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Ueber Wirmeténung bei den Fermentationen.

Von
Dr. A. Kunkel.

Die nachfolgenden Mittheilungen sind entstanden als theil-
weise experimentelle Kritik eines Absatzes der jingst erschienenen
Abhandlung von C. v. Nigeli: Ueber Gihrungen. Es ist dort
(p. 45 ff. der Quart-Ausgabe) unter der Aufzeichnung der Unter-
schiede, die zwischen eigentlichen Fermentationen und Gahrungen?)
bestehen, angegeben, dass die G#hrungen mit Entbindung von
freier Wirme einhergehen, wiihrend fliir einen grossen Theil wenig-
stens der bekannten Fermentationen das Gegentheilige wahrschein-
lich sei.

Diese letzte Hilfte von Nigeli's Satz steht, wie er dies
selbst hervorhebt, im Gegensatz zn der Annahme, die die meisten
Physiologen tiber diese Frage jetzt aufstellen. Ausserdem ist aber
ein Entscheid hiertiber von Interesse fir die theoretische Auffassung
des Fermentprozesses tiberhaupt.

Nigeli fuhrt den Beweis fiir seine Behauptung an einer
bestimmten fermentativen Umsetzung an der Inversion des Rohr-
zuckers in Dextrose und L#vulose. Er ftibertrigt natlirlich das
hierbei gewonnene Resultat nicht unmittelbar auf alle fermentativen
Prozesse, hilt es aber fir wahrscheinlich, dass verwandte Um-
setzungen, wie die der Stirke u. 8. w. in Zucker mit der gleichen
‘Wirmettnung verbunden sind.

1) Nigeli nennt von den hierher gehérigen Umsetzungen diejenigen
»Oihrungen, die durch zellige Organismen, d.i. durch irgend eine Hefenart
zu Stande kommen; Fermentationen dagegen diejenigen, bei denen ein ge-
16stes Ferment das Treibende ist. Es verdient diese Unterscheidung sehr, all-
gemein angenommen zu werden.

E. Pifiger, Archiv £ Physiologle. Bd. XX, 38
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Den Beweis fithrt Nigeli nicht nnmittelbar durch den Ver-
such, sondern durch Ueberlegungen, die sich auf Constanten der
in Reaktion tretenden chemischen Verbindungen sttitzen.

Der erste Theil des Beweises ist von den Verbrennungs-
wirmen des Rohrzuckers und seiner durch Inversion entstehenden
Abkdmmlinge hergeleitet. Von Frankland ist die Verbrennungs-
wirme fir Rohrzucker und TFraubenzucker bestimmt und fir je
1 gr Substanz zu 3348 resp. 3277 Calorien gefunden. Da 1gr
Rohrzucker 1,1053 gr Traubenzucker entspricht, so ergeben sich
fir dquivalente Mengen der beiden Zuckerarten als Verbrennungs-
wirmen die Zahlen 3348 und 3622, d. h. die #quivalente Menge
Traubenzucker besitzt die hohere Verbrennungswiirme — der Rohr-
zucker nimmt bei der Invertirung Wirme auf.

Der zweite Theil des Beweises ist gegrindet auf die Grosse
der Molekularvolumina. Aus dem bekannten Molekulargewichte
und dem specifischen Gewichte berechnet Nigeli das Molekular-
volumen der bei der Inversion reagirenden Molekule: Rohrzucker,
Wasser und Invertzucker und findet das Molekularvolumen des
Traubenzuckers grosser als das der Summe seiner Muttersubstanzen.
Da nun im Allgemeinen bel Volumeninderung mit Verdichtung
Wirmeentwicklung, mit Verdiinnung Wirmeverbrauch verbunden
sei, so sei es wahrscheinlich, dass auch die Volumenzunahme bei
der Invertirung unter Aufnahme von Wirme geschieht.

Nigeli nimmt hiebei — unter ausdriicklichem Hinweise —
immer an, dass die bei diesen Ueberlegungen verwendeten Con-
stanten fiir Dextrose und Livulose gleich seien. Die oben er-
wihnten Zahlen sind ja nur fir den Traubenzucker durch den Ver-
such bekannt: wegen der Gleichheit der Zusammensetzung, der
Oxydationsprodukte u. 8. w. tibertriigt sie Nigeli auch auf die
Livulose. Wir konnen diese Hypothese, obwohl sich Gewichtiges
dagegen einwenden liesse, bis zur Entscheidung durch den Versuch
annehmen.

Das von Nigeli ausgewiihlte Beispiel einer Fermentation —
die Inversion des Rohrzuckers — ist jedenfalls das zweckmiissigste,
das vorderhand fiir eine solche Beweisfilhrung bentitzt werden
kann. Es handelt sich hierbei um Korper, die krystallinisch dar-
stellbar sind, deren Molekulargrosse durch die gebrauchten For-
meln wahrscheinlich richtig dargestellt ist und von denen noch
sonstige Eigenschaften wohl bekannt sind. Die nachfolgende
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Diskussion hilt sich darum im Einzelnen auch nur an dieses
Beispiel.

Vor Allem ist aus theoretischen Grtinden die Folgerung
Nigeli's tiber die Wirmetdnung bei den fermentativen Prozessen
nach aller Analogie unwahrscheinlich. Die potenzielle Energie,
die bei der Umsetzung gewonnen wird, soll, wie Nigeli dies klar
ausspricht, von #usserer freier Wiirme (des Menstruums, in welchem
die Reaktion vor sich geht) abstammen. Das Ferment wirkt nach
Nigeli als Contaktsubstanz und ,vermittelt bloss die Uebertragung
von Kraft. Es verwandelt die freie Wirme des Mediums, in dem
es sich befindet, in Bewegung seiner Molekiile und ibhrer Theile
und theilt diese Spannkraft (?) wieder den Molektlen der zu zer-
legenden Verbindung mit.“ — Nach dieser Definition wiren die
Fermente im Stande, durch ihre blosse Gegenwart freie Wirme in
potenzielle Energie zu verwandeln, und da eine bestimmte Ferment-
menge eine geradezu unbegrenzte Wirkung Husiibt, so hitten wir
darnach im Fermente ein Mittel, in einer Losung von etwa 30°C.
{ohne Zuhtilfenahme von Licht oder sonst einem entsprechenden
mechanischen Aequivalent) freie Wirme in unbegrenzter Weise in
Spamnkraft zu verwandeln. Eine solche Auffassung widerspricht
aber aller Erfahrung, die man tiber Energiednderung besitzt. Wtirde
bei der Fermentation das Fermentmolekul selbst zersetzt, etwa oxy-
dirt, so konnte wohl ein Theil der mit dieser Umsetzung verbun-
denen positiven Energiefinderung als Spannkraft in den neu ent-
stehenden Korpern deponirt werden. Eine Zersetzung des Fer-
mentmolekules selbst aber schliesst Ndgeli aus und sie ist auch
— als wesentlich bei der Fermentwirkung — hochst wahrschein-
lich auszuschliessen. Man konnte darnach an eine specifische Kraft
der Fermente denken, aber auch diese Meinung ist zurtickzuweisen,
weil verdinnte Sduren ebenfalls bei Zimmertemperatur den Rohr-
zucker invertiren. — Es scheint mir darum die Auffassung Ni-
geli’s aus dem eben entwickelten Grunde zumeist als nicht richtig.

Die von Nigeli erbrachten Beweisstiicke selbst miissen da-
rum doppelt genau auf ihren Werth gepriift werden.

Zunichst besitzen die Frankland’schen Zahlen tiber Ver-
brennungswirme nicht den Grad von Genauigkeit und Zuverlissig-
keit, um einen solch’ subtilen Schluss darauf zu stiitzen. Die
Zahlen fiir die Verbrennungswirme von Rohrzucker und Trauben-
zucker 3347 und 3277 weichen nur um 2,1 %/, des ganzen Werthes
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von einander ab. Frankland hatte aber bei Anstellung der Ver-
suche nur die Absicht, fiir Bilanzrechnungen tiber thierische
Wiirme Ueberschlagswerthe zu gewinnen ?).

Die von Ni#geli citirten Zahlen habe ich wiedergefunden in
einer Abhandlung: tiber den Ursprung der Muskelkraft (philoso-
phical magazine: series 4. vol. 32, p. 182), die in den gesammel-
ten Abhandlungen von Frankland — unter dem Titel: Experi-
mental researches in pure applied and physical chimistry: London
1877 erschienen — auf Seite 938 ff. abgedruckt ist.

In der Originaltabelle selbst sind die beiden Zuckerarten mit
folgenden Bemerkungen eingeftihrt (die wahrscheinlich in den
deutschen Zeitschriften, die die Frankland’schen Zahlen wieder-
geben, weggelassen sind):

lump sugar (not dried) — commercial grape sugat (not
dried) d. h. es ist kduflicher Traubenzucker von Frankland
verwendet, und beide Zuckerproben waren nicht getrockmet. —
Darnach haben die Zahlen fir unseren Zweck keine unbedingte
Beweiskraft ). —

Ebenso gewichtige Einwdnde lassen sich gegen den zweiten
Theil von Nigeli's Beweisfibrung vorbringen. Durchgehende
gesetzmissige Beziehungen des Molecularvolumens fester Verbin-
dungen sind vorderhand nicht ernirt: die Bemtthungen von Kopp,
in neuerer Zeit von Schrdder u. A. haben zu keinem endgtiltigen
Resultat gefuhrt. — Der Angelpunkt der Beweisfihrung ist natfir-
lich hier, ob die bekannten specifischen Gewichte von Rohrzucker
und Traubenzucker als unter vergleichbaren Bedingungen gewonnen
betrachtet, und zu einem Vergleiche bentitzt werden dtirfen. Ge-
rade das Beispiel des Rohrzuckers zeigt uns aber, wie weit mit
geringen Zustandsinderungen fester Korper das specifische Gewicht
variirt. Dasselbe wird fir den krystallisirten (Kandis-)Zucker

1) Er sagt selbst: L c. p. 989: although this method is doubtless in-
ferior in accuracy to the calorimetrical methods usually employed, it is hoped
that . . . the results obtained merit sufficient confidence to render them use-
ful in subsequent discussions of this and allied subjects: — er meint die Dis-
kussion iiber Muskelkraft.

2) Es sind neuerdings im Laboratorium von Stohmann neue Versuche
iiber Verbrennungswiirme angestellt, von deren Resultaten aber vorderhand
nur sehr wenig mitgetheilt ist. Die ausfiihrliche Angabe der Zahlen ist fir
bald versprochen. — Journal fiir practische Chemie 1879. p. 116.
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sehr tibereinstimmend zu 1,59, fiir den amorphen (Gersten-)Zucker
zu 1,509 von Biot angegeben. Nun krystallisirt der Trauben-
zucker mit Krystallwasser, der Rohrzucker ohne solches: auch das
Krystallsystem, in dem beide krystallisiren, ist verschieden. Wie
diese Umstéinde auf das specifische Gewicht einwirken, ist uns
vorderhand durchaus unbekannt. Nattirlich ist aber die Zahl, die
wir aus diesen specifischen Gewichten fir das Molekularvolumen
berechnen, nicht als der sichere Ausdruck einer gesetzlichen Be-
ziechung zu betrachten und zu bentitzen.

Auf der anderen Seite sind Resultate von Versuchen anzu-
fihren, die der Schlussfolgerung Nigeli’s direkt widersprechen.
Es existirt eine Angabe von Graham, A. W. Hofmann und Red-
wood, die in dem Jahresbericht von Liebig-Kopp 1852, p. 802
folgendermassen referirt ist!): ,,Wenn eine Ltsung von Rohrzucker
in Wasser mit Hefe versetzt wird, so findet vor dem Eintritt der
Gahrung eine vortibergehende deutliche Erhthung des specifischen
Gewichtes statt, welche die Umsetzung des Rohrzuckers in Stiirke-
zucker bezeichnet. Nach diesem sicheren Zeugnisse wird also
durch die Inversion die vorige Rohrzuckerlosung dichter, es findet
also Contraktion statt, die zweifelsohne mit Wirmeentwicklung
verbunden ist.

Diese Wirmeentwicklung ist mir auch direkt mit dem Ther-
mometer nachzuweisen gelungen. Der Versuch wurde in folgender
Weise ausgefihrt. In ein grosses Wasserbad, das auf constanter
Temperatur erhalten wurde, waren eine Reihe von grossen Probe-
rohrchen eingesetzt, die theilweise mit mehrprozentiger Rohr-
zuckerlgsung, theils mit verdtinnter Salzsiure oder Schwefelsiure,
theilweise mit einer Losung von invertirendem Ferment gefilllt
waren. Das letztere war aus Hefe, nach T¢dten derselben mit
Aether dargestellt und invertirte ausserordentlich rasch und ener-
gisch. Die Proberthrchen waren mit diesen Losungen zu etwa ein
Viertel ihrer Hohe angefiillt. Mit feinen Geissler’schen Thermo-
metern, deren Quecksilberbirne sehr klein war, um rasch den ein-
tretenden Temperaturschwankungen folgen zu ktnnen, wurde be-
obachtet, wann die Temperatur der Lysungen in den Proberéhrchen
constant geworden war. Wurde jetzt zur Rohrzuckerltsung die
verdiinnte Siure oder das invertirende Ferment gegossen, so war

1) Das englische Original konnte ich mir nicht verschaffen.
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regelmiissig, ohne jede Ausnahme eine deutliche Temperatursteige-
rung von ganz typischem Verlauf zu constatiren, die mit dem fort-
schreitenden Prozesse der Inversion zusammenfiel. Es sei dies an
den Beispielen der folgenden Tabelle erldutert:

Zeit Zﬂkor + Ferment.zv Zucker 4 Ssure. | Siure + Wasser.
’ 86,02° C. [ 46,47° C. 46,38 C.

0'30" | 85,97 46,40 488
1'— j 35,98 46,40 487
1/30# | 36,01 46,48 ; 484

p 36,03 46,47 i 478
2:30" 86,06 46,52 475
8'— 86,07 46,54 46,8
830" 86,08 46,56 46,6
4'— 36,08 46,56 46,6
4'30" 36,08 46,66 46,45
b'— 36,07 46,55 ! 46,40
530% 56,07 46,55 46,38
6'— 36,06 46,56 46,48
630" 86,05 .

7'— 36,04

7304 36,04
10'30¢ 86,03 46,52

Die Zahlen der zweiten Horizontalreihe bedeuten die Anfangs-
temperaturen. Was jedesmal gemischt wurde, ist den Vertikal-
columnen tberschrieben. Unmittelbar nach dem Mischen wurde
mit dem Thermometer aufgertihrt und dann abgelesen. Diese Ab-
lesungen wurden dann alle halbe Minute wiederholt: Beispiele so
beobachteter Zahlenreihen sind in den Vertikalzeilen 2 und 3 ent-
halten. Die darin ausgedrilckten Temperaturschwankungen ver-
laufen darnach so, dass unmittelbar nach dem Mischen ein kleiner
Abfall eintritt: derselbe ist bedingt durch die Abkiihlung, die beim
Herausheben und Umgiessen der Inhalt des Probershrchens erfahren
muss. Darauf tritt eine langsame, aber deutliche Temperaturer-
hohung ein, die in den citirten Beispielen nach 5 Minuten etwa zu
einem jenseits der Ausgangstemperatur gelegenen Maximum fiihrt,
von dem aus sehr langsam der Abfall statt hat.

Dieser Verlauf zeigt unzweideutig, dass nach dem Zusammen-
mischen im Proberhrechen eine Wirmequelle auftritt; denn die
Temperatur steigt ja tber die des Wasserbades hinaus. In den
Versuchsbeispielen, wo nur kleine Mengen von Substanz ange-
wendet sind, ist diese Steigerung gering, weil nattirlich von der
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entwickelten Wirme bestindig nach Aussen abgegeben wird. Aus
dem letzteren Grunde ist auch der beobachtete Verlauf der Tem-
peraturschwankung nur der beildufige Ausdruck der wirklich statt-
findenden Wirmeentwicklung. Bei Versuchen gleicher Art, wo
mehr Substanz verwendet ist, stieg die Temperatur auch hoher
tber die des Wasserbades. .

Es wird wohl mit grosser Wahrscheinlichkeit diese Tempera-
tursteigerung auf Wirmeentwicklung bezogen werden dtirfen, die
mit der Inversion verbunden ist. Vor Allem kann der Einwand -
zurtickgewiesen werden, als sei sie auf allenfallsige Contraktion
beim Mischen der beiden Fliissigkeiten und auf die dabei frei
werdende Wirme zurlickzufthren. Dem widerspricht der beob-
achtete zeitliche Verlauf. Um diese Behauptung sogleich durch
den Versuch zu beweisen, habe ich den Verlauf der Erwirmung
beobachtet, die beim Mischen von Schwefelsiure und Wasser auf-
tritt. Von beiden Flissigkeiten wurden Proben auf constante Tem-
peratur gebracht und dann das Wasser zur Schwefelsiure gegossen,
welch letztere schon so weit verdtinnt war, dass nur mehr eine
geringfiigige Erwirmung stattfand. Ein.Beispiel dieser Versuche ist
in der vierten Vertikalzeile der Tabelle angegeben. Es zeigt sich,
dass mit dem Momente des Mischens die ganze iberhaupt gebildete
Wirme frei wird und sofort der rasche Temperaturabfall beginnt.
Obwohl in dem citirten Beispiel die anfingliche Temperaturstei-
gerung tiber 2° C. betriigt, so ist doch in viel kiirzerer Zeit die
Temperatur des #usseren Wasserbades erreicht, als bei den In-
versionsversuchen. Aus all' dem ist wohl der Schluss erlaubt,
dass bei letzteren die Wirmeentwicklung durch einige Zeit an-
dauert und zwar linger als die Beobachtung unter unseren Ver-
suchsbedingungen angibt.

Die beschriebenen Experimente machen unsere anfingliche
Behauptung zwar sehr wahrscheinlich, aber einen vollgtiltigen Be-
weis liefern sie doch nicht. — Wir kennen die Losangswirmen
des Rohr- und Invertzuckers nicht, wissen nicht, ob die eine, oder
beide Zuckerarten bei der Losung hohere Hydrate bilden, was
alles nattirlich bei dem Vorsichgehen des Inversionsprocesses in
wisseriger Liosung auf die resultirende Waérmetonung von Einfluss
ist. Es ist desshalb wohl moglich, dass der eigentliche chemische
Prozess einer fermentativen Umsetzung mit Wirmeentwicklung
verlduft, wihrend die Summe aller dabei vor sich gehenden Ener-
gieinderungen doch eine negative ist. Diese Auffassung wird
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wenigstens nahe gelegt durch die in folgender Angabe beschriebene
Thatsache. Unmittelbar hinter der oben citirten Stelle von Gra-
ham, Hofmann und Redwood findet sich n#mlich der folgende
Satz: ,Die Umwandlung des Dextring in Zucker . . . bewirkt eine
Verminderung des specifischen Gewichtes der betreffenden Auf-
lssung.“ Also, so wird man nach”aller Analogie weiter schliessen
dtrfen, findet dabei wahrscheinlich Wirmebindung statt. Trotzdem,
glaube ich, ist die Umsetzung des Dextrins in Zucker ein mit
Wirmeentwicklung verbundener chemischer Prozess. Nur liefert
das Dextrin anfinglich keine wahre Lisung, wie der Trauben-
zucker sie gibt und die fir des letzteren Auflssung im Momente
seines Entstehens nthige Wirmemenge ist es, die der ganzen ge-
schehenden Energieiinderung schliesslich das negative Vorzeichen
gibt. Die resultirende Wirmettnung entsteht also aus zwei Sum-
manden: einem positiven, d.i. der chemische Prozess der Saochari-
fikation; und einem negativen, d. i. der Uebergang einer Colloid-
Ltsung in eine Krystalloidltsung!). Der letztere Summand ist ab-
solut grysser: darum ist die Summe negativ.

- Man wird darnach voraussagen ktnnen, dass spitere Versuche
iber Losungswirmen fir das Dextrin eine bedeutend geringere
Zahl ergeben werden, als fiir den Traubenzucker. '

Ich brauche nicht hinzuzufigen, dass in diesem letzten Citat
und dem angefligten Erkl#rungsversuch nichts liegt, was einer
fritheren Aufstellung widerspricht. Fiir die Lésung von Korpern,
wie fir jede Aggregatinderung ist Hussere freie Wirme ein voll-
gtiltiges Aequivalent: sie ist dies aber nicht (unter unseren Ver-
suchsbedingungen) fur die Anh#ufung von (chemischer) Spannkraft.

Ich glaube, dass die vorstehende Diskussion immer noch die
Richtigkeit des Satzes darthut: Fermente bringen solche chemische
Umsetzungen zu Stande, durch welche Kirper von zusammen ge-
ringerer Verbrennungswirme gebildet werden, als sie die Mutter-
substanz besitzt.

1) Diese Auffassung iiber die verschiedene Wirmetonung einer Colloid-
und einer Krystalloidlésung diirfte wohl allgemeine Billigung finden. Ich
will nur beiliufig daran erinnern, dass eine Colloidlésung aufgefasst werden
kann als ein Zustand sehr hochgradiger Quellung: es bleibt also, wenn man
so will, der feste Zustand des Korpers erhalten. Bei einer Krystalloididsung
dagegen geht der feste Korper wirklich in den fliissigen Zustand iiber: es
wird also das ganze Quantum der Schmelzwirme aunfgewendet.




