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S. Kostjtschew and S. Sobkowa.

(Aug dem pflanzenph.vsiologischen Laboratorium der Universitat St. Petersburg.)
(Der Redaktion zngegangen am 28. August 1920.)

In friher ver6ffentlichten Mitteilungen wurde dargetan,
<laii Chlorzink eine eigentiimliche Wirkung auf die Zuckerver-
garung durch Dauerhefe ausiibt. Hierbei wird erstens Acet-
aldehyd angehauft, zweitens aber, eine bedeutende Zuckermenge
nicht in Ubliche Garungsprodukte, sondern in andere unbe-
kannte Stoffe verwandelt.

Beachtenswert scheint uns der Umstand zu sein, dai die
Zinkwirkung eine ganz spezifische ist. In noch nicht publi-
zierten Versuchen hat der eine von uns (S. K.) sich verge-
wissert, dal} nicht nur Chlorzink, sondern auch andere Zink-
salze eine und dieselbe Wirkung auf die alkoholische Gérung
ausuben, indes andere Metalle, namentlich Strontium, Zinn,

uminium, Quecksilber, Kalzium und Magnesium keine, oder

nur ganz geringe Aldehydbildung hervorrufen.
Nun haben wir gefunden, dal Kadmiumsalze dieselben

Vorgange wie Zinksalze bewirken, nur ist die Kadmiumwir-
ling erheblich starker als die Zinkwirkung. Folgende Ver-
suche mdogen dies illustrieren.
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Nr. 1. 10 g Hefanol, 10 g Traubenzucker und 50 ccm

einer 0,02 n. LOsung von CdBr2. Versuchsdauer 4 Tage. An-
tiseptikum Toluol.

CO, 0,16 g; Alkohol 0,113 g; Acetaldehyd 38 mg.
Alkohol : Acetaldehyd 3:1.

Nr. 2. Wiederholung des vorstehenden Versuches.

CO, 0,17 g; Alkohol 0,111 g; Acetaldehyd 34 mg.
Alkohol : Acetaldehyd 3 : 1.

In Gegenwart von Kadmiumsalz betragt also die Aldehyd-
ausbeute ein Drittel der Alkoholausbeute. Die Mengen der
entstandenen normalen Produkte sind sehr gering, doch nicht
entsprechend gering ist der Zuckerverbrauch, wie aus fol-
gendem Versuche zu ersehen istl).

Nr. 3. 10 g Hefanol in 50 ccm 0,02 n. Lbésung von

CdBr2 mit Zucker. Versuchsdauer 3 Tage. Antiseptikum
Toluol.

CO, 0,16 g; Acetaldehyd 31 mg.
Invertzucker vor dem Versuche .- - - - 10,52,

» nach ,, , 8,629,
Zuckerverbrauch 1,84 g.

Nr. 4. Wiederholung des vorstehenden Versuches.

CO, 0,20 g; Acetaldehyd 28 mg.
Invertzucker vor dem Versuche .. 10,52 g,
nach , , 8,05¢,

Zuckerverbrauch 2,47 g.

Die Zuckerverarbeitung wird also durch CdBra nicht so
stark gehemmt, wie es auf den ersten Blick erscheinen kénnte.
Zucker wird grammweise verbraucht, indes C02, Alkohol und
Aldehyd nur in ganz geringen Mengen auftreten. Bei der
Beurteilung der Wirkung von Zink- und Kadmiumsalzen auf
die Zuckervergarung durch Hefanol und Trockenhefe muf
man den soeben erdrterten Umstand stets im Auge behalten.

*) Die Zuckerbestimmungen wurden nach der Methode von G. Ber-
trand (Bullet, de la soc. chimique Bd. 35, S. 1285 [1906]) ausgefihrt;
in betreff der CO,*, Alkohol* und Acetaldehydbestimmungen vgl, vor-
stehende VIII. Mitteilung.

lloppe-Seyler’s Zeitschrift f. physiol. Chemie. CXI. 10
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Weiterhin haben wir untersucht, welche Hefefermente
durch Kadmiumsalze direkt beeinfluBt werden. Folgender
Versuch zeigt, dal die EiweiBhydrolyse in Trockenhefe sowohl
in Gegenwart als in Abwesenheit von Kadmiumsalzen im
gleichen Tempo verléuft.

Nr. 5. Zwei Portionen zu je 2 g Trockenhefe nach
v. Lebedew. Portion A wurde mit 10 ccm 0,33t/oiger Essig-
sdure, Portion B mit einer 0,02 n. Loésung von CdBr, In
0,33%iger Essigsaure versetzt. ,Proteinstickstoff* nach
Stutzer in 2 g Trockenhefe = 163,8 mg. Versuchsdauer 3 Tage
bei 35°. Antiseptikum Toluol.

Portion A
,Protein-N“ vor dem Versuche - - . - 163,8 mg,
» nach ,, y = - = = 20,0 mg.
Portion 13
»Protein-N* vor dem Versuche - - - - 163,8 mg,
» nach n  , - - - - 29,0 mg.

Die Wirkung des proteolytischen Fermentes wird also
duich Kadmiumsalze so gut wie gar nicht gehemmt. Auch
ware auf Grund dieser Ergebnisse die Voraussetzung nicht
haltbar, dall der verschwundene Zucker in die von S. Ko-
stytschew und W. Brilliantl) beschriebenen stickstoff-
haltigen, nach Stutzer fallbaren Produkte tbergeht. Durch
ausfuhrliche Versuche, die wir in einer anderen Mitteilung
zu beschreiben beabsichtigen, haben wir festgestellt, dal3 in
Gegenwart von Kadmiumsalzen keine mit verdinnter Salz-
saure hydrolysierbaren Polysaccharide entstehen.

Ganz anders verhélt sich die Hefereduktase: Methylen-
blau wird in Gegenwart einer ganz geringen Menge von Cd Br,
nicht entfarbt.

Nr. 6. Portion A: 1 g Trockenhefe, 0,02 g Methylen-
blau (reinstes Praparat) und 0,0001 Mol. CdRr2 in neutraler
Losung bei SauerstoffabschluB. Nach 24 Stunden gar keine
Veranderung der Farbe im Vergleich zu der Kontrollportion
(ohne Hefe).

*) & Kostytschew und W. Brilliant, Diese Zeitschr. Bd. 91,
S. 372 (1914).
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Portion B: 1 g Trockenhefe und 0,02 g Methylenblau
bei denselben Verhéaltnissen, aber ohne CdBr2. Nach 24 Stun-
den vollkommene Entfarbung der Losung. Derartige Versuche
haben wir oOfters, und zwar immer mit einem und demselben
Resultate ausgefihrt.

Noch interessanter ist die Einwirkung von Kadmium-
salzen auf die Reduktion von Acetaldehyd durch Hefe.
S. Kostytschew und E. Hubbenet!)2haben dargetan, dal
Hefe Acetaldehyd in Athylalkohol verwandelt. Lebende Hefe
bedient sich dabei der Cannizzaroschen Reaktion*), Trocken-
hefe reduziert aber bedeutende Aldehydmengen ohne gleich-
zeitige Bildung von Essigsdure. Nun ergab es sich, daB
Trockenhefe in Gegenwart von Kadmiumsalzen gar
keine Aldehydreduktion bewirkt. Dies ist z. B. aus
folgendem Versuche zu ersehen.

Nr. 7. Portion A: 20 g Trockenhefe und 490 mg
Acetaldehyd (Siedep. 21°) in 100 ccm Wasser.

Portion B: 20 g Trockenhefe und 490 mg Acetaldehyd
(Siedep. 21°) in 100 ccm 0,02 n. Losung von CdBr2.

Versuchsdauer 24 Stunden. Antiseptikum Toluol. Nach
Beendigung des Versuches wurden Alkohol und Essigsaure
bestimmt. Beztglich der Methodik vgl. VI. Mitteilung*).

Portion A
Ohne CdBrs. Alkohol 317,2 mg; Essigsdure 298 mg.

Portion B.
Mit CdBrs. Alkohol Spur (14 mg); Essigsaure 54,7 mg.

Die mit CdBr2 versetzte Portion enthielt eine bedeutende
Menge von unverdndertem Acetaldehyd (301 mg). Die unbe-
deutende Menge von Essigsaure ist vielleicht, ebenso wie es
in friher ausgefuhrten Versuchen uber Aldehydreduktion der
Fall war, durch Autoxydation des Aldehyds entstanden, da
der Versuch bei Luftzutritt ausgefiihrt war. Athylalkohol

n S. Kostytschew und Hubbenet, Diese Zeitschr. Bd. 79, S. 359
(1912); Bd. 85, S. 408 (1913.)

2) S. Kostytschew, Diese Zeitschr. Bd. 89, S. 367 (1914).
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wurde aus Acetaldehyd in Gegenwart von CdBr2 nicht
gebildet.

Die Tatsache, dal Reduktasewirkung durch Kadmium-
salze so stark gehemmt wird, ist hochst auffallend; ist doch
Reduktase den am meisten stabilen Fermenten der Hefe bei-
zuzéhlen; bei der Autolyse werden Reduktionswirkungen der
Hefe selbst nach vollkommenem Abbau der Eiweil3stoffe nicht
sistiert, indes alle Ubrigen Fermente der Hefe, mit Ausnahme
von Invertase, die ebenso stabil ist, hierbei zerstort werden.

Wir sind geneigt anzunehmen, dal die Anh&ufung von
Acetaldehyd bei der Zuckervergarung durch Dauerhefe in
Gegenwart von Kadmiumsalzen mit der Hemmung der Re-
duktionsvorgange zusammenhéngt. Wir setzen voraus, daf
Acetaldehyd auch beim normalen Verlaufe der Garung ent-
steht, aber sofort in Athylalkohol (bergeht; da aber dieser
ReduktionsVorgang in Gegenwart von Kadmiumsalzen gestort
wird, so findet eine Anh&ufung von Acetaldehyd statt.

Ganz unwahrscheinlich ist dagegen die Annahme, dal
Acetaldehyd durch Oxydation aus Athylalkohol hervorgeht.
Wie bekannt, sind in Dauerhefen nur minimale Mengen der
oxydierenden Fermente enthalten; anderseits sind Kadmium-
und Zinksalze keine Aktivatoren der Oxydationsvorgénge. In
Gegenwart von Kadmiumsalzen erfolgt in der Tat Aldehyd-
bildung nicht nur bei Sauerstoffzutritt, sondern auch bei Sauer-
stoffabschlul’, wie es z. B. folgender Versuch zeigt.

Nr. 8. Drei Portionen, A, B und C, zu je 10 g Trocken-
hefe, 10 g Rohrzucker, 0,219 g CdCI2 und 50 ccm Wasser.

Portion A

inder LUft......oooovivieii Acetaldehyd 26,5mg,
Portion B

im Wasserstoffe.......ccococeeevennnn. Acetaldehyd 30,7 mg,
Portion C

IN CO, e Acetaldehyd 24,1 mg.

Die abweichendenResultate von Buchner, Langheld
und Skraupl) haben wir also nicht bestatigen konnen.

0 E. Buchner, K. Langheld und S. Skraup, Chem. Ber. Bd. 47,
S. 2550 (1914).
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Ubrigens ist auch in lebender Hefe eine direkte Oxydation
von Athylalkohol zu Acetaldehyd nicht sehr wahrscheinlich.
A. Trillat und Sauton!) haben zwar eine Aldehydbildung
durch géarende Hefe bei stark erhthtem Luftzutritt erzielt,
doch betonen die genannten Forscher ausdricklich, dal3 die
von ihnen kinstlich hervorgerufene Alkoholoxydation mit den
ublichen Bedingungen der Aldehydbildung nichts zu tun hat.
Dauerhefen sind aber noch viel weniger féhig, OxydationsVor-
gange zu bewirken.

Bereits friher hat S. Kostytschew?) dargetan, daR in
Gegenwart von Chlorzink eine Oxydation von Athylalkohol
zu Acetaldehyd durch Dauerhefe nicht wahrgenommen wer-
den kann. Jetzt haben wir dieselben Versuche mit Kadmium-
salzen unternommen, und zwar wiederum mit negativem
Resultate.

Nr. 9. Drei Portionen, A, B und C.

Portion A
5 g Trockenhefe, 0,136 g CdBr, und 25 ccm 5°/0ige Rohrzuckerldsung:
Acetaldehyd 27 mg.

Portion B.
- g Trockenhefe, 0,136 g CdBr, und 25 ccm Wasser : Acetaldehyd 3 mg,

Portion C.
5 g Trockenhefe, 0,136 g CdBr, und 25 ccm 2,5%ige Alkohollésung:
Acetaldehyd 5 mg.

AV orauf beruht die ganz spezifische Wirkung der Kadmium-
und Zinksalze auf Hefefermente? Es ist kaum zweifelhaft,
daB hier eine lonenreaktion vorliegt, denn nicht nur bewirken
samtliche Kadmium- und Zinksalze qualitativ eine und die-
selbe Hemmung der Fermentwirkungen, sondern entstehen in
Gegenwart gleicher Mengen von Metallionen gleiche Mengen

von Acetaldehyd, gleichviel, welche Kadmium- und Zinksalze
in Anwendung kommen. Dies wird durch folgende Versuche

erlautert.
Nr. 10. Gleiche Portionen zu je 10 g Hefanol und 10 g

¥) A- Trillat et Sauton, Comptes rendus Bd. 146, S. 996 (1908).
*) S. Kostytschew, Diese Zeitschr. Bd. 83, S. 100 (1913).
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Rohrzucker in je 50 ccm 0,02 n. Lésung von verschiedenen
Kadmiumsalzen. Versuchsdauer 3 Tage. Antiseptikum Toluol.

Kadraiumsalz CO, in mg Aldehyd in

mg
CACH, i, 0,25 37
CACHl o, 0,25 36
CABIr,. ... 0,15 36
CABI,....... 0,17 31
(07 [(\V[0]:)) TSR 0,40 35
CA(NO#),..ccvrvvriennen. 0,43 34

Eine Kontrollportion in 0,02 n. Lésung von CdBr2 ohne
Zucker lieferte bloR 5 mg Acetaldehyd.

Nr. 11. Gleiche Portionen zu je 10 g Hefanol und 10 g
Rohrzucker in je 50 ccm 0,02 n. Lésung von verschiedenen
/inksalzen. Versuchsdauer 3 Tage. Antiseptikum Toluol.

Zinksalz CO, in mg Ace_taldehyd
in mg
INCl..oiiiiiiiecee, 0,49 14
NCl,.....ccovvivienn. 0,48 14
INBr, ... 0,35 14
ZN.T,. e, 0,32 16
Zn(NO,)),. - - - - 0,39 15
ZnS04.........coovevvvenee. 0,39 14
Zn(COO+CH,), . . 0,65 15
Zn(COO * CH3), . . 0,66 16
Zn(COO0 + CHOH * CH,), 0,67 16

Nr. 12. Gleiche Portionen zu je 15 g Hefanol und 15 g
Rohrzucker in je 75 ccm 0,02 n. Lésung von verschiedenen

/inksalzen. Versuchsdauer 3 Tage. Antiseptikum Toluol.

Zinksalz CO, in mg Acetaldehyd
in mg
InCl .o, v 0,84 23
VAV] @3 SR 083 2
ZnCly i, 0,97 99
nS0<F.................. 0,71 24

pAT(\N[0]1) JURR 0,70 22
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Es ist also ersichtlich, da gleiche Mengen von Zink-
und Kadmiumionen gleiche Aldehydausbeuten bewirken und
das Verhaltnis der Mengen von Zinkionen zu denjenigen von
gebildetem Aldehyd konstant ist. Dagegen ist die Hemmung
der 002-Produktion keine lonenreaktion.

Die in vorliegender Mitteilung beschriebenen Versuche
sprechen wohl zu Gunsten der Annahme, dal} Acetaldehyd
durch Garungsfermente gebildet wird. Andere in unserem
Laboratorium ausgefuhrte Untersuchungen haben durch an-
dere Kunstgriffe eine bedeutend groRere Aldehydproduktion
durch lebende Hefen und andere Garungspilze dargetan. Die
Beschreibung der einschlagigen Versuche bleibt den néachst-
folgenden Mitteilungen Vorbehalten. An dieser Stelle wollen
uii ausdrucklich betonen, dal} fir den Nachweis der inter-
medidren Garungsprodukte kinstliche Stérungen des normalen
Verlaufes der alkoholischen G&rung durchaus notwendig sind:
An und fir sich verlauft die Garung so glatt, dal}, wie be-
kannt, selbst eine genaue quantitative Zuckerbestimmung nach
der Menge des durch Hefegarung entwickelten Kohlendioxydes
ausgearbeitet worden warl). Dieser Gedanke wurde bereits
in friheren Mitteilungen Uber alkoholische Gé&rung des einen
von uns ausgesprochen.

Zusammenfassung der wichtigsten Resultate.

1. Kadmiumsalze bewirken eine gewaltige Verdnderung
des normalen Verlaufes der alkoholischen Géarung. Nur ein
unbedeutender Teil des verschwundenen Zuckers geht in nor-
male Garungsprodukte, Alkohol und CO02, Uber; die weitaus
groRere Zuckermenge wird in unbekannte Stoffe verwandelt.
Hierbei entsteht auch Acetaldehyd in Ausbeuten, die V3 der-
jenigen des gebildeten Alkohols erreichen.

2. Sehr verdinnte LoOsungen von Kadmiumsalzen (iben
(inen direkten Einflul auf Hefefermente aus. Proteolyse wird
durch Kadmiumsalze nicht beeintrachtigt, Reduktasewirkung

di AAVYL B' Tollen8' Abderhalden’s Handb. d. biochem. Arbeitsmeth.
'« S, 141 (1910); K. Grube, ebenda S. 186.
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dagegen stark gehemmt. Die Reduktion von Acetaldehyd
ai Athylalkohol durch Trockenhefe wird durch Gegenwart
sehr geringer Mengen von Kadmiumsalzen eingestellt.

3. Acetaldehyd entsteht in Gegenwart von K«dmi..mMiTCn
nicht nur bei Sauerstoffzutritt, sondern auch bei Sauerstoff-
ab8chlufi.

4. Kadmiumsalze bewirken keine Oxydation von Athyl-
alkohol zu Acetaldehyd.

5. Die Wirkung von Kadmium- und Zinksalzen auf Hefe-
fermente ist als eine direkte lonenreaktion zu bezeichnen.



