel unterliegen, daB der Meruliussaft
eine Cellulosedextrinase enthdlt; wie
sich dieselbe zu Stirkedextrinen verhilt, bleibt zu
untersuchen. Andererseits sei auadriicklich-darauf
aufmerksam gemacht, daB hier ein Gemisch ver-
schiedener Dextrine zur Verwendung kam, und
daB ein eingehenderes Studium der Celluloge-
dextrine erst unternommien werden kann, wenn
eine Fraktionierung dieser Dextrine gelungen ist.
Eine diesbeziigliche Arbeit liegt von Honig u.
Schubert vor (Monatsh. f. Chem. € u. 7; 1886,
Neuere, orientierende Versuche in dieser Richtung
hat phil. Lic. C. A. Y1llner?9)ausgefiihrt; aie werden
im hiesigen Laboratorium in verschiedener Rich-
tung, besonders hinsichtlich ihres Verhaltens zu
Enzymen weitergefithrt werden. [A. 219.]

Stockholm, Hogskolan.

%) Diese Z. 23, 103 1812,

Wirtschaftlich-gewerblicher Teil.

Jahresberichte
der Industrie und des Handels.

Verelnigie Stsaten von Amerika. Die Pro-
duktion von Blej hat nach dem von C. E.

Siebenthal verfaBten Bericht des geologischen
Amtes 1. J. 1810 (1909; 1908) — in 1000t von
907,2 kg angegeben — 470 (448; 396) t betragen
und zwar aus inléndischen Erzen und Rohblei 362
(345; 299), aus auslindischen Erzen 77 (74; 40) und
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