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Somit war  das  Vorhnndensein von P y r e n  erwiesen. 
Der Ruckstand von der Extraktion des Pyrens mit Schwefel- 

kohlenstoff wurde aus Xylol umkrptallisiert, rind so ohne weiteres 
rein weide Blattchen erhalten, welche sich durch den Schmp. 250' 
als C h r y s e n  zu erkennen gaben. 

0.2156 g Sbst.: 0.7434 g COa, 0.1072 g HaO. 
C,sHlg. Ber. C 94.7, H 5.3. 

Gef. B 94.0, 3 5.6. 
Zur weiteren Identifizierung wurde 1 g Chrysen mit 10 g Eiseesig fein 

zerrieben und mit 0.5 g Salpetersaure d = 1.4 einige Stunden auf dem Wasser- 
bad erwiirmt. SchlieDlich wurde die Muse rein gelb. Aus Alkohol um- 
krystallisiert, schmolz sie bei 204O. Den Schmelzpunkt des h ' i t ro-chrysens ,  
ClaHI1.NOZ, gab E. Schmidt ' )  zu 2090 an; Abegg*) fand ihn bei 205O, 
Bambergcr  und B u r g d o r f a )  bei 205.5O; letztere vermuten, daS die 
Schmidtsche Zahl korrigiert ist. - Zur Analyse reicbte die uus zur Ver- 
fiigung stehende Menge nicht aus. 

211. Elduard Buchner und Jakob Yeieenheimer: 
Die chemiechen VorgiLnge bei der alkoholiechen allrung. 

(V. M i t t  e i 1 un g.) 
[Aus den Chem. Instituten der UniversitCt Wiinburg und cler Lmdwirtschaftl. 

Hochschule zu Berlin.] 
(Eingegangen am 29. April 1912.) 

Bei der z e l l f r e i e n  G i r u n g  d e s  Z u c k e r s  treten in rnanchen 
Fallen geringe Mengen von M i l c b s a u r e  mf, in anderen wurde Milch- 
saure verbraucht. Von lebender Hefe wird Milchsiure nach unseren 
ausfuhrlichen Versuchen aber weder gebildet noch vergoren. Letztere 
Tatsache hat uns dazu geliihrt, in der IV. Mitteilung') die Auffassung 
dieses Korpers als Zwischenprodukt der dkoholischen Girung fallen 
zu lassens) und an deren Stelle eine Vorstufe der Milchsiiure, d. h.  
einen Stoff mit ebenfalls dreigliedriger Kohlenstoffkette, in Betracht zu 
ziehen, dessen Bildung aus dem Traubenziicker-Molekiil unschwierig 
zu verstehen ist und der ferner leicbt i n  jene Verbindung umgelagert 

9 J. pr. [ J ]  9, 281. 
4) B.43, 1776 [1910]. Vergl. ouch B u c h n e r ,  BI. [4] 7, XIV [1910], 

Confhrence. 
3 Die primitiven Gersuche von A. S l a t o r  nllein h&tten uns entgegen 

dwsen Annahme (B. 46, 44 [1912]) zu dieser Meinungsiinderung nicht veran- 
lassen kijnnen. Vergl. auch B. 39, 3201 [1906]. * 

2) B. 3& 592 [1890]. 3, ib. 2444. 
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werdeu kann. A13 solcbe Kiirper sind M e t h y l g l y o x a l ,  G l y c e r i n -  
n l d e h y d  und D i o x y a c e t o n  zu nennen, die wir alle drei auf Spalt- 
barkeit durch Hefenenzyme untersucht haben. Die \-ergleichsweise 
sehr grolie Giiriabigkeit des n i o x y a c e t o n s ,  welche in einigen Ver- 
suchen direkt cler des Traubenzuckers gleichkam, lie13 uns die hypothe- 
tische Annahme der intermediiren Bildung dieses Korpers als die 
geeignetste eracheinen, um den Mechanismus des Zuckerzerfalles zii 
erklaren. 

Schon einige Zeit vor unserer hbhandlung erschien eine vorlau- 
fige Mitteilung von P. B o y s e n  Jensen-Kopenbagenl) ,  wonach der  
direkte Nachweis von Dioxyaceton bei der alkoholischeu Garung 
gelungen sein sollte. ))In Anbetrscht der ungunstigen, den Nachweis 
sehr erschwerenden Eigeoschalteu des Dioxyacetons wird die Stich- 
haltigkeit dieser Notiz erst nach Erscheinen der ausfuhrlichen Ver- 
Bffentlichuug zu beurteilen seiua, so auBerten wir uns damalsl). In- 
zwischen ist die zugehorige Dissertation in dauischer Sprache erschie- 
nen3) und iins freundlichst zugesandt worden. In dieser wird zwar 
die lsolierung des Dioxyacetons aus giirenden Zuckerlosungen in 
Form des Oxims, welche i n  der vorliufigen Mitteilung an erster Stelle 
stand, nicht mehr erwahnt, die Tatsache seines Auftretens bei normalen 
Hefeglirungen aber durch andere Versuche (s. u.) als bewiesen er- - 
achtet. Eine vor kurzem erschienene Kritik dieser neueren Resultate 
von H. E u l e r  und A. F o d o r ' )  ist unseres Erachtens zu unbestimrnt 
ausgefallen; sie beschriinkt sich hauptsbhlich auf die Mitteilung, daB 
trotz peinlich gensuer Einhaltung der angegebenen Bedingungh nicht 
dieselben Ergebnisse zu erhalten waren, und giplelt in den Satzen: 
*Was schlieBlich die Garungsversuche und die Versuche, das  Osazon 
zu isolieren, betrifft, so darfte Hr. B o y s e n  J e n s e n  mit uns darin 
iibereinstimrnen, daB ein uoch exakterer Nachweis der freien Triose 
sehr erwunscht ware. U n s  ( E u l e r  und P o d o r )  ist die einwandfreie 
Isolierung des Triosazons n i c h t  geluogen.* Obwohl die groBen ex- 
perimentellen Miingel der Untersucbungen von B o y e e n  J e n  s e n  k la r  
zutage liegen, besteht trotzdem Gefahr, daB seine Angaben allrnahlich 
in die Lehrbiicher Eingang finden; wir sehen u n s  jetzt zu einer aus- 
fiihrlichen Entgegnung veranlafit. 

') Ber. d. Dentsch. Botan. Ges. 28% 666 [l9OS]. 
*) B. 48, 1781 [19101; vergl. auch B u c h n e r ,  BI. [1] 7, SIX [1910], 

ConfBrence. 
3) P. B o J s e n J e n s en ,  Sokkersenderdelingen under Respirationsprocessen 

he8 hejere Planter. Dissertatioo, Kobenharn 1910, H. Hogerups Boghandel. 
') Bio. Z. 36, 402 [1911]. 
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Widerlegnng der Angaben von P. Boysen Jensen .  
Es ist nicht moglich, alle Irrtumer und fehlerhaften Versuchsan- 

ordnungen hier richtig zu stellen; wir beechrinken uns auf die wicb- 
tigsten. 

Der  sogenannte Nachweis von Dioryaceton bei Traubenzucker- 
R h n g  durch Hefe geschieht nunmehr durch Uberfiihrung in das  
hlethylphenylosazon. Dieser Nachweis ist nuF der filschlichen An- 
nahnie aufgebaut, dal3 Traubenzucker mit Methylphenylhydrazin kein 
Osazon gibtl), was allerdings den urspriinglichen Angaben von C. N e u -  
berg ' )  entspricht, nicht aber den neueren Mitteilungen von R. 0 Fncr3),  
welcher fand, daW jenes Osazon nur langsam gebildet wird. 

Nun lieB Boysen J e n s e n  seine auf Dioxyaceton zu priifenden, Glucose 
im Uberschr\D enthaltenden Losungen nach Zusatz von Methylphenylhydrazin 
14-20 Tage bei 24O, bezw. 4 Taae bei 41° stehen. Die nach SO langer Zeit 
ausgeschiedenen, ziemlich fein verteilten Bodensiitze wurden samt einzelnen 
dnnkelbraunen, gvbfleren Nadclu in Alkohol aufgenommen 'j, dieses Lbsungs- 
mittel wieder verdampit und der lliickstand auf zehntel Milligramme genau 
gewogen; einc weitere Reinigung durch Umkrystrllisiercn wird nirgends 
crw&hnt. 

Zur Charakterisieruog dieser Substanz dienten Schmelzpunkt- und Stick- 
stollbestimmungen. nDer Schmelzpunkt der Methylphenylosazone ist nicht 
seharf, indein sie zuerst erweichen und nach und nach in den flfissigen Zu- 
stand iibergehenu; als Schmelzpunkt gilt ndio Temperatur, wenn der Stoff SO 

f16ssig war, dai3 er Troptenform annabms5). Der Versuch ergab so als 
Schmelzpunkt einmal 1254 in eineni anderen Fall 1270. Dioxyaceton-methyl- 
pheoylosazon schmi Izt bei 127-1300, Glucose-methylphenplosazon bei 1530. 

Die Stickstoffbestimmungen machten Hrn. Bopsen J e n s e n  einige 
Schwierigkeiteo 9. Da der KBrper sehr sauerstoffarm ist, verbrennt er an- 
geblich nicht vollstandig und liefert zu nie  d r i g e  Werte. Richtige Zahlen 
wurden merkwurdigerweisc erst erhalten, als man die alkoholischc LBsung 
der Snbstanz mit pulmisiertem Kupferoxyd anrhhrte und den Alkohol daun 
verdampfte. Nun resultierten 18.2 o/o bezw. 18.76°/0 N, wirhrend das Methyl- 
phenylosazon des Dioxyncetons 18.96",', und das dcr Glucose 14.5O/O N ver- 
langt. 

Hr. B o y s e n  J e n s e n  hat ferner die Beobachtung geniacht, daB 
reine Traubenzuckerlosungen, also z. B. die von ihm gebrauchten, vor 
der Garung, ja sogar Losungen des reinsten Traubenznckerprapnrates 

K a h  1 b a u  m a mit Methylphenylhydrazin nach langem Stehen denvelben 
Niederschlag liefern, d. h. so folgert Hr. B o y s e n  J e n s e n ,  jene 
Priiparate enthaltrn alle l>ioxyaceton 91 

I) Dissertation, S. 12, 15. 
3, B. 117, 3362, 4399 [1904]. 
$1 Dissertation, S. 16. 

*) B. 86, 959 [1902]. 
3 Dissertation, S. 13. 

6, Dissertation, S. 16. 7) Dissertatioq S. 13. 
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Diese kaurn denkbaren  Ergebnisse haben in u n s  d ie  Uberzeugung 
gefestigt, da13 Hr. B o y s e n  J e n s e n  dns  Opfer eines schlimmen Irrtums 
geworden sei. TatsIchlich ist es gelungen, den experimentellen 
Beweis dafur auf folgendern W e g e  zu erbringen. 

LaDt man 40 g'reinste Glucose in 10-prozentiger wal3riger Liisung mit 
Essigsiure und Methylphenylhydrazin in den von B o y s  e n  J e n s e n  gegebenen 
Mengenverhiiltnissen bei 200 stehen, so scheidet sich ein schniutziger Nieder- 
schlag aus, der, nach 3 Wochen abfiltriert und getrocknet, cino schwarze, 
krkmelige Masse im Gewichte von 0.13 g (Boysen  J e n s e n  hat untcr i h n -  
lichen Umstsnden 0.09-0.1 g erhalten) bildet, die ganz unscharf bei 50 - 130° 
schmilzt , mobei das Zusammensclimolzen zum Tropfen bei 125-1300 
erfolgt. Sie 16st sich in Alkohol mit brauner Parbe und bleibt Leini Ab- 
dunsten als Harz zuriick. Durch Behandeln mit Chloroform und Ligroin 
lielien sich daraus nur einige schGne Krystallnadeln gewinnen, z,u wenig zu 
weiterer Untersuchung. 

Das Filtrat von der crsten Osazonabscheidung aus der ursprtinglichen 
Traubenzuckerliisung wurde nun bei 37O weiter stehen gelassen; in 2 Wochen 
hatten sich wieder 0.5 g eines Nicderschlages von den gleichen Eigenschatten 
wie der friihere gebildet. Bei noch lingerern Stehen geht die Ausscheidung 
weiter; es wurde aber abfiltricrt, nach dem Trocknen in Bcnzol geliist und 
schrittwcise Pctrolither zugeliigt. Die ersten sechs oder sieben Fjllnngen 
waren schmierig, amorph oder iilig, die folgende dagegen schied bei l hge rem 
Stehen und Kratzen schiine gelblichc Nidelchen ab, welche bei 140° weich 
wurden und bei 152-153O schmolzen. E m i l  F i s c l i e r  gibt fiir Glucose-me- 
thylphenylosazon den Schmp. 153O an ;  C. Nou b e r g  fand ihn bei 158-160°, 
wihrend 0 f n e r ' )  wieder 153O angibt. 

Es bleibt demnach kein Zweifel, cia8 die ron uns isoliertcn Krystalle 
das M e t  h y I p h e  n J 1 0 s  az o n des T r  a u b e nz  u c k c rs  reprgsontieren. Somit 
stellt die in dem unreinen Niederschlag von B o y s e n  J e n s e n  enthaltene 
krystallinische Substanz iiberhaupt nicht das Methylphenylosazon des Dioxy- 
acetons For, dessen Schmelzpunkt urn 25O niedriger liegt. Daher fallen auch 

. die kaum verstindlichen Behanptungen fiber einen Dioxyaceton-Gehalt des 
Tranbenzuckers zusammen. Ebenso cntbehrt der sogenannte Nach weis TOU 

Dioxyaceton bei der Zuckerg&rung durch Here jeglicher Beweiskraft; aus deu 
mit Hefe vergorenen Glucoselbsungen wurde einfach dcshalb cine e t w u  groBere 
Menge von Niederschlag, von sogenanntem Dioxyaceton-methylphenylosazon 
erhalten, als aus den reinen, unvergorenen TraubenzuckerlBsungen z)l weil in 
ersterein Palle die Ausscheidung noch durch Stoffwechselprodukte der Hefe 
verunreinigt und tiem Gewichte nach verrnehrt wnr. Diese Verunreinigungen, 
sowie Beimengung von Zersetzungsprodukten des Methylphenplhydrazins er- 
klgren auch die Ergebnisse der Stickstoffbestimmungen ZUT Geniige. 

E i n  weiterer P u n k t  iii d e r  Dissertation des Hrn. B o y s e n  J e n s e n ,  
d e r  nicht unwidersprochen bleiben kann, ist die angebliche Feststellung, 

I) a. a. 0. Dissertation, Versuche 1-3, S. 13-14. 



4aB Dioryaceton in waBriger LBsung durch Knochenkohle zu Alkohol 
und Kohlendioxyd vergoren werde ’). 

Der .Beweis< wnrde zuniichst so gefilhrta), dall man 200 cm Trauben- 
zuckerl6sung mit 10 g Hefe 24 Stunden lang bei Zimmertemperatur garen 
lie& hierauf filtrierte und 80 ccm davon sofort mit Methylphenylhydrazin und 
EssigsHure 10 Tage lang bei 22O stehen 11eI3, andere 80 ccm drgegen erst, 
nachdem bie 2 Stunden mit 2 g Knochenkohle gestanden hatten und filtriert 
worden waren. Die erste Probe ergab 15.3 mg, die zweite 10.0 m g  soge- 
nanntes Dioxyaceton-methylphenylosazon. .Die Menge des Dioxyacetons ver- 
mindert sich also bei Behandlung mit Knochenkohlea, so iolgert Hr. Boysen  
Jensen .  

Nach den obigen Ausfuhrungen uber die wahre Nntur des soge- 
nannten Dioxpaceton-rnethylphenylosazons ist fur diese Behauptung 
nicht der Schatten eines Beweises erbracht; die geringe Gewichts- 
ditferenz diirfte jedenfalls auf ditniedergerissene Stoffwechselprodukte 
aus den 10 g Hefe zuriickzufuhren sein, die irn anderen Falle durch 
die Behandlung mit Knochenkohle in bekannter Weise entfernt 
wurden. 

Hr. B o y s e n  J e n s e n  hat aber nuch zwei Versuche veroffentlicht, 
bei welchen das in einer mit Hefe giirenden Traubenzuckerlosung an- 
geblich vorhandene Dioxyaceton nach Abtaten der Hefe durch Kochen 
auf Xusatz von je 2 g Knochenkohle gespalten wurde’). 

Er erhielt in 3 Stunden 2.8 mg bezw. 2.0 mg Kohlendioxyd. Diese 
itul3erst geringe Menge dhrRe trotz des vorhergegangenen Erhitzens bis zum 
Sieden noch in der Fliissigkeit gel6st gewesen sein oder von einigen noch 
iebend gebliebenen Hefezellen stammen oder aus dem Calciumearbonat nicht 
vollkommen gereinigter Knochenkohle. Auch die zugehorigen Alkoholbestim- 
mungen wird man bei den vorliegenden kleinen Mengen sehr skeptisch be- 
orteilen und an eine TBuschung denken, besonders wenu man in Erwagnng 
zieht, d d  Hr. Boysen J e n s e n  es f h r  zuliissig hilt, Mengen wie 0.08 Vo- 
lumprozent Alkohol mit dem Alkoholometer nach T r a l l e s  quantitativ zu be- 
stimmen 4). 

Gleiche kritische Bedenken gegen die Zuverlassigkeit der analy- 
tischen Methoden vou B o y s e n  J e n s e n  hat kurzlich auch S. K a r a u -  
s c h a n o  w s, geauBert und dieselben durch Versuche unterstutzt, welche 
zeigen, daB die nach F e n t o n  dargestellte DGlycerosea rnit Knochen- 
kohle ‘zwar tatsHchlich Kohlendioxyd entwickelt, aber nicht rnehr als 
dem Gehalt jenes Rohproduktes an freier Saure und dem Carbonat- 
vorrat in der Knochenkohle entspricht, und daB dabei kein Athpl- 

1) Dissertation, S. 12, 13, 14, 28, 51 (Resum6 2). 
a) Dissertation, S. 15, Versuch 5. 
’) Dissertation, S. 22, 24. 
5, Berichte d. Deutsch. Botan. Ges.’29, 322 [1911]. 

8)  Dissertation, S. 26. 
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alkohol entsteht, wie es doch bei einer richtigen Yergarung des Di- 
oxyacetons sein miil3te. 

Cm auch  noch die letzten Zweifel zu zerstreuen, haben wir die 
Versuche unter Anwendung von reinem, krystallisiertem Dioxyaceton, 
dnrgestellt nnch dem Verfahren -ion G. B e r t r a n d ,  wiederholt; auf 
Zusatz von Tierkohle trat bier uberhaupt h-eine Gasentwicklung ein, 
wonlit diese Angaben Y O U  B o y s e n  J e n s e n  endgiiltig widerlegt sind. 

0.1 g Dioxyaceton wurden in 10 ccm Wasser gelost und '2.5 g rnit Wnsser 
aasgekochte Ticrkohle (Kah 1 baum) zugesetzt, so da13 eine brciformige Masse 
entstand. Innerhalb 5 Tagen konntc keine Kohlendioxyd- und iiberhaupt 
keinc Gasentmicklung beobachtet werden. Ebenso ncgativ verlief ein zweiter 
Versuch, bei dem auIlerdem Toluol zugesetzt worden war'). Es blieb noch 
tler Einwand, daW die angewandte bimolekulare Form des Dioxyacetons (lurch 
Knochcnkohle nicht veigsrbar sri, wohl aber dic mononiolekulare; urn auch 
diesem zu begcgnen, wurden die eben erwahnten Versuche mit  vorher 1 Stundu 
nu! 600 erhitzten Liisungen der Triose und Knocheukohle (E. Merck) in dm- 
selhcn Yengenverhtiltnissen wiederholt; auch diese vcrliefen bei FCnFtiiriger 
Beobachtungsdauer vollkornmeu negrtiv. 

Entgegnung an Hrn. Arthur  Slator. 
Der Hypothese, D i o x y a c e t o n  stelle das Zwischenprodukt der 

alkoholiscben Giirung vor, tritt A. Slator-Burton-on-Trent entgegen'), 
unter Beschreihung vou fun f  kleinen Experimenten, welche zeigen, 
dnB lebeude Hefe innerhalb 20 bezw. 10 Minuten zwar ausTrauben- 
zuckerlosungen, nicht aber aus Dioxpacetonlosungen Kohlendioxyd 
entwickelt. Auf Grund dieser unzulanglichen Versuche spricht Hr. 
S l a t o r ,  wenn auch etwas versteckt, Zweifel an  der Vergarbarkeit des  
Dioxyacetons iiberhaupt aus; jedenfalls folgert er, dsB dieser Stoff 
n i c h t  d i r e k t  giirbar sei und verwirft daber dessen Annahme als 
Zwiacheoprodukt. 

Der  unbefangene Leser konnte bei der Durchsicht der S l a t o r -  
schen Abhandlung den Eindruck haben, daB seine Versuche i r g e n d  
e t w a s  N e u e s  zur vorliegenden Frage beitrugen. Das ist aber durch- 
aus nicht der Fall. Die Tatsacbe, daB Dioxyaceton n u r  langsam ver- 
goren wird, und daB insbesondere die AngBrung vie1 Zeit beansprucht, 
haben wir schon mehrfach betont 9, worauf allerdings Hr. S l a t  o r 
hinzuweisen VergiBt. So wurde ein Versuch iiber die V e r g a r b a r -  
k e i t  d e s  D i o x y a c e t o n s  durch lebende Hefe beschrieben'), der d ie  

1) Fiir Busfihrung dieser Versuchc sind wir Hrn. Dr. F. Reischle  zu 

2) B. 45, 43 119121. 
9 B. 43, 1791 [1910], Tab. 4, Versuch 111. 

Dank verpflichtct. 
3) B. 43, 1780, 1794 [1910]. 



langsarne AngHrung rnit voller Deutlichkeit zeigt und sich von den 
S l a t o r s c h e n  nur dadurch unterscheidet, daB letzterer die Menge des 
entwiclcelten Kohlendioxyds an der DruckPnderung miat, wZihrend wir 
das Gasvolumen direkt ablasen. Dieser Versuch schien uns aber un- 
genugend, weil die lebmde Zelle rnoglicherweise zu Starungen (un-  
gunstige Wirkung des Dioxyacetons auf die Lebensfunktionen, geringe 
Durcbliissigkeit der  Zellwand fiir Dioxyaceton) AnlaI3 geben konate. 
Deshalb hnben wir eine groBere Zahl von Versuchen mit HefepreO- 
salt angestellt; das Resultat war aber ganz analog. Hierdurch wurde 
also schon For anderthalb Jahren in vie1 schHrferer und sicherer Weise 
ale durch die neuen Versuche von S l a t o r  die l a n g s a m e  AngH- 
r u n g  des Dioxyacetons durch die Hefenenzyme erwiesen. Trotzdern 
schienen uns  damals und scheinen uns  nocb heute diese Versucht., 
bei aelchen i n  giinstigen FHllen eine 2-proz. Dioxyacetou-Losung 
schliel3lich ebensoviel K o h l e n d i o x y d  lieferte als eine ebensolche 
Traubenzucker-LBsung, mehr fur als gegen die Annabine zu sprechen, 
daB das Dioxyaceton ah Zwischenprodukt bei der alkobolischeo Ga-  
rung eine Rolle spielt. 

Hr. S l a t  o r  hat innerhalb seiner kurzen Versuchsdauer kein Anzeichen 
einer Vergirung des Dioxyacetons iestatellcn k6nncn. aTrotzdemc, so schreibt 
er, D i s t  rs natirlich moglich, daB eine verlingerte Einwirkung von Hefe oder 
Herepreasaft die Vergirung dieser Verbinduog zu bewirken vermag; docb 
bliebe br i  solchcn Versuchen m i  berhcksichtigen, dab die Selbstvergkrung in 
lingeren Zeitabschnitten bctr%htlich wird und eine gewisse Unsicherheit hin- 
sichtlich der gewonnenen Resultate zur Folge hat I).. Wir haben die Zweifel 
des Hrn. S l a t o r  durch eine Anzahl yon unten z u  beschreibenden Versucbs- 
reihen gelljst und tatsichlich wieder sehr deutliche V e r g i r u n g  des  Dioxy-  
ace tons  feststellen k6nnen. Auch die angeblichen Schwierigkeiten wegen 
der Selbstgarung Inssen sich bei Benutzung eiocr goeigneten glgkogenarrnen 
und baktericnfreien Hefe und Anwendung von niederen Versuchsternperaturcn 
iiberwinden. 

SchlieDlich sei noch die SchluOfolgerung des Hrn. S l a t o r ,  da13 
Dioxyaceton durch Hefe n i c h t  d i r e k t  vergoren wird, naher in s  Auge 
get&. Nachdern wir nachgewiesen haben, daB Glycerinaldehyd n u r  
i n  geringerem Grade und Methylglyoxal sowie MilchsPure durch Hefe 
uberhaupt oicht vergarbar sind, konnte man im Sinne S l a t o r s  doch 
uur an eine der Garung vorangehende Kondensation des Dioxyacetons 
zu Fructose oder einer anderen Hexose denken. Nun  iat Dioxyaceton 
optiwh-inaktiv und  besitxt kein asyrnmetrisches Kohlenstoffatorn; wird 
es zur Hexose kondensiert, so rnuBte eine i n a k t i v e  Form entstehen. 
Es ist aber YOU rncernischen Hexosen nach E m i l  F i s c h e r  stets n u r  
der  e i n e  optische Antipode, die d- oder &Form, rergtirbar; somit 

I) B. 45, 46 [1912]. 



konnten nur 50 O/O des Dioxyacetons, nicht aber 80-90 " l o ,  wie wir 
gefuuden haben, vergoren werdeo I). Macht man andererseits die durch 
Tatsachen nur wenig gestutzte Annahme, daB Enzyme im HefepreB- 
saft imstande seien , bier eioe vollstandig asymmetriscbe Synthese zu 
vollziehen, so ist es doch HuBerst unwahrscheinlich, daIj ausschliel3lich 
vergkrbare Hexosen dabei entstehen, umso mebr, da  ein auf Konden- 
sntion von Dioxyaceton gerichtetes Enzym in der Hele unmoglicb 
vorhanden sein kann. 

Diese Erwagiingen sprechen sehr zu Ungunsten der Annahrne 
des IIrn. S l a t o r .  daB D i o x y a c e t o n  durch Hefe n i c h t  d i r e k t  ver- 
goren werde. 

In1 Folgenden sind endlich die Versuche in Form einer Tabelle zusammen- 
gestellt, welche beweisen, daL3 Hr. S l a t o r  seine ergebnislosen Berniihungen, 
Dioxyaceton durch lebeode Hefe zu vergtiren, nur jedesmal zu friihzeitig 
unterbrochen hat. Fiir die Ausfiihrung derselben sind wir dem Assistenten 
Hrn. Dr. F. Reischle  zu Dank verpflichtet. Uin den Glykogengehalt und 
damit die Selbstghung herabzudrlcken, wurde die frisch aus der Brauerei 
bezogene Hefe vor Verwendung 3-5 Tage in Eiswasser gelagert. 

V e r g l r u n g  von Dioxynceton d u r c h  l e b e n d e  Hefe. 
J e  1 g Unterhele + 5 ccm Wasser (bezw. 4 ccm Wasser + 1 ccm Kochsaft) 
init den angegebenen Zusatzen im Eudiometerrohr iiber Quecksilber. Die Vo- 

lumina sind nicht ant normalen Druck reduziert. Temp. 1'2-15O. 

COa in ccm nach i Zusatz von 
3 w s  Stonden 

Dioxy- Z-C, Datum 
- 2  aceton 

-~ ~ ~~ ~ 

Kochsaft (Be- 
stimmung der 
Selbstgtirung) 

Glucose 

i? 

, , 
I '  ' 

ccm g 
.;i 

11 1 1 

3 
'I1 1 1 -  1 - . 0.2 1.8 I 1 ~ ::: ~ - 

0.9 I 6.4 
- 0.5 4.8 

4 - - i 0.1 9.5 1 15.3 
11. 2. 1912 

8 _____ 
1 " - f - /  17. 2. 1912 I 

4 
1 
1 I 24. 2. I912 I 

3 

I)  B. 43, 1780 [lYlO]. 

41.4 
0.4 
8.5 

12 2 
4.6 

12.8 
12.6 
20.5 
0.3 

12.7 
15.1 
28.2 

- 

__ 

__ 

72 120. 

6.9 
30.0 
43.0 

2.0 
13.4 
16.3 

- 

- 
9.4 

16.9 
15.7 
23.1 
2.7 

23.9 
26.4 
32.1 

__ 

1.2 5.7 
9.7 , 14.7 

1 1  0 1 11.4 

7.5 

- 
- 
- 

__ 
11.6 
19.1 
21.3. 
24 6. 

4.4 
26.8 
29.0. 
33.4 
7.9 

16.7 
16.2' 

-. 

- 
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Einige andere Neuerscheinnngen. 
Die Abhandlnng von A. v o n  L e b e d e w - P a r i s ' )  iiber den 

Mechanismus der alkoholischen Glrung bringt nach einer ziemlich 
ausfiihrlichen historischen Einleitung zunachst einige Versuche uber 
V e r g i i r u n g  v o n  D i o x y a c e t o n  mittels des sog. M a z e r a t i o n s s a f t e s  
au8 Retrockneter Hefe, welche im wesentlichen unsere mit PreBsaft 
aus frischer Hefe gewonnenen Resultate bestatigen. 

Der Hauptteil beschaftigt sich aber mit der Charakterisierung des 
beider Dioxynceton-GBrung entstehendenp h o s p  h o r s  a u r e e s  t e r  s bezw. 
seines Osazones. Hier ist uns  eine Folgerung unverstandlich. Wir 
wollen die analytische Untersuchung des letzterwahnten Korpers von 
der Formel CNHJIN~OTP, welche z u r  Annahme von 1 Molekiil Kry- 
stallwasser zwingt, das nicht direkt bestimmt werden konnte, und die 
nicht einwandfrei ermittelte MolekulargrBBe fur den Augenblick als 
richtig betrachten. Wir  wollen ferner mit v. L e b e d e  w annehmen, 
daI3 am Aofang der Garung sowohl aus Dioxyaceton, wie aus Glu- 
cose, derselbe Zucker-Phosphorsaureester, n a r n h h  Hexose-bipbosphat, 
entsteht. Daraus lB13t sich dann unserer Meinung nach logisch nur 
schlieBen, Dioxyaceton werde bei der Giirung zuerst zu einer Hexose 
kondensiert 3. Mithin kann aus der Dioxyaceton-Vergarung fur das  
Hauptproblem, die Spaltung der sechsgliedrigen Kohlenstoffkette gar  
nichts entnommen werden. Hr. v o n  L e b e d e w  folgert aber umge- 
kehrt in seinem Schema des Glirungsprozessos ", daB Glucose anfangs 
zu Dioxyaceton abgebaut und dieses in seinen Phosphorsaureester 
verwandelt werde, der sich erst wieder zu H e x o s e - b i p h o s p h a t  
kondensiert, fiir welche hochst komplizierten Vorgange keine Beweise 
vorliegen. 

Unbegreiflich ist uns  ferner, warum die angeblich bei Garung a u ~  
Dioxyaceton, wie aus Gluco~e,  Fructose und Mannose, erst gebildete 
Hexose Bhiichst wahrscheinlich eine A crosec( sein soll'). Dieser 
Name bezeichnet eine racemische Fructose; von solcher kBnnte doch 
n u r  der eine Antipode vergoren werden, also nie mehr a19 50° /0?  

An der Losung der einen oder anderen bier gestreiften Frage 
gedenken wir uns experimentell zu beteiligen, wenn aucb Hr. v o n  
L e b e d e w  deren Bearbeitung sich vorbehalten moohte, was urn so 
weniger berechtigt ist, als er doch das Studium der Phosphorshre-  
ester von L. I w a n o f f ,  die Auffassung des Dioxyacetons als Zwischen- 
produkt vou u n s  iibernahm. 

1) R. 44, 1932 [1911]. 
a) Eine derartige Annahmc haben wir obcn i n  der Entgegnung gegen . 

A. S l a t o r  als sehr unwahrscheinlich bewiesen. 
€3. 44, 2941 und 2944 [1911]. ') a. a. 0. S. 2942. 
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Lctztere Hypothese hat eine neue Stiitze durch eine Beobachtung 
von A. F e r n b a c h - P a r i s ' )  erhalten, der zufolge ea geliogt, Z u c k e r  
durch lebende S p a l t p i l z e ,  narnlich durch Tyrothrix tenuis, welcher 
den Heubazillen nahesteht, sowie durch sterile Dauerpraparate oder 
durch PreBsaft daraus in D i o x  y a c e t o n  uberzufuhren. Die genannten 
Organismen enthalten dernnach ein Enzyrn, welches die sechsgliedrige 
Kohlenstoffkette der H e s o s e  i n  zwei Molekiile T r i o s e  spaltet. DieJer 
Vorgaiig ist vielleicht rnit der ersten Phase der alkoholischen Girung 
identisch, wcifiir F e r n  b a c h  den Nachweis erbringen zu kiinoen hofft. 

Als wichtige Aufgabe bleibt auch ferner noch, den Z e r f a l l  d e s  
D i o s y a c e t o n s  in A l k o h o l  u n d  K o h l e n d i o s y d  naher zu erklaren. 
n e r  eine von u n s  ( B u c h n e r )  hat bisher iiur festgestellt, daB eine 
Dioxyaceton-L6sung in 5-prozentiger Natronlauge nach 3 Monaten 
deutliclie J o d o f  orm-Reaktion des Destillats und Geruch nach H e n -  
z o e s a u r e - i i t h y l e s t e r  bei der Behandlung niit Benzoylchlorid und 
Alkali liefert. Weitere Versiiche, die vorbehalten bleiben, miissen erst 
feststellen, ob  es sich dabei wirklich urn die Bildung von Athylalkohol 
handelt, rind ob Dioxyaceton rascher zerlegt wird als Traubenzucker ?), 

was theoretisch wohl zii erwarten ware. 
Beeiiglich des genaueren Weges der Dioxyaceton-Vergirung liegt 

ee nrn niichsten, den von A. S c h a d e 3 )  urspriinglicb fur den Zerfall 
der Milchsaure aufgestellten Me c h a n  i s m u s, der uber Acetaldehyd 
und AnieisensGure a19 Zwischenphasen fiihrt, jetzt fur die Spaltung 
des Dioxyacetons ins Auge zu fassen. Dern stehen aber ahnliche Be- 
denken eatgegen, wie der Annahme voo MilchsLure a19 Zwischenpro- 
dukt, daB narnlich jene Stoffe, bezw. Athyliden-oxyformiat, ails dem 
sie leicht entstehen, durch HefepreSsaft nicht vergiirbar sind'). Auch 
verrnBgen wir den neuesten Mitteilungen von H. F r a n z e n  und 0. 
S t  e p p u h  n5), wonach Ameisensiiure durch verschiedene Hefernssen und 
durch HefepreBsaft bald vergoren, bald auch gebildet wird, und  die 
zugunsten der Hypothese von S c h a d e  gedeutet werden, keine 
allzugrofie Beweiskraft zuzuerkennen Es bandelt sich meistens 
urn recht kleine Menpeo P O D  Arneisensaure. Aber selbst angenornmen, 
daB die Genauigkeit der Bestirnrnungsmethode: Reduktion von Queck- 
- . . . 

I )  C .  r. 161, 1004 [1910]. 
?) B u c h n e r  und hleisenheimer,  B. 38, 623 [1905:; J. M e i s e n -  

Leimer,  ebenda 41, 1009 [1908]. 
3, Ph. Ch. 57, 1 [1!)06]. Ycrgl. auch Lluchner rind Meisenheiniul-, 

1). 39, 4217 [1906]. 
4, B n c h n e r  und Meisenheimcr,  B. 13, 17S2, Ii94 [1910]. 
3 B. 44, '1915 [1911]; H. 77, 1% [191?]. 
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silberchlorid bei Gegeriwart von Natriumacetat I ) ,  die uhrigens mit der 
\-on uns friiher empfohlenen: Reduktion nnter Zusatz von Natrium- 
nitritl) im wesentlichen iibereinstimmt und vor ihr keine Vorteile be- 
sitzt, zy solch scharfen Analyseo ausreicbt, scheiot es uns z. B. nicht 
bewiesen, da13 die A m e i s e n s a u r e  gerade ein Zwischenprodukt vor- 
stellt. Sie konnte, in EO kleioen Mengen auftretend, ebensogut Nebeo- 
produkt, d. h.  Ergebnis einer besonderen Eiowirkung Ton Hefe RUI 
Zuclier sein oder aus den EiweiSstoffen abgespalten werden. Beach- 
tung rerdienen jedocli vielleicht die Bemiihungen yon’ F r a n z e n  uod 
S t e p  p u h n ”, die schwierige Vergarung mancher hypothetischen Zwi- 
schenphasen diirch das Auftreten von k o  m pl  i z i e r t e n  A d d i t i o n  s- 
p r n d u k t  en zwischen Enzym und Substrat zu erkllren, worauf hier 
nicht niiher eingegangen werden soll. 

212, S. Gabriel und J. Oolman: Zur Kenntnls des 
[,9-Amino-tlthyl]-mercaptans. 

[Aas tlcm Berliner Universitiits-T.rboratorium.] 
(Einqcgangcn am 20. Msi 1912; vorgetr. i n  der Sitzung vom 11. Man 1912.) 

Das Amino-Hlhyl-mercnptan, HS.CHs.CH,.NHs,  welches man 
iiber das ,9- h i  e r c  a p t 0- a t  h y 1 - p h t h a1 i m i d ,  HS . C2Hd. N : CRH,Ol, aus  
dem B r o m - a t h y l - p h t h a l i m i d  hereitet, ist hisher niir in Form seines 
Chlorhj-drntes bekannt. 

Die vorliegende Untersuchung wurde in der Absicht unternommen, 
die f r e i e  B a s e  kennen zu lernen, sie durch eioige Derivate zu 
chnrakterisieren und einen bequemeren Weg zur Rereitung des als 
Ausgangsmnterid dienenden Mercapto-phthalimides aufzufinden. 

Hierbei ist eine eigentiimliche, dem Mercapto-plithalimid isomere 
Yerliiodong bnsischen Charakters beohachtet aorden.  

[Amino-a‘lhyl]-nierCOPt~i1i. 

1.2 g salzsaures Aminoathylmercnptan werden in xenig Holzgeist 
mit der aquimolaren Nenge Natr inmmetbylat-Lis~in~ (1 1 .O ccm; pro 
l@O ccm Holzgeist 2 g Na enthaltend) yersetzt, die Mischiing vom 
Kochsalz abfiltriert und der Alkohol nbdestilliert ; das Destillat reagiert 
alkaliscli, verhraucht ca. 1.8 ccm n.-HCI zur Neutralisation und gibt 

I )  11. F r a n z c n  und F. E g g o r ,  .I. pr. [2] 83, 323 [1911]. 
a )  B u c h n e r ,  Meisenl ic imcr  nnd S c h a d e ,  B. 39, 4?19 [1906]. 
3) 11. 77, 192 [1912]. 

Rerichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jshrg. XXXXV. 107 




