XIX. Jahrgang.

Heft 14. 6. April 1906.] Mohr: Fortschritte in der Chemie der Giirungsgewerbe i. J. 1905.

619

Beim Indigo Liegt der Fall anders. Man erhiilt den
geschwefelten Indigo

/CONG @ /CON
CGH4\ ) /C = C\ 8 /CGH4

leicht nach verschiedenen Methoden, die im Prinzip
zum Teil den Indigosynthesen entsprechen. Die
schon kristallisierende, sublimierbare Verbindung ist
intensiv rot und farbt in dieser Nuance auch Baum-
wolle aus der alkalischen Losung ihres Reduktions-
produktes (z. B. mit Schwefelnatrium oder Hydro-
sulfit). Von Interesse ist nun, daB der Ersatz des
Stickstoffs durch zyklisch gebundenen Schwefel
dem Farbstoff im Vergleich zum Indigblau eine sehr
grofBere Widerstandsfihigkeit gegen Licht und (was
hiufig damit Hand in Hand geht) gegen Oxydations-
mittel verlichen hat. Violette Mischtone aus Indig-
blau und Thioindigo hergestellt, werden bei mehr-
monatlicher Belichtung rot, indem das Indigblau
verschwindet. Die bekannten Oxydationsitzen fiir
Indigblau (Chromssure, Chlorat-Ferricyankalium)
sind fast ohne Wirkung, und man kann mit
Schwefelindigo gefirbte Baumwolle durch Erhitzen
mit starker Chlorsodalésung vollstindig zerstéren,
ohne den Farbstoff wesentlich zu alterieren. Wir
haben also hier einen Echtheitsgrad, der den der
besten Thiazinschwefelfarbstoffe noch iibertrifft,
und wenn der Farbstoff auch nach den friiheren
Ausfiihrungen wegen des Fehlens von SH-Gruppen
nicht als typischer Schwefelfarbstoff bezeichnet wer-
den kann, so verhilt er sich doch firberisch wie ein
solcher, und die Echtheitseigenschaft ist vermutlich
auf die gleiche Ursache zuriickzufiihren.

Nach den bisherigen Erfahrungen bildet sich
der schwefelhaltige Ring des geschwefelten Indigos
ebenso leicht wie der ringférmige Komplex der Thi-
azin- und Thiazolverbindungen, und anscheinend
leichter als der analoge stickstoffhaltige Ring der
Indol- und Indigoderivate. Im Hinblick auf das
verhdltnisméBighéufigeVorkommen letzterer Kérper
im Tier- und Pflanzenorganismus diirfte es a priori
nicht aussichtslos erscheinen, hier auch auf schwefel-
haltige Analoga zu fahnden, wenn ja auch die stick-
stoffhaltigen organischen Verbindungen, die bis jetzt
beobachteten schwefelhaltigen, an Mannigfaltigkeit
und Quantitit ganz auBerordentlich iibertreffen.
Es liegt nahe, hier an einen natiirlichen Farbstoff zu
denken, der im letzten Jahrtausend aus der Firberei
allmihlich vollsténdig verschwunden ist, anden an -
tiken Purpur der Purpurschnecken. Neben
zweifellos konstatiertem Indigblau 148t sich aus
demselben bekanntlich noch ein roter Farbstoff ge-
winnen, der nach S ¢ h unk mit ersterem eine ge-
wisse Analogie besitzt. Verschieden vom Indigblau
wie vom Indigrot, teilt er mit diesem die Sublimier-
barkeit, die Fahighkeit, eine Kiipe zu gcben, und
zeichnet sich durch eine groflere Widerstandsfihig-
keit gegen Oxydationsmittel aus. Das farbstoff-
liefernde Organ der Schnecke produziert gleich-
zoitig auffallende Mengen organischer Schwefel-
verbindungen.

Es scheint mir von Interesse, zu untersuchen,
ob sich nicht der wertvollste und berithmteste Farb-
stoff der alten Welt bei ndherer Priifung als moderner
»Schwefelfarbstoff* und mit dem ,,Thioindigo® als
verwandt oder gar identisch crweist.

Fortschritte
in der Chemie der Girungsgewerbe
im Jahre 1905.
Von O. Mosg.
(Schlufs von 8. 569.)

1V, Girungsorganismen und Garungsvorgang.

Ganz auBerordentlich zahlreich sind im Be-
richtsjahr wieder die Arbeiten iiber die Garungs-
organismen, iiber die in ihnen wirksamen Enzyme
und die¢ Stoffe ihrer Titigkeit, Garungshaupt- und
Nebenprodukte, so daB sich ein kurz zusammen-
fassender Bericht wie der vorliegende darauf be-
schrinken muf, hier kurz iiber eine Auswahl dieser
Arbeiten zu referieren. Zunichst iiber Arbeiten,
welche die Gdrungsorganismen selbst betreffen.

Eine neue Hefe mit merkwiirdigen Eigen-
schaften haben G. Johnsonund P. R. Har e 33)
von Eukalyptusblittern isoliert. Diese Hefe, denen
Verf. den Namen Saccharomyces Thermantitonum
gaben, ist durch ihre Widerstandsfihigkeit gegen
hohe Temperaturen ausgezeichnet, sie ist imstande,
zuckerhaltige Fliissigkeiten bei Temperaturen zwi-
schen 30 und 80° zu vergéiren. T. Takahashi34)
hat aus Sake, Koji und Sakemaischen
einige Varietditen von sporenbildenden
Kahmhefen isoliert, von deren Eigenschaften
wohl die interessanteste diejenige ist, daf die
meisten dieser Organismen aus K o j i extrakt neben
Athylalkohol auch merkbare Mengen Methylalkohol
bilden. Eingehende Versuche iiber den Ein f1uf3
verschiedener Zuckerlésungen auf
die Tétungstemperatur verschie-
dener Heferassen hat F. W. Tullo35)
angestellt. Ein wesentlicher Unterschied in der
Toétungstemperatur bei 5 Minuten langem Erhitzen
konnte nicht beobachtet werden, gleichgiiltig, ob
sich die Hefen in Wasser oder in irgendwelchen
Zuckerlosungen befanden. Dagegen zeigten die
Hefen beim Erhitzen bis unterhalb obiger Tétungs-
temperatur verschiedene groBe Widerstandsfihig-
keit nach der Richtung hin, dafl bei Gegenwart gér-
fahiger Zuckerarten die Lebensdauer im allgemeinen
eine lingere war. Die auch frither schon von
Lin tner36) gemachte Beobachtung, dafl Bren-
nereihefe bei hoheren Temperaturen der Brauerei-
hefe an Triebkraft ganz auBerordentlich iiberlegen
ist, ist nach H. Lange und E. Liihder?37?)
auf verschiedene Widerstandsfihigkeit der Zymase
in beiden Hefearten gegen hohere Temperaturen zu-
riickzufithren. Es geht dies daraus hervor, daB bei
ca. 30° die Bierhefe sehr starke Gér- und Trieb-
kraft zeigt, z. T. stirkere wie die Brennerecihefe.
Bei hoheren Temperaturen dagegen, bei 43 und 52°
zeigt die Brennereihefe viel stirkere Gar- und Trieb-
kraft.

Die Anpassung der Hefe an Ahti-

septika scheint nach J. Effront3) darin

33) D. R. P. 161 089.

3¢) Bull. of the Coll. of Agricult. Tokyo 6, 387
(1905).

35) Wochenschr. f. Brauerei 22, 155 (1905).

86) Z. f. Spiritusind. 24, 359 (1901).

37) Jahrb. Vers.- u. Lehranst. f. Brauerei. Berlin
1905, 34.

38) Moniteur Scient. 19, 19 (1905).
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zu bestehen, daB die Zelle eine spezifische Funktion
zur Entgiftung der Antiseptika ausbildet, z. B. gegen
Fluoride durch verstirkte Aufnahme von Mineral-
substanz, wobei Kalk wahracheinlich die Rolle eines
Antitoxins spielt, bei Formaldebyd durch stirkere
Entwicklung der oxydierenden Kriifte des Proto-
plasmas. Derselbe Verf.39) hat versucht, den Ver-
lauf der Selbstverdauung der Hefe
durch Anderung des ,,Milieus* zu variieren. Bei
Gegenwart von Wasser erstreckt sich die Selbst-
verdauung bauptsichlich auf die Kohlebydrate der
Zelle, findet ein geringer Alkoholzusatz zu dem
‘Wasser statt, so werden die EiweiBstoffe vornehm-
lich angegriffen. Diese letztere Vordauung kann viel
weiter gehen, ohne dal} die Zellen das Girvermégen
verlieren als die Kohlehydratverdauung, die rasch
den Tod der Zellen herbeifiihrt,

Die bislang nur mit untergiriger Hefe bis zu
Ende des Vorgangs durchgefiibrten Selbstver-
dauungsversuche hat M. Schen c k49 auch auf
obergéirige Hefe, Brennerei- und Kahmhefe ausge-
dehnt. Es stehen sich ober- und untergirige Hefe
einerseits und Brennerei- und Kahmbefe andererseits
beziiglich der Verdauungsprodukte ziemlich nahe, bei
den letzteren fehlt das Arginin. Mit Ausnahme der
Brennereihefe firben sich bei den genannten Hefen
die ausgelaugten Zellhiillen braun bis schwarz. Die
Verdauungsfliissigkeiten von obergiriger und Bren-
nereibefe geben starke Tryptophanreaktion, die bei
reiner Kahmhefe fehlt. Die entstandenen Verdau-
ungsprodukte sind fiir die meisten Hefen wieder
assimilierbar, Uber entsprechende Versuche, die
von C. Riilke und H. Ho ffm ann ausgefiithrt
worden sind, berichtet P, Lin d n e r 1), Die in den
Kreis der Untersuchung gezogenen Verdauungspro-
dukte waren folgende: Tyrosin, Leucin, Adenin,
Hypoxanthin, Histidin, Uracil, Asparaginsiiure,
Arginin, Guanidin, Lysin, Cholin, Thymin, ver-
gleichsweise ferner noch Asparagin, Kaliumnitrat
und Ammoniumsulfat. Am besten assimilierten die
luftliebenden, keine Gérung erregenden Pilze, dem-
nichst die Nachgirungshefen und weiter die Kultur-
hefen. Sehr geringes resp. kein Assimilationsver-
mogen zeigten die Pombehefe, Saccharomyces exi-
guus, S. Ludwigii und Hansenia apiculata.

H. v. Laer4®) hat die Koagulations-
erscheinungen (Agglutination) der Hefe
durch Borate untersucht. Die Wirkung tritt auch
bei toter Hefe ein, ist also chemischer, nicht physio-
logischer Natur. Zur Koagulation einer bestimmten
Hefenmenge ist eine bestimmte Menge Borax notig,
Die Menge hiéngt unter anderem von der Hefen-
rasse ab, Bierhefe erfordert mehr wie PreBhefe.
Infolge von lebhafter Saurebildung dekoaguliert ein
Koagulum von lebender Hefe nach einiger Zeit
wieder, nicht dagegen ein solches von abgetSteter
Hefe: Andere Stoffe, wie Metallsalze und dgl.
unterstiitzen oder hemmen die agglutinierende Wir-
kung des Borax.

Uber bakteriologisohe Untersu-
chungen an siduernden und girenden Hefen-

39) Moniteur Scient. 19, 485 (1905).

40) Wochenschr. f. Brauerei 22, 221 (1905).
41) Wochenschr. f. Brauerei 22, 528 (1905).
42) BIL Ass. Belg. 18, 31 (1905).

maischen berichtet W. Henneberg43).
Die Arbeit behandelt vor allem das Verbalten des
Kulturmilchsiurebazillus, Bacillus Delbriicki, bei
verschiedenen Temperaturen. Der Pilz siuert bei
Temperaturen von 50° sehr schnell, sein Optimum
liegt bei 46—47°, er wird dabei aber sehr stark ge-
schwicht infolge der eintretenden starken Siuerung.
Die Sduerung in den bislang untersuchten Hefen-
maischen wurde ausschlieBlich durch diesen Bazillus
verursacht, der hiufig vom Rand der Siuerungs-
gefiBe lebend in die Hefe kommt und dort weiter
siuert. K. Pozzi-Esecotd) gibt ein dem be-
kannten Amgyloverfahren nahestehendes Ver-
fahren zur Vergirung stirkehal-
tigerMaterialien an, das sich der Titigkeit
von diastatisch wirkenden Schimmelpilzen bedient,
mit Hilfe deren aseptisch verzuckerte Maischen ge-
wonnen wurden, die dann durch Hefereinkulturen
vergoren wurden. Ausfiihrliche Arbeiten iiber M u -
corineengérung hat C. Wehm er45) ver-
offentlicht.

W. Henneberg48) ist es gelungen, zwei
Weinessigbakterien reinzuziichten, die
sich zur Einfiihrung von Reinkulturen in der Essig-
fabrikation eignen. In ausfiihrlicher Arbeit be-
richtet derselbe Verf.4?) {iber Untersuchungen be-
treffend die Mikroorganismenflora in
Giarungsessigenund Holzspéanen aus
Bildnern der Schnellessigfabrik sowie iiber An-
reicherungs- und Séuerungsversuche mit den Schnell-
essigbakterien. A. Schwidrtzlin 48) gibt in
tabellarischer Ubersicht Unterscheidungs-
merkmale und hauptsichlichste Eigenschaften
der wichtigsten Essigbakterien. Um die im Essig
vorkommenden Organismen : Essigale, Kahmhefe
und Essigbakterien abzuttten, welche die Halt-
barkeit und die Qualitat des Essigs beeintrichtigen
koénnen, geniigtnach W. Henne ber g4?) ein ganz
kurzes Pasteurisieren des Essigs bei 48—50°. Am
empfindlichsten gegen Pilze sind die Sclnellessig-
bakterien, am widerstandsfihigsten Bacterium
xylinum. Je sdurereicher der Essig ist, desto
leichter sind die Organismen abzutéten.

Von wichtigen Hefeenzymarbeiten
mag zunéchst eine solche von E. Buchner und
W. Antoni?®) iiber zellenfreie Girung erwihnt
werden. Verff. zeigen, daB der, wie jetzt allgemein
anerkannt, durch die proteolytisch wirkende Endo-
tryptase verursachte Riickgang der Garwirkung der
Prefsifte nicht durch den EinfluB von Sauerstoff
bedingt sein kann, da die Girkraft von Siften in
Wasserstoff- und Sauerstoffatmosphiire keinen
Unterschied aufweist. Versuche, die Zymase zu
isolieren, blieben erfolglos. Eine Beschleunigung
der Giérwirkung beim Zerreiben der Zellmembranen
von Acetondauerhefe trat nicht ein. Hemmenden

43) 7. f. Spiritusind. 28, 253 ff. (1905}

44) BIlL de I’Assoc. des Chim. de Suc
22, 765 (1905).

45) Berichte d. deutsch. botan. Ges. 23, 122
(1905); Centralbl. f. Bakt.- u. Parasitenk. II, 14,
556; II, 15, 8.

46) Hssig-Ind. 9, 161 (1805).

47) Essig-Ind. 9, 393 ff, (1905).

48) Essig-Ind. 9, 20 (1905).

49) Egsig-Ind. 9, 369 (1905).

80) Z. physiol. Chem. 44, 206 (1905).
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Substanzen gegeniiber zeigt lebende Hefe und Zy-
mase ganz verschiedenes Verhalten, gegen Form-
aldehyd ist die lebende Hefe auBerordentlich viel
empfindlicher wie die Zymase. Das Umgekehrte
gilt beziiglich des Fluornatriums. Nach A, Har -
denbl) ist bei der Zymasewirkung ein
Koenzym beteiligt, und zwar in der Weise,
daB bei vélliger Abwesenheit desselben die Zy-
mase ihre zuckerspaltende Kraft ginzlich verliert.
Das Koenzym, das natiirlich einen Bestandteil des
Prefisaftes bilden muf}, ist kochbestindig, sehr
widerstéindsfihig oder unangreifbar fiir die Endo-
tryptase und dialysierbar, so daBl es dem Verf.
moglich war, Zymase und Koenzym durch Dialyse
so vollig zu trennen, daBl weder Dialysat, noch
Dialysierriickstand fiir sich allein Gérwirkung her-
vorbrachte, dieselbe trat aber beim Mischen beider
Fliissigkeiten in der urspriinglichen Stirke wieder
ein. E. Buchner und W. Antonis52) wollen
diesen die Zymasewirkung begiinstigenden Einfluf
eines Zusatzes von gekochtem Hefensaft auf die
Wirkung der Phosphate und eventuell der orga-
nischen Phosphorverbindungen des Saftes zuriick-
filhren, so daB die Annahme der Existenz eines
Koenzyms nicht erforderlich sei. Demgegeniiber
behaupten A. Harden und W. Youngss),
dal zwischen der begiinstigenden Wirkung
durch Phosphate und derjenigen durch ge-
kochten PreBsaft insofern ein Unterschied besteht,
als letztere von lingerer Dauer ist. Ubrigens scheint
der Phosphor der Phosphate dabei in eine durch
Magnesialsung nicht mehr fillbare Form iiber-
gefiihrt zu werden.

Die bei der zymatischen Zuckerspalftung afs
Intermedidrprodukt auftretende Milchséure ist nach
E. Buchner und J. Meisenheimer?84)
optisch inaktiv, Verff. nehmen an, dafl Methyl-
glyoxal CH;.CO.CHO, als Zwischenprodukt zur
Milchsdure sich bildet. Das milchsdurebildende En-
zym bezeichnen Verff. als Laktacidase, das-
jenige, welches diese Siure weiter zu Alkohol und
Kohlensgure spaltet, als Z y m a s e. Die regelméBig
bei der PreBsaftgirung auftretende Essigsdure soll
durch ein Enzym, Glukoacetase, gebildet
werden. Verff. haben aus Glukose durch Spaltungmit
Ktzkali Milchséure, durch Destillation von Invert-
zucker mit Atznatron Alkohol erhalten. Calcium-
laktat liefert bei der Destillation mit Atzkalk neben
Athylalkohol auch Isopropylalkohol. Auch E.
Erlenmeyer jun.55) ist der Ansicht, daB die
Milchsdurebildung iiber Methylglyoxal geht, er gibt
folgendes Zerfallsschema :

CH,0H - CHOH - CHOH . CHOH - CHOH - C}‘IOI(-)I
—9H,
~ CH,: COH.-CHOH.CH:COH.CHO
— CH; - CO.CHOH - CH, - CO - CHO
~ 2CH;.CO.CHO + 2 H0O
~ 2 CH3 . CHOH - CO,H .

Einen Beitrag zur Kenntnis der Dyna -

mik der Zymasegédrung gibt H Eu-

61) Journ. of the Inst. of Brew. 1905 (nach
Wochenschr. f. Brauerei 22, 712 [1905]).

62) Z, physiol. Chem. 46, 136 (1905).

68) Proc. Chem. Soc. %1, 189 (1905).

54) Berl. Berichte 38, 620 (1905).

55) J. prakt. Chem. 71, 382 (190&).

ler5t), Erfindet Buchners Angaben bestiitigt, daB
die Geschwindigkeit der Zuckerzersetzung mit stei-
gender Zuckerkonzentration abnimmt. Bei stark gir-
kriftigen Siften scheint die Gérgeschwindigkeit der
PrefBsaftkonzentration proportional zu sein, dem-
nach hat die Schiitz- Borissowsche Regel
fir Zymase keine Giiltigkeit, daf die Reaktions-
geschwindigkeit proportional ist der Quadratwurzel
aus der Enzymkonzentration.
W. J. Palladin5?) hat den Gaswechsel-

koeffizienten

CO,

0y

bei Saccharomyces cerevisiae, S. membranaefa-
ciens, Schizosaccharomyces Pombe und kiuflichem
Zymin (Acetondauerhefe) bestimmt auf Glukose,
Fruktose, Maltose und Saccharose — auf diesen
Stoffen betragt er 60—78 —, ferner auf Wasser,
Glycerin, Mannit, Laktose — infolge eintretender
Selbstgiarung ist er auch auf diesen Stoffen gréBer
als eins, Acetonpriparate von S. cerevisiae und
Pombe geben, wenn die Hefen auf girfihigen
Zuckern geziichtet wurden, sehr hohe Koeffizienten:
dagegen, wenn sie auf girunfihigen Stoffen .ge-
zlichtet wurden, infolge fehlender Zymase selbst
auf Glukose Koeffizienten kleiner als 1.

W. Issajewb88) hat seine Arbeiten iiber die
Hefenkatalase fortgesetzt und den EinfluB,
hemmenden oder glinstigen, einer Reihe verschie-
dener Stoffe, Salze, Basen, S#uren, Jod, auf dieses
Enzym untersucht. Neu aufgefunden wurde von
Th. A, Henry und S. J. M. Auld %) ein dem
Emulsin entsprechendes Enzym in der Hefe,
wenigstens spaltet Hefe sowohl wie HefepreBsaft
eine Anzahl Glukoside, und zwar dieselben, welche
auch Emulsin zu spalten vermag.

Erfolgreiche Versuche iiber enzymati-
scheEssigsdurebildun g mit Daueressig-
bakterien sind von F. Rothenbach und L.
Eberlein69) einerseits und E. Buchner und
R. Gaunt6l) andererseits angestellt worden.
Aus der ersteren Arbeit interessiert die Beobach-
tung, daf} die Essigbakterien bereits beim Zerreiben
mit Sand und Kieselgur eine gewisse Menge Essig-
sidure in Freiheit setzen, in der letzteren Arbeit ist
besonders die Beobachtung wichtig, daB das oxy-
dierende Enzym auch auf Propylalkohol wirken
kann, daraus Propionsdure bildend.

Die Essigsiurebildung bei der
alkoholischen Gé&drung ist nach R.
Reischo?) ein mit dem Lebensprozef der Hefe
in Zusammenhang stehender ProzeB. Nur gérende
Hefe erzeugt Essigsiiure, die Bildung hirt auf, so-
bald die Hilfte des vorhandenen Zuckers vergoren
ist. Zusatz von Alkohol vor der Gédrung ist ohne
wesentlichen EinfluB auf die Essigsiurebildung, da-
gegen schidigt vorheriger Essigsiurezusatz. Die

56) Z. physikal. Chem. 44, 53 (1905).

57) Centralbl. f. Bakt,- u. Parasitenk. II, 13,
353 (1904).

58) Z. physiol. Chem. 44, 546 (1905).

59) Proc. royal. Soc. 76, 568 (1905).

60) Essig-Ind. 9, 233 (1005).

61) Wochenschr, f. Brauerei 22, 709 (1905).

62) Centralbl. {. Bakt:.- u. Parasitenk. II, 14,
572 (1905).
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Beobachtungvon E. BuchnerundJ. Meisen -
heim e r63), dall die Essigsdurebildung durch PreB-
saft eine stirkere sei wie durch lebende Hefe, deutet,
Veri. so, dafl bei PreBsaft die regulatorische Tétig-
keit des Organismus fehle.

Einige erwihnenswertc Arbeiten betreffen den
industriellen GiArungsvorgang So
haben Untersuchungen von W. Henneberg
und H. Stiegeler6s) ergeben, daB sich
Ameisensdure mit Vorteil als Antisep -
tikum in der Brennerci verwerten lalt. Von be-
sonderem Wert ist dabei, daf} die Siure auBer ihren
antiseptischen Eigenschaften auch anregende auf
die Hefetdtigkeit und konservierende auf die Malz-
diastase besitzt. J. E ffront85) benutzt den Zu-
satz von Kolophonlésungen zu den Mai-
schen, um reine Gdrungen zu erzielen. Das Kolo-
phon scheidet sich in feinen Flocken aus und reifit
dabei die in der Maische schwebenden Bakterien zu
Boden, sie dadurch unschidlich machend. Nach
E.Pozzi-Escot66)lassensichauch Kupfer-
salze, speziell Kupfersulfat, als Brennereianti-
septika benutzen, da sie fiir Hefe noch in Dosen un-
schédlich sind, in denen sie fiir andere Organismen,
z. B. Milch- und Buttersiurepilze, starke Gifte sind.
Uber den EinfluB von Formaldehyd auf die
Vermehrungs- und Girungsenergie sowie auf das
Inversionsvermdgen verschiedener Heferassen han-
delt eine Arbeit von J. Hirseh 67). Sehr geringe
Formalinmengen wirken auf die Vermehrungs-
energic anregend, durch grofere Mengen Aldehyd
wurde zuerst Hefe Saaz und Saccharomyces ellip-
soideus abgetttet, dann folgen S. pastorianus IIT,
weiter Hefe Frohberg und Logos. Das Girungs-
maximum wurde erst bei Aldehydmengen erreicht,
welche die Vermehrungsenergie bereits stark ge-
schwicht hatten. Rohrzuckerinversion trat auch
nach dem AbtSten der Zellen noch ein.

H. Lange und E. Liihder®8) haben die
Stickstoffbilanz in derPreBhefe-
fabrikation durch Versuche im GroBen er-
mittelt, Zur Hefebildung wird ausschlieBlich 15s-
licher Stickstoff der Maische nutzbar gemacht, die
Ausnutzung ist aber eine sehr mangelhafte, sie be-
trug in einem Fall 32,4%, im anderen 37,89, des
vorhanden gewesenen loslichen Stickstoffs.

Uber die Vorgéange inden Schnell-
essigbildnern berichtet eine Arbeit von F.
Rothenbach®) Die Aldehydbildung ist nur
sehr gering, in etwas groBeren Mengen entsteht ein
nicht ndher charakterisierter Ester. Zur Vermei-
dung von zu weitgehender Oxydation darf die Luft-
zufuhr nicht zu groB und der Alkoholgehalt der
Maischen nicht zu gering sein. Die Extraktkonzen-
tration des ablaufenden Essigs wird durch Absorp-
tionserscheinungen durch die Essigspine beeinfluBt
in der Weise, daf der anfinglich ablaufende Essig
extraktirmer ist wie die spateren Partien.

63) Berl. Berichte 37, 417 (1904) und 38, 620
(1905).

e4) 7. f, Spiritusind. 28, 341 (1905).

65) Moniteur Scient. 19, 721 (1905).

66) BIL de I’Assoc. des Chim. de Sucr. et Dist.
22, 662 (1905).

87) Allg. Z. f. Bierbrauerei 1905, Augustheft,

88) Brepnnereiztg. 22, 3797 (1905).

69) Essig-Ind. 9, 217 (1905).

z. B. Kupfer,

Was Garungsnebenprodulkte anbe-
langt, so ist {iber wichtige Fuseltlarbeiten zu be-
richten. Zunidchst vervollstindigt O. Emmer-
lin g %) seine fritheren Angaben?!) iber die Zu-
sammensetzung des aus Melasse erhaltenen Oles, das
iibrigens auch erhebliche Mengen Athylalkohol ent-
hielt, und iiber die Eigenschaften des Fuselslbildners.
H. Pringsheim?7) hat aus amerikanischen
Kartoifeln einen Stabchenbazillus isoliert, der steri-
lisierte Kartoffeln unter Entwicklung von Kohlen-
siure, Wasser und Bildung von Amylalkohol ver-
girt. Wenn nach diesen und auch frilheren Ar-
beiten nun unzweifelhaft feststeht, dafl Bakterien
imstande sind, Fuselalkohole zu bilden, so bieten
diese Arbeiten doch noch keine Erklarung fiir die
Bildung des Fuselols bei der alkoholischen Gérung,
bei der ja auch bei volliger Reinheit der Hefe
Fuselsl entsteht. Diese Frage scheint durch eine
sehr interessante Arbeit von F. Ehrlich 73) nun
endlich befriedigend beantwortet zu sein, der ge-
zeigt hat, daB das Ausgangsmaterial fiir dic Bildung
der hoheren Alkohole nicht die Kohlehydrate, son-
dern die Aminosiuren sind, aus denen Xohlensdure
abgespalten und die Amidgruppe durch die Hydr-
oxylgruppe ersetzt wird. So entsteht der Isoamyl-
alkohol aus Leucin, der d-Amylalkohol aus Iso-
leucin, wihrend die Glutaminsiure n-Propylalkohol
liefern kann.

Die hdufig beobachtete Schwefelwasser-
stoffbildung durch Hefe ist nach H.
W ill74) eine normale Begleiterscheinung bei der
Vergdrung von Bierwiirze. Die Steigerung in der
Bildung zu so groBen Mengen, daBl sie unangenehm
empfunden werden, kann infolge von Schwichung
der Hefe, Anderung ihres Charakters, Eintritt eines
krankhaften Zustandes, eintreten. Anscheinend
wirkt Gipszusatz zu den Wiirzen anregend auf die
Schwefelwasserstoffbildung.

V. Girungserzeugnisse : Bier, Alkohol, Essig.

In ausfiihrlichem Gutachten berichtet M. Del -
briick ?) in Gemeinschaft mit F. Schoen -
feld und K. Fehrm ann iiber die Priifung des
Nathanschen Bierherstellungsver-
fahrens?). Danach kann die Aufgabe des
Verfahrens, durch Schnellgirung unter Vermeidung
der Lagerung ein konkurrenz- und verkaufsfihiges
Bier vom norddeutschen Lagerbiertypus zu er-
zeugen, als in der Hauptsache geldst betrachtet
werden.

Beitrage zu der bereits im Vorjahr lebhaft er-
Orterten Frage des Einflusses von Me-
tallen auf Bier??) geben Arbeiten von F.
Schoenfeld?), nach dessen Beobachtungen
Aluminium fiir sich allein sehr indifferent gegen Bier
ist, dagegen in Beriihrung mit anderen Metallen,
Veranlassung zu starken Metall-

70) Berl Berichte 38, 953 (1905).

71) Diese Z. 18, 613 (1905).

72) Berl. Berichte 38, 486 (1905).

73} Z. Ver. d. Riibenzucker-Ind. 1905, 539.
74) Z. ges. Brauwes. 28, 285 (1905).

76) Wochenschr. f. Brauerei 22, 589 (1905).
76) Diese Z. 17, 49 (1904).

77) Dieso Z. 18, 613 (1905).

78) Wochenschr. f. Brauerei 22, 79 (1905).
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tritbungen gibt, und von J. Bran d7?), der iiber
die groBe Angreifbarkeit von Zink und Eisen dnrch
Bier berichtet.

Die in der Fachliteratur enthaltenen Angaben
fir Bierschwandbei der Gdrung und
Lagerung sind nach Messungen von F. Schoen-
feld?8%) erheblich zu hoch, der Verlust bei der
Gérung betrug im Durchschnitt 1,059, bei der
Lagerung 1,69,. Eine vergleichende, mit zahl-
reichen Tabellen versehene Zusammenstellung der
Untersuchungsergebnisse einer grofien Anzahl Biere
hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, Vergiirung, be-
obachteten Triibungen, Haltbarkeit, Zusatz von
kiinstlichen Siifistoffen und Konservierungsmitteln
gibt H. Keils1).

Das bereits bekannte und auch gelegentlich an-
gewendete Verfahren, Bier oder Wein durch
Ausfrierenzu konzentrieren, hat E.
M o n ti82) dakin abgeindert, dafl er die zwischen
den ausgeschiedenen Eiskristallen haftende, nicht
freiwillig abflieffende konz. Losung durch noch
nicht ausgefrorene Losung der gleichen Art, die
nahe an den Gefrierpunkt abgekiihlt ist, verdringt
und die abflieBenden Fliissigkeiten fraktioniert auf-
fingt.

Nach W. Windisch83) werden die Werte
fir Schwefelsdureinden Aschenvon
Malz, Wiirze, Bier erheblich zu niedrig ge-
funden, wenn die Veraschung ohne Zusatz einer
Base wie Soda oder Baryumhydrat vorgenommen
wird, weil bei den in diesen Aschen stets vorhan-
denen sauren Phosphaten ein Verlust an Schwefel
in Form von Schwefelwasserstoff eintritt, verur-
sacht durch Einwirkung der Phosphate auf die aus
den Sulfaten durch Reduktion entstandenen Sul-
fide.

Zurrefraktometrischen Bierana-
lyse gibt G. Barth 8) Formeln zur Berechnung
des Extrakt- und Alkoholgehaltes aus spez. Gew.
und Refraktion des Bieres, E. Ackermann und
A. Steinm ann85) eine Tabelle zur Ermittlung
des Alkoholgehaltes. TFiir die Bestimmung
von Fluorim Bier ist nach F. P. Tread-
well und A. A. Koch?88) das Verfahren von
Penfield geeignet, nach welchem das Fluor
als Siliciumfluorid ausgetrieben und in mit Chlor-
kalium gesittigtem 50%igem Alkohol aufgefangen
wird, Man titriert den in Freiheit gesetzten Chlor-
wasserstoff. Der Nachweis von Saccharin
im Bier 188¢ sich nach E. v. M a hler 8?) dadurch
fithren, dal man den Riickstand vom Atherauszug
mit Natrium schmilzt und das bei Gegenwart von
Saccharin entstandene Sulfid mit Nitroprussid-
natrium nachweist.

Fir Herstellung alkoholfreier
Biere sind eine Reihe von Patenten erteilt wor-
den, Wahl und Henius88) und H. Linze}]

79) Z. ges. Brauwes. 28, 237 (1905).

80) Wochenschr. f. Brauerei 28, 407 (1905).
81) Wochenschr. f. Brauerei 22, 343 (1905).
82) D. R. P. 163 101.

83) Wochenschr. £ Brauerei 22, 17 (1905).
84) 7. ges. Brauwes. 28, 303 (1905).

85) Z, ges. Brauwes, %8, 259 (1905).

88) Z. anal. Chem. 43, 469 (1904).

87) Chem-.Ztg. 29, 32 (1905).

88) D, R. P. 160 496

und C. Bisch o ff#9) vergiren mit Hefe und ver-
treiben durch Abdestillieren den entstandenen Al-
kohol, C. Briinnecke®) und K. Schol-
vien %) benufzen Organismen, welche keinen Al-
kohol bilden oder entstandenen wieder verzehren,
zur Vergiirung, ersterer Saccharomyces membranae-
faciens und Mycoderma cerevisiae, letzterer Pilze
der Gattung Citromyces.

Uber Leistun gen, beobachtet an neueren
Maischedestillierapparaten, berichtet
W. Goslich?®2).  Auf 100 kg Maische werden
verbraucht zwischen 19,4 und 23,71 kg Dampf und
50,63—72,73 kg Kiithlwasser. Der erhaltene Spiritus
zeigte einen Alkoholgehalt zwischen 87,67 und 91,70
Gew.-%, und die stiindliche Leistungsfihigkeit be-
trug 1045,44--1404,0 kg Maische.

Behufs Verwertungder Nebenpro-
dukte der Brennerei auf feuchtem Wege
will L. Riviére ) das Kali der Schlempe durch
Kieselfluorwasserstoffsiure ausfillen, nachdem vor-
her das Ammoniak durch Atzkalk oder Magnesia
ausgetrieben und gewonnen worden ist. Die mit
Kieselfluorwasserstoffsiure behandelte Schlempe
kann durch Alkohol vom groften Teil der orga-
nischen Bestandteile befreit und auf Rohglycerin
verarbeitet werden. Das gewonnene Kieselfluor-
kalium soll durch weitere Verarbeitung in Kalium-
carbonat unter Wiedergewinnung der Kieselfluor-
wasserstoffsiure iibergefithrt werden. Die Wirt-
schaftlichkeit all dieser Prozesse erscheint zum min-
desten recht fraglich.

Véllig reinen Alkohol stellt L. W.
Winkler?4) dar, indem er aus hochprozentigem
Woeingeist vorhandenen Aldehyd durch Behandeln
mit Silberoxyd und Alkali entfernt' und die véllige
Entwisserung durch metallisches Calcium bewirkt.
G.Heinzelmann %) hat in Fortsetzung seiner
Versuche®) iiber die KXorrosion von Me-
tallen durch denaturierten Spiri-
tus feststellen kénnen, daB diese unerwiinachte
Wirkung in Hauptsache dem Denaturierungsholz-
geist zuzuschreiben ist infolge eines Gehaltes des-
selben an Siuren und Estern. Durch geeignete Be-
handlung mit Natronlauge lassen sich diese Stoffe
entfernen, und damit verliert der Holzgeist seine
korrodierenden Eigenschaften. Nach L. Ma -
thieu??) findet in alkoholhaltigen Fliissigkeiten
bei einfacher Berithrung mit Luft eine partielle
Aldehydbildung statt, die erheblich be-
schleunigt wird, wenn die Fliissigkeit oxydable
Stoffe, wie schweflige Séure, Ferro- oder Mangano-
verbindungen enthilt. Ebenso begiinstigt Sonnen-
licht die Oxydation. Diese Beobachtungen haben
Bedeutung bei der gesetzlichen Festlegung von
Grenzzahlen fiir den Aldehydgehalt bei Weinen und
Spirituosen.  Zur Gewinnung guten Trink-

89) D, R. P. 160 497.

90) D. R, P. 162 486.

o1) D, R. P. 162 622,

92) Z, f. Spiritusind. 28, 181 (1905).

93) BIl. de I’Assoe. des Chim. de Suer. et Dist.
23, 248 (1905).

54) Berl. Berichte 38, 3612 (1905).

95) Z. f. Spiritusind. 28, 368 (1905).

26) Diese Z. 18, 614 (1905).

97) BIl. de I’Assoc. des Chim. de Suer. et Dist.
22, 1283 (1905).
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branntweins aus Birnen macht K.
Windisch ) entsprechende Vorschlige.

X.Rocques?)gibtdie Analysenvon
22ProbenBranntwein aus Charenteweinen
des Jahres 1904. Die von ihm gefundenen extremen
Werte, bezogen auf 100 1 reinen Alkohol sind :
Sauren 10,0—27,7 g, Aldehyde 3,8—33,5 g, Ester
65,0—213,0 g, héhere Alkohole 115,0—292,4 g,
Furfurol 0,3—4,4 g2 E. Beckmann109) gibt
vereinfachte Vorschriften zur Ausfiihrung seiner
Nitritmethode zur Bestimmung des Fuselge -
haltes in alkoholischen Fliissig-
keiten Zur Bestimmung des Alkoholge-
haltes in wiasserigen Lésungen kann
man nach R. G aun t101) die Ermittlung der Ge-
frierpunktserniedrigung benutzen. Da diese Er-
niedrigung aber nur bis ca. 7 Gew.-9% Alkohol
anndhernd einfach der Konzentration proportional
ist, besitzt die Methode eine beschrinkte Anwen-
dungsfihigkeit.

S. F. Ball102z) und R. Petersl) geben
Methoden an zur Bestimmung des Athylalkoholge-
haltes in FuselSlen.

In Tresteressigen findet sich nach
Pastureaul®) Acetylmethylearbinol. Die Ver-
bindung wird durch Bakterien der Gattung Tar-
tricus aus den Kohlehydraten gebildet.

Bei der Extraktbestimmung in
Weinessig ist es nach P. K 6 p k e 195) nétig,
nach dem Abdampfen auf dem Wasserbad und
Trocknen im Trockenschrank den Riickstand zur
volligen Entfernung der Essigsiure nochmals mit
Wasser anzufeuchten und nochmals zu trocknen.
A Froehner1%) teilt die Analysen von Wein
und daraus erhaltenem Essig mit. Infolge von Ver-
dunstung haben Extrakt und Asche etwas zuge-
nommen, indes nicht so erheblich, dal man nicht
zur Beurteilung des Weinessigs die fiir Wein gel-
tenden Werte zugrunde legen kinnte. Milchsiure
scheint ein normaler Bestandteil von Weinessig zu
sein. Den Glyceringehalt des Weinessigs
als Unterscheidungsmerkmal von Spritessig zu be-
trachten, ist nach W. Fresenius1%?) nicht
zuliissig, da die Frage der Erhaltung des Glycerins,
das in den Maischen in die Essig-Fabrikation
eingefiihrt wird, noch keineswegs véllig geklirt
ist. Auch fiir den Gehalt an Weinsaure oder
Phosphorséure lassen sich nach M §slin ge r108)
keine bestimmten ziffermiBigen Mindestanforde-
rungen stellen.

08) Z. f. Spiritusind. 28, 87 (1905).

99) Compt. r. d. Acad. d. sciences 140, 511
(1905).

100) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBfm. 10, 143
(1905).

101} Z. anal. Chem. 44, 106 (1905).

102} J, Soc. Chem. Ind. 24, 18 (1905).

103) Pharm. Centralh. 46, 563 (1905).

1064) J, Pharm. Chim. 21, 593 (1905).

105) Pharm. Centralh. 46, 84 (1905).

108y Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 9, 361
(1905).

107) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 10, 121
(1905).

108) Z. Unters, Nabr.- u. GenuBm. 10, 125
(1905).

Anwendung von elektrolytischem
Chlor bei der Textilbleiche.?)

Nach H. 8. DuckworTH.
{(J. Soc. Chem. Ind. 24, 1157 1160.)

Man unterscheidet zwei Systeme bei der Elek-
trolyse von Chlornatriumlésung zwecks Bereitung
von Chlor, die von der Benutzung oder Nichtver-
wendung eines Diaphragmas zwischen den Elek-
troden abhéngig sind. Mit Diaphragma erreicht
man eine Trennung von NaOH und Cl, im anderen
Falle findet Vereinigung zu NaOQCl statt. Die
Kostapieligkeit der Anlagen hat bis jetzt eine er-
folgreiche Anwendung in der Praxis kaum ermog-
licht. Von amerikanischen Chemikern wurden haupt-
séchlich Versuche gemacht, eine Diaphragmazelle
herzustellen, aus welcher das Chlor in Kalkmilch
iibergefiithrt wird, um eine mit der gewd6hnlichen
Chlorkalklosung konkurrenzfihige Bleichfliissigkeit
zu erhalten. Dem in der letzteren enthaltenen Chlor
wird eine groBere Wirksamkeit als Vorteil, im Gegen-
satz zu dem der Chlorkalkldsung, zugeschrieben.

Der Haas-Ottelsche Apparat, wel-
cher im nachfolgenden beschrieben werden soll, be-
wihrte -sich bis jetzt in 3 Jahren in der Drucke-
rei der Cocheko Manufacturing Co,
ohne daB Reparaturen erforderlich waren. Derselbe
besteht aus einem aus Asphalt hergestellten Zer-
setzungsgefil, welches in einem wasserdichten
Bassin aufgestellt ist. Dioses ist isoliert, um Ver-
luste an Strom zu vermeiden. Die Elektrodenein-
richtung beruht auf dem sogenannten Doppel-
polsystem. An jedem Ende des Apparats be-
findet sich ein Pol, zwischen beiden liegt eine An-
zahl Zwischenelektroden, welche nur beim Passieren
des Stromes miteinander in Verbindung stehen. Die
Endelektroden sind aus Kohle gefertigt und reichen
bis auf den Boden der Zelle. Die Zwischenelektroden
besitzen nur etwa die Hilfte der Stirke und teilen
den Apparat in zahlreiche Zellen. Diese Elektroden
ruhen auf einer nichtleitenden Platte und tragen
eine solche, welche die Fliissigkeit iiberragt, auch
oberhalb. Die Elektroden sind mit Kochsalzlésung
bedeckt, ein Chlorgeruch ist nicht bemerkbar bei der
Arbeit des Apparats. Die separaten Zellen haben
keine Verbindung miteinander, sie stehen jedoch
durch eine obere und untere Offnung mit der Salz-
16sung des Bassins in Kommunikation. Dieses ist
80 weit angefiillt, daB die Salzlsung mit der oberen
Offnung jeder Zelle gleichsteht. Sobald der Strom
geschlossen ist, entsteht eine kriftige Wasserstoff-
entwicklung, welche einen Druck veranlaBt, der den
AusfluB von Kochsalzlésung in das Bassin durch die
obere Offnung bewerkstelligt, wihrend durch die
untere Offnung Kochsalzlésung nachdringt. Unter
diesen Umsténden entsteht eine fortgesetzte Zirku-
lation. Fiir den Gebrauch wird der Apparat mit
Salzlosung gefiillt und der Kontakt hergestellt. Ein
Thermometer zeigt die Temperatur an, welche 28°
nicht iibersteigen soll. Dieselbe 18t sich zweck-
miBig mit Bleischlangen regulieren, die von Bleich-
hauswasser durchflossen werden. Nach jeder Fiil-
lung wird der Strom in entgegengesetzter Richtung
durch den Apparat geschickt, um die Kohleplatten

1) Nach dem englischen Original iibersetzt.



