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in heiBem Wasser schwer losliche, in Nadeln, die bei 208—209°
schmolzen, krystallisierende Substanz, zur Apalyse leider nicht ge-
piigend; der in heilem Wasser leicbt ldsliche Anteil bestand aus der
schon oben erwahnten p-[@-Oxy-isopropyl]-benzoesdure. Sie
zeigte nach wiederholtem Umkrystallisieren aus Wasser den Schmp.
156% R. Meyer und Rosicki geben 155—156° an?).
CioH120s. Ber. C 66.66, H 6.66.
Gef. » 67.10, » 6.57.

Zum Schlufl méchten wir noch bemerken, dal wir in allen er-
wiihnten Fiillen beim Priifen der entsprechenden, im Dunkeln ausge-
fiihrten Versuche, kein Anzeichen einer Autooxydation beob-
achten konnten.

Gelegentlich der Versuche mit den aromatischen Kohlenwasser-
stoffen fithrten wir auch einige Proben mit den entsprechenden Nitro-
Derivaten aus: wir fanden aber, dal das p-Nitro-toluol, sowie
das o-Nitro-toluol fast upverindert bleiben. Es tritt eine teil-
weise Verharzung ein; die Bildung von Siuren hatte indessen nur
spurenweise stattgefunden.

Auch das Phenanthren, von dem man die Bildung von Phe-
nanthrenchinon hitte erwarten konnen, wurde in (Gegeowart von
Sauerstoff unter dem Einfluf} des Lichtes nicht in diesem Sinne ver-
andert.

Auch bei diesen Versuchen wurden wir wieder aufs beste von
Hro. Dr. Fedro Piravi unterstiitzt.

Bologna, 14. Dezember 1911.

7. Arthur Slator: Uber Dioxy-aceton als Zwischenstufe
der alkoholischen GArung.

(Eingegangen am 9. Dezember 1911.)

Die Annahme, das Dioxy-aceton, HO.CH;.CO.CH;.0H, stelle
eine Zwischenstufe der alkoholischen Garung dar, griindet sich auf
gewisse Versuche, bei welchen anscheinend eine wenn auch langsame
Vergarung dieser Substanz durch Hefe oder Hefe-Prefisait zutage ge-
treten ist. Eine zusammenfassende Schilderung der betreffenden Ver-
suche findet man auf S. 93 der 1911 in London erschienenen Mono-
graphie von Harden: » dicokolic Fermentationa,
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Gelegentlich einer Diskussion der Frage, ob vielleicht die Milch-
siure intermedidr bei der alkoholischen Girung auftritt, wies ich?")
darauf hin, dafl die Messungen iiber die Geschwindigkeit der alko-
holischen Giéirung mit dieser Annabme nicht in Einklang zu bringen
seien; auf diese Kritik bin, sowie auf Grund einiger neuerer Unter-
suchungen von Buchner und Meisenheimer?) ist dann die Milch-
siure-Theorie der alkoholischen Girung von den meisten Chemikern
aufgegeben worden.

Die Priifungsmethoden, die ich damals bei der Aufklirung der
Milchsdure-Frage in Anwendung brachte, lassen sich nun auch in dhn-
licher Weise fiir die Entscheidung dariiber heranziehen, ob der Mecha-
nismus der Gérungsvorginge eine Spaltung der Dextrose in Dioxy-
acetoo im Siocoe der Gleichung:

Ceti206 = 2 C:Hs O3 = 2 G H; .OH + 2 CO;
Dextrose  Dioxy-aceton
einschlieBt.

Wire diese Hypothese richtig, so lieBen sich aus ihr die folgen-
den weiteren Schliisse ziehen: Unterliegt eine Dextrose-Liosung der
Giarung, und zwar beispielsweise mit einer Geschwindigkeit, die dem
Verschwinden von 1 g Dextrose pro Stunde entspricht, und wiirde
bei dem betreffenden Versuch simtliche Dextrose zunichst in Dioxy-
aceton verwandelt, so miflte die Hefe auch 1 g Dioxy-aceton pro
Stunde in Alkohol und Kohlendioxyd weiter zerlegen kénnen. Augen-
cheiplich miiite dann aber auch, falls es gelinge, die richtigen Be-
dinguogen aufzufioden, das Dioxy-aceton sich durch Hefe mindestens
ebenso schnell vergiaren lassen, wie die Dextrose selbst. Ein Blick auf
die bisher vorliegenden experimentellen Ergebnisse anderer Autoren
zeigt jedoch, dal es bis jetzt noch niemand gelungen ist, das Dioxy-
aceton ebenso rasch wie die Dextrose zu vergiren.

Die hiernach nur noch iibrig bleibende Méglichkeit einer gerin-
geren Geschwindigkeit des Verlaufs der Dioxy-aceton-Gérung wire
aber schon an sich ein ernstes Hinderris fiir die Annahme, dafl die
- zur Diskussion stehende Hypothese zutreffend sei.

In der vorliegenden Mitteilung berichte ich nun {iber einige Ver-
suche, die ich selbst mit dem Dioxy-aceton durchgefiibrt habe. Das
dazu erforderliche Material haben mir die HHrn. DDr. Harden und
Young zur Verfiigung gestellt, denen ich fiir ihre Liebenswiirdigkeit
auch an dieser Stelle meinen Dank aussprechen mochte.

Es zeigte sich, dal wenn man 0.1 g Dextrose zu einer Suspen-
sion von 6 g PreBhefe in 25 cem Wasser hinzufiigte, bei einer Tem-
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peratur von 30° die Gesamtmenge des Zuckers innerhalb von- 20 Miu.
vergoren war., Dann wurden Versucbe gemacht, das Dioxy-aceton in
der gleichen Weise zu vergiren, und hierbei die in der Tabelle I zu-
sammengestellten Zahlen erhalten. Methode und Apparat waren die-
selben, die zu den friheren Versuchen gedient hatten. In allen Fillen
wurde die Hefe-Suspension behufs Verringerung des Einflusses der
Selbstvergirung zunichst bei einer Temperatur von 25° iiber Nacht
steben gelassen. Bei Versuch 1 verursachte die vollstindige Vergirung
von 0.1 g Dextrose eine Veriinderung des Druckes, die nach Anbrin-
gung einer Korrektur von 0.7 cm fiir die Selbstvergirung 13.2 cm
der Manometerskala entsprach. Bei Versuch 2 wurden 0.1 g Dioxy-
aceton in gleicher Weise geprift, doch zeigte sich hierbei im Verlaui
von 20 Minuten noch keine Andeutung des Beginns einer Gérung.
DaB an diesem negativen Ergebnis nicht etwa ein Versagen der Hefe
die Schuld trug, lieB sich leicht dadurch nachweisen, daB 0.1 g pach-
" triiglich hinzugeliigter Dextrose rasch und vollstindig vergoren wurden.
Bei Versuch 3 wurden gleichzeitig je 0.1 g Dextrose und Dioxy-aceton
in die Hefe-Suspension eingetragen, doch lie die Verinderung im
Druck deutlich erkennen, dal} lediglich die Dextrose der Vergirung
anheimgefallen war.

Tabelle I.
Temperatur 30°: 6 g PreShefe in 25 cem Wasser.
Spalte A: Nummer des Versuchs;

» B: Zusammensetzung der Girlésung;

»  C: Grad der Vergirung nach 20 Minuten, ausgedriickt durch die in
Zeatimetern an der Skala des Quecksillermanometers abgelesene
Verinderung des Druckes;

D: Unter Beriicksichtigung der Selbstvergirung korrigierte Zahlen:

»  E: Verhiltnis der Zahlen aus Spalte D unter Anpahme von 13.2 cm

=100 fiar die Vergirung von 0.1 g Dextrose.

A B c | D E

1 Selbstvergirung 0.7 - —

-+ 0.1 g Dextrose 13.9 13.2 100

2 Selbstvergahrung , 0.3 - | =

-+ 0.1 g Dioxy-aceton 0.2 — | —

-+ 0.1 g Dextrose 13.9 13.6 103

3 Selbstvergarung 0.5 - —
-+ 0.1 g Dextrose und

0.1 g Dioxy-aceton 14.06 13.55 103

Es wurde dann eine zweite Versuchsreihe ausgeliihrt, bei welcher
nunmehr kleinere Mengen Hefe, aber grofiere Mengen Dextrose und
Dioxy-aceton in Anwendung kamen. Der Grad der Vergiarung bei
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Beginn des Versuchs wurde in jedem einzelnen Fall bestimmt; die
Ergebnisse sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt.
Tabelle II.

Temperatar 30% 1 g PreBhefe in 25 cem Wasser.
Spalte A und B: wie in Tabelle I;

» C: Verinderung des Druckes nach 10 Minuten;
» D: Verhiiltnis der Zahlen in C.
A B c | D
4 | Selbstvergirung 0.24 [ 3
+ 0.5 g Dextrose 8.55 1) 100"
5 | Selbstvergirung 0.24 3
+ 0.5 g Dioxy-aceton | 0.2) 3
+ 0.5 g Dextrose 8.35 98

Auch hier 18t sich kein Anzeichen dafiir erkennen, daB irgend-
welche Vergiirung des Dioxy-acetous eingetreten ist. Trotzdem ist es
natiirlich méglich, dafl eine verlingerte Einwirkung von Hefe oder
Hefe-Prelsaft die Vergiirung dieser Verbindung zu bewirken vermag;
doch bliebe bei solchen Versuchen zu beriicksichtigen, dafl die Selbst-
vergirung in lingeren Zeitabschnitten betrichbtlich wird und eine ge-
wisse Unsicherheit hinsichtlich der gewonnenen Resultat zur Folge hat.

Die voranstehend beschriebenen Versunche sind eine starke Stiitze
fir die SchluBfolgerung, dafl das Dioxy-aceton durch Hefe nicht
direkt vergoren wird; aus diesem Grunde darf es auch nicht als
Zwischeustufe der alkoholischen Girung betrachtet werden.

Burton-on-Trent.

8. W. Borsche: Uber die Reduktion mehrtach
ungesiittigter Ketone mit gekreuzten Doppelbindungen nach
der Methode von Paal.

TAus dem Allgemeinen Chemischen Institut der Universitit Gottingen.)
(Eingegangen am 13. Dezember 1911.)

Yor einigen Monaten habe ich an dieser Stelle?) am Beispiel des
Cinnamalacetons, '

CsH,.CH:CH.CH:CH.CO.CH;,
gezeigt, dall die Darstellung voo gesiittigten aus ungesittigten Ketonen
mit Hilfe der Paalschen Reduktionsmethode auch dano gelingt, wenn
das Ketoncarbonyl statt mit einer, mit einem fortlaufenden System

) Dies entspricht einer Vergirung von 0.075 g Dextrose.
3 B. 44, 2942 [1911).





