
Der elektrocheniische Austausch zwischen unedleren 
Atoinen und edleren Ioncn verlauft in der Regel vollstandig 
und fiihrt zu sehr reineri Praparaten. Der einzige Nachteil 
dieser Isolierungs- und Trennungsmethode ist die Reaktions- 
fahigkeit des abscheidenden Tragermetalls. Diese Reaktions- 
f ahigkeit bewirkt in kurzer Zeit eine Korrosion der Metall- 
oberflache, die u. a. auch eine Verkiirzung der ausgesandten 
Strahlen der darauf niedergeschlagenen radioaktiren Atouiart 
m r  Folge hat. Weiterhin wird beim Abliisen der abgeschiedenen 
radioaktiven Atomart gleichzeitig auch das Tragermetall mit- 
gelost, also die Gewinnung einer reinen 1,osung der radio- 
aktiven Atomart unrnoglich gemacht. 

Es gibt nun Wege, die so erfolgreiche Methode rler elektro- 
clieinischen Abscheidung beizubehalten und . trotzdem die 
nachteilige Keaktionsfahigkeit des abscheidenden Metalls zu 
vernieiden. Man kann naiiilich hei den edelsten Metallen, wie 
Platin bzw. Gold, entweder durch Wasserstoffbeladung in ge- 
eigneter H-Ionenkonzentration oder (lurch Erhohung des 
Losungsdruckes vermittels eines Koiiiplexbildners kiinstlich 
ein Metallpotential schaffen, demgegeniiber die abzuscheiden- 
den Ionen edler sind und deshalb auf dem an sich sehr edlen 
Metall abgeschieden werden51). Durch einfaches Xblosen niit 
Saure laBt sich dann eine reine Losung der radioaktiven Atoni- 
art ohne Tragerelement erhalten. 

An Stelle der weiter oben genannten elektroclieiiiisclicii 
Abscheidungen auf unedleren reaktionsfahigen Metallen konnen 
danach die folgenden elektrochemischen -4bscheidungen auf 
Edelnietallen durchgefiihrt werden : 
1 . ilnf Platin aus rnit Wasserstoffgas gesattigter ti, '1o Kalilaugc 

werden das Bleiisotop Thorium H und das Wismutisotop Thorium C 
abgcschieden51). 

2. Auf Platin aus mit Wasserstoffgas gesattigtcr Salzsaurc 
werden die U'ismutisotope Thorium C bzw. Radium E und das 
Polonium niedergeschlagen, die Bleiisotope 'l'horium H bzw. Ra- 
dium D bleiben in LOsung5Z). 

3 .  Auf Gold aus einer Losung, die an Salzsaure normal und an Thio- 
harnstoff 0,9 molar ist, wird das Polonium abgeschieden, wahrend 
tlas Bleiisotop Radium D und das li'ismutisotop Radium 
gelost bleiben51). Bei dieser Abscheidung komnit es jedoch 
maximal nur zu einer Helegung der Goldobcrflache rnit Poloniuni 
in einatornarer Schicht, was pro Quadratzentimtter der (>leich- 

" I )  0 .  I:'rDncher, Tntiirwiss. 20, 3WJ [1932], 
a )  0. Brbucher, X. physik. Chem., Abt.. A 156, 112 [1Y311 

gewichtsmenge zu 3 nig Radium entspricht. ICiiic hohe Koiizetl- 
tricsrung des Poloniunis auf kleiiier FlSche kann (lurch folgendc 
Abscheidung crzielt werden: 

-4uf I'latiu aus mit Wasserstoffgas gesattigter 12 y i  er Salz- 
siiure bei Gegenwart von 0 , l  mg Wismut wird das Polonium ah- 
geschieden, das Bleiisotop Radium D und das rnit dem inaktiven 
Wismut vermischte Radium E bleiben in Losung, letzteres aus 
dem Grunde, weil es unter den vorliegenden Bedingungen h6ch- 
stem zu eiuer Wisniutabscheidnng in einatomarer Schicht konitneii 
kann51). 

Weiin wir nun riickschauend die einzelnen Vorgange be- 
trachten, die in den behandelten Fallen zu einer Trennung von 
Elementen in unwagbarer Menge gefuhrt haben, so sehen wir, 
daU das chemische Verhalten von gewichtslosen Mengen von 
Elementen keine durch die winzigen Mengen bedingte Sonder- 
stellung einnimmt, sondern durchaus in den Rahmen der ge- 
wohnlichen Chemie eingeordnet werden kann. 

Die gewichtslosen Mengen zeigten ein den wagbaren 
Mengen analoges Verhalten hinsichtlich der Mischkristall- 
bildung, der Verteilung zwischen zwei Fliissigkeiten und der 
Verdampfung. Weiterhin zeigte sich auch ein gesetzmaljiges 
Verhalten bei der Ionenadsorption an Metalloberflachen und 
bei dein elektrochemischen Austausch von unedleren Metall- 
atomen init edleren Metallionen. In  diesem Zusammenhang 
sei noch darauf hingewiesen, dalj ini F'alle des Wisniuts mit 
Hilfe eiiies radioaktiven Isotops die Giiltigkeit der Nernst- 
sclieii Potentialforinel bis zii einer Konzentration von 10 ~ 

tiachgewiesen werden konnteS3). Schlieljlich hat die Bestini- 
mung der Loslichkeit von Radiumsulfat in Wasser mit stei- 
gender SO4-Ionenkonzentration ergeben, da13 unter Beriick- 
sichtigung der i2ktivitatskoeffizienten das Massenwirkungs- 
gesetz bis zu einer molekularen Konzentration von lo -@ streng 
giiltig ist 54).  . 

Dieses norniale chemisclie Verhalten von in unwagbarer 
Menge vvrliegenden Elementen diirfte es unschwer moglich 
machen, auch die Isolierung der vielen kiinstlichen radio- 
aktiven Atomarten durchzufiihren, mit denen bisher noch 
nicht chemisch gearbeitet worden ist . Die vorliegende ljber- 
sicht iiber die bisher gebrauchten Trennungsmoglichkeiten 

0s 

sol1 ebenfalls liierzu beitragen. 
z3 )  0. 7 .  l iewsy, I'hy&. Z. 15, SUI [J!ll4]. 

Lii igcy. l J . . l i i i i i  1941. [ A ,  47.) 

/1. S i k i t i i i  u. 0.Erbaelrrr. Z. physik. t'llcin. .jl>t. .\. 158, ?:;I [I!):Yd]; B. .Vikil;t, 11. 

I'. l 'olm,rtrl!rff ,  pbenda 167: 260 [193:1]. 

ie gegenwartige Auff assung voiii Sauerungsprozelj des D Rahms bei der Butterbereitung ist in kurzen Umrisseti 
folgende : Die Milchsaurestreptokokken, vorzugsweise Str. 
cremoris, setzen den p,-Wert des Rahms unter 5 herab, wonach 
die aromabildenden Streptokokken, welche Hammer') Str. 
citrovorus und paracitrovorus und Siincke Knudsen2) Beta- 
coccus cremoris nennt, Aromastoffe sowie andere Garprodukte, 
zunachst Milchsaure und fliichtige Fettsauren bilden. Beta- 
coccus cremoris, welcher allein fur sich in Milch schlecht 
wachst, weist niit Str. creriioris zusammen betrachtlich besseres 
Wachstum auf, wie Knudsen nachgewiesen hat. Die Aroma- 
bilclung ist eine Folge der Zusammenarbeit der Milchsaure- 
streptokokken und der Betakokken, wobei die hauptsachliche 
Aufgabe der ersteren in der Sauerung der Milch auf eiiirn 
fiir die Aromabildung geeigneten p,-Wert sowie in der Por- 
derung des Wachstums der Aroinabakterien besteht. Obgleich es 
in den letzten Jahren gelungen ist, stark saurebildende Strepto- 
kokken zu isolieren, welche auch Aroma bilden, erfolgt die 
Sauerung des Rahms weiterhin rnit Hilfe von Mischkulturen. 

Friiher hatte man gewohnlich das Aroma mit der sauren 
Reaktion verkniipft, weil Butter, welche aus ungesauerteni 
Kahrn hergestellt ist und dereri Reaktion nahezu neutral 
ist, kein typisches Aroma besitzt. Bereits 1925 stellten wir 
in unserem Laboratoriuin fest, daU der Aromastoff der Butter 
keine Saure, sondern ein neutraler, niit Wasserdanipf fliichtiger 
Stoff, voraussichtlich ein Aldehyd oder Keton ist ; erst 1920 
stellten Kluyver u. Mitarb.3) sowie Schmalfup4) fest, daB der 
Aromastoff der Butter ails Diace ty l  besteht. 

Daneben entstehen stets groljere Mengen Acetylniethyl- 
carbinol sowie unter gewissen Versuchsbedingungen aul3erdem 
noch Butylenglykol, die beide geruchlos sind. Da jedoch 
alle diese Stoffe Oxydations- bzw. Reduktionsprodukte von- 
einander darstellen und gleichzeitig gebildet werden, gehen 
sie der Einfachheit halber oft unter der Gruppenbezeichiiung 
, ,Aromastoffe". Aufbau und Wechselbeziehungen gehen aus 
folgendem hervor : 

Krduktioii Ox ydation 
CH,.CH(OF~).CH(O~I) .CH, + CH,.CH!OH).CO.C€-I, 4 

CH,. CO . CO . CH, 
Butylenglykol =Icetyltiietliylcarbinol 1)iacetyl 

Man konnte sich z. B. vorstellen, daB das Acetylmetliyl- 
carbinol das erste I'rodukt ware, woraus dann durch enzy- 
iiiatische Oxydoreduktioii Diacetyl als Oxydationsprodukt 
und Butylenglykol als Keduktionsprodukt entstehen wiirde 
(Reaktion I). 
I. 2CH,.CH(OH).Cf).CH, + CH,.CO.CO.CH, + 

CH, . CH (OH).  CH(OH). CH, 
Ware dies der Fall, so muUte die Bildung von Diacetyl aucli 
unabhiingig vom Sauerstoff erfolgen. Diese auch in praktischer 
Hinsicht wichtige Ikage wurde 1934 zusanimen mit ?'arv~anen5) 
untersucht und hierbei festgestellt, dalj u n t e r  anaerobe11 
Verhal tnissen i iberhaupt  kein Diace ty l  gebi lde t  
wird,  weshalb die Reaktion von Cannizzaro nicht in Prage 
koinmen kann. Diacetyl wird nur in Anwesenheit von Ssuer- 
stoff gebildet, u. zw. um so reichlicher, je groUer die Ssuerstoff- 
konzentration in der Losung ist. Es kommt also nur Reaktion I1 

:) Vorgetragen niii 7. ?d:ii 1941 i i i  Veteriii;i<,r- oc J.:iliiilroliBjskob: zu liopelhagan. 
') Hummer 11. Bailey, Innfa ayr. exp. Sttitioil, lks. Lul. Nr. 55, [iOi6]. 

3, nun Niel ,  Kluyver u. Dem, Biocl.1 IN. 2. 210, 234 [19291. 
'1 SchuZfuio 11. Burthmeyer, ebenrl:l 216, 330 [1929]. 

11. CH,.CH(OH) .CO.CH, + 0,  -+ CH,. CO.CO.CH, 
Knudsen u. Sorensen, Kgl. vetcririncr- OP I~ni~~ibohojskole, A:ii&r. 1929, 64. j) Cirtunm, finn. 1'atent:iiim.. Sr. li(i29 vonl 29. September 1951; I'irlanen 11. l'arnanm, 

Suoinen Kemist,ilehti B. 9, 2 [193(i]; Virtanm, Ber. des XI. Milchwirtsch. Weltkoitgr., 
Berlin 1937. 
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in Betracht. Moglich ist, daR die Oxydation gleichzeitig 
mit der Bildung des Acetylmethylcarbinols aus Brenztrauben- 
saure (vgl. unten) stattfindet, und da13 das fertige Acetyl- 
methylcarbinol nicht oxydiert wird (van Be ynztm u. Pette) lo). 

Alle Verfahren, bei derien wahrend des Butterungs- 
prozesses Luft und somit auch Sauerstoff durch ein indifferentes 
Gas, wie Kohlendioxyd oder Stickstoff, entfernt werden soll, 
zeitigen eine Butter mit niedrigem Aromagehalt und sind 
deshalb abzulehnen. Unsere l'ersuche zeigten im Gegenteil, 
da13 der Diacetylgehalt der Butter um so hoher wird, je melir 
Sauerstoff wahrend des Sauerungsprozesses dem Rahm oder 
wahrend des Butterungsprozesses der Kirne zugefuhrt wird. 
Der anwendbaren Smerstoffkonzentration ist jedoch dadurch 
eine Grenze gesetzt, daW die Milchsaurebakterien bei hoher 
Sauerstoffkonzentration schleclit wachsen. 

Gine aul3ergewohnlich reichliche Bildung von Diacetyl 
wurde erzielt, wenn einige Minuten lang ein Sauerstoff- bzw. 
Luftstrom in den Saurewecker wahrend des Reifens geleitet 
wurde; lie13 man dagegen den Saurewecker in einem bis zum 
Hals gefullten Erlenmeyer-Kolben reifen (Tab. l), so wurde 
iiberhaupt kein Diacetyl gebildet. 

T;tbcllF. 1 

(Xi-dimethyl- (Xi-dimethyl- I 11 1 glyoxim nie) 1 glyoxim mg) 

Kein Sauerst,olf eingeleitet., anacrolm 
Zustand .......................... 

Sauemtoff 3mnl w8lirenil der Sanerung 
eingeleitet ........................ 

Sauerstoff 5mal n.iihrmd der Riueruiig 
eingeleitet ........................ 

*) Nicht qnailtitatic bestinill t .  

0 

19 

2",1 

+~ ") 

+ ") 

10,1 

DaW Smerstoff fiir die IXacetylbildung unerlaRlich ist, 
haben ferner Hammer u. Mitarb.6) ohne Kenntnis unserer 
Arbeiten spater feststellen Iriinnen. Werkman u. Hammer7) 
haben wahrend der Sauerung I,uft in den Rahm gepreRt 
und auf diese Weise besonders aromareiche Butter erzielt ; 
durch Variieren des Drucks konnte der Aromagehalt nach 
Wunsch gesteigert oder vermindert werden. 

Acetylmethylcerbinol wird in dem Saurewecker auch 
unter anaeroben  Verhaltnissen gebildet. Aber auch hier 
nimmt die Menge ZLI, wenn die Sauerstoffkonzentration in 
der Losung steigt. Unsere spateren Untersuchungen (s. w. u.) 
geben eine Erklarung fur diese Erscheinung. 

Allgeniein wird angenomiiien, daR die Aromastoffe aus. 
der Ci t ronensaure in der Milch gebildet werden, und da13 
die kennzeichnendste Eigenscheft der Aromabakterien das 
Verniogen sei, die Citronensaure zur Garung zu bringen. 
Diese allgemein anerkannte Auffassung grundet sich haupt- 
sachlich m f  die Untersuchungen von Hammer u. Mitarb.*) 
sowie von van Re ynumg). Der Citronensauregehalt der Milch 
betragt im Durchschnitt 0,2 yo. DaR durch Zusatz von Citronen- 
saure zum Rahm der Aromagehalt erhoht wird, wie oft be- 
hauptet wird, ist nicht iimner der Fall, u. zw. offenbar deshalb, 
weil die Milch dann bereits die fur die Aromabildung optimale 
Citronensauremenge enthalt. 

In Analogie mit den mit Hefe geniachten Entdeckungen 
hat man vermutet, daR das Acetylmethylcarbinol aus zwei 
Acetaldehydmolekiilen durch Acyloinkondensation entsteht : 

CH,.CHO -1- HOC.CH3= CH,.CH(OH).CO.CH, 
Nacli Neztberg soll diese Keaktion ein besonderes syntheti- 
sierendes Enzym, Carboligase benannt, voraussetzen. Nacli 
Dirscherl ware ein solches Enzym unnotig, da Acetaldehyd, 
welcher aus Brenztraubensaure durch Carboxylase entsteht, 
in statu nascendi ohne weiteres zu Acetylmethylcarbinol 
kondensiert wird. Auf alle Falle niuBte die Bildung des Acetyl- 
methylcarbinols nach der genannten Auffassung das Vor- 
kommen von Carboxylase bei den Aromabakterien und die 
Entstehung von Acetaldehyd aus Brenztraubensaure voraus- 
setzen. 

van Beynum u. Pettelo) haben vor einigen Jahren eine 
eingehende Beschreibung des Bildungsmechanismus der Aroma- 
stoffe veroffentlicht. Hierbei nahmen sie an, da13 die Citronen- 
6, Michaelian u. Hnmnier, Iowa agr. exp. Statlon, RLS. bul. 205, 203 [1936]. 
') Amer.Pat. 2108239, 9. & n i l  1940. 

#) Versl. landboumkund. Onilerz. Ryk~lsniibouwproefstat. Hoorii 40 C, 355 [1931]. 
lo) Ebenda MU,  207 [1938]. 

Iowa agr. exp. Station, Rrs. bul. 63, 65 [19201; 86, 67 [19211; 80, 81 [19231; 108 
[19281; 146 [19311; 155 t19331; 179 [19333. 

saure der Ausgangsstoff fur die .AcetylmethylcarbinoIbildung 
ist und da13 die Aromabakterien Carboxplase enthalten. Ihr 
Garungsschema ist folgendes : 

IIOOC~CH,~C(OH*COOH)~CH,~COOIl' 
Cit,ronenEaure 

I 
cf1,.(-ooir ~ 0 %  CH..CO.COOH 

1 . .- 

i7iT3.c'1ro ~ coI 

I i 

~. 
I I 

. ~~ ......... . . .  

i n  neutraler Losung in saurer Liisung z. T. vie in 
neutraler Lusung; e. T. cir,.cooIz + CH,.CH,OII 

I 
1 

I 

1 I . . . . . . . . . . . . . .  

Rmluhion 
C I r , ~ C H O H ~ C H O I T ~ C I r ,  

Danach soll sich aus der Citronensaure zuerst Brenz- 
traubensaure bilden, woraus weiter Acetaldehyd und aus 
diesem in n e u t r a l e r  Losung Essigsaure und Alkohol, in 
saurer  Losung aul3erdem unter a n a e r o b e n  Verhaltnissen 
Acetylmethylcarbinol und unter aer  o b e n  Verhaltnissen dazu 
noch Diacetyl entstehen sollen. 

Die Untersuchungen van Beynums u. Pettes sowie anderer 
Forscher zur Ergriinduiig der Aromabildung wurden mit 
wachsenden Bakterien in verschiedenen Nahrboden aus- 
gefiihrt, wie Milch oder synthetischen Nahrlosungen, welche 
Zucker und Citronensaure oder andere bei der Aromabildung 
in Frage kommende Stoffe enthalten. Unter derartigen Ver- 
suchsbedingungen kann man keine schlussigen Beweise fiihren, 
da das System allzu viele Stoffe unbekannter Wirkung enthalt. 
Schon die erste grundlegende Frage, oh die Aromastoffe in 
der Tat aus Citronensaure gebildet werden oder nicht, findet 
unter diesen Versuchsverhaltnissen keine Beantwortung, ob- 
wohl die Ergebnisse fur die Citronensaure als Ausgangsstoff 
zu sprechen scheinen. I n  einer Losung, welche Lactose enthalt, 
entstehen ohne Citronensaure keine Aromastoffe ; erst nach 
deren Zugabe setzt ihre Bildung ein. 

Da viele Bakterien, wie z. B. die Aerogenesbakterien, 
Acetylmethylcarbinol als Garprodukt aus Zucker bilden, 
erscheint es iiberraschend, da13 die Aromabakterien dieses 
Carbinol nur aus Citronensaure bilden sollen, obwohl sie die 
Garung des Zuckers zu Milchsaure und fluchtigen Fettsauren 
herbeifuhren und hierbei als Zwischenprodukt Brenztrauben- 
saure bilden. Weshalb sollte sich nun die aus Citronensaure 
als Zwischenprodukt entstandene Brenztraubensaure besser 
als die bei der Garung des Zuckers entstandene zur Acetyl- 
methylcarbinolbildung eignen ? Zm Klarung dieser Frage 
wurde folgende Methodik angewendet, deren wir uns schon 
jahrelang bei der Untersuchung bakterieller Garungsprozesse 
bedient haben. Sie besteht in der Ausfiihrung von Garver- 
suchen mit einer Bakterienmasse, welche von der Kulturlosung 
durch Zentrifugieren getrennt und hiernach in einer Wasser- 
losung des zu untersuchenden Substrats aufgeschlammt 
ist. Nach diesem Verfahren hat Storg&rdsll) 1939 in unserem 
Laboratorium umfangreiche Untersuchungen an Aroma- 
bakterien angestellt. Sie wurden zunachst durch das schlechte 
Wachstum der Aromabakterien in den meisten Nahrlosungen 
erschwert ; in der von Hammer vorgeschlagenen Tomaten- 
nahrlosung jedoch wuchsen die Aromabakterien immerhin so 
gut, da13 auf diese Weise die Bakterienmassen f i i r  die Gar- 
versuche erzeugt werden konnten. Die Untersuchungen von 
Storg&rds zeigten 
1. da13 die Aroniabakterien in Glucoselosung keine Aronia- 

stoffe bilden, selbst wenn der p,-Wert der Losung fur die 
Entstehung dieser Stoffe optimal (also pH = 4-5) ist und 
Ca-Ionen in der Losung vorhanden sind, 

2 .  da13 auch in Citronensaurelosung unter den gleichen Ver- 
haltnissen keine Aromastoffe gebildet werden, 

3. da13 dagegen in einer Losung, welche sowohl Glucose als 
auch Citronensaure enthalt, unter den gleichen Bedingungen 
wie oben Aromastoffe gebildet werden. 

Diese Ergebnisse beantworten jedoch noch die Frage, oh 
das Acetylmethylcarbinol aus Zucker oder aus Citronensaure 
gebildet wird, weil ja nur in Losungen, welche diese be iden  

Yeijerit. Aikak. kirja, Helsinki 2, 22 [1910]. 
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Stoffe enthielten. Aromastoffe entstanden. Es zeigte sich 
also, daB die Frage recht kompliziert ist. Besonders bemerkens- 
wert war die Feststellung, da13 in Glucose-Citronensaure- 
Losungen, welche keine Ca- oder Ba-Ionen enthielten, keine 
Aromastoffe entstanden. DemTach waren die Ca- oder  B a -  
I o n e n  notwendig  fiir d i e  E n t s t e h u n g  der  Aroma-  
stoffe.  (Tab. 2.)  

T:11,t!Ile 1.  
50 ml Phosphntpuffer (rn/,>) 
50 1111 2Y&e C i t r o n e ~ i ~ Z n ~ ? l b s i i n ~  

lr) in1 l006ige Glucoselosung 
-10 ml Bakkriensuspension 

Acetyl- 
methyl- 
:arhinol 
i i  76 der 
rergore- 
en Glo- 
nsc bans. 
itroncn- 
sb!ire 

I Ohne Z w n t i  

-4 nnlcrhngen 

p~ der Cirlosung: 
Zii Beginn ............................ 
Nach 24 h ........................... 
Nach 48 h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Xach 72 h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I'oges- Proskazi er . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
N:icli 24 h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Kach 45 11 . . . . . . . . . . . . . . . . .  
F:ich 72 h . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

I\'i-Dirnethylglyo~ini, 11ig in 150 i i ! I .  . . . . . . .  
But,ylengIykol . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

~~~cetylinethylcnrbiniil f Iliacctyl : 

0 

0 

2,O 

0 

0,1 g RaCI, 

Verjinren3L)q& der 
Glucose. 

'iergoronRO~o der 
Citronensiuro. 

l-ergoren395: der 
Glucose. Mit lUol  
Xcthylenblau 
wurden 0 4 3  &lo1 
Acetylmethylcar- 
b i n d  erhaiten. 

VergorenS5% dar 
Citronensiiure. 
Die GBrIosung re- 
dusierte kein Me- 
thylenhlau. 

Da friiher PeZdauP) in unserem Laboratoriuni festgestellt 
hat, da13 fur die Bildung der Buttersaure bei der Buttersaure- 
garung Ca-Ionen notwendig sind und daB sie hierbei allem 
Anschein nach die Kondensation der Brenztraubensaure zu 
Brenztraubensaurealdol katalysieren, ist es von besonderem 
Interesse, da13 hier das Calcium auch fur die Kondensations- 
reaktion notwendig zu sein scheint, welche die Bildung des 
Acetylmethylcarbinols zur Folge hat. 

Um Klarheit dariiber zu gewinnen, ob der Zucker oder 
die Citronensaure der Ausgangsstoff fur die Bildung der 
Aromastoffe ist, versuchten wir die Glucose oder die Citronen- 
saure durch einen anderen Stoff zu ersetzen, aus dem eine 
Bildung von Acetylmethylcarbinol nicht denkbar ist13). 

In  der Tat bildet eine Aromabakterienmasse in einer 
Glucoselosung, der gute W asser s t of f ac  c e p  t ore n wie Me- 
thylenblau oder Chinon zugefiihrt werden, olme Anwesenheit 
von Citronensaure Acetylmethylcarbinol. Dagegen werden aus 
Citronensaure und denselben Wasserstoffacceptoren keine 
Aromastoffe gebildet (Tab. 3). 

T:Ihcll<. 3. 
Grluidlwi~t~g i i r i  Veffiuch: 100 cm3 mils KHJ'O, + 5 nig CaCI,; 100 cinS Hdzterien- 

suspensiun, 2.5 x Ter~iiunrmng. 
T'ersuchszeit: 22.--23. Norcinber 1940. 

Versuch I1 
Grunrlldsoiig+100 c.1n3 5,9$ -5,52 
3o'Jge Citroneneaure- --~5,4S--4,(X 

Versuch 111 
Grundlosung 4- 50 cni9 5,-1S-4,0G 
4%ige Qlucoselosung --5,G5-4,33 
+G5 cnP Nethylenblku -5,41-4,18 
1 : 500(nllrn;ihlich zii- -4,OO 

losung (pH 7) --1,28-4,30 

gcseizt.) 

Versuch 1v 
(:riindlosung + 50crn3 .j,O<J--2,5,5 
4:/,ige CitronensZure- 5,4S ?:21.i 
Idsung (pa  7) + 2 em3 
11ethylenhXu 1 : 500 

n 

0 

S,3 

U 

Danlit ist bewiesen, daB die  Aromastoffe a u s  dein 
Zucker  u n d  n i c h t  a u s  der  Ci t ronensaure gebildet werden. 
In welcher Weise die Aromastoffe aus dem Zucker entstehen 
und wie der EinfluB der Wasserstoffacceptoren erklart werden 
kann, zeigen die folgenden Versuche. 

Es wurde bereits erwahnt, daB Hefe Acetylinethylcarbinol 
ails Acetaldehyd bildet und daB auch die Aromabakterien 
das gleiche bewirken sollten. Versuche zum Nachweis dieser 
Hypothese zeigten, da.0 die Aromabakterien keinen Acet- 
aldehyd aus Brenztraubensaure bilden. Weder in Anwesenheit 
von Calciumsulfit noch von Dimedon gelang es Storg&rds, bei 

12) R'i? ndaisen Tiedeakntemiinn Toiiuituksia [Ann. Acad. Sci., fennicae], Ser. A. 53, 4 
~NYDI. 

den Carversuchen mit Bakterienmasse auch nur qualitativ 
iicetaldehyd nachzuweisen. Auch dauernde Zugabe stark vcr- 
diinnter Acetaldehydlosung wahrend der Garung verursachte 
keine Bildung von Acetylmethylcarbinol13). 

Aus Brenztraubensaure dagegen wird durch Binwirkung 
einer Aromabakterienmasse sehr leicht Acetylmethylcarbinol 
und Diacetyl gebildet. Calciumionen aktivieren auch hier 
die Bildung der Aromastoffe sehr stark, obgleich die Ent- 
stehung dieser Stoffe in Ca-freien I,osungen nicht ganz aus- 
setzte, offenbar dadurch bedingt, daB mit der Bakterienmasse 
stets ein wenig Calcium folgte. Aus Oxalessigsaure bilden 
die Aromabakterien auch Aromastoffe, was leicht verstandlich 
ist, da hierbei durch Abspaltung von CO, nachweisbar Brenz- 
traubensaure entsteht. 

Bei saurer Reaktion entstehen aus Brenztraubensaure 
anaerob Essigsaure, Acetylmethylcarbinol und CO, und aerob 
auaerdem Diacetyl, wie van Beynurn u. Pette schon friiher 
bewiesen haben. Da aus Brenztraubensaure kein Acetaldehyd 
gebildet wird, so mu0 die Kondensation im Brenztraubensaure- 
stadium stattfinden. Der Mechanismus dieser Kondensation 
und der darauffolgenden C0,-Abspaltung ist nicht bekannt. 
Offensichtlich ist der Bildungsmechanismus fur das Acetyl- 
niethylcarbinol bei den Aromabakterien nicht der gleiche wie 
der bei der Hefe vermutete, da bei den Aromabakterien keine 
Carboxylase nachgewiesen werden konnte. 

Die Auffassung, zu welcher Lungenbeck durch seine Modell- 
versuche gekommen ist, kann m. E. gut auf die Entstehung des 
Acetylmethylcarbinols aus der Brenztraubensaure durch Aroma- 
bakterien angewandt werden. 

( VV11 

I ---+! -:- mr,.c;v.cvoII I ;- 2 0  = 3 I - (;HOT1 I CH, (,lI->-H-y 
I l'H3 

u r 8  I c H, 

Nach Obigem kann man sich eine Bildung vor, Acetylniethyl- 
carbinol ohne Acetaldehyd als Zwischenprodukt vorstellcn. Langen- 
beck: hat seine Auffassung auf die Funktion der Hefecarboxylase 
angewandt, hier taugt diese jedoch offenbar nicht, da gerade die 
Bildung von Acetaldehyd fiir die Hefecarboxylase charakteristisch 
ist. Es hat somit den Anschein, als ob die Aromabakterien ein von 
der Carboxylase verschiedenes Enzym besaBen, welches die Bildung 
von Acetylmethylcarbinol herbeifiihrt. Eine nahere Erforschung 
dieser Frage wird von Interesse sein. 

In welcher Weise die Essigsaure aus der Brenztraubensaure 
durch Binwirkung der Aromabakterien gebildet wird, ist auch nicht 
geklart. Bisher sind zwei verschiedene Bildungsweisen bekannt, 
namlich folgende : 

-co 
1. CH,.CO.CO,H 2 + CH,.CIXO ~--+ CH,.CO,H 

2. cIr,.co.co,Ix cIr,.co,lr + IICO,TI 

Die erste Bildungsweise (Formel 1) haben wir bei unseren Gar- 
versuchen mit verschiedenen Bakterien noch nicht nachweisen 
konnen, denn Carboxylase kommt bei Coli-Aerogenesbakterien, 
lactosegarenden Buttersaurebacillen und auch bei Propionsaure- 
bakterien nicht vor, und m. W. hat man Carboxylase noch nicht 
niit Sicherheit bei irgendeiner gut charakterisierten Bakterie nach- 
weisen konnen. 

Die zweite sog. hydroklastische Bildungsweise (Formel 2) hat 
Tikku14) in unserem Laboratorium mit Coli-Aerogenesbakterien nach- 
gewiesen. Diese Bildungsweise scheint bei den Bakterien recht all- 
gemein zu sein. 

Da die Aromabakterien keine Ameisensaure aus Brenztrauben- 
saure bilden, ist die hydroklastische Bildungsweise der Essigsaure 
nicht bewiesen. 

Nacbdem festgestellt war, da13 die Aromastoffe aus 
Zucker iiber Brenztraubensaure entstehen und daB eine 
Voraussetzung hierfiir die Anwesenheit irgendeines geeigneten 
Wasserstoffacceptors ist, entstand die Frage nach der Funk- 
tion solcher Wasserstoffacceptoren bei der Aromabildung. 

Die Spaltung des Zuckers zum Brenztraubensaurestadiuni 
erfolgt mittels der Aromabakterien offenbar in der gleichen 
Weise wie i. allg. bei Garungen, also iiber Tr iosephosphat  
und Phosphoglycer insaure.  Die Entstehung der Milch- 
saure aus Brenztraubensaure ist auch klar. Nun kann man 
annehmen, daB fremde Wasserstoffacceptoren, wie Metliylen- 

13) Virtanen, limztio, Slorgards, Suomen Kemistilehti B. 14, 4 [1941]; Biochem. Z. 307, 
'3  Biochem. Z. 279, 264 [19351. 21.5 [19411. 
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1)lau. Chiiion und Citronensaure bzw. deren Spaltungsprodukte, 
die Keduktion cler Brenztraubensaure zu Milchsaure ver- 
liindern, indem sie den Wasserstoff von dem Triosephosphat 
entgegennehmen. Hierbei wird das Triosephosphat zu Phospho- 
glycerinsaure reduziert, ohne claR eine Reduktion der Brenz- 
traubensaure zu MilchFaure stattfindet. Die Brenztrauben- 
saure konnte soniit in der 1,osung angel-eichert werden. wodurch 
cine Bildung von Acetylniethylcarbinol nioglich wiirde. IXese 
Verhaltnisse sind in untenstehendcm Schema dargestellt, in 
tleiii die Pliosphorsaure der Eiafacliheit halber weggelassen ist. 

0,1 I,,(), 
(%iigcacBt,r,r 

I i ~ ~ p t n r )  
IT, 

('1 l,.I 'I 101 i . ( 'O. ( ' l la  

Der EinflulJ freinder Acceptoreii kann in oben bcscliriebener 
Weise erklart werden. Die DiFmutation der Brenztraubeii~aurc 
iiiit deli Triosen ist eine so schnell verlaufende Keaktion, 
daIJ sich Brenztraubensaure nicht in solclien Mengen anhaufen 
kann, wie es die Bildung von Acetylmethylcarbinol voraus- 
setzen wiirde. Bei der Garung von Zucker ohne Anwesenheit 
irgendeines geeigneten fremden Acceptors werden deshalb 
keine Aromastoffe entstehen. 

'l!!l,VlI,~ 1. 
ICK) ~ 1 n 3  ilq2wr2i'o, + 20 I : L ~  C:A.I: 100 , . t111 Y!<,iciL ( : luct>sr l i ts t i i>g 
l ( 1 0  clna D,ihtrril.ii.;iispciisi~,ti K, ,  ? O ~ i i $ ~ I  v~~r, l i i~i i i t~  iin : ~ ~ - ~ ! t i ~ ~ - l ~ : r ~ ~ ~ ~ i ~ i ~ ~ ~ ~ ~ r ~ ~ ~ l l ~ ~ ~ i ~ ,  

Kolltrolle: 
CO,-St.rmii 1luri.11 die Lirsiiii- 
geleitet . . . . . . . . . . . . . . . . . . (I 

3,(i 
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I Analytisch-technische Unterswchungen I 

Besoiiders interessant ist die Feststellung, welclie ich 
kiirzlich niit Kontio niachte, daR auch Sauerstoff eine 
Aromabildung herbeifiihrt und somit vermutlich in der gleichen 
Weise wie Methylenblau, Chinon und Citronensaure wirkt. 
Dagegen komint keine Aromabildung zustande, wenn an 
Stelle von 1,uft CO, durch die Garlosung geleitet wird (Tab. 4). 

niese Wahrnehmungen erklaren auch unsere friihere 
Ikobachtung, daR ein Sauerstoff- bzw. Luftstrom die Rildung 
von Acetylmethylcarbinol im Saurewecker fordert . 

Parallel mit unseren Untersuchungen iiber den Bildungs- 
mechanismus der Aromastoffe haben wir in der letzten Zeit 
unsere Aufmerksamkeit auch anf die Moglichkeiten gericlitet, 
welche die erzielten Ergebnisse zur- Steigerung der Aroma- 
bildung bei der Butterbereitung bieten. In  der Praxis konnen 
Methylenblau oder Chinon hierbei naturlich nicht angewandt 
werden. Der Sauerstoff der Luft dagegen eignet sich sehr 
gut, zumal er eine Zunahme- des eigentlichen Aromastoffes, 
des Diacetyls, bewirkt. 

Von den iibrigen untersuchten Stoffen hat ein Zusatz 
von Nicotinsaure zuni Saurewecker die Menge des Acetyl- 
-1l)l). 1. h'/-dime/hy/ - 
A. slit Nicotins2iire- $ ' ~ ~ ~ ~ ~ ~  

zusatz (100 nig auf 
100 ~111~). 

L 4 6 I I I I I  8 fU ?Z 74 h 

nach der Jmpfung 

niethylcarbinols erhoht (Kurve A in Abb. 1). Besonders stark 
kann der Sromagehalf iii Milchkulturen und in Rahni durch 
Brenztraubensanre gesteigert werden (Kurve 13 in Abb. 1). 
Dabei wird die Menge der Aroriiastoffe am starksten gesteigert, 
wenn sowohl die Nicotinsaure als auch die Brenztraubensaure 
erst inelirere Stunden nach der Impfung der Kulturen hinzu- 
gefiigt wirtl. P.'iw/,!/.  :!'I. , l t , l i  1 9 J 1 ,  L,\ .  Tt1.J 

Sauerstoffanalyse von Gasgemischen auf physikalischer Grwndlage 
Von D r .  F .  K L A  U E R ,  1: T U I t O W S R - I  $1 T 71.  W 0 1 . I ~ P  

.lilzttezlung at is  den ~Iassenschaftlzchen Lnboratorzen d e r  A uergesellschaft A -G. ,  B e r l i n  

iir die quantitative Messung des Sauerstoffgehalts von F Gasgeniischen bestebt die Moglichkeit, die paraniagne-  
t isclien Eigenschaften des iiiolekularen Sauerstoffs heran- 
zuziehen. Die magnetische Voluniensusceptibilitat des mole- 
kularen Sauerstoffs hat den Wert $0,145. wahrend die 
Susceptibilitaten der meisten anderen Gase uni eine, nieist 
zwei GroBenordnungen darunter liegen (s. Tab. S. 496). Eine 
Ausnahme hiervon macht lediglich das NO, dessen Suscepti- 
bilitat bei +0,05.10-6 liegt. Durch die Messung der Volumen- 
susceptibilitat eines Gasgemisches konnte man daher, bei 
Abwesenheit von NO, den Gehalt des Gemisches an der para- 
magnetischen Komponente 0, quantitativ erfassen. 

Diese Absolutbestimmung der magnetischen Suscepti- 
bilitat ist jedoch nicht einfach genug, uni ein technisch an- 
wendbares MeBgerat auf dieser Grundlage aufzubauen ; es 
gibt aber eine Reihe von Erscheinungen, die fur paraniagne- 
tische Gase spezifisch sind uncl deren meatechnische Erfassung 
fur die Zwecke einer Analyse bequenier ist. Hierher gehort 
zunachst die von Senftleben u. Mitarb.1) gefundene Erscheinung, 
nach der die Warmeleitfahigkeit 0,) von paramagnetischen 
Gasen im homogenen Magnetfeld verringert wird. Diese 
Verminderung der Warmeleitf ahigkeit macht sich in einer 

I) PhFsik. Z. 31, 822, 961 [1930]; Ai i i i .  Physik [53 16, SOT [1933]; 27, 117 [193ci]; 30, 
541 [19371. 
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'1'eiiil"raturerliohurlg eines ini holnogeiien P'elde ausgespannten 
Heizdrahtes bemerkbar. Die Teniperaturanderungen, die sich 
auf elektrischem Wege in der Wheatstoneschen Brucke niessen 
lassen, stehen ihrerseits bei sonst gleichbleibenden auBeren 
Versuchsbedingungen in funktionellem Zusammenhang mit 
den1 Sauerstoffanteil des zur Messung benutzten Gases, so daR 
aus ilirer GroBe auf den Sauerstoffgehalt geschlossen werden 
kann. Die GroBe des von Senftleben gefundenen Effektes 
strebt init abnehmendeni Druck und zunehmender Temperatur 
in Abhangigkeit von der magnetischen Feldstarke einem 
iiiasimalen Grenzwert von etwas mehr als 1% zu. Diese 
Kleinheit des Effektes wiirde daher bei einer einigermaaen 
anspruchsvollen Analysengenauigkeit einen erheblichen appara- 
tiven Aufwand erforderlich machen. 

Eine andere Brscheinung, die ebenfalls auf den magne- 
tischen Eigenschaften des Sauerstoffs beruht, haben wir, 
teils in Zusammenarbeit init Rein, Gottingenz), teils auf Grund 
eigencr Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle berichtet 
wird3), der Entwicklung eines SauerstoffmeRgerates zugrunde 
gelegt. Sie tritt im inhomogenen Magnetfeld auf und be- 
steht darin, daB ein in einem solchen Feld befindlicher ge- 

:) % I x i f t m  rlcr 1)eiitsi:hm Ak:idemie <lei‘ l ~ ~ ~ ~ t i ~ i l ~ ~ t l i ~ i ~ ~ ~ l ~ ~ ~ i ~ ~  1940. 11. l l ,  \%?I. Refenit 

3) F. Rlauer, B. Ttirowski, T. 8. Wolff, Z. k h n .  P l p i k .  22, 223 [19411. 
in Chem. Pabrik 13, 418 [19401. 
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