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99. Eduard  B u c h n e r  und J a c o b  M e i s e n h e i m e r :  
Die chemischen Vorgange bei der alkoholischen Gahrung.  

(Z \v ei t e  Mit t  h e i 1 t i n  8.) 

(Aus dem cbem. Laboratorium dcr Landwirthschaftl. Hochschiile zu Berlin.) 
[Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Januar von Hrn.  E. B u c h n ~ r . ]  

(Eingegangen am 26. Januar 1905.) 
Vor einem Jahre wnrde in einer Reihe rcm Versuchen gezeigtl), 

dass bei der Zuckergihrung durch Presssaft nus Untei.hefe bald Ril- 
dung. bald Verschwinden von urspriinglich vorbandener oder zuge- 
setzter Milcbsaiure zu beobachten ist. Diese Ergebnisse stehen im 
Widerspruch mit den Erfahrungen, die man bei der alkoholischen 
Gabrung durch lebende Hefe gesammelt hat. Wir habeu desbalb 
iinsere Studien durch eine weitere Anzahl von Versuchen erganzt und 
die friiheren Angaben bestatigt gefunden. Es bestelit demnach kein 
Zweifel mehr? da,<s die M i l c h s a n r e  beim Zerlallr des Zuckerri eine 
hervorragende Rolle spielt tind als Zwischenproduct der alkoholischen 
(iahrung aufzulassen ist 

Wie sich nachtriiglich ergab, hat t!. Maz6  *) auf  Grund seiner 
Arbeiten iiber Vergahrnng vou Milchsaure durch E u r o t i o p s i s  G a y o n i  
unter Bildung von Alkohol und Rohlendioxyd es bereits im Jahre  
I902 f i ir  nicht unwahrscheinlicli erklart, d w s  jene Saure fils Zwischen- 
product des Zuckerzerfalles durch den genannten hlycelpilz zu be- 
trachten sei. Beziiglich des gewijltnlicben Giihrungerorganges durcb 
die Enzyme der Hefe ist diese Hypothese aber zuerst von U I I S  BUS- 

gesprochen und durch Versuche gestiitzt worden ”. 
Unter welchen Uuistanden im Presssaft Milchsaurebildung, unter 

welchen Zerfall von solcber eintritt , dariiber konnen rorlhufig nur 
einige Vermuthungen geiiussert werden; es scheint , dass Zusatz von 
riel Zucker, sowie r011 etwas Milchsaure das Verschwinden der 
letzteren Subatanz in den weitaus meisten Fallen begiinstigt; ferner 
rrgeben Presssafre rnit geringer Gahrkraft gewohnlich Abnahme der 
vorhandenen Milchsiiirre, umgekehrt stark gahrkraftige die Rildtrng von 
Eolcber. 

Diese Berichtt. 3 i ,  417 [1904]. 
a) Ann. de l‘lnst. P a s t e u r  16, 44G [1902]. Compt. rend. 1114,241 [1902]. 
3) Vergl. Bericht des V. internat. Congresses fiir angew. Chemie 111, 

497 [1904]. J.  U. Nef (Ann. d. Chem. 335, 279, Ann]. 118 [I9041 h i l t  die 
nach seinen Angaben von ihm lriiher beriicksichtigte, aber nicht publicirte 
Annahme einer intermedihren Bildung von Milchshure bei der alkoholischen 
Gzhrung nunmehr merkwiirdiger Weise fiir wenig wahracheinlich, obwohl ihm 
doch unser experimenteller Nachwcis bereits bekannt war. 
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Zu deri Aibeireii konnte wieder die aus tleni Betriebt. der 
l i e1  l i n e r  S c h u l t l i e i s s b r a u e r e i  eutnommene vorelgliche Unterhefr 
direct Verwendung findeii, fu r  d e i ~ n  Ueberlassung wir zu verbindliclieiii 
I h i i k e  verpflichtet sind. 

Unsere  diesmaligen Versuche schlossen sirti iin FeLru:~r vorigei: 
J ah res  unrilittelbar an die friiheren a n ,  sodass  sie sicb mi: kleineren 
Pausen vom Yai 1903 bis Angrist 1904 erntrecken Wiihrend iui 
Sornrnrr des  Jdmrs 1903 regelnilssig in deri Pr rsssaf ten  ein Ver- 
schwiiiden von Milchsiiure zu beobachten w a r ,  liaberi wi r  in deli 
Winternioiiaten von December bis Miirz Neubildung vor. Milchsaurr 
I'ebtgestellt, wngegen wied t r  im .Jiili und August 1904 seltjst zuge- 
netzte Milcheiiure vergohren wurde.  ljiesr Rrgeln~iissigkeit durfta 
kaiini eiiie zufiillige seiii. 

Alle Vcfirbucbe, eirie weitere Zwische~iatufl. ZH iscben Glucose uod 
Milchsiiiirr zu fassen, siritl hisiier ergebniselos rerlaulen. Div r o n  UIIS 

vermuthetr  intermediiire Hildung e iner  Dioxy.;.-ketons%ure verliert da- 
mil :in \V:th~scbeinlichkeit; wir schliev3en ms nunmrhr  de r  voii 
A .  U'ohl  I , ! ,  sowie von J. U .  N e f 2 j  g e a n s e r t e n  Aiisicht an,  daes 
Methylg l~ .axa l  als d a s  erste 1Tinwai ide lu11~~p~oduc. t  der  Glut ose nucti 
bei der C;aliiung zii betrachten ist, wie es N e f Y )  fiir die . \ lkalispal-  
tiing dieses Ziickers erwiesen hat.  I n  U e h ~  eiiistimniung niit dieser 
Aniiahmt. stelit, dass  w i r .  gleichgultig ob Roiir- odrr  ' frauben-Zucker 
durch den Hrfepresssafi vergobren wurde .  iiiinier i:ur inactive Saure  
erhielten. wi r  P S  &en begreiflich iet. wenii Aletlirl,al.voxal dae reget- 
niassige Durchgangsproduct hildet. 

Schon i n  de r  e rs t rn  Mittheiliing W U I  de  die :\nnabme geinacht, 
dass die Spal tung  des Ziickcrs bei dpr alkoholischen Giilirung unter 
interniedilrer Hildung roil  .Mil,,bsiiure :iuf d i r  Wi rkung  zweier ver- 
schiedener Enzyme  euruckzufiihreii sei. I.:s scbeint iiuii~nehr ;tu der  
Lei[. den beiden Eiizymeii aucb  Samen zuzutheileii ; wir  bezeichrien 
den Zucb-er i n  Milclisaure spdtendei i  Kiirper von null a n  specie11 als 
%ym;i ~e (genauer Hcfenzyniase;, wogegeri de r  .\lilcbsPurr in Alkolol 
und Kohlendioxyd spalteride StoR L a  c t a c i d a s e  lieissell w l l .  

Urn in tlcr N o m e n c l a t  tir d e r  E n z y m e  dcr drolicntlen Vcrwirruiig vor- 
zubeogcn, wirtl ea hgufig niltbig w i n ,  nach den1 Vorschlsge E. v o n  L i p p -  
inann's'), sowohl den Stoff, aelcher zrrlegt wird, al- aucb (is. Hauptproduct 
tlcr Spaltung z u r  Nemenhilclung lieranzuzichen. Leidei hat Y, L i p p m  a n n  
die  Vemcndung Itiirzcrcr, iinr YOU Pincm d w  Stoff;. a b y l ~ i f ! x w  Namen d;i- 

' j  E. 1 o n  I , i p p i i i : i n ~ i ,  ~>l l t : in i~~  dcr 2uclici.arren: Braunsch\+eig l!W4, 1191. 
2l Anu. d .  Chom. 338, 234, 271) [I9041. 

a. a. C. - Vergl. auch G. P i n k u s  diese Belicshte 3 1 ,  9 1  [ IPMJ.  
') Diese Berichte 36, 331 [1903]: Cbnm.-Ztg CBtlicn 23. 25C [1904]. 



durcti von neucw erschwci t ,  dass er hefiirwortet, in eiufacheron Fallen d:is 
nesentlic,he Product, nie aher das Snbstrat der Eueymwirkung, zur Nameogebung 
zu benutzen, also gcradc das Gegentheil T o n  dem, was’sich nach einem von 
E m i l  Fischc1.l)  angenommcnen \:orsclilago von E. 1)ucl: tux’) eben all- 
miihlich einzubixgcrn begann. Nach Ict,zterer Kegel ist der Name L a c t a c i  - 
d a s c  gebildet, in welulic>tii tiic Silbeo ancido besoudcrs wiclitig scleinen, urn 
eine Ver\\-~chseliing mit  tiein Enzym 1,act:tse der Milchzuckerliefen, d;i> Lactosc. 
in Hexoscn dpaltet. hintabzuhalten. J .  S t ~ ~ l i l a s d )  h:it kbrzlicli tlas Zucker 
in Milcllsiure i.-rlegcntl~~ Enzyni als L a c t o l a s e  bezeichnet. \Vir glaubco, 
dass dieser Kame,  dcr wic.Jer nuf  das eutstellcndc Prridrict Bezug nimmt, 
wenig gliicklich p e w i h l t  is[, denn die Silhe nol. deiitet irriger Weise an, dass 
a aich urn eiiien Alkohiil  Landelt: aujaerdem ist es durch die :iusIiihrlichen 
Untersuuhungcu voo 1’. M : I L & ~ )  und voo P. P o r t i c r j )  neuestens iiberhaupt 
sehr fraglich geworden, oh die YOU S t  o k I :isa bz#+Sacbtete Milchsiurebildung 
ruf dir Wirkung eines algetrcnnten Enzymes oder vie1 mchr auf die 
Anmesenheit lebender Mikroorgaoisnien zuriickzufiihren ist. Endlich mochten 
wir nocli dem Vorschlage H n p o  Fische r ’ sc ) ,  das Enzym der alkoholischen 
G%hrung.als A l k o h o l a s c  ru hcxeichnen und das Wort Zymase nur mehr a13 

Gattungsbcgriff an Stelle tler zweckmiisigen Bezeichnung >)G%hrungsenzyrnw 
zu gelwauclien, cntgegentrotrn. 

E a s i g sii u r I, b i i d u n g ,  

wie sie in unserer  l i i iheren Mittlieilung bereits als charakterist isch Wi. 
die zellfreie Giihrnrip erwiihnt wurde ,  ist auch je tz t  in allen iinter- 
suchten F!iIlm beobnchiet worden. Die Zunahme an dieser Subfitanz 
whwnnk te  abe r  wieder w h r  s ta rk ,  zwischen 0.01 und 0.33 pCt. Da 
eioe Bildung der Saure durch Oxydation von Alkohol bei un6ereii 
Versuclien ;tusgeschlosec~n ist , weil die nijthige Menge Sauerstofi in 
Folge d e r  Versuchsanordnung fehlte, vermuthcn wir, dass es sich auch  
hier urn die Wi rkung  eines besonderen Enzymes  hnndelt, welchee den 
Traubenzucker  in dre i  Molekiile Essigsaure spaltet  iind d r n  Namen 
G l u c a c e t a s e  erhalten soll. Dass bei d e r  zellfreien G a h r u n g  im 
Gegeosatz zu d e r  dorch lebende Hefe mehrfach so grosse Mengen von 
Essigsaure erhalten wnrden, ist wohl darauf  zuruckzufiihren, das s  die 
Essigsaure durch  die lebenden Organismen assirnilirt wird , wogegen 
eie sich im Presssaft  anhiiuft. Diese Annahmen atimmen uberein mit  

I )  Diese Berichtc 2S, 1430, Anm. 1 [1895]. 
3, Siehe E. B o u r q u e l o t ,  Les Ij’ermcnts .olublc~., Paris 1896, Seite 4. 

Centralbl. f. Bacteriol. 11. Abth. 13, S6 [1901]: Ber. ( I .  D. botnn. Gee. 
11, 460 [1904]. 

‘) Ann. de I’lost. P a s t e u r  18, 535 [1904]. 
5, Ann. de I’lost. P a s t e u r  18, 633 [1904]. 
6, Vergl. F. L a f s r ,  Handb. d. techn. Mykologie 1, 259, 260 [lY04]. 



neuarv n Aru,-seruugen von I?. Maz61) .  welchc dieser Forsclicr anlass- 
lich seiner Studien iiber Zuckergghrung durch Melassehefeu gemacht hat. 

Die fur Essigsgure gefundenen Zahlen siad sicher zu nieder, d a  
wir.  wie friilier, d r u  Presesaft ziir Hestimmung der  fliichtigen Sfiuren 
init Wasserdainpf behandelten, ohne anzusauern. Dabei werden sicher 
betrachtliche Mengen fliichtiger Saure ill  Folge Anwesenheit von t'bos- 
pbatpn zariickgeblieben sein. Ein Controllversuch eeigte , dnss von 
0.88 g EasigeRure bei Zusatz von 6 g krystall isir tem, secundarem Na- 
triurnpliosphat (uber 1 Molekiil) mit Wasserdiimpf trotz Uebertreibens 
von ? ( I  1, \V:isser nnr  41 pCt. iibergingen. Trotzdem haben wir d:is 
AnsilLlrrir tinterlassen. urn beim Deetilliren nicht etwn Zersetzung von 
Eiwei-sktjrpern herbeimfiihren, eine Refurchtung. deren Berechtigurig 
durch +inen Vereuch mit Aneauern, welcher nbnorm Irohe Zahlen fur 
Essigaiiure rrgab. erwiesen wurde. 

.CI i I c b sii u r e a u  s Z u  c k  e r  a u  f c h e ni i s  c 11 e rii W e  ge. 

S a c h  hlteien Augaben von F. H o p p e - S e y l e r 2 )  wird aus Zucker- 
artrii Jurcli IGnwirkung von Wavaer bei 200° keine Milchsaure ge- 
bildrt. Ebensn h:iben wir uns iiberzeugt, dass eiue soigfiiltig steriliairte 
I0-puceutige Zuckerliisring, i n  eineni Einschmelzrohr 23 Monate lang 
bei Zimnirr temperatur nuf bewahrt ,  ohiie nachweiebare Veranderung 
blieb3). Liist man abe r  Glucose i n  5 proceritiger Ralilauge, 80 iat bei 
gewiihitliclier 'I'emperatur im zerstreuten Tageslicht und selbst  im 
Dunkeln ii:ic.h 1 1  Monaten so gut  wie vollst indiger Zerfall des Zuckers 
uoter Bildung betrachtlicher Mengeii ron Milchsaure eingetreten. 

J e  10 g Glucose, 10 g Kaliiimhydroryd uod 200 corn Wasser wurden in 2 m i t  
Watt!. verscblossenen und init umgestixzten Becherglkern abcrdeckten Kolben 
aufbewahrt; der Eine von 1,ctzteren atand im zcrstrcuten Tageslicbte (A), dcr 
Andtre ini Schranke (B). In beiden Fillen trat nach einigen Tngen BrBunung 
aiif, die nach mehreren Wocbeo vieder verschwand. Nacli 11 Monaten 
wurde Fehling'sche Losting von A n u r  noch spurenhaft, r o n  B etwaa 
stirker reducirt, A gab schwache Jodoforrnrenction, B &was tleiit lichere. Ge 
hildet: Bci A 0.6 g, bei B 1.5 g Milchsiare. 

Wahrend also E. D u c l a u x ' )  gezeigt hat, dass Glucose im 
Sonnenlicht bei Gegenwart  von Kalilauge unter Bildung von Alkohol 
und Kohlendioxyd, bei Grgenwart  von Barytwasser unter Entetehung 
von MilchaBure zerlrgt  wird, ergiebt sich aue unseren Versuchen, daes 

Ann. de l'lnst. P a s t e u r  IS, 290, 299, 301 [ I Y O l j .  
y, Diese Bcricbte 4, 347 [1871]. 
' ~ )  Eioige ebcnso bescbickte R6hren lassen wir noch linger lagern. 
4, Annalcb: de 1'Inbtitut National Agronomique 10 [1886]: Ann. de I'Inst. 

P a v t e n r  7. 751 [1893]: 10, 168 [1896!. 
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bei Anwendung von :)-procentiger 1i:ililauge die Beihulfr des  Solmen- 
lichtes f u r  d ie  Milchsaurebildnng riicLt nolhig 1st I). Aehnlich liaben 
N e n c k i  iind S i e b e r l )  festgestellt, dass,  al lerdings bri  etw:ts erlrBliter 
I eniperatur. bei 35- 10', Traubenzucker  niit 0.3 proceutiger Kalilniige 
uach 10 Tngen,  ririt 1-procentiger Kalilauge nnch Ci 'ragen wrscbwun-  
(fen I\  ar, iinmer iiiiter Rildrrng \ o t i  Milchsaure. 

7 ,  

Z e r l e g u t i g  y o n  I n  r z t . t z u c l ; r i .  d u r c l i  s t a r k e  S i i t r o n 1 : i i i p c .  

I h  wtirde ferrier versucht, iib beini I<nchen v o n  Invertzqcker init 
pt;iiker Nntronlarrge die Hildong von Aeth~1,zlknhnl naclrziiweiseri sei. 
Thatpachlich ist es, wenn a i d 1  niir mit grrirtger l iuaheute.  gelringen 
(nus  3 kg Rolireucker 2.8 bezw. 1.8 g Rohprodoct). D r r  Alkohol 
wurde in dem eineri Versuch ziir IdentiGcirmng in Jodath!.l iiberge- 
fiibrt, bei den) andereri in den kr?atallisirendeii p -  K i  t r o 3 e n z o i ' s i i u r e -  
e s t e r  r r rwandel t ,  was zuni s i c l i e r e n  N a c h w r i s  d e s  . \ e t h y l -  
;I I kolrolv der  bisher iiblichrn Ueberfiihrung i n  JodCtliyl o d r r  13enmE- 
eiiureester bei weitetn roreiiziehen ist.  Nach  A~ifarbeitung unsr res  
ereten Versuches stellte sich heraiis, dass  da6 ini Labnratnrium sr11)st 

lrergeatellte, sowit. das in hiesigen Fabr iken  kiinfliclie des i l l i r t e  
Wasser  in seinen fliichtigstrii Antheilen Joiloformreactioii gab. i n  
Iho l i ch r r  W e i w  hat M iin ts! y, Alkolrnlgeh:rlt in natiirlichen Gen.as5et-n 
riachgewiesen; nur in g:iiiz reineii QuPllwiiasern war  nii.ht- d:ii o i l  

:riifzufiiiden. Wir haben deshalb zu einein eweiten Versuch, iini gane 
tiicher zu  geheii, K;I h l b a u m ' s c l i e s  1,titf;itiigkeitswasser wrwendet ,  
welches erst nach mehrfacher Anreiclreriing der Hiiclitigste~r Rrstaiid- 
ttieile durcli fractionirte Destillation epurenweise .Jodol;)rtiirt.actioir 
gab. Zucker  iind AerLiratron waren  frei von  Jodolbrmreaction geben- 
den  Substanzen. 1 ) i i i ~ l i  diese Versuclie ist  deirin:icli zrrm ersten Male 
b e w i e w i ,  dnss :bus Z u c k  e I' d u i c l i  Koclien niit s ta rker  Natronlauge 
. 4 e t h y l a l k o h o l  entsteht;  nllerdiogs bleibt die Ausbeute so p i n g ,  
dnss dieseili Bel'iind lrrine grosse Rrdeutung iiir die Aufklarunp des 
G a h r  u ngs v 1 1 i y m p  z use t h v i I t weid t3 I i k :I ii 11. 

I .  Dtci Mnl ,jc 1 kg liohrzucker wii;den i n  j c  1 L Wasaer gel&;: mit  
'2.5 ccni 30-1). occntigcr Schwc!'elaiinrc i i i v ~ ~ t  l i r t  o i i t l  sodaun 1 Tage lang u n t e r  
Ersatz dvs I;~iigs:iiii :i l it l(%ht illirciidcn N'asscr,. i t i i  0elb:itlc n:it j c  P kg 5Wprocm 

I )  Dic l ioab~icli t igt~~ wcitcre Ausdclioiing dicser Versuclic untcrbliob in: 
Hinblick auf die Aiikiiiidigung r o i l  C1. Zi  c k e s ,  Ccntralhl. f. Bncteriol. 
11. Abth., 12, 292 [1304!, irelchcr tlic Versuche ron D u c l x i i  x i n  gr;k;dram 
Maassstab wicderliolen will. 

a) Journ. fiir prakt. Chem. r2j, 24, 50% [l88l]. 
") Compt. rcnd. 92,499 [ISSI]; vgl. V i c t o r  M e y e r - J ; t c o b ~ o n ,  Ldirb. 

dw organ. Chem. 1 :  156,  159 [1893]. 
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1ig.r. Natronl:iugc gekoclit. Din Natron1;iuge muss allm8hlicl1, inncrlialb 
+ h a  I) Stiindia, zugcretzt werdcn, da sonst  z t i  st:il-lte Erwiirmung eintritt. 
Dat Volumen der Masse wurde standig auf ungef8hi 3 L erhalten; bei zu 
hd ie r  Cocccutration iritt lie-l'tigcs Schaunien ein. Es wurden j e  4 L iiber- 
de-tilrii t: (lie Jodofoiiiii-cacti,in gal11.n u n d  d i e .  I ~ c l i l  ing'sche L6soiig redu- 

cirr :ii. Die vc,rc.inigten Dc stillate \\ urdc i i  in iihIicli~*r \\'c+,e auf Alkohol 
verwheitc4 u n d  d s  scliliesslich tliirch I\aliuincarhonat abgcschiedcne Oel 
4.F g t'r;ic.ticsnirt. Von (;S-~-85') Xingcn 2.8 g iiber, die. x i i f  Iictkanntcm Wege 

in  trildiithgl fibergtat'iit,rt, 9 . S  g farblose Fliissigkeit vnm Sdp. 7'2-800 iind 
elen chiirnlitcristischen Geriichc tics Jodiithyls licfwten. 

Die \v8..ri;eri 1tiicks;iindc. der iirspriinglichen Destillation gaben ni i t  
PiL.uylh~-draziii Xiede~rscliliige, aiis lleueo sich Einheitliuhev nicht isuliwn liess. 

11. :: lkg Kuhrziwlwi n~irder i  in 3 Portionen, geii;~ii wie bei Versuch I ,  
he1 2n:ielt. lh-; r i i i t  IJotta-e I I P  nhgcscliiedcnc OFI Iietrug iJ.2 g, aus welcbem 
cia.. Pi:ictioii ruin Sdp. tb-?,V inn Gcmichtc von I .8 g di ; i l t cn  wurdt.. 
N e ~ . h d t m  wir ucs iibeizt u g t  lraitc n. dnss rtlirlt I. i\etliylalkohol tlurcli Kehan- 

deln i n i t  /~-~i i t rc~benzoylcl i l , i r id  cli ianti tativ in p-Nitroh,,nzo;;s8urelitliS.lester 
iib. rgefiilirt werdcn Iknnn, haben wir da.; eilialt~nc: Product dcni gleicben 
Ve!,f:ihrcn untcrworfeo. Erlialten wiirtlen 2 g gclhlit he lirystalle voni Schmp. 
19 - .hY, dcr durch Uniltryatallihireu erst aus Gasolin, dann  ails Methylalko- 
hol siif  .X-  57'1 stifg, M iihIend tler reine IJ.n'itrobenzoc;siureIthyl~ster bei 57" 
achrnilst. Duwh Miscliprol~e untl Ar alyse wnrdn di,. Identitit sichergestellt. 

0 ,124;  2 Stl..t.: .;.2cciii N (1Y, 7 i 4 m m ) .  
( ' ! ,€JnO.~N. EPY. N 7.18. G(!t'. K 7.70. ' 

H i l d i i n g  v o n  A l k o h o l  ;IIIR M i l c h s s u r e  

unwr  Ein wirkung von Spaltpileeu (I'iisteiir's Huttersaurelerment, 
ab,?r riiclit iti Reincultur; ba t  scbon A. F i t z l )  und ferner bei Ziieh- 
tuiig dea Schimnirlpilzes K U I  o t i o p s i s  G a y o n i  in n~ilclieaurrli:~ltigen 
Nlil~rliisiingen P. M:iz d 4 j  beobachtet. 

Den  Nachweiu eines analogen Zert'alls auf rein che t~ isc l ien i  Wege  
veraarikzii w i r  E. D u c l a u x  welcher zeigte, dase milclisaurere Cal- 
cirini in wiissriger Lrisung im Sonnenlichte bei Luftzutritt unter Bildunp 
von Alkohol, Calciuni-C:irbonat und -Acetat  2.erfiillt'). Ausserdeoi 
g i th t  nach hl. Hari r i o t  5 ,  rnilchsaures Calciarn. niit iiberschiissigeni 
~ : t l c iu rn I i~droxyc l  erhitzt. grosse Mengen Aet1iyl:illcohol (bis zu 25 pCt. 

', LJiesc Berictite 13, 1310 118801. 
>) Ann. de I'Inst. P a s t c u r  16, 446[1902]: Compt. rend. 134. 2.11 [19021. 
j,\ Compt. rend. 103, S81 [188(i]. 

Eine Witdei holung dtr s thr  intcressanttn Vertuche in giiisserm 
U r n h g e  linbcn w i r  vorlPiitig, unter!assen ! in der sicheren Ersartung, dxss 
HI. H. Z i c k n s  auch dierc Vorginge in den Kreih seiner Untersuchungetr 
ziehen w i d .  

5 ,  Bull. .-oc. chirn. 43. 117 [ISSS:: 45, 80 [18Pi;!. 
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der  Theorie) und vnn Acrton. Diese ausserordentlich grosee Menge 
\-on gebildetem Alkohol hat  uns reranlasst ,  deli Versuch zu wieder- 
holen unter genaiier IdenliGcirung des Alkohola. 111 der  T h a t  
wurderi in einem FalIe ( A )  16.7 pCt., in einem eweiten (B) 13.4 pCt. 
einer Fliissigkeit vonr ungefiihreri Siedepunkte des AetLylalkohola ge- 
wonnen. Rei A lraben wir diiraus durch. Reharidlung mit Bcnzoyl- 
chiorid nichte Einheitliches erhalten,  bei I3 durch Ueberfiihrung in 
p-Nitrobenzoi'silureevter 4,2 g leicht 16sliche Krystalle (im wesenilichen 
p-Nitrobenzn~saureii tb~,leeter)  uud 5.2 g schwer Iosliche Kryetalle, 
de r  Hauptsache nach p-Nitrohenzoi'siiure-isopropylester. Heide Korper 
wurden durch Mischprobe uiid den zuni Vergleiche aus den reinen 
Alkoholen dargestellten Substanzen identificirt. Es ist dadurch er- 
wiescri, dass bei den] Verfahrm n:ich M. H a n r i o t  nus Milchslure 
z w a r  Aethylnlkohol gsbildet wird,  abe r  auch dass die von jeneni 
Forscher  als Aethylalkohol betraclitete Fraction daneben betracbtliche 
Mengen des  nahezir gleich hochsiedenden I s o p r o p y l a i k o h o l s  ent- 
halt. dessen Bildung wahrscheiiilicli auf  Reduction des nnch H a n r i o t  
nebenbei entstehenden Acetoris zuriickzufiihren ist l ) .  

A. 200 g Calciumlactat ( K a h l b a u m )  wurden mit Galciumhydroxyd, 
clas durch Liischen von 400 g Aetxkalk erhalteu worden war, aus einer 
eisernen Retorte destillirt, das Uebergegangenc in der gewolnlichen Weise 
auf Alkohol yerarbcitct, iiber Pottasche getrocknet untl Jractinnirt. Es 
wurdeu drei Fractioucm erbalten: 1. 13- 900 (8.2 g), 11. 90-1300 (5.0 g), 
111. 130-24v" (ii.2 g). Bei noch- 
rualigem Rectificiren wgab Fraction 11 nocb uuter 90" siedcnde Antheile 
(1.3 g), sodas im G:inzen 10 g voni Siedeponkt 73-900 ertialten wurden. 
Bhmdlung mit Bcnzoylchlorid crgab keinen cinheitlich siedendcn Ester. 

B. 301) 8; Calciumlactat, dic noclimals pus Wasser umkrystallisirt waren. 
wurden genau den obigen Angaben entsprechcnd destillirt. Es risultirten 
9.5 g voni Sdp. 72-85" und 2.5 g vom Sdp. 85-1000. Die erstcre Fraction 
rurde mit p-Nitrobenzoylchlorid behandelt, wobei 12.3 g krystallisirtes Pro- 
duct erhalten wurden. Durch Umkrystallisiren gelang es, daraus 2 Fractionen 
x u  gewinnen? eine schwcr lijsliche vom Schmp. !)0--960 (5.2 g) und eiue leicht 
Iijsliclit: vom Schnip. 45 - 600 (4.3 g). Die niedrig schmelzende Fraction 
wurdc noclimals aus Alkoliol uinkrystallikirt , worauf sie fast vollst5ndig bei 
54-560 schniolz, ein Schmelzpunkf der sich auf Zumischen von reinem 
y-Nitroben~o~s8urdlthylester (Schmp. 570\ nicbt inderte. Die hiiher schmel- 
at-ndo Parthie wurde noch dreimal aua Alkohol umkrystallisirt und zeigte 
dann den Schmp. 104-1080, der nacli dem Mischcn mit der synthetisch Ler- 
gcjtellten reinen Substxni: (Schmp. I 1  l o )  auf der gleichcn Hnhc blieb. 

Alti ROckstand blieben 2--Y g zihes Oel. 

I) Diesea Resnltat mahnt zur Vorsicht auch beziiglich der Angaben iiber 
Alkoholbildung aus Zuck-r auf chemischem Wege, da  eine wirkliche Identi- 
ficirung des Aethylalkohols m i s t  nicht durchgefihrt wurde. 
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p -  N i  t r o  b c n  xo 6s  iiurc - i s o p r o p p  les  t e r  ist in dcr Lireratur nocb nicht 
1)escbricben und uurdc zu oben erwiihntem Vergleiche aus p-Nitrobenzoyl- 

chlorid und reineni Isopropylalkohol (Sdp. 81 0)  durch Erwiirmeii der Com - 

ponenten auf dem M';tsserbade am Riickflusskiihler und Entfernung des iiber- 
schiissigen Chloritls, bezw. der NitrobenzoGsiiure durch Ausschiitteln der 
iitherischcn Liisung mit Nntronlaugc: dargcstellt. Bcim Erkalten der heissen 
;tlkoholiscben Lijhung sclioitlcn sich hellgclbe Prismen aus Lcicht liislich i B  

Benaol, Chloroform, Aceton, zirmlich s - lwer  i : )  Actlier und Schwefelkohleo- 
>(off. Schmp. 111 0. 

0.1017 g Shst.: 3.9 ccm Nz (190, 781 mnr). 

Cl,,Hit 0 4  N. 1b.r. N 6.70. Gef. ?v' 6.86. 

E x p e r i m c n t e l l r a  i i b c r  M i l c h s a u r e -  u n d  E s s i g s a u r e - B i l d i t n g  
b e i  d e r  n e l l f r e i e n  Giihrung.  

Die hier z u  beschreibenden Versuche schliessen sich zeitlicb an 
die  friihrreri 'Nururner I-X) '> an. Die dol t  ausfiihrlich dargelegteri 
Methodeu kame11 auch diesnial in alleii Eiiizelheiten zur Anwendung, 
iiur wnrden die autiseptischen Vorbengungs~traassregeln in deli Ver- 
siichen XI1 und XI\'-  XVI durch Zufiigen voii 0.2 pCt. Thyntol no& 
mi dern sonst iiblichen Zusatz von 1 pCt. 'l'c~lriol verstiirkt. 

(Tabelle S. G?8.) 

X1. (5. 2. 1 9 ~ 4 ) :  Giihrkraftbestimmung: 20 ccm des frischa Saftes 
l i h r t c i i  rnit S g Rohrzuclier und  0.2 ccni Toluol in 1 Tagcn bei 2 2 0  im 
Durchschnitt von I! Vcrsuchen 1.63 g CO.. 1. 330 ccm Saft, frisch verar- 
buitet, rrgaben 0.20 g Milchs:hre. 2. 250 ccm Saft, 2.5 ccm Toluol, 4 Tage 
bei 22". Eiier, wie bci allen folkenden Versuchen im Erlenmeyer-Kolbem 
mit SchwefelsPurcgahrveutil. Gcf.: 0.37 g Milchsiiurea). 3.  250 ccm Saft, 
2.5 ocm Toluol, 25 g Glucose, 4 Tage bei 21". 

XII. (10. 3. 1904): Gkhrkraft (hier und in allen folgenden Versuchem 
bestimmt wie bei Xl) :  1.62 g Con. 1. '250 ccm Saft, frisch verarbeitet. Gef.: 
0.45 g Milchskure, 0.07 g Essigsiiure. 2. 2.50 ccm Presssaft, 2.5 ccm Tol, 
0.5 g Thymol, 4 Tage bei 220. Gef.: 1.29 g Milchskure, 0.09 g Essigssure. 
3. wie 2,, aber Zusatz von 12.5 g Glucose. Gel.: 1.08 g Milchssure, 0.11 g 
Essigsaure. 4. die 2., aber Zusatz vou 25 g Glucose. Gef.: 1.14 g Milch- 
aaure, 0.16 g Essigskure. 5. wie 2., aber Zosatz von 50 g Glucose. Gef.: 
keine Milchsiiure, 0.11 g Essigsaure. 

Gef.: 0.33 g Milchssure. 

I) Diesct Ucricltte 35, 426 [I9041 
2) Es ist demnach beim Lagern dieses Presssaftes Milchskurebildung 

ohne Zuckerzusitz eingetreten, wie dies bei vielen der folgenden und auch 
der friiheren Versuctio der Fall war. Als Quelle der Milchsgurebildung ist 
vermuthlich der Glykogengphalt des Presssaftes zu betrechten. Vergleiche db- 
riiber diese Berichte 37, 420 [1904]. 
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Milchs i iure  u n d  E s s i g s i u r e  b e i  d e r  G i i h r u n g  d u r c h  B e f e p r e s s s a f t .  

XI, 1 
2 
3 

XII, 1 
2 
3 
4 
> 

XlII. 1 
23) 

3 

XAV, I 
2 
i 
4 

-. _ -  
xv, I 

) 

4 

XL I, 1 
2 
3 

XLII, 1 
) 
d 

5 
4 

Nach dem Versuche gefunden I Znsatz von 

- I 0.?0 0.0s - - -  

-. - -. 0 37 0.15 + 0.07 
0 33 0.13 + 0.05 

0 43 0.1s - 
1.29 032 + 0.34 
1.08 0.43 + 0.25 
1 .14  0.46 + 0 . 2 3  
0 0 - 0.1s 

o..io 0.20 - 
0.15 0.06 - 
2.34 0.47 - 0.03 

0 0  - 
1.93 0.77 -I- 0.47 
0 0  0 
0 0  u 

0 0  - 
0 0  0 
0 0 - 0.3 
0 0 ,  0 

- 0 0 
0 0 - 0.3 
0 0 - 0.3 

- . . .. _ _  

0 0  - 
0.14 0.2s + 0.2s 
0 0 0 

0.13 0.21; +o.zt; 

F: pct.l) Zonahme 
pCt. 

, 

nicht hcstimmt 
D 

>) >> 

0.07 
0.0s 
0 . 1  1 
0 . I G  
0. I 1 

0.07 
0.44 
I . G 1  

0.75 
1.53 
1.22 
1.57 

0.0s 
0.12 
0.12 
0.13 

0.09 - 
0.03 0 
0.05 0.02 

0.01 0.01 

0.03 - 
O.lS3) - 
0.32 , 0.29 

o m  0.03 

0.30 
0.61 
0.49 
0.63 

0.03 
0.05 
0.05 
0.03 

- 
0.31 
0.19 
0.33 

- 
0.02 
0.02 
0.02 
. __ 

nicht bestimmt 
n >> 
> > 

~ 

nich t beet,i mm t 
>> 
>> 

>> )) 

*) Die Procente beLiehco sich auf die angewaodte Meoge Presssaft  AH. 

2, bezw. Abnahme. 
3, Bei diesem Versuch war VOI' Abdestillireo der Essigsiare mit Schweftl- 

') Versuch XVIT wurde mit Aceton-Dauerhefe angestellt, von welcher j c  

h i  No. XVIl auf das zugesetzte Wasser. 

skure angeshuert worden (8. u.). 
. 
30 g nngewandt wurden. 



XIII. (25. 4. 1904): Gkhrkraft: 1.12 g CO2. 1. 250 ccm Saft, frisch 
rerarbeitet. Get'.: 0.50 g Ivlilchsiure, 0.07 g Essigsjure. 2. 250 ccm Saft, 
frisch verarbeitet. Hier murclo entgegen der sonstigen Uehunx vor Abdestil- 
liren der fliicbtigm Fcttsiure mit 50 ccm 30-proc. Schwefclsiiurz angesiiuert; 
nach Ucbertrcibcn dcr fliichtigcn S l u m  wurdc dann die hIilchsjure i n  der 
gcwohnlichen Weise mit Aether ausgeschittelt u. s. f. Gef.: 0.15 g Milch- 
ssure, 0.41 g Essigsiiurc. Die Menge fliichtigar Siurc war :ilso diirch 
das Ansiiuern so selir crh8ht aorden, dass es fraglich eracheint, ob 
nicht durch Zcrsetzunp v m  EiweisskBrpcrn untcr dem Einflusw der 
Schwcfel&rire accundlr fliclitigc Fettsiiuren entstanclon maren. Die Mags 
dcr Essig&ire war Iiier, wie bei den iibrigen Versocbcn, abgesehen TOU den 
Vcrsuchan I u n d  111, wo auch Analgsen des Silbersalzes ausgefiihrt worden, 
nur titrimetriach bestimmt aorden. 3. 500 c.cm Saft, 200 g Ilohrzucker, 
59 ccm 3-proc. hlilchsiurulbsung (= 1.5 g Nilchsiurc), 5 ccm Tol., 4 Tage 
bei 220. 

1 .  250 ccm Saft, frisch rer- 
arbcitet. Gef.: keine Milchujure, 0.75 g Essigssure. '2. 230 g Saft, 25 c,:m 
3-pIoc. hlilchsLurel6sung (0.75 g Milchsiurc), 2.5 ccm Tol., 0.5 g Thym., 
4 Tagc btli 2tio. Gcf.: 1.9:3 g Milchsiiure, 1.53 g Essigsiure. 3. 250 ccm 
Saft, 25 g Glucose, 2.5 ccm To!., 0.5 g Thym.. 4 Tage bci 26". Gef.: keine 
MilchsBorc, 1.22 g Essigsiure. 4. 250 ccm Saft, 100 g Rohrzucker, 2.5 ctm 
Tol., 0.5 g Thjm., 1 Tag bci 260. Gef.: keine,Milchskure, 1.57 g Essigsaur2. 

XV. (27. 7 .  1904): Gihrkraft: 0.95 g Cog. 1 .  250ccm Saft, frisch ver- 
arheifct. Gcf.: keine h.lilchs&nre, 0.03 g Essigsiiure. 2. 250 ccm Saft. 2 5 ccrn 
Tol., 0.5 g Thym., 6 Tagc h i  240. Gef.: kcine Milchshre, 0.12 g Essigsiiure. 
3. 250 ccm Saft, wiz 2., abcr Zusatz von 23 ccm 3-proc. Milchs&urelBsiing 
(= 0.75 g Milchsiure). Gef.: keine Ivlilchslure, 0.12 g E,sig;ii~re. 4. 253 ccm 
Saft ,  wie Z., aber Zusatz von 25 g Glucose. Gcf.: kcine Milchiiure, 0.13 g 
Essigsiiurc. 

(9. 8. 1904): Gilirkraft,: 0.81 g COs. I .  250 ccm Safr, frisch vcr- 
arbeitet. Gef.: keine Milch..iure. 2. 250 ccm Saft, 25 ccm 3-proccntige Milch- 
siiurelcsung (=  0.75 g Milchsiuro). 2.5 ccm Tol., 0.9 g Thym., 6 Tage bei 
210. Gef.: keine Milchsiure. 3. Oenau wie 2. Gef.: koine Milchsiure. 

XVII. (21. 7. 1904): Zu diesem Verauch wurde Acctondauerhefe rer-  
wcndet, die anfangs J u l i  dargestellt war. Gihrkralt: 2 g Hefc. 4 g Kohr- 
zuckcr, 10ccm Wasser gahen i n  96 Stunden bei 2 J @  im Durchxhnitt von 2 
Versuchen 0.80 g COa. 1. Die Dauerhefe wurdc zunlchst, wie folgt, auf ihren 
NilchsPuregehalt gepriift: 30 g wurden mit etwa 150 ccm Wasjer lingere Zeit 
auf dem Wnmrbade  erwirmt, zum Brci eiogedampft, mit verdiinnter Schwefel- 
sirurd u n d  Wasser in einen Scheidetrichter iibergespiilt und mit Aether er- 
schijpferid extrahirt. Gef.: keine hlilchskure. 2. 30 g Dauerhefe, 50 ccm Wasjer, 
1 ccm Toluol, 4 Tage bei 24O: Schwefels~uregiibrverschluss. Gewichtwerlust 
wiihrcnd dcr Versuchsdalier: 1.5 g. Die Aurarbeitung erfolgte entsprzchend 
wie bei I .  Gef.: 0.11 g Milchsaure. 3. 30 g Dauerhefe, 200 ccm Wasser, 
4 ccm Tol., 4 Tage bei 24O: S-4wefclsiurcgHhrverschluss. Gewichtsabnahme 
whhrend der Versuch3dauer: 1.5 g. Get".: keiue MilchsPure. 4. 306 Dauer- 

Gcf.: 2.34 g Milchdiure, 1 . G I  g Esigaiurc>. 
XIV. (9. 6. 1904): Gihrkraft: 0.72 g COP. 

XVI. 
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hefe, 20 g Rohrzuckcr, 50 ccm Wasser, 1 cciu Toluol, 4 Tage bei 230. 
0.13 g Milchsiiurc. 

Gef.: 

Versoctie z u r  I s o l i r u n g  w c i t e r e r  G a h r p r o t l u c t e  b e i  d e r  
P r e s h s  a f tgii  h r u  n g. 

Die Untersuchungcn, selche z u  cinem Resultate ninht gefuhrt hnben, seien 
gal z lturz crffkbnt. Die :itis dcn Verduchen \II-XVI gesammelten Mutter- 
laugen des Zioklactats wnrdcn von Metall durch Schwefelwasscrstoff befreit 
u n d .  nachdem sich herausgcstellt hattc, dass aus der alkaliscli geoiachten LB- 
>ung n u r  ganz unbetrichtliche Mengen mit Acthcr extrahirt merden konnten, 
wietler anges;iuert und erschopfend ausgekthcrt. Dcr Riickstand der getrock- 
net(,n AetbcrlBsung xurde \-on neuem in das Zinksalz iibergefiihrt; ausser 2 g 
Zinklactat gelang es abcr nicht, krystallisirende Zinksalze aufzufiodeo. Weder 
die nieder in Freiheit gwetzten SBurcii, noch dcren Calciumsalze, no& die 
iiligcn Niederscblage mit Phcnylhydrazin nnd  p-Nitrophenylhydrazin waren 
zum Krpstallisiren zu bringrn. 

O p  t i  s ch  cs 1.er h a1 t e  n d c r  g e  b i 1 d e t e n id i I c h s a  ti r e. 
Die im Prcsssaft ohne Zuckerausatz, also mohl durch Vergabrung von 

Glyitogen, entatelicnde hlilchsiiure, ebcnao wie die auf  Rohrzuckerzosatz gebil- 
(let,? Milchsiiurc war stzts vijilig inactiv. Gepriift vcurde immer eine gesiittigte, 
bezw. fiberskttigte ZinkealzlBsung. Dits gleiche Resultat ergab die nach Zu-  
satz von Glacose gebildeta Satire, obwohl bier pin? crste und eine zweite l iry- 
stallisatiun auf das Drehungsvermogen gepruft murden. Es cutstand iilso nur 
inactive Satire, was cturcti die Liijlichlreitsvcrblltnisse siimmtlicbcr isolirten 
ZiriLsnlzc bcstiitigt w i d .  

100. S .  Gabr ie l :  Ueber Isocysteh und Isocystin. 
[Aus dem 1. Bcrl:ner UniversitiLts-Laboratorinm.] 

(Eiuxegangen a m  25.  Janu;ir 11105, vorgctritgcn in der Sitzung vom Verf.) 
Zu de r  Zeit, a1s die rorliegende Untersuchung begonnen wurde, 

galteri fur Cystein und Cystin nocli die von E. B a u r n a n n  aufge- 
stellten Forrneln 

m a n  uabrn also an. dass Derivate e iner  Propionsaure  vorlagen, i n  
denen d ie  Arnidogruppe und d a s  Schwefelatom an demselben (a - )  

Kohlenstoffatorn hafteten. 
Spater ha t  C. N e u b e r g l )  wahrsclieinlicli gernacht und E. F r i e d -  

m :I nu))  nachgewiesen, dads Schwefel uod Stickstoff a n  ve r~ch iedenen  
Kohlenstoffatornen stehen, und schliesslich sind VOII E. F r i e d  mann auf 

__ 
1) Diese Berichte 35, 3161 [1902]. 
1 )  Beitrkge z. chem. Physiol. u. Pathol. 4, 433, 3, 1 (Centralblatt 1904, 

I1 840, 1360). 




