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Die verfliissigte Substanz wurde in #therischer Lésung mit Pottasche
getrocknet und bicrauf durch wiederholte Fractionirung im Vacuum
gereinigt. Der Vorlanf der Destillation enthielt ein wenig Dimethyl-
anilin, das durch sein Jodmethylutl vom Schmp. 216° erkannt wurde.
Die Hauptmenge destillirte constant unter 10 mm Druck bei 140 — 1410
und bildete ein in Wasser fast unldsliches, mit Aether mischbares,
neutral reagirendes Oel.

0.1277 g Shst.: 0.3137g COs, 0.0859 g HsO

CmHuOgN. Ber. C 6698, H 7.32
Gef, » 67.00, » 7.54.

Dass iu -dem Product der Umlagerung der Methylester des
Methylphenylglyeins vorliegt, fanden wir bestiitigt, als wir durch Ad-
dition von Jodmethyl an den Ester und Einwirkung von Silberoxyd?!)
daraus das urspriingliche Betain zuridckgewannen, das mittels des
charakteristischen Pikruts sicher identificirt werden kounte.

Das Jodmethylat des Methylphenylglycinmethylesters
Lildet, &binlich wie das von L. Wedekind 2) beschriebene Aethyl-
esterderivat, silberglinzende Blittchen, die sich in Wasser aad heissem
Alkohol leicht, in kaltem Alkohol schwer l8sen und bei 93—99°
schmelzen.

0.1057 g Sbst.: 0.0768 g Agd.

CitHisOgNJ. Ber. J 39.51. Gef. J 36.26.

68. Eduard Buchner und Jakob Meisenheimer: Die
chemischen Vorginge bei der alkoholischen Géhrung.
[Aus dem chem. Labvorat. der Landwirthschaftl, Hochschule za Berlin.)
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. Buchner)

Ueber den Mechanismus der Zuckerspaltung bei der alkoholischen
Gibrang fehlen bisher experimentell gestiitzte Anhaltspunkte. Die
von Pasteur genauer studirte Bildung von Glycerin und Bernstein-
siure?) giebt dariiber keinen Aufschluss, umsomehr, weil bei der zell-
freien Gihrung diese Producte, wenn iiberhaupt, so doch wuur in
dusserst geringer Menge auftreten?). Besonderer Anlass, aul weitere

") In Widerspruch mit der citirten Veroffentlichung von Zimmermann
giebt auch das Esterjodmethylat mit Silberoxyd die neutrale Losuny des Betains,

2 Aon. d. Chem. 318, 109 [1901).

%) Das Auftreten von Bernsteinsiure bei der alkoholischen Gahrung
wurde zuerst von Carl Sehmidt beobachtet.

%) E. Buchner und R. Rapp, dicse Berichte 34, 1529 [1901]; E. und
H. Buchner und Martin Bahn, Die Zymasegibrung, Manchen 1903, 220.
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Nebenproducte beim Zerfall des Zuckers za fuhnden, war auch da-
durch gegeben, dass es bei den allerdings nur wenigen quantitativen
Versuchen iiber zellfreie Gébrung bisher uiemals gelungen ist, simmt-
lichen Zucker in Form von Alkohol und Kohlensiure wieder zu er-
halten, sondern dass 13—16 pCt. sich dieser Zersetzung entzogen').

Vor allem musste dabei an das Auftreten von Essigsiure ge-
dacht werden, die sich nach Versuchen von Béchamp und von
Duclaux in geringer Menge (0.00 pCt. vom Zucker) auch bei der
gewOhnlichen Géhrung vorfindet?), und an die Bildung von Milch-
sidure, welche vor Pasteur’s Eingreifen als normales Géahrungs-
product galt, durch letzteren Forscher aber allerdings bei der Giib-
rung durch reine lebende Hefe nicht aufgefunden werden konnte.
Dagegen hatte wieder F. B. Ahrens?®) lei Zuckergiibrung mit Hefe-
presssaft das Vorkommen nicht fliichtiger Sdare beobachtet und die-
selbe, jedoch ohne nidhere Identificirung, als Milchséiure in Rechnung
gezogen. Io der That ist es nunmehr gelungen, sowohl Essigsiure
als Milchsiure bei der Zuckergiibrung durch Presssaft aus Bierunter-
hefe nachzuweisen®). Auf andere Producte als die erwihnten, ist
vorlidufig nicht gepriift worden.

Wir haben uns natiirlich die Frage vorgelegt, ob die Bildung
dieser Siuren nicht auf das Wachsthum lebender Bacterien im Preass-
saft zuriickzufithren sei. Gegen eine solche Annahme spricht Folgen-
des: Der Presssaft wur aus einer Bierhefe dargestellt, welche mikro-
skopisch keine Bacterien erkennen liess. Bei allen Versuchen wurde
ferner 1 pCt. Toluol zugesetzt. Der so priparirte Presssaft blieb,
abgesehen von einem Niederschlag, der unter dem Mikroskop keine
Bacterien aufwies, sondern aus Eiweissgerinnsel bestand, auch
bei lingerem Stehen ‘nach Beendigung der Versuche klar. Speciell
spricht gegen die Annahme, lebende Milchsiurebacterien hiitten die
Resultate beeinflusst, dass in einigen Fillen auch durch Zusatz von
0.3 pCt. Milchsiiure die Neubildung von solcher nicht verhindert
wurde, obwohl doch die Milchsdurebacterien schon gegen geringe

1) Vergl. diese Berichte 31, 1805 [1893]; ferner »die Zymasegihrungc,
Miinchen 1903, 214.

%) Vergl. E. Kayser, die Hefe, deatsche Ausgabe von Meinecke,
Miinchen 1898, 67.

3) Zeitschr, fir angew. Chem. 1900, 483.

%) Die ersten Angaben mit sicherer Identificirung der Milchsiure stammen
von J. Meisenheimer, Zeitschr. far physiol. Chem. 87, 526 {1903). Einige
Wochen spiter (31. Marz) ging uns ein Schreiben des Hrn. J. Stoklasa zu,
in welchem ebenfalls auf die Milchsiurebildung bei der Gihrung mit Zymase
auz Pflanzen- und Thier-Organen hingewiesen wurde. Vergl. auch J.
Stoktasa und F. Czerny, diese Berichte 36, 4068 [1903}.
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Mengen dieser Siure sehr empfindlich sind!) und 0.47 pCt. Milch-
siure die Entwickelung von Bacillns Delbriicki, Bacillus lactis acidi
und Bact. lactis acidi, die zu den stirksten Siurebildnern gehéren,
unterdriickt?); in den vorliegenden Fillen war aber ausserdem auch
noch Toluol zugesetzt. Bei mehreren Versuchen verschwand ferner
Milchsiure; die durch Bacterienthitigkeit daraus vielleicht entstehende
Buttersidure war aber nicht nachzuweisen. Dass die Essigsiiurebildung
etwa durch Oxydation von Alkohol auf Kosten von Sauerstoff mit
Hiilfe von lebenden Essigsiurebacterien oder auch mittels Essigsdure-
bacterienoxydase?) erfolgt sei, wird durch den Mangel an dem néthi-
gen Saunerstoff ausgeschlossen, der in Folge Auwendung eines Schwefel-
siuregibrverschlusses selbst ohne Beriicksichtigung der fortwihrenden
Kohlendioxydentwickelung nicht vorhanden war.

Milchsidure bei der zellfreien Gihrung.

Die Milchsiure wurde in allen Fillen nach Entfernen der fliich-
tigen Sduren durch erschépfendes Ausithern der stark eingedampften
und dann angesioerten Lésung isolirt, in das lésliche Bleisalz iber-
gefiibrt und schliesslich als Zinksalz gewogen. Die Resultate con-
trolliren sich vielfach gegenseitig, sodass an der Zuverldssigkeit der
Methode nicht zu zweifeln ist. Das Zinksalz wurde in zwei Fillen
nochmals umkrystallisirt, ein Theil analysirt, ein anderer im Polari-
sationsapparat gepriift. Es erwies sich dabei als inactiv, womit seine
Eigenschaften (Wassergehalt; die Fillung der wissrigen Losung durch
Alkobhol ist amorph und wird erst spiiter krystallinisch) iibereinstimmen.

Die ersten Versuche wurden in der Weise angestellt, dass der
Milchsiuregehalt zuniichst des frischen Presssaftes bestimmt wurde,
dann abermals nach viertigigem Steben ohne oder mit Zuckerzusatz.
Der allerdings geringe Milchsiiuregehalt des frischen Saftes war bei
zwei unter den ersten Versuchsreihen (No. I und IIT der Tabelle,
5. S. 426) alsdann ohne Zuckerzusatz verschwunden, bei Zuckerzusatz
gleich geblieben, bezw. auf das Doppelte gestiegen. Aus diesem Er-
gebniss schliessen wir vor allem, dass die gebildete Milchsiure mit
dem Zusatz von Zucker bezw. dem Gihrungsvorgang in Beziehung
steht und nicht etwa aus den Eiweisskorpern des Saftes abgespalten
wird4). Da in einer weiteren, zeitlich zwischen den genannten ge-

) M. Hayduck, Chem. Centralblatt 1887, 1042,

% W. Henneberg, Zeitschr, fiir Spiritusindustrie 1903, No. 22—31.

%) E. Buchner und J. Meisenheimer, diese Berichte 36, 631 [1903].

) Eine solche Vermuthung hat J. Effront gelegentlich des finften inter-
nationalen Congresses fir angewandte Chemie gedussert (Chem. Zeitschr. 2,
578 (1903,



legenen Versuchsreihe (No. IT der Tab.) dieselben drei Paral'elversuche
alle nur Abwesenheit von Milchsiure ergaben, gingen wir nunmehr
zu Milchsiiorezusitzen iiber. Der erste derartige Versuch (No. IV),
der im frischen Presssaft nur Spuren von Milchséiure aufwies, ergab
nach viertigigem Stehen und Zusatz von 1.0 g inactiver Milchsiiure
zn 500 cem Saft volliges Verschwinden derselben. Dagegen zeigte
sich bei zwei weiteren Versuchsreihen (No. V und VI) keine Abnahme
der zugesetzten Milchsiure, was man vielleicht noch dadurch erkldren
kann, dass die zugesetzten Mengen zu gross und daher schidlich
waren. In die letzten zwei Monate fallen aber drei Versuchsreihen
(No. VII, VIII und IX), bei welchen iibereinstimmend, ob ohne oder
mit Milchsfiurezasatz, nach 4 Tagen Milchsiiurebildung nachgewiesen
werden konnte und jedesmal mit steigendem Milchsdurezusatz die
Neubildung von solcher geringer wurde, wohl in Folge des schiidigen-
den Einflusses der Siure.

Wihrend also ohne Zuckerzusatz anfangs io den Hefepresssiften
die vorhandene oder zugesetzte Milchsiiure nach mehrtiigigem Stehen
verschwunden war, liess sich mit dem einige Monate spiter darge-
stellten Safie beim Lagern weder Zunahme noch Abnahme des Milch-
sduregehaltes und endlich abermals einige Wochen hernach regelmissig.
Neubildung von Milchséiure constatiren. Wir machen dafiir eine Ver-
inderung der zur Herstellung des Presssaftes benutzten Hefe verant-
wortlich, woriiber unten Niheres ausgefiibrt werden soll. Die zuletzt
angewandten Presssiifte waren durch auffallend grosse Gihrkraft aus-
gezeichnet. -

Alle bisher erwiilinten Versauche sind mit Presssaft ans Unterhefe
der Berliner Schultheiss-Brauerei ausgefiihrt, fiir deren Ueberlassung
wir anch an dieser Stelle unseren besten Dank aussprechen.

Nur zu unserer neuesten Versuchsreihe (No. X der Tabelle) kam
Presssaft aus Miinchener Unterhefe zur Anwendung, wobei sich jeduch
ganz dhnliche Resultate ergabeu wie bei den letzten diei Versuchs-
reihen mit Berliner Hefe, ndmlich Milchséurebildung beim Lagern.

In allen den Fillen, wo Milchsiiurebildung ohne Zuckerzusatz
beobachtet werden konnte, wird dieselbe vermuthlich auf Kosten des
nicht unbetrdchtlichen Glykogengehaltes des Hefepresssaftes erfolgen,
der auch die Ursache des Phiinomens der sogen. Selbstgihrung des
Saftes !) darstellt und der Menge nach vollkommen ausreicht, die beob-
achtete Milchsdurebildung zu erkliren.

Als Hauptergebniss der bisherigen Forschungen be-
trachten wir depn Nachweis, dass die Milchsdure bei der
Spaltung des Zuckers eine grosse Rolle spielt und wahr-

Y E. Buchner, diese Berichte 33, 3314 [1900].



scheinlich als.Zwischenproduct der alkoholischen Gdhrung
aunftritt. Vom Standpunkt des Chemikers aus ist eine solche An-
pahme von vornherein naheliegend. Bekanntlich entstehen aus Iavert-
zucker bei der Behandlung mit Alkali schon bei 70° 30 pCt. Milch-
sdure, die als Carbonsiiure des Aethylalkohols aufzufassen ist.

Der Zerfull des Traubenzuckers in Alkohol und Kohlendioxyd
verlinft nach A. von Baeyer’s Hypothese ?) wahrscheinlich in zwei
Phasen. In der Ersten tritt eine Versehiebung von Hydroxylgruppen
unter Reduction der einen Koblenstoffatome und unter Anhidufung von
Sauverstoff an den auderen ein. Zu den linger bekannten Fillen von
solchen Hydroxylwanderungen, z. B. dem Uebergang von Propylalkohol
in Isopropylalkohol unter dem Einfluss von Schwefelsdure verschiede-
ner Concentration und unter Bildung von Propylen als Zwischenpro-
duct, sind in neuerer Zeit noch einige typische getreten. Dahin geliort
der Uebergang von Glucose in andere Hexosen durch schwache Alkali-
wirkung nach Lobry de Bruyn und van Ekenstein?®) und insbeson-
dere die Bildang von Oxalessigsiiure aus Weinsdure unter Wasserab-
spaltung bei gewdhnlicher bezw. noch niedrigerer Temperatur nach
A. Wohl und C. Oesterlin %), welche Autoren auch anf die Aehn-
lichkeit dieses Vorganges mit den Gihrungserscheinungen hinweisen.

Nacbdem »Accumulation des Sauerstoffs« stattgefunden hat, tritt
nach von Baeyer Spaltung der Kohlenstoftkette cin, da, wo der
Sauverstoff angehiuft ist; hierbei soll entweder das fussere Anhydrid
der Aethylkohlensiare oder das idussere Anhydrid der Milchsiure ent-
stehen koénnen, entsprechend einerseits der alkoholischen Gihrung,.
andererseits der Milchsiuregihrung. Bei der Formulirung dieser Vor-
gidnge bevorzugt von Baeyer eine Art von symmetrischer Ver-
schiebung der Hydroxylgruppen, wobei Reduction der Endglieder der
Kohlenstoffkette, Oxydation der mittelstindigen Kohlenstoflatome unter
Bildung von mehreren Ketograppen erfolgen soll. Zwischen Letzteren
trete dann vermuthlich die Spaltung ein. Man kann i{brigens diese
Spaltung des Zuckers unter Beibehaltung des Hauptprincipes von
v. Baeyer’s Hypothese verschiedentlich formuliren, und uns scheint
eine Annahme wahrscheinlicher zu sein, die zuerst Meisenheimer
gedussert hat, dass nimlich der Zerfall der Kohlenstoffkette mit der
Séurespaltung der Acetessigsiure Aehnlichkeit haben dirfte. Als Zwi-
schenproduct wiirde dann eine Dioxy-y-ketonsiure zu betrachten sein,
wobei fiir das bypothetische Auftreten einer Ketogruppe gerade in
der p-Stellang die verhiltnissmiissige glatte Bildung von Liivulinsiure

1) Diese Berichte 3, 73 [1870]. %) Diese Berichte 28, 3078 [1895].
3) Diese Berichte 34, 11389 [1901].
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beim Kochen von Fruchtizucker mit verdiinnten Sduren als Analogon
herangezogen werden koénnte:

cao  9R COOH COOH OH COs
CH.OH CH.OH CH.OH H - > CH:;.OH
CHOH § , CH, H , CH CH;
CH.OH OH co OH COOH OH CO;
cu.on °H CH.OH CH.OH H - » CH;.OH
CH:.0H CH, CH, CH

, Hypothetisches ; . .

Glucose + ZwischZEproduct—f—HqO 2 Mol. Milehsiure.

Diese Formulirung vermeidet die unwahrscheinliche Reduction der
endstindigen Aldehydgruppe, wie sie die dltere Erklirung verlangt.
Bei y-Ketonsduren ist allerdings eine Saurespaltung nicht bekannt;
aber im vorliegenden Falle handelt es sich um eine Dioxy-y-Keton-
sdure, und die Anwesenheit von zwei Hydroxylgruppen kann auf die
Bestindigkeit des Molekiils von grosstem Einfluss sein. Es soll natiir-
lich versucht werden, noch weitere Zwischenproducte des Zucker-
zerfalles, ausser der Milchsiiure, zu fassen.

Das intermedidre Auftreten des letzteren Kérpers wird auch durch
Beobachtungen von E. Duclaux!) gestiitzt. Nach diesem Forscher
zerfdllt Glucose im Sonnenlicht bei Gegenwart von Kalilauge unter
Bildupg von Alkohol und Koblendioxyd, eine hdchst interessante Be-
obachtung, die wir bei einem eigenen Versuch im letzten Sommer —
es waren 2.6 pCt. vom Gewicht der Glucose an Alkohol gebildet worden
— Dbestitigt fanden. Verwendet man aber an Stelle von Kaliumhydr-
oxyd Baryt- oder Kalk-Wasser, so entstehen nach den Angaben von
Duclaux aus dem Zucker ohne Alkobolbildung 50 pCt. Milchsiure?).
Fiir die Spaltung der Milchsiiure diirfte demnach das stirkere Alkali
nothwendig zu sein; Duclaux folgert weiter, dass bei der Zucker-
spaltung im Sonnenlicht bei Gegenwart von allen Basen wahrschein-
lich zuerst Milchsiiure gebildet werde.

Es sei auch darauf hingewiesen, dass Duclaux bei obigen Ver-
suchen aus Invertzucker inactive Milchsdure erthielt, wie wir bei der
Gihrung des Rohrzuckers durch Presssaft.

Die merkwiirdigen Verschiedenheiten im Verbalten des Presssaftes,
der bald das Verschwinden, bald die Bildung von Milchséiure bewirkt,

% Annales de I'Institut National Agronomigue 10 [1886]. Hr. Duclaux
hatte die grosse Liebenswirdigkeit, ups einen Sonderabdruck aus dieser in
Deutschland schwer zuginglichen Zeitschrift zur Verfiigung zu stellen.

% Ann. de Ulostitat Pasteur 7, 751 (1893]; 10, 168 {1896,
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scheint uns am einfachsten durch die Anmahme erklirt zu werden,
dass es sich um die Wirkung zweier verschiedenen Enzyme handelt,
von welchen das Eine den Zucker in Milchsiure spaltet, wihrend das
Andere die Zersetzung in Alkohol und Kohlendioxyd bewirkt. Sind
beide Enzyme im Ueberschuss vorhanden oder werden beide stetig
von neuem gebildet, so lassen sich nur die Endproducte der Zucker-
spaltung fassen. Dieser Fall liegt bei der Gihrung mit lebender Hefe
vor, bei welcher iibrigens auch noch Zwischemproducte durch die Er-
néhrungsvorgénge verschwinden kénnen. Ist dagegen die Neubildung
der Enzyme ausgeschlossen, wie es fiir den zellfreien Presssaft zutrifft,
so hingt es nur von dem physiologischen Zustand der angewandten
Hefe ab, ob beide Enzyme in geniigender Menge vorhanden sind. Dass
der Enzymgehalt der Hefe je nach der Lebensperiode und den Er-
nihrungsbedingungen wechselt, hat sich zum ersten Male bei den
Untersuchungen iiber die Zymase ergeben!), und es ist nicht ausge-
schlossen, dass der sogenannte physiologische Zustand dberhanpt nichts
anderes bedeutet als den jeweiligen Gehalt an Epzymen, bezw. die
Fiahigkeit zur Bildung von solchen?), Wenn die Annahme von zwei
verschiedenen Giihrungsenzymen in der Bierhefe ricbtig ist, wiirde das
Milchsiiure bildende Enzym vielleicht dem analogen Agens der Milch-
sidurebacillen nahestehen; letztere Organismen wiirden aber im Gegensatz
zur Bierhefe kein die Milchsdure spaltendes Enzym produciren kénnen.

Die Ansicht, dass der Glucosezerfall bei der alkoholischen Géh-
rung vielleicht nicht die Wirkung nur eines Enzymes sei, ist schon
verachiedentlich geiussert worden3). Auf Grund experimenteller An-
haltspunkte erfolgte die erste Andeutung dariiber aber von unserer
Seite gelegentlich des 5. internationalen Congresses fiir angewandte
Chemiet). Wir beabsichtigen, die Hypothese eingehend zu priifen, unter
anderem auch auf physikalisch-chemischem Wege, da, ibre Richtig-
keit vorausgesetzt, der Vorgang der Zuckerspaltung bei der alkoholi-
schen Gihrung keine einfache monomolekulare Reaction wire. Aus
neuester Zeit liegen zwei Untersuchungen vor, die hier herangezogen
werden konnten; da aber die eine, von J. H. Aberson5), mit leben-
der Hefe ausgefiihrt ist, die andere, von R. O. Herzog®), mit Aceton-
Dauerhefe, halten wir es fiir ndthig, auch noch den Presssaft in Unter-
suchung zu ziehen.

) E. Buchner, diese Berichte 31, 573 [1898].

?) Vergl. M. Delbrick, Wochenschr. fir Brauerei 20, 46! [1903].

3 R. Neumeister, diese Berichte 30, 2964 {1897]; W. Pfeffer, Ver:
handl. der Ges. deutscher Naturforscher und Aerzte 1899. II. 1, 210.

4) Chemiker-Zeitung, Cothen, 2%, 570 {1903].

5 Ree. trav. chim. 22, 78 [1903).

6) Zeitschr. fir physiolog. Chem. 37, 149 [1902).
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In Beziehung zu unserer Frage scheint noch die Annahme von
Nencki zu stehen, dass bei der Verbrennung des Zuckers im Thier-
k§rper Milchsdure als Zwischenproduct auftritt und den Diabetikern
nur die Fihigkeit fehlt, den Traubenzucker in Milchsiure zu spalten?).

Essigsdurebildung bei der zellfreien Gihrung.

Zur Bestimmung der Essigsidure destillirten wir den Presssaft vor
der Isolirung der Milchsiure, ohne anzusduern, mit Wasserdampf
bis zur neutralen Reaction. Es ist denkbar, dass sich geringe Men-
gen flichtiger Séiuren dem Nachweis in Folge Anwesenheit von Phos-
phaten entzogen haben. Wir glaubten aber auf Ansduern mit Riick-
sicht auf die mégliche Zersetzung von Eiweissstoffen verzichten zu
miissen.

Das Destillat wurde zur Trennung von geldster Kohlensiure mit
Baryumcarbonat gekocht, stark eingedampft, filtrirt, mit Phosphorsiure
angesduert und abermals mit Wasserdampf destillirt. Das Uebergegan-
gene wurde titrirt. In zwei Fillen wurde das Destillat mit Silber-
carbonat gekocht, wobei geringe Silberausscheidung eintrat, vielleicht
in Folge Anwesenheit von etwas A meisensiure®), Das in Lisung
gegangene Salz zeigte die Eigenschaften des essigsauren Silbers und
gab bei denm Analysen um ein halbes Procent zu niedrige Silberzablen;
wahrscheinlich in Folge Anwesenheit hoherer Fettsiuren, die sich
schon bei der Wasserdampfdestillation in Form einer Triibung be-
merkbar gemacht hatten und auf Verseifung irgend welcher Hefefette
zuriickzufiihren sein diirften.

Der Essigstiuregehalt des frischen Saftes schwankte zwischen
0.004 und 0.010 pCt. Nach viertigigem Stehen bei 15—22% ohne
Zuckerzusatz war derselbe auf 0.03—0.04, mit Zuckerzusatz aber auf
0.08—0.29 pCt. gestiegen. Es ist vielleicht zu erwidhnen, dass die
Hefepresssifte, welche Milchsiure vergohren, iibereinstimmend ziemlich
viel E-sigsdure lieferten, diejenigen, welche reichlich Milchsiure bil-
deten, dagegen viel weniger. Es soll vorliufig keine Ansicht, wie
die Bildung der Essigsiure etwa zu erkliren sei, geiussert werden.

Experimentelles.

Der aus Bierunterhefe in iiblicher Weise hergestellte und sorg-
filtig durchgemischte Presssaft wurde unter Zusatz von 1 pCt. Toluol

) Vergl. M. Hahn, Nekrolog von Nencki, diese Berichte 35, 4511
(19021

%) Die Bildung vor Ameisensiure bei Gahrung durch lebende Hefe unter
besonderen Umstinden wurde kirzlich von P. Thomas nachgewiesen. Compt.
vend. 136, 1015 [1903).
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fiir die Versuche meist in Erlenmeyer-Kolben mit Schwefelsiure-
gihrverschluss aufgestellt. Beziiglich des in einigen Fillen erfolgten
Zusatzes von Milchsiure mag bemerkt sein, dass dabei Vorsicht ndthig
ist, weil sonst im Presssaft Fillungen eintreten. Wir verwendeten
eine dreiprocentige Ldsung, und gaben sie tropfenweise unter fort-
wihrendem Umschiifteln zu. Nach Beendigung der Versuche wurde
mit Wasserdampf so lange destillirt, bis die iibergehenden Tropfen
neutral reagirten. Das Destillat (2—8 L) wurde mit Barynmecarbonat
neutralisirt und zur Vertreibung der Kohlensiure lingere Zeit gekocht.
Nach dem Abfiltriren des Ungelésten wurde stark eingedampft, mit
Phosphorsiiure angesiuert, die flichtige Siure wiederum mit Wasser-
dampf iibergetrieben und das Destillat mit ®/y-Natronlauge titrirt.

Nachdem der Riickstand der Wasserdampfdestillation duarch ein
Faltenfilter von den ausgeschiedenen Eiweissstoffen abfiltrirt, mit heissem
Wasser nachgewaschen und das hellbraune Filtrat stark eingedampft
worden war, wurde der hinterbleit.ende Syrup mit verdiinnter Schwefel-
siiure und Wasser in einen Scheidetrichter gespiilt und wiederholt mit
viel Aether ausgeschiittelt. Die dabei meist auftretende, sehr heftige
Emulsion musste durch Zusatz von Alkohol beseitigt werden. In den
ersten Versuchen, bei welchen je 800 ccm Saft zur Verwendung ge-
langten, wurde 14 —15 Mal mit je 1-—11/; L Aether durchgeschiittelt;
dabel zeigte sich jedoch, dass die letzten Ausziige keine Milchsiure
mehr enthielten; sechs- bis acht-maliges Durchschiitteln geniigte, um
alle Milchsdure in den Aether zu bringen. Die vereinigten Aether-
auseilige, mit entwissertem Natrinmsolfat oberflichlich getrocknet und
durch ein Faltenfilter gegossen, hinterliessen beim Abdestilliren einen
briuniichen Riickstand. Die durch Kochen mit Bleicarbonat herge-
stelite und filtrirte Lisung des Bleisalzes wurde durch Schwefelwasser-
stoff gefillt. Nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs hinterblieb
eiue klare, schwach gelblich gefirbte Flissigkeit, welche siedend heiss
mit Zinkearbonat versetzt, vom Ueberschuss des Letzteren abfiltrirt
uand auf dem Wasserbade stark eingeengt wurde. Die Krystallisation
des Zinksalzes beforderte man durch Zugabe von Alkohol, wobei je-
doch grosse Vorsicht ndthig ist, da sonst das Zinklactat amorph aus-
fiillt und ausserdem andere Substunzen mitgerissen werden. Nach
beendeter Abscheidung wurde das Salz abgesaugt und mit schwach
verdiinntem Alkotiol ausgewaschen. Die Mutterlauge, nochmals in
dhnlicher Weise behandelt, lieferte aber nur in wenigen Fillen noch
geringe Mengen des Salzes, die mit der ersten Krystallisation ver-
einigt wurden. Das so gewonnene Zinklactat bildete ein wecisses bis
gelblich-weisses Pulver oder Nadeln; die unten gegebenen Zahlen sind
auf dieses Product berechnet.
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Milchsiure und Essigsiure bei der Gihrung mit Hefepresssaft.

w Zusatz von Nach dem Versuche gefunden
g » '% Press- s};e];_ Milchsiure Essigsiure
g8 2| Datum saft | g Rohr- | Milch- ,
373 BUCT | zucker| siure Zu- Zu-
Z > nahme?) nahme
cem | Tage| ¢ g g | pCt.| pCt. g | pCt. | pCt.
L 1.] 2. 5 03 800 0 — — |15 1019 — |Spur| O —
2. 800 4 — — 0 0 |—0.19] 031] 0.04| 0.04
3. 800 4 80 —_ 1.5 | 0.19 0 1.53 | 0.19| 0.19
I 1.} 22. 7. 03 | 800 | O — - 0 0 — 0.05] 0.01| —
2, 800 4 — — 0 0 c 0.34| 0.04| 0.03
3. 800 4 80 — 0 0 C 230! 0.29| 0.28
III. 1.} 7.10. 03 | 800 0 — — 0.84| 0.11 — 0031 0.00 —
2, 800 4 — — 0 0 [—0.11]0.24{ 0.03| 0.03
3. 800 4 80 — 1.80] 0.23 |+ 0.12] 2.28| 0.29 | 0.29
IV. 1.1 21.10. 03 | 500 O — — |Spur| O — nicht gepriift
2. 500 6 — 1.5 0 0 |—030 » »
V. 1| 41103 | 300 0 - — 0.24] 0.08 —_ » »
2. 300 4 - 0.99 | 1.20| 0.40 ] — 0.01 » »
3. 300 | 4 — | 0.992] 0.99] 0.33 | — 0.08 > »
VI. 1.1 26.11. 03 | 200 0 — — 0 0 — » »
2. 250 4 — 0.73 | 0.72] 0.29 0 » >
VIL 1.} 5.12. 03 { 200 0 — — ]10.05] 0.03 — > »
2. 200 4 — — 085 0.43 )+ 0.40 » »
3. 200 4 — 031 | 0.96| 048]+ 0.30 » >
4. 200 4 - 0.61 | 1.18] 0.59 |+ 0.26 » »
VIIL 1.{ 16.12. 03 § 200 { © — — 0 0 — » >
2. 200 4 — 0.3 0.57| 0.29 |+ 0.14 » »
3. 260 4 — 0.6 0.85( 0.43 ]+ 0.13 » »
4. 200 4 20 — 0.34] 0.17 {4 0.17 » B
IX. 1.] 6. 1. 04 250 0 — — 1034] 0.14 — 0.02| 001 —
2. 250 4 — — 1091]036|+023] 0.11}| 0.04} 0.03
3. 250 4Y/s — 0.38 | 0.98]| 0.40|+0.11] 0.12| 0.05 | 0.04
4. 250 5 — 075 | 133053 |+0.09]0.10| 0.04} 003
5. 250 5'/q 25 -~ 0.63( 0.251+0.11] 0.211 0.08] 0.0%
X. 1.] 15 1.04 ) 250 | O — — 1030012 — nicht geprift
2. 250 4 — 0.38 | 1.07] 0.43 0.16 » »

I, (2.5.03): 1) 800 cem Presssaft, sofort verarbeitet, enthielten Spuren
von Essigsiure und 1.5 g Milchsiure. 2) 800 ccm Saft, 8 ccm Toluol, 4 Tage
bei Zimmertemperatur, Watteverschluss. Gef. Essigsaure 0.31 g, Milchsiure
keine. 3) 800 cc Saft, 80 g Rohrzucker, 8 ccm Toluol, 4 Tage bei Zimmes-
temperatur, Watteverschluas. Gef. Essigsiure 1.53 g, Milchsiure 1.5 g.

1y bezw. Abnahme.
2) Nach Beendigung des Versuches zugesetzt (Controllversnch).
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Die in 3) gewonnene flichtige Saure wurde in das Silbersalz dbergefithrt
und Letzteres durch zweimaliges {rystallisiren ans Wasser gereinigt. Farb-
lose Nadeln.

0.1914 g Sbst.: 0.1228 g Ag,

C;H30,Ag. Ber. Ag 64.7. Gef. Ag 64.2.

Die aus den Versuchen 1) und 3) isolirten Zinksalze wurden vereinigt
und zwei Mal aus Wasser umkrystallisirt. Schén ausgebildete, farblose Na-
deln. Das lufttrockne Salz gab bei der Analyse folgende Zahlen:

0.3608 g Sbst.: 0.1008 g ZnO.

(CsB503)eZn 4 3H40. Ber. Zn 22.0. Gef. Zn 224.

I (22.7.03); 1) 800 ccm Saft, frisch verarbeitet, ergaben 0.05 g Essig-
siure und keine Milchsdure. 2) 800 cem Saft, 8 cem Toluol, 4 Tage bei Zim-
mertemperatur, Watteverschluss. Gef. 0.34 g Essigsiure, keine Milchsiure,
3) 800 cem Saft, 30 g Rohrzucker, 8 ccm Toluol, 4 Tage bei Zimmertemperatur,
Watteversehluss. Gef. 2.30 g Essigsdure, keine Milchsaure.

1. (7.10.03): 1) 800 cem Saft, frisch verarbeitet, ergaben 0.03 g Essig-
siiure und 0.84 g Milchsiure. Beim Eindampfen der Zinklactatlésung schied
sich merkwiirdiger Weise eine betrichtliche Menge von in Wasser ganz un-
Jéslichem Zinkphosphat (Molybdinsaurcreaction) aus (vergl auch 1V, 1). Das
Aaftreten dieses Salzes dirfte wohl so zu erklaren sein, dass dem einge-
dampften Saft dureh den Aether eine organische Phosphorsiureverbindung
entzogen wird, welche ein lésliches Blei- und Zink-Salz bildet, bei lingerem
Kochen mit Wasser aber unter Abspaltung von Phosphorsiure zerfalit.
2) 800 ccm Saft, Secm Toluol, 4 Tage bei 22° In diesem und allen folgenden
Versuchen war der Kolben durch ein Schwefelsiuregibrventil verschlossen.
Gef. 0.24 g Essigsdure und keine Milchsiure. 3) 800 cem Presssaft, 80 g Rohr-
zucker, -8 ccm Toluol, 4 Tage bei 220, Gef. 2.28 g Essigsiure, 1.8 g Milchsaure,

Die Essigsiure wurde durch Kochen mit Silbercarbonat, wobei geringe
Silberreduction eintrat, in das Silbersalz @ibergefihrt; es wurden so 5.83 g
ein Mal aus Wasser krystallisirtes Salz erhalten (ber. auf 2.28 g:6.29 g). Das-
selbe warde dureh nochmalige Krystallisation gereinigt und ergab alsdann bei
der Analyse folgende Zahlen:

0.1908 g Shst.: 0.1223 g Ag.

CoH30:Ag. Ber. Ag G4.7. Gef. Ag 64.1.

Das aus 1) und 8) isolirte Zinklactat wurde gleichfalls durch Umkrystal-
lisiren aus Wasser gereinigt und dann in prachtvollen, farblosen Nadeln er-
halten.

0.1816 g Sbst.: 0.0498 g ZnO.

{(C2H503)2Zn 4+ 3H40. Ber. Zn 22.0. Gef. Zn 22.0.

Dic wissrige Lisung des Salzes drehte, im Polarimeter untersucht, die
Ebene des polarisirten Lichtes nicht.

IV. (21.10.03): 1) 300 ccm Saft, frisch verarbeitet, ergaben nur Spuren
von Milchsiure. Dagegen schieden sich beim Eindampfen der Zinksalzlésung
reichliche Mcengen von Zinkphosphat aus (vergl. III, 1). 2) 500 cem Saft,
50 cem 3-proe. Milchsiurelosung (enthaltend 1.5 g Milehsiure), 5 cem Toluol,
6 Tage bei 22 Gef. keine Milchsaure.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXXVII, 928
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V. (4.11. 08): 1) 300 ccm Saft, frisch verarbeitet, enthielten 0.24 g
Milchsiure. 2) 300 cem Saft, 30 ccm 3.3-proe. Milchedureldsung (= 0.99 g
Siure), 4 Tage bei 229, 3 cem Toluol. Gef. 1.20 g Milchsdure. 3) 300 cem Saft,
8 cem Toluol, 4 Tage bei 22°, Alsdann mit 30 cem 3.3-proc. Milchsiurelssung
(= 0.99 g Saure) versetzt (zur Controlle). Gef. 0.99 g Milchsaure.

VI. (26.11.08): 1) 200 ccm Saft, frisch verarbeitet, enthielten keine
Milchsdure. 2) 250 ccm Saft, 2.5 com Toluol, 25 cem 2.9-procentige Milchsiure-
16sung (== 0.73 g Siure), 4 Tage bei 22°0. Gef. 0.72 g Milchsaure.

VI (5.12.03): Bei dieser, sowie allen folgenden Versuchsreihen wurden
dic Gihrkraft des frischen Saftes, sowie die Selbstgihrung bestimmt. 20 ccm
Saft lieferten mit 8 g Rohrzucker und 0.2 cem Toluol in 4 Tagen bei 220 im
Durchschnitt von 2 Versuchen 1.97 g CO2; 50 cem Saft mit 0.5 cem Toluol
ohne Zuckerzusatz in 4 Tagen bei 220: 047 g CO; (im Durchschnitt von
2 Versuchen). 1) 200 cem Saft, frisch verarbeitet, enthielten 0.05 g Milch-
siure. 2) 200 cem Saft, 2 cem Toluol, 4 Tage bei 220. Gef. 0.85 g Milchsaure.
3) 200 com Saft, 2 ccm Toluol, 10 ecm 3.06-procentige Milehsiurelésung
(== 0.31 g Saure), 4 Tage bei 229. Gef. 0.96 g Milchsiiure. 4) 200 cem Saft,
20 ccm 3-procentige Milchsiureldsung (= 0.61 g Siaure), 2 cem Toluol, 4 Tage
bei 229, Gef. 1.18 g Milchsiure.

VII. (16. 12. 03): Gihrkraft (20 cem): 1.56 g COg; Selbstgéahrung
(50 ccm): 0.10g COa. 1) 200 ccm Saft, frisch verarbeitet, ergaben keine
Milchsiiure. (Dieser Versuch wurde zwei Mal mit dem gleichen Resultate
duarchgefithrt). 2) 200 cem Saft, 10 cem 3-procentige Milehsiurelosung
(= 0.3 g Milchséure), 2 cem Toluol, 4 Tage bei 220, Gef. 0.57 g Milchsiure.
3) 200cem Saft, 20 ccm 3-procentige Milchsiureldsung (== 0.6 g Siure),
2 ccm Toluol, 4 Tage bei 220, Gef. 0.85 g Milchsidare. 4) 200 cem Saft, 20 g
Rohrzucker, 2 cem Toluol, 4 Tage bei 220, Gef. 0.34 g Milchsiure.

IX. (6.1.04): Gahrkraft (20 ccm): 1.70 g COs: Selbstgihrung (350 cem):
0.15 g COs. 1) 250 cem Saft, frisch verarbeitet, enthielten 0.02 g Essigsiure
und 0.34 g Milchsiaure. 2) 250 cem Saft, 2.5 ccm Toluol, 4 Tage bei 220, Gef.
0.11 g Essigsiure und 0.91 g Milchsdure. 3) 250 cem Saft, 2.5 cem Toluol,
12.5 ccm 3-procentige Milchsiureldsung (= 0.375 g Saure), 4!/a Tage bei 220.
Gef. 0.12 g Essigsinre, 0.98 g Milchsiiure. 4) 250 cem Saft, 2.5 cem Toluol,
25 cem  3-procentige Milchs@urelosung (= 0.75 g Saure), o Tage bei 220
Gef. 0.10 g Essigsiure, 1.33 g Milchsiiure. 5) 250 cem Saft, 2.5 cem Toluol,
25 g Rohrzucker, 5!/ Tage bei 22° Gef. 0.21 g Essigsaore, 0.63 g Milchsiure.

X. (15.1.04): Gahrkraft (20 cem): 2.31 g COs; Selbstgihrung (50 cem):
0.26 g CO;. Die Versuche wurden mit Presssaft aus Miunchener Unterhefe
angestellt, 1) 250 cem Saft, frisch verarbeitet, enthielten 0.3 g Milchsiure,
2) 250 cem Baft, 2.5 cem Toluol, 12.5 cem 3-procentiger Milcheiiurelésung
(= 0.375 g Saure), 4 Tage bei 220, Gefl. 1.07 g Milchssure.



