Der elektrochemisclhie Austauscli zwischen unedleren
Atomen und edleren Toncn verlduft in der Regel vollstiandig
und fihrt zu sehr reinen Praparaten. Der einzige Nachteil
dieser Isolierungs- und Trennungsmethode ist die Reaktions-
fahigkeit des abscheidenden Tragermetalls. Diese Reaktions-
fahigkeit bewirkt in kurzer Zeit eine Korrosion der Metall-
oberflache, die u. a. auch eine Verkiirzung der ausgesandten
Strahlen der darauf niedergeschlagenen radioaktiven Atomart
zur Folge hat. Weiterhin wird beim Ablésen der abgeschiedenen
radioaktiven Atomart gleichzeitig auch das Tragermetall mit-
gelost, also die Gewinnung einer reinen Iosung der radio-
aktiven Atomart unmoglich gemacht.

Es gibt nun Wege, die so erfolgreiche Methode der elektro-
chemischen Abscheidung beizubehalten und trotzdem die
nacliteilige Reaktionsfihigkeit des abscheidenden Metalls zu
vermeiden. Man kann ndmlich bei deu edelsten Metallen, wie
Platin bzw. Gold, entweder durch Wasserstoffbeladung in ge-
cigneter H-Tonenkonzentration oder durch FErhéhung des
Losungsdruckes vermittels eines Komplexbildners kiinstlich
ein Metallpotential schaffen, demgegeniiber die abzuscheiden-
den Ionen edler sind und deshalb auf dem an sich sehr edlen
Metall abgeschieden werden’l). Durch einfaches Ablésen mit
Saure 148t sich dann eine reine Losung der radioaktiven Atom-
art oline Tragerelenment erhalten.

An Stelle der weiter oben genannten elektrocliemischen
Abscheidungen auf unedleren reaktionsfihigen Metallen kénnen
danach die folgenden elektrochemischen Absclieidungen auf
Tidelmetallen durchgefithrt werden:

1. Anf Platin aus mit Wasserstoffgas gesdttigter n/,, Kalilauge
werden das Bleiisotop Thorium B und das Wismutisotop Thorium C
abgeschieden®t).

. Auf Platin aus mit Wasserstoffgas gesattigter 1/, Salzsdure
werden die Wismutisotope Thorium C bzw. Radium E und das
Poloniumn niedergeschlagen, die Bleiisotope Thorium B bzw. Ra-
dium D bleiben in Ldsung??).

3. Auf Gold aus einer Losung, die an Salzsiure normal und an Thio-
harnstoff 0,9 molar ist, wird das Polonium abgeschieden, wihrend
das Bleiisotop Radium D und das Wismutisotop Radium I%
gelost bleiben®). Bei dieser Abscheidung kommt es jedoch
maximal nur zu einer Belegung der Goldoberfliche mit Polonium
in einatomarcr Schicht, was pro Quadratzentimeter der (leich-
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2y . Lrbacher, Naturwiss. 20, 300 [1932].
%) . Lrbacher, Z. physik. Chem., Abt. A 158, 142 [1931].

gewichtsmenge zu 3 mg Radium entspricht. Tine hohe Konzen-
trierung des Poloniums auf kleiner Fliche kann durch folgende
Abscheidung erzielt werden:

Auf Platin aus mit Wasserstoffgas gesattigter 12 9 iger Salz-
sdure bei Gegenwart von 0,1 mg Wismut wird das Polonium ah-
geschieden, das Bleiisotop Radium D und das mit dem inaktiven
Wismut vermischte Radium E bleiben in Losung, letzteres aus
dem Grunde, weil es unter den vorliegenden Bedingungen héch-
stens zu einer Wismutabscheidung in einatomarer Schicht konnnen
kann51).

Wenn wir nun riickschauend die einzelnen Vorginge be-
trachten, die in den behandelten Fallen zu einer Trennung von
Flementen in unwigbarer Menge gefithrt haben, so sehen wir,
daf} das chemische Verhalten von gewichtslosen Mengen von
Elementen keine durch die winzigen Mengen bedingte Sondecr-
stellung einnimmt, sondern durchaus in den Rahmen der ge-
wohnlichen Chemie eingeordnet werden kann.

Die gewichtslosen Mengen zeigten ein den wéigbaren
Mengen analoges Verhalten hinsichtlich der Mischkristall-
bildung, der Verteilung zwischen zwei Fliissigkeiten und der
Verdampfung. Weiterhin zeigte sich auch ein gesetzmaBiges
Verhalten bei der Ionenadsorption an Metalloberflichen und
bei dem elektrochemischen Austausch von unedleren Metall-
atomen it edleren Metallionen. In diesem Zusammenhang
sei noch darauf hingewiesen, dafl im Falle des Wismuts mit
Hilfe eines radioaktiven Isotops die Giiltigkeit der Nernsi-
schen Potentialforinel bis zu einer Konzentration von 10-*
nachgewiesen werden konnte’?). Schliefilich hat die Bestim-
mung der Léslichkeit von Radiumsulfat in Wasser mit stei-
gender SO,-Ionenkonzentration ergeben, dafl unter Beriick-
sichtigung der Aktivitatskoeffizienten das Massenwirkungs-
gesetz bis zu einer molekularen Konzentration von 10-8 streng
giiltig ist 59).

Dieses normale chemisclie Verhalten von in unwigbarer
Menge vorliegenden FElementen diirfte es unschwer mdéglich
machen, auch die Isolierung der vielen kiinstlichen radio-
aktiven Atomarten durchzufithren, mit denen bisher noch
nicht cliemisch gearbeitet worden ist. Die vorliegende {fber-
sicht iiber die bisher gebrauchten Trennungsmoglichkeiten
soll ebenfalls hierzu beitragen. Lingeg. 13.Juni 1941. [A.47.]

39y @ 1. Hevesy, Physik. Z. 15, 801 [1914).
) B. Nikitin u. O. Erbacher. 7. physik. Chem. Abt. A, 158,
. Tolmatscheff, ebenda 167, 260 [1933].

25t [1082]; B, Nikitin n.

Uber die Bildung des Butteraromas bei der Rahmséduerung®

Vou Prof. Dyv. ARTTURI I. VIRTANEN.

ie gegenwartige Auffassung vom Sauerungsproze des

Rahms bei der Butterbereitung ist in kurzen Umrissen
folgende: Die Milchsdurestreptokokken, vorzugsweise Str.
cremoris, setzen den p,-Wert des Rahms unter 5 herab, wonach
die aromabildenden Streptokokken, welche Hammer') Str.
citrovorus und paracitrovorus und Séncke Knudsen®) Beta-
coccus cremoris nennt, Aromastoffe sowie andere Garprodukte,
zundchst Milchsaure und fliichtige Fettsauren bilden. Beta-
coccus cremoris, welcher allein fiir sich in Milch schlecht
wichst, weist mit Str. cremoris zusammen betrachtlich besseres
Wachstuin auf, wie Knudsen nachgewiesen hat. Die Aroma-
bildung ist eine Folge der Zusammenarbeit der Milchsiure-
streptokokken und der Betakokken, wobei die hauptsichliche
Aufgabe der ersteren in der Siuerung der Milch auf einen
fiir die Aromabildung geeigneten p,-Wert sowie in der Fér-
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 it Hilfe von Mischkulturen.

Frither hatte man gewthnlich das Aroma mit der sauren
Reaktion verkniipft, weil Butter, welche aus ungesauertem
Rahm hergestellt ist und deren Reaktion nahezu mneutral
ist, kein typisches Aroma besitzt. Bereits 1925 stellten wir
i1 unserem Laboratorium fest, dafl der Aromastoff der Butter
keine Siure, sondern ein neutraler, mit Wasserdampf fliichtiger
Stoff, voraussichtlicli ein Aldehyd oder Keton ist; erst 1929
stellten Kluyver u. Mitarb.3) sowie Schmalfup?) fest, daBl der
Aromastoff der Butter aus Diacetyl besteht.

%) Vorgetragen ani 7. Mai 1941 in Veterinaer- og Landbohdiskole zu Kopenhagen.
Yy Hammer u. Bailey, Iowa agr. exp. Station, Res. bul. Nr. 55, [1919].

¥) Knudsen u. Sorensen, Kgl. vetcrinner- og Landbohdiskole, Aarskr. 1929, 64.

) van Niel, Kluyver u. Derz, Bioclomn. Z. 210, 234 [1929].

1) Schmalfuff u. Barthmeyer, ebenda 216, 330 [1920].
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Daneben entstehen stets groflere Mengen Acetylmethyl-
carbinol sowie unter gewissen Versuchsbedingungen auflerdem
1noch 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 Gruppenbezeichnung
,,Aromastoffe’’. Aufbau und Wechselbeziehungen gehen aus

folgendem hervor: . .
Reduktion Oxydation

CH,-CH(OH)-CH(OH).CH, «— CH,-CH(OH)-CO-CH, —
CH,-CO- CO-CH,

Butylenglykol Acetylinethylcarbinol Diacetyl

Man konnte sich z. B. vorstellen, dafl das Acetylmethiyl-
carbinol das erste Produkt ware, woraus dann durch enzy-
matische Oxydoreduktion Diacetyl als Oxydationsprodukt
und Butylenglykol als Reduktionsprodukt entstehen wiirde
(Reaktion I).

1. 2CH,-CH(OH)-CO-CH, — CH,-CO-CO-CH, |

CH,-CH(OH)- CH(OH)-CH,
Wire dies der Fall, so miifite die Bildung von Diacetyl auch
unabhingig vom Sauerstoff erfolgen. Diese auch in praktisclier
Hinsicht wichtige Frage wurde 1934 zusammen mit Tarnanens)
untersucht und hierbei festgestellt, dal unter anaeroben
Verhaltnissen d{iberhaupt kein Diacetyl gebildet
wird, weshalb die Reaktion von Cannizzaro nicht in Frage
kommen kann. Diacetyl wird nur in Anwesenheit von Sauer-
stoff gebildet, u. zw. um so reichlicher, je gréBer die Sauerstoff-
konzentration in der Lésung ist. Es kommt also nur Reaktion IT

1. CH, CH(OH)-CO-CH, + O, — CH,-CO-CO-CH,

) Virtanen, finn, Patentanm., Nr, 17629 vom 29. September 1934; Virtanen v, Tarnanen,
Suomen Kemistilehti B, 9, 2 [1936]; Virtanen, Ber. des XI. Milchwirtsch. Weltkongr.,
Berlin 1937.
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in Betracht. Moglich ist, dall die Oxydation gleichzeitig
mit der Bildung des Acetylmethylcarbinols aus Brenztrauben-
saure (vgl. unten) stattfindet, und da@ das fertige Acetyl-
methylcarbinol nicht oxydiert wird (van Beynum u. Pette)'®.

Alle Verfahren, bei denen wiahrend 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 Versuche zeigten im Gegenteil,
daf} der Diacetylgehalt der Butter um so héher wird, je melir
Sauerstoff wihrend des Sauerungsprozesses dem Rahm oder
wahrend des Butterungsprozesses der Kirne zugefithrt wird.
Der anwendbaren Sauerstoffkonzentration ist jedoch dadurch
eine Grenze gesetzt, dal die Milchsdurebakterien bei hoher
Sauerstoffkonzentration schlecht wachsen.

Fine aulergewShnlich reichliche Bildung von Diacetyl
wurde erzielt, wenn einige Minuten lang ein Sauerstoff- bzw.
Luftstrom in den Saurewecker wihrend des Reifens geleitet
wurde; liel man dagegen den Saurewecker in einem bis zum
Hals gefiillten Erlenmeyer-Kolben reifen (Tab. 1), so wurde
itberhaupt kein Diacetyl gebildet.

Tabelle 1.
. Acetylmethyl-
Zeit Diacetyl carbinol
(Ni-dimethyl- (Ni-dimethyl-
h glyoxim mig) glyoxim mg)
Kein Sauerstoff eingeleitet, anacrober
Zustand ......oiieeei i 18 0 +%
Sauerstoff 3mal wihrend der Siucrung
eingeleitet ............oovuiiinn..s 18 19 +%)
Sauerstoff 5mal wihrend der Siuerung
eingeleitet .............. ... 42 22,4 10,1

¥} Nicht quantitativ bestimn.t.

Dal} Sauerstoff fiir die Diacetylbildung unerlalich ist,
haben ferner Haminer u. Mitarb.®) ohne Xenntnis unserer
Arbeiten spater feststellen konnen. Wervkman u. Hammer?)
haben wihrend der Siuerung Luft in dem Rahm geprefit
und auf diese Weise besonders aromnareiche Butter erzielt;
durch Variieren des Drucks konnte der Aromagehalt nach
Wunsch gesteigert oder vermindert werden.

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

Allgeniein wird angenominen, dafl die Aromastoffe aus.

der Citronensiure in der Milch gebildet werden, und dafl
die kennzeichnendste Eigenschaft der Aromabakterien das
Vermogen sei, die Citronensiure zur Garung zu bringen.
Diese allgemein anerkannte Auffassung griindet sich haupt-
sachlich auf die Untersuchungen von Hammer u. Mitarb.8)
sowie von wvan Beynum?). Der Citronensiuregehalt der Milch
betragt im Durchschnitt 0,2 %. Daf durch Zusatz von Citronen-
sdure zum Rahm der Aromagehalt erhéht wird, wie oft be-
hauptet wird, ist nicht iminer der Fall, u. zw. offenbar deshalb,
weil die Milch dann bereits die fiir die Aromabildung optimale
Citronensiuremenge enthilt.

In Analogie mit den mit Hefe gemachten Entdeckungen
hat man vermutet, dal} das Acetylmethylcarbinol aus zwei
Acetaldehydmolekiilen durch Acyloinkondensation entsteht:

CH,- CHO - HOC- CH, = CH,- CH(OH)-CO- CH,

Nach Neuberg soll diese Reaktion ein besonderes syntheti-
sierendes Enzym, Carboligase benannt, voraussetzen. Nach
Dirscherl wire ein solches Enzym unnotig, da Acetaldehyd,
welcher aus Brenztraubensiure durch Carboxylase entsteht,
in statu nascendi ohne weiteres zu Acetylmethylcarbinol
kondensiert wird. Auf alle Falle niiiite die Bildung des Acetyl-
methylcarbinols nach der genannten Auffassung das Vor-
kommen von Carboxylase bei den Aromabakterien und die
Entstehung von Acetaldehyd aus Brenztraubensiure voraus-
setzen,

van Beynum u. Pefte'®) haben vor einigen Jahren eine
eingehende Beschreibung des Bildungsmechanismus der Aroma-
stoffe verdffentlicht. Hierbei nahmen sie an, daf} die Citronen-

$) Michaelian u. Hammer, Jowa agr, exp. Station, Res. bul. 205, 203 [19306].

7} Amer, Pat. 2196229, 9. April 1940.

8) Towa agr. exp. Station, Res, bul. 63, 65 [1920]; 66, 67 [1921]; 80, 81 [1923]; 108
[1928]; 146 [1931]; 155 [1933]; 179 [1935].

°) Versl, landbouwkund. Onderz. Rykslandbouwproefstat. Hoorn 40 C, 355 [1934].

19) Ebenda 44 C, 207 [1938].
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sdure der Ausgangsstoff fiir die .Acetylmethylcarbinolbildung
ist und dafl die Aromabakterien Carboxylase enthalten. Ihr
Garungsschema ist folgendes:

1{00C-CH,-C(OH-COOH)-CH,-COOH
Citronenséure

CH 4 COOMT C0, CH,+CO-COOH.
\

- ‘ \
CHyCHO | Co,

in peutraler Losung in saurer Losung z. T. wie in
CIT3-COOH + CH,*CH,0IT neutraler Losung; z. T.
l
‘i |
anaerob aerob + O,
CIL,*CHOH-CO-CI, CH,C0O-CO-CH,
‘ |

\
Reduaktion
CIf,-CHOH-CHOH- CHI,

Danach soll sich aus der Citronensiure zuerst Brenz-
traubensiure bilden, woraus weiter Acetaldehyd und aus
diesem in neutraler Losung Essigsidure und Alkohol, in
saurer Losung auflerdem unter anaeroben Verhiltnissen
Acetylmethylcarbinol und unter aeroben Verhiltnissen dazu
noch Diacetyl entstehen sollen.

Die Untersuchungen van Beynums u. Petfes sowie anderer
Forscher zur FErgriindung der Aromabildung wurden mit
wachsenden Bakterien in verschiedenen Niahrbéden aus-
gefithrt, wie Milch oder synthetischen Néahrlosungen, welche
Zucker und Citronensiure oder andere bei der Aromabildung
in Frage kommende Stoffe enthalten. Unter derartigen Ver-
suchsbedingungen kann man keine schliissigen Beweise fiihren,
da das System allzu viele Stoffe unbekannter Wirkung enthélt.
Schon die erste grundlegende Frage, ob die Aromastoffe in
der Tat aus Citronensiure gebildet werden oder nicht, findet
unter diesen Versuchsverhiltnissen keine Beantwortung, ob-
wohl die Ergebnisse fiir die Citronensiure als Ausgangsstoff
zu sprechen scheinen. In einer Losung, welche Lactose enthalt,
entstehen ohne Citronensiure keine Aromastoffe; erst nach
deren Zugabe setzt ihre Bildung ein.

Da viele Bakterien, wie z. B. die Aerogenesbakterien,
Acetylmethylcarbinol als Géarprodukt aus Zucker bilden,
erscheint es iiberraschend, dall die Aromabakterien dieses
Carbinol nur aus Citronensiure bilden sollen, obwohl sie die
Garung des Zuckers zu Milchsidure und fliichtigen Fettsduren
herbeifithren und hierbei als Zwischenprodukt Brenztrauben-
sidure bilden. Weshalb sollte sich nun die aus Citronensiure
als Zwischenprodukt entstandene Brenztraubensiure besser
als die bei der Garung des Zuckers entstandene zur Acetyl-
methylcarbinolbildung eignen? Zur Klarung dieser Frage
wurde folgende Methodik angewendet, deren wir uns schon
jahrelang bei der Untersuchung bakterieller Garungsprozesse
bedient haben. Sie besteht in der Ausfithrung von Garver-
suchen mit einer Bakterienmasse, welche von der Kulturldsung
durch Zentrifugieren getrennt und hiernach in einer Wasser-
lssung des zu untersuchenden Substrats aufgeschlammt
ist. Nach diesem Verfahren hat Storgdrds'') 1939 in unserem
Laboratorium umfangreiche Untersuchungen an Aroma-
bakterien angestellt. Sie wurden zunéachst durch das schlechte
Wachstum der Aromabakterien in den meisten Nihrlésungen
erschwert; in der von Hammer vorgeschlagenen Tomaten-
nahrlosung jedoch wuchsen die Aromabakterien immerhin so
gut, daf} auf diese Weise die Bakterienmassen fiir die Gar-
versuche erzeugt werden konnten. Die Untersuchungen von
Storgdrds zeigten

1. dafl die Aromabakterien in Glucoseldsuug keine Aroma-
stoffe bilden, selbst wenn der p,-Wert der Losung fiur die
Entstehung dieser Stoffe optimal (also p, = 4—35) ist und
Ca-Ionen in der Losung vorhanden sind,

2. dall auch in Citronensiureldsung unter den gleichen Ver-
haltnissen keine Aromastoffe gebildet werden,

3. dafl dagegen in einer I$sung, welche sowohl Glucose als
auch Citronensaure enthalt, unter den gleichen Bedingungen
wie oben Aromastoffe gebildet werden.

Diese Ergebnisse beantworten jedoch noch die Frage, ob
das Acetylmethylcarbinol aus Zucker oder aus Citronensiure
gebildet wird, weil ja nur in Lésungen, welche diese beiden

11y Meijerit. Aikak. kirja, Helsinki 2, 22 [1940].
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Stoffe enthielten, Aromastoffe entstanden. Es zeigte sich
also, daB die Frage recht kompliziert ist. Besonders bemerkens-
wert war die Feststellung, dafl in Glucose-Citronensaure-
Loésungen, welche keine Ca- oder Ba-Tonen enthielten, keine
Aromastoffe entstanden. Demnach waren die Ca- oder Ba-
Ionen notwendig fiir die Entstehung der Aroma-
stoffe. (Tab. 2.

50 ml Phosphatpuifer (m/;;}
50 m!l 2%ige Citronensiurelésung

Tabelle 2.
101n] 10%ige Glucoseldsung
40 ml Bakteriensuspension

Ohne Zusatz | 0,1 g CaCl, | 0,1 g BaCl,

pu der Gérlosung:

7Zu Beginn 5,04 5,02 5,02

Nach 24 h .. 4,08 4,68 4,64

Nach 48 h .. 1,52 4,42 4,49

Nach 72 h 179 4,43 4,42
Acetylmethylearbinol + Diacetyl:

Voges- Proskauer b} 0 0

Nach 24 h ............... 0 1 0

Nach 48 h .. 0 2 2

Nach 72 h 0 2 2
Ni-Dimethylglyoxini, myg in 150 wl........ 4} 9,8 75
Butylenglykol .......... ..o 0 0 0

Da frither Peldan'?) in unserem Laboratorium festgestellt
hat, daB fiir die Bildung der Buttersaure bei der Buttersaure-
girung Ca-TIonen notwendig sind und daB sie hierbei allem
Anschein nach die Kondensation der Brenztraubensiure zu
Brenztraubensiurealdol katalysieren, ist es von besonderem
Interesse, dafl hier das Calcium auch fiir die Kondensations-
reaktion notwendig zu sein scheint, welche die Bildung des
Acetylmethylcarbinols zur Folge hat.

Um XKlarheit dariiber zu gewinnen, ob der Zucker oder
die Citronensdure der Ausgangsstoff fiir die Bildung der
Aromastoffe ist, versuchten wir die Glucose oder die Citronen-
saure durch einen anderen Stoff zu ersetzen, aus dem eine
Bildung von Acetylimethylcarbinol nicht denkbar ist??).

In der Tat bildet eine Aromabakterienmasse in einer
Glucoselosung, der gute Wasserstoffacceptoren wie Me-
thylenblau oder Chinon zugefiihrt werden, ohne Anwesenheit
von Citronensiure Acetylmethylcarbinol. Dagegen werden aus
Citronensidure und denselben Wasserstoffacceptoren keine
Aromastoffe gebildet (Tab. 3).

Tubelle 3.
100 ecm3 m/;; KH,PO, + 5 mg CaCly; 100 em® Bukterien-

suspension, 25 x Verdiinnung.
Versuchszeit: 22.—23. November 1940.

Grundlésung im Versuch:

Ni-Di- Acetyl-
methy!- metl')yl-
. glyoxim carbinol
LT ) 00 & aut  |in % der
Giirldsung PR zett | pros- 100 cm? | vergore-1  Anmerkungen
kauer] (34, |nen Glu-
losung |c0Se bzw.
Citronen-
h mg séinre
Versuch I
Grndlosung +100 cm?]5,45—38,80 22 0 0 0 Vergoren 399 der
29,ige Glucoselosung |—5,62—4,13 Glucose,
—-5,72—4,23
—4,06
Versuch IT
Grundlésung +100 em?)3,09--5,52 24 0 0 0 Vergoren 80%, der
29%ige Citronensiure- |—-5,48—-4,60 Citronensiure,
losung (pE 7) —-4,23--4,30
Versuch IIT
Grundissung + 50 em?3|5,48—4,00 23 — 8,2 2,0 Vergoren 399, der
4%ige Glucoselosung [-—5,65—4,33 Glucose. Mit 1Mol
-+65 cm? Methylenblau{—5,41—4,18 Methylenblau
1: 500 (allmahlich zu- —4,09 wurden (0,43 Mol
gesetzt) Acetylmethylcar-
binol erhalten,
Versuch 1V
Grundiésung + 50 em?|53,99—5,53 2 s} 0 Vergoren 85%, der
4% ige Citronenséiure- [---5,48-- 4,20 Citronensiure.
losung (pm 7) + 2cm? Die Girlosung re-
Methylenblfu 1: 500 duzierte kein Me-
thylenblau.

Damit ist bewiesen, dafl die Aromastoffe aus demn
Zucker und nicht aus der Citronensiure gebildet werden.
In welcher Weise die Aromastoffe aus dem Zucker entstehen
und wie der Einflull der Wasserstoffacceptoren erklirt werden
kann, zeigen die folgenden Versuche.

Es wurde bereits erwdhnt, dal3 Hefe Acetylinethylcarbinol
aus Acetaldehyd bildet und dafl auch die Aromabakterien
das gleiche bewirken sollten. Versuche zum Nachweis dieser
Hypothese zeigten, dafl die Aromabakterien keinen Acet-
aldehyd aus Brenztraubensidure bilden. Weder in Anwesenheit
von Calciumsulfit noch von Dimedon gelang es Storgdrds, bei

den Girversuchen mit Bakterienmasse auch nur qualitativ
Acetaldehyd nachzuweisen. Auch dauernde Zugabe stark ver-
diinnter Acetaldehydlosung wahrend der Garung verursachte
keine Bildung von Acetylmethylcarbinol??).

Aus Brenztraubensaure dagegen wird durch Einwirkung
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 Losungen nicht ganz aus-
setzte, offenbar dadurch bedingt, dafl mit der Bakterienmasse
stets ein wenig Calcium folgte. Aus Oxalessigsdure bilden
die Aromabakterien auch Aromastoffe, was leicht verstindlich
ist, da hierbei durch Abspaltung von CO, nachweisbar Brenz-
traubensaure entsteht,

Bei saurer Reaktion entstehen aus Brenztraubensiure
anaerob FEssigsdure, Acetylmethylcarbinol und CO, und aerob
aullerdem Diacetyl, wie van Beynum u. Petfe schon frither
bewiesenn haben. Da aus Brenztraubensdure kein Acetaldehyd
gebildet wird, so mul} die Kondensation im Brenztraubensiure-
stadium stattfinden. Der Mechanismus dieser Kondensation
und der darauffolgenden CO,-Abspaltung ist nicht bekannt.
Offensichtlich ist der Bildungsmechanismus fiir das Acetyl-
methylcarbinol 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 Langenbeck durch seine Modell-
versuche gekommen ist, kann m. E. gut auf die Entstehung des
Acetylmethylcarbinols aus der Brenztraubensiure durch Aroma-
bakterien angewandt werden.

COOLL Cooll CO,
BT s S A o

€0 + HN—X -8 5 0 NX —-—>CHNYX

i Carboxylase ! !

(1T, NN Clr,

CH, CIf,

i COOLL
2CH = NX C=NX Co
-4 20H,COCOOH |
———— CHOHn

+ 20 = NX

(CH,
CH, ¢,

Nach Obigem kann man sich eine Bildung von Acetylmethyl-
carbinol ohne Acetaldehyd als Zwischenprodukt vorstellen. 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 besifBen, welches die Bildung
von Acetylmethylcarbinol herbeifithrt. FEine nidhere Erforschung
dieser Frage wird von Interesse sein.

In welcher Weise die Essigsdure aus der Brenztraubenpsiure
durch Einwirkung der Aromabakterien gebildet wird, ist auch nicht
geklart. Bisher sind zwei verschiedene Bildungsweisen bekannt,
nédmlich folgende:

—Co,
1. CH;*00:CO,H ————— CHy'CHO -——— > CH,CO,H

2, G}{a-co-cogl{ﬂ» Gl CO,1T 4- TICO,TL

Die erste Bildungsweise (Formel 1) haben wir bei unseren Gir-
versuchen mit verschiedenen Bakterien noch mnicht nachweisen
kénnen, denn Carboxylase kommt bei Coli-Aerogenesbakterien,
lactosegdarenden Buttersidurebacillen und auch bei Propionsdure-
bakterien nicht vor, und m. W. hat man Carboxylase noch nicht
mit Sicherheit bei irgendeiner gut charakterisierten Bakterie nach-
weisen konnen.

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

Da die Aromabakterien keine Ameisensiure aus Brenztrauben-
sdure bilden, ist die hydroklastische Bildungsweise der Essigsiutre
nicht bewiesen.

Nachdem festgestellt war, daBl die Aromastoffe aus
Zucker fiiber Brenztraubensiure 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 Brenztraubensiurestadium
erfolgt mittels der Aromabakterien offenbar in der gleichen
Weise wie 1. allg. bei Garungen, also iiber Triosephosphat
und Phosphoglycerinsiure. Die Entstehung der Milch-
sdure aus Brenztraubensiure ist auch klar. Nun kann man
annehmen, dafl fremde Wasserstoffacceptoren, wie Methylen-

12) Suonnlaisen Tiedeakatemian Toimituksia [Ann, Acad. Sci, fennicae], Scr. A. 53, 4
[19391.
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13) Virtanen, Kontio, Storgards, Suomen Kemistilehti B. 14, 4 [1941]; Biochem. Z. 307,
215 [19411. 14) Biochem. Z. 279, 2G4 [1935].
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blau, Chinon und Citronensiure bzw. deren Spaltungsprodukte,
die Reduktion der Brenztraubensiure zu Milchsiure ver-
hindern, indem sie den Wasserstoff von dem Triosephosphat
entgegennehmen. Hierbei wird das Triosephosphat zu Phospho-
glycerinsaure reduziert, ohne dall eine Reduktion der Brenz-
traubensdure zu Milchsaure stattfindet. Die Brenztrauben-
sdure konnte somit in der I.0sung angereichert werden, wodurch
cine Bildung von Acetylmethylcarbinol moéglich wiirde. Diese
Verhaltnisse sind in untenstehendemi Schema dargestellt, in
dem die Phosphorsaure der Linfachleit halber weggelassen ist.

Cell 04
(/ngesebzter
Aecceptor)
17, i — CILOT-CHONCTLO0MN
g CILOH-CO-CILOTL t
Disimntation zwischen oA

Dismutation zwizchen
T — i il et
Triose und zugesetztem
Wasserstoffaceeptor
CH,OH-CHOM - CO,IL
¢

|
v j 2 Priosemolekiilen
CTLOM-CHOIL-CHO |

‘ Dismutation zwiseben

! Trioge und Brengtranbensiure

> (Hy 0+ (O,
i

IS 01 CHON S COLT
¥ Oxydoreduktion "~ ° ST
CH,-CHOIL-CO,H

v
CH CHOI-CO-Cl,

Der Eiuftul} fremder Acceptoren kann in oben beschriebener
Weise erklirt werden. Die Dismutation der Brenztraubensaure
mit den ‘friosen ist eine so schnell verlaufende Reaktion,
daf3 sich Brenztraubensdure nicht in solchen Mengen anhiufen
kanu, wie es die Bildung voun Acetylmethylcarbinol voraus-
setzen wiirde, Bei der Garung von Zucker ohne Anwesenheit
irgendeines geeigneten fremden Acceptors werden deshalb
keine Aromastoffe entstehen.

Tabelle 4,
10t em? an/, KIELPO, + 20 g CaCl, 100 em?® 2%
{00 em? Dukteriensuspension Ky, 20mal venliint im 300-en

re (lucoselisunge

. - Ni-Dimethyl-
":Lm}l\”"\ Vagrs- glvnxinf
reit PR /""”-"'" e 100 end, Benerkiingen
b aner mg
Versueh 2@
Laft durch dle Lisung wo-
R 15 05,02 3,0 54604, Glucose
3,08 VErgoren
Kontrolle:
CO,-Strom durch die Losuns
geleitet ....... ... ... L 45 15.02 4] 0 549, Glucose
- 3,01 vOrgoren,

Analytisch-technische Untersuchungen

Besonders interessant ist dié Teststellung, welche ich
kirzlich mit Kontio machte, dafl auch Sauerstoff eine
Aromabildung herbeifithrt und somit vermutlich in der gleichen
Weise wie Methylenblau, Chinon und Citronensiure wirkt.
Dagegen komint keine Aromabildung zustande, wenn an
Stelle von Luft CO, durch die Garlosung geleitet wird (Tab. 4).

Diese Wahrnehmungen erklaren auch unsere frithere
jeobachtung, dafl ein Sauerstoff- bzw. Luftstrom die Bildung
von Acetylmethylcarbinol im Siurewecker fordert.

Parallel mit unseren Untersuchungen iiber den Bildungs-
mechanismus der Aromastoffe haben wir in der letzten Zeit
unsere Aufmerksamkeit auch auf die Moglichkeiten gerichtet,
welche die erzielten FErgebnisse zur™ Steigerung der Aroma-
bildung bei der Butterbereitung bieten. In der Praxis kénnen
Methylenblau oder Chinon hierbei natiirlich 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 untersuclhiten Stoffen hat ein Zusatz
von Nicotinsdure zum Saurewecker die Menge des Acetyl-

Abb. 1. Ni-dimethyl -

A.Mit Nicotinsiure- Z¥2Xm,
zusatz (100 mg auf g
100 cm?). 70 |-

B. MitBrenztrauben- X
. —
silurezusatz 601 /X x8

¥

(100 mg auf ol .
100 cm®), .

Dic Menge Acctylmothiyl- bt

carbinol 4 Diacetyl in “<r
Rahmeduernngskultur(Sul- /

strat: entrabmte MMilch). 30 —,l //———4
Tmpfmenge 5%,, Sduerungs- 4 —

zeit 20h, Temperatur im 20" -

Anfang 27°, am Ende 20°. Kontro/le
Alle  Versuche dersclben =
Serie sind Parallelversuche. 70+ (ohne Zusc/ce)
Nicotinsénure warde als sol-
che, Brenztraubensdure als

1
10°%,ige Losung den Kul- ,; 5 :, ;0 ;2 ;2 4
turen nach den angegebe-

nen Zeiten uugesetat. nach der Jmpfung

methylcarbinols erhéht (Kurve A in Abb. 1). Besonders stark
kann der Aromagehalt in Milchkulturen und in Rahm durch
Brenztraubensiure gesteigert werden (Kurve B in Abb. 1).
Dabei wird die Menge der Aromastoffe am starksten gesteigert,
wenn sowohl die Nicotinsdure als auch die Brenztraubensiure
erst mehrere Stunden nach der Impfung der Kulturen hinzu-

gefiigt wird. Eingey. 29, Jali 1941, [A. 503

Sauerstoffanalyse von Gasgemischen auf physikalischer Grundlage

Von Dy. F. KLAUER, Ic&. TUROWSKI u. T. v.

WOILIF

Mitteilung aus den wissenschaftlichen Laborvatorien dev Auervgesellschajt A.-G., Berlin

iir die quantitative Messung des Sauerstoffgehalts wvon

Gasgeniischen besteht die Moglichkeit, die paramagne-
tisclien FEigenschaften des molekularen Sauerstoffs heran-
zuziehen. Die magnetische Volunmiensusceptibilitit des miole-
kularen Sauerstoffs hat den Wert +0,145-10-%, wahrend die
Susceptibilititen der meisten anderen Gase um eine, meist
zwei GroBenordnungen darunter liegen (s. Tab. S.496). FEine
Ausnahme hjervon macht lediglich das NO, dessen Suscepti-
bilitit bei +0,05-10-° liegt. Durch die Messung der Volumen-
susceptibilitat eines Gasgemisches koénnte man daher, bei
Abwesenheit von NO, den Gehalt des Gemisches an der para-
magnetischen Komponente O, quantitativ erfassen.

Diese Absolutbestimmung der magnetischen Suscepti-
bilitat ist jedoch nicht einfach genug, um ein technisch an-
wendbares MeBgerat auf dieser Grundlage aufzubauen; es
gibt aber eine Reihe von Erscheinungen, die fiir paramagne-
tische Gase spezifisch sind und deren meftechnische Erfassung
fir die Zwecke einer Analyse bequemer ist. Hierher gehort
zunachst die von Senftleben 1. Mitarb.}) gefundene Erscheinung,
nach der die Warmeleitfahigkeit (A) von paramagnetischen
Gasen im homogenen Magnetfeld verringert wird. Diese
Verminderung der Warmeleitfahigkeit macht sich in einer

1) Physik, 7. 31, 822, 961 [1930]; Ann. Physik [5] 16, 907 [1933]; 27, 117 [1936]; 30,
541 [1937].
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Temperaturerhohung eines im homogenen Felde ausgespannten
Heizdrahtes bemerkbar. Die Temperaturianderungen, die sich
auf elektrischem Wege in der Wheatstoneschen Briicke messen
lassen, stehen ihrerseits bei sonst gleichbleibenden &dufleren
Versuchsbedingungen in funktionellem Zusammienhang mit
dem Sauerstoffanteil des zur Messung benutzten Gases, so daf3
aus ihrer Grofe auf den Sauerstoffgehalt geschlossen werden
kann. Die GroBe des von Senftleben gefundenen FEffektes
strebt 1nit abnehmendem Druck und zunehmender Temperatur
in Abhangigkeit von der magnetischen Feldstarke einem
maximalen Grenzwert von etwas mehr als 19 zu. Diese
Kleinheit des Effektes wiirde daher bei einer einigermaBen
anspruchsvollen Analysengenauigkeit einen erheblichen appara-
tiven Aufwand erforderlich machen.

Eine andere Erscheinung, die ebenfalls auf den mague-
tischen FEigenschaften des Sauerstoffs beruht, haben wir,
teils in Zusammenarbeit mit Rein, Gottingen?), teils auf Grund
cigencr Untersuchungen, iiber die an anderer Stelle berichtet
wird3), der Entwicklung eines Sauerstoffmeligerites zugrunde
gelegt. Sie tritt im inhomogenen Magnetfeld auf und be-
steht darin, daB ein in einem solchen Feld befindlicher ge-

) fclhriften der Deutschen Akadewmic der Luftfahriforschung 1940, H. 11, vel. Referat
in Chem. Fabrik 13, 418 [1940].
sy F. Klaver, E. Turowski, T. v. Wolff, Z. techn. Pbysik, 22, 223 [1941].
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