e

réactions, en empéchant le milieu de s'acidifier ou en l'additionnant de sulfite,

on modifie la spécificité chimique de la levure, qui devient un ferment glycé-
rique,

On aurait dans le premier cas :

C.H 0, —> CH,0H - CHOH - CH,0H + CH, - CO - CO,H

glycérine ac. pyruvique
et dans le 2;-: cas

CﬁHﬂOﬁ _—>' GHQOH - CHOH - ClliOII -+ CHS - COH - CO:
glycérine ac. acétique

Dans le schéma de Neuberg, l'acide pyruvique ou l'aldéhyde acétiquei étant
fixés par les alcalis ou le sulfite, I'hydrogéne provenant de la réduction du

methyglyoxal réagirait avec I'une des molécules de ce dernier, qu’il transfor-
merait en glycérine.

D’aprés la théorie de Meyerhoff, la glycérine proviendrait de la saponi-
fication du phosphoglycérol, le bisulfite intervenant pour bloquer l'aldéhyde

ethylique au fur et & mesude de sa formation et empécher sa réaction aveo
I'aldéhyde phosphoglycérique.

On explique qu’il se produise toujours. une. certaine quantité de glycérine
dans la fermentation alcoolique et d’alcool dans la fermentation glycérique,
par ce fait que la levure ne se comporte jamais comme un ferment alcoolique
pur ou comme un ferment glycérique ‘pur. Les deux transformations se déve-

lopperaient cOte & cote, en proportions variables suivant les conditions du
miilieu.

Dans les fermentations alcooliques ordinaires, la glycérine se forme sur-
tout a la fin de la fermentation, quand il ne reste plus que de faibles quan-
tités de sucre, et que les conditions de nutrition sont défavorables 3 la levure.

Aldéhydes — L’aldéhyde acetique, ou acétaldéhyde, CH, - COH, a éié depuis
longtemps signalée parmi les produits de la fermentation alcoolique (Roeser,
1893). Elle n’existe en geénéral qu’en quantités trés faibles. Toutefois, dans les
vins, on a pu'isoler jusqu’a 860 mgr d’aldéhyde par 100 grs de sucre consommbé.

- On admet généralement qu’elle constitue un corps intermédiaire dans la
transformation du sucre en alcool. Muller-Thurgau et Osterwalder ont montré
que l'acide sulfureux et les sulfites, ajoutés aux molts de fermentation, se
combinent & l'aldéhyde, laquelle se trouve ainsi fixée et ne peut plus se trans-
former en alcool. On a pu obtenin de la sorte 18-24 % du sucre sous la forme
d’aldéhyde. Les liquides fermentés en présence de SO, renfermeraient donc
normalement une quantité plus importante d’aldéhyde acétique.

L’acétaldéhyde peut. aussi étre produite par oxydation de l’alcool éthylique,
Kayser et Demolon ont observé que le séjour des vins sur lies, en large contact
avec Yair, favorisait la production draldéhyde et que la levure vivante était
Tagent essentiel de ce phénomeéne. Trillat et Sauton (1) ont montré que les
levures étaient susceptibles de produire aux dépens de l'alcool des quantités
notables d’aldéhyde acétique en quelques heures : jusqu’a 2.500 mg pour 100

d’alcool & 100° au bout de 6 heures. IL’aldéhyde formée disparait d’ailleurs peu
a peu, si le contact avec la levure se prolonge.

Enfin, l'aldéhydification de Palcool peut avoir lieu par voie purement
-chimique, notamment au cours de la distillation et lorsqu’on traite les eaux-

de-vie par des corps poreux (filiration sur charbon) ou oxydants (eau oxygénie,
permanganate, etc). | _ |

ILe furfurol, ou aldéhyde pyromucique, prend surtout naissance au cours
de la distillation, par ébullition prolongée ou torréfaction de certains hydrates
de carbone. Kayser et Demolon pensent cependant que la levure elle-méme
doit intervenir dans sa production. Ces auteurs ont observé que la proportion
de furfurol subissait des variations suivant le mode d’alimentation azotée
elle était minima dans le cas des levures recevant du sulfate d’ammoniaque et
augmentait au confraire sensiblement en présence de leucine. I1 n’est pas

(1) C. R, CXLVI, 998, 1908,



RERS g%

impossible en conséquence que le furfurol constitue un produit d'excrétion, lié
3 la désassimilation azotée.

Alcools supeérieurs. — Ce n’est que vers la fin du XIX* siécle, & la suite
des travaux de Pasteur, Wurtz, Windisch etc.., que la composition de l'huile
de fusel, ou « fusel oil », dont la présence était connue depuis Scheele (1785),
a pu étre précisée. Celle-ci est constituée par un meélange d'alcools supérieurs,
variables qualitativement et quantitativement suivant l'origine de I'eau-de-
vie, mais parmi lesquels dominent les alcools amylique et butylique.

On reconnait aujourd’hui & ces alcools supérieurs deux origines différentes.
Les uns (alcool butylique normal) proviennent de l'attaque des glucides par les
- bactéries, tandis que les autres (alcools amylique, isobutylique, etc.) résultent

de la dégradation des acides aminés par la levure. Les taux éleveés d'alcools

supérieurs dans les liquides alcooliques résultent d’ailleurs presque toujours
d’interventions bactériennes.

F. Ehrlich (1) a montré, en 1905, que les alcools supérieurs qui prennent
" naissance au cours de fermentation alcoolique sont les sous-produits de la

nutrition azotée de la levure. Lorsque celle-ci n’a & sa disposition, comme
- aliment azoté, que des acides aminés, c’est au groupement aminé de ces der-

niers qu’elle emprunte l'azote qui lui est nécessaire pour l'édification de ses
cellules. Les acides aminés subissent d’abord une désamination (perfe de NH,|,
"puis une décarboxylation (perte de CO,), pour fournir finalement un alcool
contenant un atome de carbone en moins que l'acide aminé qui lui a donné

naissance. C'est ainsi gque ¥alcool isobutylique prendrait naissance a partir
- de la valine, I'alcool isoamylique & partir de la leucine :
G, X CH, \
CH —CHNH,~-CO, — CH—CH,OH
CH, .~ G
valine ale. isobutylique
CH, \ , CH, \
CH—CH,—CHNH,— CO/H ——> CH—CH,— CH,OH
CgH:{./ il Ci Ha/
d — leucine

ale. isoamylique
Thorme (2), ajoutant différents amino-acides & un milieu nutritif, a pu

.retrouver, aprés fermentation par la levure, les alcools supérieurs correspon-

dants, en quantités eétroilement proportionnelles a celles dés amino-acides
employés |

Ehrlich supposait que la production des alcools supérieurs aux dépens des

‘amino-acides était le résultat d’'une simple hydrolyse et pouvait étre représentée
. par la formule générale :

R — CHNH,— CO,H +H,0 —>» R — CH,0OH 4 NH, 4 CO,

-« La reéaction serait en réalité beaucoup plus complexe, d’aprés Neubauer
5 e'h Fromherz (3), qui considérent que le processus de dégradation des acides
- aminés cﬂrrespond en realité a une oxydo-réduction, et se déroule de la facon

~ suivante :

_ 1°) oxydation de Pamino-acide et production d’un hydrate de l'acide aminé
. -correspondant
' R——GHNH-—COH—i—O—-—-—-)-R C—(OH)NH, —- CO,H

. 2°) désamination proprement dite donnant maissance a l'acide cétonique
-~ de la méme série :

R — GOH)NH, —~ CO,iI ——> R — CO — CO,H -+ NH,

- 3°) décarboxylation et production d'une aldéhyde ayant un atome de car-
bnne &n moins que l'acide aming :

R-——CO-—hCOH 3> R — COH 4 CO,

Q“J ﬁnﬂn réduction et production de 1'alcool supérieur :

R—COH 4 H, ~—>» R~ CH,OH

.III- - !* , ¥

AL S. Ver. Rubenzuckr. Ind. 1905, 539 : Ber, Deut. Chem. Ges. XL, 1037, 1907,
(2) 3. Inst. Brewing XLII, 13, 1939,

L) Z. Physiol. Chemn: LXX, 325. 1910,
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Ce processus présente une analogie frappante avec celui de la fermenta-
tion du sucre : Yacide cétonique obtenu au deuxiéme stade dga‘ 1a t}'ans.forma-
tion est un homologue de l'acide pyruvique et les deux derniéres étapes sont

les mémes dans 'un et l'autre cas.

L’'ammoniaque provenant de la désagrégation des gcides aminés ne Eeut
jamais étre retrouvée telle quelle dans les moiits. Elle doit par _sm}:e étre
convertie en matiéres protéiques insolubles, entrant dans la constitution des

cellules de levures.

Ehrlich a observé que, dans les fermentations ordinaires de sucre pur, 12

quantité d’huile de fusel produite variait de 0.4 a 0.7 % de l'alcool _fc-rmé. _OES_

' chiffres se rapprochent de ceux réalisés dans la pratique industr_mlle. Ainsi

Martraire (1) a pu obtenir, avec des mouts de pommes, une production moyen-

i ne en huiles de fusel de 0.512 % d’alcool au cours de I'année 1928 et de 0;520 o

¢ en 1929. Houssiau (2), de 1932 & 1936, a relevé, dans le Cas des mquts de

| mélasses de betteraves et de cannes, un rendement moyen annuel variant de
0.306 3 0423 % d’alcool brut et de 0.191 a 0265 % de sucre (3).

K La production de fusel-oil est plus élevée, lorsque la fermentation est

effectuée par une levure pauvre en azote, a faible pouvoir ferment, travaillant

C en présence d’'un forte quantité de sucre (la proportion de 1 de levure pour N
de sucre est trés favorable). Par contre, lorsque la fermentation a lieu rapide-
ment, par l'intermédiaire d’'un grande quantité de levure riche en azote, la
décomposition des amino-acides est relativement faible (Ehrlich).

i AN La proportion des alcools supérieurs formes dépend également de la
N composition du mo(t en matidres azotées. La levure n’a recours aux acides
| aminés que si elle ne dispose pas d’'une autre -source d’azote plus facilement
assimilable. Lorsqu’on ajoute au mo(it de l'asparagine, ou mieux du carbonate
ou du sulfate d’ammoniaque, la production de fusel-oil est tres sensiblement
 diminuée, méme en présence de fortes quantités de leucine (Ehrlich, Prings-
‘heim). II n’est toutefois pas possible de supprimer complétement cette pro-
‘duction. Pringsheim (4) a constaté qu’une dose de 250 gr. de sulfate d’Am, par

- 1000 litres de moGt suffisait a réduire au minimum la quantité d’alcools

supérieurs formée ; en doublant la dose de sel ammoniacal, le taux de fusel

" reste le méme. ;

~ Par contre, l'addition d’amino-acides, et plus particulierment de leucine,
3 une solution sucrée accroit la production d’huile de fusel, dont la proportion
pourrait, suivant Ehrlich, s’élever a 3 %, dans des conditions favorables. La
quantité d’alcools supérieurs est toutefois encore ici limitee, du fait que la

' levure n’a recours aux acides aminés que dans la mesure ou elle a besoin de
leur azote pour construire les matiéres protéiques entrant dans la constitution
de ses cellules. L’excédent d’amino-acides reste non-transformé.
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Ainsi, Houssiau a observé que l'azote des acides aminés disparaissant au
cours de la fermentation (molts de meélasses, de canne et de betterave) était
B | de 30 & 60 %, et Martraire que la quantité d’acides aminés utilisée était sensi-
blement constante (0.050 gr. d’N par litre), quelque soit la teneur initial du
S liquide en acides amines,

. Dans certaines conditions, la production d’'alcools supérieurs pourrait

cependant étre beaucoup plus importante. Salesskaja (5) a obtenu, avec des

e | mouts renfermant 10 % de sucre, largement aérés et additionnés de 0.5 % de
fadtop L leucine, un rendement en fusel-oil de 135 % d’alcool ou de 0,16 % du moit,
ce qui représente une assimilation de 70 a 80 % de Vazote aminé. L’augmen-
tation de la quantité de leucine ne provoque pas l'accroissement du taux des

v e

J 1{1} in Pérard. — Le rendement en distillerie. C. R. 5. Cong. Int. des Ind. Agr. 802 — 832,
193 ¥ '
(2) C. R, 5. Cong. Int. des Ind. Agr. 864, 1937.

(3) Les chiffres indiqués, qui correspondent au fusel obtenu industriellement, sont

’ guelque
peu inférieurs a la réalité, du fait qu'une partie des alcools supérieurs (10%) im :
cours de la distillation, avec les moyens goiiis de queue 3 (10%) est eliminge, au

(4) Biochem. Z. III, 121, 1907 ; X, 490, 1908
"} Mikroblologiia VI, H‘ Y‘IIJ m 1088,

s




JL Y M gumtu-a. Le mmplacﬂmnt de la leucine par un autre amino-acide
e  abaisse I ij de fusel-oil & 0.08 et méme 0.04 % de mout.

,L .~ La levure n'utilise pas seulement les amino-acides existant naturellement
R m les moQts, mais encore ceux provenant de la désassimilation des princi-
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- pes azotés et de l'autolyse des vieilles cellules. C'est ainsi que certains auteurs '
I t la formation d’alcool isobutylique a partir de la valine, produit

TR .h w de la dégradation des albumines de la levure. Toutefois, suivant
Ehriiﬂh les acides aminés excrétés par la levure n'interviendraient d’une fagon
.~ trés appréciable que dans le cas ol, par suite d'une nutrition azotée défec- |
'Qﬁewe, d’'une température élevée ou drautres conditions défavorables, il se
A bduit une autolyse partielle des vieilles cellules. i

q-; ; La composition du fusel-oil varie dans de larges limites, suivant la nature |
" fj-;_:,;_ es amim-aﬁides des monts, les conditions dans lesquelles s’effectue la  fer- 1
~ mentation, etc. En général, il y a dominance de l'alcool iscamylique, qui L
~ constitue parfois jusqu'a 80 % du fusel, avec des quantités variables d’alcool |
i | 5 s butylique et propylique normal. Les alcools butylique normal et isopropy- .~
R | m le résultat dinterventions bactériennes ; ils peuvent se rencontrer
- grande mmntité dans les alcools provenant de molts abandonnés a la

!
r hhh | :,i

K m:: et Demﬂlun ont observé que la produetmn des alcools supérieurs |
SN R &b orwée par la lumiére et celle des acides volatils par l'obscurité, D’aprés
DRI Lorie A la formation des alcools supérieurs serait en relation avec l'inten-
PR RRASE f’ﬁa mumplication de la levure. Elle est, en effet, accrue en présence de .
 fortes doses de peptone, qui favorise la multlpllcatmn cellulaire et diminuée si

L'on ajoute au molit de I'asparagine, qui accroit la rapidité de la fermentation en
~ réduisant le rendement en levure. Dans d’autres cas, on a pu constater que la
atité d’alcools mpéneurs formés variait dans le méme sens que le poids

A Jankovic {:t) a observé que les facteurs favorisant l'activité de la levure
mmht aussi la production de fusel oil. Ayant fait fermenter un moft
_- -meélasse (laquelle contenait 52.4 % de sucres et 1.7 % d’azote) dans diffé,
Srcgd ,'-:-'.'. A w mdjtiﬁns de concentration et de température, il a constaté que 1la
- quantité maxima d’huile de fusel (145 %) était obtenue lorsque la densité du
NI i f-_.-~_ﬁ'_'i',‘:é@1‘b de 15"-' Brix, Pacidité de 0.5 et la température de 27° ; et la quantité
. minima (022 %), si la densité était portée a 25° Brix et l'acidité a 1.5, la tem-
- pérature demeurant & 27° C
N R m iffé: entes races de levure paraissent se différencier assez peu en géné-
S e el e gﬂ qui concerne la production du fusel oil,. selon Kayser et Demolon.
~ Toute! m Schiaasmmfmycas donneraient des quantités d’alcools supé-
s fortes que les levures & bourgeonnement (Kayser).

; TOYO al waiwé par contre des différences notables dans la production des

R A R o Is supérieurs, su:lgam, les races de levure. I1 a obtenu les résultats sui-

| _M comme milieu de culture du jus de canne et en opérant 2
33»35" ' |

e Aoay . g PR | Fusel oil H‘r . Fusel-oil
o & e | Ceefficient
> es ure, | r. 100 ce. -

e "1 4 48 ims dlﬁl‘ ﬁml} YN non alcool i B %lcuul
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Le méme auteur a également observé que la formation d’alcools supérieurs
diminuait, lorsque la fermentation a lieu a des temperatures I'GIutlﬁ’ﬂment
basses et lorsqu’on emploie, pour I'alimentation de la levure, de 'ammoniague

liquide a la place du sulfate d’Am. Ci-apreés les quﬁantités d’alcools superieurs
obtenus dans divers essais (en gr. par hl, d’alcool a 100°).

M

e i T e

Avec Sulfate d’'Am. Avec Ammoniaque
y Levures 2

Temp. de ferm. Temp. de ferm. Temp de ferm. Temp. rln.a_nferm.

33-350 25-270 33-35° 95-27
T i i = ——— - L _—#_'

500 197 110 94 11

001 9 74 63 H0

314 ]% 71 59 ,}9

504 101 79 66 2

m__ﬂ_____________ﬂ_,____————-t

i — i — T G R MRl TR

Alcool méthylique. — On tend & admettre, & la suite des travaux de Fellen-
berg, Buchka, Takahashi, Flanzy, etc., que ralcool méthylique se retrouve, €n

quantités variables, mais généralement faibles, dans tous les liquides ayant subi
la fermentation alcooligue.

Von Fellenberg (1) a montré que les pectines pouvaient etre considéreées
comme des estérs méthyliques des acides pectiques et renfermaient en moyenne
10 % d’alcool méthylique. Sous I'influence des causes variées (chauffage avec
les acides dilués, fermentation alcoolique, etc.), les matiéres pectiques sont
décomposées, avec libération de l'alcool methylique. Les pectoses et les lignines

peuvent également donner naissance a cet alcool, mais plus difficilement que les
pectines.

. . Dapreées Flanzy, il se produirait en uuti‘e, au cours de la fermentation
alcoolique et en l'absence de tout produit pectique, une certaine quantité d’al-

cool méthylique, variable avec la nature du sucre: le glucose, par exemple,
donnerait plus d’alcool méthylique que le lévulose.

Ce serait surtout au début de la fermentation qu'apparaitrait 1’alcool methy-

lique, en méme temps que les composés pectiques subissent une modification

profonde aboutissant a leur diméthylation et & la libération de leur phosphore
constitutif (Flanzy). -

Acides. — L’acidité des liquides fermentés est due a des acides fixes (acides
lactique, succinique. etc.) ou volatils (acides formique, acétique, butyrique etc.)

apportés par les matiéres premiéres du moQt ou produits au cours de la fermen-
tation.

Suivant Arroyo, la quantité d’acides formeés par la levure au cours de la
fermentation rhummiére serait en général l'équivalent de 4.7 a 10.0 cc. de

soude décinormale, par 100 cc. de mo(t. Les acides volatils correspondent a 2.1
5.8 et les acides fixes & 2.1-5.4 CC. de soude décinormale,

La présence de Vacide succinique, CO,H— H,—CH,—CO.H, parmi les produits
de la fermentation alcoolique a été signalée pour la premiere fois par Pasteur.
La quantité de cet acide (en général 0.5 a 0.8 % du sucre transforme) est tres

variable. Elle dépend surtout de la race de levure et de l'aciditeé primitive du
mof(t (Ventre).

pasteur pensait que Vacide succinique résultait de la transformation du
sucre. On admet aujourd’hui, a la suite des travaux d'Ehrlich et de Neuberg.
qu’il provient de la décomposition des matiéres protéiques, sous l'influence des
levures ou des microbes de la putréfaction. I1 parait dériver principalement de

yacide glutamique, par un processus analogue & celui de la formation des
alcools supérieurs a partir des amino-acides :

CO,H — CH, — CH, — CHNH,— CO,ll ———p CO,H— CH,— CH;—CO,H
Tandis que l’acide succinique apparait a la fin de la fermentation, les

i

(1) Mitt, Lebennsm. Hyg. V, 172, 1614,
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] m wtmt pendant les premiers stades de celle-ci (Reisch, Oster-
~ walder) ; leur production cesse pratiquement lorsque la quantité de sucre a ét4
! 1 % 50 % (Joslyn et Dunn), Toutefois, la fermentation terminée, ils aug-

me; ‘& nouveau, gi’ suite de l'oxydation de lalcool. Osterwalder (1), con-
nt m résultats de Kayser et Demolon, a montré que les levures conservées
h m ;ﬂ ‘elles ont fait fermenter pouvaient produire jusqiu'a 1.8 p. 1.000

ﬂﬂﬁmﬂé &’5 1a nature des acides volatils varient non seulement avec les "
nts facteurs qui agissent sur le développement des ferments (réaction du
xt Mp&atw:e, aeration), mais encore et surtout avec les races de levures.

(‘23 2 montré gue l'acidité totale formée en cours de la fermenta-
d:mtant plus forte que le liquide était primitivement moins acide :
| Wﬂmis effectués, elle variait de 59.5 a 1235 mgr (en acide tartrique)

4

e, Immm 1& mott pr‘lmitif était neutre.

~ Vent ﬁ {31 a cbseWé dans le cas de mofits de raisin neutres, une produc- }
n dac fixes de 1-17 % du sucre consommé, chaque levure ayant |
1aniere pm-mﬁére de former de l'acidité fixe et de I’acidité volatile. Dans
nilieux acid il peut y aveir par contre diminution de l'acidité au cours
tlnn, par duite de l’a.ttaque par la levure de certains acides
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-u dans une large mesure de la race de levure. Les levures a
SN X _ le, ﬁt;tnnent naissance a de fortes quantités d’acides, avec
IR iR e ] pr _s iu -«h n MIB ‘d’acide formique. IL’alimentation azotée exerce aussi
g RN s e 'm ence se::tsible mais variable suivant les races de ferment.

al '1 € f 1e méme auteur, les principaux acides volatils qui prennent
 naissance dans la ia'tnentation des meélasses de canne par les levures pures
~sont les ﬁﬂﬁd&k aﬁétique butyrique et formique. Ie premier de ces acides est en
~ general la t prédominant et constitue parfois 3 lui seul la presque totalité
acid té -volatile. I’acide formique serait toutefois produit en quantité
' .-.a par aierta.ines levum (Iewres & voile) et dans certaines condltmns

'_-' = b | .
e
1

i fﬁ-' £ 'y 1 _iiﬁ, aﬂéﬁque et butyrique de I'acide propionique en quantités nota-
3 et divers WE ont signalé la présence, dans les liguides fermentés et
Boi graa & poids mﬁléculaire éleve : capmique caprique,

} .

admet aujo ,'_'in?p; que l’aeide acétique est un produit latéral de la
_;ﬁmh en a]@m.l et qu'il résulte de Foxydation de I'aldéhyde
ostyjschew, Ne hﬂrg} Il p&ut au:%i provenrr de I'oxydation de l’alcool

P ool res | dm quantités importantes de cet acide est toujours
R 1. ;ﬁqﬂm *@mqﬂeﬁ» parallélement ou postérieurement
as, mﬁlbﬂﬁit de Pactivité protoplasmique de
Py A W par les aliments azotés fournis. II

s le cas des motlits de mélasses, directe-
| m J;Wﬂ.aani f-

n lalgement rej *? d:nzms acides qui se forment
lcoolique proviendraien la désassimilation des cel-
) i ;-{%ﬁmﬁﬁ% m Bmlaux au mécanisme de
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Ainst, les acides cétoniques provenant de la transformation des acides ami-
nés, au Heu de donner par réduction des alcools supérieurs, peuvent, dans cer-
taines conditions, former par oxydation des acides ayant un nombre d’atomes
de carbone en moins que l'amino-acide dont ils proviennent : '

R—COH+ 0O —>» R—COOH

L’hydrolyse de certains amides donne aussi parfois directement naissance
a des acides :
CH,— CONH, 4+ H,0 = NI, + CH,— CO,H
. acétamide ac. acétique

E. Luce (1) admet que les acides proviennent aussi, en partie du moins, E:ies
matiéres grasses de la levure, Cellesci seraient d’abord dédoublées en glycerine

et acides gras, lesquels seraient ensuite dégradés, comme dans la théorie de
I’oxydatien en £ de Knop.

Sous l'influence des oxydants, les acides acycliques normaux se transforment
x. en oxacides correspond ns. le groupement oxhydriie OH se fixant en B, c'esi-
| a-dire sur l'avant-avant-dernier carbone : .

R—CH,— CH,— CO,H 4+ O ~——>» R —CHOH — CH, — CO,H

Sous laction d'une oxydation un peu énergique, le groupement alcool
secondaire CHOH se transforine en groupement acide CO,H, la chaine biecar-
bonée CH, — CO,H se délachant de la molécule, ce qui diminue de 2 le nombre
d’'atomes de carbone de celle-ci.

R—CHOH—CH,—COH+ O ——> R—CO,H

s Suivant les conditions de la fermentation, la chaine serait coupée en tron-
o~ cons plus ou moins courts.

*; Y Enfin, les matiéres premiéres entrant dans la composition des mofts
~  apportent certains acides gras supérieurs (acide palmitique, oléique, etc.),
~ +  lesquels, étant volatils avec la vapeur d’eau, peuvent se retrouver dans le distil-
e G,

SN A Esters. — Si, au cours de la distillation et de la conservation des liquides

- alcooliques, il se produit une certaine quantité d'esters par voie chimique, c’est
_surtout pendant la fermentation que prennent naissance ces composés, par
~ voie biologique.
~ KRayser et Demolon (1909) ayant observé que la quantité d'esters volatils
formés au cours de la fermentation était sensiblement proportionnelle 3 celle
des acides volatils produits par la levure ; que l'addition d’'acide acétique, soit
avant fermentation, soit immédiatement aprés, n'augmentait nullement la pro-
portion des esters; et enfin qu'en distillant la levure recueillie immédiatement
aprés fermentation, on obtenait toujours une certaine quantité d'esters, ont été
amenés a conclure que les estiers étaient des produits de formation endogéne.

 Cette opinion, déja émise par Ashby en 1907, a été confirmée par les tra-
vaux de Ribereau-Gayon et Peynaud, de Chai-Heung-Kim (2), etc. On admet
actuellement que l'esterification, par voie physiologique au cours de la fermen-
tation s'effectue sous l'action d'une diastase spéciale, l'estérase,

Les esters formés diffusent progressivement dans les liquides, surtout en fin
de fermentation, et peuvent étre détruits avec le temps par la levure elle-méme.
Les produits trés volatils comme l'acétate d'éthyle disparaissent pour une trés
forte proportion, soit par entrainement dQ au gaz carbonique, soit surtout par
évaporation au contact de l'air 3) (Kayser et Demolon).

r 4

La nature et les proportions des esters produits dépendent principalement,
ainsi que I'a montré Kayser, des races de ferment (levures et bactéries).
L’alimentation azotée de la levure et l'acidité ont aussi une certaine impor-

tance.

(1) J. Pharm. Chim, (7), XXII, 138, 1920,
(2): Enzymologia, VI, 3, 183, 1939,

(3) La tension de vapeur de l'acétate d’éthyle & la température ordinaire est A& -peu prés
double de celle de I’alcool, bien que les points d'ébullition de ces corps solent trés vnﬁm.m
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mt est l'acétate d'éthyle, qui forme souvent jusqu'a 98 % des
ux. Le formfate d'éthyle peut ainsi exister en quantités notables,
‘dans les mofits de mélasse, ainsi que le butyrate d’éthyle. Enfin,
5@ petites quantités d'esters d’'acides gras 3 poids moléculaire élevé

m&ﬁ&. laurate, etc.).

a M des mélasses de la Jamaiques une levure & voile, & fermen-
3 lente, donnant par litre d’alcool a 100° jusquwa 18.000 mgr d’esters,
mmw de l'acétate d’éthyle. N. Deerr a trouvé dans une mélasse
1 une race de Monilia fournissanten culture pure, par litre d’alcool
W &ﬂm formés principalement par de l'acétate eu du butyrate

gt a Wmt observé que certaines levures & voile, sont susceptibles

~ de fournir des quantités trés importantes d’esters, Cet auteur a obtenu les
mf‘-f ﬂi—apm en faisant fermenter un molt de mélasse & 14 % (en volume)
A TN )L m part une levure basse de la Guadeloupe (A), et d’autre part la
R > associée & une levure a voile de la Réunion, L’analyse a été faite
ﬁb 15 jours.

Ae lide gmté (en g7. par 1.) @ i o

§ 7 " -' r’J.':, ., .I_-::-._'a... -'t" : :

. '. 3 II ,:- :ﬂj:‘.'r‘-.' ‘-‘ rl mm m LI U A R O I A S B S :‘ s ¥V awese 1'512 1'611
: e 0 ey B A -'."1: 423 :
£ L LS M. IU:.:.. : _‘*"Ii*f*hf m ?olatﬂs CINUT AT R TR TR O RE TR B BN R BT R R N S R B 0-256 0-691

,E, quide héﬁmﬁé (m mgr. par l. d’alcool & 100°)
e e S N G SRR - % 148.1
3? ”'L"h‘ mﬁ .i-i.-l.h"‘-i-l|'Hlflllhliiiililiill'ii 30-? 108«0
L e T _‘1' ‘i":'gl . I-lrtillrll-llllllI»ll-lrll-lilt"'l-l-llrllll Bnﬁ 0-9
.::"- .l:.',. ‘1.1,, '11_ ". 1 1 .- Eﬁterﬂ . f l'I LI I O T "l- .. .' BREERT S r i yR S A ey asg b 55‘4 1320"0
g N a.f moa.ls at:périeurs LR . - iaariavatar, 1630 210.0
| ! E =i.~ri i R v vt Tﬁt&l RGN R A AT 1787.0

Bam lm &utre aﬁsai, effcctué en ensemencant le méme moft mélasse

Silags nm la combinaiscn levure basse et levure & voile simultanément (A) ; avec

BN, e _'_gwxe basse et, une fois la fermentfation en pleine activité, avec la levure

i T haute , les résﬁltats ont éié Ies suivants (analyse faite aprés 3 semaines) :
i f}.ff?f*ﬁi" | A B

4

P mdes DURRERRS Tl - s S T ey 10000, 1 8820
FOR b T TG N S S N S R 324.0 530.0
m-ol,i ..... CR TR T3 0.3 0.8
B Belers ik s v e 4101800 0 7.160.0
5 e o e S S mm mpérieurs SR+ o s S i hrains w4s 426.0 458.0
AN ‘,_.j"h.;i‘,-- . Tlexpérience gujmte du méme auteur montre linfluence de l'aliment azoté
I8 < S _- duction deﬂ acides volatils et des esters. Le molt de meélasse, qui
CO ﬁar litre : 150 gr. de saccharose, 1 gr, de phosphate acide de K et
| m mﬂh&e de Mg, a été additionné de 0.5 gr. d’azote sous la forme
Yeau de touraillo , de peptone, d’asparagine, de leucine, d’urée, de glycocolle
de | :‘ ’- yammoniaque. La levure 3 était une levure & voile provenant d'une
éa canne de la Réunion, et la levure 5 une levure & voile isolée de
ﬁp ],Iqhidp a été analysé aprés 15 jours de fermentation.

Iﬂpﬂﬂ3] 5 : AR Levure 8

2.116 8.914
1.308 1.695

968. 1.309
1.344 2.798
4.344 2 152
1.994 3.801
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Ces résultats montrent que I'alimentation azotée de la levure a une m-
fluence trés nctte, mais aussi trés variable, sur les quantités d’acides volatils
et d'esters obtenus. Les proportions existant entre les différents acides et
esters sont également influencees (Kayser).

Lindner, étudiant 12 levures pressees, a constaté cue les esters se formailent
surtout dans les liquides bien aérés, pauvres €n azote, ou encore lorsque le
développement de la levure etait stimulé par un grand €xces de sucre ou que
la fermentation avait lieu & température élevée. La propriété de produire E:ies
esters aromatiques se manifestait surtout chez des levures de la fermentation
secondaire, vivant aux dépens des vieux globules.

A signaler enfin que l'’hydrogene sulfuré, prqgvenant de la réduction: par
la levure des sulfites ou des sulfates du milieu de culture, peut dans certaines
conditions donner avee l'alcool de l'ester éthylsulfhydrique ou mercaptan, La
présence de ce dernier a été signalée dans certains vins, quand la fermenta-
tion avait lieu en présence de soufre, d’acide sulfureux ou de sulfate. La
production de mercaptan dépend de la race de levure et des conditions du
; milieu : elle croit avec la température et la présence de produits facilement
: réductibles. Elle parait avoir lieu surtout aprés la phase active de la fermenta-

tion, quand la levure possede une action éstérifiante plus energique.

R
F TR

Rendement alcoolique.

La transformation du sucre suivant la formule théorique de Gay-Lussac

donnerait, pour divers hydrates de carbone fermentescibles, les rendements
suivants en alcool ditres d’alcool pur pour 100 kgs de sucre)

Glucose anhydre .........cceoveeerenenns 64.45
T e R e S R S SRR S 67.84
LT T g e B e R S A P N I 67.84
a0 g e LR B S A S S SR 71.60

Mais, comme il se produit toujours, a coté de la transformation du sucre
en alcool, des « fermentations dérivées », dont l'importance varie avec IleS

_‘ cnhd;ltiﬂns opératoires, le rendement réel est toujours inférieur aux chifires
~ préceédents.

 Ppasteur (1), & la suite de plusieurs dosages faits avec de grands soins,
était arrivé a la conclusion que 6 % du sucre environ étaient utilisés a
d’autres fins que la production de Palcool. En opérant avec 100 gr. de saccha-
rose, dissous dans un milieu minéral approprié, il a retrouvé comme produits
-de dédoublement (en gr.) :

Alcool absolu ......... B S i i T e i . B81.10
Acide carbonique ..........cciiiiiiiiiiiee P u o ¢ 49 .20
L R L P B S 3.40
Acide succinique ....... b T TR S S O R 0.65
Cell::luse et mat, indéterminées .......... .00, . 1.30

105.65

| L’excédent de 565 gr. sur les 100 gr. de sucre introduit provient de la
fixation d’eau qui accompagne I'hydrolyse du saccharose. 100 gr. de saccharose
donnant ainsi 10521 gr. de glucose, il reste une petite différence de 0.39 gr.

~ qui peut tenir & I’hydrolyse de certains produits accessoires au cours de la
fermentation.

ﬁ . Bien que représentant un résultat expérimental, le chiffre de Pasteur

R (64.33 1, d'alcool pour 100 kgs de saccharose) a été considéré par certains

A4 suteurs comme un <« rendement théorique », impossible & dépasser et méme
TR TR wileindre dans les conditions de la pratique industrielle.
R e fw 2 constaté cependant que le taux des produits secondaires de la fer-

.| hﬁ__ﬂﬁth‘:
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mentation pouvait étre réduit dans certaines conditions, Effront (1) notamment

~ a montré que 'emploi de levures accoutumees & l'acide fluorhydrique permettait
de ramener la quantité de glycérine produite au dixiéme de celle que l'on
obtient en utilisant les levures ordinaires.

D’autre part, une partie appréciable du sucre detourné de la production
alcoolique est utilisée pour la construction des cellules de ievure (cellulose et
matiéres indéterminées du bilan de Pasteur), Duclaux (2), en se basant sur
les travaux de Pasteur, évalue & un chiffre compris entre 1.5 et 2 gr., le poids
de sucre nécessaire & la formation de 1 gr. de levure séche. Suivant Claassen,
ce chiffre serait égal & 2 gr. Or, il est possible d’économiser le sucre employe
pour la reproduction cellulaire, Brown et Pedersen ont, en effet, montré que
la quantité de levure utilisée pour ensemencer un mofQf n’a pas d’influence sur

. le nombre final de globules, qui reste & peu pres le méme par unité de-volume.

e Ce nombre maximum de levures a été appelé « nombre limite de Brown »,

- ou ¢ saturation cellulaire spécifique » (Boinot). Si I'on introdult dans un mo(t

. une quantité de semence contenant un nombre de cellules voisin du nombre

. limite, il ne se produit que peu ou pas de cellules nouvelles et les depenses
de construction sont par suite trés faibles ou nulles.

~ On a objecté que les dépenses totales d’entretien des cellules de levure
RIS ‘se trouvaient de ce fait fortement majorées (Bettinger). Le nombre de globules
par litre de moflit est ordinairement, en effet, dans les méthodes usuelles de
~ fermentation, de 150 milliards, ce qui correspond & 3.1 gr. de levure seche.
- Sous certaines conditions, notamment lorsqu’on utilise les antiseptiques, le
~ chiffre peut étre abaissé & 100 et méme 80 milliards (2 gr. et 1.67 gr. de levure
seche). Or, si la fermentation est faite en ensemencant le moGt avec une

ey ~ quantité de cellules correspondant au chiffre limite de Brown, le nombre de
. eglobules est portée & 550 milliards (11.46 gr. de levure séche par litre), suivant
S iCaA ey ‘les observations de Grimaud.

Il a été répondu a cette objection que la quantité supplémentaire de sucre
utilisé en ce cas pour les dépenses improductives d’entretien est cependant
Ry | beaucoup moins importante que celle employée, dans les auires procédés, pour
55 la multiplication cellulaire (3). En tout état de cause, Boinot (4), en faisant
. fermenter au laboratoire divers échantillons de mélasse de betteraves de France

000 ot de mélasses de cannes originaires de Cuba et de I'Afrique du Sud, par reprise

' des levures, a pu obtenir des rendements variant entre 64.5 1. et 66.9 1. d’alcool
. -par 100 kgs de sucres disparus (exprimés en saccharose), chiffres qui depassent
. tous le ceefficient de Pasteur.

A S ~ Aux causes de pertes ci-dessus s’ajoutent, dans les fermentations indus-
g D  trielles, celles dues a lintervention de ferments étrangers (levures sauvages,
;1 . mycodermes, bactéries), qui attaquent le sucre en ne donnant que peu ou pas
3’ Rar o 043 d’alcool : aux conditions (température, acidité, composition des molts, etc.),
BRI e influencant défavorablement la fonction alcoolique de la levure ; a la presence
o . dans les moflts de matiéres sucrées nom fermentescibles (usqu'a 34 % des
3;;_‘; ¥ 0 0 UL sneres  totaux) a4 l'évaporation et a Pentrainement par le gaz carbonique
%a (1 % et plus de lalcool produit), lorsque les fermentations sont faites en cuves
~  ouvertes. Aussi, les rendements demeurent-ils en géneral tres inferieurs au
. coefficient de Pasteur. Dans le cas des mélasses de canne traitées par 1les
o A différents procédés de fermentation, on obtiendrait, suivant Magne, les pour-
BB S centages ci-aprés du coefficient de Pasteur :
Levures Pures ......... VR L AT LD N v 80 — 95 %
Levures avec antiseptiques ..... vesssstnanans 10— 85 —
Levures Pressées ..ccsevsscess A P SRR S veo 90 — TH —
Fermentation spontanée ...... A RN TRV 40 — 60 —

A5 A la Jamaique, dans la fabrication des rhums corsés, le rendement est

e
| Sre - e T

s d) Influence de l'acide fluorhydrique et des fluorures sur les levures de biere, C. EH.
B mu. 183 — CXVIII, 1894. .

Mo s R s (B Traité de Microbiologie : 8 t. III, La fermentation alcoolique, Paris 1905.

s P T _'fs—f; ?ﬂl Par le procédé de reprise des levures, la durée de la fermentation est, en effet, Té-

e de 40 % environ. De' plus, il semble que la dépense unitaire d’entretien soit d’autant
3 élevée que le nombre de cellules diminue (Pérard).

(& Bull, Ass, Chim, LVI, 728, 1939,
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