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428. A. v. LLebedew und N. Griaznoff:
Ober den Mechanismus der alkoholischen Garung. IL

[Aus dem Agrikultur-Chem. Labor. des Donauer Polytechn., Nowotscherkassk.]
(Eingegangen am 17. September 1912.)

Vor Jahresfrist hat der eine von uns iiber das Entsteben des
Hexose-diphosphorséureesters bei der Vergirung des Dioxy-
acetons an dieser Stelle berichtet!).

Es war nun von groBem Interesse, experimentell festzustellen,
ob sich bei der Vergirung des Glycerinaldehyds durch Hefe-Ma-
cerationssaft derselbe Ester bildet. Zur Entscheidung dieser Frage
haben wir eine Reihe von Versuchen ausgefithrt, und einige davon
mdchten wir nun hier beschreiben.

Vergiarung
des Glycerinaldehyds durch Hefe-Macerationssaft.

Glycerinaldehyd wurde von uns nach der vorziiglichen Methode
Wohls dargestellt?).

Hrn. Prof. Dr. Wohl mochten wir fiir die uns liebenswiirdig Giber-
reichten Impfkrystalle des Glycerinaldehyds nicht unterlassen, unseren
aufrichtigen Dank hiermit auszusprechen.

Das Ausgangsmaterial — Acrolein — haben wir nach der bequemen
Methode von J. B. Senderens?) aus Glycerin gewonnen.

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

Da die Darstellung des Glycerinaldehyds nach der Wohlschen Methode
viel Zeit in Anspruch nimmt, so haben wir auch versucht, ihn auf einem an-
deren kiirzeren Wege zu synthetisieren, namlich durch die Ubertibrung des
Acroleins in Dibrom-acrolein und Umsetzung des letzteren mit, Silberacetat
zu Diacetoxy-zcrolein. Doch haben wir, nach der Spaltung dieser Verbindung
mit verdiionter Schwefelsiure und Entfernen derselben mit der berechneten
Menge Baryt nicht Glycerinaldehyd, sondern eine Hexose erhalten, deren
Osazon, 5-mal aus wasserhaltigem Alkohol umkrystallisiert, den Schmp.
210° besaB. Wahrscheinlich ist das Maskieren der Aldehydgruppe, nach Vor-
geng von Wohl, zum Gelingen der Operation unbedingt nétig, sonst poly-
merisiert sich das Produkt schon in statu nascendi zur Hexose (Acrose?).
Leider hatten wir keine Zeit zur Verfigung, um die Reaktion niher zu ver-
folgen.

1) B. 44, 2932 [1911]; C. r. 153, 136 [1911].
2 B. 31, 1796 [1898]; Woh! und Neuberg, B. 88, 3095 [1900].
3 C. r. 181, 530 [1910).
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Fiir die folgenden -Versuche haben wir den Macerationssaft aus
der trocknen Hefe, der nach der Lebedewschen Methode vorbereitet
wurde, angewandt'). Zur Gewinnung des Macerationssaftes
wurde die Hefe mit 3 Gewichtsteilen Wasser 2 Stunden lang bei 35°
stehen gelassen, dann ablfiltriert. Das Filtrat zeigte keine Selbstgarung
und besaB, nach E. Buchner bestimmt, eine Gérkraft von 2.1.

Wir haben versucht, um die Girkraft noch mehr zu steigern,
die getrocknete Hefe nicht mjt Wasser, sondern mit Kochsaft zu ma-
cerieren, doch haben wir, wider Erwarten, eine Abnahme der Garkraft
konstatiert, namlich statt 2.10 g Kohlensdure 2.03 g auf 20 ccm Salt
und 8 g Zucker.

Versuch 1 (Tabelle I). In 12 Erlenmeyer-Kolbchen (Nr. 1-—12)
mit MeiBlschem GirverschluB wurden je 20 cem Saft gegeben. Zu den
Kolbchen 1, 2, 5, 6, 9, 10 haben wir 0.1, 0.1, 0.2, 0.2, 0.4, 0.4 g Glyce-
rinaldebyd, zu den Kolbchen 8, 4, 7, 8, 10, 12 entsprechend 0.1, 0.1, 0.2,
0.2, 0.4, 0.4 g Zucker zugefiigl. Die Kolbchen wurden mit je 0.2 ccm Toluol
versetzt, gewogen und im Thermostaten bei 259 stehen gelassen, nach 48 Stun-
den wieder gewogen.

Versuch 2 (Tabelle II). In den Kolbchen A, A’ und B, B' wurden je
20 cem Saft + 0.2, 0.2 resp. 0.4, 0.4 g Glycerinaldehyd, zu den Kalbchen C, C'
und D, D' je 20 cem + 0.2, 0.2 resp. 0.4, 0,4 g Glycerinaldehyd gegeben,
auBerdem npoch 0.2, 0.2 resp. 0.4, 04 g Phosphatgemisch (2NagyHPO, +
1NaH; PO,). Zu allen Koélbchen wurde Toluol zugesetat.

Tabello L Tabelle IL
——— . = -

Bral T Lalss CO; in

LEs| 52 [Es|sE ' Stde.
2583 £ 15

558 52 RIS e

NT g O - 24 48 72
11 0.1G| 0.013 Al 02| —]o0.016 0036 0.036
2{ 0.1 G| 0.014 Al 02| —]0.017{0.038| 0.038
3] 0.1Z ] 0.054 0.4} —0.016]0.018} 0.018%)
41 0.1Z } 0.056 ‘1 04| —1{0.0140015| 0.015%
5| 02 G| 0.050 c| 02| 0.2]0.008 | 0.018| 0.018
61 02G] 0.045 ¢'| 0.2 0.2]0.0090.021 | 0.021
; 8-3% 8-832 D] 04| 04}0015{0.017 0.017:)

: - 1 0.4] 0.4]0.016|0.019] 0.019
9] 04 G| 0.018¢ 0.019%
101 04 G| 00179
11| 042 | 0.186
121 042 | 0.183

1 C. r. 182, 49; Bl [4] 9, 76, 41), 672, 744 [1911); H. 78, 447 [1o11];
Ann. PInst. Pasteur. 26, 8 [1912].
%) koag.
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Aus den beiden Versuchen geht hervor, dafl Glycerinaldehyd
bedeutend scbwécher vergoren wird, als Saccharose. Bei 2-prozen-
tiger Kanzentration wird der Saft schon nach einigen Stunden zum Teil
koaguliert, demnach ist die schidliche Wirkung des Glycerinaldebyds
auf Macerationssaft sehr ausgeprigt. Wenn man sich vor Augen hilt,
daB der nach der Wohblschen Methode dargestelite Glycerinaldehyd
eine racemische Verbindung ist und beachtet, daf} hdchstwahrscheinlich
nur der eine optische Antipode vergoren wird, d.h. 50 %, so wird
man schlieBen kinnen, da der Glycerinaldehyd durch den Macera-
tionssaft bis 19, Konzentration ebeusogut wie Saccharose’vergoren
wird, nur langsamer’).

Zusatz von Phosphat iibt keine giinstige Wirkung aus.

Versuch 3. In 4 Erlenmeyer-Kolbchen (A, B, C, D) wurden je
20 cem Saft + 0.2 cem Toluol gegeben, auBerdem wurden zum Kolbchen A
0.8 g Dioxyaceton, das nach der Bertrandschen?) Methode dargestellt wurde,
zum Kéolbchen B 0.4 g Dioxyaccton + 0.4 g Glycerinaldehyd, zum Kolbchen C
0.4 o Dioxyaceton und zum Koilbchen D 0.2 g Dioxyaceton +4- 0.2 g Glycerin-
aldehyd zngefiigt. Alle 4 Kolbchen wurden mit Toluol versetzt, im Ther-
mostaten bei 25° stehen gelassen und dann in den bestimmten Zeitperioden
gewogen.

Tabelle 1II.

CO. in g

3 S ¥
5 pro Stde. .8 & Zusatz des Dioxyacetons und
= - . 53 & Glycerinaldehyds
2l 9 i1 T |EO] ©
i
A 10.170 0.0‘2‘2 0.012] 43 [0.204| 0.8 g Dioxyaceton
B 10.020 ’ 0.06010.000] 2 ]0020| 0.4gDioxyaceton +-0.4g Glycerinaldehyd
C|0.100:0.00010.000] 2 [0.100| 0.4 g Dioxyaceton
D |0.084 10.010|0.002 | 43 |0.096 [ 0.2gDioxyaceton +0.2 gGlycerinaldehyd

Man sieht nun, daB in diesem Versuche die Girung nach 2 Stdn.
schon fast zu Ende war, und daB das Gemisch des Glycerin-
aldehyds und Dioxy-acetons bis zn 2-prozentiger Konzen-
tration ebepsogut girt wie die 2-prozentige Losung des
Dioxy-acetons. Beim Zusatz von 4 %, des Gemisches findet fast
keine Giirung statt, da bald nach der Zugabe eine partielle Koagulation
des Saftes eintritt.

Versuch 4. Dieselben Bedingungen wie oben. In die Kolbchen
(Nr. 1—9) wurden je 20 ccm Saft gegeben. In die Kélbchen 1, 2, 3, 6
wurden je 0.2 g, resp. 0.4 g Dioxyaceton gegeben, in die Kélbchen 3 und 4

‘) Nach Buchner und Meisenheimer werden nur 10—25 %/, des Gly-
cerinaldehyds vergoren (B. 43, 1778 [1910)).

?) A. ch. {81 8, 181 [1904].
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je 0.2.g Glycerinaldehyd-Gemisch gegeben. Auberdem in Kolbchen 7 —0.2 g
*Dioxyaceton <+ 0.2 g Glycerinaldehyd, in Kolbchen 8 —0.2 g Triosegemisch
-+ 0.9 g Phosphatgemisch, in Kolben 9 —0.2 g Saccharose.

Tabelle IV.
————— i
CO; in g pro Stde. |8 e :”
E‘ | & ‘;’75 - Bemerkungen
6 .18 | 24 SO s S
1]0.042 | 0.000 | 0.000 6 |0.042| 0.2 g Dioxyaceton
210.043 | 0.000 | 0.000 6 |0.043| 0.2 g Dioxyaceton + 0.9 g Phosphat-
gemisch
310.008 10.022 1 0.005| 48 ;0.085] 0.2 g Glycerinaldehyd
4]0.008|0.024|0.004| 48 ]0.036| 0.2 g Glycerinaldehyd + 0.9 g Phos-
phatgemisch
510.098 | 0.000 | 0.000 6 [0.098] 0.4 g Dioxyaceton
6]0.088|0.003 0.000] 18 }0.091} 0.4 g Dioxyacetion + 0.9 g Phosphat-
gemisch
710.064 |0.000{0.000f 6 |0.064] 0.2 g Dioxyaceton + 0.2 g Glyeerin-
aldehyd
810.060 | 0.004 | 0.000 6 |0.064| 0.2 g Dioxyaceton + 0.2 g Glycerin-
aldehyd + 0.9 g Phosphatgemisch
910.050 | 0.000 | 0.000 6 [0.050| 0.2 g Saccharose

Die Tabelle zeigt wieder, daBl die 1-prozentige Losung des Gly-
cerinaldehyds_ fast ebenso stark girt, wie die 1-prozentige Lésung des
Dioxyacetons, nur viel langsamer. Ein Zusatz von Phosphatgemisch
blieb ohne EinfluB.

Versuch 5. 4 Kolbchen: das erste (A) wurde mit 100 cem + 1 g Glycerin-
aldehyd beschickt, das zweite (B) mit 40 ccm Saft + 1 g Dioxyaceton, das
dritte (C) mit 40 ccm Saft 4+ 1 g Rohrzucker und das vierte (D) mit 30 ccm
Saft. Nach 20 Stdn. wurden die Kolbchen wieder gewogen, sie zeigten fol-
gende Gewichtsabnahme:

Kolbchen A —0.138 g; B —0.259g: C —0.300g; D —0.008 ¢.

Dann wurde der Saft in Kélbchen A und B mit der vierfachen Menge
96-prozentigen Alkohols gefillt, nach einer Nacht abfiltriert und der Rick-
stend auf dem Filter abgepreBt. Der PreBkuchen wurde dreimal nach ein-
ander mit 100 resp. 40 ccm Alkohol zerrieben und abgeprefit. Die klaren
Filtrate wurden zusammengegossen und im Vakuum konzentriert. Die so er-
haltenen Flissigkeiten A, B, C, D wurden mit Phenylhydrazin in der Kilte
behandelt, Die Fliissigkeit A gab kein Osazon; die Flassigkeit B ein Osa-
zon vom Schmp. 131°, d. h. Triosazon. Die abgepreBten Rickstinde A und
B waurden 1 Stde. lang mit je 150 ccm_ Wasser stehen gelassen, dann filtriert
und wieder abgepreBt. Diese Operation wurde noch eiomal mit je 100 cem
‘Wasser -wiederholt. Es wurden die beiden vereinigten Filtrate im Vakuum
bis auf 50 ccm konzentriert, in ein Erlenmeyer-Kolbchen gegosscu und
mit dem gleichen Volumen Aceton versetzt. Sofort nach dessen Zugabe ent-
stand eine Emulsion, und auf dem Boden des Kélbchens erschien eine gelb-
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braune, dicke Fltssigkeit. Nach einiger Zeit wurde die obenstehende aceton-
haltige Fliissigkeit dekantiert und der Ritckstand mit Bleiacetatlosung behan-
delt. Der entstandene Niederschlag wurde nach dem Absaugen und Aus-
waschen mit schwacher Bleiacetatlosung in Wasser aufgeschlimmt und mit
H,S behandelt. Das Filtrat A gab nach einstindigem Erwarmen mit Phenyl-
hydrazin auf dem Wasserbade kein Osazon. Das Filtrat B dagegen ein
Osazon vom Schmp. 152°, d. b. das frither von dem einen von uns beschriebene
Osazon des Hexose-diphosphorsdureesters?).

Um zu sehen, ob eventuell das Filtrat nach der Bebandluug mit Blei-
acetatlosung den Zucker enthilt, habeu wir es mit Schwefelwasserstoff behan-
delt, vom Bleisulfid abfiltriert und das Filtrat mit Phenylhydrazin eine Nacht
lang stehen gelassen. Dabei entstand kein Osazon. Der Inhalt des Kolb-
chens D, ebenso behandelt, gab kein Osazon..

Versuch 6. Wir haben den Versuch 4 wiederholt, nur wurde die Ga-
rung nach 2'/; Stdn. unterbrochen und weiter wie oben verfahren, doch
konnten wir auch dieses Mal in der Probe mit Glycerinaldehyd kein Osazon
erhalten, weder aus der eingeengten alkoholhaltigen Flissigkeit, noch aus
dem gefillten Riickstande?), Es wurden darum zwei Reihen von Versuchen
angestellt, um erstens die Balance der Phosphorsiure bei der Vergirung des

Glycerinaldehyds festzustellen, zweitens, die Natur der durch Aceton fillbaren
Flissigkeit zu ermitteln.

Versuch 7. Zwei Erlenmeyer-Kolbchen mit MeiBlschem Girver-
schluB (A und B). Das Kolbchen A wurde mit 90 ccm, Kélbchen B mit
30 ccm Macerationssaft gefillt. Zu dem Kolbchen A haben wir auBerdem
0.9 g Glycerinaldehyd + 0.9 g KHy;PO;, zum Kélbchen B (Kontrolle) 0.3 g
KH, PO, zugetugt.

Nachdem alles aufgeldst war, haben wir aus beiden Kolbchen sofort je
1 cem Saft entnommen und zu jeder Portion 10 ecem normaler Schwefelsiure
hinzugefiigt und gfeich darauf mit 10 cem normaler Natronlauge neutralisiert.

Im 10 cem-Filtrat wurde P30s nach der von Am. Vozarik3) verbesserten
Uranmethode bestimmt.

Die Verbesserung der iblichen Methode besteht darin, dal man als In-
dicator nach einander Ferrocyankalium und Cochenilletinktur verwendet und
die H-Ionen-Konzentration in bestimmten Grenzen halt. (N&heres siehe im
Original.) Die Bestimmungen des P;Os wurden dann.nach 2¢/;, 19'/; und
22/ Stdn. wiederholt. Die Menge des Phosphorpentoxyds ist auf 100 ccm
Saft berechnet.

1) Bio. Z. 86, 248 [1911].

% Die Versuche hat der eine von uns (Lebedew) in Aunssicht ge-
nommen, um zu sehen, in welche Verbindung der zugesetzte Glycerinaldehyd
@bergeht, und nach welcher Zeitperiode er als solcher im Safte noch nach-
weisbar ist.

Y H. 76, 433 [1912].
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Tabelle V.
COg in Grammen, P;Os in Prozenten .E'g
ﬂ. e m— .ﬁ
COq Cco CO, Q.m
§ PaOs oy "Stdn.| P20 |17 Stdn.| 295 | 3 Stdn. l B0, | O
0 1.33 l 0.003 1.33 l 0.110 1.33 0.016 \ 1.34 0.129
0 1.35 0.000 1.36 0.001 1.35 0.000 1.34 0.001

Aus den Versuchen Nr.5, 6 und 7 geht hervor, dall bei der Ver-
girung des Glycerinaldehyds keine Bildung des Zuckeresters
stattfindet.

Um die Natur der durch Aceton abgeschiedenen Fliissigkeit, die,
wie oben gesagt, nach dem Abdampfen im Vakuum des Alkohols,
kein Osazon mit Phenylhydrazin liefert, festzustellen, haben wir die
folgenden Versuche ausgefiihrt.

Versuch 8. Wir haben 20 ccm frischen Saft mit 80 ccm 95-prozentigem
Alkohol gefallt, den Niederschlag abgepreBt, mit 30 cem Alkohol zerrieben
und wieder abgepreft, die klaren Filtrate zusammengegossen und unter ver-
mindertem Druck bis 10 cem konzentriert. Die so erhaltene Flissigkeit
wurde nun mit 30 cem Aceton gefillt. Nach einiger Zeit befand sich am
Boden des Gefifles eine gelbliche dicke Fliissigkeit. Die obenstehende, voll-
stindig klare, acetonhaltige Flissigkeit wurde vorsichtig dekantiert und der
Riickstand in eine Krystallisierschale tibergegossen, nachgespiilt und bis zum
konstanten Gewicht im Exsiccator getrocknet und darn gewogen.

Die zweite Portion des Saftes (20 cem) haben wir im Thermostaten zwei
.Tage bei 37° stohen gelassen und weiter wie oben behandelt.

Erste Portion: Gewicht des Trockenriickstandes 0.877 g oder 4.81 9.
Zweite » » » > 1.585¢ » 7.939,.
Man sieht nuo, daB beim Stehenlassen des Saftes sich Stoffe
bilden, die im wilrigen, cr. 75-proz. Alkohol sich l16sen und mit
Aceton gefillt werden. Es ist klar, dall es in der Hauptmasse die
Produkte der Eiweilspaltung durch Endotryptose (Hahn) sind. Man
kann auf diese Weise den Gang der Hydrolyse mit der Zeit verfolgen.
Versuch 9. 4 Kolbchen (A, B, C,D). Das Kilbchen A wurde mit
100 cem Saft und 1g Glycerinaldehyd, B mit 40 cem Saft und 2 g Dioxy-
aceton, C mit 40 ccm Saft und 2 g Zucker, D mit 45 cem Saft gefallt. Alle
vier Kolbchen wurden im Thermostaten bei 25° fiir 24 Stunden stehen ge-
lassen und dann die in ihnen befindende Flissigkeit mit 4 Volumen Alkohol
gefallt, Das Koagulat!) wurde auf einem Faltenfilter abgepreft, wieder mit
Alkohol zerrieben und abgepreBt, die klaren Filtrate zusammengegossen und
im Vakuum konzentriert; das Kélbchen A bis 10 ccm, B und C bis 4 cem

) Das Koagulat A, wie oben behandelt, gab kein Osazon, das Koagulat
B ein Osazon mit dem Schmp. 152
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und D bis 4!/; ccm. Hierzn wurde das gleiche Volumen Aceton zugefiigt und
nach einer Nacht di¢ obenstehende Flissigkeit dekantiert, dann etwas Wasser
zum Riickstande zugefiigt, mit dem gleichen Volumen Aceton gefallt und wieder,
nachdem die obenstehende Flissigkeit vollstindig klar war, dekantiert. Die
Riickstinde (dicke, gelblich gefirbte Flissigkeiten) wurden in vier-Krystalli-
satoren gegossen, nachgespiilt und im Exsiccator bis zum konstanten Ge-
wicht getrocknet. Sic zeigten die folgende (auf 100 cem berechnete) Ge-
wichtszunahme:

A (Glycerinaldehyd-Zusatz) 2.352 g oder 2.35 %,

B (Dioxyaceton- » ) 2661l» » 266 »
C (Saccharose- » ) 1542» » 154 »
D (Saft ohne Zusatz) 277 » » 277 »

Die Rickstinde A und B wurden im Wasser aufgelost und mit Phenyl-
hydrazin behandelt. Im ersten Falle entstand kein Osazon, im zweiten
dagegen ein Osazon mit dem Schmp. 131° d. h. Triosazon.

Der Umstand, daB der Rickstand des Kolbchens A, der den unvergorenen
Glycerinaldehyd enthalten sollte, kein Osazon gab, hat uns veranlafit, die
acetonhaltige Flassigkeit, nach dem Abdampfen des Acetons mit Phenyl-
hydrazin zu behandeln, doch cbenso ergebnislos.

Aus allen oben beschriebenen Versuchen geht hervor, dafl die
Vergirung des Glycerinaldebyds auf Kohlensiure und Alkobol direkt
erfolgt, jedenfalls nicht iiber die Zwischenverbindung — Zuckerester.

Wenn nun die Triose, wenigstens Glycerinaldebyd, direkt in
Kohlensiure und Alkohol durch die Zymase gespalten werden kaunn,
so mufl man versuchen, den Weg aufzuklaren, auf welchem die Re-
aktion stattfindet.

Auf Grund von Versuchen von Buchper und Meisenheimer?)
iiber Milchsdure als Zwischenstufe der alkoholischen Giérung, hat
Schade?) die Hypothese aufgestellt, dall Milchsiure bei der Girung
zuerst in Acetaldehyd und Ameisensiure gespalten wird, die letzteren
reagieren danp unter Bildung von Koblensiure und Alkohol. Doch
haben spiter Buchner und Meisenheimer, durch die Slatorschen?)
Versuche veranlaft, die Baeyersche Hypothese, daBB Milchséure ein
Zwischenprodukt ist, aufgegeben*), womit der Schadeschen Theorie
der Boden entzogen wurde.

In der letzten Zeit sind bemerkenswerte Arbeiten iiber die zucker-
freien Girungen von Neuberg®) und seinen Schillern und iiber den
Abbau der Aminosiuren bei Zuckergirungen von Neubauer und

1 B. 37, 419 [1904)]. %) Bio. Z. 7, 299 [1908).

%) Soc. 89, 141 [1906]; 98, 231 [1908]; B. 40, 123 [1907}.

%) Thiels Landw. Jabrb. 88, Erg.-Bd. 5, 272 [1909]; B. 43, 1773 [1910].
%) Bio. Z. 1911 u. 1912. FEine Reihe von Mitteilungen.
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Fromhetrz') erschienen. Der erste Forscher hat gezeigt, daB die
«-Ketonsiuren durch die sich in der Hefe findende Carboxylase in
Aldehyd und Kohlensiure gespalten werden; die beiden Autoren,
daB die a-Ketonsiuren bei deh Umwandluogen der Aminosiuren inter-
mediér eotstehen und Koblensiure und Alkohol liefern; so wandelt
sich z. B. p-Oxyphenyl-brenztraubensiure in p-Oxyphenyl-ithylalko-
hol um. .

Wir haben nun Versuche ausgefiihrt, um zu sehen, wie sich
Acetaldehyd verhilt, wenn er sich im girwirksamen Safte mit
and ohne Zucker befindet?).

Das Verhalten des Acetaldehyds zum Hefe-Macerationssafte.

Zuerst haben wir eine Methode ausgearbeitet, um die Gar-
flissigkeit sicher vom zugefiigten Acetaldehyd zu befreien,
ohne den anwesenden Alkohol zu schadigen.

20 ccm einer wiBrigen Losung von Athylalkohol, die, nach Duclaux
bestimmt, 3.8% Alkohol enthielt (123 Tropfen bei 17.5° C), wurden mit
0.5 cem Acetaldehyd und 80 cem Fehlingscher Losung gemischt und am
RiickfluBkiibler 5 Minuten lang gekocht. Dann wurden %/; der Flissigkeit
aus einem Kolben mit einkugeligem Ansatz abdestilliert?), vom Destillat wur-
den wieder *; abdestilliert. Auf diese Weise verfuhren wir, bis wir schlie-
lich 20 cem Flissigkeit erhielten. Dann wurde das Volumen genau in einem
kieinen, 25 ccm fassenden Zylinder mit etwas destilliertem Wasser aut die
Marke (20 cem) eingestellt, 1g Knochenkohle (Kahlbaum) zugefigt and
einige Zeit stehen gelassen, wobei der zugestopite Zylinder oft geschittelt
wurde. Die abfiltrierte Flissigkeit gab mit dem Tropfenzahler von Duclaux
123 Tropfen bei 17.59, d. h. der Acetaldehyd war zerstort worden, ohne daB dabei
der urspringliche Alkoholgehalt sich gedndert hitte. ‘

Kontrollversuch I. 20 cem desselben wiBrigen Alkohols (3.8°0)
haben wir genau wie oben, mit "ehlingscher Losung behandelt. Zahl der
Tropfen: 123 bei 17.5°

Kontrollversuch Il. Zwei Kolbchen (A, B) warden mit je 20 cem
frischem Saft gefilll und zum Kélbchen B auBerdem 0.5 cem Acetaldchyd
zugefiigt. Die beiden Kolbchen wurden dann mit je 40 ccm Wasser versetzt,

y H. 70, 326 {1911]. o

2 Ahnliche Versuche mit Hefemacerationssaft sind inzwischen von
S. Kostytschew (H. 79, 359 [1912]) ausgelihrt worden, doch ist er zu
entgegengesetzten Schlissen gekommen; darum scheint es uns angebracht,
unsere Versuche {iber denselben Gegenstand hier mitzuteilen, umsomehr, als
sie von uns noch vor dem Erscheinen der eben erwihnten Arbeit be-
gonnen wurden. AuBerdem ist die von uns angewandte Methode der Trennung
des Athylalkohols vom Acetaldehyd zuverlissiger als die von Kostytschew
{mit Hilfe von Natriumbisulfit und nachfolgender Destillation).

%) Das innere Rohr des RickfluBkihblers war vordem mit Fehlingscher
Losung gefillt und auf diese Weise nachgespiilt.
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neutralisiert und 33 davon am einkugeligen Ansatz abdestilliert. Weiter
wurde wie oben verfahren. Zahl der Tropien in beiden Fallen 102.5 bei 22.5°,
d. h. 115 % Alkohol.

Kontrollversuch III. In zwei K&lbchen (A, B) wurden je 20 cem
Saft, je 20 cem Wasser und 20 cem 3.8 %/ Alkohol gegeben, auBerdem zu
dem Kalbchen B 0.5 cem Acetaldehyd zugeliigt und weiter wie im Kontroll-
versuch II behandelt, Zahl der Tropfen in beiden Fallen 123.5 bei 17.5°

Es schien uns infolgedessen die ausgearbeitete Methode zuver-
lassig zu sein, um die weiteren Garversuche in Anwesenheit des Acet-
aldehyds anzustellen. Einige davon seien hier mitgeteilt.

VersuchI. In zwei Erlenmeyer-Kélbchen (A, B) mit MeiBlschem
GarverschluB wurden je 30 ccm Saft und 2 g Zucker und zum Kélbchen B
auBerdem 0.1 g Acetaldehyd gegeben, dann wurde gewogen und im Thermo-
staten bei 20° stehen gelassen, Tabelle VI, S. 3265.

Im ganzen sind nach 76 Stunden aus dem Kolbchen A (mit 0.424 g
Acetaldehyd) 1.164 g, aus dem Kolbchen B (Kontrolle) 1.171 g Kohlen-
siure entwichen. Man sieht nun, daB} im Gegensatz zu der lebenden
Hefe, fiir die Acetaldehyd bekanntlich ein Gift ist, Hefe-Macerationssaft
den Aldehyd gut vertrigt.

Selbstverstandlich bleibt nicht die gesamte zugesetzte Menge Acetaldehyd
in der Losung, da ein Teil, durch Kohlensiuregas verdringt, allmahlich aus
der Garflissigkeit cntweicht und durch die Schwefelsiure im Meifilschen
GarverschluB aufgehalten wird (diese ist nach der Beendigung der Garung
briaunlich gefirbt). Jedoch bleibt noch eine ziemlich groBe Menge Acet-
aldehyd in der Lésung, wie bei der nachfolgenden Behandlung mit Fehling-
scher Losung sehr deutlich zu sehen ist; bei Erwdrmung der Losung wird
cine groBe Menge davon schon nach einer Minute entfarbt.

Der lnhalt der beiden Kélbchen wurde in zwei Kélbchen mit kugeligem
Anpsatz {ibergegossen, neutralisiert, mit je 60 ccm Wasser verdinnt und /3
davon abdestilliert. Das Destillat (60 ccm) des Kolbchens A wurde mit
190 cem Fehlingscher Losung versetzt und ?/3 davon (150 ccm) wieder ab-
destilliert. Die Operation wurde in dieser Weise fortgesetzt, dabei haben wir
noch mehrere Male 10—20 ccm Fehlingscher Losung in die zu destillierende
Flissigkeit gegeben, bis die Fliissigkeit auch beim Sieden klar und rein blan
blieb. SchlieBlich wurde die Flissigkeit bis auf 20 cem konzentriert und it
1 g Tierkohle stehen gelassen. 5cem des Filtrats haben wir mit 5 cem
¥ehlingscher Losung 3 Minuten lang gekocht; dabei entstand beim Erkalten
kein Niederschlag, das Filtrat war also frei von reduzierenden Stoffen,

Das Destillat des Kolbchens B (60 cecm) wurde aul dhnliche Weise bis
anf 20 cem konzentriert. Es sei bemerkt, daB die mit Fehlingscher Losung
versetzte Flissigkeit bei der Destillation vollstindig blau blieb und keinen
Niederschlag enthielt, d. h., daB sie frei von Acetaldehyd war.

Die Zahl der Tropfen war fir A und B dieselbe, nimlich 131
bei 22.5° Alkohol nach der Menge Kohlensiure berechnet: fiir A
3.88 9, tiir B 3.90 ¢/,. Alkohol nach Duclaux bestimmt fiir A und
B 3.5 %,.
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Versuch Il In zwei Erlenmeyer-Kolbchen (A, B) wurden je 20 ccm
Saft und 2 g Zucker gegeben, auBerdem zum Kolbchen A Acetaldehyd por-
tionsweise zugefigt (sonst koaguliert die Flassigkeit schon nach einigen Stun-
den) und im Thermostaten bei 20° stehen gelassen, Tabelle VIIL, S. 3265.
Im ganzen waren also 0.323 g Acetaldehyd in das Kolbchen A gegeben
oder 1.6, die Mcnge der entwichenen Kohlensdure war aber fir A und B
fast dieselbe — 0.75g und 0.73 g.
Die Bestimmung des Alkohols ergab fir das Koélbchen A 125 Tropfen
bei 22.5° oder 49%,; far das Koélbchen B 123!/; Troplen oder 3.69,.
gefunden  berechnet
Kolbchen A Alkohol 4 9/, 3.715 9%,
» B > 3.6 » 3.65 »

Die beiden Versuche lehren, dall der Zusatz von Aldehyd keine
merkliche Wirkung auf die Menge des bei der Gérung einer 10-proz.
Losung von Saccharose gebildeten Alkohols ausgeiibt hat, und daB die
berechnete Menge Alkohol ziemlich gut mit der gefundenen iiber-
einstimmt.

Versuch III. In 3 Kolbchen (Nr. 1, 2, 3) wurden je 20 ccmn Saft ge-
geben. Kélbchen Nr.4 wurde mit 20 cem Salt, der zuerst 24 Stunden im
Thermostaten bei 37° gestanden hatte, gefallt. Zum Kélbchen Nr.5 wurden
20 ccm Kochsaft, der aus frischem Saft bercitet wurde, zugefiagt. Die Kalb-
chen Nr. 1, 2, 4, 5 wurden verschlossen, im Thermostaten bei 22° aufgestellt
und 5-mal alle 2 Stdu. je ca. 0.03 g Acetaldehyd zugefigt, also in 10 Stdn.
0.15 g oder 0.75%,. (Bei der Zugabe der doppelten Menge Acetaldehyd wird
der Saft nach einer Nacht zum Teil koaguliert.) Das Kélbchen Nr. 3 wurde
ohne Zusatz von Acetaldehyd im Thermostaten bei 22° stehen gelassen.

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

Dabei wurde das Destillat unter Zusatz Fehlingscher Losung stufen-
weise bis auf 10 cem konzeutriert.

Tabelle 8.
N P e | Wirkliche
Zahl der ¢ Temperatur | Zusatz des :
Nr. | Tropfen bei ;. Alkohol I des Acetaldehyds| Meigi des
991730 in Prozenten Thermostaten in o Alkobhols
j ] ® | Prozenten
I [ !
i 109!, 1.12 ' 99 | 015 | 056
2 1081/y 1.12 22 0.15 ) 0.56
3 104 0.25 | 22 . - ' 0.12
4 103 0.06 i 22 : 0.15 | 0.06
5 1021/, 0.12 : 37 '\ 0.15 i 0.03

Die dritte Spalte zeigt cine doppelte Menge Alkobol, da das
Destillat statt bis auf 20 ccm bis auf 10 cem kondensiert wurde; die
wirkliche Menge ist in der sechsten Spalte anfegeben. Man sieht
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also, daB vorn 150 mg Acetaldehyd 87 mg. in Alkohol verwandelt
wurden.

Der Saft, der vorher bei 37° 24 Stunden gestanden hatte, zeigte
ebenso wie Kochsalt keine Zunahme an Alkohol. Im Kélbcken Nr. 3, das
ohne Zuckerzusatz im Thermostaten war, ist doch etwas Alkohol gebildet
worden, obwohl der Macerationssaft kein Glykogen mehr enthilt').

Das Ergebnis der Versuche ist, daBl bei der Giarung des Zuckers
der-Acetaldehyd nicht zu Alkohol reduziert wird; im Gegen-
satz dazu wird er bei Abwesenheit von Zucker durch den girwirk-
samen Saft zu Alkoho! reduziert. Auferdem spricht der Umstand,
daB der Kochsaft oder der bei 37° 24 Stunden lang aufbewahrte Saft
keine auf Acetaldebyd reduzierende Wirkung ausiibt, deutlich dafiir,
daB die Reduktion durch einen enzymatischen Prozel} herbeigefiihrt
wird, und daB dabei wahrscheinlich die Mitwirkung des Koenzyms
notwendig ist. Die Versuche, die von dem einen von uns (Lebedew)
vorgenommen sind, werden nun zeigen, inwieweit die letzte Annahme
richtig ist.

In Zusammenbang mit diesem Ergebnis mochten wir an die inter-
essanten Versuche von Palladin?) erinnern, nach welchen die Reduktion
des Methylenblaus und des selenigsauren Natriums fast aus-
schlieBlich in Abwesenheit von Zucker stattfindet.

In uuserem Falle wird Acetaldehyd bei Anwesenheit von Zucker
nicht reduziert, was auch zu erwarten war, wenn wirklich in der
Spaltung des Zuckers die Reduktionsprozesse mitspielen, die Hand in
Hand mit den oxydativen gehen; darum scheint uns, dafl wir die Re-
duktionsprozesse bei der Vergiirung des Zuckers nicht einer Reduktase,
sondern einer gekoppelten Reaktion im Sinne von KeBler®) und
Luther und Schilow*) zu verdanken haben.

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

Nun hat vor Jahresfrist der eine vor uns®) ein Schema des Gérungs-
prozesses vorgeschlagen, nach welchem die Hexose sich in zwei Mole-
kiile Triose spalten sollte. Als Stiitze dieser Ansicht wurde auf die
Tatsache hingewiesen, dafl bei der Vergarung des Dioxy-acetons der-
selbe Zuckerester sich bildet, wie bei der Vergirung der Dextrose,
Lavulose und Mannose; das wiire aber nur dann verstindlich, wenn

) Die richtig nach v. Lebedew dargestellte trockne Hefe soll keine
Selbstgiirang zeigen.
7 H. 56, 81 [1908]. %) Pogg. Ann. 119, 218 [1863].
9 Ph. Ch. 46, 777 [1903].
$ C.r. 158, 136 [1941]; B..44, 2942 [1911].
211*



3268

man annimmt, daf die Hexose zuerst in 2 Triosen gespalten wird, die
sich mit Phosphorsdure zum Hexose-dipbospbat kondensieren. Damit
wurde die erste Stufe des Prozesses im Einklang mit der experimen-
tell festgestellten Tatsache erklirt, die Frage iiber Alkohol- und Koblen-
siure-Bildung war dabei aber unberiicksichtigt geblieben. Nachdem
aber von uns festgestellt war, dufl der Glycerinaldehyd ohne Ester-
bildung vergdrbar ist, muite man diesem Umstande Rechnung tragen
und annehmen, daB die Esterbildung keineswegs eine unvermeidliche
Stufe des Girungsprozesses ist. Wenn die Sache so steht, mufl man
den Weg suchen, auf welchem der Glycerinaldehyd in die Haupt-
produkte der Garung gespalten wird. Diese Aufgabe ist iibrigens
viel leichter zu lésen, als die Aufklirung der Bildung des Alkohols
und der Koblensiiure direkt aus Hexose; doch waren dazu noch keine
Anhaltspunkte da, bis die Versuche uber die Vergirung des Glycerin-
aldehyds von uns ausgefiibrt wurden. Jetzt aber, nachdem wir wissen,
daB bei der Girung aus CH, (OH).CH(OH).COH Alkohol und Kohlen-
siure direkt entstehen kdnuen, und dafl der Acetaldehyd durch den
Macerisationssaft zu Alkohol reduziert werden kanpn, ist es nur ein
Schritt bis zu der Annahme, daB Glycerinaldehyd unter Abspaltung von
H, in eine Vorstufe der Brenztraubeusiiure ubergeht, die sich unter
intramolekularer Umlagerung — welch letztere von der Verschiebung
der Elemente des Wassers, Hydroxyl und Wasserstoff, begleitet werden
kann —, oder unter Wasser-Abspaltung und Anlagerung sofort, analog
der Neubergschen Reaktion, in Acetaldehyd, und Kuhlensiure spaltet,
wobel die Brenztraubensiiure nur voriibergehend entsteht und nicht
nachgewiesen werden kann!?).

Man siebt nun, daB noch viel Unklarheit in den Einzelheiten der
Reaktion herrschit, obwohl das Geheimnis, wie es scheint, im grofen
und ganzen etwas geliftet ist.

Vor kurzem hat Mayer?®) im Laboratorium von C. Neuberg die
interessante Beobachtung gemacht, dall Brenztraubensiure im Or-
ganismus des Kaninchens zur racemischen Milchsaure reduziert wird.
Wenn es gelingt, die Bildung der Milchsiure ans Rrenztraubensdure

1) Als intermediires Produkt entsteht dabei wahrscheinlich Methyl-
glyoxalhydrat. Nach den orientierenden Versuchen von Lebedew ist
Methylglyoxal durch Hefemacerationssaft vergirbar, woriiber spiter von
mir ansfihrlicher berichtet wird. : Vergl. auch Neuberg uod Kerb (Z. L
Gir. 1, 118 [1912]), die ebenfalls Methylglyoxal als Zwischenprodukt der
Alkoholgirung betrachten.

?) Bio. Z. 40, 444 [1912].



im Hefensalte nachzuweisen, so wiirde damit ein neues Licht auf die
Entstehung der Milchsiure bei der Girung geworfen.

Es ist méglich, dall die enzymatische Spaltung der Hexose in
2 Molekiile Triose eine umkehrbare Reaktion!) ist und nur dann fort-
schreitet, wenn die Triose durch Verestern oder direkte Vergirung
aus der Lisung entfernt wird, so daB das Gleichgewicht der Gleichung
CeHi12 06 == 2C;3 Hg O gestort wird. Wir schreiben also dem Zucker-
ester die Rolle eines regulativen Faktors beim Giirungsprozef
zu. In diesem Sinne wiire die Esterbildung ein sekundiir verlaufender,
wenn auch sehr wichtiger Prozefl in der Hexose-Vergiarung.

Harden und Young? haben die Beobachtung gemacht, daf
jedem Zusatz von Phosphat bis zu einem gewissen Schwellenwert eine
bestimmte Menge der entwickelten Kobhlensiiure entspricht, so dal sie
die folgende Gleichung aufgestellt haben :

2051‘1]2()5 +2N82HPO4 = ‘)COe —+ QCgHoO -+ CaHmO;(PO;N&?)?‘
+ 2H, 0.

In der letztlen Arbeit?) haben die Autoren einige neue Beweise
fir die Richtigkeit dieser Gleichung gebracht und wieder betont, da
jede Zugabe von Phosphat eine Beschleunigung der Reaktion her-
vorruft. -

Nach der Gleichung von Harden und Young wird von 2 Mole-
killen Hexose nur eins vergoren, d.b. die Hiilfte; nach unserer Theorie
wird von 2 Molekiilen Triose ebenfalls nur die Halite in jedem Augen-
blick vergoren, was auf dasselbe herauskommt. Darum sehen wir in
den Versuchen von Harden und Young eine neue Stiitze zugunsten
unserer Auffassung, daB der Glycerinaldehyd vergoren, Dioxyaceton
verestert wird. AuBerdem wird auch die beschleunigende Wirkung
der Phosphate auf die Girung in ungezwungener Weise durch diese
Auffassung erklart.

In Riicksicht auf alle bis jetzt festgestellten Tatsachen schlagen
wir nup, so lange die direkte Vergirbarkeit des Dioxyacetons®) nicht
dargetan ist, das folgende Schema des Girubgsprozesses vor:

1) DaB die enzymatischen Prozesse auch reversibel verlaufen kénnen,
wurde von Croft Hill, Kastle und Loevenhart, Visser, E. Fischer
wnd Armstrong und mebreren anderen Forschern gezeigt.

) P. Ch. S. 82, 32 [1910].

3) Bio. 7. 40, 458 [1912].

4} Die Versuche von Lebedew (l. c.), Slator (B. 45, 43 [1912]), sowie
Harden und Young (Bio. Z. 40, 458 [1912]) sprechen gegen diese Annahme.
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4CGH1705 = SCaHsoa
N T cpm———

Glycerinaldehyd ) Dioxyaceton
4CyHe O3 —4H; ==4C; H  O: 4CaH603 + 4RHPO,
4CsHst=4CgH40+4CO,- =4C;H502RP04+4H3()
4C7H40+4H2=4CQH5.0H 403H502RP04
= 206 Hlo 04 (RPOA)')
2CcH100x(RP04)ﬂ +4H:0
=92 Cs H1» Os+4 RHPO,

2CsHi2 06 = 4CaHs Oy usw.

Dabei wird erklirt:

1. Bildung des Hexose-diphosphats, die wir fiir einen Be-

weis der Spaltung der Hexose halten.

2. Direkte Vergirbarkeit des Glycerinaldehyds.

3. Spaltung des Hexose-diphosphats.

4. Der Umstand, daB in jedem Augenblick nur die Hilfte
des Zuckers vergoren wird.
Beschleunigende Wirkung der Phosphate.
. Reduktion des Acetaldehyds.
Auftreten von Milchséure.
. Auftreten von Glycerin.
. Auftreten von Acetaldehyd®).

Wir méchten die Fachgenossen bitten, uns die nitige Zeit zu
lagsen, um diese Untersuchung, die von dem einen von uns (Lebedew)
fortgesetzt wird, ungestort zu Knde zu fihren.

© o=,y

Entgegnung an HHro, E. Buchner und J. Meisenheimer.

In der Abhandlung »Die chemischen Vorgange bei der alko-
holischen (éirupge?), die iibrigens nichts Neues ans Tageslicht bringt,
besprechen die genannten Autoren®) in erregtem Tone meine Versuche
iiber die Vergirung des Dioxy-acetons und die Isolierung des
Hexose-diphosphorsiureesters*), statt sie einer ruhigen Kritik
zu unterziehen.

Ich mochte oun auf die von E. Buchner und J. Meisen-
heimer gemachten Einwinde an dieser Stelle kurz antworten.

146, 996 [1908]; Kostytschew, B. 45, 1289 {1912); H. 79, 130 [1912].
Nach Neuberg und Kerb stammt der Acetaldehyd in Kostytschews Ver-
suchen nicht vom Zucker, sondern von den Produkten der Autolyse, wie aus
ihren Protokollen zu sehen ist. (Bio. Z. 48, 494 [1912]).

3 B. 45, 1633 [1912]. 3) B. 4B, 1641 [1912]. ) B. 44, 2932 {1911].
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1. Sie ziehen die von mir aufgestelite Formel des Osazons des
Esters in Zweifel und verschweigen dabei, daB ich auch das Barium-
salz?) des Hexose-diphosphats analysiert habe. Es wurde von mir eben-
falls ausdriicklich betont, daB das Osazon Krystallwasser enthilt und
sehr hygroskopisch ist?); daher darf man sich nicht wundern, daf}
das letzte Krystallwasser nur bei der beginnenden Zersetzung des
Osazons entweicht, um so mehr, als das Osazon schon bei 100° aun-
fingt, sich zu briunen,

2. Ich habe den Ausdruck »Acrose« gebraucht, um darauf hin-
zuweisen, daBl bei der Spaltung des Hexose-diphosphorsiureesters
eine Keto-hexose entsteben sollte?).

6. Nach den Autoren?) kann das Dioxyaceton nicht bei der
Gérung zuerst zu einer Hexose sich kondensieren, gerade das aber
habe ich vor einem Jabre in meinem Schema betont; es ist mir
darum dieser Einwand unverstiandlich.

Wenn in meinem ersten Schema des Gérungsprozesses die Bil-
dung von Alkobol und Kohlensiure unberiicksichtigt geblieben ist, so
ist dies leicht begreiflich, da ich zu dieser Zeit noch keine ernsten
experimentellen Anphaltspunkte dafir hatte. Ein solch schwieriges
Problem — den Garungsprozefl chemisch vollstandig aufzukliren —,
kann nicht mit einem Schlage geldst werden, aber jeder Schritt nahert
uns dem Ziel.

Hr. Buchner und Hr. Meisenheimer sprechen die Absicht aus,
sich »an meiner Arbeit experimentell zu beteiligen«, indem sie be-
haupten, daB auch ich »das Studium des Phosphorsiureesters von
L. Iwanoff, die Auffassung des Dioxyacetons als Zwischenprodukt
von den Autoren iibernahm«?),

Diese Behauptung ist keineswegs zutreffend. Ich habe den
Zuckerester unerwartet bei den kinetischen Studien®) der zellenfreien
Garung mit dem Waltonschen Apparat, als ich die Zwischenverbindung
suchte, mit Aceton selbstindig isoliert. Erst nach der Hydrolyse er-
gab sich, dal die isolierte Verbindung ein Zucker-ester war?). Aufer-
dem behauptete L. Iwanoff®) und behauptet auch jetzt noch —
wenigstens hat er diese Behauptung meines Wissens nicht zuriick-
genommen —, dall er einen Triose-phospborsiureester isoliert

) B. 44, 2941 [1911].

%) Bio. 2. 28, 216 [1910]; B. 44, 2939 [1911].

3) Siche ausfithrlicher dariiber meine Arbejt in Anuo. Inst. Pasteur 26,
3 [1912]. .

4 B. 45, 1639 und 1641 [1912).

) L c. 45, 1641 [1912]. § Bio. Z. 10, 456 [1508].

") ibid. 20, 114 {1909]. %) Zentralbl. f. Bakt. II, 24, 1 {1909].
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hat, ich aber beschaftige mich mit einem Hexose-phosphorsiiureester, der
auBerdem nach ganz anderer Methode isoliert wurde. Das Osazon
uod Hydrazon dieses Esters wurden zum ersten Male von mir
dargestellt und bescbrieben?). Auch der Zucker-ester, der sich bei
der Vergirung des Dioxyacetons bildet, wurde von mir isoliert und
auf seine chemische Natur untersucht?).

Was aber die »Auffassung des Dioxyacetons als Zwischenpro-
dukt« der Girung anbetrifft, so wurde sie von Wohl®) und spiter
von Léb4) in ihrem bekanoten Schema des Giirungsprozesses formu-
liert. Spater hat Boysen-Jensen®) diese Auffassung experimentell
nachzuweisen versucht. Obwobl auch ich nicht glaube, daf} ihm dies
gegliickt sei, so wurde doch die ganze I'rage wieder auigenommen,
und Buchner uud Meisenheimer, die damals lebhaft die Ansicht
von A. v. Baeyer®), daB Milchsiure ein Zwischenprodukt der (zarung
sei, unterstiitzten, sahen sich veranlat, zur Nachpriifung der Boysen-
Jensenschen Versuche eigene Experimente auszuiiihren?). Es sei
dabei bemerkt, dall G. Bertrand schon im Jahre 1904 die Vergir-
barkeit des Dioxyacetons durch Hefe nachgewiesen hat®).

Die Auffassung des Dioxyacetons als Zwischenprodukt habe ich
ausschlieBlich auf Grund von meinem Versuche iiber die Veresterung
des Dioxyacetons gewonnen, wiahrend die HHrn. Buchner und
Meisenbeimer gerade diesen Gedanken in derselben Mitteilung doch
bekimpfen®). Auf welche Weise ich ibhn von ihnen iibernehmen
konnte, bleibt mir unverstindlich. Schon 1909 habe ich die Absicht
geauBert'®), die Versuche mit verschiedenen Zuckerarten anzustellen,
um zu sehen, ob sie im PreBsafte verestert werden.

Der Zucker-ester bei der Vergarung des Dioxyacetous wurde
zum ersten Male von mir isoliert; darum hatte ich selbstverstindlich
das Recht, wie es auch sonst iiblich ist, das weitere Studium seiner
chemischen und physikalischen Eigenschaften mir vorzubehalten.

Ubrigens werde ich mich sehr freuen, wenn die HHro. Buchner
und Meisenbeimer, meine Arbeit fortsetzend, etwas Neues finden
und die Wissenschaft damit bereichern.

1) 1. ¢. 20, 114 [1909); 28, 213 [1910]; 36, 248 [1911].

%) B. 44, 2932 [1911).

3 E. v. Lippman: Chemie der Zuckerarten, 1904, S. 1891: Bio. Z. 5,
54 [1907).

1) Landw. Jahrb. 1906, 541.

) Ber. Dtsch. Botan. Ges. 26a, 666 {1908]. % B. 8, 70, 75 [1870).

") B. 43, 1773 [1910]. % A. ch. (8] 8, 181 [1904].

9 L oe. S. 1641, 19 Bio. Z. 20, 121 [1909].



