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schiebung der Nuance von blau nach rot hin. Am deutlichsten zeigt
sich dieser Unterschied bei den Oxazolderivaten; bei den Imidazolen
tritt er am scharisten bei der Kombination mit Amidonaphtoldisulfo-
saure (H) hervor.

Ziirich, Universitiatslaboratorium.

884. A v.Lebedew: Uber den Mechanismus der alkkoholischen
Géirung.
[Mitteilung aus dem Biochemischen Laboratorium des Pasteurschen Instituts.]
(Eingegangen am 29. Juli 1911.)

Baeyer!) (1870) war der erste, welcher die Vermutung ausge-
sprochen hat, dall bei der Vergirung der Hexosen Zwischenverbin-
dungen entstehen, die ibrerseits zur Milchsiure fiilbren; die letztere
spaltet sich dann in Alkohol und Kohlensiure. Im Jahre 1904 hat
Wohl®) ein Schema vorgeschlagen, nach welchem als Zwischenpro-
dukte Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, Methylglyoxal und Milchsiure
anzusehen seien. 1906 hat Lob?® ein Schema angegeben, nach wel-
chem sich ebenso Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton als Zwigchen-
prodnkte bilden sollen. 1905 haben E. Buchner und J. Meisen-
heimer*) eine Beobachtung gemacht, daB bei der Zymase-Girung in
einigen Fillen Milchsiure entsteht; sie glaubten, daB sie eine experi-
mentelle Bestitigung der Baeyerschen Anpsichten gegeben hitten,
doch hat im Jahre 1906 Slator®) gezeigt, daB Milchséure nicht ver-
girbar ist, sie konnte darum héchstens nur ein Nebenprodukt sein.
1909 habes Buchoer und Meisenheimer®) hauptsichlich aus dem-
selben Grunde die Hypothese, dafl Milchsidure ein Zwischenprodukt
der Girung ist, endgiiltig aufgegeben. Im Jahre 1907 bat L. Iwa-
noff”) durch Fillung der vergorenen Fliissigkeit mit Kupferacetat
einen Zuckerphosphorsiiureester isoliert, welchen er als Triosephos-
phorsiiure betrachtete. Spiter ist es auch Young?®) gelungen, durch

1y B. 3, 70, 75 [1870).

% E. v. Lippmann: Chemie der Zuckerarten {1904} S. 1891; Bio. Z.
5, 54 [1907].

% Landw. Jahrb, 1906, 541. 4 B. 87,419 {1904], und 88, 620 [1905].

5) Soc. 89, 141 (1906); 93, 231 [1908). B. 40, 123 [1907].

% Thiels Landw. Jahrb. 88, Erg.-Bd. 5, 272 [1909]. B. 43, 1773 [1910].

7} H. 50, 281 [1907). Zentralbl. f. Bakt. II, 24, 1 {1909].

5) P. Ch. S. 23, 65 [1907].
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Fillung mit Bleinitrat einen Zuckerester zu isolieren, der die empi-
rische Formel C;H; O; (PO.Pb) besaB, dabei hat dieser Autor aber
keine Ansicht iiber die Natur des Zuckers ausgesprochen. 1908 habe
ich bei den kinetischen Untersuchungen iiber den Verlaui der Garung
festgestellt, daB das Verschwinden des Zuckers und die Entwicklung
von Koblensiiure zwei nebeneinander unabhingig verlaufende Prozesse
(konsekutive Reaktionen) sind?). Im folgenden Jahre?®) habe ich bei
den Ultrafiltrationsversuchen, als ich ein Zwischenrprodukt der alko-
holischen Girung suchte, aus dem girenden Prefisafte einen Zucker-
ester durch Fillung mit Aceton isoliert, der mit Phenylhydrazin ein
Osazon von  der Formel C:HuiN¢O;P gab und Metallsalze bildete.
Danach sollte der Ester eine Verbindung von Phosphorsiure mit einer
Hezxose sein. Damit wurde zum ersten Male die Natur des Zuckers
experimentell festgestellt. Ich stellte durch Schmelzpunktsbestimmung
auBlerdem fest, daB das Produkt aus Glucose oder Livulose das-
selbe Osazon lieferte®). Als ich im Jahre 1910 die Untersuchung
des zusammengesetzten Osazons fortsetzte, habe ich diese Tatsache
auch durch Stickstoffbestimmung bestitigt und die Uberzeugung ge-
wonnen, dafl auch das Produkt aus Mannose dasselbe Osazon liefern
mullte?), was auch spiiter von Young bestitigt wurde®). Ich habe
dabei, mich auf die Zusammensetzung des Osazons stiitzend, ange-
nommen, dal der Zuckerester auf 1 Mol. Hexose 1 Mol. Phosphor-
siure enthdlt. Da aber diese Formel mit der von Young?®) provi-
sorisch angegebenen (auf 1 Mol. Hexose 2 Mol. Phosphorsiure) im
Widerspruch stand, so habe ich nur die einzige Mdglichkeit, denselben
zu erkliren, nimlich, daB bei der Einwirkung von Phenylhydrazin
auf den Ester 1 Mol. Phosphorsiaure abgespalten wird?). In derselben
Arbeit habe ich auch die Phenyl- und p-Bromphenylhydrazone des
Zuckeresters beschrieben; doch ist es mir nicht gelungen, sie umzu-
krystallisieren, und aus diesem Grunde babe ich auf die weitere Ana-
lyse vorldufig verzichtet.

Das Phenylhydrazinsalz des Osazons lieferte bei der Einwirkung
von '/2om-Alkali zuerst ein Hexosazon mit dem Schmp. 215° (/36
Teil des angewandten Osazons) und bei lingerem Erwirmen auf dem
Wasserbade das Glyoxalosazon (/¢ Teil). Nun konnte ich spater fest-
stellen, als ich namlich mit der Hefe von Moritz (Paris) arbeitete,
da das Hexosazon bei der Spaltung des zusammengesetzten Osazons
nicht immer erscheint, d. h. dafl sich bei der Vergirung des Rohr-

1 Bio. Z. 10, 456 [1908].

3) Ibid. 20, 124—125 [1909).  3) Ibid. 20, 123 [1909].

4 1bid. 28, 214 [1910]. 5) Ibid. 88, 179 [1911].

% Proc. Roy. Soc., Serie B, 81, 544 [1909]. ) Le S 225.

190 ®



2984

zuckers unter gewissen Umstinden zwei Zuckerester bilden, welche
ihrer Zusammensetzung nach sehr ihnlich sind; von beiden tritt einer
nur in sehr kleiner Menge und auch nicht immer auf. Es bleibt noch
zu entscheiden, ob dies von der zur Vergirung des Zuckers ange-
wandten Heleart abhéngt oder vou der Zeit, nach der man die Gi-
rung unterbricht. Als ich in diesem Jahre die Untersuchung der
oben genannten Hydrazone des Esters fortsetzte, ist es mir gelungen,
durch Einwirkung von Formaldehyd auf das Phenylhydrazon den
Ester zuriickzugewinnen, dessen Calciumsalz die Zusammensetzung
Cs;H; 0, CaPO, besafl. AufBlerdem konnte ich aus Methylalkohol das
p-Bromphenylhydrazon umkrystallisieren und feststellen, -dall diese
Verbindung auf 1 Mol. Hexose 2 Mol. Phosphorsidure enthilt').

Schon im Jahre 1909 hatte ich mir vorbehalten?), die Eigen-
schaften der Ester, welche sich im Preflsafte bei der Zugabe anderer
Zuckerarten eventuell bilden, zu untersuchen. In Erfillung dieser
Absicht habe ich im vorigen Jahre®) versucht, den Zuckerester von
der Vergirung des Dioxyacetons durch trockene Hefe und Zymin
{Aceton-Dauerhefe) zu isolieren, jedoch vergellich, obwohl eine ziem-
lich lebhafte Girung stattfand. DaB das Dioxyaceton durch Hefe
vergirbar ist, wurde zum ersten Male von G. Bertrandf) nachge-
wiesen. 1908 hat Boysen-Jensen?®) eine vorliufige Mitteilung iiber
das Auftreten des Dioxyacetons in der Girfliissigkeit gemacht, welche
meines Wissens nach keine Bestitigung gefunden hat. 1910 haben
E. Buchner und J. Meisenheimer® die interessanten Versuche
iber die Vergirung des Dioxyacetons durch Prefisalt verdffentlicht,
pnach welchen es den Verfassern gelungen ist, 2-proz. Losungen eben
so gut wie Glucose selbst zu vergiren, allerdings unter etwas kiinst-
lichen Bedingungen, da sie, um diese giinstigen Ergebnisse zu er-
zielen, sich gezwungen sahen, den PreBsaft fiir die Versuche im Va-
kuum zu kouzentrieres und dazu noch ebenso im Vakuum konzen-
triertes Koenzym (Kochsaft) zu geben®). Wenn aber die Konzentration
des Dioxyacetons 2%, iiberstieg, 80 bildete sich bei diesen Versuchen
nur ebensoviel Kohlensiure, als ob es sich um 2-proz. Lésungen
handelte. .

Neuerdings habe ich cine kurze Mitteilung in den Comptes Ren-
dus de I’'Acad. des sciences®) gemacht, in welcher ich die Isolierung

) Diese Arbeit, die den Gegenstand meiner zweiten Mitteilung iiber
Hesosephosphorsiure bildet, wird demnichst an anderer Stelle erscheinen.

2) loc. cit. 20, 121 [1909). 3 loc. cit. 28, 214 [1910].

9 A. ch.-(8] 8, 181 [1904].

5) Ber. Deutsch, Bot. Ges. 28a, 666 [1908]. ¢ B. 48, 1773 [1910].

) B. 43, 1779 {1910). 8 C. r. 188, 136 [1911]. :
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des Zuckeresters bei der Vergirung des Dioxyacetons durch den nach
meiner Methode?) dargestellten Hefemacerationssaft beschrieb. Ich
mbchte pun einige Girversuche mit Dioxy-aceton, die mich zur
Isolierung des Esters fiihrten, an dieser Stelle beschreiben.

Vergirung des Dioxy-acetons.

Fiir diese Versuche wurde Dioxyaceton nach der ausgezeichneten
Methode?) G. Bertrands dargestellt. Zu der Gewinnung des Mace-
rationssaftes habe ich trockene, nach meiner Vorschrift von Hrn.
Schroder (Miinchen) vorbereitete Hefe angewandt. Die Hefe wurde
mit 3 Gewichtsteilen Wasser 2 Stunden bei 35° steben gelassen, dann
abfiltriert. Das Filtrat (Macerationssaft) zeigte keine Selbstgirung
und besaB, nach E. Buchner?) bestimmt, eine Garkraft von 2.8,

Versuch 1. Tabelle I. In 3 Erlenmeyer-Kdolbchen (A, B,
C) mit Meisslschem Girverschluf wurden je 20 ccrn Macerationssaft
+ 0.2 ccm Toluol gegeben, auBerdem wurden zum Kolbchen A 1 g
Dioxyaceton, zum Kolbches B 1 g Robrzucker und zum Kélbchon C
1 g Dioxyaceton + 0.5 g NayHP O, zugefiigt. Alle 3 Kolbchen wurden
im Thermostaten bei 25° stehen gelassen und daon in bLestimmten
Zeitperioden gewogen.

Tabelle I, Tabelle II.

g ) 8 &0 g CO; in g g &0

é COs in g pro Stunde -: E‘ 5 _'qé pro Stunde E E’D g
o o K o

Sl - 88 S s |-———f 281 &

N2’22|24|24Q°O b 30{40 A% °

| . ‘

Alo1o 0.200! 0.075‘ 0.00] 48 [0.390 A [0100] 0060] 70 | 0.17

B o.1s5|o.1s5,o.02 0.00] 48 10.385 B | 0135 0.015] 170 | 0.15

C 10.80 | 0.05 |0.165}0.00] 48 0.295

- Aus diesen Versuchen geht deutlich hervor, dal das Dioxyaceton
bis zu 5% Konzentration ebenso gut girt wie der Rohrzucker, nur
etwas langsamer, was auf die schidliche Wirkung des Dioxyacetons
aul die Zymase zuriickzufithren ist. Bei Zusatz von groBlen Mengen
Phosphat wird die Geschwindigkeit des Prozesses bedeutend verlang-
samt. Dasselbe gilt auch fiir Rohrzucker, wie es der folgende Ver-
such zeigt.

) C.r. 152, 49 und 1129 [1911]; BL [4] 9, 76, 411, 672, 744." Die
ausfithrlichere Arbeit wird in Annales de IInstitat Pasteur, bedeutend kirzer
abgefalt, im nichsten Heft der Zeitschr.-f. physiol. Ch. erscheinen.

%) A. ch. [8] 8, 181 [1904]. %) Die Zymasegirung [1903], S. 86.
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Versuch 2. Tabelle II. In 2 Erlenmeyer-Kolbchen (A und
B) wurden je 60 ccm Saft gegeben, ferner zum Kilbchen A 3 g Di-
oxyaceton + 2 g NayHPO,+1g NaH,;PO,, zum Kolbchen B 3 g
Rohrzucker + 3 g Phosphatmischung. Nach 1 Stunde 10 Minuten
wurde die Girung in K&lbchen A zur Isolierung des gebildeten Esters
unterbrochen. Das Kélbchen B (mit Robrzucker) wurde nach 24
Stunden noch einmal gewogen, Differenz 0.165 g, d.h. im ganzen
0.265 g. Die beiden Versuche zeigen auch, dall der Zusatz des Phos-
phats die Vergirung des Rohrzuckers etwas stirker hemmt als die
des Dioxyacetons.

Um den EinfluB der Konzentration des Dioxyacetons auf seine
Vergiirbarkeit nachzuweisen, mochte ich hier folgenden Versuch an-
fuhren.

Versuch 3. Tabelle lI. Zu den 6 Erlenmeyer-Kélbchen
(A, B, C und A", B, C') wurden je 20 ccm Saft, auBlerdem zu den
Kélbecher A, B und C entsprechend 2, 3, 4 g Dioxyaceton, zu den
Kolbchen A’, B' und C' 2, 3, 4 g Rohrzucker zugefiigt. Die Tabelle
IV zeigt die Resultate der Versuche 1 und 3 zusammen (R —= Rohr-
zucker, D = Dioxyaceton).

Tabelle Il Tabelle IV.

gle2 ) . &0 BB » |58
:% 25 CO; in g pro Tag | 8 %‘; e 33 = 3 gé
=N _ e 2 = o 5 o omg
‘3.88 i | E o N Eg !:!%D o sl-N
2212|8410 w288 © g2

| X 1 |
A] 10 (0.835 10.10 | 0.04 lo.oo 0.49 D 5| 2 039 | 78
A110 10,70 10.10 [ 0.02 10.00 |0.90 R 5] 2 039 74
Bl 15 (042 0.09 {0.01 |0.00 |0.52 D | 10| 8 | 049 | 49
B'| 15 {0.88 0.20 |0.04 |0.00 | 1.12 R |10 3 | 080 | 81
C |20 (048 012 1003 |0.00 |0.63 D |15y 3 052 | 35
C'| 20 {0.95 {035 |0.12 {002 l1.44 R |15 3 1.12 70

| ! i | D |20 3 ; 063 | 32

= ’ R 2011 4 . 144 | 89

[n der letzten Spalte der Tabelle IV ist der Rohrzucker als
Hexose berechnet. Die Menge des vergorenen Zuckers wurde der
Einfachheit wegen durch Verdoppeln der Menge der entwichenen
Kohlenséure erhalten.

Man sieht daraus, daB, wenn die Konzentration des Dioxyacetons
hoher als 5%, ist, es ungefihr 2-mal schwicher vergoren wird als
der Robrzucker. Andererseits habe ich gezeigt!), da auch beim Ver-
giren des Rohrzuckers die Menge des vergorenen Zuckers, wenn
dessen Konzentration héher als 7 °/, ist, mit steigender Konzentration

) Bl (4] 9, 678 [1911].
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stark abnimmt. So werden z. B. bei der Konzentration von 7 %, (auf
Hexose berechnet) 83 /o des zugegebenen Zuckers vergoren, bei der
Konzentration von 56 °/o aber nur 24.5%,. Daraus folgt, dall der
Unterschied im Vergiren des Dioxyacetons und Rohrzuckers blof ein
quantitativer und nicht qualitativer ist. Wie ich schon oben bemerkt
habe, 158t sich die schwache Vergirbarkeit des Dioxyacetons durch
die Annahme der schidlichen Wirkung der starken Konzentration
(iiber 5 °,) aut die Zymase leicht erkliren. Und diese Erkldrung ist
nicht nur eine Vermutung, sondern sie stiitzt sich auf die Tatsache,
daB der Hefesaft durch eine groBle Menge Dioxyaceton viel schneller
koaguliert wird als durch die entsprechende Meonge des Rohrzuckers,
wodurch selbstverstindlich auch seine Wirksamkeit leidet. Die starken
Konzentrationen des Rohrzuckers verzogern im Gegenteil die Koagu-
lation der EiweiBstoffe des Saftes!). Buchuer und Meisenheimer?
haben gezeigt, daB Glycerinaldehyd ebenso wie Methylglyoxal beson-
ders schidigend auf den PreBsaft wirkt. Sie haben infolgedessen die
Vermutung ausgesprochen, daB die schadliche Wirkung des Dioxy-
acetons darauf beruht, dal das Dioxyaceton sich in Glycerinaldehyd
verwandelt, doch konnten sie keine Bildung von Glycerinaldehyd
nachweisen. Ich werde weiter unten Gelegenheit haben zu zeigen,
daB das Dioxyaceton bei der Girung uoverindert bleibt; man ist
darum berechtigt anzunehmen, daB das Dioxyaceton selbst ebenso wie
Glycerinaldebyd, obwobl nicht in gleichem Grade, schidigend auf den
Hefesaft wirkt.

Nach dieser Abschweifung, die fiir das Folgende von Bedeutung
wird, mochte ich nun weiter die Versuche beschreiben, welche zeigen,
daB bei der Vergirung des Dioxyacetons die im Hefesafte anwesende
Phosphorsiure in organische (veresterte) Form tibertritt. L. Iwanoff?)
war der erste, der die wichtige Beobachtung gemacht hat, daB bei der
Vergirung der Hexosen die Menge der durch Magnesiamischung fall-
baren Phosphorsiaure abnimmt. Ein Jahr spater haben auch Harden
and Young*) unabhingig von Iwanoff dieselbe Beobachtung gemacht.
Die genaunten Autoren haben dann den Zuckerester isoliert, der, wie
ich zuerst gezeigt hatte®), ein Hexose-phosphorsiureester ist.

Isolierung des Zucker-phosphorsiureesters bei der
Vergirung des Dioxy-acetons.
Versuch 1. 60 cem Saft + 3 g Dioxyaceton + 1 g NasHPO, 4+ 0.5 ¢
NaH; POs wurden in cin Erlenmeyer-Kolbchen mit MeiB1schem VerschluB
Y L e S. 680. Hle
%) Travaux de la Soc. des Natural. de St. Pétersbourg, 34 [1903].
) Proc. Roy. Soc., Serie B, 77, 405 [1906]. 5 Loec 8. 124,
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gebracht und nach der Aufldsung die Menge der durch Magnesiamischung
fallbaren Phosphorsiure bestimmt. Dabei wurde auf folgende Weise verfahren.
1 ccm von dieser Lésung wurde zu 10 ccm normaler Schwefelsiure hinzu-
gefigt und gleich daraut mit 10 cem normaler Natronlauge neutralisiert.
Dann waurden die gefillten EiweiBstoffe abfiltriert und 10 ccm des Filtrats
mit Urannitrat titriert. Da8 der Zuckerester dabei nicht gefillt wird, wurde
schon von L. Iwanoff’) gezeigt. Die Menge des Phosphorsaureanhydrids
betrug 0.7431 g. Das Kélbchen wurde gewogen und im Thermostaten bei
250 stehen gelassen. Nach 1'/; und 2!/, Stunden wurde es wieder gewogen

und die Phosphorsiure in der oben angegebenen Weise bestimmt.

Nach 11/, Stunden: CO; = 0.13 g, P;0; = 0.1339 g.

b4 21/4 » COg = 0.17 », PzOs == (.2585 ».

Nach 1Y/, Stunden sind also 0.6092 g P;O; in organische Form iiberge-
gangen. Die Girung wurde dann durch Zusatz von 4 Vol. Alkohol (94-proz.)
unterbrochen.

Versuch 2. Dieselben Bedingungen; nur wurden statt 1.5 g Phosphat-
mischung 3 g genommen. Der Gehalt an fallbarer Phosphorsaure war
1.1907 g P;05. Nach 1 Stunde 25 Minuten wurde das Kélbchen gewogen,
die Phosphorsiure wieder bestimmt und die Gérung danach unterbrochen.
CO; = 0.195 g; P;0; = 0.5292 g, d. h. es ist fast cbenso viel Phosphorsiure
wie oben (0.6615 g) in ecine organische Form iibergegangen. Da aut 2 Mol.
Dioxyaceton 1 Mol. P;0; gebunden wird, wie aus dem, was uaten folgt, zu
ersehen ist, so wurden im 1. Versuche 0.7736 g, im 2. 0.8385 g Dioxyaceton
verestert.

Der 1. Versuch lebrt, dal der Zuckerester sich im Anfang der
Girung bildet, um bald wieder gespalten zu werden. Die Géruog bei
der Bildung des Esters ist besonders lebhatt, dhnlich wie bei der Ver-
girung des Rohrzuckers?), dann aber, wenn eine grole Menge des
Esters gebildet ist, geht sie sehr langsam weiter. Die direkten ver-
gleichenden Versuche, die ich an anderer Stelle versfientlichen werde,
haben ndmlich gezeigt, da3 auch der Zuckerester, wenn er eine ge-
wisse Konzentration tbersteigt, viel langsamer durch den Hefesaft ver-
goren wird, als die entsprechende Menge des Rohrzuckers, mit anderen
Worten, daB die starke Konzentration des Esters hemmend auf die
Geschwindigkeit des Girungsprozesses wirkt. Man nimmt gewdhnlich
an, daB eine Zwischenverbindung sich schneller zersetzt als der Aus-
gangsstoff; nun findet man hier einen sehr interessanten Fall, daf es,
unter gewissen Bedingungen, auch umgekehrt sein kann. Es gibt,
wie man sieht, auch Zwischenverbindungen, deren Rolle nicht so sehr

n H. 80, 281 {1907].

9 E. und H. Buchner und M. Hahn: Die Zymasegarung [1903]
S. 142. Harden und Young: P.Ch.S. 21, 189 (1905); Proc. Roy. Soc,,
Serie B, 77, 405 [1906].
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in der Beschleunigung der Reaktion bestehen, sondern in der Uber-
fibrung der primiren Substanz in eine Verbindung, die weiter ge-
spalten werden kans, sonst wiire der ganze Prozel iiberbaupt un-
mdglich. Ich habe vor, Versuche auszufithren, um die volle Balance
des Zuckers, der Phosphorsiure und des Esters kinetisch fest-
zustellen.

‘Wie ich schon erwihnt habe, wurde die Girung des Dioxyace-
tons durch Zusatz von 4 Volumen 97-prozentigem Alkohol unterbrochen..
Das Ganze wurde nach einer Nacht abfiltriert und der Riickstand
auf dem Filter mit der Hand abgepreBt. Der Preflkuchen wurde mit
60 ccm Alkohol wieder zerrieben und abgepreft. Diese Operation
wurde noch einmal wiederholt. Die klaren Filtrate wurden zusammen-
gegossen, im Vakuum konzentriert und dann mit Phenylhydrazin in
der Kilte behandelt. Das nach einer Nacht gebildete Osazon (Blatt-
chen) wurde aus wiBrigem Alkobol 5-mal umkrystallisiert und der
Scbmp. 131° bestimmt.

0.1211 g Sbst.: 22.6 cem N (24°, 755 mm).

CisHicN(O. Ber. N 20.82. Gel. N 20.70.

AuBerdem wurde das Oxim nach Piloty und Rufl') dargestellt,
Schmp. 82—830. Aus diesen Analysenergebnissen geht hervor, daB daB Fil-
trat noch Dioxyaceton enthalt. ’

Der abgepreBte Rickstand wurde 1 Stunde lang mit 100 cem Wasser
stehen gelassen, dann filtriert und wieder abgepreBt. Diese Operation wurde
noch 2-mal mit je 50 ctm Wasser wiederholt, Es wurden drei vereinigte
Filtrate im Vakuum bis 30 cem konzentriert, in ein Becherglas ubergegossen
und mit dem gleichen Volumen Aceton versetzt. Sofort nach dessen Zugabe
entstand eine Emulsion, und auf dem Boden des Becherglases erschien eine
gelbbraune, dicke Flissigkeit. Nach einer Nacht wurde die obenstehende
acetonhaltige Flissigkeit dekantiert und der Riickstand mit Bleiacetatljsung
behandelt. Der entstandene Niederschlag wurde an der Nutsche abgesaugt,
mit schwacher Bleiacetatlosung ausgewaschen, bis das Filtrat wasserklar wird,
in Wasser aufgeschlimmt und mit H3S behandelt, Das Flitrat gab beim
Erwirmen mit Phenylhydrazin auf dem Wasserbade schon nach einigen Mi-
nuten ein Osazon; nach 1 Stunde fllt sich die ganze Flissigkeit mit ver-
filzten gelben Nadeln und bildet einen dicken Brei. Das Osazon wurde ab-
gosaugt, mit Wasser, Alkohol und Ather gewaschen, dann aus 85-prozentigem
Alkohol umkrystallisiert. Es bestand aus sehr schonen, sternartig zusammen-
gesetzten, sehr Jangen, makroskopischen Nadeln und besaB den Schmp. 150—
152° (unkorr.), der identisch ist mit dem Schmelzpunkt des von mir friher dar-
gestellten Osazons des Zuckeresters, welcher sich bei der Vergirung des Rohr-
zuckers bildet. Das Osazon ist orangegelb und enthilt 1 Mol. Krystallwasser.
Beim Trocknen bei 60° im Vakuum wird es kanariengelb. Bei !/s-stindiger

1) B. 80, 1656 [1897).
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Einwirkung von Y.o-n. Natronlauge in alkoholischer Losung aut dem Wasser-
bade entsteht nur Glyoxalosazon.

0.1192 g Sbst.: 16.1 cem N (229, 764 mm). — 0.2036 g Sbst.: 0.0427 g
Mg, P, 0;. — 0.1835 g Sbst.: 0.355 g COs, 0.096 g H,;0.

C34H3 NeO7P. Ber. C 52,75, H 5.68, N 15.38, P 5.68.
Gef. » 5275, » 581, » 1543, » 5.84.

Um zu sehen, ob cventuell auch eine Hexose durch Aceton mitgefillt
ist, habe ich, nach der Behandinng des abgeschiedenen Esters mit Bleiacetat-
losung, das Filtrat mit Schwefelwasserstoff behandelt, vom Bleisulfid abfiltriert
und das Filtrat mit Phenylhydrazin aul dem Wasserbade erwirmt. Dabei
entstand kein Osazon. )

Kontrollversuche. 1. 60 cem Saft ohne Zusatz von Dioxyaceton wur-
den genau in der oben angegebenen Weise behandelt, es wurde jedoch
kein Osazon erhalten. 2. 0.6 g Dioxyaceton + 0.6 g Phosphatmischung wur-
den in 10 cem Wasser gelost, im Thermostaten bei 35° 2 Tage stehen ge-
lassen und dann nach obigem Verfahren behandelt. Es wurde nur Glycerosazon
-erhalten. :

Nachdem ich festgestellt hatte, daB die Osazone der Ester, welche
sich bei der Gaérung des Rohrzuckers und Dioxyacetons bilden, iden-
tisch sind, habe ich auch deren Bariumsalze dargestellt und apa-
{ysiert. Dabei habe ich zur Reinigung des Salzes die von L. Iwa-
noff!) zuerst gemachte Beobachtung — daBl die meisten Metallsalze
-des Ksters in warmem Wasser schwerer ldslich sind, als in kaltem —
benitzt,

Um den Estor von der ilin immer begleitenden Phosphorsaure zu befreien,
habe ich ihn mit Magnesiamischung versetzt, '/; Volumen Ammoniak zuge-
fiigt, eine Nacht steben gelassen, den Niederschlag abfiltriert und das uber-
schiissige Ammoniak im Vakaum abdestilliert. Die dbriggeblicbene Flissigkeit
wurde dann neutralisiert und Chlorbariumlosung bis zum Erscheinen des
Niederschlags zugefigt, letzterer abfiltriert und das klare Filtrat auf dem
Wasserbade erwirmt. Dabei fiel ein weiler, pulvriger Niederschlag aus. Man
16st ihn unter Zusatz einiger Tropien 50-prozentiger Essigsiure in Wasser,
figt Ammoniak bis zum Erscheinen der Tribung zu, filtriect und erwirmt
wieder. Diese Operation wurde 3-mal wiederholt. Der Niederschlag wurde
schlieBlich — bis das Filtrat mit Salpetorsiure enthaltender Silbernitratlésung
keine Trilbung gab — mit heiem Wasser, .dann mit Alkohol und Ather aus-
gewaschen und bei 37 im Vakuum getrocknet. Wenn man das Bariumsalz
des Esters bei hoherer Temperatur, z, B. bei 60% trocknen lifit, so wird es
gelblich.

Die Analyse des Bariumsalzes vom Zuckerphosphorsiureester, der sich
bei der Vergirung des Rohrzuckers (A) bildet, ergab:

0.2972 g Sbst.: 0.1285 g CO4, 00519 g H, 0. — 0.2588 g Sbst.: 0.1966 g
BaS0,;. — 0.2852 g Sbst.: 0.1042 g Mgy P-0x.

Y le.
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Bei der Vergirung des Dioxyacetons (B):

0.2021 g Sbst.: 0.1233 g COy, 0.0497 g H; 0. — 0.2243 g Sbst.: 0.1706 g
BaS0,, 0.0839 g Mg P;0:.

Cs H]o 04 (BnPO;)g oder Cs H5 01 Ba P04.

Ber. C 11.79, H 1.64, Ba 44.99, P 10.12.
Gef. A » 11.78, » 1.97, » 44.70, » 10.18.
B » 1151, » 1.89, » 44.76, e 1042,

Da die beiden Formeln CsHstBaPO4 und CsH]oO4(BaP04)a
identisch sind, ist es nur Dank den von mir dargesteliten Osazonen
und Hydrazonen méglich geworden, die Natur des veresterten Zuckers
festzustellen, denn bei der Hydrolyse des Zuckeresters durch mehr-
stiindiges Kochen (Young) oder beim Behandeln mit Siuren und Al-

kalien (Lebedew) wiirde die Triose, falls sie ein Bestandteil wiire,
sicher zerstort.

Ich habe schon oben gesagt, daBl das Produkt aus Dextrose, Lavu-
lose und Mannose dasselbe Osazon liefert, mit anderen Worten,  daB
die entsprechenden Zuckerester identisch sind. Diese Tatsache wurde
spiter auch von Young') auft anderem Wege festgestellt.

Nachdem ich hier den Beweis fiilhren konnte, dafl das Dioxy-
aceton denselben Ester liefert (zweifellos auch der Glycerinaldehyd),
s0 ist man berechtigt, die folgende Regel aufzustellen: alle gir-
fihigen Zuckerester bilden beim Anfang der Giarung den-
selben Zuckerester, nimlich Hexosebiphosphat. Das kanp,
wie es mir scheint, nur dadurch erklirt werden, daB die Hexose bei
der Giarung zuerst in 2 Molekiile Triose gespalten wird, welche dann
mit Phosphorsiure eiven Ester, C;H;0,RPO, bildet, der sich sofort
zu CeH,00,(RPO,); kondensiert.

Im vorigen Jahre?) habe ich schon die Ansicht ausgesprochen, die
ich jetzt nochmals betone: »Die Rolle der Phosphorsiure liegt
bei dem Girungsprozesse hichstwahrscheinlich nur darin,
daB Dextrose bezw. Livulose durch den Ubergang in die
Esterform mit nachstehender Spaltung in eine instabile
Modifikation iibergefiihrt wird, die ihrerseits viel leichter
durch ein entsprechendes Enzym gespalten wird.... Wenn
pun von beiden Reaktionen die eine — Spaltung des Esters — mit
meflbarer Geschwindigkeit vor sich geht, was in Wirklichkeit der
Fall ist, die zweite aber praktisch mit unendlich groBer Geschwindig-
keit sich abspielt, so wird man nie imstande sein, die Zwischenpro-
dukte zu isolieren. Nur eine einzige Moglichkeit besitzt inan, um
dies zu erzielen, man muBl auch die zweite Reaktion durch einen ge-

!) Proe. Roy. Soc., Serie 3,- 81, 528 [1909]. 51 e S 224
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eigneten spezilischen, negativen Katalysator zu verlangsamen und da-
durch meBbar zu machen suchen.c Ich will wur noch hinzufiigen,
daBl die Hexose, welche sich bei der Garung bildet und durch Alko-
holase unter Bildung von CO:; und C;H;.OH gespalten werden kann,
héchst wahrscheinlich eine Acrose ist.

Die Tatsache, dal Dextrose oder Livulose in groBerer Konzen-
tration besser vergoren wird, als die entsprechende Menge der Triose,
1aBt sich leicht durch die Annahme erkliren, dal bei der Spaltung
der Hexose die gebildete Triose nur in kleiner Konzentration auftritt,
in diesem Falle aber wird sie leicht und ebenso schnell vergoren, wie
es aus oben angefiihrten Versuchen geniigend klar hervorgeht.

Alle hier mitgeteilten experimentellen Ergebuoisse, ebenso wie die
entwickelten theoretischen Betrachtungen veranlassen mich, das fol-
gende Schema des Girungsprozesses zu geben, nach welchem
dessen erste Stufe im Einklang mit festgestellten Tatsachen erklirt
wird.

1. CsHmOs = 203H303,
. 203Hc,03 —+ 2RH PO4 = 2CaH502RPO4 -+ 2H20,
3. 2C;H;0:RPO, = CsH1004 (RPOy)s,
. CeH160,4 (RPO4)2 + H.0
= G, H;.OH + CO; + C;H,0.RPO, +~ RHPO,,
. CGH)oO{(RPO;)z -+ 2II’O = QCsHs.OH —+ 2002 -+ QRHPO.g

In der Zuversicht, daB sich dieses Schema mit der Zeit als richtig
erweist, bleibt noch die zweite und wichtigste Stufe zu erkliren —
die Bildung von Kohlensiure und Alkohol —, was mir nach oben
Gesagtem auch nicht holfoungslos scheint.

Ich behalte mir vor, diese Untersuchung, ebenso wie eine #ihn-
liche am Glycerinaldebyd, fortzusetzeo.

no

S

[l

886. W. Borache: Uber Tetrahydro-piperin und Tetrahydro-
piperinsiure.
[Vorl. Mitteilung a.d. Allgemeinen Chem. Institut der Universitdt Gottingen.}
(Eingegangen am 5, Oktober 1911.)

Wie ich vor kurzem in diesen Berichten!) gezeigt habe, 1aBt sich
die bisher nur schwierig zugingliche 8-Phenyl-valeriansiure auf
verhiiltnismiBig bequeme Weise gewinnen, indem man Cinnamal-
aceton durch Schiitteln mit H, + Pd zu Methyl-8-phenylbutyl-

1y B, 44, 2594 [1911].





