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handlung mit der Bemerkung zu schliessen, dass von dem eben er- 
.wahnten Standpunkte der  Grund wohl verstandlich erscheint, aus wel- 
<hem cyclische Complexverbindungen der 1.4- und der 1.5 Dianiine 
nicht erhaltlich sind. Denn, ware das Gegentheil richtig, so miiasten 
d i e  unbestandigen 7- und 8-gliedrigen Ringe entstehen: 

C Ha 

CH2 

Da hierzu wenig Tendenz zu bestehen scheint, so erhalt man Ver- 
bindungen mit offener Rette. Bei den 1.2 und 1.3-Diaminen ent- 
atehen hingegen cyclieche Verbindungen, da  hierbei die Bildung von 
fiinf- und sechs-gliedrigen Ringen miiglich erscheint : 

609. Eduard Buchner und Jakob Meisenheimer: 
Die chemischen VorgLnge bei der alkoholischen Giihrung. 

(111. Mitt  he i l  u n  g.) 
[Aus den  chem. Labortttorium der Landwirthscliaftl. Hochschule zu Berlin ] 

(Eingegangen am 15. August 1906.) 

In den fruheren Mittheilungen l) haben wir insbesondere den expe- 
rimentellen Nachweis gefiihrt, dass beim Zerfalle des Zuckere in der 
zellfreien Gahrung ah  Zwischenproduct sehr wahrscheinlich M i l c h  - 
s i l u r e  entsteht. Dieser Annahme ist A. S l a t o r a )  entgegengetreten. 
In der Erwagung, dam im F d e  intermediarer Bildung von Milch- 
saure letztere sehr rasch i n  Alkohol und Kohlendioxyd gespalten 
werden miisste, damit eine Anhaufung daran in  der giihrenden Fliissig- 
keit ausgeschlossen bleibt, hat S l a t  o r  drci Parallelversuche mit Glu- 
cosegahrung durch lebende Hefe ohne Milchsaure und unter Zusatz 
von 0.45 bezw. 0.06 pCt. dieser Substanz angestellt. Die erwartete 
rasche Steigerung der Kohlendioxydbildung blieb i n  beiden letzteren 

1) Diese Berichte 37, 417 [1904]; 38, 620 [1905]. 
a) Journ. chem. SOC. 89, 141 [1906]: Chem. Centralblatt 1906, I, 383, 1034. 
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Fallen aus; im Gegentheil zeigte sich eine geringe Abnabme. Da 
somit eine schadliche Wirkung der Milchsaure nacbgewiesen ist, er- 
scheint es rollkommen moglich, dass ihre beschleunigende Wirkung 
durch die schadliche verdeckt wird; eirie Beweiskraft konnen wir je- 
denfalls dem einzelnen Versurhe von Slat o r  gegeiiuber unseren aus- 
fiihrlichen Feststellungen nicht zuerkeoneu. 

Fiir die Spaltung des Zuckers in Milchsaure bei der alkoholischen 
Gahrung haben wir in Uebereinstimmung mit W o h 1 das intermediare 
Auftreten ron h l e t h y l g l y o x  a1 angenommen, eine Hypothese, der  
sich unterdessen auch A. W i n d a u s  ond F. Knoop ' ) ,  sowie E. E r l e n -  
m e y e r  j u n .  ') auf Grund von theoretischen Erwagungen angeschlossen 
haben. Die Vermuthung war  uns so wahrscheinlich, dass wir unter- 
dessen versucht haben, sie experimentell zu stutzen, allerdings ohne 
Erfolg. Von Hrn. Prof. C. H a r r i e s  uns freundlichst uberlassenes 
Methylglpoxal wurde durcb Acetondauerhefe nicht gespalten; wir 
geben aber vorliiufig die Hoffnting nicht auf, doth zum Ziele zu ge- 
langen. 

Ausser der Bildung von Milchaiiure wurde bei der zellfreien Gah- 
rung auch noch das regelmassige Auftreten geringer Mengen von 
E s s i g s a u r e  festgestellt, die aber immerhin erheblich grijsser wareii 
als friibere Versuche von B B c h a m p  und D u c l a u x  mit lebender Hefe 
ergeben hatten. Inzwischen hat eine neuere Arbeit von R. R e i s c h S )  
bei der Zuckergahrung durch lebende Weinhefe ebenfalls das Auf- 
treten erheblicher Mengen von Essigsanre erwiesen. 

Tm Zusammcnhang damit sei eine altere Angabe von M o r i t z  
T r  au b e 4 )  erwahnt, welcher beim Erhitzea einer Zuckerlijsung mit 
Plaiinmohr auf 150-1600 die Bildung von Kohlensaure und eines 
fliichtigen, im Geruch a n  Essigester erinnernden und Jodoformreaction 
gebenden Oeles beobachtete. Bei einer Wiederholung dieses Ver- 
suches konnten wir Zersetzung des Traubenzuckers durch Entwicke- 
lung eines Gases beim Oeffnen der RBhre (h6chst wahrscheinliah Kohlen- 
dioxyd), Braunfarbung der Losung und Auftreten eines durch Pott- 
asche abscheidbaren Oeles im Destillat nach-eisen, das aber nur 
F u r o l - O e r u c h  besass. Die Entstehung dieses K6rpers iet unter den 
eingehaltenen Umstanden von vornherein wahrscheinlich 5) .  

Anknupfend an unsere friiheren Versuche uber die quantitative 
Bestimmung von Milch- und Essig-Saure bei der zellfreien Gahrung 

l) Diese Berichte 38, 1167 [1905]. 
a) Journ. fur prakt. Chem. [23 71, 354 [1905]. 
3) Centralbl. fur Racteriol., 11. Abth., 14, 5 i 2  [1905]. 
4) Dies, Berichte 7, 115 [1874]. 
5, Vergl. I<. F i i r s t e r ,  diese Berichte 15, 323 [1882]. 
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baben wir nniimehr eingehende Untersuchungen iiber einige andere 
Nebenproducte ausgefiibrt, woruber im Folgenden bericbtet wird. 

Ueber die B i l d u n g  v o n  G l y c e r i n  u n d  B e r n s t e i n s a u r e  er- 
gaben Untersucbungen von E. B u c h n e r  und R. R a p p ' ) ,  dass bei 
der Zuckergiihrung durch Hefepresssaft geringere Mengen von beiden 
Stoffen entsteben, als P a s t e u r  bei der Gabrung mit lebender Hefe 
erhalten hatte. In Anbetracht der grossen experimentellen Scbwierig- 
keiten in der Isolirung so kleiner Mengen, wie sie hier in Frage kommen, 
ans den ungeheuren Marrsen von Eiweisskorpern des Hefepresssaftes, 
bezw. deren Abbauproducten und dem uberschiissig zugesetzten Zucker 
wurden indessen schon damals diese Resultate nicht als endgiiltig ent- 
scbeidend betrachtet 2). Wir haben nun drei vollstandige Versuche, 
den ersten rnit Berliner, den dritten rnit Miincbener Unterhefe, den 
zweiten rnit einem Gemiscb beider durcbgefiihrt und das friihere Re- 
sultat, was die B e r n s t e i n s a u r e  betrifft, bestatigen konnen; im Ge- 
gensatz zur Gahrung mit lebender Hefe entsteht dieser Korper also 
bei der zellfreien Gahrung n i c h t .  Dagegen wurdea bei allen unseren 
Versuchen erhebliche Mengen von G l y c e r i n  angetroffen; ob dieser 
von den fruheren Resultaten abweichende Befund durch die wechselnde 
Bescbaffenheit des Presssaftes bedingt ist,  was moglich scheint, d a  
auch wir bei unseren drei Versuchen sehr verscbiedene Glycerinmengen 
(5.4- 16.5 pCt. vom entstandenen Alkohol) gefunden haben , oder 
einer kleinen Ablinderung der Isolirungsmethode zuzuscbreiben ist, 
muss dahingestellt bleiben. Das friiher geiibte Aneauern mit Salpeter- 
sanre batte sicb namlich als bedenklich erwiesen , indem in einem 
Falle beim Ueberdestilliren des Glycerins lebhafte Oxydation nnd Zer- 
setzung des Letzteren eingetreten war, was uns von da an die Anwen- 
dung von Salzshure empfeblenswerther erscheinen lies$. 

Ueber den U r s p r u n g  d e s  G l y c e r i n s  b e i  d e r  Z n c k e r g a b -  
r 11 n g existiren verschiedene Annahmen. Die Wahrscbeinlichkeit, dase 
es als directes Kebenproduct des Zuckerzerfalls in Alkohol und Kob- 
lens%ure auftritt, wird noch weiter verringert dadurch, dass wir es in 
so verschiedenen Mengen angetroffen haben. Zuni selben Schluss sind 
auch W. S e i f e r t  und R. R e i s c h ' )  kiirzlich auf Grund ihrer Unter- 
sucbungen uber Zuckergabrung mit Weinhefe gekommen. Sollte d a s  
Glycerin aus den Fetten und Oelen der Hefezellen durch Lipasewir- 
kung') entstanden sein, so miissten unzweifelhaft die E'ettsauren und 

9 Diese Berichte 34, 1526 [ISOI]. a) Vergl. a. a. o., S. 1530. 
3, Centralbl. far Bacteriol., 11. Abth., 12, 574 [1904]. 
4, M. Delbruck ,  Wochenschrift fur Brauerei 20, 66 [1903]; Maercker -  

D e l b r i c k ,  Spiritusfabrication 1903, 495, woselbst auch auf die Moglichkeit 
der Glycerinbildung aus Lecithin hingewiesen ist. 
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awar  etwa in der 10 fachen Menge des gefundenen Glycerins bei der 
zellfreien Gahrung auftreten, auch wenn man annimmt, dass sie bei 
d e r  lebenden Hefe zum Aufbau der Korpersubstanz Verwendung findeo. 
Bei unseren Essigsaurebestimmungen im vergorenen Hefepresssaft 
waren aber nur Spuren von hoheren Fettsauren bei der Wasser- 
dampfdestillation nachzuweisen. Die Hypothese muss demnach fallen 
gelassen merden. Auch eine jiingst au9gesprochene Vermuthung I), 

dass das Glycerin aus den Eiweissstoffeo der Hefezellen stamme, ist 
einstweilen noch wenig wahrscheiolich. 

Am meisten hat demnach die Annahme fiir sich, dass diese Sub- 
stanz aus Zucker entsteht, nicht als directes Nebenproduct der Zucker- 
spaltung in Alkohol und Kohlensaure, sondern durch einen geson- 
derten Vorgang. Diese Hypothese wird auch noch dadurch wahr- 
scheinlich gemacht, dass e3 uns bei dem quantitativen Verfolg der 
zellfreien Gabrong niemals gelungeii ist,  den verschwundenen Zucker 
in  den erhaltenen Gahrproducten wieder vollkommen aufzufinden, 
selbst wenn man die von A. H a r d e n  und W. J. Y o u n g 2 )  zuerst 
nacbgewieser e Thatsache beruckeichtigt, dass ein Theil des Zuckers 
z u  einem tiochrnolekularen Polysaccharid aufgebaut wird. 

Die Bildung von Glycerin aus Zucker beansprucht allgemeineres 
Interesse, denn es ist dies ein Schritt auf dem Wege, der von den 
Kohlenhydraten zu den Fetteu fiihrt. 

D i e  F r a g e  d e r  Z u c k e r b i l a n z  b e i  d e r  z e l l f r e i e n  G a h r u n g  
wurde zuerst von E. B u c h n e r  und R. R n p p  experimentell gepruft. 
Die Menge des gebildeten Kohlendioxyds und Alkohols erreichte bis 
auf 10 pCt. das Gewicht des zugesetzten Zuckers, es war aber dabei 
das schon urspriinglich im Pressrafte vorhandene Glykogen unbe- 
riicksichtigt geblieben; auch die damalige Beusserungs), bei Yervoll- 
kommnung der Methodik werde wahrscheinlich noch grossere Ueber- 
einstimmung zu erziclen sein, hat sich nicht bestitigt. 

Zuerst baben A. h lacfadyer i ,  H a r r i s  M o r r i s  und S. R o w -  
l a n d ' )  auf die Thatsache hingewiesen, da$s die Menge ron Zucker, 
welche verschwindet, weit grosser ist, als die Summe der Gewichte 
von Alkohol und Kohlendioxyd. Die weitere Verfolgung dieser Be- 
obachtung fiihrte A. H a r d e n  und W. J. Y o u n g 5 )  zu der Erkenntniss, 
dass ein Theil des anecheinend verschwundenen Zuckers bei der zell- 

Biochemisches Centralbl. 3 ,  439 [1904-19053. 
Die beschriebcnen Versuche ergaben bei Zackergkhrung unter Zueatz von 
Hiihner- Eiweiss ausserordentlich hohe, aber auch schon ohne Eiweiss suffsllend 
gesteigerte Glpcerinmengen (12 put.), welche die Zuverliissigkeit der Glyccriu- 
bestimmung zweifelhaft erscheineo Iassen. 

3, Diese Berichte 31, 573 [1598]. 
5, Diese Berichte 37, 1067 [1904]. 

I )  R. Carrac ido ,  Ref. 

a) Diese Berichte 37, 1067 [1904]. 
') Diem Berichte 33, 2786 L19001. 
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freien Gahrung in  eine alkalische Kupferliieung nicht mehr verandernde 
Substanz iibergeht, welche aber nach der Hydrolyse mit Salzsaure, 
entgegen den Angaben von M a c f a d y e n ,  M o r r i s  und R o w l a n d ,  in 
normaler Weise reducirt. Die Entstehung dieses Korpere kann allem 
nach nur auf die Wirksamkeit einea im Presssafte vorhandenen auf- 
bauenden Enzymes zuriickzufiihren sein, ein Schluss, den H a r d e n  
und Y o u n g  merkwiirdiger Weise zn ziehen unterlassen (a. a. O., S. 1070). 
Man muss sich dabei der in der lebenden Hefe manchmal rasch ein- 
tretenden Glykogenbildung erinnern, obwohl allerdings das entstehende 
Polysaccharid, iiber desspn Nstur  sich die englischen Forscher nicht 
naher aussern, mit Glykogen nicht identisch zu sein scheint; wenig- 
stens verlief ein von uns unternommener Versuch, es  nach Pfl i iger’s’)  
Glykogen-Ieolirungsmethode zu fassen, ergebnisslos. Verschwinden von 
Zncker hat auch M. J o d l  b a u e r a )  bei der alkoholischen Gabrung 
durch lebende Hefe beobachtet, als er letzteren Vorgang im Labora- 
torium S o x l e  th’s zur quantitatiren Zuckerbestimmung benutzte. Ins- 
besondere lieferte Hefe, welche eine wenn auch geringe Selbstgahrung 
erlitten hatte, zu niedere Kohlendioxydzahlen. weil sie beim Ein- 
bringen in die Zuckerlijsung vor allem ihren Zellinhalt zum ursprting- 
lichen Stand auf Kosten des Zuckers erganzte. 

Auf die Moglichkeit des Vorhandenseins eines revertirenden En- 
zymes im Hefepresssafte hat schon friiher E. B u c h n e r  s) hingewiesen 
zur Erkliirung der Angaben von M. Cremer‘) ,  welcher in mit Pruc- 
tose versetztem Hefepresssaft, allerdings nur durch die Farbenreaction 
mit J o d  und nnr in der Halfte der untersuchten acht Falle, Neu- 
bildung von Glykogen nachgewiesen haben will. 

Die Frage nach dem A u f t r e t e n  von n i c h t  r e d u c i r e n d e n ,  
h o c h m o l e  k u l a r  e n  Z u c k e r n  b e i  d e r  z e  l l f r  e i  e n  G iihr u n g  schien 
uus so wichtig, dass wir es fiir angezeigt erachteten, die von den 
englischen Forschern mit obergiihriger Hefe unternommenen Versuche 
iinsererseits mit Unterhefe im allgemeinen unter Anwendung der 
gleichen Methoden zu wiederholen. 

Zunachst wurden aber drei Versuche mit zwei verschieJenen 
l’reessaften iiber den Verbleib des Zuckers o h n e  H y d r o l y s e  BUS- 

gefiihrt. Die Gesammtmenge des vorhandenen Zuckers setzt sich zu- 
sammen aus dem zugeeetzten (a) nnd dem im Saft von vornherein 
vorbandeucn Zucker (b). Letzterer wurde berechnet aua dem in 
einem Controllrersuch durch Selbstgahrung entwickelten Hohlendioxyd 

l) Pfluger’s  Archiv 93, 163 [1902-031; Chem. Centralblatt 1903,1,254. 
a) Zeitschr. Wr Riibenzuckerindostrie 38, 328 [ISSS]. 
3, E. und H. B u c h n e r  und M. Hahn, Die Zymasegithrung 1903, 55. 
*) Diese Berichte 32, 2062 [lS99]. 

Flriiclitc~ 1 1  I). L J I I W I  (;clhcll-c’haft. Jahrg. XYXIX. 204 



und der nach beendeter Gahrung mittels der Pavp 'achen  Methode 
bestimmten Menge reducirenden Zuckers. Zur Aufstellung der Zucker- 
bilanz ist von diesem Gesammtzucker nun abzuziehen einerseits der 
bei dem Gahrungsvorgange normal zerfallende , als Kohlendioxyd 
zur Wagung gebrachte Zucker (c), andererseits der nach dem Gah- 
rungsvorgange im Riickstand vorhandene reducirende Zucker (d). 
Die Differenz zwischen diesen Meogen, also der Verlust an Zucker, 
(a + b) - (c + d), betrng nun 0.94, 0.57 und 1.33 g wobei 
in  den beiden ersten j e  2 g,  im letzten Versuche 4 g Glucose 
zugesetzt worden waren. Berechnet man diese Zahlen nnter Beriick- 
sichtigung des urspriinglich im Safte vorbandenen Zuckers auf Procente 
um, 80 ergiebt sich ein Verlust von 42, 24 bezw. 30 pCt. Zucker. 

Gegeniiber diesen recht ungiinstigen Resnltaten sind die Ergeb- 
nisse unserer V e r s u c h e  m i t  H y d r o l y s e  weit besser ausgefallen. 
Zur Bestimmung der Gesammtzuckermenge wurde bei diesen jedes 
Ma1 der Controllversuch nach der Selbstgahrung durch Erhitzen mit 
Salzsaure hydrolysirt und der nunmehr nach P a v y  ermittelte Zucker 
dem aus dem Kohlcndioxyd berechneten zugezablt (diese Summe sei 
bb). Analog wurde f i r  die Aufstellung der Zuckerbilanz der Sub- 
trahend rermehrt urn die Zahl ,  welche sich bei der Hydrolyse des 
Hauptversuches nach beendeter Gahrung ergab (dh). Ferner wurde in 
den letzten Versuchen die bei der Gahrung normal zerlegte Zucker- 
menge ausser durch Kohlendioxydwagung auch durch Bestimmung des 
gebildeten Alkohols ermittelt l), was zu etwas niedrigeren, aber nicht 
stark differirenden Zahlen fiihrtea). Der  Zuckerrerlnst ((a + bh) - 
(c + dh) schwankte in 5 veischiedenen Fallen von 0.04 - 0.42 g oder 
von 2-11 pCt. Drei andere Versuche ergaben etwas schlechterc 
Resultate; es iet aber  klar ersichtlich, woran der Fehler lag; im einen 
Falle wurde zur Hydrolyse zu schwache Salzsaure verwandt (Haupt- 
versuch 5), in den beiden andereii die Salzsaure-Hydrolyse durch das 
ziir Erhiihung der Gahrkraft zugesetzte Natriumphosphat offenbnr un- 
gunstig beeinflusst (Hauptversuch 7 und 8); wir denken dabei z. €3. an 
die synthetische Bildung auderer .Kohlenhydrate in Folge der alkali- 
schen Reaction wahrend der Gahrung. 

1) Zur Alkoholbestinimung kam die im hiesigen Laboratorium yon R. 
G a u n t  ausgearbeitete, sehr bequeme kryoskopische Methode in Anwenduug. 
Zeitschr. fiir analyt. Cheni. 44, 106 [1905]. 

a) Dass die Alkoholzahlen hinter den Kohlendioxydzablen zuriickbleiben, 
Whren wir auf eine geringere Genauigkeit der Bestimmungsmethode fur erstere 
Substanz zuriick. Auch M. J o d l b a u e r  (Zeitschr. fiir Riibenzuckerindustrie 
35, 346 [1588]) kommt zu dem Schlusse, dass von den Gahrungsproducten das 
Kohlcndioxyd am leichtesten nnd genauesten bestimmbar ist. 



Diese Resultate sind so giinstige, dass uns damit iiber den Ver- 
bleib des Zuckers bei der Gahrung rnit Presesaft aus  Unterhefe voll- 
stiindige Klarheit geschaffen zu sein scheint. Die vorhandenen Schwan- 
kungen sind wohl auf nnvermeidliche Versuchsfehler zuriickzufiihren. 
Wir  haben die Letzteren zwar durch Controllversuche mijglichst aus- 
znschalten getrachtet. 2. B. geht bei der Hydrolyse durch Erwarmen 
mit Salzsaure und das wegen der Titrirung unerlassliche Entfarben 
rnit Thierkohle') ein Theil des Zuckers verloren, ein Fehler, den wir 
dnrch einen besonderen Versuch rnit reiner Glucose bestimmt und in 
Rechnung gesetzt haben. Es ist aber keine Sicherheit geboten, dass 
bei der Hydrolyse nicht gegen Siiuren empfindlichere Zuckerarten, 
etwa Fructose, entstehen. Ein weiterer Grund fiir den Verlust an 
Zucker und die Schwankungen ist aoch in der Glycerinbildung zu 
suchen, welche je  nach der Qualitat des Presssaftes von 5.4-16.5 pCt. 
des entatandenen Alkohols (s. 0.) wechselt. Endlich sei noch auf die 
Erschwerung der Zuckerbestimmung durch die anwesenden grossen 
Massen von EiweisskGrpern hingewiesen ; dass iibrigena der  bei der 
Hydrolyse auftretende reducirende Zucker nicht etwa durch die Salz- 
siiure aus irgend welchen Eiweissstoffen abgespalten wird, ergiebt sich 
aus den Controllversuchen , welche trotz der gleichen Eiweissrnengen 
nach der Salzsaurebehandlung nur eine geringe Reductionswirkung 
ausiibten. 

Zum Vergleich wurde in den meisten dieser Versuche die Zucker- 
bilanz auch ohne Hydrolyse aufgestellt, wobei sich wieder wesentlich 
schlechtere Zahlen ergaben. Die Differenz zwischen den gefundenen 
Zuckerverlusten, d. h. die Menge der durch Salzsaure hydrolysirbaren 
Polysaccharide, betrug von 0.15-1.59 g (6-19 pCt.). Es  ist hierdurch 
der Nachweia eines aufbauenden Enzymes im Presssaft aus unter- 
giihriger Hefe zahlenmiissig festgelegt. 

Schliesslich bleibt noch tibrig, diese Ergebnisse zu vergleichen mit 
den friiheren. E. B u c h n e r  und R. R a p p a )  haben zwei Verauche iiber 
Znckerbilanz rnit Presssaft aus untergahriger Hefe angestellt, bei wel- 
chen eine bemerkenswerth vollstandige Vergahrung des Zuckers eintrat. 
Unter schatzungsweiser Beriicksichtigung des im frischen Presssafte 
vorhandenen Zuckers blieb die Summe der Gahrproducte um etwa 15 
bezw. 20 pCt. hinter der Gesammtmenge des vorhandenen Zuckers 
zuriick. Dieses irn Vergleich rnit unseren neuen Versuchen ohne Hy- 
drolyse aueserst giinstige Ergebniss, welches noch gunstiger ist, als es 

Vergl. P. N. Evans ,  Adsorption von gelosten Stoffen, Chem. Centralbl. 

a) DieseBerichte 31, 573, 1085 [1898]; Buchner  u. H a h n ,  die Zymase- 
1906, 11, 394. 

gahrung, 1903, 211. 
204 * 



bei der Gegeniiberstellung direct erscheint, weil bei den Procentzablen 
der neuen Versuche nicht nur der vergohrene, sondern aucb der nach 
der Gahrnng hinterbleibende, .Pa vy' ache Losung reducirende Zucker 
in Recbnung gesetzt ist , diirfte wabrscheinlich auf niedere Versuchs- 
temperatnren (1 5") und auf den Zusatz von Kaliummetaarsenit zuriick- 
zufiihren sein. Ein dritter, bei 22O angestellter Versuch der gleicben 
Autnren') ergab ein iibnlich gunstiges Resultat; ea gingen nur rund 
15 pCt. des Zuckers nicht in die Crabrproducte iiber, vielleicht weil 
nicbt Presssaft, sonderri Acetondanerhefe rerwendet worden war. 

H a r d e n  und Y o u n g a )  haben eine ausserordentlich grosse Anzahl 
\-on Versuchen ausgefiihrt. Die in  ihren ausfiihrlicben Tabellen (XII, 
XI11 und XV) niedergelegten Zahlen geben nicht alle experimentellen 
Daten wieder, sodass ein Nachrechnen und ein Vergleicb mit unseren 
Zshlen nicht iiberall mijglich ist. Ob den Berechnungen stets die- 
Felben Erwagungen zu Grunde gelegt wurden, welche fiir uns maass- 
gebend waren, ist aus den Tabellen nicht zu entnehmen, doch lassen 
e3 die Ausfiihrungen im Text  verrnuthen !). 

Die Versucbe ron H a r d e n  und Y o u n g  mit Hydrolyse dureh 
3/1-n. Salzsaure stimmen ausserordentlich genau untereinander iiberein. 
Die Zahlen, welche die Verluste an Zucker angeben, scbwanken urn 
den Nullwerth herum. Es ist fraglicb, ob die scbeinbar griissere 
Genauigkeit gegeniiber unseren Versuchen tbatsiicblich besteht, da ein 
Verlust an ZU6ker infolge der oben in drei Fallen bewiesenen Gly- 
cerinbildung gewohnlich eincreten wird. 

Das  V o r k o m m e i i  v o n  F u s e l i i l e n  
bei der alkoholischen Gahrung ist in den letzten Jahren in  mannig- 
facher Richtung erforscht worden. Es schien uns Interesse zii bieten, 
4.b aucb bei der zellfreien Zuckergahrung b6bere Alkohole auftreten. 

9 B u c h n e r  u. H a h n ,  die Zymasegzhrung, 1903, 212. 
2, Diese Berichte 37, 1063 [1904]. 
3, In  den Erlauterungen sind S. 1064 nach unserem Dafilrhalten sinn- 

gemass einige Druck- oder Uebersetzungs-Fehler zu verbessern : 
Zeile 13 v 0.:  statt Phiernach wurde der Betrag an thatsachlich vergoh- 

renem Zucker umgerechnet in iquimolekulare Mengen Kohlendioxyd und Al- 
kohol(( lies: *. . . berechnet unter der Annahme der Entstehung Bquimoleku- 
larer Mengen von . . . .Q. 

Zeile 22 v. 0.: statt ,Menge der thatsgchlich vorhandenen Glucose(( lies: 
a .  . . . thatsachlich verschwundenen Glucose<<. 

S. 1065, Zeile 1 Y. 0. bleibt es unklar, auf welche Versuche sich die 14- 
36 pCt. Verlust an Zucker beziehen. 
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D a  uns wesentlich die Eigecschaften des Presssaftes nus unterghhriger 
Bierhefe interessiren, haben wir zunachst diesen zur Anwendnng ge- 
bracht. Ni!ch cinem orientirenden Versuche mit einem Viertel Litt I' 
Rohalkohol, erzeugt aus Rohrzucker durch Presssaftglbrung, der 
beini Fraclioniren iiber eine lange Siedekolonne nur e i n e n  gegen 9 1'' 

destillirenden Tropfen, aber von deutlichem Amylalkoholgerucli ergub. 
wurde ein Hauptversuch mit iiber 1 L Rohalkohol, anf dieselbe Weist. 
gewonnen und rerarbeitet, ausgefuhrt, der aucb keine grossere M e n p  
von Amylalkohol enthielt, als eben zum Nachweise durch den Gerucli 
geniigte. 
zusatz vorliegen, ist es erwiesen, dass diese winzige hlenge von Amgl- 
alkohol, aber  nu r  diese, bei der zt llfreien Gahriing gebildet wurdr. 
Der Fuselgebalt des Rohfabrikats tier Spiritusfabriken schwaitkt 
zwischen 0.1 und 0.7 pCt. ') Wenn in dern bei der zellfreien .G%hrung 
erhaltenen Rohalkobol 0.1 pCt. Fuseliil rorhanden gewesen waren, 
hiitten wir 1 g davon bekornmen Lussen. Ueber 100" gingen aber 
nur 0.7 g iiber, welche nach dem Geiuch und raschen Ilinmeggehen 
des  Thermometers uber die Siedetemperatur zu schliessen, nur Z u n i  

kleinen Theil aus Amylalkohol bestsriden. Ausserdem war auch in] 
Controllyersuch etwas Amylalkohol gefunden worden ; bei der zell- 
frrien Gahrung mit Presssaft aus Untexhefe wurde also bei weiteni 
weniger als 0.1 pCt. (wir schatzen 0.01 pCt.) gebildet. 

Ein deutlich positiver Busfall unserer Verauche hatte vielleicht 
als eine Restiitigung der jetzt im Vordergtund des Interesses stehen- 
den Theorie der Fuselijlbildung aus Aminoeauren von F. E h r l i c h z )  
aufgefasst werden konnen. Umgekehrt darf die Bildung nur  v m  
8pnren keineswegs als eine Wide1 legung betrachtet werden. Eiuer- 
seits fehlt es im frischen Presssaft a n  Leucinen, deren Entstehung 
aus den Eiweissstoffen des Saftes durch Endotryptasewirkung bei der 
Gahrung mit dem allmahlichen Unwirksamwerden der Enzyme zu- 
sammenfallt. Andererseits koonten, wenn man mit E h r l i c h  den Vor- 
gaog der Fuselolbildung als einen rein enzymatischen Process an- 
nehmen will, die wirkeamen Enzyme schon bei der Daretellung des 
Pressenftee zerstiirt worden sein, oder die Unterhefe rolche nicht in 
nenneuswerther Menge enthalten. Der  erstgenannte dieser Erklarungs- 
rersuche wiirde sich durch Zusntz ron Leucin zu einw Presssaft- 
gabrnng leicht priifen lassen. 

D a  Controllversuche mit denselben Preessafren ror  Zuckei 

I)  M a e  rck or - D c I b r u c k ~ Spiritusfabrication 1903, 2 13. 
2, Zeitschr. der deutschen Zuckorindustrio .is, 539 [1905]; Chem. Cen- 

tralblatt 190.5, I!, 15G. 
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E x p e r  i m e n t e I 1  e s. 
G 1 y c e r i  n - un d B e r n  s t e i  n s a u  r e -  Bi l  d ung.  

Als Richtschnur zur Bestirnrnung dieser Nebenproducte diente 
der Wunsch, beide Korper schliesslich als solche zu isoliren, urn 
damit groben Thuschungen linter allen Urnstanden vorzubeugen. Ea 
ist k la r ,  dass die so gewahlten Verfahren an Genauigkeit gegeniiber 
manchen anderen zuriickstehen, aber wir hatten Bedenken gegen die 
Zuverlaasigkeit der bisherigen, welche dadurch gesteigert wurden, dass 
die Methode, BernsteinsSiure als Silbersalz zur Wagung zu bringen, 
E. B u c h n e r  und R. R a p p ') ein Silbersuccinat a geliefert hatte, 
welches bei der Zerlegung mit SchwefelwasserstoR keine krystallisirte 
Bernsteinsaure ergab. Auch die neue Glycerin-Bestimmungsmethode 
nach S. Z e i s e l  und R. F a n t o a ) ,  wobei das Glycerin als Jodsilber 
zur Wagung gelangt, schien uns ahnliche Irrthiimer nicht sicher aus- 
zuschliessen. Die genaue Beschreibung unserer Verfahren sei rnit der  
Mittheilung eines o r i e n t i r e n d e n  V e r s u c h e s  verkniipft, bei welchem 
zu frischem Presssaft behufs Controlle der Methode direct Bernstein- 
saure und Glycerin zugefiigt wurden. 

O r i e n t i r e n d e r  Versuch:  Zu 300ccm frischem Presssaft wurden 0.5 g 
Bernsteinsaure und 3 g Glycerin gegeben, hierauf bis zum Coaguliren der 
Eiweissstoffe im Wasserbade erhitzt, filtrirt , mit kochendem Wasser griind- 
lichst ausgewaschen, zur Sprupconsistenz eingedampft, mit Salzshure ange- 
sauert und 6-7 Ma1 mit je ' / a  - 3/4 L Alkohol ausgekocht. Nach abermaligem 
Filtriren wurde das Liisungsmittel zur Hrilfte abdestillirt, niit Ammoniak ver- 
setzt, durch Chlorbaryum heiss gefallt und der Niederschlag abfiltrirt. 

a) Zur B e r n s t e i n s g u r e - B e s t i m m u n  g erfolgte Zerlegung der Baryum- 
salze durch Salzsaure. Nach Zusata von Chlornatrium wurde die Saure mit 
Hiilfe des Pi p'schen3) Apparates mit Aether extrahirt. Kach Abdampfen 
der Aetherlosung hiuterblieben 0.9 g krystallisirter, iber gelblicher Ruckstand, 
der nach dem Kochen mit Salpetershm und sodann mit Thierkohle. sowie 
schliesslichem Umkrystallisiren aus Wasser 0.3 g farblose Krystalle lieferte. 
Die 0.9 g Rohproducte entsprechen ziemlich gut der zugesetzten + der im 
Presssafte schon vorhandenen Bernsteinsguremenge, wiihrend bei der weiterea 
Reinigung betrgchtlicber Verlust eingetreten ist. 

b) Zur G l y c e r i n - B e s t i m m u n g  wurde die Mutterlauge der Baryum- 
salze bis zur Syrupconsistenz eingedampft , 6 4  Ma1 (bei den ausfiihrlichon 
Versuchen sogar bis zu 14 Mal) mit 1/4 L Alkohol aufgenommen und mit 

I) Diese Berichte 34, 1530 [1901]. - .Die Zymasegahrunge, 1903, 221. 
a) Zeitschr. fur analpt. Chemie 42, 549 [1903]. 
3, Zeitschr. fur angew. Chemie 16, 657 [1903]. - Chem. Centralblatt 

1903, 11, 409. 



1 2 L Aether gefallt. Nach Eindampfcn der so erhaltenen Alkohol-Aether- 
Extracte erfolgte die von S o x l e t h - G r a f  T iirring') empfohlene Vacuum- 
destillation niit Wasserdampfnachspiilung. Das Glycerin wurde direct nach 
dem Trocknen auf dem Wasserbade zur Wltgung gebracht. Erhalten 3 g 
Glycerin: also recht vollstfindig die zugesetzte Menge, da sich nach unseren 
Erfahrungen in 300 ccm frischen Presssaftes r o n  vornherein nur etwa 0.1 g 
Glycerin vorfinden. 

Daran anschlieg-end seien unsere drei ausfiihrlicben Versucbe 
beschrieben, von denen sicb jeder gliedert in einen Vorversuch zur 
Ermittelung des urspriinglichen Gehaltes des frischen Presssaftes, einen 
Controllversucb, in welcbem vor oder nach der Gahrung Glycerin und 
Bernsteinsaare zugesetzt wurden, und einen Hauptversucb. Ausserdem 
wurde die Giibrkraft des Presssaftes durch Feststelluog des Kohlen- 
dioxydgewichtsverlustes, in den beiden letzten auch durcb Alkobol- 
bestimmungen constatirt ; mit Riicksicht auf diese nnterblieb der Zu- 
satz von Toluola). 

In  700 ccm frischem 
Presssafte wurde die Bernsteinsaure nach der oben beschriebenen Methode 
isolirt, aber schliesslich in Aetherlosung mit Tbierkohle gekocht und letztere 
abermals mit Aether extrahirt. Erhalten 0.09 g fast farblose Krystalle (Schmp. 

Ebenso erfolgte die Glycerinbestimmunp, wie oben beschrieben, aber das 
Glycerin wurde hier wie in allm folgenden Versuchen scbliesslich nach Dietz  - 
Bau mann 3) als Gemenge von kryatallinischem Di- und Tri-Benzoat zur 
Wagung gebracht. 

I. b) Cont ro l lversuch  mit directem Zusatz. Zu 700 ccm frischem 
Safte wurden gegeben 0.5 g Bernsteinsaure und 3 g Glycerin. Erhalten 0.57 g 
Bernsteinsaure (Schmp. lS0-182°) und 1.66 g Glycerin. Methoden Fie oben 
beschrieben, aber die Giywrinextraction war offenbar nicht erschtipfend genug 
ausgefiihrt, was fur die splttercn Versuche zur Warnung dieote. 

I. c) Hauptversuch .  Glthrkraft des Saftes: 20 ccm + 4 g Rohrzucker 
+ 1.4 g NazHPOd + 12aq gaben bei 'L3O in 4 Tagzn 1.30 bezw. 1.31 g Kohlen- 
saure. Zu 700 ccm frischcm Saft wurden 140 g Rohrzucker und 50 g Natrium- 
phosphat gesetat. Nach viertggigem Stehen bei Zimmertemperatur erfolgte 
die Verarbeitung auf Bernsteinslure und Glycerin. Da bei der Bernstein- 
saureextraction im Pip'schen Apparat ungeheure Emulsionen eintraten, musste 

I. a) Vo  r v e r s  u c h. Gehalt des Hefepresssaftes. 

1S0-lS2°). 

Gefunden 0.28 g Glycerin. 

9 Zeitschr. fur analyt. Chemie 28, 363 [1989]. 
3 H a r d e n  und Y o u n g  haben bei ihren Versuchen als Antisepticurn 

Thymol angewandt, es ist aber nicht verstandlich, wie dieser Korper beim 
Abdestilliren des Alkohols durch die von ihnen zugesetzte Pottasche zurtick- 
gehalten worden sein SOIL Vergl. diese Bcrichte 37, 1060 [1904]. 

3, Zeitschr. fiir physiol. Chem. 11. 472 [1887]. 



Alkohol zugesetzt werden. Gefunden: Keine krystallisirte Bernsteinskure, 
2.83 g Glycerin (also neugebildet 2.55 g ,  entsprechend 5.4 pCt. des entstan- 
denen Alkohols, berechnet aus dem Kohlendioxyd). 

11. a) Vorversuch.  I n  850 ccm frischem Presssaft wurden gefunden: 
3.7 g Alkohol, keine krystallisirte Bernsteinshre, 0.23 g Glycerin. 

11. b) Cont ro l lversuch .  Zu 850 ccm frischem Presssaft gegeben 170 g 
Rohrzucker und 60 g Naa HPO4 + 12 aq. Nach drei Tagen bei Zimmertempe- 
ratur betrug der Gewichtsverlust 47.5 g,  Alkohol wurden 48.9 g gefunden. 
Nun erfolgte Zusatz von 0.5 g Bernsteinsaure und 3 g Glycerin. Gefunden: 
keine krystallisirte Bernsteinsaure. 

Wihrend also die Isolirung der Bernsteinsiure aus dem frischen Safte 
mittels des Pip’schen Apparates keine Schwierigkeiten macht, ist sic hier 
misslungen. Die Ursache ist darin zu suchen, dass bei der Extraction im 
Pip’scbeu Apparat zur Bekampfung der Emulsion Alkohol zugesetzt werden 
musste, infolgedessen nachweislich Phosphorsaure und zahlreiehe andere Stoffe 
in den Bether-Alkohol-Extract iibergingeu , welche die Krystallisation der 
Bernsteinsaure verhinderten. (Im Versuche I11 gelang es, diese Fehlerquelle 
zu beseitigen, s. u.) 

Die Glycerinbestimmung wurde durch Bruch des Kolbens vereitelt. 
11. c) B a u p t v e r s u c h .  850 ccm frischer Presssaft wurden unter Rohr- 

zucker- und Natriumphosphat-Zusata wie bei b) der Gahrung Liberlasseu. Ge- 
wichtsverlust 52.2 g. Gefunden : 54.8 g Alkohol. Keine krystallisirte Bern- 
steinslure. 9.04 g Glycerin (also neu gebildet 8.81 g, entsprechend 16.5 pCt. des 
Alkohols). 

In 750 ccm frischem Presssafte gefunden: 11.0 g 
Alkohol, 0.77 g rohe Bernsteinsgure (daraus 0.43 g krystallisirte, fast farblose 
Saure), 0.2 g Glycerin. Die Extraction der Bernsteinsiure erfolgte hier und 
bei den folgenden Versuchen durch etwa 10-maliges Ausschiitteln im Scheide- 
trichter mit je 1 L Aether ohne Alkoholzusatz, wodurch weit weniger Ver- 
unreinigungen in die LBsung gehen. Das Ausschutteln wurde so lange fort- 
gesetzt, bis die vereinigten letzten drei Extracte keinen nennenswerthen RBck- 
stand mehr hinterliessen. 

111. b) Cont ro l lversuch .  Zu 1000 ccm frischem Presssaft gegeben 
200 g Rohrzucker und 70 g NagHPOA + 12aq. Nach 31/9 Tagen bei Zimmer- 
temperatur betrug der Kohlendioxydverlust 53.6 g. Nun erfolgte Zusatz von 
0.5 g Bernsteinsaure und 3.0 g Glycerin, worauf der Alkohol abdestillirt wurde. 
Gefunden 70.7 g Alkohol, 1.05 g rohe Bernsteinsaure (daraus 0.25 g krystal- 
lisirte Saure), 7.8 g Glycerin. 

111. c) H a u p t v e r s u c h .  Zu 1OOOccm frischem Presssafte wurden Rohr- 
zucker und Natriumphosphat gegeben wie bei b). Nach dreieinhalbtigigem 
Verlauf der Gihrung bei Zimmertemperatur betrug der Kohlendioxydverlust 
54.9 g. Gefunden 69.9 g Alkohol, 0.65 g rohe Berusteinsaure, enthaltend nur 
wenig Krystaile (daraus weniger als 0.05 g umkrystallisirte Saure), 5.5 g 
Glycerin, mithin neugebildet j .2  g, entsprechend 9.4 pCt. des Alkohols). DCs 

111. a) Vorversuch.  



Zutrauen zu diesen Resultaten wird dadurch gehoben, dass sie mit den Er- 
gebnissen des Controllverduches in Anbetracht der Schwierigkeit der Isoliriing 
ziemlich gut iibereinstimmen. 

Z u c k e r b i l a n z  b e i  d e r  z e l l f r e i e n  Gahrung.  
Bevor wir i n  die Beschreibnng der einzeloen Versuche eintreten, 

seien kurz die angewandten quantitativen Methoden besprochen. 
R o h l e n s a u r e b e , 9 t i m m u n g .  Die Gahrversuche wurden in E r l e n -  
m e y  e r -  Kolbchan mit eingeschliffenem Schwefelsliure-Gahrventil und 
anschliesFendem Chlorcalciumriihrchen unter Anwendong von je  20 ccm 
Presssaft ausgefiihrt I); am Schluss der Versuche wurde zur volligen 
Verdrangung der Kohlensaure bis znr Gewichtsconstanz trockne, 
kohlensaurefreie Luft eingeleitet. Die Kohlensaure ergab sich aus 
dem Gewichtsverlust. Zur Bestimmnng der Kohlensaure i n  frischem 
Safte wurde ebenso verfahren, aber unter Erhitzen bis zum Coaguliren 
auf dem Wasserbade, um die Selbstgahrung aufzuheben. Zur A1 k o h o l -  
b e s t i m m  u n g  erfolgte mehrmaliges Abdestilliren der vergohrenen 
Fliissigkeit, bezw. des friscben Saftee, wobei in den ersteren Fallen 
die zum Wnschen des Kohlrndioxyde verwendete Schwefelsaure hinzn- 
gefiigt wurde. Die Ermittelung selbst karn nach der kryoskopischen 
Metbode'") zur Ausfiihrung. Zur Z u c k e r b e s t i m m u n g  haben wir 
die von M a c f a d y e n  und seinen Mitarheitern, sowie von H a r d e n  
und P o u n  g angewandte ammoninkalisch-alkalische Kupferliisung nach 
F. W. P a v y 3 )  benutzt, und zwar in der von A. C r o f t  Hil l ' )  be- 
scbriebenen Anordnung. Die Methode, welche nicht sehr genau ist, 
weil die Endreactinn, der Farbenumschlag von blau in farblos in der 
sehr  verdiinnten Losung ausserordentlich schwer siehtblrr wird, diirfte 
dorh fiir die vorliegenden Zwecke' brauchbar sein. Um das Ver- 
schwinden der Blaufarbung wahrnehmbar zu machen, war es indessen 
erforderlich, die Zuckerlosungen durch Thierkohle 5, z u  entfarben; die 
Tbierkohle wurde schliesslich wieder 3 - 4 Ma1 mit Wasser ausgekocht. 

l) Um die Kohlensiture- bezw. Alkohol-Bestimmung genauer zu gestalten, 
wurde, wie scbon erwithnt, auf den Zusatz von antiseptischen Mitteln, wie 
Toluol oder Thymol, verzichtet. Infection konnte bei den Hauptversuchen 
niemals, wobl aber bei einigen Selbstgahrungsversuchen beobachtet werden, 
ohne indessen die Resultatc zu beeinflussen, wenn die Verauche nicht liinger 
als 4 Tage ausgedehnt wurden. 

a)  R. G a u n t ,  a a. 0. 
3, Zeitschr. fiir analyt. Chem. 19, 98 [1880]. 
4, Journ. chem. SOC. 73, 633 [1898]. 
5, Leider machen H a r d e n  und Young iiber die angewandte Entfiirbungs- 

, 

methode keine Angabe. 
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Die H p d r o l y s e  d e s  P o l y s a c c h a r i d s  wurde mit 3/2-n. Salzsiiure 
ausgefuhrt, nachdem sich ergeben hatte, dass l /2-n.  Salzsaure, wie 
auch H a r d e n  und Y o u n g  schon beobachtet haben, in manchen Fiillen 
nicht ausreichte, wogegen wieder bei Anwendung der von den englischen 
Forschern empfohlenen 9/1-n. Salzsaure die giinstige Beeinflussung der 
Hydrolyse durch starke Zuckerzerstorung ausgeglichen oder sogar 
iiberschritten wurde. Der  durch besondere Versuche mit reiner Glu- 
cose ermittelte Verlust bei dreistiindigem Erwarmen auf dem kochen- 
den Wasserbade mit 312-n Salzsaure und darauffolgendem 10 Minuten 
dauerndeu Kochen mit 2 g Thierkohle nach beinahe vollstandiger 
Neutralieation mit Natroulauge betrug durchschnittlich 10 pCt. des 
Zuckers, was mit dem Refunde von H a r d e n  und Y o u n g  ziemlich 
iibereinstimmt. 

Im speciellen verfuhren wir meist folgendermaassen: 20 ccm des 
vergohrenen bezw. des frischen Saftes wurden auf 100 ccm verdiinnt, 
davon '/6 mit 20 ccm 3/1-n.  Salzsaure erhitzt, mit Thierkohle wie oben 
aogegeben, entfarbt und hierauf bei concentrirteren Liisungen bis auf 
0.01 pCt. Zuckergehalt verdiinnt. Die folgenden Angaben enthalten 
nur die analgtischen Daten, wogegen die daraus berechneten Ergeb- 
nisse aus der Tabelle zu ersehen sind') 

1. Vorversuch .  Gehalt des frischen Saftesa). Direct durch Titration 
ermittelter reducirender Zucker 0.06 g. 

Contro l lversuch .  Nach der Selbstgihrung. Dabei gebildet 0 log  COY, 
woraus sich 0.21 g vergohrener Zucker herechneo. I m  Rfickstand durch Titration 
gefundener Zucker 0.05 g ;  also von vornherein im Saft vorhandm 0.2F g. 

Hauptversuch  I .  Zugesetzte Glucose 2.00 g, daher Gesammtmenge 
des vor der Gihrung anwesenden Zuckers 2.26 g. GO2 gebildet: 0.55 g; dar- 
aus vergohrener Zucker berechnet: 1.12 g. Im Gahrriickstand durch Titration 
direct gefuoden 0.19 g Zucker. Daraus berechnet sich der Verlust an Zucker 

I) Die Kohlendioxyd-Gewichtszahlen sind auf 3 Decimalen genau ermittelt, 
die hier aogegebenen Zahlen aber sinngcmass auf 2 Decimaleo abgerundet, 
was bei der Berechnung des Zuckers aus dem Kohlendioxyd in einigen Fillen 
in  der letzten Decimale einen Unterschied von einer Einheit ergiebt. 

a) Die Bestimmung dt r Kohlensiure und des Alkohols im frischen Press- 
saft war nothig, um sie von der Gesamrntmenge nach der Gihrung abziehea 
zu konnen. Der Zuckergehalt vor und nach der Hydrolyse wurde ermitteld 
zum Vergleiche rnit denselben Daten nach der Selbstgihrung. Es ergab sich 
dabei das interessante Resultat, dass bei der Selbstgihrung hochmolekulare 
Kohlenhydrate offenbar durch Enzymwirkung in reducirenden Zucker ver- 
rerwandelt werden , welche durch Erwgrmeq mit 2-p1. HCI uicht hydroly- 
sirbar sind. Diese Thatsache haben, soviel wir sehen kBnnen, H a r d e n  und 
Young bei der Berechnung ihrer Zahlen nicht beriicksichtigt. 
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zu 0.95 g oder 42 pCt. dcr Gesammtmenge. Eine Hydrolyse wurde hier nicht 
ausgafiihrt. 

Bei der 
Selbstgahrung entwickelt Kohlendioxjd 0.20 g. Hernach reducirender Zucker 
vorhanden 0.03 g. 

H a u p t v e r s u c h  2. Zugesetzte Glucose 2.00 g. Gefundeo Kohlendioxyd 
0.74 g. 

H a u p t v e r s u c h  3. Zugesetzta Glucose 4.00 g. Gefunden Kohlendioxyd 
1.30 g ;  Zucker im Riickstande 0.44 g. 

111. Zucker im frischen Saft 0.06 g. Bei der Selbstgahrung Kohlendi- 
oxpd 0.06 g. 

H a u p t v e r s u c h  4. Zugesetzt 4.00 g Glucose. Gefunden Kohlendioxyd 
1.01 g ;  Zucker im Riickstande vor der Hydrolyse 1.23 g ,  nach der Hydro- 
lyse 1.65 g. 

IV. Bei der Selbstgahrung Kohlendioxyd 0.09 g. Zucker im Rackstande 
vor der Hydrolyse 0.04 g, nachher 0.05 g. 

H a u p t v e r s u c h  5. Zugese'tzt 4 00 g Glucose. Kohlendioxyd gefunden 
1.32 g. 

V. Bei der Selbstgahrung Kohlendioxyd 0.12 g. Zucker im Riickstande 
nach der Hydrolyse 0.22 g. 

H a u p  t v e r s u c h  6. Zugesetzt 2.00 g Glucose. Gefnnden Kohlendioxyd 
0.58 g. 

VI. Im frischen Saft ermittelt Kohlendioxyd 0.01 g, 'Zucker ohne Hydro- 
lyse 0.04 g, nachher 0.20 g. Bei der Selbsgghrung gefunden: Kohle3dioxyd 
0.19 g,  Zucker im Rtckfitand vor der Hydrolyse 0.00 g ,  nachhcr 0.05 g. 
H a u p t v e r s u c h  7: Zugesetzt 2.00 g Glucose; Kohlendioxyd gefunden 0.67 g; 
Zucker im Riickstande vor der Hydrolyse 0.13 g,  nachher 0.28 g. H a u p t -  
v e r s u c h  8 :  Zugesetzt 4.00 g Glucose, Kohlendioxyd gefunden 1.35 g ;  Zucker 
im Riickstande vor der Hydrolyse 0.31 g, nachher 0.73 g. 

Im frischen Saft ermittelt: Kohlendioxyd 0.01 g ,  Alkohol 0.24 g, 
Zucker vor der Hydrolyse 0.04 g, nachher 0.15 g. Bei der Selbstgshrung ent- 
wickelt Kohlendioxyd 0.04 g, gefunden Alkohol 0.26 g, Zucker im Riickstande 
vor der Hydrolyse 0.01 g. nachher 0.08 g. H a u p t v e r s u c h  9: Zugesetzt 
2.00 g Glucose. Entwickelt Kohlendioxyd 0.63 g;  gefund:n: Alkohol 0.91 g, 
Zucker im Riickstande vor der Hydrolym 0.57 g, nachher 0.83 g. 

VIII. Im frischen Saft ermittelt: Kohlendioxyd 0.01 g, Alkohol 0.15 g, 
Zucker vor der Hydrolyse 0.01 g, nachher 0.08 g. Bei der Selbstgahrung ent- 
wickelt Kohlendioxyd 0.04 g ;  gefunden Alkohol 0.17 g, Zucker im Riickstande 
vor der Hydrolgse 0.01 g, nachher 0.08 g. H a u p t v e r s u c h  10: Zugesetzt 
2.00 g Glucose. Entwickelt Kohlendioxyd 0.73 g; gefunden Alkohol 0.56 g, 
Zucker im Riickstande vor der Hydrolyse 0.12 g,  nachher 0.44 g. H a u p t -  
v e r s u c h  11: Zugesetzt 800 g Glucose. Entwickelt Kohlendioxyd 0.91 g ;  
gefunden Alkohol 0.96 g ,  Zucker im Riickstande vor der Hydrolyse 4.57 g, 
nachher 6.16 g. 

11. Im frischen Saft durch Titration ermittelter Zucker 0.10 g. 

Im Riickstand reducirender Zucker 0.34 g. 

Zucker im Riickstande vor der Hydrolyse 0.46 g, nachher 0.83 g. 

Zucker im Riickstande nach der Hydrolyse 1.13 g. 

VII. 
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F u s e l 6 1  b i l d u n g .  
Die Anordnung der Versuche war folgende. Der  Hefepresssaft 

wnrde durch Einleiten von Wasserdampf erhitzt und etwa das gleiche 
Volumen des urspriinglichen Saftes an Destillat iibergetrieben. Die 
weitere Concentration erfolgte in der iiblichen Weise durch mehr- 
maliges Abdeetillireo je  der Halfte der Fliissigkeit ond schliessliches 
Abscheiden des Alkohols mit Pottasche. Die 5lige Schicht wurde nocb- 
mals mit Kaliumcarbonat getrocknet und uber eine lange Siedecolonne 
fractionirt. 

Zur Priifung der Wirkung unserer Siedecolonne wurden zu 250 ccm Sprit 
2.5 g Amylalkohol gemischt und das Ganze fraclionirt. Ueber S7O gingen 
2.5 g iiber, welche bei nochmaliger Dcstillation zerfielen in 0.9 g ,  Sdp. 90- 
l l O o  und 1.1 g, Sdp, 110-128°. Es war demnach die Wiedergewinnung des 
Amylalkohols in sehr befriedigendem Umfange gelungen. 

I. Cont ro l lversuch .  Der aus 1600 ccm frischem Hefepresssaft ge- 
wonnene Alkohol (14 g) enthielt keine nachweisbaren Spuren von Fuselol. 

H a u p t v e r s u c h .  3700 ccm desselben Saftes wurden unter Zusatz von 
740 g Rohrzucker und 260 g N s H P O i  + 12 aq bei Zimmertemperatur 4 Tage 
lang ohne Antisepticum der Gihrung iiberlassen und lieferten bei der Be- 
handlung wie oben 262 g Rohalkohol. Beim Fractioniren iiber eine lange 
Siedecolonne wurde daraus ein iiber 90° destillirendcr Tropfen erhalten , der 
deutlich nach Amylalkohol roch. 

11. Innerhalb mehrerer Wochen wurden etma 30 L Hefepresssaft her- 
gestellt und von jeder Partie die eine Halfte zum Controllversuch, die andere 
zum Hauptversuch serwendet. 

C o n t r o l l v e r s u c h  15 L Presssaft, frisch destillirt, lieferten 72 g Roh- 
alkohol. Bei mchrmaliger Fractionirung wurden erhalten 0.5 g vom Sdp. 
80-850, nicht deutlich nach Amylalkohol riechend, und iiber S50 siedend 
(das Thermometer stieg rasch auf etwa 200°), wenige Tropfen (0.15 g) von 
deutlichem Amylalkoholgeruch. 

15 L desselben Presssaftes ergaben mit 6 kg Rohr- 
zucker und 1020 g NasEP04 + 12 aq 4 Tage bei Zimmertemperatur ohne 
Antisepticurn vergohren und destillirt 1064 g Rohalkohol. Durch systemati- 
sches Fractioniren wurden daraus folgende hochstsiedende Anthrile erhalten: 
1. von 80-100° destillirend, 1 g (das meiste davon ging wenig iiber 800 
iiber), nicht nach Amylalkohol riechend: 2. iiber loOD siedend (das Thermo- 
meter stieg sehr schnell uber 120-140" hinweg, ohne anzuhalten, auf 2000;, 
wenige gelhe Oelt I opfen (0.7 g)  on deutlichem Amylalkoholgeruch. 

Hauptversuch .  




