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

Z i i r i c h ,  Universitatslaboratorinm. 

384. A. v. Lebedew : Uber den Yeohanlamus der alkoholisohen 
a&rung. 

[Mitteilung aus dem Biochemischen Laboirrtorium des Pasteurschen lnstituts.] 
(Eingegangeii am 29. J u l i  1911.) 

B a e y e r l )  (1870) war der erste, welcher die Vermutung ausge- 
sprochen hat, daB bei der  Vergarung der Hexosen Zwischenverbin- 
dungen entstehen, die ihrerseits zur MilchsZiurs fuhren; die letztere 
spaltet sich dann in Alkohol und Kohlensaure. Im Jahre  1904 lint 
W o hl') ein Schema rorgeschlagen, nach welchem als Zwischenpro- 
dukte Glycerinaldehyd, Dioxyaceton, hlethylglyoxal und Milchsaure 
anzusehen seien. 1906 hat  L o b 3 )  ein Schema angegebeu, nach wel- 
chem sich ebenso Glycerinaldehyd oder Dioxyaceton als Zwigchen- 
prodlikte bilden sollen. 1905 haben E. R u c h n e r  und J. M e i s e n -  
h e i r n e r d )  eine Beobachtung gemacht, daS bei der  Zymase-Garung in 
einigen Fallen Milchsiiure entsteht ; sie glauhten, daB sie eine experi- 
mentelle Bestatigung der B a e y  erschen Ansichten gegeben hltten, 
doch hat  irn Jahre  1906 S l a t o r s )  gezeigt, dal3 Milchsaure nicht yer- 
glirbar ist, sie konnte darum h6chstens our ein Nebenprodukt sein. 
1909 haben B u c h n e r  und M e i s e n h e i m e r 6 )  hauptsiichlich PUS dem- 
selben Grunde die Hypothese, da13 Milchsiiure ein Zwischenprodukt 
der Giirung ist, endgiiltig aufgegeben. Im J a h r e  1907 ha t  L. I w n -  
n o  f f ') durch Fallung der vergorenen Flussigkeit niit Kupferacetat 
einen Zuckerphosphorsaureester isoliert, welchen e r  als Triosephos- 
phorsaure betrachtete. Spiiter ist es auch 1' ou ng  b, gelungen, durch 

_ _  

') B. 3, 70, 55 [1870]. 
9 X. v. L i p p m a n n :  Chcmie tler Zuckernrten I19041 S. 1891; Bio. Z. 

3, Landw. Jalirb. 1906, 541. ') B. 37,419 [IYM], und 88, 6'20 [1905]. 

';) T h i e l s  Landw. Jahrb. 88, Erg-Bd. 5, 272 [1909]. B. 43, 1773 [1910]. 
?) H. 60, 281 [1907]. Zentralhl. f. Bakt. 11, 24, 1 [1909]. 
s) P. Ch. S. 43, 65 [1907]. 

5, 54 [1907]. 

SOC. 89, 141 [1906]; 93, 231 [1908]. B. 40, 123 [1907]. 



Fallung mit Bleinitrat einen Zuckerester zu isolieren, der die empi- 
rische Formel GHg 0 2  (POdPb) bcsaB, dabei hat dieser Autor aber 
keine Ansicht iiber die Natur des Zuckers ausgesprochen. 1908 habe 
ich bei den kinetischen Untersuchungen iiber den Verlauf der GIirung 
festgestellt, daS das Verschwinden des Zuckers und die Entwicklung 
\-on Kohlensaure zwei nebeneinander unabhangig verlaufende Prozesse 
(konsekutive Reaktionen) sind'). Im folgenden Jahre 2, babe ich bei 
den Ultrafiltrationsversuchen, als icb ein Zwischenprodukt der alko- 
holischen Giirung suchte, aus dem giirenden PreSsafte einen Zucker- 
ester durch Fiillung mit Aceton isoliert, der mit Phenylhydrazin ein 
Osazon von der Formel CM Hal N6 O I P  gab und Metallsalze bildete. 
Danach eollte der Ester eine Verbindung von Phosphorsiiure mit einer 
Hexose sein. Damit wurde zum ersten Male die Natur des Zuckers 
experimentell festgestellt. Ich stellte durch Schrnelzpunktsbestimmung 
aul3erdem fest, daD das Produkt aus G l u c o s e  oder L i ivu lose  das- 
selbe Osazon lieferte3). Als ich im Jahre 1910 die Untersuchung 
des zusammengesetzten Osazons forteetzte, habe ich diese Tatsache 
auch durch Stickstoffbestimmung bestiitigt und die Uberzeugung ge- 
wonnen, daf3 auch daa Produkt aus M a n n o s e  dasselbe Osazon liefern 
rnuDte4), was auch spiiter von Young  bestatigt wurde5). Ioh habe 
dabei, mich auf die Zusammensetzung des Osazons stiitzend, ange- 
nommen, daB der Zuckerester auf 1 Mol. Hexose 1 Mol. Phosphor- 
siiure enthiilt. I)a aber diese Formel mit der von Y o u n g 6 )  provi- 
sorisch angegebenen (auf 1 Mol. Hexose 2 Mol. Phosphorsiiure) im 
Widerspruch stand, so habe ich nur die einzige Miiglichkeif denselben 
zu erkliiren, namlich, daS bei der Einwirkung von Phenylhydrazin 
auf den Ester 1 Mol. Phosphorsiure abgespalten wird I ) .  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 habe ich auf die weitere Ana- 
lyse vorliiufig verzichtet. 

Das Pbenylbydrazinsalz des Osazons lieferte bei der Einwirkung 
von '/zOn-Alkali zuerst ein Hexosazon mit dem Schrnp. 215O ('/I6 

Teil des angewandten Osazons) und bei lingerem Erwiirrnen auf dem 
Wasserbade das Glyoxalosazon ('/6 Teil). Nun konnte icb spiiter fest- 
stellen, als ich niimlich mit der Hefe von Mor i t z  (Paris) arbeitete, 
daS das Hexosazon bei der Spaltung des zusamrnengesetzten Osazons 
iiicht immer erscheint, d. b. daB sich bei der Vergiirung des Rohr- 

') Bio. Z. 10, 456 [1908]. 
3, Ibid. 20, 124-125 [1909]. 
'> lbid. 88, 214 [1910]. 
b, Proc. Roy. SOC., Serie R, 81, 544 [1909]. 

Ibid. 40, 123 [1909]. 
5, Ibid. 38, 179 [1911]. 

'1 1. c. S. 225. 
190 
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zuckers unter gewissen Umstiinden zwei Zuckerester bilden, welche 
ihrer Zusammensetzung nach sehr ahnlich 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  VergZirung des Zuckers ange- 
wandten Hefeart abhangt oder von der  Zeit, nach der  man die Gii- 
rung unterbricht. Als ich in diesem J a h r e  die Untersuchung der 
obeu geuannten Hydrazooe des Esters fortsetzte, ist es mir gelungen, 
durch Einwirkung von Eormaldehyd auf das Phenylhydrazon den 
Ester zuruckzugewinnen, dessen Calciumsalz die Zusammerisetzuug 
C3 Hg 0, C a p 0 4  besaB. AuBerdenr konnte ich aus Methylalkohol das 
p-Bromphenylhydrazon umkrystalliaieren und feststellen, da13 diese 
Verbindung auf 1 Mol. Hexose 2 Mol. Phosphorsaure enth&lt I ) .  

Schon im J a h r e  1909 hatte ich mir vorbehalten9), die Eigen- 
schaften der  Ester, welche sich im PreBsafte bei der  Zugabe anderer 
Zuckerarten eventuell bilden, zu  untersuchen. I n  Erfiillung dieser 
Absicht habe ich irn vorigen Jahre3)  versucht, den Zuckerester von 
der  Vergarung des Dioxyacetons durch trockene Hefe und Zymin 
(Aceton-Dauerhefe) zu isolieren, jedoch vergellich, obwohl eine ziem- 
lich lebhafte Garung stattland. DaB dae Dioxyacetnn durch IIefe 
vergarbar ist, wurde zum ersten Male von G. B e r t r a n d ' )  nachge- 
wiesen. 1908 hat B o y s e n - J e n s e n 5 )  eine vorlaufige Mitteilung fiber 
das Auftreten des Dioxyacetons in der  Glrfliissigkeit gemacht, welche 
meines Wissens nach keine Bestatigung gefunden hat. 1910 haben 
E. B u c h n e r  und J. M e i s e n h e i m e r G )  die iuteressanten Versuche 
uber die Vergarung des Diox yacetons durch Preljsalt Yeriiffentlicht, 
nach welchen es den Verfassern gelungen ist, 2-proz. Losungen eben 
so gut wie Glucose selbst zii vergaren, allerdings unter etwas kunst- 
lichen Bedingungen, da sie, urn diese giinstigen Ergebnisse zu er- 
zielen, sich gezwungen sahen, den PreBsaft fur die Versuche im Vn- 
kuum zu konzentriereo und d a m  noch ebenso im Vakuum konzen- 
triertes Koenzym (Kochsaft) zu geben ;). Wenn aber die Konzentration 
des Dioxyacetons 20i0 uberstieg, so bildete sich bei diesen Versuchen 
nur ebensoviel Kohlensaure, als ob es sich um 2-proz. Liisuogea 
handelte. 

Neuerdings habe ich eioe kuree Mitteilung i n  den Comptes Ren- 
dus  de 1'Acad. des sciences") gemacht, in weloher ich die Isolierung 

I )  Diese Arbeit, die den Gegcnstand nieiner zweiten Mittcilung iiber 
Hexosephosphorsiure bildet, wird demngchst an anderer Stelle erschcinen. 

loc. cit. 'LO, 121 [1909]. 
3 A. ch. [8] 2, 181 [lW]. 
3 Ber. Deutsch. Bot. Ges. 26% 666 [1908]. 
9 B. 43, 1779 [1910]. 

loc. cit. 28, 214 [1910]. 

6, B. 43, 1773 [1910]. 
8)  C. r. 168, 136 [1911]. 
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des Zuckeresters bei der Vergarung des Dioxyacetons durch den nach 
meiner Methode 1) dargestellten Hefemacerstioussaft beschrieb. Ich 
m6chte nun einige Glirversuche mit D i o x y - a c e t o n ,  die mich zu r  
Isolierung des Esters fiibrten, an dieser Stelle beschreiben. 

V e  r g a r u n  g d e s  D i o x  y-ace  t o ns. 

Fur diese Versuche wurde Dioxyaceton nach der ausgezeichneten 
Methode a) G. B e r t  r a n d s  dargestellt. Zu der Gewinnung des Mace- 
rationssaftes habe ich trockene, nach meiner Vorschrirt VOD Hrn. 
S c h r o d e r  (Miinchen) vorbereitete Hefe angewandt. Die Hefe wurde 
mit 3 Gewichtsteilen Wasser 2 Stunden bei 350 steben gelassen, dnnn 
abfiltriert. Das Filtrat (Macerationssaft) zeigte keine Selbstglrung 
und besaB, nach E. Buchner3 )  bestimmt, eine Garkraft von 2.8. 

V e r s u c h  1. Tabelle I. In 3 Erlenmeyer-Kiilbchen (A, B, 
C) mit hleisslschem GiirverschluB wurden je 20 ccm hlacerationssaft 
+0.2 ccm Toluol gegeben, auflerdem wurden zum Kolbchen A 1 g 
Dioxyaceton, zum Kolbchen B 1 g Rohrzucker und zurn Kiilbchon c 
I ,GI, Dioxyaceton + 0.5 g NarHPO, zugefugt. Alle 3 Kolbchen wurden 
im Thermostaten bei 250 stehen gelassen und dann in bestirnmten 
Zeitperioden gewogen. 

Aus diesen Vereuchen geht deutlich hervor, ciafl das Dioxyaceton 
bis zu 5 O 1 0  Konzentration ebenso gut gHrt wie der Rohrzucker, nur 
etwas langsamer, was auf die schiidliche Wirkung des Dioxyacetons 
auf die Zymase zuriickzufuhren ist. Bei Zusatz von groBen Mengen 
Phosphat wird die Geschwindigkeit des Prozeeses bedeutend verlang- 
samt. Dasselbe gilt auch fur Rohrzucker, wie es der folgende Ver- 
such zeigt. 

1) C. r. 152, 49 nnd 1129 [1911]; B1. [4] 9, 76, 411, 672, 744. Die 
onsfiihrlichere Arbeit wird in Annsles de I’hstitnt Pas t  enr, bedeutend kimer 
abgefdt, im nrichsten Heft der Zeitschr.. f. physiol. Ch. erscheinen. 

’) A. ch. [8] 3, 181 119041. 9) Die Zymasegarung [1903], S. 86. 
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0.39 
0.39 
0.49 
0.90 
0.52 
1.12 
063 
1.44 

V e r s u c h  2. Tabelle 11. In 2 E r l e n m e y e r - K o l b c h e n  (A und 
B) wurden je  60 ccm Saft gegeben, ferner zum Kolbchen A 3 g Di- 
oxyaceton + d g NarHPO4 + 1 g N a H a P 0 4 ,  zum Kiilbchen R 3 g 
Rohrzucker + 3 g Phosphntmischung. Nach 1 Stunde 10 Miouteii 
wurde die Garung in Kolbchen A zur Isolierung des gebildeten Esters 
unterbrochen. Das Kolbchen B (mit Rohrzucker) wurde nach 24 
Stunden noch einmal gewogen, Differenz 0.165 g, d. h. im ganzeu 
0.265 g. Die beiden Versuche zeigen auch, daB der Zusatz des Phos- 
phats die Vergarung des Rohrzuckers etwas stiirker hemmt als die 
des Dioxyacetons. 

Urn den EinfluD der Konzentration des Dioxyacetons auf seine 
Vergarbarkeit nacbzuweisen, mochte ich hier folgenden Versuch an- 
fiihren. 

V e r s u c h  3. T a b e l l e  111. Zu den 6 E r l e n m e y e r - K 6 l b c h e n  
(A,  B, C und A’, B’, C’) wurden je 20 ccm Saft, auDerdem zu den 
K6lbchen A,  B und C entsprechend 2, 3, 4 g Dioxyaceton, zu den 
Kiilbchen A’, B’ und C’ 2, 3, 4 g Rohrzucker zugeliigt. Die Tabelle 
IV zeigt die Resultate der  Versuche 1 und 3 zusammen (R = Rohr- 

$ n  
a g e  
+gs 
n & 2  

-- 
78 
74 
49 
81 
35 
70 
32 
69 

zucker, D = Dioxyaceton). 
Tabel lc  111. Tabc l l e  IV. 

COz i n  g pro Tag 

0.35 
0.70 
0.42 
0.88 
0.48 
0.95 

0.10 0.04 
0.10 0.02 
0.09 0.01 
0.20 0.04 

~ 

4 

0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.00 
0.02 

- 

- -  __ 
M 
a 

I- 

% .- 
0 G V - -  
0.49 D 
0.90 R 
0.52 D 
1.12 R 
0.63 D 
1.44 It 

D 
K. 

In  der  letzten Spalte der  Tabelle I V  ist der  Rohrzucker als 
Hexose berechnet. Die Menge des vergorenen Zuckers wurde der  
Eiuiachheit wegen cturch Verdoppeln der  Menge der  entwichenen 
Kohlensiiure erhalten. 

hlan sieht daraus, daD, wenn die Konzentration des Dioxyacetons 
biiher als 5 ‘Jl0 ist, es ungefahr 2-ma1 schwgcher vergoren wird a19 
der  Rohrzucker. Andererseits habe ich gezeigt I), daB auch beim Ver- 
garen des Rohrzuckers die hfenge des vergorenen Zuckers, wenn 
dessen Konzentration hoher als 7 0l0  ist, mit steigender Konzentration 

’) BI. [4] 9, 6 i 8  [1911]. 
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stark abnimmt. So werden z. B. bei der  Konzentration von 7 O/O (auf 
Hexose berechnet) 83 O/O des zugegebenen Zockers vergoren, bei der  
Konzentration von 56 O/O aber nur  24.5 O/O. Daraus folgt, daI3 der  
Unterschied im Vergaren des Dioxyacetons und Rohrzuckers blod ein 
quantitativer und nicht qualitativer i'st. Wie ich schon oben bemerkt 
habe, 1HBt sich die schwache VergHrbarkeit des Dioxyacetons durch 
die Annahme der  schadlichen Wirkung der starken Konzentration 
(iiber 5 O/O) auf die Zymase leicht erkliiren. Und diese Erkliirung ist 
nicht nur eine Vermutung, sondern sie stiitzt sich auf die Tatsache, 
dad der Hefesaft durch eine grode Menge Dioxyaceton vie1 schneller 
kongdiert wird als durch die entsprechende Menge des Rohrzuckers, 
wodurch selbstverstiindlich auch seine Wirksamkeit leidet. Die  starken 
Konzentrationen des Rohrzuckers verzogern im Gegenteil die Koagu- 
lation der  EiweiDstoffe des Saftes'). B u c h n e r  und M e i s e n h e i m e r ? )  
haben gezeigt, daB Glycerinaldehyd ebenso wie Methylglyoxal beson- 
ders schiidigend auf den PreBsaft wirkt. Sie haben infolgedessen die 
Vermutung ausgesprochen, daB die schiidliohe Wirkung des Dioxy- 
acetoos darauf beruht, daB das  Dioxyaceton sich in Glycerinaldehyd 
verwandelt, doch konnten sie keine Bildung von Glycerinaldehyd 
nachweisen. Ich werde weiter unten Gelegenheit haben zu zeigen, 
da13 das Dioxynceton bei der  Giirung u n v e r h d e r t  bleibt; man ist 
darum berechtigt anzunehmen, daB das Dioxyaceton selbst ebenso wie 
Glycerinaldehyd, obwohl nicht in gleichem Grade, schadigend auf den 
Hefesaft wirkt. 

Nach dieser Abschweifung, die fiir das Folgende yon Bedeutung 
wird, mochte ich nun weiter die Versuche beschreiben, welche zeigen, 
daB bei der Vergiirung des Dioxyacetons die im Hefesafte anwesende 
Phosphorsiiure in  organische (veresterte) Form iibertritt. L. I w  anoff*)  
wnr der erste, der  die wichtige Beobachtung gemacht hat, daI3 bei der  
Vergtirung der  Hexosen die Menge der  durch Magnesiamischung 1511- 
baren Phosphorsiiure abnimmt. Ein J n h r  spiiter haben auch H a r d e n  
und Young')  unabhPngig von I w a n o f f  dieselbe Beobachtung gemacht. 
Die genannten Autoren haben dann den Zuckerester isoliert, der, wie 
ich zuerst gezeigt hatte5), ein H e x o s e - p h o s p h o r s a u r e e s t e r  ist. 

I s o l i e r u n g  des  Zucker-phosphorsiiureesters b e i  d e r  
V e r g t i r u  n g des Di ox y - a c e t  ons. 

Vcrsnch 1. 60 ccm Saft + 3 g Dioxyaceton + 1 g NaHPO,  + 0.5 g 
NaH2POc wurden in cin Erlenmeper-Kdbchen mit Mcililschem VerschlaB 
- _ _  

I) I .  c. S. 680. 
3, Travaox de la SOC. dee Natural. de St. Pitersbourg, 84 [1905]. 
') Proc. Roy. SOL, Serie 13, 77, 403 [1906]. 

2) 1. c. 

5) 1. c. S. 124. 
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gebracht uud nach der AuflBsung die Menge der durch Magnesiamischung 
fkllbaren Phosphorsiiure bestimmt. Dabei wurde auf folgende Weise verlshren. 
1 ccm von dieaer LBsung wurde zu 10 ccm normaler SchwefelsPure hinzu- 
geftigt und gleich darauf mit 10 ccm normaler Natronlauge neutralisiert. 
Dann wurdcu die gefkllten Eiweillstoffe abfiltriert und 10 ccm des Filtrats 
mit Urannitrat titriert. Da13 dor Zuckerester dabei nicht gefiillt wird, wurde 
schon von L. I w a n o  f f  1) geceigt. Die Mengc des Pliosphorskureanhydrids 
betrug 0.7431 g. Das KBlbchen wurde gewogcn und im Thermostatan l e i  
250 stehen gelassen. Nach I]/, und 2'1, Stunden wurde es wieder gewogen 
und die Phosphorsiiure in (lor oben angegebenen Weise bestimmt. 

Nach 11/, Stunden: COz = 0.13 g, Pa05 = 0.1339 g. 
2'14 8 CO:, = 0.17 I), PaOj = 0.2535 >>. 

Nach I ' /d  Stunden sind also 0.6092 g PnOj in organische Form iiberge- 
gangcn. Die Ggrung wurde dann durch Zusatz von 4 Vol. Alkohol (94-proz.) 
unterbrochen. 

V e r s u c h  2. Dieselbcu 13edingungen; nur wurden stntt 1.5 g Phosphat- 
mischung 3 g genommen. Der Gehalt an Ikllbarer Phosphorskure war 
1.1907 g Pa05. Nnch 1 Stunde 25 Minuten wurde das Kdbchen gewogen, 
die Phosphorsiure wieder bestimmt und die Giirung danach unterbrochen. 
COa = 0.195 g ;  Ps05 = 0.5292 g, d. 11. cs ist fast cbbenso viel Phosphorsaure 
wie oben (0.6615 g) i n  eine organische Form iibergegangen. Da auf 2 Mol. 
Dioxyaceton 1 3601. PlOj gebunden w i d ,  wie aus dem, ma8 uoten folgt, zu 
ersehen ist, so wurden im I .  Versiiche 0.7736 g, im 2. 0.6365 g Dioxyaceton 
verestert. 

D e r  1. Versuch lehrt, da13 der Zuckerester sich im Anfang der  
Giirung bildet, urn bald nrieder gespalten zu werden. Die Giirung bei 
der Bildung des E'sters ist b e s o n d m  lebhaft, ahnlich wie bei der Ver- 
giirung des Rohrzuckersa), dann aber, wenn eine groBe Meoge des  
Esters gebildet ist, geht sie sehr laugsam weiter. Die direkten ver- 
gleichenden Versuche, die ich an anderer Stelle veroffentlichen werde, 
haben niimlich gezeigt, da13 auch der Zuckerester, wenn er eine ge- 
wisse Konzentration iibersteigt, viel langsamer durch den Hefesaft Yer- 
goren wird, als die eotsprechende Menge des Rohrzuckers, mit anderen 
Worten, da13 die starke Konzentration des Esters hemmend auf die  
Geschwindigkeit des Gfirungsprozesses wirkt. Man nimmt gewohnlich 
an, da13 eine Zwischenverbindung sich schneller zersetzt als der  Aus- 
gangsstoff; nun findet man bier einen sehr interessanten Fall, da13 es, 
unter gewissen Bedingungen, auch umgekehrt sein kann. Es gibt, 
wie man sieht, auch Zwischenverbindungen, deren Rolle nicht so sehr  

*) H. 80, 281 [1907]. 
a) E. und H. B u c h n e r  und M. Hahn:  Die .Zymasegirung [I9031 

H a r d e n  und Young:  P. Ch. S. 21, 189 [1905]; Proc. Roy. SOC., S. 14%. 
Scrie B, 77, 405 [1906]. 
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i n  der Beschleunigung der Reakfion besteben, sondern in der  Uber- 
fIihrung der primaren Substanz in eine Verbindung, die weiter ge- 
8palten werden kana, sonst ware d e r  gauze ProzeB uberhaupt un- 
moglich. Ich habe vor, Versuche auszufuhren, urn die volle Balance 
des Zuckers, der  Phosphorsiiure und des Esters k i n e t i s c h  fest- 
zustellen. 

Wie ich schon erwiibnt habe, wurde die Giirung des Dioxyace- 
tons durch Zusatz YOU 4 Volumen 97-prozentigem Alkohol unterbrochen.. 
Das Ganze wurde nach einer Nacht abfiltriert und der  Ruckstand 
auf dem Filter mit der Hand pbgepreat. Der  PreSkuchen wurde rnit 
60 ccm Alkohol wieder zerrieben und abgeprebt. Diese Operalion 
wurde oocb einmai wiederholt. Die klaren Filtrate wurden zusammen- 
gegossen, im Vakuum konzentriert und dann rnit Phenyibydrazin i n  
der  KIlte behaiidelt. Das  usch einer Nacht gebildete O s a z o n  (Blatt- 
chen) wurde aus wiiflrigem Alkohol 5-ma1 umkrystallisiert und d e r  
Scbmp. 1 3 1 O  bestimmt. 

0.1211 g Sbst.: 22.6 ccm N (24O, 755 mm). 
C15HjcNIO. Ber. N 20.82. Gel. N 20.70. 

AiiBerdem wurde das Oxim nach P i l o t y  ond Ruff') dargestellt, 
Schmp. 82-83O. Bus diesen Analysenergebnissen geht hemor, daB daD 191- 
trat noch Dioxyaceton enthglt. 

Der abgepreate Riickstand wnrde 1 Stunde lang mit 100 ccm Wasser 
stehen gelassen, dann filtriert und wiener abgeprclt. Diese Operation wurde 
noch 2-ma1 mit je 50 ccrn Wasser wTederholt. Es wurden drei vereinigte 
Filtrate im Vakuum bis 30 ccm konzentriert, in ein Becherglae iibergegossen 
und mi t  dcm gleichen Volumen Aceton versetzt. Sofort nach deesen Zogabe 
entatand eine Emulsion, und auf dem Boden des Becherglases erschien eine 
golbbraune, dicke Fliissigkeit. Nach einer Nacht wurde die obenstehende 
acetonhaltige F lh igke i t  dekantiert nnd der Riickstand niit Blciacetatl6snng 
bebandelt. Der entstandene Niederschlag wurde an dcr Notsche abgeeaugt, 
mit echwacher Bleiacetatlosung ausgewaschen, bis das Filtrat wasserklar wird, 
in Wmer aufgoechl&mmt und mit HsS behandelt. Das Filtrat gab beim 
Erwhnen mit Phenylhydrazin ant dem Wasserbade schon nach einigen Mi- 
nnten ein Osazon; nach l Stunde fRllt sich die game Fliiesigkeit mit ver- 
filzten gelben Nadeln und bildet einen dicken Brei. Dab Osazon wurde ab- 
gesaogt, mit Wssaer, Alkohol nnd Ather gewaschen, dann aus 85-prozentigem 
Alkbbol nmkrystallisiert. Es bestand an8 sebr sch6nen, sternartig zusammen- 
gesetzten, sehr langen, makroskopischen Nadeln nnd besaB den Scbmp. 150- 
l52O (nnkorr.), der identisch iat mit dem Scbmelzpnnkt dea von mir friiher dar- 
gestellten Osazons des Zuckeresters, welcher sich bei der Vergsrung des R o b  
zackers bildet. Das Osazon ist orangegelb und enthslt 1 Mol. Krystallwasser. 
Beim Trocknen bei 600 im Vakuum wird es kanariengelb. Bei '/;-stiindiger 

1) B. 80. 1656 [1897]. 



3940 

Einwirkung YOU ' / 2 0 - w .  Natronlauge in alkoholischer L6sung auF dem Warrser- 
b d e  entsteht nur Glposa losazon.  

0.1192 g Sbst.: 16.1 ccm N @ Z O ,  764 mm). - 0.2036 g Sbst.: 0.04'27 g 
MplP10i. - 0.1835 g Sbst..: 0.355 g GO,, 0.096 g HaO. 

C Z ~ H ~ ~ N ~ O T P .  Ber. C 52.75, If 5.68, N 15.38, 1' 5.68. 
Gef. )) 52.75, 5.51, )) 15.43, )) 5.84. 

Um zu seheu, ob cventuell auch eino Hexose (lurch Aceton mitgcfirllt 
ist, habe ich, nach der Behandlong des abgeschiedenen Esteis mit Bleiacetat- 
16sung, das Filtrat mit Schwefelwasserstolf behandclt, vom Bleisulfid abfiltriert 
und das Filtrat mit Phenylliydrazin auE dcm Wasserbade erwirrmt. Dabci 
entstand kein Osazon. 

1. GO cctn Saft, ohne Zusatz YOU Diosyaceton wur- 
den genau in der oben angegebcnen Weise bohandelt, es wurde jedoch 
keiri Osazon erhslten. 2. 0.6 g Diosyaceton + 0.6 g Phosphatmischung w r -  
den in 10 ccm Wasser gelhst, im Thermostaten bei 3 5 O  2 Tage stelien ge- 
lasscn und dann nacli obigem Veriahren behandelt. Es wurtlc nur Glycerosazon 
erhal ten. 

Nachdern ich festgestellt hatte, dall die Osazone der  Ester, welche 
sich bei der GBrung des Rohrruckers und nioxyacetons bilden, iden- 
tisch sind, habe ich auch dereu B s r i u m s n l z e  dnrgestellt und aoa- 
3ysiert. Dabei habe ich zur lteinigung des Salzes die von L. I w n -  
o o f  f I) zuerst gemachte Beobacbtung - daB die meisteo Metallsalze 
.des Esters i n  warniem Wasser schwerer liislich siod, a h  in kalterri - 
bell u t z t . 

Urn tlcn Ester von der ilin immor begleitendcn Phosphorsaurc zu befreien, 
habe ich ihn mit Magnesiamischung versetzt, '/a Volumen Ammoniak zuge- 
fugt, cine Nacht stchen gelassen, den Niedcrschlag abfiltriert und das hber- 
schiissigc Ammoniak im Vakuum abdestilliert. Die iibriggeblicbcno Fliissigkeit 
wurde dann neutralisiert und Chlorbariumlosung bis zum Erscheinen des 
Niederschlags rugefiigt, letztcrer nbiiltriert und tlas klarc Filtrat auf dem 
Wasserbade erwiirmt. Dabei fie1 ein weiBer, pulvriger Niederschlag aus. Man 
.lost ihn unter Zusatz einiger Troplcn SO-prozontiger Essigskurc in Wasser, 
fiigt Ammoniak bis zum. Erscheincn dcr  Triibung zu, iiltricrt und crwhmt 
viedcr. Diese Operation wurde 3-ma1 wiederholt. Der Niederschlag w r d e  
scblieBlich - bis das Filtrat mit Salpetoraiiure enthaltender SilbernitratlBsung 
keiiie Trhbung gab - niit .heiBem Wasser, -dann niit Alkohol und Ather aus- 
gewaschen und boi 37O im Vaknum gctrocknet. Wcnn man das Bariumsalz 
des Esters bei hirherer Temperatur, z. 13. bei 600, trocknen lafit, so wird es 
gelblich. 

Die Analysc des Bariumsalzes vom Zuvkerphosphorshreester, der sich 
bei der Vergirrung des Rohnuckers (A) bildet, ergab: 

Kont ro l lversuche .  

0.2973 g Sbst.: 0.1285 g GO*, 0.0519 g 1 1 9 0 .  - 0.2588 g Sbst.: 0.1966 g 
R ~ S O I .  - 0.2552 g Sbst.: 0.1042 g MgiP?Oi. 

9 1. c .  
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Bei der Vergirung des Dioxyacetons (B): 
0.2921 g Sbst.: 0.1238 g COs, 0.0497 g H20. -0.2243 g Sbst.: 0.1706 g 

hSO4, 0.0839 g M g ~ P ~ O ~ .  
CS Hlo 01 (BnPO4)B oder CS XS 0, Ba PO,. 

Ber. C 11.79, H 1.61, Ba 44.99, P 10.12. 
Gef. A B 11.78, B 1.97, 44.70, 10.18. 

B Y 11.51, .v 1.89, )) 44.76, 10.4?. 

Da die beiden Formeln CSHS 0 9  BaPOl und C ~ H I O  04(BaP04)r 
identisch sind, ist es nur Dank den von mir dargestellten Osazonen 
und Hydrazonen moglich geworden, die Natur des veresterten Zuckers 
festzustellen, denn bei der Hydrolyse des Zuckeresters durch mehr- 
stiindiges Kochen (Young)  oder beim Behandeln mit Siiuren und Al- 
kalien (Lebedew)  wurde die Triose, falls sie ein Bestandteil wiire, 
sicher zerstort. 

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

Nachdem ich hier den Beweis fiihren konnte, da6 das Dioxy- 
aceton denselben Ester liefert (zweifellos auch der Glycerinaldehyd), 
so ist man berechtigt, die folgende Regel aufzustellen: d l e  giir- 
f i ih igen  Z u c l i e r e s t e r  b i lden  be im A n f a n g  d e r  G a r u n g  d e n -  
s e l b e n  Z u c k e r e s t e r ,  niimlich H e x o s e b i p h o v p h a t .  Das kann, 
wie es mir scheint, nur dadurch erklart werden, dal3 die Hexose bei 
der Giirung zuerst in 2 Molekiile T r i o s e  geepalten wird, welche dann 
Pnit PhosphorsHure einen Ester, CIHSOIRPOI bildet, der sich sofort 
zu C6HIoO4 (RPO4)z kondensiert. 

Im vorigen Jahre ') habe ich schon die Ansicht ausgesprochen, die 
ich jetzt nochmals betone: * D i e  Ro l l e  d e r  P h o s p h o r s l u r e  l i e g t  
b e i  dem G a r n n g s p r o z e s s e  h i ichs twa h r s c h e i n l i c h  n u r  d a r i n ,  
d a B  D e x t r o s e  bezw. L a v u l o s e  d u r c h  den  f i b e r g a n g  i n  d i e  
E s t e r f o r m  mi t  n a c h s t e h e n d e r  S p a l t n n g  i n  e i n e  i n s t a b i l e  
Modi f ika t ion  u b e r g e f h h r t  w i r d ,  d i e  i h r e r s e i t s  vie1 l e i c h t e r  
d u r c h  e in  e n t s p r e c h e n d e s  E n z y m  g e s p a l t e n  w i r d  . . . . Wenn 
nun YOU beiden Reaktionen die eine - Spaltung des Esters - init 
mel3barer Geschwindigkeit vor eich geht , was in Wirklichkeit der 
Fall ist, die zweite aber praktisch mit unandlich groBer Geschwindig- 
keit sich abspielt, so wird man nie imstande sein, die Zwischenpro- 
dukte zu isolieren. Nur eine einzige Moglichkeit besitzt man, urn 
dies zu erzielen, man mu13 auch die zweite Rpaktion durch einen ge- 

l) Proc. Roy. SOC., Seric l3, 81, 528 (19091. 3 l. c. S. 324. 
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eigneten spezifischen, negativen Katalysator zu verlangsamen und da- 
dorch meI3bar zu machen suchen.. Ich will nur noch hinzufugen, 
da13 die Hexose, welche sich bei der  Giirung bildet und durch Alko- 
holase unter Bildung von COa und C&. OH gespalten werden kaon, 
hochst wahrscheinlich eine A c r o s e  ist. 

Die Tatsache, daI3 Dextrose oder Lavulose in grofierer Konzen- 
tration besser vergoren wird, als die entsprechende Menge der  Triose, 
l5Bt sich leicht durch die Annahine erkliiren, daI3 bei der  Spaltung 
der  Hexose die gebildete Triose nur in kleiner Konzentration auftritt, 
in  diesem Palle nber wird sie leicht und ebenso schnell vergoren, w i e  
es aus  oben angefiihrten Versucheu genugend klar  hervorgeht. 

Alle hier mitgeteilten experimentellen Ergeboisse, ebenso wie d i e  
entwickelten theoretischen Betrachtungen veranlassen mich, das fol- 
gende S c h e m a  d e s  G i i r u n g s p r o z e s s e e  zu geben, nach welchern 
(lessen erste Stufe irn Einklang mit festgestellten Tatsachen erkliirt 
wird. 

I .  CsHiaOs = 2CsHs03, 
2. 2C3Htj03 + 2RHPOd = 2C3HS02RPOI + 2H20, 
3. 2CaHsOzRP04 = CGHioOi (RPOd)a, 
4. CsHioOc (RP04)Z + 1 1 2 0  

= CZHS. OJI + COs + CaHsOzRPOd + RHPOI,  
5. Cs&004(RPO4)4 + 2HaO = 2CoH5.OH + 2COs + 2RHPO4. 

In  der  Zuversicht, da13 sich dieses Schema mit der Zeit als richtig 
erweist, bleibt noch die zweite und wichtigste Stufe zu erklaren - 
die Bildung von Kohlenslure und Alkohol -, was mir nach oben. 
Gesagtem auch nicht hoffnungslos scheint. 

Ich behalte mir vor, diese Untersuchung, ebenso wie eine Ihn- 
liche am Gljceririaldebyd, fortzusetzen. 

886. W. Boreche: dber Tetrahydro-piperin und Tetrahydro- 
piperinsihre. 

[Vorl. Mitteilung a. d. Allgemeinen Cheni. Institut der UniversitHt Gottingen.1 
(Eingegangon am 5. Oktober 191 1.) 

Wie ich vor kurzem 
die bisher nur schwierig 
verhiiltnismlil3ig bequeme 
a c e t o n  durch Schutteln 

I) B. 44, 2594 [1911]. 
_ _ ~  

in diesen Berichten l) gezeigt habe, 1513t sich 
zugiingliche 8 -  P h e n y 1 - v a l e  r ia n sa u r e auf 
Weise gewinnen, indem man C i n n a m a l -  
mit H z + P d  zu M e t h y l - 8 - p h e n y l b u t y l -  




