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Die rerfliissigte Sribstanz wurde in iitherischer L6snng mit Pottasche 
getrorknet urid hit rauf durch wiederbolte Practionirung irn Vacuum 
gereinigt. Der Vorlauf der Destillntion enthielt ein wruig Dimethyl- 
aniliu, das dnrch sein Jodmethylatl vom Schmp. 316O erkannt wurde. 
Die Hnuptmenge destillirte c o n d m t  tinter 10 mm Druck bei 140 - 141O 
und bildete eili in Wasser fast uriliisliches, mit Aether mischbares, 
neutral reagirendes Oel. 

0.1377 g Shst.: 0.3137 g COa, 0.0859 g H2O 
C I O H I ~ O ~ N .  Ber C 66.98, H 7.32. 

Gef. D 67.00, )) 7 54. 
Dass in .dem Pioduct der ijirilrrgerung der Methylester des 

Xlethylplieriyl~lyciii~ rorliegt, fandeu mir bestktigt. nls wir durch Ad- 
dition von Jodmeth) 1 a n  deli Ester und Einwirkuug von Silberoxyd') 
dar'ius das  urspriingliche Betai'n Lurkkgewannen, dds niittek des 
charakteristi-chen Pikritts sicher identificirt werden konnte. 

Da3 J o d m e t h y I a. t d e s hi e t h y 1 p h e n  y 1 g 1 y c i n ni e t h y 1 e s t e r s 
bildet, ahiilich wie clas von E. W e d e k i n d  2, beschriebene Aethyl- 
esterderivat, silbergllnzende Blattcheo, die sich in Wasser uud heissem 
Alkohol leicht, in kniteni Alkohol schwer loseu und bei 98-!B0 
sc: h me lzen . 

0.1057 g Sbst.: 0.0765 g AgJ. 
CII H l r O a N J .  Ber. J 39.51. Gef. J 36 26. 

68. E d u a r d  B u c h n e r  und J a k o b  Meisenheimer:  Die 
chemischen Vorgange bei der alkoholischen Gahrung. 

[Aas dem chem. Laborat. der Landwirthschaftl. Hochschule z u  Berlin.] 
(Vorgetragen in der Sitzung von Hrn. E. B u c h n e r . )  

Ueber den Mechanismus der Zuckerspnltung bei der alkoholischeri 
Gahrting fehlen bistier experimeutell gestiitzte Anhaltspunkte. Die 
von I ' a s t e u r  genauer studirte Bildung von Glycerin und Bernstein- 
siure3) giebt dariiber keinen Aufschluss, umsomehr, weil bei der zell- 
freien Gahruiig diese Producte, wenn iiberhnupt, so doch u u r  in 
lusserst geringer Menge auftreteu Hesonderrr A n l a j a ,  :tuf weitere 

') In Widerspruch mit der citirten Verbffentlichung yon Zimmerniann 
fiiebt aucli das Esterjodmerliylat mit Silberoxyd dic neutrale Ldsung dcs B e t a h .  

Ann. d. Chem. 318, 103 [1901]. 
3, Das huftreten von Bernsteinsiure bei der alkoholischen GLhrung 

wurcle zuerst van C a r l  S c h m i d t  beobachtet. 
') E. B u c h n e r  und R. R a p p ,  dicsc Berichtc 84, 1523 [1901]; E. und 

H. B u c h n c r  und Mar t in  B a h n ,  Die Zynrasugiihrung, Mhnchen 1903, 220. 
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Nebenproducte beim Zerfall des Zuckere zu falinden, war auch da- 
durch gegeben, dass es bei den allerdings nu r  wenigen quantitatiren 
Versuchen iiber zellfreie Gabrung bisher niemals gelungcn ist, sammt- 
lichen Zucker in Form von Alkohol und Kohlensiiure wieder zu er- 
halten, sondern dass 13-16 pCt. sich dieser Zersetzung entzogen’). 

Vor allem musste dabei an das  Auftreten von E s s i g s a u r e  ge- 
dacht werden, die sich nach Versnchen von B t i c h a m p  und von 
D u c l a u x  in gerioger Menge (0.05 pCt. vom Zucker) auch bei der 
gewijhnlichen Gahrung vorfindeta), und a n  die Bildung von M i l c h -  
s i i u r e ,  welche vor P a s t e u r ’ a  Eingreifen als normples Gahrungs- 
product galt, durch letzteren Forscher aber allerdioga bei der G l h -  
rung durch r e i n e  lebende Hefe nicht aufgefunden werden konnte. 
Dagegpn hatte wieder F. B. A h r e n a a )  bei Zuckergahruug mit Hefe- 
presssaft das Vorknmmen nicht fliichtiger Shi re  beobachtet uud die- 
selbe, jedoch ohne nahere Identificirung, als Milchsaure in Rechnung 
gezogen. I n  der T h a t  ist es  unnmehr gelungen, sowohl Essigslure 
als Milchsaure bei der  Zuckergiihrung durch Presssaft aus  Rierunter- 
hefe n a c h z ~ w e i s e n ~ ) .  Auf andere Producte als die erwahnten, ist 
v o r l a u f i g  nicbt gepriift worden. 

Wir  haben uns natiirlich die Frage rorgelegt, ob die Rildung 
dieser Sauren nicht auf dae Wachsthum lebender Bacterien im Press- 
saft zuriickzufiihren sei. Gegeu eirie solche Annahme spricht Folgeu- 
des: Der Presssaft war aus einer Bierbefe dargestellt , welche mikro- 
skopisch keine Bacterien erkennen liess. Bei allen Versuchen wurde 
ferner 1 pCt. Toluol zugesetzt. Der  so praparirte Presssaft blieb, 
abgesehen von einem Niederschlag, der unter dem Mikroskop keine 
Bacterien aafwies, sondern aus Eiweissgerinnsel bestand, auch 
bai laugerem Stehen ‘nach Beendigung der Versuche klar. Specie11 
spricht gegen die Annahme, lebende Milchsaurebacterien hatten die 
Resultate beeinflusst, dass in einigen Fallen auch durch Zusatz von 
0.3 pCt. Milchsaure die Neubildung von solcher nicht verhindert 
wurde, obwohl doch die Milchsiiurebacterien schon gegen geringe 

Vergl. diese Berichte 31, 1805 [1899]; ferner >>die Zymaseglihrunga, 

a)  Vergl. E. Kayser ,  die Hefe, deutsche Ausgabe von M e i n e c k e ,  

3, Zeitschr. fur angew. Chem. 1900, 483. 
L, Die ersten Angaben mit sicherer Identificirung der Milchsaure stammen 

von J. Meisenheimer ,  Zeitschr. fur physiol. Chem. 37, 526 [1903]. Einige 
Wochen spkter (31. Marz) ging uns ein Schreiben des Hrn. J. S t o k l a s a  zu, 
in welchem ebenfalls auf die Milchsliurebildung bei der Gahrung mit Zymase 
aus Pflanzen- und Thier-Organen hingcwiesen wurde. Vergl. auch J. 
S t o k l a s a  und F. C z e r n y ,  diese Berichte 36, 4068 [1903]. 

Miinchen 1903, 214. 

Miinchen 18!)8, 67. 



Mengen dieser Saure sehr empfindlich sind') nnd 0.47 pCt. Milch- 
saure die Entwickelung von Bacillus Delbriicki, Bacillus lactis acidi 
und Bact. lactis acidi, die zu den starksten Saurebildnern gehBren, 
nnterdriickt a); in den vorliegenden Fallen war aber ausserdem auch 
noch Toluol zugesetzt. Bei Inehreren Verenchen verschwand ferner 
Milchsaure; die durch Bacterienthatigkeit daraus vielleicht entstehende 
Ruttersaure war aber nicht nachznweisen. Dass die Essigsaurebildung 
etwa durch Oxydation von Alkohol auf Kosten von Sauerstoff mit 
Hiilfe von lebenden Essigsaurehacterien oder auch mittels Essigsaure- 
bacterienoxydases) erfolgt sei, wird durch den Mange1 an dem niithi- 
gen Sauerstoff ausgeschlossen, der in Folge Anwendung eines Schwefel- 
sauregahrverschlusses selbst ohne Berlcksichtigung der fortwahrenden 
Kohlendioxydentwickelung nicht vorhanden war. 

Mi l chsau re  be i  d e r  z e l l f r e i e n  G a h r u n g .  
Die Milchsaure wurde in allen Fallen nach Entfernen der fliich- 

tigen Sauren durch erschopfendes Ausathern der stark eingedampften 
und dann angesauerten LBsung isolirt, in das losliche Blei~alz Cber- 
geflhrt und schliesslich als Zinksalz gewogen. Die Resultate con- 
trolliren sich vielfach gegenseitig, sodass an der Zuverlassigkeit der 
Methode nicht zu zweifeln ist. Das Zinksalz wurde in zwei Fallen 
aochmals umkrystallisirt, ein Theil analysirt, ein anderer im Polari- 
sationsapparat gepriift. Es erwies sich dabei als inactiv, womit seine 
Eigenschaften (Wassergehalt; die Fallung der wassrigen Losung durch 
Alkohol ist amorph uud wird erst spater krystalliniscb) iibereinstimmm 

Die ersten Versuche wurden in der Weise angestellt, dass der 
Milchsauregehalt zunachst des frischen Presssaftes beetimmt wurde, 
dann abermals nach viertagigem Stehen ohne oder mit Zuckerzusatz. 
Der allerdings geringe Milchsauregehalt des frischen Saftes war bei 
zwei unter den ersten Versuchsreihen (No. I und 111 der Tabelle, 
s. S. 426) alsdann ohne Zuckerzusatz verscbwunden, bei Zuckerzusatz 
gleich geblieben, bezw. auf das  Doppelre gestiegen. Aus diesem Er- 
gebniss schliessen wir vor allem, dass die gebildete Milchsaure mit 
dem Zusatz von Zucker bezw. dem Gahrungsvorgang in Beziehung 
steht und nicht etwa aus den Eiweisskorpern des Saftes abgespalten 
.wird'). Da in einer weiteren, zeitlich zwischen den genannten ge- 

l) M. Hayduck, Chem. Centralblatt 1887, 1042. 
9) W. Henneberg,  Zeitschr. fiir Spiritusindustrie 1903, No. 22-31. 
3, E. Buchner und J. Meisenheimer, diese Berichte 36, 63t [1903]. 
I) Eine solche Vermuthung hat J. E f f r o n t  gelegentlich des fiinften inter- 

*nationalen Congresses fur angewandte Chemie geiiussert (Chem. Zeitschr. 2, 
.578 [ 19031). 
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legenen Versuclisreihe (No. I1 der T a b  ) dieselben drei Pnral’elrerfuclie 
alle nur Abwesenheit von Milchsaure ergaben, gingen wir nunrnehr 
zu Xlilchslurezusiitzen iiber. Der erste derartige Verauch (XO. IV), 
der im frischen Presssaft nur Spuren von Milchsaure aufwies, ergab 
nach viertagigeni Stehen und Zusatz Ton 1.5 g innctiser Milchsiiiire 
zu 500 ccm Saft volligea Verschwinden derselben. Dagegeii zeigte 
sich bei zwei weiteren Versuchsreihen (No V und VI) keine Abnahme 
der zugesetzten Milchslure, was man vielleicht noch dadurch erklar en 
kanu,  dass die zugesetzten Mengen zu gross und daher schadlich 
waren. In  die letzten zwei hlonste fallen aber drei Versuchsreihen 
(No. VII, VIIE und IX), bei welchen iibereinstimmend, ob ohne oder 
mit Milchsaurezusntz, nach 4 Tagen Milchsiiurebildung nachgewiesen 
werden konnte und jedesmal mit steigendem Milchsaurezu?atz die 
Neubildung von solcher gel inger wurde, wohl in Folge des seh:idigen- 
den Einflusses der Saure. 

Wahrend also ohne Zuckerzusatz anfaugs i n  den Hefepresssiiifteu 
die vorhandene oder zugesetzte Milchsiiure nach mebrtagigern Stehen 
verschwunden war, liess sich mit dem einige Blonate spHter darge- 
stellten Safie beim Lngern weder Zunahiiie noch Abnahnie des Milch- 
sauregehaltes und endlich abermalv einige Wochen bernach regelniassig 
Neubildung yon Milchsiiure constatiren. Wir  machen dafiir eine Ver- 
anderung der zur Herstellung des Presssaftes benutzten Hefe yerant- 
wortlich, woriiber unten Kaheres aiisgefubrt v erden SOH. Die zuletzt 
angewaridten Presssafce waren durch auffallend grosse G i h i  kraft aus- 
geLeichnet. 

Alle bisher erwlhnten Versuche sind mit Presssaft aus Unterhefe 
der Berliner S c h u l t h e i s s - B r a u e r e i  ausgefiihrt, fiir deren Uebeilassung 
wir aucli an dieser Stelle unsereii besten Dank aussprechen. 

Nur zu unserer neuesten Versuchsreihe (No. X der Tabelle) karii 
Presssaft aus Muuchener Uutrrhefe zur Anwendung, wobei sicli jeducli 
ganz Lhnliche Resultate ergabeu wie bei den letzten diei Yersuchs- 
reihen niit Berliuer Here, niimlich MilchsBurebildung beim Lagern. 

In allen den Fiillen, w o  MilchsLiirebildung ohue Zucksrzusatz 
beobachtet werden konnte, wird dieselbe vermuthlich auf lKo\ten des 
nicht unbetrachtlichen Clykogengehaltes des Hefepresssaftes erfolgen, 
der auch die Ursache des Phanomens der sogen. Selbstgihrung des 
Saftes l) darstellt und der Meuge nach vollkommen ausreicht, die beob- 
achtete Milchsaurebildung zu erklaren. 

A l s  H a u p t e r g e b n i s s  d e r  b i s h e r i g e n  F o r s c h u n g e n  b e -  
t r a c h t e n  wi r  d e n  N a c h w e i s ,  d a s s  d i e  M i l c h s a u r e  b e i  d e r  
S p a l t u n g  d e s  Z u c k e r s  e i n e  g r o s s e  R o l l e  s p i e l t  u n d  w a h r -  

I )  E. B u c h n e r ,  dicse Bcrichtr 33,  3314 [1900]. 



s c h e i n  1 i c h a l  s Z w i sc  h e n  p r o d u  c t d e r a1 k o h o 1 is c h  e n G a h r u 11 g 
a u f t r i t t .  Vom Standpunkt des Chemikers aus ist eiue solche An- 
nahme von vornherein naheliegend. Bekanntlich entsteheri aus Invert- 
zucker bei der Behandlung init Alkali schon bei 70° 50 pCt. Milch- 
siiure, die als Carbonsaure des Aethylalkohols aufziifassen ist. 

Der ZerfLill des Trauhenzuckers in Alkohol nud Kohlendioxyd 
verliiult nach A .  r o n  B a e y e r ' s  Hypotheee I )  wahrscheinlich in zve i  
Phaseii. I n  der Ereten tritt rine Versehiebung von Hydroxylgruppen 
unter Reduction der einen Kohlenstoffatome und unter Anliiiufung 1 on 
Sauerstoff nn den anderen ein. Zu deli laoger bekannten Fallen ton 
solchen Hydroxylwanderungen, z. B. dem Uebergang von Propjlalkohol 
in lsopropylalkohol unter dem Einfluss \on Schwefelshure rerschiede- 
ner Concentration und unter Bildung von Propylen als Zwischenpro- 
duct. sind in neuerer Zeit noch einige typische grtreten. Dnhin gellort 
der Uebergang von Glucose in nndere Hexosen durch schwache Alkali- 
wirkung nach L o b r y  d e  B r u y r i  und v a n  E k e n s t e i n 2 )  n n d  insbeson- 
dere die Kildung von Oxalessigsaure aus Weinslure unter Wasserab- 
spaltung bei gewohnlicher bezw. noch niedrigerer Temperatur nach 
A. W o h l  und C. O e s t e r l i n  >), welche Autoren auch auf die Aehn- 
lichkeit dieses Vorganges mit den G:'ihrungserscheinun~eri hinv eisen. 

Nachdem $Accumulation des Sauerstoffsc fitattgefunden hat tritt 
nach v o n  R a e y e r  Spaltung der Iiohlenstoffkette c i n .  d a ,  wo der  
Sauerstoff angehauft ist; hierbei sol1 entweder das  Sussere Anhydrid 
der AethylkohlensLiwe oder das Bussere Auhydrid der Milchsaure ent- 
stehen kijnnen, entsprechend einerseits der nlkoholischen OHhrur g, 
andererseits der Milchsauregahrung. Bei der Formulirnng dieser Yor- 
giingr bevorzugt v o n  B n e y e r  eine Art von symmetrischer Ver- 
schiebung der Hydroxylgruppen , wobei Reduction der Endglieder drr 
Kohlenstoffkette, Oxydation der mittelstandigen Kohlenstoffatome unter 
Bildung von mehreren Ketogruppen erfolgen 8011. Zwischen Letzterm 
trete dann vermuthlich die Spaltung ein. hlan kann ubrigens diese 
Spaltung des Zuckers unter Beibehaltung des Hauptprincipes r o n  
v. H a e y e r ' s  Hypothese verschiedentlich forinuliren. und uns scheint 
eiue Annahme wahrscheinlicher zu Bein, die zuerst M e i s e n h e i m r r  
geaussert hat ,  dass namlich der Zerfall der Iiohlenstoffkette mit der  
Saurespaltung der Acetessigsaure Aehnlichkeit haben durfte. Als Zni -  
schenproduct wiirde dann eine Dioxy-y-ketonsiiure zu tretrachten win,  
wobei fur das hypothetische Auftreteii e i n  e r  Ketogruppe geradr in 
der y-Stellung die verhiiltrlissmiissige glatte Hildung von Lavulinsiure 

*) Dime Berichte 3, 7 3  [1870]. 
3) Diese Berichtc 34, 1139 [1901]. 

2) Diese Berichte 28, 30iS \1895]. 
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beini Rochen von Frucbtzucker mit verdiinnten Sauren als Analogon 
herangezogen werden kiinnte: 

C O O H  COOH OH c02 OH 

CH.OH C H  .OH C H . O H  H CH2.OH 
CHo OH 

CHa H + CH3 CH3 CH.OH 
C H . O H  OH CO OH COOH OH c02 
d H  .OH OH C H  . OH C H . O H  H + CHa.OH 

C H3 CHs CH3 C H ? . O H  

H 

H 

Glucose + 
Diese Formulirung vermeidet die unwahrscheinliche Reduction der 

endstandigen Aldehydgruppe, wie sie die iiltere E r k l h n g  verlangt. 
Bei y-Ketonsiiuren ist allerdings eine Saurespaltung nicht bekannt; 
nber im vorliegenden Fal le  handelt es sich um eine Dioxyy-Reton- 
siiure, und die Snwesenheit von zwei Hydroxylgruppen kann auf die 
Bestandigkeit des hlolekiils von griisstem Einfluss sein. Es sol1 natiir- 
lich versucht werden, noch weitere Zwischenproducte des Zucker- 
zerfalles, ausser der Milchsaure, zu fassen. 

Daa intermediare Auftreten des letzteren Kiirpers wird auch durch 
Beobachtungen von E. D n c l a u x ' )  gestiitzt. Nach diesem Forscher 
zerfallt Glucose im Sonnenlicht bei Gegenwart von Kalilauge unter 
Bildung von Alkohol und Kohlendioxyd, eine hiichst interessante Be- 
obachtung, die wir bei einem eigenen Versuch im letzten Sommer - 
es waren 2.6 pCt. vom Gewicht der Glucose a n  Alkobol gebildet worden 
- bestatigt fmden. Verwendet man aber  a n  Stelle von Kaliumbydr- 
oxyd Baryt- oder Kalk-Wasser, so entstehen nach den Angaben von 
D u c l a u x  aus dem Zucker ohne Alkoholbildung 50 pCt. Milchsaure'). 
FCr die Spaltung der Milchsiiure diirfte demnach das starkere Alkali 
uothweudig zu sein; D u c l a u x  folgert weiter, dass bei der Zucker- 
spaltung im Sonnenlicht bei Gegenwart von allen Basen wahrschein- 
!ich zuerst Milchsgure gebildet werde. 

Es sei auch darauf hingewiesen, dnss D u c l a u x  bei obigen Ver- 
suchen aus Turertzucker inactive Milchsaure erthielt, wie wir bei der 
Giihrung des Rohrzuckers durch Presssaft. 

Die ulerkwiirdigen Verschiedenheiten im Verhalten des Presssaftes, 
der bald das Verschwinden, bald die Bildung vou Milchsiiure bewirkt, 

.: Annales de 1'Institut National Agronomiyuc 10 [lSSG]. Hr. D u c l a u x  
litltie die. grosae Liebeusmiirdigkeit, uns einen Sonderabdruck aus dieser in 
Deutschland scfiwer. zuganglichen Zeitschrift zur Verfiigung zu stellen. 

2, Ann. de !'Institut Pastenr  7, 751 [1893]; 10, 16s [lS9Sj. 
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einfachsten durch die Annahme erklart zu wcrden, 
die Wirkung zweier verschiedenen Enzyme handelt, 
Eine den Zucker in Milchsaure spaltet, wahrend das  

Andere die Zersetzung in  Alkohol und Kohlendioiyd 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 Gahrung mit lebender Hefe 
vor, bei welcher iibrigens auch noch Zwischenproducte durch die Er- 
nahruogsvorgange verschwinden kijnnen. 1st dagegen die Neubildung 
der Enzyme ausgeschlossen, wie es fiir den zellfreien Presssaft zutrifft, 
so hangt es nur von dem physiologischen Zustand der angewandten 
Hefe ab, o b  beide Enzyme in geniigender Menge vorhanden sind. Dass 
der Enzymgehalt der Hefe j e  nach der Lebensperiode und den Er- 
nahrungsbedingungen wechselt, hat sich zum ereten Male bei den 
Untersuchungen iiber die Zymase ergeben'), und es ist nicht ausge- 
schlossen, dass der sogenannte phyaiologische Zustand iiberhaupt nichts 
anderes bedeutet als den jeweiligen Gehalt an Eozymen, bezw. die 
Fahigkeit zur Bildung von solchen2). Wenn die Annahme von zwei 
verschiedenen Gahrungsenzymen in der Bierhefe richtig ist, wiirde d a s  
Milchsaure bildende Enzym vielleicht dem analogen Agens der Milch- 
siiurebacillen nahestehen; letztere Organismen wiirden aber im Gegensntz 
zur Bierhefe kein die Milchsaure spaltendes Enzym produciren konnen. 

Die Ansicht, dass der Glucosezerfall bei der alkoholischen Gah- 
rung vielleicht nicht die Wirkung nur e i n e s  Enzymes sei, ist schon 
rerachiedentlich geaussert worden j). Auf Grund experimenteller An- 
haltspunkte erfolgte die t rs te  Andeutung dariiber aber von unserer 
Seite gelegentlich des 5. internationalen Congresses fiir angewandte 
Chemie'). Wir beabsichtigen, die Hypothese eingehend zu priifen, unter 
anderem auch auf physikalisch-chemischem Wege, da, ibre Richtig- 
keit rorausgesetzt, der Vorgang der Zuckerspaltung bei der alkoholi- 
schen Gahruog keine einfache monomolekulare Reaution ware. Aus 
neuester Zeit liegen zwei Untersuchungen vor, die hier herangezogen 
werden kiinnten; d a  aber  die eine, von J. H. A b e r s o n  3, mit leben- 
der Hefe auegefiihrt ist, die andere, von R. 0. H e r z o g 6 ) ,  mit Aceton- 
Dauerhefe, halten wir es fiir nStbig, auch noch den Presssaft in Unter- 
suchung zu zieben. 

I) E. Buchner ,  diese Berichte 31, 573 [1898]. 
a) Vergl. M. DeIbri ick,  Wochenschr. fur nrauerei 80, 461 [IYO3;. 
3) R. Neumeis te r ,  diese Berichte 30, 2964 [1897]; W. P f e f f e r ,  Ver- 

4) Chemiker-Zeituog, CBtben, 27, 570 [1903]. 
5) Rec. trav. chim. 22, 78 [1903]. 
6) Zeitschr. fiir physiolog. Chem. 37, 149 [1902]. 

handl. der Ges. deutscher Naturforecher und Aerzte 1899. 11.. 1, 210. 
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In  Beziehuug zu unserer Frage scheint noch die Annahme Ton 
N e n c k i  zu stehen, dass bei der Verbrennung des Zuckers im Thier- 
k6rper Milchsaure als Zwischeuproduct auftritt und den Diabetikern 
iiur die Flhigkeit fehlt, den Traubenzucker in Milchsaure zu spalten 

E s s i g s a u r e b i l d u n g  b e i  d e r  z e l l f r e i e n  G a h r u n g .  
Zur Bestiinmung der Easigsaure destillirten wir den Presssaft vor 

der Isolirung der Milchsaure, o h n e  a n z u s a u e r n ,  mit Wasserdampf 
his zur neutralen Reaction. Es ist denkbar, daFs sich geringe Men- 
gen fluchtiger Sauren dem Nachweis in Folge Anwesenheit von Phos- 
phatefi entzogen baben. Wir  glaubten aber auf Ansauern rnit Ruck- 
sicht auf die miigliche Zersetzuug von Eiweissstoffen verzichten zu 
miissen. 

Das Destillat murde zur Trennung von geloister Rohlensaure mit 
Baryumcarbonat gekocht, stark eingedampft, filtrirt, rnit Phosphorsaure 
angesauert und aberrnals rnit Wasserdampf destillirt. Dae Uebergegan- 
gene wurde titrirt. In zwei Fallen wurde das Destiilat mit Silber- 
csrbonat gekocht, wobei geringe Silberausscheidung eintrat, vielleicht 
iii Folge Anwesenheit von etwas A m e i s e n s a u r e G ) .  Das in  Losung 
gegangene Salz zeigte die Eigenschaften des essigsauren Silbers und 
gab bei den Analysen urn eiri halbes Procent zu niedrige Silberzablen; 
wahrscheinlich in Folge Anwesenheit hiiherer Fettsauren, die sich 
schon bei der Wasserdampfdestillation in Form einer Triibung be- 
merkbar gemacht hatten und auf Verseifung irgend welcher Hefefette 
zuriickzufiihren sein diirfteii. 

Der Essigsiuregehalt des frischen Saftes schwankte zwischen 
0.004 und 0.010 pCt. Nach YiertLgigem Stehen bei 15-22’ ohue 
Zuckerzusatd war derselbe arif 0.03-0 04, rnit Zuckerzusatz aber auf 
0.08-0.29 pCt. gestiegen. E s  ist vielleicht zu erwahnen, dass die 
Hefepreesqafte, welche Milchsaure rergohren, iibereinstirnmend ziemlich 
vie1 E-sigsaure lieferten, diejenigen, welche reichlich Milchsaure bil- 
deten, dtigegen vie1 weniger. Es sol1 vorliiufig keine Ansicht, wie 
die Rildung der Essigsaure etwa zu erklaren sei, geaussert werden. 

E x p e r i ni e n t e I 1  e s. 
Der aris Bierunterhefe in ublicher Weise hergestellte und sorg- 

fiiltig durchgemischte Presssaft wurde unter Zueatz yon 1 pCt. Toluol 

j) Vergl. M. H a h n ,  Nekrolog yon Nencki ,  dieso Berichte 35, 4511 
[ 1S02). 

5) Die Bildung yon Ameisenstiure bei Gihrung durch lebende Hefe unter 
besmderen Umstsnden wurdo kcrzlich r o n  P. T h o m  as nachgewiesen. Compt. 
:end. 136, 1015 [1903]. 
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fur  die Versuche meist in E r l e n m e y e r - K o l b e n  mit Schwefelsaure- 
gahrverxhluss aufgestellt. Beziiglich des in einigen Fallen erfolgten 
Zusatzes von Milchslure mag Eemerkt sein, dass dabei Vorsicht niithig 
ist, weil sonst im Presssaft Fallungen eintreten. Wir  verwendeten 
eine dreiprocentige LBsung, und gaben sie tropfenweise unter fort- 
wkhrendem Umschiitteln zu. Nach Beendigung der Versuche wurde 
rnit Wasserdampf so lange destillirt,, bi3 die iibergehenden Tropfen 
neutriil reagirten. Das  Destillat (2-8 L)  wurde mit Baryiimcarbonat 
aeutralisirt und zur Vertreibung der Kohlensaure langere Zeit gekocht. 
Nach dem Abfiltriren des Ungeliisten wurde stark eingedampft, rnit 
Phosphorsaure angesauert, die fliicbtige Saure wiederum rnit Wasser- 
dampf ubergetrieben und das Destillat mit "/2-i\'atronlauge titrirt. 

Kachdem der Riickstand der Wasserdampfdestillation durch ein 
Faltenfilter von den ausgeschiedenen Eiweissstoffen abfiltrirt, rnit heiesem 
Wasser nachgewaschen und das hellbraune Filtrat stark eingedampft 
worden war, wurde der hinterbleil~ende Syrup rnit verdiinnter Schwefel- 
siiure uud Wasser in  einen Scheidetrichter geGpiilt und wiederholt rnit 
vie1 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 Verweodung ge- 
langten, wurde 14 - 15 Ma1 rnit j e  l - l '/z L Aether durchgeschiittelt ; 
dabei zeigte sich jedoch, dass die letzten Ausziige keine Milchslure 
mehr enthielten; sechs- bis acht-maliges Durchschiitteln geniigte, urn 
alle llilchsaure in den Aether zu bringen. Die rereinigten Aether- 
ausziige, mit entwlssertem Natriumsulfat oberfliichlich getrocknet uud 
.durch ein FaltenGlter gegossen, hinterliessen beirn Abdestilliren einen 
briiuniictien Riickstand. Die durch Rochen mit Bleicarbonat herge- 
stelite und filtrirte Liisung des Bleisalzes wurde durch Schaefelwasser- 
.stoff gefsllt. Nach dem Verjagen des Schwefelwasserstoffs hiriterblieb 
-cine klnre, schwach gelblich gefirbte Pl i idgkei t ,  welche siedend heiss 
tnit Zinkcarbouat rersetzt, vuni Ueberschuss des Letzteren abfiltrirt 
wid :iuf dem Wasserbade stark eingeengt aurde. Die I<rystallisation 
des Zinksalzes Lefiirderte man durch Zuga%e von Alkohol, wobei je- 
doch grosse Vorsiciit nothig ist, da sonst das Zinklactat amorpti aus- 
fiillt unll uusserdem andere Substanzen niitgerissen werden. Nach 
beendeter Absclieidu~ig wurde das Salz .abgesaugt und rnit scliwach 
rerdtinnteni Alkotiol ausgewaschen. Die Mutterlauge, nochmals in 
iihnliclier Weise Lehandelt, lieferte aber nur in wenigen Fallen noch 
geringe Mengeri des Salzes, die niit der ersten Krystallisation ver- 
einigt wurden. Das  so gewonnene Zinklactat bildete ein wcisses bis 
.gelblich -weisses I'ulver oder Nadeln; die unten gegebenen Zahlen sind 
.auf dieses Product berechnet. 
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Milchsaure  o n d  E s s i g s k u r e  b e i  d e r  GBhrung m i t  H e f e p r e s s s a f t .  

I. 1. 
2. 
3. 

11. 1. 
?. 
3. 

111. 1. 
2. 
3. 

IV. 1. 
2. 

v. 1. 
2. 
3. 

VI. 1. 
2. 

VIT. I .  
2. 
3. 
4. 

VIII. 1. 
2. 
3. 
4. 

IX.  1. 
2. 
3. 
4. 
5. 

x. I .  
2. 

Datum 

2. 5. 03 

22. 7. 03 

7. 10. 03 

21.10. 03 

4. 11. 03 

36. 11. 03 

5. 12. 03 

16. 12. 03 

6. 1. 04 

15. 1. 04 

- - 

'ress. 
saft 

ccm 

800 
800 
800 
800 
800 
800 
800 
800 
800 
500 
500 
3 00 
300 
300 
200 
230 
200 
100 
200 
200 

200 
Y O 0  
2('0 
PUO 
250 
250 
250 
250 
250 
250 
250 

- - 
Ver- 
:uchs 
3auei 

Tagc 

0 
4 
4 
0 
4 
4 

0 
4 
4 
0 
6 
0 
4 
4 

0 
4 

0 
4 
4 
4 
0 
4 
4 
4 
0 
4 
4'la 
5 
5'/a 
0 
4 

- 

Zusatz von Nach dem Versuche gefunden 

Milchsaure 

R 

1.5 
0 

I .5 
0 
0 
0 

0.84 
0 

1 .so 
ipur 
0 

0.24 
1.20 
u.99 
0 

0. i2  
9.05 
0 85 
3.96 
1.18 

0 
1.57 
1.s5 
1.34 
1.34 
1.91 
1.98 
133 
1.63 
1.30 
I .07 

- pct. - 
0.19 
0 

0.19 
0 
0 
0 

0.11 
0 

0.23 
0 
0 

0.08 
0.40 
0.33 
0 

0.23 
0.03 
0.43 
0.48 
0.59 
0 

0.29 
0.43 
0.17 

0.14 
0.36 
0.40 
0.53 
0.25 
D.12 
0.43 

zu- 
oahme' 

pct. 

- 
- 0.19 

0 

C 
C 

- 0.11 + 0.12 

- 0.30 

- 0.01 
- 0.08 

0 

+ 0.40 + 0.30 + 0.26 

+ 0.14 + 0.13 + 0.17 

+ 0.23 
1-0.11 + 0.09 
+0.11 

0.16 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

- 

Essigski 

b! - 
Spur 
0.3 1 
1.53 
0.05 
0.34 
2.30 
0.03 
0.24 
2.25 

pct. - 
0 

0.01 
0.19 

0.01 
0.04 
0 2 J  

0.00 
0.03 
0.29 

'e 
ZU- 

iahme 
pct. - 
- 

0.04 
0.19 

0.03 
0.2s 

0.03 
0.23 

- 

- 

0.02 
0.11 
0.12 
0.10 
0.2 1 

0.0 1 
0.04 
0.05 
0.09 
0.08 

- 
0.03 
0.04 
0.03 
0.07 

oicht gepriift 
) * 

I. (2.5.03): 1) 800 ccm Presssaft, sofort verarbeitet, enthielten Spuren 
von Essigsaure uod 1.5 g Milchsaure. 2) 800 ccm Saft, 8 ccm Toluol, 4 Tage 
bei Zimmertemperatur, Watteverschluss. Gef. Essigs&ure 0.3 1 g, Milchsaure 
keine. 3) 800 CCIU Saft, 80 g Rohrzucker, 8 ccm Toluol, 4 Tage Lei Zimmoc- 
temperatur, Watteverschluss. Gef. Essigsaure 1.53 g, Pdilchsiure 1.5 g. 

1 )  bezw. bbnahme. 
'J) Nach Beeudigung des Versuches zugesotzt (Controllversuch). 
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Die in 3) gewonnene fluchtige Siiure wurde i n  das Silbersalz Cbergefiihrt 
Farb- und Letzteres durch zweimaliges Krystallisiren aus Wasser gcreinigt. 

lose Kacleln. 
0.1914 g Sbst.: 0.1228 g Ag. 

Die sub den Versuchen 1) und 3) isolirten Zinksalze wurden vereinigt 
Schon ausgebildef e ,  farblose Na- 

CsK3OpAg. Ber. d g  64.7. Gef. A g  64.2. 

ontl zwei Ma1 aus Wasser umkrystallisirt. 
deln.  Das Iufttrockne Sa!z gab bei der Xnalysc folgende Zahlen: 

0.3i09 g Sbbt.: 0.1008 g ZnO. 
(C:; € I 5  O&%n + B HoO. 

11. 
Ber. Zn ?2.0. Gef. Zn 23.4. 

( 2 2 .  7.03): I )  800 ccm Saft, frisch verarbeitet, ergaben 0.05 g Easig- 
s inre  und keine Milchsaure. 2) 800 ccm Saft, S cem Toluol, 4 Tsgc bci Zim- 
mertcmperatur, Watteverschluss. Gef. 0.34 g Essigsaure, keine Milchsiurc. 
3 )  SO0 ccm Saft, 80 g Rohrzucker, 8 ccm Toluol, 4 Tage bei Zimmertemperatur, 
Wattererschluss. Gef. 2.30 g Essigsiure, keine Milchsaure. 

(7.  10.03): 1 )  SOOccm Salt, frisch verarbeitet, ergaben 0.03 g Essig- 
saure und 0.64 g Milchshre. Beim Eindampfen der ZinklactatlBsung schied 
sich merkwurdiger Weise cine betrachtliche Menge YOU in \Vasser ganz un- 
loslicheni Zinkphosphat (Molybdins%urcreaction) aus (vergl. auch 1 P, 1). Das 
A3iftreten dieses Salzes diirfte wohl so zu erklsren sein, dass dem einge- 
dampftcu Saft durch den Aether cine organische Phosphorslureverbindung 
entzogcn mird, welche ein losliches Blei- und Zink-Salz bildet, bei liingerem 
Kochen rnit n’asscr aber linter Abspaltung von Phosphorahre zerfiillt. 
2 )  800 ccm Saft, S ccm Toluol, 4 Tage bei 230. In diesem und allen folgenden 
Versuchen war der Rolben durch ein Schwefelsauregahrventil verachlossen. 
Gef. 0.24 g Essigsaure und keine Milchsiurc. 3) 600 ccm Presssaft, SO g Rohr- 
zncker, -8 ccm Toluol, 4 Tage bei 220. Gcf. 2.25 g Essigsilure, 1.S g Milchsaure. 

Die Essigsiure wurtle durcli Kochen mit Silbercarbonat, wobei geringe 
Silberreduction cintrat, in das Silbersalz Lbcrgefiihrt; es wurden so 5.83 g 
ein Ma1 itus JVasser krystallisirtes Salz erhalten (her. anf 2.38 g : 6.29 g). Das- 
selbe wurde durch nochmalige Kryrtallisation gereinigt und ergab alsdann bei 
der  Analyse folgende Zahlen: 

111. 

0.19OS g Sbst.: 0.1223 g Ag. 
CzH302Ag. Ber. A g  64.7. Gef. Ag 64.1. 

Das nus 1 )  und 3) isolirte Zinklactat wurdc gleichfalls durch Umkrystal- 
lisiren ails \Tassel. gercinigt und dann in prachtvollen, farblosen Nadeln er- 
haltcn. 

0.1816 g Sbst.: 0.049s g ZnO. 

Die miissrige Liisung des Salzcs drehte, im Polarirneter untersucht, die 
Ebcne dcs polariairten Lichtes nicht. 

1V. (21. 10.03): 1) 500 ccrn Saft, frisch verarbeitet, ergaben n u r  Spuren 
oon  Milchs5ui-e. Dagegcn schieden sich beini Eindampfen der ZinksalzlBsung 
reichliche Mcngen von Zinkphosphat aus (vergl. 111, 1). ?) 500 ccm Saft, 
50 ccni :bproc. Milchsiureliisung (euthaltend 1.5 p Milchsiiurc’, 5 ccrn Toluol, 
G ‘Tagc hei 22”. 

(C3H503)2%n + 3820 .  Ber. Zn 22.0. Gef. Zn 22.0. 

Gef. keine Milchsaure. 

Ilerichte (1. D. diem. Gesellschnft. Jahrg. XXXVII. 28 
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V. (4. 11. 03): I )  300 ccm Saft, frisch vsrarbeitet, enthielten 0.24 g 
Milchsaure. 2) 300 ccm Saft, 30 ccm 3.3 - proc. Milcheaurelosung (= 0.99 g 
Saure), 4 Tage bei 220, 3 ccni Toluol. Gef. 1.20 g Milcbsaure. 3) 300 ccm Saft, 
3 ccm Toluol, 4 Tage bei 220. Alsdann mit 30 ccm 3.3-proc. Milchsiiurel6sung 
(= 0.99 g Siure) versetzt (zur Controlle). Gef. 0.99 g Milchsiiure. 

VI. (26.  11.03): I )  ?OO ccm Saft, frisch verarbeitet, cnthieltcn keinc 
Milchsaure. 2 )  250 ccrn Saft, 2.5 ccm Toluol, 25 ccm 2.9-procentige Milchsaure- 
l6sung (= 0.73 g Siiure), 4 Tage bei 220. 

(5. 12.03): Bei dieser, somie allen folgenden Versnchsreihcn wurden 
dic Gahrkraft des frischen Sakes, sowie die Selbstgahrung bestimmt. 20 ccrn 
Saft lieferten mit S g Rohrzucker uod 0.2 ccm Toluol in  4 Tagen bei 220 irn 
Durchschnitt von 2 Versuchen 1.97 g COs; 50 ccrn Saft mit 0.5 ccni Toluol 
ohne Zuckerzusatz in 4 Tagen bei 220: 0.47 g COz (irn Durchschnitt von 
2 Versuchen). 1) 200 ccm Saft, frisch verarbeitet, enthielten 0.05 g Milch- 
saure. 2) 200 ccm Saft, 2 ccm Toluol, 4 Tage bei 220. Gef. 0.85 g Milchsaure. 
3) 200 ccrn Saft, 2 ccm Toluol, 10 ccm 3.06-procentige Milchsiiureliisung 
(= 0.31 g Saure), 4 Tage bci 22O. 4) 200 ccm Saft, 
20 ccrn 3-proccntige Milchsaurelijsung (= 0.61 g SLure), 2 ccm Toluol, 4 Tage 
bei 22". 

VIII. (16. 12. 03): Gahrkraft (20 ccm): 1.5G g COz; Sclbstgghrung 
(50 ccm): 0.10 g (202. 1) 200 ccm Salt ,  frisch verarbeitet, ergaben keine 
Milchsiure. (Dieser Versuch wurde zwei Ma1 mit dem gleichen Resultate 
durchgefuhrt). 2) 200 ccm Saft, 10 ccm 3-procentige Milahstiureliisung 
(3 0.3 g Milcbsaure), 2 ccm Toluol, 4 Tage bei 22". Gef. 0.57 g Milchsiure. 
3) 200 ccm Saft, 30 ccm 3-proccntigc Milchsiiureliisung (= 0.G g Saure), 
2 ccm Toluol, 4 Tage bei 2 2 O .  Gef. 0.85 g Milchsaure. 4) 200 ccm Saft, 20 g 
Rohrzucker, 2 ccm Toluol, 4 Tage bei 22O. Gef. 0.34 g Milchsaurc. 

IX. (6. 1.04): Giihrkraft (20 ccm): 1.70 g COs: Selbst@hrung (50 ccm): 
0.15 g COs. 1) 250 ccm Saft, frisch verarbeitet, enthielten 0.02 g Essigsiiure 
und 0.34 g Milchsaurc. 2 )  250 ccrn Saft, 2.5 ccm ToIuol, 4 Tage bei 220. Gcf. 
0.11 g Essigsaure und 0.91 g Milchsiure. 3) 250 ccm Saft, 2.5 ccm Toluol, 
12.5 ccm 3-procentige Milchsiiurelosung (= 0.375 g Saure), Tage bei 220. 
Gef. 0.12 g Essigsaure, 0.9s g Milchs8ure. 4) 250 ccm Saft, 2.5 ccm Toluol, 
25 ccm 3-procentigc Milchsiiureliisung (= 0.75 g Saure) , 2 Tage bei 220. 
Gef. 0.10 g EssigsSture, 1.33 g Milchsiiuro. 5 )  250 ccm Saft, 2.5 ccm Toluol, 
25 g Rohrzucker, 5lls Tage bei 22O. Gcf. 0.21 g Essigsaure, 0.63 g Milchsiiure. 

X. (15.1. 04): Giihrkraft (20 ccm): 2.31 g COa; Selbstgahruog (50 ccm): 
0.26 g Cog. Die Versuche wurden mit Presssaft aus Miinchener Unterhefe 
angestellt. 1) 250 ccm Saft, frisch verarbeitet, enthielten 0.3 g Milchsiure. 
2) 250 ccm Saft, 2.5 ccm Toluol, 12.5 ccm 3-procentiger Milchsliurelosung 
(= 0.375 g Siiurc), 4 Tage bei 220. 

Gef. 0.72 g Milchsaure. 
VII. 

Gef. 0.96 g Milcheiiure. 

Gcf. 1.18 g Milchsiiure. 

Gel. 1.07 g Milchsiure. 


