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426. A. v. Lebedew und N. Oriasnoff 
dber den Yechantemus der alkoholteohen GCiLrung. II. 

[Aus dem Agrikultur-Chem. Labor. des Donauer Polytechn., Nowotscherkassk.] 

(Eingegangen am 17. September 1912.) 

Vor Jahresfrist hat der  eine von uns uber das  Eotsteben des 
H e x 0  s e - d i  p h o s p h o  r s a u r  e e s  t e r e  bei der Vergiirung des D i o  x y - 
a c e t o n s  an dieser Stelle berichtet'). 

Es war nun von grol3em Interesse, experimentell festzustellen, 
ob sich bei der Vergarmg des G l y c e r i n a l d e h y d s  durch Hefe-Ma- 
cerationssaft derselbe Ester bildet. Zur Entscheidung dieser Frage 
haben wir eine Reihe von 'Versnchen ausgefiihrt, und einige davon 
mochten wir nun hier beschreiben. 

V e r g a r u  n g 
d e s  G l y c e r i n a l d e h y d s  d u r c h  H e f e - M a c e r a t i o n s s a f t .  
Glycerinaldehyd wurde von uns nach der vorziiglichen Methode 

Wo h 1s dargestellt 3. 
Hrn. Prof. Dr. Wohl mochten wir fur die uns liebenswiirdig iiber- 

reichten Impikrystrtlle des Glycerinaldehyds nicht unterlassen, unsereu 
aufrichtigen Dank hiermit auszusprechen. 

Drts Ausgangsmaterial - .icrolein - haben wir nach der bequemen 
Methode von J. B. S e n d e r e n s 3 )  aus Glycerin gewonnen. 

Der Glycerinaldehyd wurde aus 40-proz. Methylalkohol umkry- 
stallisiert und in  vacuo ti ber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

Da die Darstellung des Glycerinaldehyds nach der Wo h l  schen Methode 
vie1 Zeit in Anspruch nimmt, so haben wir auch versucht, ihn auf einem an- 
deren ktineren Wege zu synthetisieren, nhrnlich durch die Uherfiihrung deb 
Acroleins in Dibrom-acrolein und Umsetzung des letzteren rnit, Silberacetat 
zu Diacetoxy-acrolein. Doch haben wir, nach der Spaltung dieser Verbindung 
mit verdiionter Schwcfelsiure und Entternen derselben mit der berechneten 
Menge Baryt nicht Glycerinaldehyd, sondern eine Hex0 se erhalten, deren 
Osazon, 5-ma1 aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp. 
2100 besal3. Wahrscheinlich ist daa Maskieren der Aldehydgruppe, nach Vor- 
gang yon Wohl, zum Gelingen der Operation unbedingt n6tig, sonst poly- 
merisiert sich das Produkt schon in statu nmcendi zur Hexose (Acrose?). 
h i d e r  hatten wir keine Zeit zur Verliigung, um die Reaktion nsher zu ver- 
folgen. 

I) B. 44, 2932 [1911]; C. r. 153, 136 [1911]. 
$) B. 31, 1796 [1898]; Wohl  und N e u b e r g ,  B. 33, 3095 [1900]. 
3, C. r. 161, 530 [1910]. 



Fiir die folgeoden .Versuche haben wir den Macerationssaft aus 
der tiocknen Here, der  nach der Le b e d e  w schen Methode vorbereitet 
wurde, angewandt’). Zur G e w i n n u n g  d e s  M a c e r a t i o n s s a f t e s  
wurde die Hefe mit 3 Gewichtsteilen Wasser 2 Stuoden lang bei 35’ 
stehen gelasseo, d a m  abliltriert. Das Filtrat zeigte keine Selbstgiirung 
und besal3, nach E. B u c h o e r  bestimmt, eine Giirkraft yon 2.1. 

Wir  haben versucht, urn die Giirkraft noch mehr zu steigern, 
die getrocknete Hefe nicht mjt Wasser, sondern rnit Kochsaft zu ma- 
cerieren, doch haben wir, wider Erwarten, eine Abnahme der Garkraf t  
konstatieit, namlich statt 2.10 g Kohlensilure 2.03 g auf 20 ccm Saf t  
und 8 g Zucker. 

Versnch 1 (Tabelle I). In 14 Erlenmeyer-Kblbchen (Nr. 1-12) 
mit MeiBlschem GgrverschluB wnrden je 20 ccm Saft gegeben. Zu den 
Kijlbchon 1, 2, 5, 6, 9, 10 haben wir 0.1, 0.1, 0.2, 0.2, 0.4, 0.4 g Glyce- 
rinaldehyd, zu den K8lbchen 3, 4, 7, 8, 10, 12 entsprechend 0.1. 0.1, 0.2, 
0.2, 0.4, 0.4 g Zucker zugeftigt. Die Kolbchen wurden mit je 0.2 ccm Toluol 
versetrt, gewogen und im Thermostaten bei 250 stehen gelassen, nach 48 Stun- 
den wieder gewogen. 

In den Kolbchen A, A’ und B, 8’ wurden jo  
20 ccm Saft + 0.2, 0.2 resp. 0.4, 0.4 g Glycerinaldehyd, zu den ICBlbchen C, c’ 
und D, D’ je 20 ccm + 0.2, U.2 resp. 0.4, 0,4 g Glycerinaldehyd gfgebeo, 
a&erdem noch 0.2, 0.2 resp. 0.4, 0.4 g Phosphatgemisch (2Na4HP0, + 
1Na€IaP04). 

Versnch 2 (Tabelle 11). 

Zu allen Kolbchen wurde Toluol zugesetzt. 

- - _  
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12 

Tabel lo  I. 

0.1 G 
0.1 G 
0.1 z 
0.1 z 
0.2 G 
0.2 G 
0.2 z 
0.2 z 
0.4 G 
0.4 G 
0.4 Z 
0.4 Z 

0.013 A 
0.014 A) 
0.054 B 
0.056 B‘ 
0.050 C 
0.045 C’ 
0.088 D 
0.088 D’ 
0.018 2) 
0 017’) 
0.186 
0.183 

- _- 
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0.2 
0.2 
0.4 
0.4 
0.2 
0.2 
0.4 
0.4 
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- 

T a b e l l e  11. 

C02 in g 
pro Stde. 

- 
24 1 48 

0.016 0.036 
0.017 0.038 
0.016 0.018 
0.014 0.015 
0.008 0.018 
0.009 0.0‘11 
0.015 0.017 
0.016 0.019 

-. - 

72 

0.036 
0.038 
0.0189 
0.0159) 
0.018 
0.02 1 
0.017 
0.019’) 

- 

I) C. r. 152, 49; B1. [4] 9, 76, 411, 672, 744 [1911]; H. 73, 447 [1911]; 

2, koag. 
Ann. l’lnst. Pasteur. 26, 8 [1912]. 



Atis den beiden Versucben geht, hervor, daB G l j c e r i n a l d e h y d  
I)ede.utend s c b w a c l i e r  v e r g o r e n  wird, als Saccharose. Bei 2-yr'ozen- 
tiger Konzentration wird der Satt schon nach einigen Stunden zuin ' Y d  
l t o n g u l i e r t ,  demnnch ist die schiidliche Wirkung des Glycerinnldehyds 
auf Macerationssaft sehr ausgeprlgt. Wenn man sich vor Augen halt, 
dn13 der nnch der -Wo h lschen Methode dargestellte Glycerinnldehyd 
eiue raceniische Verbindung ist und beachtet, dal3 bochstwahrscheinlich 
i i i ir der eine optische Antipode vergoren wird, (1. h. 50 O i 0 ,  so v i r d  
man schlieBen kiinnen, d a b  der Glycerinaldehyd dirrch den Macera- 
tionssaft bis 1 O i 0  Konzentration ebeusogut wie Saccbarose' vergoren 
wird, uiir langsnmer I) .  

Zosatz von Phosphat iibt k e i n e  g i i n s t i g e  W i r k u n a  811s. 

Versuch 3. In  4 Erleninoyor-I(iilbchen (A, R, C, D) murtleo ie 
20 ccm Saft + 0.2 ccni Toluol gegeben, auDerdem wurden Zuni Kiilbchen A 
0.5 Q Dioxyaceton, dns nach der Bertrsndschen2) Methocle dargestellt wiirde, 
zum Kijlbchen B 0.4 g Dioxysccton + 0.4 g Glycerinaldehyd, zuni K6lbclicn C 
0.4 o' Dioxraceton und zum Kiilbchen D 0.2 g Dioxyaceton + 0.2 g Glycerin- 
aldehyd zngefugt. Alle 1 Kiilbchen wurden mit Toluol vcrsetzt, in1 Ther- 
mostaten bei J5O steheu gelassen und dann in den bestimrnten Zeitperioden 
gewogen. 

T a b e l l e  111. 

El 
c 
2 - 
2 

tL CO, in g 2 2 .9 
pro Stde. 

2 :% 8' 
Zusatz des Dioxyacetons unJ 

Glycerinaldeh yds - .  - 

2 ' 1 7  1 2 4  20 u 

h 
B 
C 
D 

0.170 0.022 0.012 43 0.204 0.8 g Dioxyaceton 
0.020 I O.O(j0 0.000 9 0 020 0.4gDioxyaceton +0.4gGlycerinalrleliyd 
0.100 I 0.000 0.000 2 0.100 0.4 g Dioxyaceton 
0.054 0.010 0.002 43 0.096 0.2gDioxyaceton +0.2 gGlyceriiialdchyd 
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1 
2 

3 
4 

5 
6 

7 

8 

9 

je 0.2 g Glgcerinaldehyd-Gemisch gegelen. 

+ 0.9 g Phosphatgemisch, in Kolben 9 -0.2 g Saccharoee 

AuOerdem in Kalbchen 7 -0.2 g 
.Dioxyaceton + 0.2 g Glycerinaldehyd , in KBlbchen 8 - 0.2 g Triosegemisch 

0.042 
0.043 

0.008 
0.008 

0.098 
0.088 

0.064 

0.060 

0.050 

0.000 
0.000 

0.005 
0.004 

0.000 
0.000 

0.000 

0.000 

0.000 

.~ 

18 

6 
6 

48 
48 

6 
18 

6 

6 

6 

O.Oo0 
0.000 

0.022 
0.024 

0.000 
0.003 

O.OO0 

0.004 

O.Oo0 

0.042 
0.043 

0.035 
0.036 

0.098 
0.091 

0.2 g Dioxyaceton 
0.2 g Dioxyaceton + 0.9 g Pliosphat- 

gemisch 
0.2 g Glycerinaldehyd 
0.2 g Glycerinaldehyd + 0.9 g Phos- 

phatgemisch 
0.4 g Dioxyaceton 
0.4 g Dioxyaceton + 0.9 g Phosphat- 

T a b e l l e  IV. 
. ~ - ~ _ _ _  

Bemerkungen 

0.064 I 
0.064 

0.050 

gemisch 
0.2 g Dioxyaceton 

aldeh ycl 
0.2 g Dioxyaceton 

aldehyd + 0.9 g 
0.2 g Saccharose 

+ 0.2 g Glycerin- 

+ 0:2 g Glycerin- 
Phosphatgemisch 

Die Tabelle zeigt wieder,  daB die 1-prozentige Losung des Gly- 
cerinaldehyds. fast ebenso stark gart, wie die 1-prozentige L6siing d e s  
Dioxyacetons, n u r  vie1 langsamer. Ein Zusatz von Phosphatgernisch 
blieb o h n e  Einf luB.  

4 Kblbchen: das erste (A) wurde mit 100 ccm + I g Glycerin- 
sldehyd Geschickt, das zweite (B) mit 40 ccm Saft + 1 g Dioxyacetoo, das 
dritte (C) mit 40 ccm SaFt + 1 g Rohrzucker und das vierte (D) rnit 30 ccm 
Ssft. Nach 20 Stdn. wurden die Kolbchen wieder gewogen, sie zeigten fol- 
gende Gewichtsahnahmc: 

V e r s u c h  5. 

Kblbchen A -0.138 g; B -0.259 g: C -0.300 g;  D -0.003 g. 

Dann wurde der Saft in Kolbchen A uod B mit der vierfachen Menge 
96-prozentigen Alkohols gefillt, nach einer Nacht abfiltriert und der Reck- 
stand anf dem Filter rbgepreflt. Der Prelikuchen wurde dreimal nach ein- 
snder mit 100 resp 40 ccm Alkohol zerrieben uud abgeprellt. Die klrren 
Filtrate wurden zusammengegossen and im Vakuum konzentriert. Die so er- 
haltenen Flhsigkeiten A, B, C,  D wurden mit Phcnylhydrazin in der ICilte 
behsndelt. Die Fliissigkeit A gab k e i n  O s a z o n ;  die Fllssigkeit B ein Osa- 
zon vom Schmp. 1310, d. h. Triosazon. Die abgepreliten Rfickstirnde A uod 
B warden 1 Stde. lang mit je 150 ccm. Wasser stehen gelassen, dann Eiltriert 
und wieder abgeprellt. Diese Operation wurde noch eiomal mit je 100 ccm 
Wasser wiederholt. Es wurden die beiden vereinigten Filtrate im Vnkunm 
bis aut 50 ccm konzentriert, in  ein Erlenmeyer-K6lbchen gegosson und 
rnit dem gleichen Volumen Aceton versetzt. Sofort nach dessen Zngabe ent- 
a n d  eine Emulsion, und auf dem Boden des Kalbchens erechien eine gelb- 
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braune, dicke Fliissigkeit. Nach einiger Zeit wurde die obenstehende aceton- 
haltige Flhssigkeit dekantiert und der Riickstand mit BleiacetatlBsung behan-. 
delt. Der entstandene Niederschlag wurde nach dem Absaugen und Aus- 
waschen mit schwacher BleiacetatlBsnng in Wasser aufgeschlimmt und mit 
HS behandelt. Das Filtrat A gab nach einstiindigem Erwhrmen mit Phenyl- 
hydrazin anf dem Wasserbade k e i n  O s a z o n .  Das Filtrat B dagegen ein 
Osazon vom Schmp. 1520, d. h. das friiher von dem einen von nns beachriebene 
0 s  a zo n des H e x  o s e - d i p  h o  s p h o rs itu r ee s t e r s  l). 

Urn zu sehen, ob evcntuell das Filtrat nach der Behandlung mit Blei- 
acetatlBsnng den Zncker enthhlt, haben wir es rnit Schwefelwasserstoff behan- 
delt, vom Bleisulfid abfiltriert und das Filtrat mit Phenylhydrazin eine Nacht 
lang stehen gelassen. Dabei entstand k e i n  Osazon.  Dcr Inbalt des Kdb-  
chcns D, ebenso behandelt, gab k e i n  Osazon .  

V e r s u c h  6. Wir haben den Versuch 4 wiederholt, nur wurde die Gii- 
rung nach 2 ' 1 3  Stdn. unterbrochen nnd weiter wie oben verfahren, doch 
konnten mir auch dieses Ma1 in der Probe mit Glycerinaldehyd k e i n  O s a z o n  
erhalten, weder aus der eingeengten alkoholhaltigen Flhssigkeit, noch aua 
dem gefallten Riickstandea). Es wurden darum zwei Reihen von Versuchen 
angestellt, nm erstens die Balance der Phosphorsgure bei der Verggrung dw 
Glycerinaldehyds Eestzustellen, zweitens, die Natur der durch Aceton fgllbaren 
Flissigkeit zu ermitteln. 

V c r s u c h  7. Zwei Er l enmeyer -Kdbchen  mit MeiSlschem Giirver- 
schluB ( A  und B). Das KBlbchen X wurde mit 90 ccm, KBlbchen B mit 
30 ccm Macerationssaft gefhllt. Zu dem KBlbchen A haben wir auaerdem 
0.9 Glycerinaldehyd + 0.9 g KHaPOd, zum KBlbchen B (Kontrolle) 0.3 g 
KH1 PO, zngeftigt. 

Nachdem alles aufgelBst war, haben wir aus beiden KBlbchen sofort je 
1 ccm Saft entnommen und xu jeder Portion 10 ccm normaler Schwefelsanre 
hinzugefiigt nnd gIeich darauf rnit 10 ccm normaler Natronlauge neutralisiert. 
Im 10 ccm-Piltrat wurde PlOs nrch der von Am. V o z a r i k 3 )  verbesserten 
Uranmethode bestimmt. 

Die Verbesserung der iiblichan Methode beateht darin, dall man als In- 
dicator nach einander Ferrocyan kirlium nnd Cochenilletinktur verwendet und 
die H-Ionen-Konzentration in bestimmten Grenzen hslt. (Nhheres siehe im 
Original.) Die Bcstimmungen des PsOs wurden dann nach 2'12, 19'19 und 
221/3 Stdn. wiederholt. Die Menge des Phosphorpentoxyds ist anf 100 ccm 
Salt berechnet. 

1) Bio. Z. 86, 248 [1911]. 
3) Die Versuche hat der eine von uns (Lebedew)  in Aossicht ge- 

nommen, um zu sehen, in welche Verbindung der zugesetzte Glycerinaldehyd 
bbergeht, und nach welcher Zeitperiode er als solcher im Safte noch nach- 
weisbar ist. 

8 )  H. 76, 433 [1912]. 
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T a h e l l e  V. 

Aus den Versuchen Nr. 5, 6 und 7 geht hervor, daB bei der Ver- 
giirung des Olycerinaldehyds k e i  n e B i l d  u n g d e s Z u c  k er  e s t  e r s  
stattfindet. 

Um die Natur der durch Aceton nbgeschiedenen Fliissigkeit, die, 
wie oben gesagt, nach dem Abdarnpfen im Valiuum des Alkohols, 
kein Osazon rnit Phenylhydrazin liefert, festzustellen , haben wir die 
folgenden Versuche ausgefuhrt. 

Versuch 8. Wir haben 20 ccm frischen Saft mit 80 ccm 95-prozentigem 
Alkohol gefkllt, den Niederschlag abgepreBt, mit 30 ccm Alkohol zerrieben 
nnd wieder abgepreBt, die klaren Filtrate zusammengegossen und tinter ver- 
mindertem Druck bis 10 ccm konzentriert. Die SO erhaltene Fliissigkeit 
wnrde nun mit 30 ccm Aceton gefiillt. Nach einiger Zeit befand sich am 
Boden des Gefirl3es eine gelbliche dicke Fliissigkeit. Die obenstehende, voll- 
atiindig klare, acetonhaltige Fliissigkeit wurde vorsichtig dekantiert und der 
Riickstand in eine Krystallisierschale tibergegossen, nachgespiilt und bis zum 
konstanten Gewicht im Exsiccator getrocknet und dann gewogen. 

Die zweite Portion des Saftes (20 ccm) haben wir im Thermostaten zwei 
Tage bei 370 stohen gelassen und weiter mie oben behandelt. 

Erste Portion : Gewicht des Trockenriickstandes 0.877 g oder 4.81 0,'o. 

Zweite n : D D D 1.585 g B 7.93'/0. 

Man siebt nun, dalj beim Stehenlassen des Saftes eich Stoffe 
bilden, die im waljrigen, CR. 75-proz. Alkohol sich liisen und rnit 
Aceton gefiillt werden. Es ist klar ,  da13 es in der Hauptrnasse die 
Produkte der Eiweihpal tung durch Endotryptose (H a h  n) sind. Man 
kann suf diese Weise den Gang der Hydrolyse rnit der Zeit verfolgen. 

Versuch  9. 4 KBlbchen (A, B, C, D). Das KBlbehen 11 wurde mit 
100 ccm Saft nnd 1 g Glycorinaldehyd, B mi t  40 ccm Saft und 2 g Dioxy- 
qeton, C mit 40 ccm Saft und 2 g Zucker, D mit 45 ccm Saft gefiillt. Alle 
vier KBlbchen wurden im Thermostaten bei 25O fiir 24 Stunden stehen g e  
lassen und daun die in ihnen befindende Fliissigkeit mit 4 Volumen Alkohol 
gefiillt. Das Koagulat I)  wurde auf einem Faltcnfilter abgeprelt, wieder mit 
Alkohol zerrieben und abgeprelt, die klaren Filtrate zusammengegossen und 
im Vakuum konxentriert; das IGlbchen A his 10 ccm, B und C bis 4 ccm 

I) Das Koagulat A, wie oben behandelt, gab kein Osazon, das Koagulat 
B ein Osazon mit dem Schmp. 152O. 
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und D bis 4’10 ccm. Hierzo wurde das gleiche Volunien Aceton zugefiigt und 
nach einer Nacht die obensteke~de Flissigkcit dekantiert, dann etwas Wasser 
zum Jiiickstande zugefiigt, mit dem gleichen V d u M  Aceton gcfsllt und wieder, 
nachdem die obenstehende Fliissigkeit vollsthdig klar  war, dekantiert. Die 
Rkkstlnde (dicke, gelblich gefsrbte Fliissigkeiten) wurden in vier -Krystalli- 
satoren gegossen, nachgespiilt und im Exsiccator bis m m  konstanten Ge- 
wi,cht getrocknet. Sic zeigten die folgende (auf 100 ccm berechncte) Ge- 
wichtszunahme: 

A (Glycerinaldehyd-Zusatz) 2.352 g oder 2.35 O/o 

B (Dioryaccton- ) 2.661 B B ’ 1.66 B 

C (Saccharose- m ) 1.548 D B 1.54 u 
D (Saft ohne Zusatz) 2.775 x D 2.77 B 

Die Riicksthde A und B wurden im Wasser aufgeliist und mit Phcnyl- 
hylrazin behandelt. Im ersten Fallc entstend kein Osazon,  im zweit.cn 
dagegen ein Osazon mit den1 Schmp. I3Io, d. h. Triosaxon. 

Der Urnstand, daB der Ruckstnnd des Kdbchens A, dcr den unvergorenen 
Glpcerinaldehyd enthalten sollte, kein Osazon gab, hat uns veranlaflt, die 
.aactonhaltige Fliissigkeit, nach dem Abdampfen des Acetons mit Phenyl- 
hydrazin zu behandeln, doch ebenso ergebnislos. 

Aus allen oben beschriebenen Versuchen geht hervor, dab  die 
Vergarung des Glycerinaldehyds auf IhblensHure und Alkobol d i  r e k t  
erfolgt, jedenfalls nicht iiber die Zwischenverbindung - Zuckerester. 

Wenn n u u  die l’riose, wenigstens Glycerinaldehyd, direkt in 
KohlensHure und Alkahol durch die Zymase gespalten werden kann, 
so mu8 man rersucheu, den Weg aufzuklaren, auE welchem die Re- 
aktion stattfindet. 

Auf Grund von Versuchen von B u c h n e r  uiid M e i s e n h e i m e r ’ )  
iiber Milcbsaure als Zwischenstufe der alkoholischen Garuug, bat 
S c h a d  e a) die Hypothese aufgestellt, dn(3 Milchsaure bei der Garung 
zuerst in Acetnldehyd und Ameisensiiure gespalten wird, die letzteren 
reagieren d a m  unter Bildung von Kohlensaiire und Alkobol. Doch 
haben spater B u c h n e r  und M e i s e n h e i m e r ,  durch die S la torschen3)  
Versirche veranlaflt, die B a e  y ersche Hypothese, da13 MilchsLure ein 
Zwischenpradukt ist, aufgegeben”, womit der Schadeschen  Theorie 
d e r  Boden entzogen wurde. 

In der letzten Zeit sind bemerkenswerte Arbeiten uber die zucker- 
freien Garungen von N e u b e r g 5 )  und seinen Schulern und uber den 
Abbau der Aminosauren bei Zuckergiiruugen von N e u b a u e r  und 

.. . -. . . . . - 

I) B. 87, 419 [1904]. 
3, FOC. 89, 141 [1906]; 93, 331 [1908]; B. 40, 123 [1907). 
‘) Thie ls  Landw. Jahrb. 38, Erg.-Bd. 5, 272 [1909]; B. 43, 1773 [1910]. 
5, Bio. Z. 1911 u. 1912. 

2, Bio. Z. 7, 299 [190SJ. 

Eine Reihe von Mitteilungen. 
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Y r o m h e r z ’ )  erschieoen. Der  e r d e  Porscher hat  gezeigt, daB die 
a-Ketonsauren durch die sich in der Hefe findende Carboxylase in 
Aldehyd und KoblensHure gespalten werden; die beiden Butoren, 
d d  die a-Ketonshren bei den Cmwandlungen der hminosauren inter- 
mediar entstehen und Kohlensaure und Alkohol liefern; so wandelt 
sivh z. B. p-Oxyphenyl-brenztraubensarire in 1’-Oxyphenyl-athylalko- 
hol urn. 

Wir haben nun Versuche ausgefiihrt, urn zu sehen, wie sich 
A c e t a l d e h y d  verhalt, wenn er sich im garwirksamen Safte rnit 
urrd ohne Zucker befindet a). 

Das Y e r h a l t e n  d e s  A c e t a l d e h y d s  z u m  H e f e - M a c e r a t i o n s s a f t e .  
Zuerst haben wir eine Methode ausgearbeitet, urn die G a r -  

f l  u s s i g k e i t  sicher vorn zugefiigten A c e t a l d e h y d  zu b e f r e i e n ,  
ohne den anwesenden Akohol zu schadigen. 

20 ccm einer warigen Losung von Athylalkohol, die, nach D u c l a u x  
bestimmt, 3.8 O/O Alkohol enthielt (123 Tropfen bei 17.5O C), wurden mit 
0.5  ccrn Acetaldehyd und 80 ccm Fehl ingscher  LBsung gemischt und am 
KiickfluBkiihler 5 Minuten lang gekocht. Dann wurden */3 der Flhssigkeit 
aus einem Kolben mit einkugeligem Ansate abde~tilliert~), vom Destillat wur- 
den wieder ‘/a abdestilliert. Auf diese Weise verfuhren wir, bis wir schliell- 
Iich 20 ccrn Fltssigkeit erhielten. Dann wurde das Volumen genau in einem 
kleincn, 25 ccm fassenden Zylinder mit etwas deatilliertem Wasser auf die 
Marke (20 ccm) eingestcllt, 1 g Knochenkohle (Kahlbsum)  zugefiigt und 
einige Zeit stehen gelassen, wobei dor zugestopfte Zylinder oft geschhttelt 
wurde. Die abfiltrierte Fltssigkeit gab mit den1 Tropfenziihler von Duclaux  
1‘33 Tropfen bci 17.5O, d. h. der Acetaldehyd war zerstort worden, ohne daB tlabei 
Bcr ursprhnglicho Alkoholgehalt sich gciindcrt hiitte. 

Kont ro l lversuch  I. 20 ccm desselben w&rigen Alkohols (3.Y0 0 )  

haben wir genau wie oben, mit Pehlingscher Losung behandelt. %ah1 dcr 
Tropfeu: 123 bei 17.5O. 

Zwei Kolbchen (A, B) wurden mit je 20 ccni 
irischem Salt gcfullt und zum Kolbchen B aullerdeni 0.5 ccni Acetaldehyd 
zugefhgt. Die beiden Kolbchen wurden dann mit je 40ccm Wasscr versetzt, 

I) H. 70, 326 [1911]. 
2) bhnliche Versuche mit Hefemacerationssaft sind iniwischen von 

S. K o s t y t s c h e w  (H. 79, 359 [1912]) ausgefiihrt worden, doch ist er zu 
e n  t g e g e n g e s e t z t e n  Schliissen gekomxnen; darum scheint es uns angebracht, 
unsere Versuche fiber denselhen Gegenstand hier mitzuteilen, umsomehr, als 
aie von uns noch vor  dem Ersche inen  der eben erwihnten Arbeit be- 
gonnen wurden. AuBerdem ist die von uns anguwandte Methode der Trennung 
des .ithylalkohols vom Acetaldehyd zuverlkssiger als die von I<os ty tschew 
(mit Hilfe von Natriumbisulfit und nachfolgehder Destillation). 

a) Das innere Rohr des RtickfluBkiihlers war vordem.mit Fehlingscher 
Losung geftillt uncl auf diese Weise nachgespiilt. 

K o n t r o l l v e r s u c h  11. 



neutralisiert und 3/8 davon am einkugeligen Ansatz abdestilliert. Weiter 
wurde wie oben verfahren. Zahl der Tropfen in beiden Pallen 102.5 bei 2%.5O, 

K o n t r o l l v e r s u c h  111. I n  zwei KBlbchen (A, B) wurden je 20 ccm 
Saft, je 20 wm Wasser und 20 ccm 3.80/0 Alkohol gegeben, auBerdem zu 
[\em KBlbchen B 0.5 ccm Acetaldehyd zugefiigt und weiter wie im Kontroll- 
\-ersuch I1 behandelt. 

Es schien uns infolgedessen die ausgearbeitete Methode zuver- 
liissig zu sein, um die weiteren Giirversuche in Anwesenheit des Acet- 
nldehyds anzustellen. 

V e r s u c h  I. In zsei Erlenmcyar-KBlbchen (A, B) mit MeiBlschem 
GiirverschluQ wurden je 30 ccm Saft und 2 g Zucker und zum Kdbchen B 
nul3erdem 0.1 g Acetaldehyd gegeben, d a m  wurde gewogen und im Thermo- 
staten bei 200 stehen gelassen, Tabelle VI, s. 3265. 

I m  ganzen sind nach 76 Stunden aus dem Kolbchen A (mit 0.424 g 
Acetaldehyd) 1.164 g, aus dem Kolbchen B (Rontrolle) 1.171 g Kohlen- 
siiure entwichen. Man sieht nun, rla13 im Gegensatz zu der lebenden 
Hefe, fur die Acetaldehyd bekanntlich ein Gift ist, Hefe-Macerationssaft 
den Aldehyd gut vertriigt. 

Selbstversttindlich bleibt nicht die gesamte zugesetzte Menge Acetaldehyd 
i n  der LBsnng, da ein Teil, durch Kohlenstiuregas verdrirngt, allmihlich aus 
der Girflhssigkeit cntweicht und durch die Schwefelsiure im MeiOlschen 
GarverschluS aufgehalten wird (dime ist nach der Beendigung der Giirung 
b r h d i c h  gefiirbt). Jedoch bleibt noch eine z ih l ich  groBe Menge Acet- 
nldehyd in  der Losung, wie bei der nachfolgenden Behandlung mit F e h l i n  g- 
scher L6sung sehr deutlich zu sehen ist; bei Erwgrmung dcr L6sung wird 
cine groBe Menge davon schon nach einer Minute entfiirbt. 

Der lnhalt der beiden Kolbchen wurde in zwei KBlbchen mit kugeligem 
.\n6;rtZ ubergcgossen, neutralisiert, mit je 60 ccm Wasser verdinnt und 
dawn abdestilliert. Das Destillat (60 ccm) des Kolbchens A wurde init 
190 ccni Fehlingscher L6sung versetzt und a/3 davon (150 ccm) wieder ab- 
destilliert. Die Operation wurde in diescr Weise fortgesetzt, dabei haben wir 
iiocli mehrere Male 10-20 ccm Fehlingscher LBsung in die zu destillierende 
Fliissigkeit gegeben, bis die Fliissigkeit auch beim Sieden klar und rein blau 
blieb. Schlielilich wurde die Fliissigkeit bis auf 20 ccni konzentriert und i o i t  
I g Tierkohle stehen gelassen. 5 ccm des Filtrats haben wir mit 5 ccrn 
Pchlingscher LBsung 3 Minuten lang gekocht; dabei entstand beim Erkalten 
kcin Niedcrschlag, das Filtrat war also frci von rednzierenden Stoffen. 
. D33 Dcstillat des KBlbchens B (60 ccm) wurde auf fthnliche Weise bie 
at i f  30 ccm konzentriert. Es sei bemerkt, daB die mit Pehlingscher L6sung 
verbetzte Fliissigkeit bei der Destillation vollsttindig blau blieb nnd keinen 
Niederschlag enthielt, d. h., daO sie frei von Acetaldehyd war. 

Die Zahl der Tropfen war  ftir A und B dieselbe, namlich 131 
bei 22.5O. Alkohol nach der Menge Kohlensaure berechnet: fur A 
3.88 O/O, fiir B 3.90 o/o. Alkohol nnch D u c l a u x  bestimmt fiir A u u d  
R 3.5 Olo. 

d. h. '/160/0 Alkohol. 

Zahl der Tropfen in beiden Fallen 123.5 bei 17.5O. 

Einige davon seien hier mitgeteilt. 
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Nr. 

Verbuch 11. In zwei Erlenmeyer-KBlbchen (A, B) wurden je 20ccm 
Saft und 2 g Zuckcr gegebcn, auBerdem zum KBlbchen A Acetaldehyd por- 
tionsweise zuge'efirgt (sonst koaguliert die Fliissigkeit schon nach einigen Stun- 
den) und im Thermostaten bei 200 stehen gelassen, Tabelle VII, S. 3265. 

I n  ganzen wnrcn also 0.323 g Acetaldehyd in das  Kblbchen A gogebeii 
oder 1.6 "',I, die JIrngc der entwichenen Kohlensiiurc war aber fiw A und R 
fast diesolbe - 0.73 g und 0.73 g. 

Die Bestimmung des Alkohols ergab fiir das Kiilbchen A 125 Tropien 
bei 32.P oder 4'/0; fix das Kiilbchen B 123'12 Tropfeu oder S.6°10. 

gclunclen berechnet 
Kblbchen A Alltohol 4 O/,, 3.75 ?o 

)) E 3.6 D 3.65 
Die beideo Versuche lehren, daS der Zusatz von Aldehyd k e i n e  

n i e r k l i c h e  W i r k u  ng wf die Menge des bei der Giirung einer 10-proz. 
Losung von Saccharose gebildeten Alkohols susgeubt bat, und daB die 
berechnete Menge Alkohol ziemlich gut niit der gefundenen titter- 
einstimmt. 

In 3 KBlbchen (Nr. 1, 2, 3) wurden ie 20 ccm Saft gc- 
geben. Iiolbchen Nr.4 wurde mit 20 ccm Satt, der zuerst 24 Stunden im 
Thermostatcn bei 37O gestanden hatte, geflrllt. Zum KBlbchen Nr. 5 wurden 
20 ccm Kochssft, der aus frischem Saft bercitet wurde, zugeftigt. Die KBlb- 
chen Nr. 1, 3, 4, 5 wurden verschloseen, im Thermostaten bei 220 nufgestellt 
und 5-ma1 alle 2 Stdn. je ca. 0.03 g Acetaldehyd zogefiigt, also in 10 Stdn. 
0.15 g odsr 0.75%. (Bei der Zugabe der doppelten Menge Acetaldehyd wird 
der Saft nach einer Nacht zum Teil koaguliert.) Das KBlbchen Nr. 3 wurde 
ohne Zusatz von Acetaldehyd im Thermostaten bei 220 stehen gelassen. 

Nach 48 Stunden haben wir die Menge des Alkohols in allen 5 Kblbchen 
nach der oben beschriebenen Methode bestimmt. 

Dabei wurde das Deatillat unter Zusatz F e  h 1 i ngscher L6sung stufen- 
weise bis auf 10 ccm konzcntriert. 

Versuch 111. 

T a b e l l e  8. 

' Wirkliche 
Tropfen bet des Acetaldehyde I ~~~~~ 

Zahl der .  Alkollol TeEperatur Zusatz des ' 

22'/20 I , in !Thermostaten; in g / in Prozentcn 

22 ' 0.15 ~ 0.56 
0.15 , 0.56 1 :: I 0.06 , 22 ' 0.15 0.06 

102y2 , 0.12 37 1 0.15 I 0.03 

0.25 I 23 - ; 0.12 

Die dritte Spalte zeigt eioe doppelte Menge Alkohol, da das  
1)estillat statt bis ail€ 20 ccm bis auf 10 ccm kondensiert wurde; die 
wirkliche Menge ist in der sechsten Spalte ankegeben. Man sieht 



also, daB von 150 mg Acetaldehyd 87 mg in Alkohol verwandelt 
wurden. 

Der Saft, der vorher bei 370 24 Stunden gestanden hatte, zeigte 
ebenso wie Kochaaft keine Zunohme an Alkohol. Zm Rolbchen Nr. 3, das 
o h n e  Zuckerzusatz im Thermostatenwar, ist doch etwas Alkohol gebildet 
worden, obwohl der Macerationssaft kein Glykogen mehr enthllt I). 

Das E r g e b n i s  der Versuche ist, dad bei der Garung des Zuckers 
der A c e t a l d e h y d  n i c h t  zu A l k o h o l  r e d u z i e r t  wi rd ;  im Gegen- 
satz dazu wird er bei A b w e s e n h e i t  von Zucker durch deu giirwirk- 
mmen Saft zu A l k o h o l  reduziert. AuI3erdem spricht der Umstand, 
da13 der Kochsaft oder der bei 37O 24 Stunden lang autbewahrte Saft 
keine auf Acetaldehyd rediizierende Wirkung ausiibt, deutlich dafiir, 
daI3 die Reduktion durch einen e n z y m a t i s c h e n  ProzeIl herbeigefiihrt 
wird, und daI3 dabei wahrscheinlich die Mitwirkung des Koensyms  
notwendig ist. Die Versuche, die von dem einen von uns (Lebedew)  
vorgenommen sind, werden nun zeigeu, inwieweit die letzte Anntthme 
richtig ist. 

I n  Zusammenhang mit diesem Ergebnis machten wir an die inter- 
essanten Versuche von P a l l a d i n  ') erinnern, nach welchen die Reduktion 
des M e t h y l e n b l a u s  und des s e l e n i g s a u r e n  N a t r i u n i s  fast aus- 
schliedlich in Abwesenheit von Zucker stattfindet. 

In  unserem Falle wird Acetaldehyd bei Anwesenheit von Zucker 
nicht reduziert, \vns auch zu erwarten war, wenn wirklich in der 
Spaltung des Zuckers die. Reduktionsprozesse mitspielen, die Hand in 
Hand mit den oxydrtiven gehen; .darum scheint uns, daI3 wir die Re- 
duktioneprozesse bei der Vergarung des Zuckers nicht einer Reduktaee, 
sondern eiuer gekoppelten Reaktion im Sinne von KeSle r3 )  und 
L u t h e r  und Schilow') zu verdanken haben. 

Wie dem auch sei, ob bei dem Giirungsprozesee eine Reduktase 
mitspielt oder eine gekoppelte Reaktion Plrtz greift, die Folge kann 
dieselbe sein. 

Nun hat vor Jahreefrist der eine von uns5) ein Schema des Garungs- 
prozesses vorgeschlagen, nach welchem die Hexose sich in zwei Mole- 
kule Triose spalten sollte. Als Stiitze dieser Ansicht wurde auf die 
Tatsache hingewiesen, daI3 bei der Vergiirung des Dioxy-acetons der- 
selbe Zuckerester sich bildet, wie bei der Vergarung der Dextrose, 
Liivulose und Monnose; das wire aber nur dann verstindlich, wenn 

1 )  Die richtig nach v. Lebedew dargestellte trocknc Here sol1 keine 

9 H. 66, 81 [1908]. 
4) Ph. Ch. 46, 777 [1903]. 
5) C. r. 168, 136 [19$1]; B. 44, 2942 [1911]. 

SelbstgHrnng zoigen. 
a) Pogg. Ann. 119, 218 [1863]. 

211' 
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man annimnit, dnB die Hexose zuerst i n  2 Triosen gespalten wird, die 
sich mit Phosphorsaure zum Hesose-diphosphat kondensieren. Damit 
wurde die erste Stufe des Prozesses im  Einklang mit der  experimen- 
tell festgestellten Tatsache erklart, die Frage iiber Alkohol- und Koblen- 
shire-Bildung war  dabei aber unberiicksichtigt geblieben. Nachdeni 
aber von uns festgestellt war, daB der Glycerinaldehyd ohne Ester- 
bildung vergirbar ist, muBte man diesem Unrstande Rechnuog tragen 
uud annehmen, daB die Esterbildung keineswegs eine unYermeidliche 
Stufe des Girungsprozesses ist. Wenn die Sache so steht, muU man 
den Weg sucben, auf Kelcbem der  Glycerioaldebyd in  die IIaupt- 
produktr der Garung gespalten wird. Diese Aufgnbe ist iibrigens 
vie1 leichter zu liken: ala die Aufkliiruug der  Bildung des Alkohols 
und der Kohlensaure direkt aus Hexose; doch waren dazu nocli keine 
Anbaltspunkte da, bis die Versuche iiber die Vergarung des Glycerin- 
aldehyds von uns ausgefiihrt wurden. Jetzt aber, nachdem wir wissen, 
daB bei der Giirung aus CH2(OH).CH(OH).COH Alliohol und Kohlen- 
saure d i r e k t  entstehen konneo, und dnlJ der Acetaldehyd durch den 
hiacerisationssaft zu Alkohol reduziert werden kann, ist es nur  rill 

Schritt bis zu der Annahme, daB Glycerinaldehyd unter Abspaltung von 
Hp in eine Vorstufe der 13renztraubensiiure iibergeht, die sich unter 
intrainoleliularer Umlagerung - welch letztere YOU der Verachiebung 
tler ElemeDte des Wassera, Hydroxyl und Wasserstoff, begleitet werden 
kann -, oder uuter Wasser-Abspaltung und Anlagerung sofort, niinlog 
der  N e ubergschen Reaktion, in AcetaldehgcJ, und Kohlensaure spaltet, 
wobei die Brenztraubensaure nur  vorubergehend entsteht und nicht 
oachgeaiesen werden kann I) .  

Man sieht nun, dnB nocb vie1 Unlilnrheit i n  den Einzelheiten der 
Reaktion herrsclt,  obwohl dns Geheimnis, \vie es scheint, im grol3en 
und gaozen etwas geliiftet ist. 

\'or kurzern hat Mayer ' )  irn Laboratorium von C. N e u b e r g  die 
interessante Beobachtung gemacbt, d a 8  B r e n z t r a u h e n s a u r e  im Or- 
ganismus des Kaninchens zur racemischen M i l c h s i i u r e  reduziert wird. 
Wenn e s  gelingt, die Bildung der hlilchsaure aus Rrenztruubensaure 

') Als intermedikes Produkt entsteht dabei wahrscheiulicb Methyl -  
g l y o x a l h y d r a t .  Nach den orientierenden Versuchen voii Lebedew ist 
Met h y lg ly  oxa l  durch Hefemncerationssak v e r g a r  b a r ,  woriiber spiiter von 
mir ansltihrlicher berichtet wird. >Vergl. auch N c u b e r g  und K e r b  (2. f. 
Gar. 1, 1 IS [1912]), die ebenfalls Methylglyoxal als Zwischenprodukt der 
-4 lkoho)g&ruog betrachtcn. 

z, Hio. Z. 40, 444 [1912]. 



im Hefensnfte nachznweisen, so wiirde damit ein n e w s  1,icht nuf die 
Entstehung der Milchslure bei der GIrung geworfen. 

Es ist moglicb, daIj die enzymatische Spaltung der I Ierose in 
2 Molekiile Triose eine urnkehrbare Reaktion ') ist und nur dann fort- 
schreitet, wenn die Triose durch Veresteru oder direkte VergQung 
nus der Lijsung entfernt w i d ,  so daB das Gleichgewicht der Gleichung 
CsHI2 O6 == 2CaH601 gestort wird. Wir schreiben also den1 Zucker- 
ester die Rolle eines regulativen Faktors beim Giirungsprozefi 
zu. I n  dieseni Sinne ware die Esterbildung ein eekundiir verlaufender, 
wenn auch sehr wichtiger ProzeS in der Hexose-VergHrung. 

H a r d e n  und Y o u n g * )  haben die Beobachtung' gemacht, daB 
jedem Zusatz von Phosphat bis zu eioem gewissen Schwellenwert eine 
bestimmte Menge der entwickelten Kohlenslure entspricht, so daB sie 
die folgende Gleichung aufgestellt haben : 

2CsH1206 + 2 N a ~ H P O I = 2 C O ~ + 2 C p H 6 0 + C s H ~ ~ 0 , ( P 0 ~ N a ~ ) 2  
+ 2H10.  

In der letzten Arbeit3) haben die Autoren einige neue Beweise 
fur die Richtigkeit dieser Gleichung gebracht nnd wieder betont, daB 
jede Zugabe von Phosphat eine Beschleunigung der  Reaktion her- 
vorrof t. 

Nach der Gleichung yon H a r d e n  und Y o u n g  wird von 2 Mole- 
kiilen Hexose nur  eins vergoren, d. h. die Hilfte; nach unserer Theorie 
wird von 2 Molekiilen Triose ebenfalls nur die Hjilfte in  jedem Augen- 
blick vergoren, was  auf dasselbe herauskommt. Jlarum sehen w;r in 
den Versuchen von H a r d e n  und Y o u n g  eine neue Stutze zugunsten 
unserer Auffassung, daB der Glycerinaldehyd vergoren, Dioxyaceton 
verestert wird. AuBerdem wird auch die beschleunigende Wirkung 
der Phosphate auf die Glrung in ungezwungener Weise durch diese 
Auffassung erkliirt. 

In  Rucksicht auf alle bia jetzt festgestellten Tatsachen scblagen 
wir nun, SO lange die direkte Verglrbarkeit des Dioxyacetons') nicht 
dargetnn ist, das folgende Schema des Garungsprozesses vor : 

I) DaO die enzymatischen Prozesse auch reversibel verlaufen khnen, 
wurde von C r o f t  H i l l ,  Kas t le  und Loevenhar t ,  Visser ,  E. F isc l ie r  
i d  Arm s t r  on  g und mehreren anderen Forschern gezeigt. 

?) P. Ch. S. 82, 32 [1910]. 
3, Bio. %. 40, 458 [1912]. 
') Die Versnche von Lebedeiv ( I .  c.), S l a t o r  (B. 45, 43 [19141), sowie 

H a r d e n  und Y o u n g  (Bio. Z. 40, 458 [1912]) sprechen gegen diese Annahme. 
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I h b e i  
1. 

2. 
3.  
4. 

5. 

2C,HioOi(RPO,)z + 4HsO 
=2CsHiz 06+4RHP01 

2 cs H12 0 s  = 4 c3 Hs 01 tISw. 
wird erklart: 
Rildung des Hexose-diphosphats, die wir fiir einen Be- 
weis der  Spaltung der Hexose halten. 
Direkte Vergarbarkeit des Glycerinaldehgds. 
Spaltung des Hexose-diphosphats. 
Der Umstand, daI3 in jedem Augenblick nur die Hiilfte 
des Zuckers vergoreii wird. 
Beschleunigende Wirltung der Phosphate. . 

6. Keduktion des Acetaldehyds. 
7. Auftreten von Milchsaure. 
8. Auftreten von Glycerin. 
9. Auftreteii von Acetaldehyd I ) .  

Wir inochten die Fachgenossen bitten, uns die niitige Zeit zu 
lassen, urn diese Untersuchung, die von dem einen yon uns ( L e b e d e w )  
fortFesetzt wird, ungestort zu Ende zii  fahreu. 

E n t g e g n u n g  a n  HHrn.  E. B i i c h o e r  i ind J. M e i s e n h e i r u e r .  

lo  der Abhandluog nDie chemischen Vorgiioge hei der nlko- 
holischen (Xruoga8), die iibrigens nichts Neues ans Tageslicht bringt, 
besprechen die genannten Autoren i n  erregteni Tone meine Versuche 
uber die Vergiirnng des D i o s y - n c e t o n s  und die Isolierung des 
Hex 0s  e - d i p h 0s ph o rsii u re e s t e r  s ‘) , stntt sie einer ru bigen Kritik 
zu unterziehen. 

EcL iniichte nun auf die von E. B u c h n e r  und J. M e i o e n -  
h e i m e r  gemachteu Einwande an dieser Stelle kurz sntworten. 

I )  Roeser ,  Ann. P a s t e u r ,  7, 41 [1893]; T r i l l a t  und S s u t o n ,  C. r. 
146, 996 [1908]: Kosty tschew,  B. 46, 1289 [1912]; H. 79, 130 [1912]. 
Nach N e u b e r g  und K e r b  stamnit der Acetaldehyd in Kosty tschems Vor- 
suchen nicht  YO^ Zucker, sondern von den Produkten der Autolyse, wie aua 
ihren Protokollen zu behen ist. 

4, B. 44, 2322 [LSII]. 
(Bio. Z. 48, 494 [1912]). 

B. 46, 1633 [1912]. 3, B. 45, 1641 [1912]. 



1. Sie ziehen die von mir aufgestellte Formel des Osazons des 
Esters in Zweifel und verschweigen dabei, daB ich auch das B a r i u m -  
s a l z  ') des Hexose-diphosphats analysiert habe. Es wurde yon mir eben- 
falls ausdriicklich betont, daB das Osazon Krystallwasser enthtilt und 
sehr hygroskopisch ist'); daher darf man sich nicht wundern, daS 
das  letzte Krystallwasser nur bei der  beginnenden Zersetzung des 
Osazons entweicht, um so mehr, als das Osazon schon bei looo au- 
fiingt, sich zn briiuneu. 

2. Ich habe den Ausdruck sAcrosc(c  gebraucht, um dsrauf hin- 
zuweisen , da13 bei der Spaltung des Hexose-diphosphorsiiureesters 
eine K e  to-  h e x o s e  entsteben sollte a). 

6. Nach den Autoren') kann das  Dioxyaceton nicht bei der 
Giirung zuerst zu einer Hexose sich kondensieren, gerade das  aber 
hrrbe ich vor  eiiieni Jahre in meinem Schema betont; es ist mir 
darum dieser Einwand unverstandlicb. 

Wenn in meinem ersten Schema des Giirungsprozesses die Bil- 
dung von Alkohol und Kohlenslure unberticksichtigt geblieben ist, so 
ist dies leicht begreiflich, da  ich zu dieser Zeit noch keine ernsten 
experimentellen Anhaltspunkte datur hatte. Ein solch schwieriges 
Problem - den Garungsprozd chemisch vollstandig aufzukliiren -, 
kann nicht mit einem Schlage geliist werden, aber jeder Scbritt nilhert 
uns dem Ziel. 

Hr. B u c h n e r  und Hr. M e i s e n h e i m e r  sprechen die Absicht aus, 
sich mu meiner Arbeit experimentell zu beteiligenq indem sie be- 
haupten, da13 auch ich Bdas Studiuni des Phosphorslureesters von 
L. I w a n o f f ,  die Auifassung des Dioxyacetons als Zwischenprodukt 
von den Autoren ii6ernahmg '). 

Diese Behauptung ist keineswegs zutreffend. Ich habe den 
Zuckerester unerwartet bei den kinetischen Studien e, der zellenfreien 
Giirung mit dem W a l t o n  schen Apparat, als ich die Zwischenverbindung 
suchte, mit Aceton selbstandig isoliert. Ers t  nach der Hydrolyse er- 
gab sich, dab  die isolierte Verbindung ein Zucker-ester war 9. AuBer- 
dem behaiiptete L. I w a n o f f " )  und bebauptet auch jetzt noch - 
wenigstens bat e r  diese Behauptung meines Wissens nicht zuruck- 
genommen -, da13 er  einen Triose-phosphorsaureester isoliert 

1) B. 44, 2941 [1911]. 
3 Bio. 2. 28, 216 [1910]; B. 44, 2939 [1911]. 
3) Siehe susfiihrlicher dariiber meine Arboit in Ann. Inst.. P a s t e u r  26, 

6) B. 45, 1639 und 1641 [1912]. 
5) 1. c. 45, 1641 [1912]. 
7 )  ibid.20, 114 [1909]. 

3 [1912]. 

8) Bio. Z. 10, 456 [1908]. 
8) Zentralbl. f .  Bakt. 11, 24, 1 [1909]. 
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hat, ich aber beschiiftige mich mit eineni Hesoee-phosphors~ureester, der 
auflerdem nach ganz anderer Methode isoliert wurde. Das Osazou 
iind H y d r a z o n  dieses Esters wurden zum ersten Male v o u  m i r  
dargestellt und bescbrieben'). Auch der Z u c l c e r - e s t e r ,  der sich bei 
der Vergarung des Dioxyacetons bildet, wurde v o u 111 i r isoliert oiid 
auf seine cheniische Natur iintersucht ". 

Was aber die .buffassung des D i o x y a c e t o n s  als Zwischenpro- 
dukta der Giirung anbetrifft, so wurde sie von W o h l " )  un t l  spiiter 
von L a b ' )  i n  ihrern bekannten Schenin des Giirungsprozesses forrnu- 
liert. Spl ter  hat B o y s e u - J e n s e n  ',) diese Auffnssung esperiinentell 
nachzuweiuen versucht. Ohwohl awli ich nicbt glaube, dsW ihm dies 
gegluckt sei, so wurde docli die ganze Frage wieder aufgenoninien, 
uod B u c h n e r  uud M e i s e n  h e i m e r ,  die darnals lebbaft die Ansicht 
von A. v. BaeyerG), d s B  MilchsBure ein Zwischen'prodnkt der (Siirung- 
sei, unterstiitzten, sahen sich veranla@t, zur Nachpriifuog der B o y s e n  - 
Jensenschen  Versuche eigene Experiinente susziifiihren '). Es sei 
dabei benierkt, dalJ G. B e r t r a n d  schon im Jahre 1904 die l'ergiir- 
barkeit des Dioxyacetons durch Hefe nacbgewiesen hat "). 

Die Auffas3ung des Dioxyacetons als Zwischenprodukt babe ich 
ausschliefllich auf Grund voii meinem 1-ersuche uber die Veresterang 
des Dioxyacetons gewonnen, wahrend die HHrn. H 11 c h n e r  und 
M e i s e n  h e i r n e r  gerade diesen Gedauken in derselben Mitteilung doch 
bekamplen ">. Auf welche Weise ich ihn von ihnen iiberoehrnen 
konnte, bleibt niir iinverstandlicb. Schoii 1'309 habe ich die dbsicht 
geaul3ert lo), die Versuche nrit verschiedenen Zuckernrten anzustelleir, 
iini zu sehen, ob sie im PreIjsafte verestert werden. 

Der  Z u c k e r - e s t e r  bei der Vergariing des Dioxyacetous wurde 
zum ersteu Male v o n  m i r  isoliert; darum batte ich selbstverstandlich 
das  Recht, wie es auch sonst iiblich ist, das weitere Studium seiner 
chemischen und physikalischen Eigenschaften rnir vorziibehalten. 

Ubrigens werde ich inich sehr freuen, weno die HHrn. B u c h n e r  
iind M e i s e n  h e i m e r ,  rneine Arbeit fortsetzend, etwas Nenes finden 
uud die Wissenschatt damit bereichern. 
-. ~~ - ~. 

I )  1. c. 20, 114 [1909]; 28, 213 [1910]; 36, 248 [1911]. 
a) B. 44, 2932 [1911]. 
J, E. v. T, ippman:  Chemie der Zuckernrten, 1904, S. 1891: Bio. Z. 6, 

') Landw. Jahrb. 1906, 541. 
5, Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26% 666 [19OS]. 
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