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Fortschritte in der Chemie der Garungsgewerbe
im Jahre 1913.

Von O. Mous.
(Eingeg. 11./4. 1914.)

1. Chemie der Rohstoffe.

Wihrend die Gersten des Jahres 1912 infolge
hohen Eiweif- und vor allem recht hohen Wassergehaltes
beziiglich des Stiarke- und Extraktgehaltes zu wiinschen
iibrig lieBen, fiithren, wie tibereinstimmend eine grofere
Zahl von Arbeiten berichtet (z. B. von G. Fries?),
0. Meindl?), O. Neum' nn?) die Analysen der Gersten
des Jahres 1913 zu giinstigeren Werten. Der Eiweifigehalt
liegt durchschnittlich niedrig, der Wassergehalt ist meist
von mittlerer Hohe, allerdings bisweilen auch héher als
wiinschenswert. Die Extraktwerte sind hohe. Die Mif-
farbe beregneter Glersten wird nach E. Wein-
wurm?) nicht durch enzymatische Vorginge hervor-
gerufen, Schuld tragt vielmehr hoherer erbstoffgeha]t
solcher Gersten, die Verfarbung ist eine Folge von Sauer-
stoffwirkung auf den Gerbstoff. Weitergehende Unter-
suchungen iiber die Verschiedenheit der Ger-
sten verschiedener Jahrginge hat F. Schén-
feld®), zum Teil gemeinsam mit S. Sokolowskif)?)
angestellt. Diese Arbeiten zeigen, daB die Gersten des
Jahres 1911, deren Verarbeitung unerwartet groBe Schwierig-
keiten machte, viel 4rmer an Aschebestandteilen, nament-
lich an Gesamtphosphorsiure und an Alkaliphosphorsiure
waren als die (gersten des Jahrgangs 1912. Die Gersten
des Jahres 1913 sind ebenfalls reici an Mineralbestandteilen,
namentlich auch Alkaliphosphat. Bemerkenswert ist weiter
hoher Kalk- und Kieselsiuregehalt. Der Reichtum dieser
Gersten an Stirke und ihre Eiweiarmut sind bereits oben
erwahnt.

R.Seibriger?) betont wiederum die Bedeutung der
direkten Extraktbestimmungals Faktor
fiir die Braugerstenbewertung. Aus seinen
analytischen Belegen erFibt sich, daB bei 1913er Gersten
bei gleichem EiweiBgehalt im Extraktgehalt Differenzen bis
zu fast 59, vorkommen, so dal eine zuverlissige Wert-
schitzung allein nach dem EiweiBgehalt nicht moglich ist.
An der Lintnerschen polarimetrischenMethode
zur Stiarkebestimmung in Gersten ist
auch im Berichtsjahr wieder etwas herummodifiziert wor-
den, diesmal von E. Sc hwarcz®?), der bei Verwendung
von Schwefelsiure zur AufschlieBung der Gerstenstirke als
spezifisches Drehungsvermégen findet [«]p 4-198°.

Der Stickstoff der Gersten ist nach Mou-
f a n g19) dfters in betrichtlicher Menge als Ammoniakstick-

stoff vorhanden, so daB die Umrechnung des Stickstoff--

gehaltes in Eiweil falsche Werte ergibt, der Ammoniak-
stickstoff miisse daher bei der EiweiBbestimmung berfick-
sichtigt werden. (Die vom Vf. angegebenen Werte fir

1y Z. ges. Brauwesen 36, 437; Angew. Chem. 26, II, 641 (1913).

2) Z. ges. Brauwesen 36, 469; Angew. Chem. 26, II, 741 (1913).

3) Wochenschr. f. Brauerei 30, 480; Angew. Chem. 26, II, 740
(1913).

4) Z. ges. Brauwesen 36, 401; Angew. Chem. 26, II, 641 (1913).

5) Wochenschr. f. Brauerei 30, 609; Angew. Chem. 27, II. 139
(1914).

8) Wochenschr. f. Brauerei 30, 417; Angew. Chem. 26, II, 557
(1913).

7) Wochenschr. f. Brauerei 30, 605; Angew. Chem. 21, II, 67 (1914)

8) Wochenschr. f. Brauerei 30, 649; Angew. Chem. 2%, II, 139
(1914).

9) Z. ges. Brauwesen 36, 85; Angew. Chem. 26, II, 236 (1913).

10) Z, ges. Brauwesen 36, 133; Angew. Chem. 26, II, 326 (1913).
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Ammoniakstickstoff sind zum Teil derart hoch, daB3 ein
Beobachtungsfehler nicht ausgeschlossen erscheint. D. Ref.)

Von Arbeiten iitber Hopfen bringt J. Schmidt!})
zwei Abhandlungen in erster Linie botanischer Art, die
sich mit dem Léngenwachstum und der Dreh-
bewegung der Hopfenschosse beschaftigen.
Eigenartige Ergebnisse zeitigt eine Arbeit von F. Power,
F.Tutinund H Rogerson!? iiber die Bestand -
teile des Hopfens. Sie extrahieren Hopfen mit
siedendem Alkohol, destillieren den Extrakt mit Wasser-
dampf und ziehen dann den Rickstand mit verschiedenen
Losungsmitteln aus. Unter der groBen Zahl von Verbin-
dungen, die sie isolieren, und die sie als Hopfenbestandteile
betrachten, finden sich Cerotinsiurecerylester, Cerylalkohol,
Hentriakontan, ein Phythosterin, Phythosterolin, eine An-
zahl Fettsduren usw. usw., die wichtigsten Hopfenbestand-
teile, die krystallisierten Bittersiuren fehlen, ein Umstand,
der die Vff. dazu fithrt, deren chemische Individualitit an-
zuzweifeln.

Diese selben Bittersiuren hat O. Mo hr!8), allerdings
nach etwas zweckméBigeren Methoden, als sie die englischen
Forscher angewandt haben, in reinem Zustand herge-
stellt und namentlich ihr Verhalten in Losung studiert.
Zunichst stellt Vi. bei diesen Sauren ein auferordentlich
starkes Reduktionsvermégen gegeniiber Goldchlorid fest,
so dafl man namentlich mit Hilfe der a-Hopfenbittersiure
Era,chtvoll purpurne kolloide Goldlésungen augenblicklich

erstellen kann. Der Bittergeschmack der Ldsungen ist bei
gleicher Bittersiurekonzentration stark vom Dispersitits-

ad der geldsten Bittersiuren abhiingig. Vergroberung des

ispersitdtsgrades, z. B. durch Zusatz geringer Mengen
Saure verringert den Bittergeschmack sehr stark. Gleich-
zeitig wird damit die Schaumhaltigkeit der Losungen stark
herabgesetzt bzw. vernichtet. Der Ubergang der «- und
B-Séure bei lingerem Aufbewahren in Petrolither un-
losliche Harze ist nach R. Seibriger!4) nicht mit Ver-
lust des Bittergeschmackes verbunden, die entstehenden
Harze sind in Tetrachlorkohlenstoff loslich. Bei Be -
stimmungder Hopfenbitterstoffe laBt sich
nach demselben V£.1%) die feuergefahrliche Warmextraktion
mit Petrolither durch 3—4stiindiges Sehiitteln in der Kilte
ersetzen. Als noch geeigneteres, vor allem weil véllig feuer-
ungefahrlich, Losungsmittel erwies sich Tetrachlorkohlen-
stoff, der beim 2stiindigen Kaltschiitteln den Hopfen voll-
standig erschopft. Nahere Einzelheiten iiber den Analysen-
gang bei Verwendung von Tetrachlorkohlenstoff gibt Vi.
in einer weiteren Arbeit!'®). Untersuchungen iber
die antiseptischen Eigenschaften des
HopfenshabenA.J.BrownundDonald Clubb??)
angestellt. Die an einem als Bacterium X bezeichneten
Mikroorganismus durchgefithrten Versuche zeigen, daB
Weichharzgehalt und Desinfektionskraft nicht parallel
gehen. Beziiglich seiner Desinfektionskraft tibertrifft Hopfen
viele der gebrauchlichsten Desinfektionsmittel, wie Phenol,
Salicylsiure, Kalium-meta-sulfit' ganz bedeutend.

Aus der Feder von C. v. Eckenbrecher!®) stammt
wiederum ein Bericht iiber die Ergebnisse der Anbau -

11) C. r. des trav. du laborat. de Carlsberg 10, 233, 267.

12) J, Chem. Soc. 103, 1267.

13) Jahrb. Vers. u. Lehranst. f. Brauerei Berlin 16, 5186.

14) Wochensohr.. f. Brauerei 30, 530.

18) Wochenschr.- f. Brauerei 30, 177; Angew. Chem. 26, II, 328
(1913).

16) Wochenachr. f. Brauerei 30, 610; Angew. Chem. 27, II, 141
(1914).

17) J. Inst. of Brewing 29; nach Wochenschr. f. Brauerei 30, 287;
Angew. Chem. 26, II, 429 (1913).

18) Z, f. Spiritus-Ind. 1913, Ergénzungsheft 3.
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versuchederdeutschen Kartoffelkultur-
station im Jahr 1912. Der Durchschnittsstirkegehalt
war mit 17,19, niedriger als der des Vorjahres (18,29),
dafir iibertraf aber der Knollenertrag mit 236,5 dz auf
1 ha denjenigen von 1911 mit 166,6 dz ganz bedeutend.
Die beobachteten Hochstwerte an Eiweil (3,07%,) und
Stiarke (21,669,) blieben nach J. F. Hoffmann und
F. Preckell?) stark gegen die entsprechenden Werte des
Vorjahres zuriick. ‘

Bei der polarimetrischen Bestimmung
der StarkeinKartoffeln ist nach F. Herles?9
fiir das spezifische Drehungsvermogen der Wert [«)p + 196,25°
zu benutzen. Zum Lésen der Stirke wird Salzsiure be-
nutzt. Versuche von J. v. Herics-Toth und A. v,
Osztrovsky?) iber die Bestimmung des
Zucker-und Starkewertes durch Géarung
nach der Delbriick-Munscheschen Methode zeigen, daf3 der
Delbriick-Munschesche Faktor 51,29 g CO, = 100 g Stérke,
der fiir Kartoffeln sehr gut zutreffende Werte ergibt, bei
der Starkebestimmung in Kornerfriichten etwas zu niedrige
Werte liefert. V{. schlagen folgende Faktoren vor: fiir
Mais = 50,38, fiir Gerste = 50,44.

Fir die technisch wichtigste Staérkebestim-
mungsmethode in Kartoffeln, diejenige mittels
Reimannscher Wage gibt Riidiger??) als Ersatz
der Behrend-Maercker-Morgenschen Tabelle die einfache
Formel:

Stirkegehalt = et

2——9 , in der v = 1/;, des Unterwasser-
gewichtes von 5 kg Kartoffeln bedeutet.

Von Arbeiten, die seltener verwendete Rohstoffe der
Spiritusfabrikation betreffen, mogen vor allem F ot h s23)
Berichte iiber die Fabrikation von Holzspiri-
t us in den Vereinigten Staaten von Nordamerika erwahnt
sein. Derselbe V{.24) gibt weiter Analysen von rohem und
rektifiziertem Holzspiritus. Der rohe Holzspiritus enthielt
0,529, Fuseldl, Methylalkohol nur in Spuren. Die Qualitat
des Rektifikates befriedigte im allgemeinen. R iidi g e r2%)
hat Mohwabliiten (von Bassia latifolia) untersucht,
die in Indien in umfangreichem MaBe als Rohstoff zur Ge-
winnung von Trinkbranntwein fiir die Eingeborenen be-
nutzt werden. Die trockene Bliite enthielt 70,89, Glucose,
11,3% Wasser, 2,679, Asche, 7,269%, Eiwei. 100 g der
Bliaten ergaben bis 40 ccm reinen Alkohol. Der zur Zeit
der Fruchtreife der Nipapalme (Palma fructificans)
aus den Fruchtstielen austretende, ca. 149, Saccharose ent-
haltende Saft wird nach Mitteilungen von L. Ca v e 128)
auf den Philippinen als Rohstoff zur Alkoholgewinnung
benutzt. C. N a g e 127) berichtet iiber Versuche zur Alkohol-
gewinnung aus Kameruner Durrakorn.

II. Verarbeitung der Rohstoffe.
(Milzen und Malz, Maische- und Wiirzegewinnung.)

F. Hollaender?8) hat Mdlzungsversuche
mitnackter Gerste angestellt. Es wurde ein Malz
mit sehr hohem Extraktgehalt erzielt, dessen Vermaischung
beim Laboratoriumsversuch keine Schwierigkeiten machte.
In der Praxis wiirde, falls ein Maischefilter nicht vorhanden,
voraussichtlich des Ablauterns wegen ein gemeinsames Ver-
arbeiten mit Malz aus bespelzter Gerste erforderlich sein.
Nach Untersuchungen von A. J. Brownund F. P. Wor -
1 e y??) ergibt sich fir die Schnelligkeitder Was-
seraufnahme beim Weichen bei verschiedenen

19) Z. f. Spiritus-Ind. 1913, Erginzungsheft 61.

20) Z. f. Zuckerind. Béhmen 37, 466.

21) Z. f. Spiritus-Ind. 36, 195; Angew. Chem. 26, II, 399 (1913).
22) Z. f. Spiritus-Ind. 36, 510.

23) Z. f. Spiritus-Ind. 36, 485, 497.

24) Z. f. Spiritus-Ind. 36, 595.

28) Z, f. Spiritus-Ind. 36, 37; Angew. Chem. 26, II, 330 (1913).
28) Rev. chim. pure et appl. 16, 17; Angew. Chem. 26, II, 485
(1913).

27) Z. f. Spiritus-Ind. 36, 486.

28) Wochenschr. f. Brauerei 30, 136; Angew. Chem. 26, 1I, 326
(1913).

29) Wochenschr. f. Brauverci 30, 243; Angew. Chem. 26, II, 388
(1913).

Temperaturen ein sehr hoher Temperaturkoeffizient. In
den ersten Stadien steigt die Kurve der Wasseraufnahme
um so steiler an, je héher die Temperatur ist. Der weitere
Verlauf der Kurve ist flacher. Aus dem Umstand, daB
Gerste aus Athylacetatlosungen das Wasser in #hnlicher
Weise, aber etwas rascher aufnimmt, schliefen die Vf., da3
die Wasseraufnahmeerscheinungen aus der Molekular-
struktur des Wassers erkldrbar sind, die durch Athylacetat
vereinfacht wird.

E. Weinwur m?3% stellt eine stark schidigende
Wirkung von Ammoniak auf die Keimféhig-
keit der Gerste und auf Griinmalz fest, die besonders
stark bei verregneter Gerste ist. Von E. Niem cz y k3!)
stammt eine Arbeit iiber Kohlensdure und Sauer-
stoff in der Weiche und auf der Tenne.
In der Bestimmung beider Gase hat man ein gutes Mittel
zur Kontrolle der Lebenstitigkeit der zu verméilzenden
Gerste. In den unteren Gerstenschichten in der Weiche
finden sich 1 Stunde nach Ablauf des Weichwassers bis zu
50 Vol.-%, Kohlensdure. Der Kohlensiuregehalt der Haufen-
luft ist bei normal gearbeiteten Haufen niedrig, die Summe
GO, + O, entspricht ungefihr dem Sauerstoffgehalt der
atmospharischen Luft, ahnlich liegen die Verhéltnisse auch
im Greifhaufen. Der geringere Schwand bei Anwendung
der sogenannten Kohlensiurerast — G. Fries32) be-
stiatigt diese Ersparnisse auf Grund von Beobachtungen im
praktischen Betrieb — wird nicht durch Sauerstoffmangel
verursacht, sondern ist eine Folge des Fehlens eines mecha-
nischen Anreizes zur Atmungstatigkeit.

T. Chrzaszcz3) hat Studien iiber die Amylase
ausMalzenverschiedener Getreidearten
angestellt. Am stiarksten verzuckernd fand er Weizenmalz,
demnichst Gerstenmalz, am schwichsten Hirsemalz. Das
stirkste Verflissigungsvermogen zeigte Roggenmalz, das
schwichste wiederum Hirsemalz. Die grote dextrinierende
Kraft entwickelte Weizenmalz, die schwichste Maismalz.
F. Schonfeld3)35)38) zum Teil mit seinem Mitarbeiter
S. So k olo wski37)38)liefert eine grofere Anzahl Arbeiten
itber das alte (1911) und das neue (1912) Malz und
die damit im Zusammenhang stehenden Erscheinungen bei
der Verarbeitung. Entsprechend der oben erwihnten unter-
schiedlichen Zusammensetzung der beiden in Frage kom-
menden Jahrginge Gerste sind die 191ler Malze mineral-
stoffarm, die Hefen erweisen sich, entsprechend der Malz-
zusammensetzung untererndhrt an Eiweifl und Phosphat.
Malze, Wiirzen und Hefen aus 1912er Malzen sind wesent-
lich reicher an Mineralbestandteilen, die Hefe zeigt 6fters
Eiweiliiberernahrung, die Biere sind fiir Infektionen emp-
finglich. Die Hefenernte, die bei 191ler Malzen zu wiin-
schen iibrig 1a8t, ist gut, oft reichlich. Zur Vervollstandigung
dieser Untersuchungen hat F. Schonfeld gemein-
sammit R. Brodmerkel%)4% eine griBere Anzahl
Wiirzen aus 191ler und 1912er Malzen untersucht. Bei den
letzteren Wiirzen ist noch bemerkenswert, daB das Ver-
hidltnis Zucker : Dextrin und damit die Endvergirung
niedriger ist als bei 191ler Wiirzen. Zur raschen E x -
traktbestimmung bei der technischen
Malzanalyse empfichlt H. Roeder#) die Be-
nutzung eines Schwimmkérpers, dessen Gewichtsverlust
MaB der Dichte ist.

30) Z. ges. Brauwesen 36, 369; Angew. Chem. 26, II, 557 (1913).

31) Wochenschr. f. Brauerei 30, 297; Angew. Chem. 26, II, 429
(1913).

32) Wochenschr. f. Brauerei 30, 81; Angew. Chem. 26, II, 229
(1913).

33) Wochenschr. f. Brauerei 30, 538; Angew. Chem. 2%, 11, 6 (1914).

34¢) Wochenschr. f. Brauerei 30, 237; Angew. Chem. 26, 1I, 389
(1913).

36) Wochenschr. f. Brauerei 30, 325; Angew. Chem. 26, II, 522
(1913).

36) Wochenschr. f. Brauerei 30, 524; Angew. Chem. 27,11, 83 (1914).

37) Wochenschr. f. Brauerei 30, 49; Angew. Chem. 26, 11,327 (1913).

38) Wochenschr. f. Brauerei 30, 97; Angew. Chem. 26, IT, 327(1913).

39) Wochenschr. f. Brauerei 30, 397; Angew. Chem. 26, II, 558
(1913).

40) Wochenschr, f. Brauerei 30, 437; Angew. Chem. 26, II, 642
(1913).

41) Z. ges. Brauwesen 36, 229; Angew. Chem. 26, II, 430 (1913).
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Die Brauwasserfrage steht noch immer auf der
Tagesordnung, und zahlreiche und umfangreiche Arbeiten
beschiftigen sich wiederum mit ihr. Zunéachss bringt
W. Windisch*) wiederum eine Reihe von Veroffent-
lichungen zu diesem Thema. Die Schédlichkeit der Car-
bonate, namentlich bei Herstellung heller Biere vom Pil-
sener Typ, kann als einwandfrei erwiesen gelten. Freilich
kommt es bei Beurteilung der Wasser nicht ausschlieBlich
auf die Menge der darin enthaltenen Carbonate an, sondern
vor allem darauf, an welche Base die Kohlensidure gebunden
ist. Magnesiumcarbonat ist wesentlich schadhcher als
Calciumcarbonat. Da ersteres schwieriger aus dem Wasser
zu entfernen ist als letzteres, bringt Entcarbonisieren nicht
immer die gewiinschte Verbesserung des Wassers mit sich.
Beim Kochen zwecks Ausscheidung der Carbonate voll-
ziehen sich komplizierte Umsetzungen zwischen den im
Wasser enthaltenen Salzen. Kochen unter Druck ist fir
die Magnesiumausscheidungen viel wirkungsvoller als
Kochen ohne Druck. Aus Versuchen mit kiinstlich herge-
stellten Brauwéssern iiber den Einflul der Salze
des Brauwassers auf die chemische Zu-
sammensetzung von Wiirze und Bier erhalt
R. Herm ann*) folgende Ergebnisse: das Kohlensaure-
ion [HCO,] beeinflult Extrakt- und Maltosegehalt und
Aciditét der Wiirzen ungiinstig, diese Wirkung wird durch
die Kationen in der Reihenfolge Ca < Mg < Na verstarkt.
Die Anionen [SO,] und [C]] haben die entgegengesetzte Wir-
kung, die durch die oben genannten Kationen kaum beein-
fluBt wird. Der Eiweifabbau ist unter dem Einflu von
[HCO,]-Ionen weniger weitgehehd als unter dem von [SO,]
oder [Cl}-Ionen. Uber den EinflulBl des Brau-
wassers, des Auflésungsgrades des Mal-
zes und des Maischverfahrens auf den
Stickstoffgehalt der Wirze an assi-
milierbarem Stickstoff gibt eine Arbeit von
W. Windisch, H. Asemann und O. Hoff-
m a n n%?) AufschluB. Auch diese Vi. beobachten den hem-
menden EinfluBl der Carbonate und die fordernde Wirkung
der Sulfate der Erdalkalien auf den Eiweilabbau. Der
Grad des Abbaues findet vor allem seinen Ausdruck im
Gehalt der Wiirzen an assimilierbarem Stickstoff. Aus
Langmalz geht meist mehr assimilierbarer Stickstoff in
Losung als aus Kurzmalz, entsprechende Ausgestaltung des
Maischverfahrens kann aber diese Unterschiede ausgleichen.
Die zur Hefeernahrung erforderliche Menge assimilierbarer
Stickstoff wird aber unter allen Umstinden auch von Kurz-
malz abgegeben.

Auch K. Maurer und F. Steinecker4s) stellen
in einer Arbeit iiber den Einflull von Brauwasser
mit verschiedenem Gipsgehalt auf den
BrauprozeB den eiweillosenden EinfluB des Gipses
fest, indes liefern die gipsreichsten Wisser nicht die eiweil-
reichsten Wiirzen, nach Uberschreitung eines Optimal-
gipsgehaltes nimmt die geloste Eiweilmenge wieder ab.
Beziiglich des ungiinstigen Einflusses der Carbonate auf die
Ausbeute kann E. H eim an n%8) einen Unterschied zwi-
schen Calcium- und Magnesiumcarbonat nicht feststellen,
bei letzterem ist aber eine Erschwerung des Ablauterns zu
beobachten. E. Mo uf an g*) hat Wiasser von verschie-
denem Typ kiinstlich hergestellt und berichtet iiber die
Ergebnisse seiner Versuche mit diesen Wassern hinsichtlich
Ausbeute, Abliutern, Eiweillgehalt usw. Nach demselben
V1.48) liefern Brauwisser gleicher Alkalinitit je nach dem
Maischverfahren Wiirzen verschiedener Aciditit. Die Al -
kalinitat des Wassers erfihrt nach Beobachtun-
gen von A. Reich ard4®) folgende Verinderungen, wobei

42) Wochenschr, f. Brauerei 30, 209, 225, 239, 310; Angew. Chem,
26, II, 429 (1913).

43) Allg. Z. {. Bierbrauerei u. Malzfabr. 41, 315; Angew. Chem.
26, II, 482 (1913).

44) Wochenschr. f. Brauerei 30, 565; Angew. Chem. 27, IT, 66 (1914).

45) Z. ges. Brauwesen 36, 44; Angew. Chem. 26, 11, 237 (1913).

48) Wochenschr. f. Brauerei 30,424 ; Angew. Chem. 26, 11,556 (1913).

47) Z. ges. Brauwesen 36, 29; Angew. Chem. 26, II, 237 (1913).

48) 7. ges. Brauwesen 36, 121; Angew. Chem. 26, II, 237 (1913).

49) Z. ges. Brauwesen 36, 309, 333; Angew. Chem. 26, II, 482
(1913).

die Phenolphthaleinrotfirbung als MafBstab fiir den Al-
kalinitdtsgrad gilt: Die Alkalinitdt nimmt bei Erhitzen bis
zur beginnenden Carbonatausscheidung zu, um dann génz-
lich zu verschwinden. Bei weiterem Erhitzen tritt die Rot-
farbung wieder auf, verschwindes aber wieder. Calcium-
sulfatzusatz beschleunigt das Verschwinden, Alkalinitdt und
Carbonathirte gehen also nicht véllig parallel. Ahnliche
Beobachtungen macht auch E. Moufang3), der vor
allem die Beeinflussung der Alkalinitdt durch verschiedene
Neutralsalze feststellt. Zur Frage der Unschiadlich

machung der Carbonate weist W. Windisch®)
auf den giinstigen EinfluBl des Gipses hin, so daB} sich z. B.
in Dortmund, in Burton usw. trotz sehr carbonatreicher
Wiisser gute helle Biere brauen lassen, da die Wisser gleich-
zeitig gipsreich sind. Uber die Unschidlichmachung durch
Ausscheiden (Entcarbonisieren) handeln Arbeiten von
C. Bleisch®) und W. Windisch33); ersterer berichtet
iiber die sogenannten Entcarbonisierungsapparate, letzterer
erértert die Verhaltnisse beim Entcarbonisieren durch Kalk.

Eine sehr bedeutsame Arbeit, deren Umfang auch die
auszugsweise Wiedergabe der Ergebnisse unméglich macht,
itber die Umwandlungder EiweiBstoffedes
Malzes wahrend des Maischens, des
Wirzekochens und der Garung veroffentlicht
H. Schjerning®). H. T. Brownb®5 hat bei Ver-
suchen iiber die Ausflockungen in Wiirzen und
Bier folgendes festgestellt. Die Trubausscheidung aus
gehopften Wiirzen beim Abkiithlen beginnt bei 54—57° und
ist am stirksten bei 27—38°. Dem Gewicht nach handelt
es sich nur um sehr geringe Mengen. Durch mechanische
Bewegung lassen sich die feinen Triibungen, die gegen Hefe
Giftwirkungen zeigen, zu gréeren Flocken vereinigen
(Bruchbildung). Die Ausscheidungen sind identisch mit
dem sogenannten Glutin, je griindlicher daher die Bruch-
bildung, desto kialteunempfindlicher werden die Biere.
Chemisch erweisen sich die Ausscheidungen als eine Ver-
bindung von Hopfengerbstoff mit MalzeiweiB3, sehr charakte-
IﬁﬁiSﬁh ist ihre leichte Loslichkeit auch in sehr verdiinntem

ali.

Zur Frage des Einflussesder Reaktionaut
dieStirkeverzuckerungteilen W.Windisch
und D er z5) einige Beobachtungen mit: die diastatische
Kraft eines Malzauszuges, der zur Neutralisierung gegen
Methylorange 3,5 cem 1/;4-n. Schwefelsiure erforderte, wurde
bei Zusatz von 3,6 ccm 1/ 4-n. Schwefelsiure vollkommen
vernichtet. Es ergibt sich hieraus, daB selbst kleinste
Mengen freier Schwefelsiure aduBerst schidlich wirken. Bei
Alkalizusatz hérte die Diastasewirkung erst nach Zusatz
von 16 ccm 1/, 4-n. Natronlauge auf. Das Malzfett
scheint nach Versuchen von A. Fernbach und C. Uk -
m a r5?) beim Maischen keinerlei Anderungen zu erleiden,
es findet sich voéllig in den Trebern wieder.

III. G#rungsorganismen und Girungsvorgang.

Einige Mikroorganismen aus Lambic-
Bier: Willia belgica, Saccharomyces bruxellensis, Myco-
derma lambica, Mycoderma Vanlaeriana beschreiben hin-
sichtlich Giérungs- und Assimilierungsvermégen P. Lind -
nerund E. G. Genoud®?). Vier Pichiaarten sind
Gegenstand einer Arbeit A. K16ckers®). H. Will und
F. Noldin®) haben sich mit einigen schwarzen Hefen,

80) Wochenschr. f. Brauerei 30, 211; Angew. Chem. 26, 1I, 390
(1913).

81) Wochenschr. f. Brauerei 30, 513; Angew. Chem. 26, 11, 742
(1913).

52) Z. ges. Brauwesen 36, 41; Angew. Chem. 26, II, 237 (1913).

53) Wochenschr. f. Brauerei 30, 378, 402; Angew. Chem. 26,
1I, 556 (1913).

54) C. r. des trav. du Labor. de Carlsberg 9, 237,

56) J. Inst. of Brewing 1913, 84.; nach Wochenschr. f. Brauerei
30, 179.

58) Wochenschr. f. Brauerei 30, 533; Angew. Chem. 27, II, 68
(1914).

67) Ann. Brass. et Distill. 16, 289.

68) Wochenschr. f. Brauerei 30, 363; Angew. Chem. 26, II, 484
(1913).

59) C. r. des trav. du Labor. de Carlsberg 10, 207,

60) Z. Bakt. u. Paras. II, 39, 1; Angew. Chem. 27, II, 71 (1914).
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Saccharomyces niger, beschaftigt, Hefen, denen alkoholisches
Garvermogen fehlt. Ferner hat Will gemeinsam mit
F.Heinrich®) itber den Saccharomycesana-
m e nsis, die Hefe des neueren Amyloverfahrens gearbeitet.
Derselbe Mikroorganismus ist ebenso wie der Rhizopus Dele-
mar Gegenstand einer weiteren Arbeit von F. Heinric hé2)

tiber das Amyloverfahren in seiner jetzigen Form. Einige.

interessante Beobachtungen zur Physiologie der
Essigbakterien teilt H. J. Wa termann®) mit:
Die niedrige Temperaturen bevorzugenden Essigpilze unter-
scheiden sich von den thermophilen durch ihr Gluconsiure-
bildungsvermogen, das letzteren vollig oder fast vollig fehlt.
Aus Rohrzucker wird keine Siure gebildet, wohl aber aus
Invertzucker. Die Alkohole Mannit, Glycerin, Erythrit,
Sorbit, nicht aber Dulcit, werden zu den entsprechenden
Ketosen oxydiert.

Die Geschwindigkeit und GréB8e der
Hefevermehrung in Wirze wirdnachT.Carl-
8 o n%?) durch: Variierung der dufleren Versuchsbedingungen
in folgender Weise beeinfluBt: Luftzufuhr erhoht die Wachs-
tumsgeschwindigkeit um 129, Stickstoffzufuhr um 289,
Sauerstoffzufuhr verursacht eine etwa 159, betragende Ver-
ringerung. Die Ursache der Beschleunigung ist in der Ent-
fernung der wachstumhemmenden Kohlensiure zu suchen.
Der Ernteertrag, der durch Liftung erhoht wird, ist in
verdiinnteren Wiirzen hoher als in konzentrierten, da in
letzteren der Alkohol stirker hemmt. Der Grad der
Hefevermehrung in der Maisbrennerei
betrigt wie J. Griinb e r g®%) mitteilt, in der Satzmaische
etwa das 6,3fache, in der Hauptmaische das 20,5fache.
GroBere Einsaat verringert die Vermehrung. Bei hoheren
Anstelltemperaturen geht die Vermehrung schneller vor
sich, erreicht aber nicht den hohen Wert wie bei niederen.

Die Widerstandsfahigkeit von Hefen
gegeniiber verschiedenen Desinfektions-
mitteln, wie Formaldehyd, Quecksilberchlorid, Fluor-
ammon, Antiformin ist nach P. Lindner und
0. Schmid t%) fir dieselbe Hefe abhangig von der Tempe-
ratur, bei der die Hefe herangeziichtet worden ist. Die
Desinfektionskraft der genannten Stoffe bei Temperaturen
zwischen 10 und 25° laft keine wesentliche Abhingigkeit
von der Temperatur erkennen. H. W ill¢?) weist darauf
hin, daB die Wirzekonzentration die Ent-
wicklung der Organismen bei der bio-
logischen Untersuchung von Brauwasser
weitgehend zu beeinflussen vermag, so daB eine Nicht-
beriicksichtigung dieser Tatsache leicht zu falschen Schliissen
fithren kann. Die Beobachtung, daB ein geringer Zusatz
von durch Kochen abgetoteten Hefezellen zu girender
‘Wiirze die Girgeschwindigkeit stark steigert, wobei weiter
eine gesteigerte Titigkeit der Eiweilenzyme zu beobachten
ist, will E. Moufang®) auf eine katalytische
Tatigkeit der toten Hefenzellen zuriick-
fithren, die durch eine Emanationswirkung bedingt sein soll.
N. L S6hngen®®), der itber den EinfluBB einiger
Kolloide auf die alkoholische Garung
gearbeitet hat, ist der Ansicht, daB diese Wirkung der
toten Hefenzellen analog derjenigen anderer Biokolloide,
Torf, Gartenerde, Blutkohle usw. ist, die, vermutlich in-
folge ihrer kohlensdureentbindenden Wirkung, die Gérung
giinstig beeinflussen. Anorganische Kolloide wie Eisen-,
Aluminiumoxyd, Kieselsaure sind indifferent, huminsaures
Alkali wirkt schiadigend. Auch H. Euler und H. Cas -
8 €179 haben iiber Katalysatoren der alkoho-
lischen Garung gearbeitet und im Zusatz geringer

61) Z. Bakt. u. Paras. II, 39, 26; Angew. Chem. 27, II, 71 (1914).

62) Z. f. Spiritus-Ind. 36, 317; Angew. Chem. 26, II, 743 (1913).

83) Z. Bakt. u. Paras. I, 38, 451; Angew. Chem. 26, II, 742 (1913).

64) Biochem. Z. 57, 313.

85) Z. f. Spiritus-Ind. 36, 59; Angew. Chem. 26, II, 330 (1913).

88) Wochenschr. f. Brauerei 30, 249; Angew. Chem. 26, II, 430
(1913).

87) Z. ges. Brauwesen 36, 157; Angew. Chem. 26, II, 390 (1913).

88) Wochenschr. f. Brauerei 30, 113; Angew. Chem. 26, II, 328
(1913).

69) Folia microbiologic. %, 27; Chem. Zentralbl. 1913, I, 21868.

70) Z. physiol. Chem. 86, 122.

Mengen organischer Salze, z. B. Ammonformiat oder Salzen
von Oxysauren wirkungsvolle Katalysatoren gefunden, die
aber nur die Garung durch lebende Hefe, nicht auch die
Gérung durch Trockenhefe oder PreBsaft giinstig beein-
flussen. Glucose- und Saccharosegirung wird durch Am-
monformiat viel starker beglinstigt als Mannosegirung. Be-
ziiglich der Einwirkung von Sauren auf die
alkoholische Garung kénnen Herrund Frau
Rosenblatt?) im Gegensatz zu anderen Forschern
eine begiinstigende Wirkung freier Sauren nicht beobachten.
Dagegen wirken saure Salze, wie Monocalciumphosphat,
-oxalat, -citrat, -dikaliumcitrat usw. entschieden giinstig.
Ester, wie Athylacetat oder Amylacetat, wir k e n nach
H. Will und R. He uss?) in Wiirze in geringer Menge
fordernd auf die Entwicklung von Hefen und SproB-
pilzen. In gréBerer Menge hemmen sie. In mineralischen
Nahrsalzlosungen kénnen die Ester fast allen der unter-
suchten Mikroorganismen als Kohlenstoffnahrung dienen.
Th. Bokorn y?) verdffentlicht wiederum?) eine Reihe
von Arbeiten, die den EinfluBl verschiedener Stoffe, Schwer-
metallsalze, Basen, Sauren, Neutralsalze auf Hefe und
Gérung betreffen. Den seinerzeit von G im e 175) behaup-
teten giinstigen Einflufl sehr geringerMen -
gen von Wismut- und Zinnsalzen auf die
Giérung kann E. Pozzi-Escot’) nicht beobachten,
er findet vielmehr eine schidliche Wirkung dieser Stoffe.
Demgegeniiber hilt G. G im e 17%) seine fritheren Angaben
aufrecht. Th. Bokorny?’) findet unter bestimmten
Versuchsanordnungen, da Enzyme wie Diastase, Pepsin,
Trypsin, Papayotin und Ertulsin Hefe stark schidigen bzw.
abtoten. Wahrend im allgemeinen die lebenden Organismen
gegen chemische Stoffe empfindlicher sind als die Enzyme,
beobachtet H. A gulh on?) beziiglich der Borsaure
das Gegenteil. Lebende Hefe vermag noch bei 2%, Bor-
sdure zu giren, die Zymasegirwirkung (im Macerationssaft)
ist schon bei 1%, erloschen. Diese Hemmwirkung ist keine
Saurewirkung, sondern eine spezifische Wirkung des elektro-
negativen Komplexes. Nach G. Bertrand und R. Sa -
zeracd) wirkt Mangansulfat bis zur Erreichung
einer Optimalsalzkonzentration ginstig auf die
Essiggarung Fir Mycoderma aceti liegt dieses Opti-
mum etwa bei 15900 MnSO,. Die von Lindner und
Saito seinerzeit beobachtete Assimilierbarkeit
der Maltose durch Hefe (im Gegensatz zur Glu-
cose, die nur vergoren, nicht aber assimiliert wird) stellt
A. J. Kluyvert!) fest, daB diese Assimilierbarkeit nur
bei Maltose vorhanden ist, die durch stickstoffhaltige Ver-
bindungen verunreinigt ist. Vollig reine Maltose wird eben-
sowenig wie Glucose assimiliert. P. Lindner??) bestitigt
bei Nachpriifung seiner Versuche diese Angaben. Damit wer-
den auch die Angaben von A. K 0sso wicz®3) iiber die Fahig-
keit der Hefen, Luftstickstoff zu assimilieren, der experi-
mentellen Nachpriifung bediirftig, fiir eine Anzahl Organis-
men fiel, wie P. Lindner und C. W. Naumann3)
mitteilen, diese Nachpriifung negativ aus.

Das Wachstumeiniger Hefen und Pilze
in gleichwertigen Alkohol- und Zucker-
l6sungen ist nach Versuchen von P. Lindn er®)
bei den gut assimilierenden Organismen annihernd gleich,
manche Organismen geben in Alkohol gréBere Ernten als
in Zuckerlosungen. Harnstoff wird bei Gegenwart von

71) BIl. Soc. Chim. [4] 13, 924.

72) 7. Bakt. u. Paras. II, 38, 539; Angew. Chem. 27, II, 71 (1914).

73) Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 53, 223, 941, 957, 973; Angew.
Chem. 26, II, 398 (1913).

74) Angew. Chem. 26, I, 308 (1913).

75) Compt. rend. 147, 1324,

76) BIl. Assoc. Chim. Sucr. et Distill. 31, 49.

77) BIl. Assoc. Chim. Suer. et Distill. 31, 128.

78) Allg. Brauer- u. Hopfenztg. 53, 2571.

79) Compt. rend. 156, 1855.

80) Compt. rend. 157, 149.

81) Biochem. Z. 52, 486.

82) Biochem. Z. 56, 163.

83) Angew. Chem. 26, I, 308 (1913).

84) Wochenschr. f. Brauerei 30, 589; Angew. Chem. 27, 11,71 (1914).

85) Wochenschr. f. Brauerei 30, 457; Angew. Chem. 26, II, 643
(1913).
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Maltose oder Glucose als Kohlenstoffquelle nach P. Lind -
ner und G. W ii s t88) von Hefen und Pilzen als Stickstoff-
quelle gut verwertet. H. J. Watermann®’) hat bei
der Priiffung einer groBen Zahl stickstoffhaltiger Stoffe auf
ihre Eignung als Stickstoffnahrung der Pref3 -
hefe in den aliphatischen Aminen gute Nihrstoffe ge-
funden, von den aromatischen Aminen sind nur solche mit
der Aminogruppe in der Seitenkette brauchbar. Saure-
amide mit Ausnahme von Formamid sind nicht assimilier-
bar. Die Gewéhnung der Hefe an Formalde-
h yd beruht, wie E. Pozzi- Esc o t®) angibt, nicht auf
Oxydation des Aldehyds. Dieser bildet vielmehr mit amino-
gruppenhaltenden Bestandteilen der Nahrlosungen kom-
plexe Verbindungen, die von der Hefe als Nahrmittel ver-
wertet werden.

Eine Arbeit von G. Dreyer®): Beitrige zur
Chemie der Hefe behandelt in einem ersten Teil die
Natur der Zellmembran. Die Membran ist ein Manno-
dextran, stickstoffhaltige Bestandteile fehlen. Bei der Hy-
drolyse wird neben Mannose und Glucose, die zu etwa
gleichen Teilen entstehen, etwas Pentosan erhalten. Die
Salkowskische®®) Erythrocellulose ist in der Membran nicht
enthalten, dieselbe ist moglicherweise identisch mit Gly-
kogen. Der zweite Teil der Arbeit gilt dem Hefeneiweil3,
aus frischer PreBhefe wurde koagulierbares Eiweil ge-
wonnen, das zu 409, aus Globulin, zu 60%, aus Albumin
bestand. Von bisher darin unbekannten Stoffen konnte
A Neville®) im Hefenfett folgende nachweisen:
Arachinsdure, F. 77°, eine ungesittigte Séure der Formel
C;sH30,. Eine von Hinsberg und Roos®) be-
schriebene Saure C,,H,,0, und ein bei 159° schmelzendes
Cholesterin konnte Vf. nicht finden. Aus teilweise auto-
lysierter Hefe hat P. Thomas®)zweiProteinstoffe
isoliert. Der eine, dem Casein dhnlich, gehért zu den Para-
nucleoproteiden und enthalt 16,10—16,18% N, 1,75 bis
1,83% P und 0,38%, S. Der andere ist ein Albumin — V{.
nennt ihn Cere visin — mit 16,3—16,4%, N und 0,89 bis
0,94% S. In saurer Losung koaguliert er schon bei 41°.
Gemeinsam mit S. Kolodziejska hat Thom a s?)
beide Stoffe der Hydrolyse unterworfen, das Proteid gibt
hoéhere Werte fiir Ammoniak-, Humin- und Diaminostick-
stoff, das Cerevisin fiir Monoaminostickstoff. Bemerkens-
wert ist der hohe Lysingehalt in den Cerevisinspaltungs-
produkten. In den Produkten der Totalhydrolyse
desHefeneiweil fehlen nach H. Pringsheim?®)
Glykokoll und Alanin, in nur geringer Menge finden sich
Prolin, Phenylalanin und Glutamin, die Hauptmenge bilden
Valin und Leucin. Bei der Autolyse der Hefe ent-
stehen auch fliichtige Basen, nach N. I wan o w?)
neben Ammoniak auch Amine, wahrscheinlich Amylamin
und Trimethylamin. Die Hydrolyse der Hefe-
nucleinsaure verlauft, wie S. Amberg und
W. J o n e s®?) beobachtet haben, verschieden, je nachdem
sie durch Preflhefe oder durch Trockenhefepriparate durch-
gefithrt wird. Im ersteren Fall treten Adenin und Guanin.
im letzteren Fall Adenin und Guanosin auf.

F. Hayduck®) stellt fest, dal Hefe Alkohol
enthalt, und zwar eine der Alkoholkonzentration der um-
gebenden Fliissigkeit entsprechende Menge. Beim Lagern
der Hefe findet eine Vermehrung dieses Alkoholgehaltes
(infolge Glykogenvergirung) nicht oder nur in sehr geringem
MaBe statt. R. Gou pil®®) hat iiber die von Amylo -

86) Wochenschr. f. Brauerei 30, 477; Angew. Chem. 26, II, 743
(1913).

87) Folia microbiolog. 8, Heft 2. Nach Chem. Centr.-Bl. 1914, I, 485,

88) Compt. rend. 156, 1851 (1913).

89) Z. ges. Brauwesen 36, 201; Angew. Chem. 26, II, 398 (1913).

90) Ber. 27, 497.

91) Biochem. Journ. 7, 341.

92) Z. physiol. Chem. 38, 1.

93) Compt. rend. 156, 2024.

9¢) Compt. rend. 157, 243.

98) Wochenschr. f. Brauerei 30, 399; Angew. Chem. 26, II, 559
(1913).

96) Biochem. Z. 38, 217.

97) J. of biolog. Chem. 13, 441.

98) Jahrb. Versuchs- u. Lehranst. f. Brauerei Berlin 16, 536.

99) Compt. rend. 156, 959.

myces Rouxii gebildeten phosphorhal-
tigen Verbindungen gearbeitet. Es lassen sich
aus diesem Mikroorganismus drei Gruppen phosphorhaltiger
Verbindungen gewinnen: anorganische Orthophosphate,
atherlosliche Lecithine und alkalilosliche Nucleinsdure.
Letztere wird auf Kosten der Lecithine gebildet, die Nuclein-
phosphorsiaure geht allmahlich in anorganische tiber.

Die Darstellung von Hefeinvertase ge-
schieht nach S. Meisenheimer, St. Gambarjan
und L. Se m p e r%) zweckmaBig in der Weise, dal man
aus HefepreBsaft mittels Schwefefsiiure oder Oxalsdure die
fallbaren Eiweillstoffe ausscheidet und dann aus dem Filtrat
mittels Aceton die Invertase mit stark gesteigerter Wirk-
samkeit fallt. Der Gehalt an Invertase in der
lebenden Hefe laBt sich nach denselben V{f.101) gsehr
stark durch Ziichten der Hefe in Rohrzuckerlésungen oder
in Invertzuckerlésungen erhéhen. Beim Ziichten in Glucose-
lésungen steigt der Invertasegehalt schwicher, stirker beim
Ziichten in Fructoseldsungen. Eine Arbeitvon H.Euler und
D. Johansson!®) beschiftigt sich mit der gleich -
zeitigen Anderung des Gehaltes an In-
vertase und Giadrungsenzyminderleben-
den Hefe. Das Inversionsvermogen wird durch Rohr-
zuckervorbehandlung der Hefe sehr stark erhéht, wiahrend
die Girkraft gegeniiber der urspriinglich vorhanden ge-
wesenen geschwiacht wird. In den ersten 10—20 Stunden
der Vorbehandlung ist jedoch auch eine Steigerung der
Garkraft zu beobachten. Noch wirksame Invertase fand
C. Neuberg!®) in 470 Tage altem Autolysat von PreB-
hefe. 1 Jahr 10 Monate alte Trockenhefe (nachLebe d e w)
vergor noch Brenztraubensaure, aber nicht mehr Zucker.
Entfernt man aus Zymin oder Lebedewscher Trockenhefe
durch Waschen das Koenzym, so vergiren nach A. Har -
d e n1%) diese ihres alkoholischen Géarvermégens beraubten
Priparate noch Brenztraubensiure. Die Katalase und
Zymase des Hefesaftes wird nach H. van L a e r1%%) durch
Papein gechemmt. Die beiden Enzyme finden sich im Hefe-
saft zum Teil in Form einer Verbindung mit einem Kohlen-
hydrat, das durch Amylase verzuckert werden mufl. Letz-
teres Enzym regt anfanglich die Hefesaftenzyme an, spiter
hemmt es sie. Alscharakteristischen Unterschied zwi-
schen Zymase und Carboxylase bezeichnen
C. Neuberg und P. Rosenthall®) die viel gréBere
Widerstandsfihigkeit der Carboxylase gegeniiber schadigen-
den Einfliissen. Nach der Vff. Ansicht ist die Carboxylase
ein Bestandteil der Zymase und verursacht durch ihre
Tatigkeit die Kohlensédureentwicklung bei der Gérung. Die
Wirkung der proteolytischen Enzyme in
Dauerhefe wird nach S. Kostytschew und
W. Brilliant'%) bei Abwesenheit von Zucker durch
Zinkchlorid etwas gesteigert, in Zuckerlésungen etwas ge-
hemmt.

Von den Arbeiten iberdenVerlauf der Alkohol-
g drun g interessieren wiederum eine Anzahl, die sich mit
den Beziehungen des Acetaldehydes zur Alkohol-
girung beschaftigen. Wird Zucker bei Abwesenheit von
Zinkchlorid durch Dauerhefe vergoren, so entspricht, wie
S. Kostytschew und A. Scheloumowl%) pe-
obachtet haben, das Verhaltnis Kohlensiure : Alkohol! der
Garungsgleichung. Bei Gegenwart kleiner Mengen Zinke
chlorid finden sich in den Garungsendprodukten nur etwa
80 9%, des verschwundenen Zuckers wieder, der Rest ist in
Zwischenprodukte, vor allem Acetaldehyd verwandelt wor-
den. Der Einflufl der Zinksalze auf die Aldehydbildung ist
am schwichsten beim Phosphat, am starksten bei Bromid
und Jodid. Zum Nachweis der Acetaldehydbildung bei der

100) Biochem. Z. 54, 108.

101) Biochem. Z. 54, 122.

102) Z, physiol. Chem. 84, 97.

103) Biochem. Z. 56, 495.

104) Biochem. Journ. 7, 214.

108) Z. Bakt. u. Paras. II, 37, 529; Angew. Chem. 26, II, 559
(1913).

108) Biochem. Z. 51, 128.

107) Z. physiol. Chem. 85, 507.

108) Z. physiol. Chem. 85, 493,
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Alkoholgirung haben E. Buchner und K. Lang-
h e1d9®%) frischen, mit Zucker versetzten Macerationssaft
oder PreBsaft nach Zusatz von Natriumphosphat im Ex-
traktionsapparat wihrend der Géarung mit Ather durch-
stromen lassen und dann im Ather den Aldehyd mittels
p-Nitrophenylhydrazin nachgewiesen. C. Neuberg und
J. K erb!19) sind der Ansicht, daBl bei der Geringfiigigkeit
der Aldehydbildung auch bei Gegenwart von Chlorzink, die
Annahme des Aldehyds als Zwischenprodukt der alkoholi-
schen Giarung nicht berechtigt ist. Aullerdem wird nach
Versuchen der Vif. der Aldehyd durch Hefe nur zum Teil
in Alkohol verwandelt, daneben entstehen noch andere
Stoffe. DaB aber Aldehyd durch Hefe zu Alkohol reduziert
wird, wie bereits Lebedew und Griaznow!ll) an-
gaben, bestitigen Versuche von 8. Kostytsche w und
E. Hibbenet!?). Eine andere Aldehydreduktion ist
Gegenstand einer Arbeit vonC.Neubergund H. Steen-
bock!3). Valeraldehyd wird durch girende Hefe
bis zu 849, der Theorie zum Amylalkohol reduziert. Diese
Beobachtung macht es den Vff. wahrscheinlich, daB die
von E hrlich zuerst beobachtete Umwandlung der Amino-
siuren im Fuselalkohole durch Hefe unter Mitwirkung der
Carboxylase erfolgt, etwa nach folgendem Schema:

I R-CH:-NH,-COH + O = NH, + R- CO-CO,H,
I R-CO- CO,H = CO, + R - CHO,
I11. R-CHO + H, = R- CH, - OH.

Beider Einwirkung giarender Hefe auf Fur-
furolwird nach C. J. Lintnerund H. v. Lie big!!4)
auller Furfuralkohol noch Furyltrimethylen

CH,0-CH- OH - CH, - CH, - OH

%ebildet. Chloralhydrat wird nach Versuchen von
.J. Lintner und H. Liiers!!’) zu Trichlorithyl-
alkohol reduziert. Gegen andere Aldehyde wie Vanillin,
m-Nitrobenzaldehyd, Salicylaldehyd war Hefe wirkungslos.

Bei Vergirung von verdiinnten Losungen von Glucose,
Fructose, Maltose und Rohrzucker mit sehr geringen Mengen
Reinhefe werden nach E. Mo uf a n g!1%) je nach Tempe-
ratur und Dauer der Girung auf 100 g vergorenen Zucker
1,8—3,3 g Siure (als Milchsaure berechnet) gebildet. Dabei
liefern die verschiedenen Zuckerarten verschiedene Mengen
fliichtige Séure. Die Saurebildung durch Hefe
in Wirzen wahrend der Gérung ist nach A. Fern -
b a ¢ h117?) um so stirker, je geringer die urspriingliche Aci-
ditit der Wiirze war. Unter den Siuren, die sich bei der
Gérung in Gegenwart von Calciumcarbonat reichlich bilden,
konnten A. Fernbach und M. Schoen!!® Brenz-
traubensdure nachweisen.

A Osterwalder’®) hatbei Essigbakterien,
deren eines aus stichigem Obstwein, deren anderes aus einem
Rotwein isoliert wurde, Milchsdurebildungs-
verm6gen beobachtet, und zwar wird die Milchsdure
anscheinend aus Alkohol gebildet. °

Nach P. M a y e r'®) ist die der Oxymaleinsidure, deren
leichte Vergirbarkeit bereits C. N e u b e r g121) festgestellt
hat, stereoisomere Oxyfumarsiure ebenso wie das Kalium-
salz der Oxalessigsidure durch Hefe, Trockenhefe und Mace-
rationssaft leicht vergédrbar. Die freien Sauren treten in
der Enolform auf, wihrend das genannte Salz sich von der
Ketoform herleitet.

Zur Bestimmung des Glycerins in ver-
gorenen Fliussigkeiten schligt E. Pozzi-

109) Ber. 46, 1972.

110) Biochem. Z. 58, 158.

111) Ber. 45, 3256.

112) Z. physiol. Chem. 85, 408.

113) Biochem. Z. 52, 494.

114) Z, physiol. Chem. 88, 109.

118) J. physiol. Chem. 88, 122.

118) Z. ges. Brauwesen 36, 297; Angew. Chem. 26, II, 523.

117) Compt. rend. 156, 77.

118) Compt. rend. 157, 1478,

119) Z. Bakt. u. Paras. II, 37, 353; Angew. Chem. 26, II. 485
(1913).

120) Biochem. Z. 50, 283.

121) Biochem. Z. 3%, 323; 36, 72.

E s ¢ 0 t122) folgenden Weg vor: die Fliissigkeit wird nach
Klarung von Alkohol, Aldehyd usw. befreit, mit Wasser-
dampf im Vakuum destilliert und im Destillat das Glycerin
durch Titration mit Dichromat bestimmt.

Krystalle aus Bierhefen und Fallge-
14 g er erwiesen sich nach H. W i11123) als in Hauptsache
aus Calciumoxalat bestehend.

Versuche von W. Windisch und J. Kleinl%)
zur Siuerung von Brauereimaischen mit
Hilfe des Bacillus Delbriicki zeigten, da der
genannte Bacillus zu diesem Zweck sehr wohl geeignet ist.

duerung vor der Verzuckerung hat gesteigerte Ausbeute
zur Folge. Die Menge der in Losung gehenden N-haltigen
Stoffe ist eine groBere. Wie W. Windisch!?%) in einer
weiteren Arbeit zeigt, wird die Laboratoriumsausbeute
stets erreicht, mitunter sogar iibertroffen. Der Sauregehalt
des Bieres erfahrt eine starke Steigerung.

A. Pollak!?8) hat ein Verfahren schiitzen lassen
zur Sduerung von Maischen und anderen
Girungssubstraten fiir eine nachfolgende Alkoholgarung
unter Verwendung von Ammoniumverbindungen. Durch
allmihliche, mehrfach wiederholte teilweise Absattigung der
durch die Girung entstandenen Sdure mittels Ammoniak
wird eine Anreicherung des Substrates mit stickstoffhaltigen
Salzen der bei der Girung entstehenden Sauren bewirkt.
Ein Verfahren von E. Poh1!27) zur Beforde-
rung von Keimungs- und Gérungsvor-

i n g e n unter Anwendung geeigneter anorganischer Nahr-
und Reizstoffe ist dadurch gekennzeichnet, dal diese Stoffe
in Form feingemahlener Zeolithe oder als Zeolithe in Ver-
bindung mit bekannten Nahr- und Reizstoffen in irgend-
einem geeigneten Zeitpunkt der Fabrikation den dabel ver-
wendeten Materialien, dem Wasser, der Maische oder der
Wiirze zugesetzt werden. M. Strauch!?®) hat ein Ver -
fahren und Vorrichtung zum Nieder-
schlagen des Schaumes in Flissigkeiten,
besonders in girenden Lufthefewiirzen, patentiert erhalten,
das dadurch gekennzeichnet ist, daB nicht die ganze, son-
dern nur ein z. B. von einem eingehiingten trichterformigen
GefaB eingeschlossener Teil der Flissigkeitsoberfliche mit
einer Fettschicht bedeckt wird, durch welche stindig ein
Teil des Schaumes hindurchsinkt, der dabei verflissigt
wird.

Der Versuchs- und Lehranstalt far
Brauerei sind zwei Verfahren zur Herstellung
von Hefe mit Réstaroma patentiert worden,. da-
durch gekennzeichnet, daB man eine Mischung von Frisch-
hefe mit selbstverdauter Hefe!2?) oder mit Hefeextrakt!3?)
schneller Trocknung unterwirft. Ein weiteres Patent der-
gelben Anstalt!3l) bezweckt Trocknen von Hefe
unter Erhaltung ihrer Lebens- und En-
zymkrafte Die abgepreBte Hefe wird mit Zucker
bis zur Verfliissigung gemischt und die erhaltene Masse ohne
vorheriges Abpressen bei 40—60° getrocknet. Ein Ver-
fahren der Diamalt-Gesellschaft!??) hat Ver-
edelungund Konservierungvon Hefemit
Hilfe von Persalzen neutraler oder alkalischer
Reaktion, z. B. mittels Natriumpercarbonat zum Gegen-
stand.

OzonalsBrauereidesinfektionsmittel
ist auch im Berichtsjahr Gegenstand einiger Arbeiten. Nach
Versuchen von F. Schénfeld und K. Hoffm ann!33)

122) BIl. Assoc. Chim. Sucr. et Distill. 30, 743.

123) Z, ges. Brauwesen 36, 253; Angew. Chem. 26, II, 431 {1913).

124) Wochenschr. f. Brauerei 30, 501; Angew. Chem. 26, 11, 742
1913).
( 125)) Wochenschr. f. Brauerei 30, 521; Angew. Chem. 27, IE, 70
(1914).

128) D. R. P. 266 396.

127) D, R. P. 254 707.

128) D. R. P. 259 484.

120) D. R. P. 264 996.

130) D, R. P. 266 001; Angew. Chem. 26, II, 682 (1913).

131) D. R. P. 267 436.

132) D. R. P. 268 091. ]
133) Wochenschr. f. Brauerei 30, 261; Angew. Chem. 28, I, 433

(1913).
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laBt sich Géarkellerluft mittels Ozon nicht véllig keimfrei
machen. Die vollige Sterilisierung kleinerer Wassermengen
gelingt, dagegen gelang es nicht, Hefeaufschwemmungen
vollig von Bakterien zu befreien, ohne die Hefe selbst zu
schidigen. Ahnliche Ergebnisse beziiglich der Ozonisierung
von Hefeaufschwemmungen erhielt C. A. N o w a k1%4). Als
gutes, sehr brauchbares Desinfektionsmittel bezeichnet
O. Biirger!?) Ozonwasser.

H. Zikes!3%) hat Untersuchungen iiber den Ein -
fluB von Aluminium auf Hefe und Bier
angestellt. Ein schidlicher EinfluB auf Hefewachstum,
Giarungsenergie, Girfihigkeit war nach keiner Richtung
hin zu beobachten, so daBl gegen eine Verwendung von
Aluminium zur Herstellung von Garbottichen keine Be-
denken bestehen. Wird Wiirze in Aluminiumgefiflen er-
hitzt, so entwickelt sich die Hefe langsamer in solcher
Wiirze. Auf eine nicht zu unterschitzende Gefahr bei
Verwendung von Aluminiumgefien macht O. M o h rid?)
aufmerksam: die ungemein schnell verlaufende Zerstérung
des Metalls bei Berithrung mit metallischem Quecksilber.
Es empfiehlt sich, zur Ausschaltung dieser Gefahr, die Ver-
wendung von Saccharometern mit Bleifiillung und Thermo-
metern mit Alkoholfilllung. E. v. Pickardt und W.
Angermann!3) berichten iiber bestitigende Versuche
zum gleichen Thema.

1V. Girungserzeugnisse.

F. Emslander!??) weist auf die Bedeutung der
Kolloideals Geschmackstriger im Bier hin.
Vi. konnte beobachten, wie bei einem Bier beim Abkiihlen
ein unangenehmer Geschmack auftrat, und ist der Ansicht,
daB dieser Geschmack dadurch hervorgerufen wurde, dafl
die Geschmacksstoffe bei tiefer Temperatur mit dem Glutin
eine Verbindung eingegangen sind. In einer weiteren Arbeit
behandelt derselbe V{.14%) die Wasserstoffionen-
konzentration im Bier und bei dessen
Bereitung. Diese Konzentration, deren Hohe stark
von der Brauwasserzusammensetzung abhangt, beeinfluf3t
im Sudhaus die Héhe der Ausbeute, den Verzuckerungs-
grad, den Eiweillgehalt der Wiirze. Die Haltbarkeit des
Bieres ist um so groBer, je hoher seine Wasserstoffionen-
konzentration. Die Konzentration steigt wihrend des Sud-
prozesses, wahrscheinlich infolge des enzymatischen Eiweil3-
abbaues und der Ausscheidung von Kalksalzen, eine weitere
allerdings unbedeutende Erhéhung tritt beim Hopfenkochen
ein. Erreicht die Wasserstoffionenkonzentration im Bier
eine geniigende Hohe, etwa PH <4,4, so ist zu schlieen,
daB abbaufihiges Eiweill nicht mehr vorhanden ist. Wenn
dann solches Bier beim Erhitzen unter Druck von 2 Atm.
die Wasserstoffionenkonzentration nicht mehr andert, kann
es als absolut haltbar betrachtet werden. Die Schaum -
haltigkeit des Bieres macht sich nach O. Fiirn-
rohr!4l) beim Entkohlensiuren bemerkbar. Je grofler
der Gehalt des Bieres an schaumhaltenden Eiweillstoffen
ist, desto hoher und bestidndiger ist der dabei auftretende
Schaum. Bei der Filtration werden schaumhaltende Primér-
albumosen entfernt. Derselbe Vf.142) behandelt weiter die
Anderungen in dertKonstitution des Ei-
weilesim Bier bei Anwendung von Warme und Kilte.
Erhitzen (beim Pasteurisieren) wie Unterkiihlen bedingt
weitgehende Verinderungen des Charakters der Biereiweil3-
stoffe, in erster Linie der hochmolekularen. Dabei werden
die loslichen EiweiBstoffe z. B. in unlésliche iibergefiihrt.
Die Aciditdt des Bieres nimmt dabei ab. Vf. macht Vor-

134) J, Ind. Eng. Chem. 5, 668; Angew. Chem. 27, II, 141 (1914).

135) Wochenschr. f. Brauerei 30, 285; Angew. Chem. 26, II, 432.
(1913).

136) Allg. Z. f. Bierbrauerei 41, 71; Angew. Chem. 26, II, 238
(1913).

137) Wochenschr. f. Brauerei 30, 309; Angew. Chem. 26, II, 432
(1913).
138) Wochenschr. f. Brauerei 30, 361; Angew. Chem. 26, II, 484.
(1913).

139) Wochenschr. f. Brauerei 30, 387; Angew. Chem. 26, II, 559
(1913).

140) Kolloid-Z. 13, 156.

141) Z. ges. Brauwesen 36, 474; Angew. Chem. 26, II, 742 (1913).

142) 7, ges. Brauwesen 36, 429; Angew. Chem. 26, II, 643 (1913).

sehlige, wie die EiweiBausscheidungen beim Pasteurisieren
eingeschrankt werden koénnen. E. K ayser!43) hat aus
fadenziehendem Bier einen bislang unbekannten
Mikroorganismus isoliert, der eingehend beschrieben wird.
Der Mikroorganismus zersetzt die meisten Zuckerarten
unter Bildung von Milchsdure und fliichtiger Siure. Kalk-
salze begiinstigen seine Entwicklung, Alkohol hemmt sie
in Mengen bis zu 69, nicht.

Der Hansa-Brauereil4d), Konigswuster-
hausen, ist ein Verfahren zur Herstellung von
eisenhaltigem Bier patentiert worden, dadurch ge-
kennzeichnet, daB durch geeignete Bemessung der Hefe-
gabe bel der Hauptgirung firr reichliche Milchsaurebildung
gesorgt wird und beim Uberfiillen des Bieres von den Gér-
bottichen auf die Lagerfisser Eisenhydroxyd oder eine
andere geeignete Eisenverbindung im Uberschull zugesetzt
wird, welche mit der bei der Haupt- und Nachgirung ent-
standene Milchsiure milchsaures¥Eisen bildet.

In einer Arbeit iiber noue Methoden der Spi-
ritusrektifikation zeigg H. Masing!), daB
die Konzentrationszunahme auf den Kolonnenbdden lang-
samer erfolgt, als nach der Gréhningschen Tabelle zu er-
warten ist. Man kann die Rektifikation ohne Schaden fir
die Qualitit des Rektifikates und bei bedeutenden Warme-
ersparnissen durchfiihren, wenn der zu rektifizierende Spi-
ritus weniger stark als iiblich verdinnt wird.

E. Dun tzel%) berichtet wiederum iiber die Ergeb-
nisse der Untersuchung zahlreicher Proben von
Trinkbranntweinen. Der niedrigste beobachtete
Alkoholgehalt betrug 10 Vol.-9,, der hochste 69,0 Vol.-%
Alkohol. Der Prozentsatz héher prozentiger Branntweine
ist stark zuriickgegangen zugunsten der schwicher prozen-
tigen. Methylalko%lol wurde nicht gefunden, ebensowenig
eigentliche Branntweinschirfen. W. Behren d!??) gibt
einen Auszug aus dem amtlichen Bericht in den Viertel-
jahrsheften zur Statistik des Decutschen Reichs iiber A1l-
koholstarke und Preise der Trinkbrannt-
weine in den Jah en 1909/10 und 1911/12.

Zur sicheren Unterscheidung, ob Rum,
Rumverschnitt oder Kunstrum vorliegt, ge-
niigt nach H. Finckel48) meist eine Bestimmung der
Gesamtmenge Ester, der freien Ameisensaure und der Ester-
ameisensidure, eventuell noch die Bestimmung des Rum-
riechstoffs nach Micko. Umfangreiches analytisches Mate-
rial iiber Zusammensetzung echter Rumsorten verschieden-
ster Herkunft: Martinique, Réunion, Cochinch na, Jamaica,
British-Guayana) verdffentlicht J. Sanerans!®). Aus
den Analysen einiger Obstbranntweine,
die Th. v. Fellenberg!®) mitteilt, sei erwdahnt, da8
eine der untersuchten Proben groBere Mengen Benzaldehyd-
cyanhydrin enthielt. Den Amylalkoholgehaltin
Rohfuselélen bestimmte G. Heinzelmann!®)
durch Destillationsanalyse mittels Birektifikator zu 52 bis
77,8 Vol.-9%,. H. P. Barendrech t!52) gibt eine Me -
thode zur Bestimmung sehr geringer Al-
koholmengen mittels alkalischem Permanganat. Der
Nachweis und die quantitative Bestim-
mung von Methylalkohol in Spirituosen lafit sich
nach Th. v. Fellenb er g!3%) in folgender Weise durch-
fithren: schiittelt man den durch geeignete Vorbehandlung
von Aldehyden, Estern usw. befreiten, anf 409, Alkohol-
gehalt eingestellten Alkohol mit Ather aus, so ist die Lage
der Trennungsschicht von der Gegenwart oder dem Fehlen
von Methylalkohol abhingig. Unter Umstinden kann die

143) Compt. rend. 156, 1266.

144) D, R. P. 261 305.

145) Chem.-Ztg. 37, 329; Angew. Chem. 26, II, 484 (1913).

148) Untersuchungen iiber Zusammensetzung und Preise der
Trinkbranntweine im Kleinhandel und im Ausschank im Jahre 1912.

147) Z. Spiritus-Ind. 36, 441. :

148y Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 235, 589; Angew. Chem. 26,
II, 461 (1913).

149) Ann. des Falsifications 6, 488.

150) Mitt. Lebensmittelunters. u. Hygiene 4, 146.

151) Z. Spiritus-Ind. 36, 14; Angew. Chem. 26, II, 330 (1913).

152y Z. anal. Chem. 52, 167; Angew. Chem. 26, II, 652 (1913).

153) Mitt. Lebensmittelunters. u. Hygiene 4, 122.



368

Grube u. Nitsche: Technische Methoden zur Gewinnung von Dicyandiamid.

Zeltachrift fiir
angewandte Chemie.

Methode zur quantitativen Bestimmung des Methylalkohols
benutzt werden. Uber eine Methode zur Bestimmung des
Methylalkohols mittels Chromssure berichtet J. Meyer -
feld1se),

Der Chemischen Fabrik auf Aktien
(vorm. E. Scherin g)i%%) ist ein Verfahren zur Spi-
ritusvergidllung mittels Allylformiat
patentiert worden. H. O1d e k o p'¢) bespricht die neueren
Anforderungen, die an Vergiallungsholzgeist ge-
stellt werden, und deren wesentlichste die Anforderung
eines Hochstgehaltes von 40 Gew.-% Methylalkohol ist.
Die Methylalkoholbestimmung hat nach der Methode von
Verley & Bo1sing!5?) durch Veresterung mit Essig-
siureanhydrid und Pyridin zu erfolgen.

R. Heinzel%) hat verschiedene Apparatebau-
materialien auf die Widerstandsfahigkeit
gegen den zerstorenden EinfluB der in Kartoffelmaischen
vorkommenden Siuren untersucht. Am wenigsten wurde
emailliertes GuBeisen angegriffen, am stirksten GuBeisen
ohne GuBhaut. Kupfer und Aluminium wurden nur wenig,
und zwar annéhernd gleich stark angegriffen.

H. Wistenfeld!®®) ist es nunmehr gelungen, die
Schnellessigbereitung mittels Reinzuchtessigbakterien im
GroBbetrieb durchzufiihren, nachdem bereits seit Jahren
erfolgreiche Versuche im Kleinen gemacht worden waren.
Um die Lebensdauer von Essigbakterienrein-
kulturen, die eine nur recht beschriankte ist, zu er-
hohen, empfiehlt H. Frings jun %) die Verwendung
flisssiger Nahrboden anstatt fester und die Aufbewahrung
in GefaBen, bei denen die luftberiihrte Oberfliche im Ver-
haltnis zur Fliissigkeitsmenge klein ist. Ein vom Vf. kon-
struierter, fiir diesen Zweck geeigneter Kulturkolben wird
beschrieben. Versuche mit einem Drehessigbildner
ergeben, wie H. Wiistenfelld und Th. Foehr!8)
mitteilen, daB die Leistungsfihigkeit dieses Bildners eine
wesentlich geringere ist als die der iiblichen Bildner. Anderer-
seits ist aber die Ausbeute eine sehr gute, und die Qualitat
des Essigs eine hervorragende. Geringe Infektionsméglich-
keit und leichte Sterilisierbarkeit des Bildners miissen als
weitere Vorziige des Bildners erwiahnt werden.

In einer Arbeit iiber den Ameisensduregehalt
einiger Essigessenzen und Essige zeigen
dieselben Vff.163), daB die Spritessige in ihrer groBen Mehr-
zahl keine Ameisensiure enthalten. In Weinessigen fanden
sich stets geringe Mengen Quecksilberchlorid reduzierende
Substanzen. Der Ameisensiduregehalt der Essenzen lag bei
0,017—1,269%,. [A. 65.]

Die technischen Methoden zur Gewinnung von
Dicyandiamid aus Kalkstickstoff vom Stand-
punkt der chemischen Kinetik.

Von G. Gruse und P. NirscuE.

Mitteilung aus dem Laboratorium fiir Elektrochemie und physikulische Chemie
an der Techn. Hochschule zu Dresden.)

(Eingeg. 17./4. 1914.)

1. Einleitung.

Die stetige schnelle Steigerung der Kalkstickstoffpro-
duktion in den letzten Jahren und der Umstand, daB} be-
sonders in den Anfangsstadien der Kalkstickstoffindustrie
die Landwirtschaft sich nur schwer entschlo, den Kalk-
stickstoff als Diingemittel zu verwenden, haben zur Aus-
arbeitung von Verfahren gefiihrt, welche die Uberfiihrung
des im Kalkstickstoff enthaltenen Stickstoffes in andere

164) Chem.-Ztg. 37, 649.

165) D. R. P. 258 243; Angew. Chem. 26, II, 330 (1913).

166) Z. Unters. Nahr.- u. GenuBm. 26, 129; Angew. Chem. 26,
II, 644 (1913).

157) Ber. 34, 3354.

168) Z. Spiritus-Ind. 36, 351.

169) Deutsche Essigind. 17, 381.

160) Deutsche Essigind. 17, 114.

161) Deutsche Essigind. 17, 73.

162) Dentsche Essigind. 17, 46.

brauchbare Stickstoffverbindungen ermdéglichen. So hat es
sich gezeigt, daB man aus Kalkstickstoff durch Behandeln
mit iiberhitztem Wasserdampf den Stickstoff quantitativ-
in Form von Ammoniak gewinnen kann. Man hat ferner
versucht, dadurch, dafl man den Kalkstickstoff bei Gegen-
wart eines Alkalisalzes, z. B. Kochsalz oder Soda, als FluB3-
mittel, auf héhere Temperatur erhitzt, das Calciumcyanamid
in Cyanid iiberzufithren gema8 der Gleichung:

CaCN; + C— Ca(CN),

Endlich sind in der jiingsten Zeit einige Methoden be-
kannt geworden, mit Hilfe deren man, ausgehend von dem
wiisserigen Auszuge des Kalkstickstoffes, einerseits Harn-
stoff und andererseits Dicyandiamid gewinnen kann.

Zur Darstellung von Harnstoff verfihrt man so, dal3
man den wisserigen Auszug des Kalkstickstoffes, der al-
kalisch reagiert, mit so viel Schwefelsdure anséduert, daB die
Saure im UberschuB vorhanden ist, und die Losung lingere
Zeit erwirmt?!), Dann wird geméB der Gleichung:

NH
CNNH, + H,0 — CO<NH:
das in der Losung befindliche Cyanamid in Harnstoff Gber-
filhrt. Die Geschwindigkeit der Harnstoffbildung in sauren
oder auch neutralen Cyanamidlésungen wird sebhr erhéht,
wie Immendorff und Kappen 2?) gefunden haben,
wenn gewisse Katalysatoren in der Losung zugegen sind.
Immer aber ist, wie es scheint, die Bildung von Harnstoff
aus Cyanamidlosungen an eine saure Reaktion der Losung
gebunden.

Will man dagegen aus dem wisserigen Kalkstickstoff-
auszuge Dicyandiamid gewinnen, so mufl man in alkalischer
Losung bei hoherer Temperatur arbeiten. Schon im Jahre
1862 teilt J. Haag?3) eine Beobachtung Streckers
mit, daB eine wisserige Losung von Cyanamid, mit einigen
Tropfen Ammoniak oder Anilin versetzt, in der Warme sich
nach kurzer Zeit in eine Krystallmasse von Dicyandiamid
verwandle. Spéter hat dann Erlwein 4) gefunden, dal3
beim Auslaugen des Kalkstickstoffes mit Wasser Dicyan-
diamidbildung auftritt, und neuerdings hat F. ReiB %)
darauf hingewiesen, daB8 Dicyandiamid in wasserigen Cyan-
amidlésungen bei hsherer Temperatur in Gegenwart von
Oxyden, Hydroxyden und Carbonaten der Alkalien und al-
kalischen Erden gebildet wird.

In der deutschen Patentliteratur sind zwei Methoden
zur Gewinnung von Dicyandiamid aus Kalkstickstoff be-
schrieben: Nach dem Verfahren des Osterreichischen Ver-
eins fiir chemische und metallurgische Produktion in AuBlig®)
fallt man aus dem wésserigen Auszug des Kalkstickstoffes
bei Gegenwart einer der Halfte des vorhandenen Cyanamids
aquivalenten Menge Ammoniak den Kalk mit Kohlensaure
aus und dampft die vom Calciumcarbonatniederschlag ge-
trennte Losung zur Krystallisation oder ganz zur Trockne
ein. Es wird also bei diesem Verfahren die vom Kalk be-
freite Cyanamidlésung bei Gegenwart von Ammoniak bzw.
Ammoniumcarbonat eingedampft. Nach einem zweiten
von Immendorff und Kappen gefundenen Verfah-
ren?) gewinnt man das Dicyandiamid, indem man neutrale
oder alkalische Losungen von Cyanamid bei Gegenwart
von Cyanamidverbindungen der Schwermetalle als Boden-
korper auf hohere Temperatur erwarmt.

Der Zweck der vorliegenden Arbeit ist, einmal den Re-
aktionsverlauf der Dicyandiamidbildung nach diesen beiden
Verfahren und die technische Brauchbarkeit derselben ex-
perimentell zu studieren und zweitens ein neues Verfahren
zur Gewinnung von Dicyandiamid aus Kalkstickstofflésun-
gen mitzuteilen, welches die Dicyandiamidbildung eben-
falls mit guter Reaktionsgeschwindigkeit und Ausbeute ge-
stattet und vor den obigen Verfahren einige Vorziige zu be-
sitzen erscheint.

1) D. R. P. 239 309 der Stockholms Superfosfat Fabriks Aktie-
bolaget.

2) D, R. P. 254 474, 256 524, 256 525, 257 642, 257 643.

3) Liebigs Ann. 122, 22 (1862).

4) Angew. Chem. 16, 520 (1903).

5) Biochem. Z. 25, 460 nach Chem. Zentralbl. 1910, II, 377.

8) D. R. P. 252273,

7) D. R. P. 257 769.



