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Mittheilungen. 
S50. 0. Emmerling: Ueber d e n  Ureprung der  FueelBle. 

[Aus dem I. chem. Univoreitirts-Laboratorium Berlin.] 
(Eingegangen am 9. August 1904.) 

Die Entstehung der bei der dkoholischen Glihrung in mehr oder 
mioder betrachtlicher Menge auftretenden hiiheren Alkohole hat bis- 
Iang eine geniigende Erkllirung nicht gefunden. Wahrend sie einer- 
seits als Producte der Hefenthiitigkeit aufgefasst werden , wird ihre 
Entstehung von anderer Seite einer Wirkung von Bacterien zuge- 
schrieben. Die Einen lasaen sie aus Eohlehydraten gebildet werden, 
die Anderen denken an eiue Reduction von Fettsauren zu den ent- 
sprechenden Alkoholen durch reducirende Enzyme. 

Daes die Fuseliile bei den modernen Gahrverfahren eich im all- 
gemeinen in geringerer Menge bilden als friiher, weist darauf hin, daes 
zwischen ihrer Entstehung und den Gahrungsbedingungen ein Zuaammen- 
hang besteben muss. Es werden hier besonders die Wahl der Hefen, 
die Temperatur, Reioheit des Glihrmaterials und Infection durch an- 
dere Organismen in Frage kommen. Dass besondere die Temperatur, 
unter welcher die alkoholische Gabrung verliiuft, eine Rolle spielt, 
wird durch die Erfahrung der Praxis gestiitzt, daes bei hoherer Tem- 
peratur gewonnener Spiritus fuaelreicher ist. Es kiinnte dies auf eine 
Schadigung der Hefe zuriickzufiihren sein, eodass, wie B r e f e l d  an- 
oahm, die Fuselolbildung auf einer pathologiechen Erscheinung beruhte; 
ebenso gut aber und wahrscheinlicher ist die ErklLrung, daas die Fuse161 
bildenden Bacterien sich bei der haheren Temperatur besser entwickelt 
haben. 

Die Frage, auf welche Weise, woraus und durch welche Mikroben 
die Fuselole gebildet werden, ist ron jeher keine unwichtige gewesen, 
friiher, als man ihre Entstehung nach Moglichkeit zu vermeiden snchte, 
und jetzt, wo eine gesteigerte Nachfrage, besondere nach Amylalkohol, 
eine Steigerung ihrer Menge unter Umstanden wiinschenswerth er- 
scheinen llisst. Vielleicht ist es dieser praktische Gesichtspunkt, 
welcher in letzterer Zeit eine lebhaftere Discussion der Frage herbei- 
gefiihrt hat. D a  hierbei immes noch widersprechende Ansichten an- 
gefiihrt und vertheidigt werden, habe ich es fiir angezeigt gehalten, 
die Reeultate meiner schon vor Jahren begonnenen, iifters unter- 
brochenen und auch jetzt noch nicht zum Abschluss gebrachten Ver- 
suche mitzutheilen. Wenn damit auch durchaus noch nicht alle Fragen 
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gelost sind und manches noch dnnkel bleibt, so berechtigen sie doch 
bereits zur Aufstellung gewisser allgemeiner Gesichtspunkte. 

Vielfach (zuletzt besonders von Kruis  und Rayman’)) ist die 
Ansicht vertreten worden, es seien die Hefen selbst, welche aua 
gewissen Kohlehydraten die Fuselole - die Autoren sprechen aller- 
dings nur von Amylalkohol - erzeugten. Saccbaromyces cerevisiae 
soll aus Rohr- und Frucht Zucker keinen Amyllrlkohol, wohl aber sol- 
chen aus Glucose und Gerstenmost bilden. Aber, wie schon Lindeta)  
nachwies, entsteht die Hnuptmenge der hoheren Alkohole nach Be- 
endigung der Hauptgiihrnng, sie sind also kein Product der normalen 
Alkoholgahrung; auch ist es bekannt, dass Melasse, also ein sehr 
rohreuckerreiches Material, vie1 Fuse161 bildet. Die Resultate von 
K r u i s  und R a y m a n  sind mindestens nicht beweisend, worauf aucb 
Gent i ls)  und Hanow’) hingewiesen haben. 

Zahlreiche eigene Versuche, welche ich theils in kleinem, zum 
Theil aber auch in grosserem Maassstabe ausgefiihrt habe, wobei v w -  
schiedene Hefen und sammtlicbe gahrnngsfiihige Kohlehydrate verwendet 
wurden, fiihrten zu dem Ergebniss, dass, so lange das Gahrungsgut 
rein blieb, Fuselole nicht, oder nur i n  ganz verschwindender Menge, auf- 
traten. Es ist nicht ausgeschlossen, dass auch Hefen unter Umstiinden 
sehr geringe Mengen hijherer Alkohole erzeugen - vielleicht thun e8 
alle Giihrungserreger -, aber die Hauptmenge entstammt ihrer Tbatig- 
keit nicht. 

Von Bacterien, welche aue verschiedenern Material hohere Alko- 
hole, besonders Butylalkohol, zu bilden im Stande sind, kennen wir 
znniichst eine Art Buttersiiurebacterien, welche Beyerinck5) be- 
schrieben hat. Aus Maltose erzeugt dieselbe Propylalkohol, sodass 
ihr Name Granulobacter butylicum streng genommen nicht gerecht- 
fertigt ist. Ferner soll der Grimbert’sche3 Bacillus orthobutylicus 
ilus niannigfachem Material Batylalkohol bilden. Eodlich erhielt P e r -  
drix‘) aus Starke mit einem Mikroben Amylalkohol, und zWar aus 
1000 Th. Kartoffeln etwa 0.G ccm, und irn Jahre 1901 haben PCre i r e  
und G n i g n a r d  ein Patent8) auf die Production eines fuaelreichen Spi- 
ritus fiir Brennzwecke erhalten mittels aufeinanderfolgender Bacterien- 
und Hefen-Gtihrung. Die Autoren geben an, ihr Mikrobe gleiche den 
Pastenr’schen Buttersiturebacillen resp. dem r a n  Tieghems’schen 

9 N. Koch’s Jahresber. 1894, 143. 
a) Compt. rend. 112, 103 [1001]. Bull. S O C .  chim. [3] 5, 310 [1S91]. 
3, Monit. scientif. 11 [2], 568 [1896]. 
4) Chem.-Ztg. 1898, 747. 5, Roch’s Jahresber. 1898, 258. 
”) Ann. Pasteur 7, 353 [1993]. i, Ebenda 5, 286 [1891]. 
$) No. 130387. 
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Amylobacter. Leider sind uns dieee Formen nicht mehr bekannt. resp. 
es sind nur noch Collectivnamen. 

Meine eigenen Versuche haben unzweifelhaft bewiesen , dass die 
Fuseliile einerseits ails Kohlehydraten entstehen, andererseits, dass sie 
durcb Bacterien erzeugt werden. Die Letzteren sind, wie es scheint, 
sehr verbreitet Sie finden sich fast stets auf der Schale der Kartoffel ; 
doch scheinen mebrere Arten die Flhigkeit zn beehen, bBhere Alko- 
hole zu bilden. Tsoliren konnte ich sie bis jetzt nicbt, doch konnte 
ich denselben Formen bei den Glihrungen immer wieder begegnen. 
Die Fuseliilbildung erfolgt nur unter anaiSroben Bedingungeu, ja  die 
Erreger sind zu den strengeu AnaiSroben zu rechnen. Als  besondera 
geeignet f i r  die FuselBlbildung erscheint von dem Giibrungsmatsrial 
die S t a r k e  und die S a c c h a r o s e ,  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 Fuseliilbildung giinstig wPre. 
So ergab ein Versuch, bei welcheni 1000 g gekocbte, fein zerquerschte 
Kartoffeln mit 50 g Weizenschrot als stickatoffhaltigem Nahrmaterial, 
kohlenaaurem Calcium, in 3 L Wasser suependirt und mit Kartofel- 
schalen versetzt, unter anasroben Bedingungen 4 Wochen bei 37 o. 

vergobren wurden, 25 ccm sich direct bei der Destillation abschei- 
dende hiihere Alkohole; ferner lieferten 500 Q Melasse von 45 pCt. 
Zucker unter glaichen Bedingungen 19 ccm; dagegen wurden nacli der 
Verzockerung der Stlirke mit Malz reap. nach Inversion des Rohr- 
zuckers ceteris paribus nur 1.8 resp. 1.5 ccm l'useliil erhalten. 

Ale Nebenproducte treten stets Waeserstoff und Kohlensaure ad.  
I m  Anfang wechselt ihr gegenseitiges Verhlltniss, gegen Endt. der 
Gahrung ist e3 annfhernd 1 : 1. Ausserdem wurde noch B u t t e r s  a u r e 
nachgewiesen. 

Interessant ist die Beobachtung, dass auch P e n  tosen ,  wie Am- 
binose und Sylose resp. dm Holzgummi, also Pentosane, fiir die Er- 
zeugung hiiherer Alkohole geeiguet zu sein echeinen. Es werdeu gr- 
rade nach dieser Richtung hin weitere Versuche angeetellt. 

Ueber die Zusammensetzung der gewonnenen FuselBle, welche i n  
der Regel nur Spuren Aethylalkohol enthielten, kann ich Genaueies 
noch nicht angeben, beror im Grossen angestellte Versuche niir das 
Material beschafft haben. E m  kleinerer Versuch lieferte Fractio:.en 
zwischen 90-llOo, 110-120°, 120-1300, sodass man wohl die An-  
wesenheit \-on P r o p g l - ,  Butyl-  und Arnyl-A l k o h o l  vorausseteea 
darf. 

Man kiinnte vermuthen , daa stickstoffbaltige Material gabe viel- 
leicht znr Bildung von Fuse101 Veranlassung, ein Umstand, welcliw die 
Entstehnng fuselreicber Spiritus-Sorten bei Verwendung alter, z. Th. 
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zersrtzter Hefen erkliiren kiinnte. Dies ist jedoch nicht der Fall. Bei 
Zusatz reichlicher Mengen sogenannter selbetverdauter Hefe zn Giih- 
rungen cntstand nicht mehr, oft weniger Fuseliil. 

Die Zeit, in welcher sich die Glihrung vollzieht, ist wechselnd 
nnd ban@ von der Anfangsintensittit der Letzteren ab. Ee herrscht 
hier noch manchee Unklare, was durch liioger fortgesetzte Versuche 
gehoben werden muss. In der Regel war die Hauptmenge des Fusel- 
61s nacti etwa 4 Wochen gebildet; bisweilen weit friiher; ohne offen- 
baren Grund ist die Giihrnng, oder doch die Bildung der hiiheren Al- 
kohole, bei einzelnen Fiillen ganz ausgeblieben. Die grosste Ausbeute, 
welche bisher erzielt wurde, waren aus 100 g Kartoffein 2.5 ccm, aus 
100 g Mrlasse 3.8 ccm hiibere, sich direct abscheidende Alkohole. Ein 
Theil blieb im Wasser geliist, e r  ist nicbt beriicksichtigt. Ich hoffe, 
bald Weiteree tber  die Fortsetzung dieser Versuche berichten zn k6nnen. 

661. M. aomberg und L. H. Cone: Ueber Triphenylmethyl. 
[X. Mittheilung,] 

(Eingeg. am 12.August 1904; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Marckwald.) 

Bevor wir die eingebendere Untereuchoog der zahlreichen Ver- 
bindungen in Angriff nehmen, die sich durch Vereinignng des Triphe- 
nylrnethyls mit verschiedenen Klassen sauerstoffhaltiger Snbstanzen 
(Alkohole, Aldehyde u. s. w.)') erbalten lassen, schien es uns ange- 
zeigt, ziinachst die friiheren Arbeiten iiber die Einwirkung des Sauer- 
stoffes eelbst auf Triphenylmethyl und weiterhin auch das Verhalten 
des hierbri entstehenden Peroxydes gegen einige Reagentien zu ver- 
vollstiindigen. Im Anschluss an die hierbei gewonnenen Ergebnisse 
veriiffentlicben wir einige vorltiufige Mittheilungen iiber die Einwirkung 
des Lichtev auf Triphenylmethyl, da dieser Factor bei allen Arbeiten 
mit dem in Rede stehenden Kohleowasserstoff in  Rechnung zu 
ziehen itt. 

I. Oxydation des Triphenglmelhyls. 
Scbon friiher iat gezeigt worden, dass die Einwirkung dea atmo- 

spharischen Sauerstoffes auf Triphenylrnethyl zur Bildung von Tri- 
phenylniethylperoxyd fiihrt, wobei die Reaction sich wahrscheinlich 
nnch folgendem Schema rollzieht: 

2(CsH$)3C + Oa = ( C ~ H ~ ) ~ C . O . O . C ( C B H ~ ~ .  

1; Oie,, Berichte 34, 8716 [1901]. 




