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Ammoniaks befihigte Kontaktsubstanzen ersetzt werden
usw.

Eine Reihe von Patenten befalt sich mit der Herstellung
der betreffenden Katalysatoren, sowie Reinigung derselben
zum Zwecke der Entfernung von den die Kontaktwirkung
beeintrichtigenden Kontaktgiften, unter denen Schwefel,
Selen, Tellur, Phosphor, Arsen und Bor besonders hervor-
gehoben werden.

Auch der Reinigung der Gase wird besondere Sorgfalt
zugewendet, da sich herausgestellt hat, daB z. B. schweflige
Sdure und CO selbst in Spuren Schadlinge der Kontakt-
korper sind.

Aus diesen kurzen Angaben laBt sich ermessen, dall die
Ubertragung der Haberschen Synthese in den Fabriks-
betrieb erst nach Uberwindung ganz auBerordentlicher
Schwierigkeiten moglich wurde.

Und das Werk ist gelungen. Im Laufe dieses Jahres hat
die Badische ihren Betrieb aufgenommen, und sollen, wenn
ich nicht irre , zunichst etwa 30 000 t schwefelsaures Am-
moniak pro Jahr hergestellt werden.

Ausschlaggebend fiir die Okonomie dieses Verfahrens ist
natiirlich der Preis des Wasserstoffes in erster Linie, vor-
ausgesetzt, daB die Apparate nicht zu oft ernevert werden
miissen.

Haber halt die Rentabilitit fiir gegeben bei einem
Preise von 1 M pro Kilogramm Wasserstoff. Es ist aber
heute schon méglich, reinen Wasserstoff billiger herzustellen,
und stehen hierzu sehr einfache Methoden zur Verfiigung.

Der Kraftaufwand fiir Kompression und Gasbewegung
soll nur 0,5 PS. pro Stunde und Kilogramm Ammoniak be-
tragen.

Es ist klar, daB der Habersche Proze auch dort
iiberall durchgefithrt werden kann, wo keine groffen und
billigen Wasserkrifte vorhanden sind.

Ich fithle mich nicht geniigend kompetent, eine Kalku-
lation dieses Prozesses anzufiihren, das eine erscheint mir aber
sicher, daBl unsere Methoden der synthetischen Gewinnung
von Ammoniak durch eine auBerordentlich wertvolle, viel
freier beweglichere, als es die bisherigen sind, bereichert
worden sind.

Jede Bereicherung unserer Ammoniakfabrikationsme-
thoden ist mit Dankbarkeit zu begriiBen, besonders, wenn
sie unsere Kenntnisse erweitert und neue Wege zu neuer
Forschung 6ffnet und uns dem groBen Ziele naher bringt,
die selbstindige Ammoniakfabrikation der chemischen
GroBbetriebe fir immer zu sichern.

Und diesem Ziele miissen wir mit aller Energie zustreben :
denn die beste Lésung des Ammoniakpro-
blems ist gleichzeitig die beste Ldsung
des Stickstoffproblems.

Denn mit dem billigen Ammoniak haben wir auch die
billige Herstellung von Salpetersidure und ihrer Salze sicher-
gestellt. Und schon die heute bekannten Ammoniakmetho-
den liefern den gebundenen Stickstoff so billig, daB die Sal-
petersiurefabrikation daraus rentabel wird, obwohl die
hauptsichlich in Betracht kommende O st w ald sche Me-
thode, Oxydation von Ammoniak durch den Sauerstoff der
Luft bei Gegenwart von Platin, nur 86—909%, des verwen-
deten Ammoniak in Salpetersiure umsetzt, wihrend 14
bis 109, des Ammoniaks durch vollstindige Zersetzung ver-
loren gehen.

Erst kiirzlich wurde in England eine Monstregesellschaft
mit 2 Mill. Pid. Sterl. gegriindet, die sich des Ostwaldpro-
zesses bedienen wird, um etnen Teil des nach dem Cyanamid-
verfahren gewonnenen Ammoniaks zu oxydieren und als Sal-
petersiure resp. salpetersaures Ammoniak auf den Markt
zu bringen.

Der Gesellschaft gehoren an die bekannten Werke Alby
in Schweden und Odda in Norwegen, und die Gesellschaft
geht daran, in Island den 400 000 PS betragenden Ditterfo8,
sowie drei Wasserfille in Norwegen mit insgesamt 600 000 PS
auszubauen und fiir die Erzeugung von Carbid, Cyanamid,
NH, und Salpetersiure zu verwenden.

Sie sehen, meine Herren, die Ammoniaksynthese schreitet
energisch den Weg der Industrialisierung, und die Chemiker
und Ingenieure warten nicht erst ab, bis die angeblich von
Chile aus drohende Stickstoffnot an unsere Tiiren pocht.

Im Gegenteil, die Garde der Stickstoffchemiker trigt Sorge
dafiir, dafl der Salpetervorrat in Chile nicht so schnell wird
aufgebraucht werden miissen, und ich sehe den Augenblick
nicht mehr sehr fern, daB3 man in Chile endlich wird daran
gehen miissen, die heute geradezu brutal primitive Sal-
petergewinnungsmethode durch rationellere Methoden zu
ersetzen, um iiberhaupt mit dem aus synthetischem Ammo-
niak gewonnenen Salpeter im Preise konkurrieren zu kénnen.

M. H.! Meine Ausfithrung iiber die anorganischen syn-
thetischen Methoden der Ammoniakgewinnung erheben
keinen Anspruch auf die Vollstandigkeit. Bei der groBen
Fiille von Vorschligen, die meist in Form von Patentan-
meldungen in mehr oder weniger, ja meist in weniger klarer
Form zu unserer Kenntnis gelangen, wire es unmdglich,
jene innerhalb einer Vortragsstunde erschopfend zu be-
handeln.

Es war mir schon recht peinlich, dal ich sogar die Be-
sprechung der industriell durchgefiihrten Verfahren aufs
knappste zusammenfassen mufllte, denn vieles wire auszu-
fithren gewesen, was nicht nur dem Fachchemiker, sondern
auch dem Naturforscher im allgemeinen von Interesse ge-
wesen wire.

Ich konnte Thnen nur einen generellen Uberblick geben,
der Thnen aber, ich hoffe es, zeigte, dall chemische Wissen-
schaft und Technik niemals versagen, wenn es sich um die
Loésung selbst des schwierigsten Problems handelt. Die
Chemiker haben nie den Kampf um die Unterjochung der
Naturkrifte gescheut, sie sind demselben niemals ausge-
wichen, und wo sie es nur ernstlich wollten, sind sie stets in
dem Kampfe mit den Elementen Sieger geblieben.

Nun ist auch der Stickstoff bezwungen. Ein neues Kul-
turwerk ist geschaffen, das diejenigen, die an diesem Werke
mitgearbeitet haben, mit berechtigtem Stolze erfillen darf.
Aber os gilt noch, zu verbessern, um zu vollenden, und wir

werden es, weil wir unserer Wissenschaft treu ergeben sind.
[A.243.]

Neuere Untersuchungen iiber den EiweiBSstoff-
wechsel der Hefe- und Schimmelpilze®).

Von Prof. Dr. Feuix Euxruica, Breslau.
(Eingeg. 9./12. 1918.)

Bei der Betrachtung von Géarungsvorgingen stand bis-
her fast allgemein der Kohlenhydratstoffwechsel der Mikro-
organismen, weil duBerlich am ehesten wahrnehmbar, im
Vordergrund des Interesses. In der Tat muf} die stiirmische
Zersetzung des Zuckers durch die Hefe in die beiden so
charakteristischen Produkte, Alkohol und Kohlendioxyd,
vor allem die Aufmerksamkeit des Praktikers und Theore-
tikers erregen.

Gegeniiber diesem offensichtlichen Kohlehydratstoff-
wechsel treten die Erscheinungen des Eiweillstoffwechsels
der Garungserreger, die sich scheinbar viel ruhiger und un-
auffilliger hinter undurchdringlichen Kulissen abspielen,
weit zuriick, und das war wohl auch der Grund, warum
man bis in die neueste Zeit hinein die Vorginge beim Ei-
weiBstoffwechsel der Hefepilze nur wenig beachtete und
auch wissenschaftlich recht stiefmiitterlich behandelte. Und
doch war die Bedeutung der Eiweillstoffe fiir alle Lebe-
wesen lingst erkannt.

Aus den Forschungen der Physiologen wissen wir, daB
am Eiweil der Zelle, also auch der Hefezelle, das Leben
des Organismus haftet. Mit dem Eiweil in nahester Be-
ziehung steht die Fahigkeit der Zellen, sich zu vermehren
und fortzupflanzen, steht insbesondere die charakteristische
Eigenschaft der Hefezellen, die fir die Garung typischen
Enzyme zu erzeugen, die wahrscheinlich selbst der Gruppe
der Eiweilstoffe angehoren.

Pasteur war wohl der erste, der auf die grofle Be-
deutung der Eiweiistoffe fir das Hefeleben hinwies. Er
zeigte auch, daB die Hefe imstande ist, aus einfachen Amn-

1) Vortrag, gehalten auf der Hauptversammlung des Vereins
deutscher Chemiker in Breslau in der Fachgruppe fiir Girungschemie
am 17./9. 1913. S. a. Angew. Chem. 26, I, 518 (1913).
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moniaksalzen, Zucker und anorganischen Néhrsalzen Eiweill
zu bereiten in dhnlicher Weise, wie sich diese Synthese in
den Blattern der griinen Pflanzen vollzieht.

In der Folgezeit ist man dann immer mehr darauf auf-
merksam geworden, welche wichtige Rolle der EiweiBstoff-
wechsel der Hefe neben den eigentlichen Girungsvorgingen
spielt. Viele wertvolle Beobachtungen der Praxis gaben
Veranlassung, diese Fragen eingehend zu untersuchen. War
doch schon &uBerlich leicht ersichtlich, daB in den girenden
Maischen parallel der Girung eine betrichtliche Eiweil3-
produktion vor sich geht aus relativ einfach gebauten Stick-
stoffsubstanzen des Nihrbodens. Welchen Einflufl Menge
und Art der Eiweillstoffe in den Rohmaterialien auf die
Giirung selbst und auf die Qualitit der Garprodukte aus-
tiben, zeigte ja auch bereits die viel erérterte Frage der Be-
wertung von Brau- und Brenngersten. Solche und #@hnliche
Probleme muBten dem Gérungschemiker immer wieder
von neuem die Wichtigkeit der Erkenntnis des EiweiB-
stoffwechsels der Hefe und anderer Mikroorganismen nahe
legen.

Die Hauptfragen, die hier vor allem der Lésung harr-
ten, waren: Aus welchen Stoffen baut sich die Hefe ihr
Korpereiweill unter den Bedingungen der normalen Garung
auf? Wie und in welchen Phasen vollzieht sich dieser Ei-
weiBaufbau? Werden dabei dhnlich den Nahrungsschlacken
der hoheren Organismen durch die Hefe Ausscheidungspro-
dukte gebildet, die fir die Giarpraxis Bedeutung haben?

Die Bearbeitung dieser schwierigen Probleme konnte
naturgemil erst in Angriff genommen werden, nachdem
aiber die chemische Struktur des komplizierten EiweiBmole-
kills Klarheit geschaffen war. Aus den grundlegenden
Untersuchungen Emil Fischers wissen wir, daB alle
Eiweillstoffe zusammengesetzt sind aus chemisch relativ
einfach konstituierten Bausteinen, den sog. Aminosduren,
Substanzen mit sauren und basischen Gruppen von der
allgemeinen Formel R.CH(NH,).CO,H. Etwa 20 solcher
Aminoséuren von sehr verschiedenem chemischen Gefiige
sind bisher als Bestandteile der EiweiBarten bekannt ge-
worden, die sich selbst untereinander nur dadurch unter-
scheiden, daBl die Aminosduren in ihrem Molekiil in den ver-
schiedensten Mengenverhiltnissen verkettet sind. In diese
Grundbausteine, die Aminosauren, zerfallen die EiweiBstoffe,
wenn sie der Einwirkung von Sauren, Alkalien oder von be-
stimmten eiweiBl6senden und -verdauenden Enzymen unter-
worfen werden. Aus diesen Aminosiuren gelang es anderer-
seits E. Fischer, durch eine Art chemische Verkniipfung
die sog. Polypeptide herzustellen, Verbindungen, die den
Peptonen, Albumosen und dem Eiweil selbst sehr nahe
stehen, so daB die chemische Synthese der EiweiBstoffe im
Prinzip heute als gelost gelten kann.

Es ist klar, daBl Betrachtungen iiber den Auf- und Ab-
bau des Hefeeiweiles untrennbar sind von den Anschau-
ungen iiber die chemische Konstitution der EiweiBarten.
Untersuchen wir niher, welche Stickstoffsubstanzen in den
Maischen der Brennereien und Brauereien denn eigentlich
der Hefe zur Nahrung und zum Aufbau ihres ZelleiweiBes
dienen, so unterliegt es keinem Zweifel, daB hierfiir im we-
sentlichen wieder nur die letzten Spaltprodukte der Ei-
weillstoffe, die Aminosiuren, in Betracht kommen kénnen.
In einzelnen Rohstoffen der Garpraxis wie in den Kartof-
feln, in den Zuckerriiben und in der Melasse, sowie im Malz
finden sich diese Stickstoffkérper von vornherein stark an-
gereichert, sie sind hier bereits in der Pflanze infolge der
Wirkung von eiweiBabbauenden Enzymen entstanden. Aber
auch diejenigen Garmaterialien, die wie das Getreide, Rog-
gen, Gerste, Mais usw., Eiwei meist in ungespaltener
Form enthalten, werden durch das Dimpfen und beson-
ders im Verlaufe des Maischprozesses durch die proteoly-
tischen Enzyme des Malzes derartig verindert, da die
Hauptmenge des Eiweilles nicht allein gel6st, sondern fast
vollstindig in Aminoséduren aufgespalten wird. Die in den
Maischen etwa noch verbleibenden Peptone und Polypep-
tide erfahren endlich noch wihrend des Garprozesses einen
totalen Abbau durch die Hefe selbst, die derartige Substan-
zen ebenso wie ihr eigenes Korpereiwei8 durch ein eiweiB-
spaltendes Ferment, die Endotryptase, befihigt ist, in
Aminosiauren zu zerlegen. Diese Aminoséuren sind es nun
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schlieBlich, die sich in den zur Vergidrung gelangenden
Maischen und Wiirzen anreichern und hier die Stickstoff-
nahrung bilden, aus der sich die girende Hefe ihr Zelleiweil3
aufbaut.

Es erhebt sich nun die Frage, wie die Hefe aus den ver-
schiedenen Aminosdauren, die ihr hauptsichlich als Nahr-
material dienen, das charakteristische Hefeeiweil3 bereitet.
Der Gedanke liegt zunéchst nahe, daB dhnlich den Fischer-
schen Polypeptidsynthesen unter Wasserentziehung eine
Verkniipfung der Aminoséduren in den Maischen unterein-
ander und ihre Addition an das schon vorhandene Kérper-
eiweil der Hefe erfolgt. Eine solche Anschauung wiirde
aber zu unmaoglichen Folgerungen fithren, denn bei einem
derartigen Verlauf der Synthese miiBte das Hefeeiweill je
nach dem Nihrboden und je nach der Zusammensetzung
der Maischen eine schwankende chemische Konstitution
haben, wihrend wir doch gerade aus den Arbeiten E.
Fischersund Abderhaldens wissen, daBl das Ei-
weiB eines und desselben Organismus auch unterden verschie-
densten Lebensbedingungen stets konstant zusammenge-
setzt ist. Die Vorginge bei dem EiweiBaufbau der Hefe
miissen sich also in wesentlich anderer Weise abspielen.

Durch Untersuchungen, die ich seit dem Jahre 1905
planmaBig durchgefithrt habe, hat sich nun ergeben, daf3
einer Assimilation der als Stickstoffnahrmaterial dienenden
Aminosduren durch Hefe und andere Mikroorganismen
stets eine tiefgehende Spaltung des Molekiils der Amino-
siuren vorausgehen muB. Die girende und wachsende
Hefe verwendet nicht den ganzen Komplex der einzelnen
Aminosauren zu ihrer Erndhrung, sondern schalt sich dar-
aus nur einen Stickstoffkern, den sie zusammen mit Zucker
als Kohlenstoffmaterial auf Korpereiweill verarbeitet. Die
bei diesem ProzeB abfallenden stickstofffreien Reste der
urspriinglichen Aminosduren wandern nach entsprechender
Umwandlung aus dem Innern der Hefezelle als unverwert-
bare Stoffwechselprodukte wieder in die umgebende Gar-
flissigkeit zuriick und reichern sich hier im Verlauf der G-
rung allmahlich an. Die auf diese Weise entstehenden Ei-
weilstoff wechselprodukte, die sich bei jeder Garung leben-
der Hefe bilden, hauptsachlich Alkohole, Siuren und, wie
sich neuerdings gezeigt hat, auch Ester von sehr verschieden-
artigem, mannigfachstem chemischen Bau, besitzen offen-
bar sehr groBe Bedeutung fiir die Beschaffenheit der ver-
gorenen Maischen und fiir die Qualitit der Garprodukte in
der Brennerei, Brauerei, bei der Weinbereitung und in ande-
ren Girbetrieben.

Die eigentiimlichen Verhiltnisse, unter denen sich die
Bildung solcher besonders charakteristischen Nebenpro-
dukte der Garung vollzieht, konnte ich zuerst bei Gelegen-
heit der Untersuchung der Entstehungsweise des Fuselles
ndher aufklaren.

Das Fuseldl, ein lange bekanntes Abfallprodukt der
Brennereien, das bei der Reinigung des Rohspiritus gewon-
nen wird, besteht aus einer Reihe hoherer Alkohole, unter
denen der Amylalkohol oder, genauer gesagt, das Gemisch
zweier chemisch differenter Amgylalkohole, des Isoamyl-
alkohols und des optisch aktiven Amylalkohols, sowie der
Isobutylalkohol iiberwiegen. Infolge des Gehaltes an diesen
Alkoholen, die heute besonders in der chemischen Industrie
eine duBerst vielseitige Anwendung finden, kann jetzt das
Fuseldl als das wertvollste Erzeugnis der Brennereien und
Spritfabriken gelten, und sein Preis ist namentlich in den
letzten Jahren enorm gestiegen. Man nahm frither an, dal
dieses Nebenerzeugnis der Gdrung von einer Spaltung des
Zuckers durch Bakterien herriihrt, aber alle Versuche, mit
Zuhilfenahme dieser Hypothese eine Anreicherung der
Menge des kostbaren Fuselsles bei der Garung zu erreichen,
schlugen fehl.

Ich konnte dann zeigen, daB das Fuselsl ein normales
typisches Eiweilstoffwechselprodukt der lebenden Hefe
darstellt, das seine Existenz hauptsichlich drei Muttersub-
stanzen verdankt, némlich drei Aminosduren, die regel-
méaBige und weit verbreitete Bestandteile aller EiweiBarten
und damit auch der Maischen bilden, und die auch im
Hefeeiweill selbst vorkommen, dem ILeucin, Isoleucin und
Valin. Vergirt man jedes dieser EiweiBspaltprodukte fiir
sich mit Hefe und Zucker, so erhilt man aus dem Leucin
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den Isoamylalkohol, aus dem von mir zuerst in der Melasse-
schlempe entdeckten Isoleucin den optisch aktiven Amyl-
alkohol, aus dem Valin den Isobutylalkohol, wihrend der
Stickstoff dieser Aminosiduren gleichzeitig aus der girenden
Flissigkeit verschwindet und in HefeeiweiB iibergeht. Durch
Zusatz von Leucinen zu girenden Maischen kann man also,
was technisch von besonderem Interesse ist, die Ausbeute
an Amylalkohol resp. Fusel6l bei der Girung wesentlich
steigern, und es gelingt so, auf eine Maximalausbeute von
etwa 7%, des Rohspiritus zu kommen, der normalerweise
nur ca. 0,49, Fuseldl enthidlt. Allerdings stehen der tech-
nischen Durchfithrung dieses Verfahrens bisher die Schwie-
rigkeiten der Beschaffung gréBerer Mengen der Leucine
entgegen, deren Isolierung und Reindarstellung aus Eiweill
eine keineswegs leichte chemische Aufgabe bildet. Denn
fiir den méoglichst vollstindigen Umsatz der Leucine zu
Fuseltlen ist es wichtig, diese Substanzen méglichst rein
und frei von anderen Stickstoffkérpern in reinen Zucker-
lésungen vergiren zu lassen. Sind noch andere assimilier-
bare Stickstoffsubstanzen auBler Leucin in der Maische zu-
gegen, so wird die Hefe auch diese angreifen und auf Eiweil3
verarbeiten; die Folge davon wird sein, dafl weniger Leucin
umgesetzt, und die Ausbeute an Fuselol entsprechend ver-
ringert wird. Das geht so weit, da man durch kiinstlichen
Zusatz von leicht assimilierbaren Sticktoffsubstanzen, wie
Asparagin oder Ammoniumsalzen, zu girenden Maischen
die Fusel6lbildung immer mehr zuriickdringen, ja unter
Umsténden fast vollstindig unterdriicken kann. Man hat
also hier andererseits ein technisches Mittel an der Hand,
ohne daB es nétig wire, die Leucine vorher zu entfernen
und ohne spatere Rektifikation, direkt auch aus leucin-
reichen Maischen fuselarmen oder sogar fuselfreien Spiritus
Zu erzeugen.

Da das Fuselél ein Produkt des Eiweillstoffwechsels der
Hefe bildet, so ist es verstindlich, daB nur lebende Hefe
aus Leucin Amylalkohol resp. Fusel6l bereiten kann, ab-
getotete Hefe oder HefepreBsaft aber dazu nicht imstande
ist. Aber auch lebende Hefe ist zur Umwandlung von Leu-
cinen in Fusel6]l nicht ohne weiteres befihigt, sie bedarf
hierfir der Vermittlung des Zuckers, dessen Vergarung fiir
den Angriff der Aminosduren durch die Hefe unbedingt er-
forderlich ist. Die Girung des Zuckers liefert der Hefe die
Energiequelle fiir den EiweiBstoffwechsel und die Eiweill-
synthese aus den Aminosiuren und zugleich auch in Form
gewisser Bruchstiicke des Zuckers das Kohlenstoffbaumate-
rial, das unentbehrlich ist, um damit aus dem Stickstoff-
kern der zertriimmerten Aminosiuren den Komplex der
EiweiBmolekille zusammenzuschweilen. So erklart es
sich auch, daB fiir den vollstindigen Umsatz einer bestimm-
ten Menge Leucin in Fuselol die gleichzeitige Vergirung
der etwa zehnfachen Menge Zucker notig ist. Was schliefi-
lich die Bildung von Fusels] bei der Vergirung von Zucker
mit Hefe fiir sich allein betrifft, so ist auch diese im Sinne
der hier entwickelten Theorie durchaus verstindlich. In
diesem Falle riihrt das als Ausgangsmaterial fiir die Fusel-
6lbildung dienende Leucin aus dem Eiweil der Hefe selbst
her. Durch eiweiBabbauende Enzyme der Hefe werden aus
ihrem eigenen Eiweil}, besonders bei Abwesenheit sonstiger
Stickstoffnabhrung oder unter anderen ungiinstigen Lebens-
bedingungen Aminosiuren abgespalten, darunter auch Leu-
cin, das dann nach auBen diffundiert, von anderen Hefe-
zellen assimiliert und dabei ebenso in Amylalkohol zerlegt
wird wie das Leucin der Maischen oder kiinstlich zugesetz-
tes Leucin. Indem sich dieser Vorgang nach Art eines Kreis-
prozesses wihrend der Zuckerhefegirung unzihlig oftmals
wiederholt, kann er unter Umsténden zur Entstehung sehr
betrichtlicher Fuseloslmengen Anlafl geben.

Wie sich nun weiter gezeigt hat, vollzieht sich ganz
analog der Fuselolbildung auf Grund derselben Gesetz-
maBigkeiten, die hierbei beobachtet sind, die Bildung eines
anderen wichtigen Girungsnebenproduktes, das bei keiner
Hefegiarung fehlt, namlich der Bernsteinsaure. Auch die
Bernsteinsaure ist ein normales EiweiBstoffwechselprodukt
der Hefe, das bei der Zuckergirung #hnlich wie Amyl-
alkohol aus Leucin aus einer weit verbreiteten und in jeder
Eiweiflart vorkommenden Aminosidure, der Glutaminséure,
hervorgeht. Diese Aminodicarbonséure, die sich von anderen

Aminosauren durch ihre beiden Siuregruppen unterscheidet,
erfahrt durch die gérende Hefe einen etwas abweichenden
Abbau, wobei sich eine Dicarbonsiure, die erwiahnte Bern-
steinséure, bildet, die aus jedem Giiprodukt leicht durch
Extraktion mittels Ather krystallisiert zu gewinnen ist.

Durch eingehende Unter:uchungen lieB sich dann be-
weisen, daf dieser eigentiimliche Abbau der Aminosiuren
durch die Hefe nicht etwa auf die Fuselsl- und Bernstein-
saurebildung beschriankt ist, sondern daBl es sich hier um
eine ganz allgemeine Reaktion handelt, der alle Aminoséuren
unterliegen, und die von dem normalen EiweiBistoffwechsel-
proze3 der Hefe untrennbar ist. Bei der Mehrzahl der Ei-
weiBspaltprodukte, die, wie das Leucin, eine Amid- (NH,)
und eine Sdure- (CO,H) Gruppe enthalten, verlduft die As-
similation durch die Hefe in der Weise, dafl ein Molekiil
Wasser angelagert und gleichzeitig Kohlendioxyd und Am-
moniak abgespalten wird, wobei schliellich eine amidfreie
Substanz mit einem Kohlenstoffatom weniger meist in
Form eines Alkohols resultiert. Es zeigt sich hier also eine
merkwiirdige Analogie mit der Zuckergarung. Bekanntlich
wird das Zuckermolekiil bei der Hefegirung in 2 Molekiile
Athylalkohol und 2 Molekiile Kohlendioxyd zerlegt, was
man durch die chemische Gleichung zum Ausdruck bringen
kann:

C¢H,,0¢ = 2 C,H,O + 2 CO,
Zucker Alkohol Kohlendioxyd

Dieser Gleichung der alkoholischen Zuckergirung laBt
sich jetzt eine Gleichung der ,,alkoholischen Garung der
Aminosauren* gegeniiberstellen, die uns ein pragnantes Bild
der chemischen Zerlegung dieser EiweiBbausteine im Stoff-
wechselprozel der Hefezellen darbietet, wie sie parallel der
Zuckergiarung vor sich geht. Sie muB lauten:

R CH(NH,)CO,H + H,0 = R- CH,0H + CO, + NH,

Aminos#ure Alkohol Kohlendioxyd Ammoaniak

Aus dem Verlaufe der hier gekennzeichneten bioche-
mischen Reaktion ist zunichst einmal der wichtige Schlufi
zu ziehen, daf3 die Hefe fiir ihre EiweiBassimilation aus den
verschiedenen Aminoséduren des Nahrbodens, gleichgiiltig,
welchen chemischen Bau sie besitzen, sich immer nur ein
und denselben einfachen Stickstoffkomplex, namlich das
Ammoniak auswihit, das dann nach der Abspaltung sofort
im Stoffwechsel mit Zucker zusammen die HefeeiweiBsub-
stanz liefert und daher aus der vergirenden Flussigkeit ver-
schwindet. Bei diesem Vorgange bleibt nun regelmafig das
Kohlenstoffekelett der ihres Stickstoffes beraubten Amino-
sauren in der Nahrlosung zuriick, und es findet dement-
sprechend in dem Mafle, wie die Garung und das Wachstum
der Hefe fortschreitet, in dem Gargut die Anreicherung
einer Reihe hochst merkwiirdiger Substanzen statt, die
sicher fiir die Qualitit der Garprodukte, besonders des
Bieres und Weines, von groler Bedeutung sein miissen.
Vor allem tritt hierbei eine groBe Anzahl von Alkoholen
auf, fliichtige und nichtfliichtige, die naturgemaB je nach
der Aminosidure, die ihre Muttersubstanz war, eine ganz
bestimmte chemische Struktur aufweisen und als Folge
davon im einzelnen ganz charakteristische chemische und
physiologische Eigenschaften besitzen.

Unter den fliichtigen Verbindungen wiren auBer den
Alkoholen des Fuseltles noch besonders der Methylalkohol
zu erwihnen, der, wie neuerdings wahrscheinlich gemacht
ist, aus der einfachsten Aminosédure, dem Glykokoll, bei der
Garung entsteht. Allerdings diirften von diesem in den
letzten Jahren physiologisch so beriichtigt gewordenen Al-
kohol unter den Bedingungen der Garpraxis nur sehr ge-
ringe Mengen auftreten, da die Maischen und Wiirzen wohl
nur minimale Quantitidten Glykokoll enthalten konnen.
Noch interessanter in vieler Hingicht erscheint der aus einer
hiufiger vorkommenden Aminosiure, dem Phenylalanin,
hervorgehende Phenyliathylalkohol. Er stellt ein mit Was-
serdimpfen fliichtiges Ol dar, das intensiv rosenihnlich
riecht. Tatséchlich ist dieser Alkohol ja schon lange als ein
Hauptbestandteil der Riechstoffe der Rose, des Rosendles,
bekannt.

Besonders bemerkenswert aber sind die bei der alkoho-
lischen Garung der Aminosiduren sich ergebenden, nicht-
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fliichtigen Verbindungen, zu denen Alkohole gehdren, deren
Bildung bei der Hefegirung man frither nie vermuten
konnte, da sie jetzt erst bei dieser Gelegenheit chemisch
entdeckt wurden. So entsteht, wie ich zeigen konnte, aus
der bekannten und weitverbreiteten Aminosdure, dem Ty-
rosin, das Tyrosol (p-Oxyphenylathylalkohol) und aus dem
nicht minder wichtigen Tryptophan das Tryptophol (8-
Indolylathylalkohol). Diese beiden neuen Alkohole, die sich
auch aus dem Hefeeiweil bilden kénnen, sind feste, schén
krystallisierte Substanzen von ganz charakteristischen che-
mischen und physiologischen Eigenschaften, die ihre Er-
kennung und Isolierung aus Géargemischen sehr erleichtern.
Das Tyrosol ist besonders durch seinen stark bitteren Nach-
geschmack ausgezeichnet, das Tryptophol dadurch, daB3 es
der erste stickstoffhaltige Alkohol 1st, der bisher in Natur-
produkten nachgewiesen wurde, und der seinen Stickstoff-
gehalt der Anwesenheit des sog. Indolringes im Molekiil
verdankt.

Uberlegt man, daB aus EiweiB bisher etwa 20 verschie-
dene Aminosiéuren isoliert wurden, und manche andere uns
gewiB noch unbekannt sind, so ist leicht ersichtlich, daB
auller diesen bis jetzt aufgefundenen eigentiimlichen Pro-
dukten der alkoholischen Géarung der Aminosiuren noch
viele andere der Entdeckung harren, die sich in ahnlicher
Weise wie Fuselsl, Bernsteinsiure usw. bei dem normalen
EiweiBstoffwechsel der Hefe bilden, und die infolge ihrer
groBen chemischen Mannigfaltigkeit obhne Zweifel auf die
Beschaffenheit der Garungserzeugnisse, besonders des Bieres
und Weines, wesentlich einwirken miissen.

Damit ist aber die groBe Fiille merkwiirdiger chemischer
Substanzen, die wir bei der normalen Hefegiarung als Pro-
dukte des EiweiBstoffwechsels zu erwarten haben, noch
langst nicht erschopft. Wie neuere eingehende Unter-
suchungen in meinem Institut gezeigt haben, wird die An-
zahl der Garungsnebenprodukte noch dadurch betriachtlich
vermehrt, daB die urspriinglich aus den Aminosiduren ent-
standenen Alkohole mit anderen Substanzen, die im Nahr-
boden vorhanden sind oder erst bei der Girung auftreten,
zu Verbindungen zusammentreten. Auf diese Weise ent-
steht hauptsichlich aus den Alkoholen und gewissen Siau-
ren, wie Ameisen-, Essig-, Bernsteinsiure usw., eine ganze
Reihe von Estern der mannigfachsten Art und von ver-
schiedensten Eigenschaften. Hiermit ist zum ersten Male
die Esterbildung als ein normaler ProzeB bei der Girung
der iiblichen Kulturhefen, besonders Brennerei- und Brau-
ereihefe, nachgewiesen und zugleich auch gezeigt, daB der
EiweiBstoffwechsel am Zustandekommen der Esterbildung
der Hefen einen wesentlichen Anteil hat. Am klarsten haben
sich diese eigentiimlichen Verhiltnisse bisher bei der Ver-
giarung des Tyrosins iibersehen lassen.

Vergirt man eine bestimmte Menge Tyrosin mit einem
UberschuB von Zucker und Hefe, so gewinnt man aus den
vergorenen Losungen meist zu etwa 70—809, der theore-
tisch berechneten Ausbeute freies Tyrosol, das sich aus dem
Girgut leicht mit Ather extrahieren und zur Krystallisation
bringen liBt. Neben dem freien krystallisierten Alkohol
tritt nun stets ein eigenartig riechendes Ol auf, das sich mit
Natronlauge glatt verseifen laBt und dabei krystallisiertes
Tyrosol einerseits und mehrere Sauren, hauptsichlich Es-
sig- und Bernsteinsiure, andererseits liefert, demnach also
aus Estern des Tyrosols besteht. Die Menge des esterartig
gebundenen Tyrosols betrigt bei Vergirung des Tyrosins
mit Brennereihefe etwa 15—209%, der Gesamtausbeute an
Tyrosol, die sich folglich auf ea. 959, der Theorie belauft.

Da die Bildung anderer chemischer Substanzen aus Ty-
rosin nicht zu beobachten war, so ist mit diesem Nachweis
auch praktisch eine Bilanz der Tyrosingirung und wohl
auch allgemein eine Bilanz der alkoholischen Géarung der
Aminosduren erbracht. Die Umsetzung der Aminosduren
in die entsprechenden Alkohole bei der Hefegirung erfolgt
also in chemischem Sinne so gut wie quantitativ, nur wird
offenbar stets ein gewisser Teil des betreffenden Alkohols
zu gleicher Zeit durch wasserabspaltende Enzyme der Hefe
in bestimmte Ester iibergefithrt. Die Zusammensetzung
dieser Ester unterliegt Schwankungen und ist im allge-
meinen abhiéngig von der Art und Zusammensetzung des
Nihrbodens, von der Menge und der Beschaffenheit der

Sauren, die darin von vornherein vorhanden sind, und die
bei der Girung entstehen, und von den sonstigen Gérungs-
bedingungen. Bei langsamer Aufzucht von Hefe in Nahr-
16sungen werden anscheinend infolge der langeren Beriih-
rung mit den Enzymen der Hefe mehr Ester gebildet, als
bei kurzdauernder Géarung mit viel Hefe. Auch zeigt es
sich, daB gewisse, besonders stark veresternde Heferassen,
wie manche Weinhefen, Willia anomala und andere, befihigt
sind, betrichtlich mehr Alkohole aus Aminosiduren in Ester
iiberzufiihren als gewohnliche Bierhefe, oft bis zu 609, der
Gesamtmenge. Es ist sicher, daB derartige Esterbildungen
in erster Linie zur Entstehung des Buketts und der Blume
der Weine beitragen.

Durch weitere eingehende Untersuchungen hat sich
dann ergeben, daB die Vorginge beim EiweiBstoffwechsel
anderer Mikroorganismen, besonders der Schimmelpilze,
denen der Hefe sehr dhnlich sind. Auch die Schimmelpilze
vermogen Aminosiuren nur dadurch zu Eiweil zu assimi-

lieren, daB sie dieselben zuvor zerlegen und ihnen dabei

Ammoniak entziehen. Die bei dieser Spaltung auftretenden
Stoffwechselprodukte bestehen aber hauptsichlich aus Sau-
ren, und zwar aus sog. Oxysiuren, die sich nach der all-
gemeinen chemischen Gleichung bilden:

R- CH(NH,)- CO,H + H,0 = R - CHOH - CO,H -+ NH,

Aminosiiure Oxysiure Ammoniak

So entsteht beim Wachstum von Oidium lactis, von
Monilia-, Mucorpilzen u. a. eine Reihe von substituierten
Milchséuren, wie p-Oxyphenylmilchsiure, Phenylmilch-
séure, Indolmilchséure aus den entsprechenden Aminoséuren
Tyrosin, Phenylalanin, Tryptophan. Einzelne Schimmel-
pilzarten vermégen die urspriinglich aus den Aminosduren
hervorgegangenen Oxysduren im StoffwechselprozeB noch
weiter auszunutzen, indem sie dieselben zu einfach gebauten
chemischen Substanzen zertriimmern. Hierzu gehéren be-
sonders die Penicillium- und Aspergillusarten. Eigentiim-
lich ist ferner den meisten Schimmelpilzen und auch ge-
wissen Heferassen vom Typus der Kahmhefen, daB sie statt
Zucker auch andere einfach zusammengesetzte chemische
Verbindungen als Kohlenstoff- und Energiematerial gleich-
wertig den Kohlenhydraten zum EiweiBaufbau verwerten
konnen, wie Athylalkohol, Glycerin, Milchsdure u. a., dabei
aber meist dieselben Stoffwechselprodukte aus Aminosiuren
liefern wie bei Gegenwart von Zucker. Die bekannten
Schimmelpilze Penicillium glaucum und Aspergillus niger
kénnen Aminoséuren sogar direkt ohne Vermittlung einer
anderen Substanz angreifen und fiir den Aufbau ihres
Korpereiweies ausnutzen, wobei allerdings eine vollstin-
dige Zersplitterung des Molekiils der Aminosduren statt-
findet auch solcher, die, wie Tyrosin, einen sonst sehr
wi;lerstandsfiihigen ringformigen Kohlenstoffkomplex ent-
halten.

Die groBe Reaktionsfahigkeit der Hefen und Schimmel-
pilze, wie sie sich nach diesen Versuchen in ihrer mannig-
faltigen Wirkung auf Aminosiuren offenbart, legte nun den
Gedanken nahe, ob diese Mikroorganismen nicht auch zu
chemischen Umsetzungen von Stickstoffsubstanzen befihigt
sind, die fiir gewohnlich nicht in ihrem StoffwechselprozeB
vorkommen. Untersuchungen in dieser Richtung zeigten,
daB viele Kahmhefen und Sehimmelpilze Amine, auf deren
Losungen sie sehr iippig wachsen, zu denselben entsprechen-
den Alkoholen umwandeln, die auch aus den Aminosduren
entstehen, so daB also auch fiir die Assimilation der Amine
durch diese Mikroorganismen eine allgemeine chemische
Gleichung aufgestellt werden kann:

R-CH,NH, + H,0 = R- CH,0H + NH,

Amip Alkohol Ammonjak

Es bildet sich so z. B. aus dem p-Oxyphenylithylamin
dasselbe Tyrosol wie aus dem Tyrosin, ferner aus dem Iso-
amylamin der Isoamylalkohol usw. Hierbei ist bemer-
kenswert, daBl die Amine, die meist fiir den tierischen und
menschlichen Organismus sehr giftig sind, von Hefen und
Schimmelpilzen im normalen Stoffwechsel ohne Schidigung
vertragen und von ihnen in relativ ungiftige Substanzen
wie etwa Tyrosol, verwandelt werden. KEin dhnlicher Ent-
giftungsprozeB laBt sich beobachten, wenn man gewisse

rid
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Kahmhefen auf Losungen von Anilin aussit. Es findet
dannr deutliches Wachstum der Hefepilze statt, wihrend
allmahlich das Anilin aus der Lésung ausgeflockt wird,
wahrscheinlich in Form eines eigentiimlichen Oxydations-
produktes, das sich durch eine Art Schutzreaktion der Hefe
bildet. Manche Hefen und Schimmelpilze vermégen sogar
den Stickstoff so giftiger Alkaloide wie Nicotin, Chinin usw.
auszunutzen und deren Spaltprodukte fiir ihre Ernahrung
zu verwerten.

Nach alledem erscheint es also keineswegs ausgeschlossen,
dafl wir einmal Hefen, Schimmelpilze und &hnliche Mikro-
organismen noch zu ganz anderen chemischen Leistungen
werden heranziehen konnen, als man bisher vermutet hat.
Ebensogut wie wir uns biologischer Prozesse bedienen, um
technisch Alkohol, Essigsiure, Buttersdure, Citronensiure,
Glycerin, Fettsiuren usw. herzustellen, lieBe sich daran
denken, noch viele andere kostbare chemische Substanzen
mit Hilfe von Mikroorganismen im groflen Mafistabe zu ge-
winnen und eine daraufgegriindete ,,chemische Garunggin-
dustrie®, zu der Untersuchungen wie die hier mitgeteilten
vielleicht die Anregung und die erste Grundlage bilden
konnten, wiirde sicherlich in kurzer Zeit den alteren Schwe-
stern, der Brennerei und Brauerei, ebenbiirtig an die Seite
treten. Hoffen wir, daBl die stets so nutzbringende Vereini-
gung von Forschung und Praxis auch auf diesem weiten
und fruchtbaren Arbeitsgebiete noch reiche Ernten einbrin-
gen moge! [A. 264.]

Die Wasserbestimmung in festen und fliissigen
Brennstoffen durch Destillation mit Xylol.

Von Dr, P. ScuLiPFER.
(Mitteilung aus der Eidgendssischen Prlifungsanstalt filr Brennstoff e in Ziirich.)

(Eingeg. 4./12. 1913.)

In Heft Nr. 73 (Angew. Chem. 26, III, 613 [1913]) wird
itber die Arbeit: , Irrtiimer in der Bastimmung des Feuchtig-
keitsgehaltes von Kohle”, welche W. F. Hillebrand
und W. L. Badger der V. Sektion (Asphalt und Heiz-
stoffe) des VIII. Internationalen Kongrel fiir angewandte
Chemie vorlegten, referiert. In dieser Arbeit wird u. a.
betont, daB die zur Priifung herangezogenen Methoden
recht erhebliche Differenzen geben, so daB die Vif. die
Aufsuchung einer direkten Methode der Wasserbestimmung
empfehlen. Zu diesen Ausfithrungen bemerkt der Referent
wortlich: ,,Sollte nicht eine Destillation der gepulverten
Kohle (100 g) mit Xylol in einer indifferenten Atmosphire,
ahnlich wie bei dem Verfahren der Wasserbestimmung in
Seifen, Fetten usw. nach Hofmann-Marcusson zu
einem direkten Verfahren ausgebildet werden kénnen ?

Bereits seit mehreren Jahren fithre ich die Bestimmung
des Wassergehaltes von festen und fliissigen Brennstoffen
durch Destillation derselben mit Xylol aus, wobei ich
gefunden habe, daB man bei Brennstoffen, die einen Wasser-
gehalt von uber 0,19, aufweisen, mit Ausnahme gewisser
graphitoider Anthrazite, unter Einhaltung zweckmiBiger
Versuchsbedingungen richtige Resultate erhalt.

In seinem Berichte an die Internationale Analysen-
Kommission des VIII. Kongresses fiir angewandte Chemie
in New-York hat Herr Prof. Constam bei der Prifung
von 6 Kohlenproben auf ihren Feuchtigkeitsgehalt nach
verschiedenen Methoden u. a. auch die von mir ausge-
arbeitete Destillationsmethode angefithrt. In dem von G. T.
Holloway verfafiten Berichte!) iiber die Vereinheit-
lichung der Methoden fiir die Wasserbestimmung in den
Kohlen, anderen Brennstoffen und Mineralien ist die Me-
thode auf S. 70 kurz beschrieben; ebenso wird sie in einem
Referat iiber diesen Bericht in ,,Stahl und Eisen‘‘2) er-
wahnt. — Bisher habe ich es unterlassen, Einzelheiten
dariiber zu veroffentlichen, weil in diesem Laboratorium
vergleichende Untersuchungen iiber die Wasserbestimmung

1) Eighth Internat. Congr. of applied Chemistry Vol. XXV,
414£. (1912).
2) Stahl und Eisen 33, 1250 (1913).

in festen Brennstoffen nach verschiedenen Verfahren noch
im Gange sind, die im Zusammenhang publiziert werden
sollen. Bei diesen Studien hat sich nun gezeigt, dal man
bei gewissen Anthraziten nach der Destillationsmethode
stets etwas zu niedrige Werte erhilt. Bis jetzt konnte noch
nicht festgestellt werden, worin der Grund dieser Ab-
weichung, dem weiter nachgeforscht wird, liegt.

Die eingangs erwahnte Anmerkung des Referenten ver-
anlaBt mich nun doch, die Destillationsmethode mit Xylol
jetzt schon eingehend zu besprechen.

Bei der Durchsicht der Literatur iiber die Wasser-
bestimmungsmethoden durch Destillation fand ich, daB
Graefe®) schon im Jahre 1906 Wasserbestimmungen in
Braunkohlen und Grudekoks in der Weise ausfiihrte, da@
er 10 g Kohle in einem kleinen Destillierkolben abwog, mit
50 ccm Solarsl iibergoB und durch einen schrig liegenden
Kiihler rasch 25 cem davon in einen MeBzylinder iiber-
destillierte und das Volumen des mit iibergegangenen
Wassers in demselben ablas.

Wenn die Wasserbestimmung in dieser Weise ausgefiihrt
wird, so kann sie keinen Anspruch auf Genauigkeit erheben.
Graefe hat sie auch nur fir Kohlen mit sehr hohem
Wassergehalt benutzt und dabei Fehler von mindestens
1—29, als zulissig erachtet. In jiingster Zeit wurde die
Destillationsmethode fiir die Bestimmung des Wassers in
Nahrungs- und GenuBmitteln, deren Feuchtigkeitsgehalt
relativ hoch ist, wieder von mehreren Forschern4) heran-
gezogen und in verschiedenen Ausfithrungsformen (Modi-
fikationen betr. Apparatenzusammenstellung und Destil-
lationsmittel) beschrieben.

Dabei wird die Methode teils als zuverlassig empfohlen,
teils aber wegen verschiedener Fehlerquellen verworfen.

Fiir die Wasserbestimmung in Brennstoffen hat sich
das Abdestillieren mit Xylol als sehr zweckméBig erwiesen;
zur genauen Ermittlung des Feuchtigkeitsgehaltes ist
aber die Einhaltung verschiedener Bedingungen (richtige
Form des MeBgefiles, Beriicksichtigung seiner Teilungs-
fehler, der Meniscusinderung und des Wasserverlustes) un-
erlaBlich.

Ich beschreibe deshalb nachstehend die Arbeitsmethode
und die Apparatur, wie sie hier seit lingerer Zeit fiir die
Wasserbestimmung in flissigen und festen Brennstoffen im
Gebrauche steht. Die beigefiigte Abbildung und Skizze,
(Fig. 1 u. 2) letztere ausgefithrt im MaBstabe 1 : 10, geben ein
genaues Bild iiber die Versuchsanordnung.

Versuchsausfiihrung. In einem tarierten Erlenmeyer-
kolben aus Jenaer Glas oder Kupfer von 500 cem Inhalt
werden bei Holz, Torf und Braunkohlen ca. 30 g, bei Stcin-
kohlen und Koks ca. 30—50 g und bei Teeren und Olen
ca. 100 g auf einer Tarierwage auf 0,1 g genau abgewogen.
Hierauf iibergieft man den Brennstoff mit 200 ccm?®) des
kauflichen, technischen Xylols und schwenkt den Kolben
zur Durchmischung einige Male hin und her. Wenn man
viele Bestimmungen auszufiihren hat, empfiehlt es sich, das
Xylol aus einer Vorratsflasche mittels irgendeiner einfachen
automatischen MeBzinrichtung in den Destillationskolben
zu bringen.

Den Erlenmeyerkolben verbindet man durch ein Destil-
lationsrohr von ca. 0,8—1 ¢m innerem Durchmesser mit
dem senkrecht stehenden Kiihlrohr. Es miissen fiir die Ver-
bindungsstellen gut passende, moglichst porenfreie Korke
verwendet werden. Anschliisse aus Glasschliffen eignen sich
der groBen Zerbrechlichkeit wegen nicht besonders. Bei
wasserarmen Kohlen tritt bei der Destillation ein ziemlich
heftiges StoBen auf ; die dadurch hervorgerufenen Erschiitte-
rungen konnen bei Glasschliffen deshalb leicht ein Loslsen
der Verbindungen bewirken. Wenn mehrere Apparate neben-
einander im Gebrauch stehen, wihlt man zweckmaBig als
Kiihler ein mit Wasser gefiilltes BlechgefaB, durch das die

3) Braunkohle 4, 581 (1905/06).

4) Zusammenstellung der einschligigen Literatur siehe bei J. F.
Hoffmann, Angew. Chem. 21, 2095 (1908); Dr. Franz Michel,
Chem.-Ztg. 35, 353 (1913); U tz, Angew. Chem. 26, I, 271 (1913).
Dr. W. Miiller, Mitteil. aus dem Gebiete der Lebensmittelunter-
suchung und Hygiene Bd. IV, 268 (1913).

5) Bei Torfen, die das Xylol stark aufsaugen, ist manchmal etwas
mehr Xylol notwendig.



