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99. Eduard Buchner und Jacob Meisenheimer:

Die chemischen Vorgénge bei der alkoholischen Géhrung.
(Zweite Mittheilung.)

(Aus dem chem. Laboratorinm der Lapdwirthsebaftl. Hochschule zu Berlin,)
[Vorgetragen in der Sitzung vom 23. Januar von Hrn. E. Buchner]
(Eingegangen am 2(. Januar 1905.)

Vor einem Jahre wurde in einer Reihe ven Versuchen gezeigt!l),
dass bei der Zuckergibrung durch Presssaft aus Unterhefe bLald Bil-
dang. bald Verschwinden von urspringlich vorhandener oder zuge-
cetzter Milchsiure zu beobachten ist. Diese Ergebnisse stehen im
Widerspruch mit den Erfabrungen, die man Lei der alkoholischen
tihrung durch lebende Hefe gesammelt hat. Wir haben desbalb
vnsere Studien durch eine weitere Anzahl von Versuchen erginzt und
die friiheren Angahen bestitigt gefunden. Es besteht dempach kein
Zweifel mehr, dass die Milchsiure beim Zerfalle des Zuckers eine
hervorragende Rolle spielt und als Zwischenproduct der alkoholischen
Gidhrung aufzufassen ist.

Wie sich nachtriglich ergab, hat P. Mazé?) auf Grund seiner
Arbeiten iiber Vergihrung von Milchsiiure durch Eurotiopsis Gayoni
unter Bildung von Alkohol und Kohlendioxyd es bereits im Jahre
1902 fiie nicht unwahrscheinlich erklirt, dass jene Siure als Zwischen-
product des Zuckerzerfalles durch den genannten Mycelpilz zu be-
trachten sei. Beziiglich des gewdhnlichen Gibrungsvorganges durch
die Enzyme der Hefe ist diese Hypothese aber zuerst von uus aus-
gesprochen und durch Versuche gestiitzt worden3).

Unter welchen Uwstinden im Presssaft Milchsdurebildung, unter
welchen Zerfall von solcher eintritt, dariiber kénnen vorliufig nur
einige Vermuthungen gefiussert werden; es scheint, dass Zusatz von
viel Zucker, sowie von etwas Milchsiure das Verschwinden der
letzteren Substanz in den weitaus meisten Fillen begiinstigt; ferner
ergeben Presssifte mit geringer Gihrkraft gewohnlich Abnabme der
vorhandenen Milchsiiure, umgekehrt stark giihrkriftige die Bildung von
solcher.

1) Diese Berichte 37, 417 [1904]).

%) Apn. de I'lost. Pasteur 16,446 [1902). Compt. rend. 134, 241 {1902].

3) Vergl. Bericht des V. internat. Congresses fir angew. Chemie ITI,
497 [1904]). J. U. Nef (Apn. d. Chem. 335, 279, Anm. 118 [1904] halt die
nach seinen Anguber von ihm friher bericksichtigte, aber nicht publicirte
Annahme eiper intermedidren Bildung von Milechsdure bei der alkoholischen
Githrung nunmehr merkwiirdiger Weise fir wenig wahracheinlich, obwohl ihm
doch unser experimenteller Nachweis bereits bekannt war.



621

Zu den Aibeiten konnte wieder die aus dem Betriebe der
Berliner Schulthieissbrauerei estnommene vorziigliche Unterhefe
direct Verwendung finden, fir deren Ueberlassung wir zu verbindlichem
Daunke verpflichtet sind.

Unsere diesmaligen Versuche schlossen sich im Februar vorigen
JJahres unmittelbar an die fritheren an, sodass sie sich it kleineren
Pausen vom Mai 1903 bis August 1904 erstrecken. Wihrend iw
Sommer des Jahres 1903 regelmissig in den Presssiften ein Ver-
schwinden von Milchsiure zu beobachten war, haben wir in deu
Wintermonaten von December bis Mirz Neubildung vor Milchsdure
festgestellt, wogegen wieder im Juli und August 1904 sellst zuge-
setzte Milchsiiure vergohren wurde. Diese Regelmissigkeit dirfte
kaum eine zufillige sein.

Alle Versuche, eine weitere Zwischenstute zwischen Glucose uud
Milchsiure zu fassen, sind bisher ergebnisslos verlaufen. Die von uns
vermuthete intermediire Bildung einer Dioxy-;-ketonsdure verliert da-
mit an Wahrscheinlichkeit; wir schliessen uns nunmehr der von
A. Wobl!), sowie von J. U. Nef?) geidunsserten Ansicht an, dase
Methylglyoxal als das erste Umwandelungsproduet der Glurose auch
bei der Gahrung zu betrachten ist, wie es Nef3) fiir dic Alkalispal-
tung dieses Zuckers erwiesen hat. In Uebercinstimmung mit dieser
Annahme steht, dass wir, gleichgiiltiz ob Rohr- oder Trauben-Zucker
darch den Hefepresssaft vergobren wurde, immer nur inactive Sdure
erhielten. wie es eben begreitlich ist, wenn Methvlglvoxal das regel-
missige Durchgangsproduct bildet.

Schon in der ersten Mirtheilung wurde die Annabme gemacht,
dass die Spaltung des Zuckers bei der alkoholischen Gihrung unter
intermediiirer Bildung von Milchsiiure auf die Wirkung zweier ver-
schiedener Enzyme zuriickzufiibren sei. Es scheint nunmebr an der
Zeit, den beiden Enzymen auch Numen zuzutheilen; wir bezeichuen
den Zucker in Milchsiure spaltenden Korper von nun an speciell als
Zymase (genauer Hefenzymase), wogegen der Milchsiiure in Alkohol
und Kohlendioxyd spaltende Stoff Lactacidase heissen soll.

Um in der Nomeneclatur der Enzyme der drohenden Verwirrung vor-
zubeugen, wird es haufig nithig sein, nach dem Vorschlage E. von Lipp-
maan’s?), sowohl den Stoff, welcher zerlegt wird, als auch du: Hauptproduct
der Spaltung zur Namenbilluny heranzuzichen. Leider hat v. Lippmann
die Verwendung kiirzerer, nur von einem der Stoffe abgeleiteier Namen du-

'y E.von Lippmann, Chemic der Zuckerarten, Braunschweig 1904, 1891,
%) Ann. d. Chem, 333, 254, 279 (1904]

% a. a. 0. — Vergl. auch G. Pinkus diese Berichte 31, 31 [1898].

9 Diesc Berichte 36, 331 [1903]}; Chem.-Ztg. Céthen 2%. 35¢ 1904).
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durch von neuem erschwert, dass cr befiivrwortet, in einfacheren Fillen das
wesentliche Produet, nie aber das Sabstrat der Enzymwirkung, zur Namengebung
zu benutzen, also gerade das Gegentheil von dem, was sich nach einem von
Emil Fischer!) angenommenen Vorschlage von E. Duclaux?) cben all-
mablich einzubiirgern begann. Nach letzterer Regel ist der Name Lactaci-
dase gebildet, in welchen dic Silben »acide« besouders wichtig scheinen, um
eine Verwechselung mit dem Enzym Lactase der Milchzuckerhefen, das Lactose
in Hexosen spaltet, hintavzuhaiten. J. Stoklasa®) hat karzlich das Zucker
in Milchsiure 7-rlegende Enzym als Lactolase bezeichnet. Wir glauben,
dass dieser Name, der wicder auf das cutstehende Product Bezug nimmt,
wenig glicklich gewahlt ist, denn die Silbe »ol« deutet irriger Weise an, dass
es sich um einen Alkohol bhandelt: uusserdem ist es durch die ausfihrlichen
Untersochunges voo P. Mazé4) und von P. Portier®) neuestens iberhaupt
sehr fraglich geworden, ob die von Stoklasa beobachtete Milchsiurebildung
auf dic Wirkung ecines al:getrennten Enzymes oder viel mehr auf die
Anwesenheit lebender Mikroorgaoismen zuriickzufihren ist. Endlich mochten
wir noch dem Vorschlage Hugo Fischer’s6), das Enzym der alkoholischen
Gahrung: als Alkoholase zu bezeichnen und das Wort Zymase nur mehr als
Gattungsbegriff an Stelle der zweckmiissigen Bezeichnung »Gihrungsenzyme«
zn gebrauchen, entgegentreten.

Essigsiarebiidung,

wie sie in unserer friiheren Mittheilung bereits als charakteristisch fir
die zellfreie Gihrung erwidhnt wurde, ist auch jetzt in allen unter-
suchten Fiillen beobachiet worden. Die Zunahme an dieser Substanz
schwankte aber wieder sehr stark, zwischen 0.01 und 0.33 pCt. Da
eine Bildung der Sidure darch Oxydation von Alkohol bei unseren
Versuchen ausgeschlossen ist, weil die ndthige Menge Sauerstoff in
Folge der Versuchsanordnung fehlte, vermuthen wir, dass es sich auch
hier um die Wirkung eines besonderen Enzymes handelt, welches den
Traubenzucker in drei Molekiile Essigsiure spaltet und den Namen
Glucacetase erbalten soll. Dass bei der zellfreien Gihrung im
Gegensatz zu der darch lebende Hefe mehrfach so grosse Mengen von
Essigsdure erhalten wurden, ist wohl darauf zuriickzufiibren, dass die
Essigsidure durch die lebenden Organismen assimilirt wird, wogegen
sie sich im Presssaft anhiiuft. Diese Annahmen stimmen iiberein wmit

') Diese Berichte 28, 1430, Aom. 1 [1895).

3) Siehe E. Bourquelot, Les Ferments solubles, Paris 1896, Seite 4.

3) Centralbl. f. Bacteriol. 1l. Abth. 18, 86 (1904]: Ber. d. D. botan, Ges.
22, 460 [1904).

4) Ann. de I'lost. Pasteur 18, 535 [1904].

5) Ann. de 'lust. Pasteur 18, 633 [1904].

%) Vergl. F. Lafar, Handb. d. techn. Mykologie 1, 259, 260 [14904).
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neuer-n Acusseruugen von P. Mazé!), welche dieser Forscher anliss-
lich seiner Studien iiber Zuckergiihrung durch Melasseheten gemacht hat.

Die fiir Essigsdure gefundenen Zahlen sind sicher zu nieder, da
wir. wie frither, den Presssaft zur Bestimmung der fliichtigen Siuren
mit Wasserdampf behandelten, ohne anzusiuern. Dabei werden sicher
betrichtliche Mengen fliichtiger Siure in Folge Anwesenheit von Phos-
phaten zuriickgeblieben sein. Ein Controllversuch zeigte, dass von
0.88 g Essigsiiure bei Zusatz von 6 g krystallisirtem, secundirem Na-
triumphosphat (iiber 1 Molekil) mit Wasserdampf trotz Uebertreibens
von 34 L Wasser nur 4] pCt. iibergingen. Trotzdem haben wir dus
Ansiiuern unterlassen, um beim Destilliren nicht etwa Zersetzung von
Eiweisskorpern herbeizufiihren, eine Beflirchtung. deren Berechtigung
durch ~inen Versuch mit Apsdinern, welcher abnorm hohe Zahlen fir
Essigeiiure ergab, erwiesen wurde.

Milchsidure aus Zucker auf chemischem Wege.

Nach ilteren Angaben von F. Hoppe-Seyler?) wird aus Zucker-
arten durch Einwirkung von Wasser bei 200° keine Milchsiure ge-
bildet. Ebenso haben wir uns iiberzeugt, dass eine sorgfiltig sterilisirte
10-procentige Zuckerlésung, in einem Einschmelzrohr 23 Monate lang
bei Zimmertemperatur aufbewabrt, ohne nachweisbare Veridnderung
blieb3). Ldst man aber Glucose in 5 procentiger Kalilauge, so ist bei
gewdohnlicher Temperatur im zerstreuten Tageslicht und selbst im
Dunkeln nach 11 Monaten so gut wie vollstindiger Zerfall des Zuckers
uater Bildung betrichtlicher Mengen von Milchsidure eingetreten.

Je 10 g Glucose, 10 g Kaliumhydroxyd und 200 ccm Wasser wurden in 2 mit
Watt:: verschlossenen und it umgestiirzten Becherglasern iiberdeckten Kolben
aufbewahrt; der Eine von Letzteren stand im zerstreuten Tageslichie (A), der
Andere im Schranke (B). In beiden Fallen trat nach einigen Tagen Briunung
auf, die nach mehreren Wochen wieder verschwand. Nach 11 Monaten
wurde Fehling’sche Lésung von A nur noch spurenhaft, von B etwas
stirker reducirt, A gab schwache Jodoformreaction, B etwas deutlichere. Ge-
hildet: Bei A 0.6 g, bei B 1.5 g Milchsiure.

Wihrend also E. Duclaux?) gezeigt bat, dass Glucose im
Sonnenliecht bei Gegenwart von Kalilauge unter Bildung von Alkohol
und Kohlendioxyd, bei Gegenwart von Barvtwasser unter Entstehung
von Milchsiure zerlegt wird, ergiebt sich aus unseren Versuchen, dass

I Ann, de U'lpst. Pasteur I8, 290, 299, 301 {1904].

3) Diese Berichte 4, 347 [1871).

“) Einige ebeneo beschickte Rohren lassen wir noch linger lagern.

*; Annales de I'Institut National Agronomique 10 [1886): Ann. de ['Inst.
Pasteur 7, 751 [1893]): 10, 168 {18961
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bei Anwendung von d-procentiger Kalilauge die Beihiiife des Sounen-
lichtes fiir die Milchsiiurebildung nicht néthig ist!).  Aebnlich haben
Nencki und Sieber?) festgestellt, dass, allerdings bei etwas erhdhter
Temperatur, bei 30—10", Traubenzucker mit 0.3 procentiger Kalilauge
nach 10 Tagen, mit 1-procentiger Kalilauge nach 6 Tagen verschwun-
den war, immer unter Bildung von Milchsiure.

Zevlegunug von Invertzucker durch starke Natronlauge.

Es wurde ferner versucht, ol beim Kochen von Invertzacker mit
starker Natronlauge die Bildung von Aethylalkohoel nachzuweisen sei.
Thatedchlich ist es, wenn auch nur mit geringer Ausbeute, gelungen
(ans 3 kg Rohrzucker 2.8 bezw. 1.8 g Rohproduet). Der Alkohol
wurde in dem einen Versuch zur Identificirung in Jodithyl iiberge-
fiihrt, bei dem anderen in den krystallisirenden p-Nitrobenzoésdure-
ester verwandelt, was zum sicheren Nachweis des Aethvi-
alkohols der bisher iblichen Ueberfihrung io Jodithyl oder Benzoé-
saureester bei weitem vorzuziehen ist. Nach Aufarbeitung unseres
ersten Versuches stellte sich heraus, dass das im Laboratorium se-lbst
hergestellte, sowie das in hiesigen Fabriken kiufliche destillirte
Wasser in seinen flichtigsten Antheilen Jodoformreaction gab. In
dholicher Weise hat Mintz?) Alkoholgehalt in natiirlichen (Gewidssern
nachgewiesen; nur in ganz reinen Quellwiissern war nichts davon
aufzufinden. Wir haben deshalb zu einem zweiten Versuch, um ganz
sicher zu gehen, Kuhlbaum’sches Leitfihigkeitswasser verwendet,
welches erst nach mehrfacher Anreicherung der fichtigsten Bestand-
theile durch fractionirte Destillation spurenweise Jodoformreuction
gab. Zucker und Aetznatron waren frei von Jodoformreaction geben-
den Sabstanzen. Durch diese Versuche ist demnach zum ersten Male
bewiesen, dass aus Zucker durch Kochen mit starker Natronlauge
Aethvlalkohol entsteht; allerdings bleibt die Ausbeute so gering,
dass diesern Befand keine grosse Bedeutung fir die Aufklirung des
Giithrungsvorganges zugetheilt werden kann.

. Drci Mal je 1 kg Rohrzucker wuiden in je 1 L Wasser gelosi, mit
25 cem 30-p-ocentiger Schwelelsiiure invertirt und sodann 4 Tage lang unter
Ersatz des lungsam abdestillirenden Wassers im Oelbade mit je 2 kg H0-procen

) Dic beabsichtigte weitere Ausdehoung dicser Versuchie unterblich im
Hinblick auf die Ankindigung von H. Zickes, Centralbl. f. Bacteriol.
IL. Abth., 12, 292 [1904], welcher dic Versuche von Duclaux in griis:eram
Maassstab wicederholen will.

% Journ. fiir prakt. Chem. [2), 24, 502 [1881]

3) Compt. rend. 92,499 [1881); vgl. Victor Meyer-Jucobson, Lehrb.
der organ. Chem. 1, 156, 159 [1393).
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tigre Natroolauge gekocht. Die Natronlauge muss allmahlich, innerhalb
etwa ) Stunden, zugesetzt werden, da sonst zu sturke Erwirmung eintritt.
Das Volumen der Masse wurde stindig auf ungefibr 2 L erhalten; bei zu
holer Concentration tritt heftiges Schiumen ein. Es wurden je 4 L iber-
destiliirt, die Jodoformreaction gaben uwnd die Fehling’sche Losung redu-
cirt-n.  Die vereinigten Destillate wurden in iblicher Weise auf Alkohol
verarbeitet und das schliesslich durech Kaliumcarbopat abgeschiedene Oel
4.5 g fracticnirt.  Von (8--85" gingen 2.8 g iiber, die, «uf hekanntem Wege
in Jodiathyl abergetibrt, 2.5 g farblose Flissigkeit vom Sdp. 72—800 und
derr charakteristischen Geruche des Jodithyls leferten.

Die wissrigen Rickstinde der urspringlichen Destillation guben mit
Pi-uslhydrazin Niedervschlige, aus denen sich Einheitliches nicht isoliren liess.

IL. 5 kg Rohrzucker wuarden in 3 Portionen, genau wie bei Versuch I,
hel andelt.  Das mit Pottas he abgeschiedene Oel hetrug 3.2 g, aus welchem
eine Fraction vom Sdp. 6.—83% im Gewichte von 1.8 ¢ crhalten wurde.
Nechdem wir uns @berzeogt barten. dass reiner Aethylalkohol durch Behan-
del2 it p-Nitrobenzoylehlorid quantitativ in  p-Nitrobenzoidsiureithylester
iib- rgefilhrt werden kann, haben wir das erhaltene Product dem gleichen
Verfahren unterworfen.  Erhalten wurden 2 g gelbliche Krystalle vom Schmp.
49 - 330, der durch Umkrystallisiren erst aus Gasolin, daon auns Methylalko-
hol auf 56— 570 stieg, withrend der reine p-Nitrohenzodsauredthylester bei 57°
schmilzt.  Durch Misehprole und Aralyse wurde dic ldentitit sichergestellt.

0.1247 g Shstr 82 cem N (19% 774 mm).

CyHaO4N. DBer. N 7.18. Gef. N 7.70.

Bildung von Alkohol aus Milehsdure
unter Kinwirkung von Spaltpilzen (Pasteur’s Buttersidureferment,
aber vicht in Reincultur; but scbon A. Fitz!) und ferner bei Ziich-
tung des Schimmelpilzes Kurotiopsis Gayvoni in milchsdurehaltigen
Niihrlosungen P. Muz¢é?) beobachtet.

Den Nachweis eines analogen Zerfalls auf rein chemischem Wege
veraanken wir E. Duclaux ?), welcher zeigte, dass milchsaurers Cal-
cium in wiissriger Losung im Sonnenlichte bei Luftzutritt unter Bildung
von Alkohol, Calcium-Carbonat und - Acetat zerfiilltt)., Ausserdem
giebt nach M. Hanriot®) milchsaures Calcinm. mit {berschiissigem
Calciumhydroxyd erhitzt. grosse Mengen Aethylalkohol (bis zu 25 pCt.

. Diese Berichte 13, 1310 [1880].

%) Ann. de Ilost. Pasteur 16, 446 (1902]: Compt. rend. 134, 241 [1902].

3 Compt. rend. 103, 881 [I8E6).

¢ Eive Wicdesholung der schr interessantcn  Versuche in  grissercm
Umiznge haben wir vorlfufig unterlassen, in der sicheren Erwartung, duss
Hr. H. Zickes aoch diese Vorginge in den Kreis seiner Untersuchungeu
ziehen wird.

%) Bull. soc. chim, 43, 417 (1885 45, 80 [188aL
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der Theorie) und von Aceton. Diese ausserordentlich grosse Menge
von gebildetem Alkohol hat uns veranlasst, den Versuch zu wieder-
holen unter genaner Identificirung des Alkohols. In der That
wurden io einem Falle (A) 16.7 pCt., in einem zweiten (B) 13.4 pCt.
einer Flissigkeit vom ungefibren Siedepunkte des Aethylalkohols ge-
wonnen. Bei A haben wir darans durch. Bebandlung mit Beozoyl-
chiorid nichts Einheitliches erhalten, bei I3 durch Ueberfiibrung in
p-Nitrobenzoésiureester 4.2 g leicht 18sliche Krystalle (im wesentlichen
p-Nitrobenzoésiureiithylester) uud 3.2 g schwer I8sliche Krystalle,
der Hauptsache nach p-Nitrobenzoisiiure-isopropylester. Beide Kérper
wurden durch Mischprobe und den zum Vergleiche aus den reinen
Alkoholen dargestellten Substanzen identificirt. Ks ist dadurch er-
wiesen, dass bei dem Verfahren nach M. Hanriot aus Milchsdure
zwar Aethylalkohol gebildet wird, aber auch dass die von jenem
Forscher als Aethylalkobol betrachtete Fraction daneben betrichtliche
Mengen des nahezu gleich hochsiedenden Isopropylalkohols ent-
hilt, dessen Bildung wahrscheinlich auf Reduction des nach Hanriot
nebenbei entstehenden Acetons zurickzufiihren ist!).

A. 200 g Calciumlactat (Kahlbaum) wurden mit Calciumhydroxyd,
das durch Loschen von 400 g Aetzkalk erhalten wordenm war, aus einer
eisernen Retorte destillirt, das Uebergegangene in der gewohnlichen Weise
auf Alkohol verarbeitet, iber Pottasche getrockmet und fractionirt. KEs
wurden drei Fractionen erbalten: 1. 73—900 (8.2 g), Il. 90—180¢ (5.0 g),
NI 130—2407 (5.2 g). Als Riickstand blieben 2—3 g zihes Oel. Bei noch-
maligem Rectificiren ergab Uraction II noch unter 907 siedende Antheile
(1.8 g), sodass im Gunzen 10 g vom Siedepunkt 73 —900 erhalten wurden.
B:handlung mit Benzoylehlorid ergab keinen cinheitlich siedenden Ester.

B. 300 g Calciumlactat, dic nochmals aus Wasser umkrystallisirt waren.
wurden genau den obigen Angaben entsprechend destillirt. Es resultirten
9.5 ¢ vom Sdp. 72—83 und 2.5 g vom Sdp. 85—1000. Die erstere Fraction
wurde mit p-Nitrobenzoylchlorid behandelt, wobei 12.3 g krystallisirtes Pro-
duct erhalten wurden. Durch Umkrystallisiren gelang es, daraus 2 Fractionen
zu gewinnen, cine schwer ldsliche vom Sehmp. Y0—960 (5.2 g) und eine leicht
16sliche vom Schmp. 435—60¢ (4.2 g). Die niedrig schmelzende Fraction
wurde nochmals aus Alkohol umkrystallisict, worauf sie fast vollstiindig bei
54—569 schmolz, ein Schmelzpunkt, der sich auf Zumischen von reinem
p-Nitrobenzogsdureithylester (Schmp. 570 nicht anderte. Die hoher schmel-
zende Parthie wurde noch dreimal aus Alkohol umkrystallisirt und zeigte
dann den Schmp. 104 —-108¢, der nach dem Mischen mit der synthetisch her-
gestellten reinen Substanz (Schmp. 1110) auf der gleichen Hohe blieb.

1) Diescs Resultat mahot zur Vorsicht auch beziglich der Angaben @ber
Alkoholbildung aus Zucker auf chemischem Wege, da eine wirkliche Identi-
ficirung des Aethylalkohols meist nicht durchgefahrt wurde.
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p-Nitrobenzodsiure-isopropylester ist in der Literatur noch nicht
beschrieben und wurde zu oben crwihntem Vergleiche aus p-Nitrobenzoyl-
chlorid und reinem Isopropylatkehol (Sdp. 810) durch Erwirmen der Com -
ponenten auf dem Wusserbade am Rickflusskithler und Entfernung des tber-
schiissigen Chlorids, bezw. der Nitrobenzodsiure durch Ausschitteln der
itherischen Lisung mit Natronlauvge dargestellt. Beim Erkalten der heissen
alkoholischen Losumg scheiden sich hellgelbe Prismen aus.  Leicht loslich im
Benzol, Chloroform, Aceton, ziemlich s-hiwer in Acther und Schwefelkohlen-
stoff. Schmp. 1110,

0.1017 g Sbst.: 5.9 cem Ny (190, 781 mm)
CioBii OyN. Ber. N 6.70. Gef. N 6.86.

Experimentelles diber Milchsdure- und Essigsdure-Bildung
bei der zellfreien Gédhrung.

Die hier zu beschreibenden Versuche schliessen sich zeitlich an
die fritheren Nummer I—X)!) an. Die dort ausfiihrlich dargelegten
Methoden kamen auch diesmal in allen Einzelheiten zur Anwendung,
nur wurden die antiseptischen Vorbeugungsmaassregeln in den Ver-
suchen XII und XIV—XVI durch Zofiigen von 0.2 pCt. Thymol noch
zu dem sonst iiblichen Zusatz von 1 pCt. Tuluol verstiirkt.

(Tabelle S. (:28.)

XL (5. 2. 1904): Gihrkraftbestimmung: 20 cem des frischen Saftes
lizferten mit 8 g Rohrzucker und 0.2 cem Toluol in 4 Tagen bei 220 im
Durchschnitt von 2 Versuchen 1.63 g CO.. 1. 230 cem Saft, frisch verar-
beitet, crgaben 0.20 g Milchsiure. 2. 230 cem Saft, 2.5 cem Toluol, 4 Tage
bei 220, Hier, wie bei allen folgenden Versuchen im Erlenmeyer- Kolben
mit Schwefelsiuregihrventil. Gef.: 0.37 g Milchsiure?). 3. 250 ccm Saft,
2.5 cem Toluol, 25 g Glucose, 4 Tage bei 220. Gef.: 0.33 g Milchsiure.

XII. (10. 8. 1904): Gahrkraft (hier und in allen folgenden Versuchem
bestimmt wie bet XI1): 1.62 g COz. 1. 250 cem Saft, frisch verarbeitet. Gef.:
0.45 g Milchsiure, 0.07 g Essigsiure. 2. 250 cem Presssaft, 2.5 ccm Tol,
0.5 g Thymol, 4 Tage bei 220. Gef.: 1.29 g Milchsdure, 0.08 g Essigsiure.
3. wie 2., aber Zusatz von 12.5 g Glucose. Gef.: 1.08 g Milchsiure, 0.11 g
Essigsiure. 4. wie 2., aber Zusatz von 25 g Glucose. Gef.: 1.14 g Milch-
siare, 0.16 g Essigsdure. 5. wie 2., aber Zusatz von 50 g Glucose. Gef.:
keine Milchsiure, 0.11 g Essigsiure.

1y Diese Berichte 37, 426 [1904]

%) Es ist demnach beim Lagern dieses Presssaftes Milchsaurebildung
ohne Zuckerzusutz eingetreten, wie dies bei vielen der folgenden und aunch
der friheren Versuche der Fall war. Als Quelle der Milchsdurebildung ist
vermuthlich der Glykogengehalt des Presssaftes zu betrachten. Vergleiche da-
riitber diese Berichte 37, 420 [1904).
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Milchsdure und Essigsiure bei der Giahrung durch Hefepresssaft

& b Zusatz von Nach dem Versuche gefunden
4 = | 3 ,
g2 {3 |3 |8 & L = Michsiare Essigsaure
P lZis|3s|e 25 % e —
L= = , 8 = "0 a
gc |2 = 512 £8 fﬁ N Za . Ct.! "Zunahme
2 =l Fo5 g pCt.h nahéne) g pCth, pCt.
z, cem |Tage| g v o, g put. ;
xS im0 ol — — —lo2 o008 — nicht bestimmt
20 = 12300 4] - — — 1037 015 +007 »
3= 12500 4| — 25 — ] 038 013 +00) » »
XII,t 20 0] — — -] 045 018 — 0.07 | 0.03 —
2l E|20] 4] — — | 120 052: 4034 005003 0
3les | 250] 41 — 1256 - | 108 043 4025 011 005 002
=0l 4| -2 — | 112 o046 +023 | 016006 003
307120 4| —in0 —1| 0 0 —018| 011,001 0.01
xur1] 2 |eso| o| =1 — —]o0s0 o020 — |o007 003 —
<1250 0| —1 — —1] 015 o006 0.44 018*) —
Bl [ 500 4| 2000 — 15| 234 047 —003| 161 032 . 0.29
XiVit| w {250 0 — — —1] o 0 — 0.75  0.30 —
2l e 0] 41 — — 075 193 077 +047| 153 ' 061 0.31
Al {20 4 — 2 —1] 0 0 0 122 049 . 019
4= 20| 1 100 — —| o 0 0 157 1 0.63 | 033
XVt z |20] 0| = — —| 0 0o I — 0.08 | 0.03 —
2 220 6| — — —] 0 0 | 0 0.12 | 0.05 | 0.02
sl 2s0] 6 — = 075) 0 0 —03 | 0121005 | 002
4ls f20 6] —i 2 -] 0 0 0 0.13 1 005 | 002
XV |20 0 — — — 0 0 — mcht bestimmt
2l s o0l 6 — —1075) 0 0 —03 » »
3] = | 250 6 | — 1075 0 0 —03 »
2 ‘A__, - e e e et ———— .
' Wasser
AVIL 1 = 18043 0 - — 0 0 — nicht bestimmt
207080 | 4| — 50 0.14 025 +0.28 ) »
31 % 80 | 4 200 0 0 0 »
41 & |30 4 20 50 0.13 026 +0.26 » »

1) Die Procente bezichen sich auf die angewandte Meoge Presssaft besw.
bei No. XVII auf das zugesetzte Wasser.

3 bezw.

Abnahme,

3) Bei diesem Versuch war vor Abdestilliren der Essigsiure mit Schwefcl-
siure angesiuert worden (s. u.).
) Versuch XVIT wurde mit Aceton-Dauerhefe angestellt, von welcher je

30 g angewandt wurden.
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XL (25. 4. 1904): Gabrkraft: 1.12 g COy. 1. 250 cem Saft, frisch
verarbeitet. Gef.: 0.50 g Milchsiure, 0.07 g Essigsiure. 2. 250 cem Saft,
frisch verarbeitet. Hier wurde entgegen der sonstigen Uebunz vor Abdestil-
liren der flichtigen Fettsiure mit 50 ccm 30-proc. Schwefelsiure angesiuert;
nach Ueblertreiben der flichtigen Saure wurde daon die Milchsiure in der
gewdhnlichen Weise mit Aether ausgeschiittelt u. s. f. Gef.: 0.15 g Milch-
siure, 0.41 g Essigsiore. Die Menge flichtiger Siure war also duarch
das Ansiuern so schr erhoht wordem, dass es fraglich erscheint, ol
nicht durch Zersetzung von Eiwelsskérpern unter dem Einflusse der
Schwefelsaure sccunddr flichtige Fettsiuren entstanden waren. Die M-unge
der Essigsiure war hier, wie Lei den iibrigen Versuchen, abgesehen von den
Versuchen 1 und III, wo auch Analysen des Silbersalzes ausgefibrt warden,
nur titrimetrisch bestimmt worden. 3. 500 cem Saft, 200 g Robrzuecker,
50 cem 3-proc. Milchsaureldsung (= 1.5 g Milchsiure), 5 cem Tol,, 4 Tage
bei 220, Gef.: 2.34 g Milchriare, 1.61 g Essigsiuare.

XIV. (9. 6. 1904): Gabrkraft: 0.72 g COs. 1. 230 cem Saft, frisch ver-
arbeitet. Gef.: keine Milchsiure, 0.75 g Essigsiure. 2. 230 g Saft, 25 com
8-proc. Milchsiurelésung (075 g Milehsdure), 2.5 ccm Tol., 0.5 g Thym.,,
4 Tage bei 260 Gef.: 1.93 g Milchsiure, 1.53 g Essigsiure. 3. 250 cem
Saft, 25 g Glucose, 2.5 cem Tol., 0.5 g Thym.. 4 Tage bei 26°. Gef.: keine
Milchsaure, 1.22 g Essigsdure. 4. 230 cem Saft, 100 g Rohrzucker, 2.5 com
Tol, 0.5 g Thym., 1 Tag bei 260. Gef.: keine Milchs@ure, 1.57 g Essigsiure.

XV, (27. 7. 1904): Gabrkraft; 0.95 g CO,. 1. 250 cem Saft, frisch ver-
arbeitet, Gef.: keine Milchsiure, 0.03 g Essigsiiure. 2. 250 cem Saft. 25 cem
Tol,, 0.5 g Thym., ¢ Tage bei 249, Gef.: keine Milchsaure, 0.12 g Essigsiiure,
3. 250 cem Saft, wie 2., aber Zusatz von 23 cem 3-proc. Milchsiaureldsung
(=0.75 g Milchsdure). Gef.: keine Milchsdure, 0.12 g Essigsiiare. 4. 259 cem
Saft, wie 2., aber Zusatz von 25 g Glucose. Gef.: keine Milchsaure, 0.13 g
Essigsiare.

XVIL (9. 8. 1904): Gabrkraft: 0.81 g COq. 1. 250 cem Saft, frisch ver-
arbeitet. Gef.: keine Mileh-dure. 2. 250 cem Saft, 25 cem 3-procentige Milch-
siureldsung (= 0.75 g Milchsdure). 2.5 cem Tol, 0.5 g Thym., 6 Tage bei
210, Gef.: keine Milchsiure. 3. Genau wie 2, Gef.: keine Milchsdure.

XVIL (21. 7. 1904): Zu diesem Versuch wurde Acctondauerhefe ver-
wendet, die anfangs Juli dargestellt war. Gahrkraft: 2 g Hefe, 4 g Robr-
zucker, 10 cem Wasser gaben in 96 Stunden bei 22¢ im Durchschnitt von 2
Versuchen 0.80 g CO;. 1. Die Dauerhefe wurde zunichst, wie folgt, auf ihren
Milchsauregehalt geprift: 30 g wurden mit etwa 150 ccm Wasser lingere Zeit
auf dem Wasserbade erwarmt, zum Brei eingedampft, mit verdinnter Schwefel-
siure und Wasser in einen Scheidetrichter @bergespilt und mit Aether er-
schopfend extrabirt, Gef.: keine Milchsiure. 2. 30 g Dauerhefe, 50 ccm Wasser,
1 cem Toluol, 4 Tage bei 24°: Schwefelsiuregihrverschluss. Gewichtsverlust
wibrend dor Versuchsdaszer: 1.5 g.  Die Aufarbeitung erfolgte entsprechend
wie Lei 1. Gef.: 0.14 g Milchssure. 3. 30 g Dauertefe, 200 ccm Wasser,
4 ccm Tol.,, 4 Tage bei 24%: Schwefelsauregahrverschluss. Gewichtsabnahme
whhrend der Versuch:dauer: 1.5 g. Gef.: keine Milchsaure. 4. 30 g Dauer-
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hefe, 20 g Rohrzucker, 50 cem Wasser, 1 cem Toluol, 4 Tage bei 220. Gef.:
0.13 g Milchsiure.

Versuche zur Isolirung weiterer Gihrproducte bei der
Presssaftgihrung.

Dic Untersuchungen, welche zu cinem Resultate nicht gefithrt haben, seien
garz kurz erwiabnt. Die wus den Versuchen VII—XVI gesammelten Mutter-
laugen des Zinklactats wurden von Metall durch Schwefelwasserstoff befreit
und. nachdem sich herausgestellt hatte, dass ans der alkaliseh gemachten Lo-
sung nur ganz unbetrichtliche Mengen mit Aether extrahirt werden konnten,
wieder angesiiuert und erschopfend ausgeiithert. Der Rickstand der getrock-
neten Aetherlésung wurde von neuem in das Zinksalz iibergefihrt; ausser 2 g
Zinklactat gelang es aber nicht, krystallisirende Zinksalze aufzufinden. Weder
die wieder in Freiheit gesetaten Sauren, noch deren Calciumsalze, npoch die
6ligen Niederschlige mit Phenylhydrazin und p-Nitrophenylhydrazin waren
zum Krystallisiren zu bringen.

Optisches Verhalten der gebildeten Milehsaure.

Die im Presssaft obne Zuckerzusatz, also wohl durch Vergihrung von
Glykogen, entetehende Milchsiiare, cbenso wie die auf Rohrzuckerzusatz gebil-
dete Milchsaure war stets vollig inactiv.  Gepriift wurde immer eine gesittigte,
bezw. Qibersittigte Zinksalzlosung. Das gleiche Resaltat ergab die nach Zu-
satz von Glucose gebildets Siure, obwoll hier eine crs‘e und eine zweite Kry-
stallisation auf das Drehungsvermogen geprift wurden. Es eotstand also pur
inactive Sdure, was durch die Léslichkeitsverbiltnisse simmtlicher isolirten
Zinksalze bestatigt wird.

100. S. Gabriel: Ueber Isocystein und Isocystin.
[Aus dem 1. Berliner Universitats-Laboratorium.)

(Eivgegangen am 25. Januur 1905, vorgetragen in der Sitzung vom Verf)

Zu der Zeit, als die vorliegende Untersuchung begonnen wurde,
galten fir Cystein und Cystin noch die von E. Baumann aufge-
stellten Formeln

COECERT i 00,005

man nabm also an. dass Derivate einer Propionsidure vorligen, in
denen die Amidogruppe und das Schwefelatom an demselben («-)
Kohlenstoffatom hafteten,

Spiter hat C. Neuberg!) wahracheinlich gemacht und E. Fried-
mann?) nachgewiesen, dass Schwefel und Stickstoff an verschiedenen
Kohlenstoffatomen stehen, und schliesslich sind von E. Friedmann auf

1) Diese Berichte 35, 3161 {1902},
2) Beitrige z. chem. Physiol. u. Pathol. 2, 433, 3, 1 (Centralblatt 1902,
II 840, 1360).





