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Mittheilungen.

550. O. Emmerling: Ueber den Ursprung der Fuseldle.
(Aus dem I. chem. Universitits-Laboratorium Berlin.]
(Eingegangen am 9. Angust 1904.)

Die Entstehung der bei der alkoholischen Gihrung in mehr oder
mioder betrichtlicher Menge auftretenden hdheren Alkohole hat bis-
lang eine geniigende Erkldrung nicht gefunden. Wahrend sie einer-
geits als Producte der Hefenthéitigkeit aufgefasst werden, wird ihre
Entstehung von anderer Seite einer Wirkung von Bacterien zuge-
schrieben. Die Einen lassen sie aus Kohlehydraten gebildet werden,
die Anderen denken an eine Reduction von Fettsiuren zu den ent-
sprechenden Alkoholen durch reducirende Enzyme.

Dass die Fuseldle bei den modernen Gihrverfahren sich im all-
gemeinen in geringerer Menge bilden als friiher, weist darauf hin, dass
zwischen ihrer Entstehang und den G&brungsbedingungen ein Zusammen-
hang besteben muss. Es werden hier besonders die Wahl der Hefen,
die Temperatar, Reinheit des Gihrmaterials und Infection durch an-
dere Organismen in Frage kommen. Dass besonders die Temperatur,
unter welcher die alkoholische Gihrung verliuft, eine Rolle spielt,
wird durch die Erfahrung der Praxis gestiitzt, dass bei héherer Tem-
peratur gewonnener Spiritus fuselreicher ist. Es kdnnte dies auf eine
Schadigung der Hefe zuriickzufiibren sein, sodass, wie Brefeld an-
nahm, die Fuselolbildung avf einer pathologischen Erscheinung beruhte;
ebenso gut aber und wahrscheinlicher ist die Erklédrung, dass die Fuselsl
bildenden Bacterien sich bei der héheren Temperatar besser entwickelt
haben.

Die Frage, auf welche Weise, woraus und durch welche Mikroben
die Fuseldle gebildet werden, ist von jeher keine unwichtige gewesen,
frither, als man ihre Entstehung nach Méglichkeit zu vermeiden suchte,
und jetzt, wo eine gesteigerte Nachfrage, besonders nach Amylalkohol,
eine Steigerung ibrer Menge unter Umstiinden wiinschenswerth er-
scheinen ldsst. Vielleicht ist es dieser praktische Gesichtspunkt,
welcher in leizterer Zeit eine lebhaftere Discussion der Frage herbei-
gefiihrt hat. Da hierbei immer noch widersprechende Ansichten an-
gefihrt und vertheidigt werden, habe ich es fiir angezeigt gehalten,
die Resultate meiner schon vor Jahren begonnenen, &fters unter-
brochenen und auch jetzt noch nicht zum Abschluss gebrachten Ver-
suche mitzutheilen. Wenn damit auch darchaus noch nicht alle Fragen
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geldst sind und manches noch dunkel bleibt, so berechtigen sie doch
bereits zar Aufstellung gewisser allgemeiner Gesichtspunkte.

Vielfach (zuletzt besonders von Kruis urd Rayman?')) ist die
Ansicht vertreten worden, es seien die Hefen selbst, welche aus
gewissen Kohlehydraten die Fuseldle — die Autoren sprechen aller-
dings nur von Amylalkohol — erzeugten. Saccharomyces cerevisiae
soll aus Robr- und Frucht Zucker keinen Amylalkohol, wohl aber sol-
chen ans Glucose und Gerstenmost bilden. Aber, wie schon Lindet?)
nachwies, entsteht die Hauptmenge der héheren Alkohole nach Be-
endigung der Hauptgihrung, sie sind also kein Produet der normalen
Alkoholgdhrung; auch ist es bekannt, dass Melasse, also ein sehr
rohrzuckerreiches Material, viel Fuselél bildet. Die Resultate von
Kruis und Rayman sind mindestens nicht beweisend, worauf auch
Gentil®) und Hanow?) hingéwiesen haben.

Zahlreiche eigene Versuche, welche ich theils in kleinem, zum
Theil aber auch in grosserem Maassstabe ausgefiihrt habe, wobei ver-
schiedene Hefen und simmtliche gihrungsfihige Kohlehydrate verwendet
wurden, fiilhrten zu dem Ergebniss, dass, so lange das Giihrungsgut
rein blieb, Fuseléle nicht, oder nur in ganz verschwindender Menge, auf-
traten. Es ist nicht ausgeschlossen, dass auch Hefen unter Umstiinden
sehr geringe Mengen hoherer Alkohole erzeugen — vielleicht thun es
alle Gihrungserreger —, aber die Hauptmenge entstammt ibrer Thitig-
keit nicht.

Von Bacterien, welche aus verschiedenem Material héhere Alko-
hole, besonders Butylalkohol, zu bilden im Stande sind, kemnen wir
zunichst eine Art Buttersiurebacterien, welche Beyerinck?) be-
schrieben hat. Aus Maltose erzengt dieselbe Propylalkohol, sodass
ibr Name Granulobacter butylicum streng genommen nicht gerecht-
fertigt ist. Ferner soll der Grimbert’sche®) Bacillus orthobutylicus
aus mannigfachem Material Batylalkohol bilden, Eundlich erhielt Per-
drix?) aus Stirke wit einem Mikroben Amylalkohol, und zwar aus
1000 Th. Kartoffeln etwa 0.6 cem, und im Jahre 1901 haben Péreire
und Guignard ein Patent®) auf die Production eines fuselreichen Spi-
ritus fiir Brennzwecke erhalten mittels aufeinanderfolgender Bacterien-
und Hefen-Gihrung. Die Autoren geben an, ihr Mikrobe gleiche den
Pasteur’schen Buttersdurebacillen resp. dem van Tieghems’schen
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Amylobacter. Leider sind uns diese Formen nicht mehr bekannt, resp.
es sind nur noch Collectivnamen.

Meine eigenen Versuche haben unzweifelbaft bewiesen, dass die
Fuseldle einerseits ans Kohlehydraten entstéhen, andererseits, dass sie
durch Bacterien erzeugt werden. Die Letzteren sind, wie es scheint,
sehr verbreitet Sie finden sich fast stets auf der Schale der Kartoffel;
doch scbeinen mehrere Arten die Fihigkeit zn besitzen, hthere Alko-
hole za bilden. Isoliren konnte ich sie bis jetzt nicht, doeh konute
ich denselben Formen bei den G#hrungen immer wieder begegnen.
Die Fusel§lbildung erfolgt nur unter anasroben Bedingungen, ja die
Erreger sind zu den strengen Anadroben zu rechnen. Als besonders
geeignet fiir die Fuseldlbildung erscheint von dem Gibrungsmaterial
die Stirke und die Saccharose, und zwar merkwiirdigerweise beide
Kohlehydrate, wenn sie nicht hydrolisirt sind. Die Hydrolyse besorgen
die Mikroben selbst, und es hat beinahe den Anschein, als ob die
darauf verwendete Arbeitsleistung der Fuseldlbildung giinstig wire.
So ergab ein Versuch, bei welchem 1000 g gekochte, fein zerquetschte
Kartoffeln mit 50 g Weizenschrot als stickstoffhaltigem Nahrmaterial,
kohlensaurem Calcium, in 3 L Wasser suspendirt und mit Kartoffel-
schalen versetzt, unter anaéroben Bedingungen 4 Wochen bei 37¢
vergohren wurden, 25 ccm sich direct bei der Destillation abschei-
dende hdhere Alkohole; ferner lieferten 500 g Melasse von 48 pCt.
Zucker unter gleichen Bedingungen 19 ccm; dagegen wurden nach der
Verzackerung der Stirke mit Malz resp. nach Inversion des Rohr-
zuckers ceteris paribus nur 1.8 resp. 1.5 ccm Fuseldl erhalten.

Als Nebenproducte treten stets Wasserstoff und Kohlensiure auf.
Im Anfang wechselt ihr gegenseitiges Verhiiltniss, gegen Ende der
Gibrang ist es annihernd 1:1. Ausserdem wurde noch Buttersiure
nachgewiesen.

Interessant ist die Beobachtung, dass auch Pentosen, wie Ara-
binose und Xylose resp. das Holzgummi, also Pentosane, fiir die Er-
zeagung héherer Alkohole geeignet zu sein scheinen. Es werden ge-
rade nach dieser Richtang hin weitere Versuche angestellt.

Ueber die Zusammensetzung der gewonnenen FuselSle, welche in
der Regel nur Spuren Aethylalkohol enthielten, kann ich Genaueres
noch nicht angeben, bevor im Grossen angestellte Versuche mir das
Material beschafft haben. Ein kleinerer Versuch lieferte Fractioren
zwischen 90—110° 110—120° 120—130° sodass man wohl die An-
wesenheit von Propyl-, Butyl- und Amyl-Alkohol voraussetzen
darf.

Man konnte vermuthen, das stickstoffhaltige Material gibe viel- -
leicht zur Bildang von Fusel6l Veranlassung, ein Umstand, welcher die
Entstehung fuselreicher Spiritus-Sorten bei Verwendung alter, z. Th.
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zergetzter Hefen erkliren kénnte. Dies ist jedoch nicht der Fall. Bei
Zusatz reichlicher Mengen sogenannter selbstverdauter Hefe zu Giih-
rungen entstand nicht mehr, oft weniger Fuseldl.

Die Zeit, in welcher sich die Gabrung vollzieht, ist wechselnd
und hingt von der Anfangsintensitlit der Letzteren ab. Es herrscht
bier noch manches Unklare, was durch linger fortgesetzte Versuche
gehoben werden muss. In der Regel war die Hauptmenge des Fusel-
Ols nack etwa 4 Wochen gebildet; bisweilen weit friiher; ohne offen-
baren Grund ist die Gahrung, oder doch die Bildung der hdheren Al-
kohole, bei einzelnen Fillen ganz ausgeblieben. Die grisste Ausbeate,
welche bisher erzielt wurde, waren aus 100 g Kartoffeln 2.5 ccm, aus
100 g Melasse 3.8 cem hdohere, sich direct abscheidende Alkohole. Ein
Theil blieb im Wasger geldst, er ist nicht beriicksichtigt. Ich hoffe,
bald Weiteres {iber die Fortsetzung dieser Versuche berichten za kénnen.

551. M. Gomberg und L. H. Cone: Ueber Triphenylmethyl.
(X, Mittheilung.)]
(Eingeg. am 12, August 1904 ; mitgeth. in der Sitzung von Hrm. W. Marckwald.)

Bevor wir die eingehendere Untersuchung der zahlreichen Ver-
bindungen in Apgriff nehmen, die sich durch Vereinigung des Triphe-
nylmethyls mit verschiedenen Klassen sauerstoffhaltiger Substanzen
(Alkohole, Aldehyde u. s. w.)!) erbalten lassen, schien es uns ange-
zeigt, zundchst die friheren Arbeiten iiber die Einwirkang des Sauer-
stoffes selbst auf Triphenylmethyl und weiterhin auch das Verbalten
des hierbei entstehenden Peroxydes gegen einige Reagentien zu ver-
volistindigen. Im Anschloss an die hierbei gewonnmenen Ergebnisse
veriffentlichen wir einige vorldufige Mittheilangen iiber die Einwirkung
des Lichtes auf Triphenylmethyl, da dieser Factor bei allen Arbeiten
mit dem in Rede stehenden Kohlenwasserstoff in Rechnung zu
ziehen ist.

I. Qzydation des Triphenylmethyls.

Schon friiher ist gezeigt worden, dass die Einwirkung des atmo-
sphirischen Sauerstoffes auf Triphenylmethyl zur Bildung von Tri-
phenylmethylperoxyd fiihrt, wobei die Reaction sich wahrscheinlich
nach folgendem Schema vollzieht:

Q(Cst,)aC + 09 = (CgHs,)sC.0.0.C(CsH:,)a.

1y Diese Berichte 34, 2726 [1901].





