2915

Der trockne Niederschlag ist in Ammoniak unléslich. Die Reaktion
zwischen Goldlosungen und Titantrichlorid ist, wie Vergleiche lehrten,
fast so empfindlich, wie die Cassius-Purpurreaktion. Man kann mit
dreiwertigem Titan noch Gold in einer Verdiinoung ,von 1 TL in
20 Millionen Tln. Wasser erkennen. )

3882. Hartwig Franzen und O. Steppuhn: Ein Beitrag
zur Kenntnis der alkoholischen Gérung.

(Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Universitit Heidelberg.]
(Eingegangen am 3. Oktober 1911.)

Durch die glinzenden Untersuchungen Eduard Buchners und
seiner Mitarbeiter. besonders Jacob Meisenheimers, ist neuer Flul
in die Erforschung der Girungserscheinungen, speziell der alkoholi-
schen Girung und ihres Chemismus gekommen. Als bester Ausdruck
des Zuckerzerfalls bei der alkoholischen Giarung kommt wohl auch
heute noch das Wohlsche Schema in Betracht, wenn auch vielleicht
kleine Abiinderungen daran angebracht werden miissen.

Nach der Wohlschén Gérungstheorie soll der Zucker iber
mebrere Zwischenprodukte hinweg zunichst Milchsdure geben, und
diese soll dann weiterhin in Alkobol und Koblendioxyd zerfallen.
Schade hat die Wohlsche Zerfallstheorie erweitert, indem er an-
nabm, daB auch der letzte Vorgang, der Zerfall der Milchsidure
in Alkohol und Kobhlendioxyd, sich wieder aus Teilvorgingen zu-
sammensetzt. Er glaubt, gestiitzt auf die Tatsache, daB Oxysauren
sich verhiltnismaBig leicht in einen Aldehyd und Ameisensdure spal-
ten lassen, dafl die Milchsdure zundchst in Acetaldehyd und
Ameisensidure zerfillt, daB daon aus der Ameisensiure Kohlen-
dioxyd und Wasserstoff entsteht, und daB dieser den Acetaldebyd zu
Athylalkohol reduziert.

Im Hinblick auf diese Schadesche Erweiterung der Wohlschen
Zerfallstheorie haben wir es unternommen, das Verhalten von Hefe
gegenitber Ameisenséure zu untersuchen.

Als Nabrboden diente hauptséchlich helle Bierwiirze, die mit dem
gleichen Volumen Wasser verdiinnt wurde und einen Zusatz von-
1300 Mol Ameisensidure als Natriumsalz erhielt. Die sterilisierten
Kolben wurden mit der zu untersuchenden Hefeart besit, bei 27°
stehen gelassen und nach einer gewissen Zeit die Menge der Ameisen-
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siure bestimmt. Die erbaltenen Zahlen sind in Auswahl in den fol-
genden Tabellen zusammengestellt.

Tabelle L

Sacch, elvevisiae L Sacch. ellipscideus I.
1 +0.0070 + 1.70 1 400015 "+030
2 +0.0012 +0.23 2 —00081 — 1.78
3 4+ 0.0029 + 0.40 3 —0.0I11 —2.43
4 —0.0006 —0.16 + —0.0271 —6.15
5 +0.0033 + 0.70 5 — -
Sacch. ellipsoideus I Sacch. Pastorianus 1L
1 4 0.0046 + 0.95 1+ 0.0505 + 0.98
2 —00006 —0.14 2 +0.0007 +0.15
3 —0.0063 —1.38 3 - 00048 — 1.06
4 —0.0088 — 1.90 4 —0.0091 — 2.00
5 —0.0109 —239 5 —0.0091 —2.00
Sacch. PastorianusIll Logoshefe.
1 —0.0068 — 126 1 - —0.0078 — 1.70
2 —00226 — 492 2 —00179 —3.88
3 —0.0580 —12.84 3 —0.0255 — 5.54
4 —00750 —16.31 4  — 00402 —8.74
5 —0.0807 — 1555 5 —00136 —9.55
Torula pulcherrima. Stellhefe Kleinlein.
1 +0.0029 + 0.70 1 —0.0158 —3.44
2 ~—0.0101 —2.40 2 — 00182 —3.95
3 —00173 —3.76 3 —00230 -—-500
4 —0.0208 —4.52 4 —0.0229 —4.99
5 —00178 —6.03 5 —0.0230 — 5.00

In den Tabellen ist die erste Kolumne die Zeit in Tagen, die
zweite die Menge Ameisensiure in Grammen und die dritte ihre Menge
in Prozenten, bezogen auf /100 Mol Ameisensiure. Ein Minuszeichen
bedeutet die Menge vergorener, ein Pluszeichen die Menge gebildeter
Ameisensiure.

Aus den Tabellen geht hervor, daB von einzelnen Hefearten recht
betrichtliche Mengen Ameisensiure vergoren werden, dall aber
vielfach auch eine Bildung von Ameisensiure eintritt. Auch die
Hefen, welche anscheinend keine Ameisensiure bilden, kann mau
hierzu veranlassen, wenn ihre Entwicklung durch Herabsetzen der
Temperatur verlangsamt wird.

Das Plus an Ameisensfiure, welches vielfach innerhalb der ersten
24 Stdn. beobachtet wird, ist nicht schon von vornherein in der Wiirze
vorhanden, denn die von uns verwendete Wiirze enthielt im Mittel
in 50 ccm (soviel wurde fiir jeden einzelnen Versuch verwendet)
0.0024 g Ameisensiiure. Diese Menge ist viel geringer als die viel-
fach nach 24 Stdn. gefundene.
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DaBl die Menge der gebildeten Ameisensiure noch viel grofer
sein kanun, zeigen die folgenden Zahlen, welche erhalten wurden, wenn
die Wiirze von vornherein keinen Zusatz von Ameisensiure erhielt.

Tabelle II.
Sacch.PastorianusIII, Sacch. elvevisiae 1.
1  +0.0148 + 3.23 1 +0.0164 + 3.57
2 400121 + 2.64 2 4+ 0.0140 + 3.04
8 +0.0108 + 2.33 3 4+ 0.0085 + 1.85
4 40,0057 +1.24 4 <+ 00121 + 2.63
5 _ —_ — —
Sacch. ellipsoideus L ) Stellhefe Kleinlein,

-1 +0.0322 + 7.01 1 +0.0147 +3.20
2  +0.0121 ~+ 2.64 2 400158 - +8.32
38 +0.0112 + 2.44 3+ 0.0094 + 2,07
4 + 00101 + 2.19 4 +0.0118 + 2.57
5 +0.0097 + 2.11 5 +0.0055 + 3.37

Diese Zahlen zeigen poch viel deutlicher, daB das Plus an
Ameisensiiure nicht aus der’ Wiirze stammt. Aber auch bei diesen
Versuchen findet nicht nur Bildung, sondern auch Vergirung von
Ameisensdiure statt, denn ibre Menge nimmt von Tag zu Tag ab.

Die bisher aufgefiihrten Zahlen zeigen, daB durch Hefen Ameisen-
siure vergoren und auch gebildet wird, und es fragt sich weiterhin,
woher die bei der Garung gebildete Ameisensiure stammt. Es wire
moglich, daB sie ihre Entstehung den neben der eigentlichen alkoho-
lischen Girung herlaufenden Prozessen verdankt. Als solche lommen
in Betracht die Bildung des Glycerins, der Bernsteinsiure und des
Fuseldls. Bei der Glycerinbildung kann keine Ameisensiure ent-
steben, denn es wird gebildet durch Reduktion von Glycerinaldehyd
oder Dioxyaceton. Anders liegt die Sache bei der Entstehung der
Bernsteinsiure und des Fuseldls; hier muB8 nach den schénen Unter-
suchungen von F. Ehrlich auch Ameisensiure gebildet werden. Aber
auch die hier in Betracht kommenden Mengen sind viel geringer als
die gefundenen. Legt man den Berechnungen die hédchsten Zahlen,
welche fiir Bernsteinsiure und Amylalkohol im Bier ermittelt worden
sind, zugrunde, so ergibt sich 0.004136 g Ameisensiure. Die kleinste
der gefundenen Mengen (bei Sacch. Pastorianus III) ist 3.58-mal und
die grofite (bei Sacch. ellipsoideus I) 7.79-mal so groB, wie die be-
rechnete. Auch wenn man die von vornherein in der Wiirze vor-
handene Menge Ameisensiure noch hinzunimmt, kommt man noch
lange nicht auf die gefundenen Werte. Nun sind aber die der Be-
rechoung zugrunde gelegten Werte Maximalwerte, denn es wurden ja
die hochsten der ermittelten Zahlen benutzt; auBerdem sind diese
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Zsahlen an ausgegorenen Fliissigkeiten bestimmt worden, und es ist
wenigstens fiir die Bernsteinsiure nachgewiesen, dafl ihre Menge mit
jedem Tage zunimmt. Zieht man auch dies noch in Betracht, so ist
die Menge Ameisensiiure, welche bei der alkoholischen Giirung der
Aminosiuren entsteht, sicher noch viel kleiner. Die gebildete
Ameisensiure kann also nur zum kleinsten Teile ihre Ent-
stehung der Girung der Aminosiuren verdanken.

Die durch die erhaltenen Zahlen ausgedriickten Mengen gebildeter
und vergorener Ameisensidure entsprechen nun aber sicher noch nicht
den tatséchlichen Verhéaltnissen; ihre Mengen werden, auch wenn man
sich nicht von vornherein auf das Wohl-Schadesche Schema fest-
legt, bedeutend groBer sein, wie folgende Uberlegung lehrt. In die
Kolben wird eine recht betrichtliche Menge junger girkraftiger Hefe
eingesiit; sie findet hier ein ausgezeichnetes Nibrmaterial, und ibre
Weiterentwicklung setzt sofort kriitig ein. Diese besonders kriftige
Entwicklung verliuft ipperhalb der ersten 24 Stdn., denn in dieser
Zeit wird, wie besondere Bestimmungen zeigten, die grofte Menge
Alkohol gebildet. Innerbalb der zweiten 24 Stdo. findet auch noch
eine kriftige Entwicklung statt, aber nicht mehr so, wie in den
ersten; spiiter verliuft sie dann langsamer. Das Stadium der Ameisen-
siure-Bildung fillt also mit dem Stadium der besonders energischen
Sproftitigkeit der Hefe, mit dem Vorhandensein besonders vieler
junger girkraftiger Zellen zusammen, wilhrend das Stadium der
Ameisensiure-Vergirung mit einer langsameren Entwicklung parallel
linft. Nunp sind aber auch schon wihrend der ersten 24 Stdn. sicher
Zellen vorhanden, die ihre Entwicklung abgeschlossen haben, also
alte und abgestorbene Zellen. Diese Zellen haben dann schon alle
ihre Wirkungsmdglichkeit geduflert, sie haben Ameisensiure gebildet,
aber auch schon solche vergoren. In den nichsten Tagen, in welchen
die Hauptentwicklung voriiber ist, findet scheinbar ausschlieBlich Ver-
giirung der Ameisensiure statt; aber auch in diesem Stadium sprofit
die Hefe noch und bringt junge kriftige Zellen hervor. Es muB
also auch jetzt noch Bildung von Ameisensiure eintreten. Die ge-
fundenen Werte sind also Kompensationswerte, gebidet
aus der Menge entstandener und vergorener Ameisenséure.
Es wird also in Wirklichkeit vielmehr Ameisensiure gebildet und
vergoren, als die in den Tabellen gegebenen Zahlen ausdriicken.

Da die bei der Girung gebildete Ameisensiure nicht von vorn-
herein in der Wiirze vorhanden ist und auch nicht der alkoholischen .
Garung der Aminosiuren ihre Entstehung verdankt, so mufl sie
bei der eigentlichen'alkoholischen G arung, beim Zerfall
des Zuckersin Alkohol und Kohlendioxyd, gebildet werden.
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Auch bei der PreBsaft-Gérung 148t sich sowohl Bildung als auch
Vergirung von Ameisensiure beobachten, wie folgende Tabelle zeigt.

Tabelle IIL.

1 —_— —_

2 +0.0010 +0.23
3 +00024  +0.52
4 —0.0087 —1.88
5 —0.0163 — 3.54

Die Vergirung und Bildung von Ameisensiure ist also
ein enzymatischer Prozell.

Aus den angestellten Untersuchungen geht wohl mit
Sicherheit hervor, daB die Ameisensiure als Zwischen-
korper bei dem Zerfall des Zuckers in Alkohol und Kohlen-
dioxyd auftritt. Damit hat die Wohl-Schadesche Zerfallstheorie
des Zuckers eine grofle Stiitze erhalten. Wie dieser Befund mit den
peuerlichen Buchner- und Meisenheimerschen Resultaten in Uber-
einstimmung zu bringen ist, soll in einer ausfiihrlicheren' Abhandlung
gezeigt werden.

388. O. Kym: Beitrag zur Kenntnis der Benz-Imidazole und
Benz-Oxazole und deren Agzofarbstoffderivate.

[Experimentell bearbeitet von S. Kowarski.]
(Eingegangen am 7. September 1911.) -

Die Ergebnisse fritherer Arbeiten?) iiber dasselbe Thema bhatten
gezeigt, da zum Hervorbringen tiefer Farbténe von starker Affinitit
zur Baumwollfaser in den Azofarbstoif-Derivaten der Amido-benz-
imidazole die Gegenwart der freien Imidogruppe unerlaBlich ist. Es
geht dies daraus hervor, dafl bei der Substitution des Wasserstoffs der
Imidogruppe — auch durch weiter diazotierbare Gruppen — die
Affinitit der entsprechenden Azofarbstoife zur Baumwollfaser bedeutend
abgeschwicht wird, wie auch die Tiefe ihres Farbtons abnimmt.

Die vorliegende Untersuchung wurde nun ausgefiihrt, um experi-
mentell zu ermitteln, welchen EinfluB ein zweiter mit demselben
Benzolkern verbundener Imidazolring mit freier Imidogruppe auf Farbe
und Affinitit der entsprechenden Farbstoffderivate zur Baumwollfaser
haben wiirde, resp. um zu ermitteln, ob eine solche Verdoppelung des

1) B. 38, 2847 [1900); 37, 1070 [1904].





