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liber die Zusammensetzung des roten Gases jeder analytischen Unterlage
entbebren, und daB die Aufklirung iiber dessen Natur vor allem den
Besitz geeigneter Platingeriitschaften voraussetat,

B. Beim UbergieBen von Kaliumpermanganat mit Fluorsulfon-
séiure und schwachem Erwiirmen entweicht aus der Mischung ein prichlig
violette Damvpfe bildendes Gas, welches sich in die Luft austretend
unter Abscheidung brauner Flocken (wobl von Mangandioxyd) zer-
setzt. Das Gas explodiert bei der geringsten Erschiitterung oder
stirkerea Erwdrmung, auch bei der Beriibrung mit oxydablen Sub-
stanzen, undwkonnte deshalb nicht einmal fraktioniert werden. Es ist
darum ungewill, ob es Fluor als wesentlichen Bestandteil enthilt, nicht
einmal Junmoglich, daB man es einfach mit Manganheptoxyd zu
tun hat.

95. A.v.Lebedew: Uber den Mechanismus der alkoholischen
Girung III. Zellenfreie GArung der Polyoxy-carbonsiuren.
[Vorliiufige Mitteilung aus dem Agrikulturchemischen Laboratorium
des Donschen Polytechnikums zu Nowotscherkask.]
(Eingegangen am 24. Januar 1914.)

1. Die Vergidrbarkeit der Glycerinsiure.durch Hefe-Macera-
tionssaft und Trockenhefe nach v. Lebedew.

In meiner letzten Arbeit?), die ich an dieser Stelle vertffentlicht
habe, habe ich die Vermutung ausgesprochen, dal die Spaltung des
Glycerinaldehyds bei der Géarung durch die Zwischenstufe
Methyl-glyoxal erfolgt, nach dem Schema?):

1. CH;(OH).CH(OH).COH — H.0 = CH,:C(OH).COH,

9. CH,:C(OH).COH -+ H,0 = CHy: C(OH) CHC Og1,

3. CHy:C(OH).CH< Q1 — H = CH;.CO.COOH,

4. CH;.CO.COOH = CH;.COH + CO;,
3. CH: .COH -+ H:q = CH; CH',’ .OH.

Indessen ergaben alle meine Bemihungen, Methyl-glyoxal durch
Hete-Macerationssaft oder Trockenhefe zu vergiren, ein zweitel-
haftes Resultat; ich konnte zunichst nicbt weiterkommen, da ich
keinen andren Weg sah, die Vergirbarkeit des Glycerinaldehyds

1) B. 45, 3256 ]1912].

% Bl (4), 11—12, 1040 [1912]: Bio. Z. 46, 488 [1912].
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zu erklaren; da kam mir der Gedanke, dafl Glycerinaldehyd nicht
in Methyl-glyoxal, sondern in Glycerinsiure ibergetihrt wird,
nach dem Schema:

1. CH, (OH). CH(OH).COH~+ Hy0 = CHs (OH). CH(OH). CH< 9gf
?

2. CH, (OH).CH(OH).CH(gE — H; = CH,(OH).CH(OH).COOH,

In diesem Falle sollte die Glycerinsiure aber vergirbar sein!
Ich habe nun diese Versuche mit der gewdhnlichen racem. Glycerin-
sdure, die ich nach der bequemen Methode von Bérnstein!) erhalten
hatte, angestellt, und, zu meiner angenehmen Uberraschung, konnte ich
eine lebhafte und anhaltende Girung, die 24 und mebhr Stunden
dauerte, feststellen. Auch kéufliche Glycerinsiure von Merck,
Schuchardt und Kahlbaum gab dasselbe Ergebnis. Obwohl die
vorliegende Untersuchung bei weitem nicht abgeschlossen ist (ein
neues und breites Feld liegt vor mir, dessen griindliche Bearbeitung
poch viel Zeit und Kraft in Anspruch nehmen wird), so mdchte ich
doch, wegen ihrer groflen Wichtigkeit fiir das Girungsproblem, mit
der Verbffentlichung der von mir bis jetzt erhaltenen Resultate nicht
mehr warten.

Aus den vielen angestellten Versuchen mdgen hier einige ange-
fiilbrt werdeu.

Versuch 1. 4 Erloenmeyer-Kolbchen mit MeiBlschem GérverschluB
wurden mit je 50 ccm Saft gefallt. Man gab in das Kolbchen Nr. 1 und 2
je 0.307 g Glycerinsdure?) in 5 ccm Wasser, und in das Kontrollkélbchen
Nr. 3 und 4 je b ccm Wasser. In alle Kolbchen gab ich ferner je 20 Tropfen
(0.5 ccm) Toluol und lieB bei Zimmertemperatur (ca. 20°) stehen. Nach 24 Stdn.
wurden alle Kolbchen wieder gewogen.

Die Kélbchen Nr. 1 und 2 zeigten eine Gewichtsabnahme von
53 und 54 mg, die Kolbchen Nr. 3 und 4 nur je 5 mg.

Versuch 2. Da die freie Glycerinsdure eine starke Tribung des
Saltes hervorruit, die mit einer Verminderung der Gérkraft verbunden ist, so
habe ich statt Hefesaft Trockenhefe, die Schroder3) in Minchen nach meiner
Vorschrift bereitete, angewandt. In 4 Erlenmeyer-Kolbchen wurden je 10 g
Trockenhefe, 50 ccm Wasser und 0.5 cem Toluol gegeben; in die Kdlbchen
Nr. 1 und 2 auBerdem je 0.307 g Glycerinsiure in 5 ccm Wasser, in die
Kélbchen Nr. 3 und 4 je 5 cem Wasser getan, dann wurde gewogen und nach
36 Stunden wieder gewogen.

Dabei fand ich weniger:

Nr 1 und 2 163 und 168 mg,
» 3 » 4 34 » 36 »

1) B. 18, 3357 [1885].

?) Der Gehalt an Glycerinsiure warde titrimctrisch bestimmt.

%) Landwehrstr. 45.
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Versuch 3. 12 Erlenmecyer-Kolbchen (Nr. 1—12) mit Girverschlal
wurden mit je 50 ccm Wasser, 10 g Troekenhefe und 20 Tropfen Toluol ge-
filllt. Die Kolbchen Nr. 1—6 erhielten aullerdem je 0.8307 g Glycerinsiure
in 5 ccm Wasser; die Kontrollkélbchen Nr. 7—12 nar noch je 5 cem Wasser.
Nach 19 Stunden wurden die Kélbchen wieder gewogen.

Es ergaben sich fur die Kolbchen Nr. 1—6: 100, 107, 115, 111,
102 und 95 mg, im Mittel pro Kolbchen 105 mg Gewichtsverlust.

Fiir die Ko6lbchen Nr. 7—12: 23, 21, 28, 21, 26 und 20 mg,
im Mittel 23 mg.

Nach 26 Stunden betrug der Gewichtsverlust fiir die K6lbchen
Nr. 1—6: 127, 131, 137, 131, 122, 132, im Mittel 130 mg.

Bei den Kouirollkélbchen Nr. 7—12 war die Gewicbtsabnahme:
34, 28, 38, 30, 36, 33 mg, im Mittel 33 mg.

Um zu sehen, was fiir ein Gas bei diesemn Prozell entwickelt
wird, habe ich den folgenden Versuch ausgefiibrt.

Versuch 4. Zwei 200 ccm fassende Ludiometer-Réhren wurden bis zur
Halite des Volumens mit Quecksilber gefallt. 2 Bechergliser mit Ausgafl
(1 und TI) wurden mit je 10 g fein pgesicbter Trockenhefe und 40 cem
Wasser gefiillt. Za Nr.1 gab ich 0.307 mg Glycerinsiure in 5 ccin Wasser,
zu Nr. Il (Kontrolle) 5 ccem Wasser und mischte gut mit dem Glasstab durch.
Dann wurde der Inhalt der Bechergliser in die oben crwihnten Eudiometer-
robren mit je 10 ccm Spiilwasser eingegossen, mit dem Daumen verschlossen und
in der Quecksilberwanne umgestilpt. Die Réhren waren also vollstindig
unten mit Quecksilber und oben mit Hefenbrei angefillt. Schor pach einigen
Sekunden bildete sich oben in dem Rohr T ein Gasraum.

Die beiden Eudiometerrihren wurden nun bet Zimmertemperatur
im Stativ stehen gelassen nnd die Volumenzunabme des Gasraumes
von Zeit zu Zeit notiert.

Budiometerrohr 1 Eudiometerrohr [ (Kontrolle)
Nach 11/5 Stunden 40 cem 11Y/2 ecm
» 13/, » 44 » 11Ys »
» 293, » 95 » 20 »
» 26 » 98 » 23 »
» 2714, > 102 » 24 »

Nach 27'/» Stunden wurden in beide Rohren je 20 cem 50-proz.
Kalilauge von unten vorsichtig ohne Luftblasen eingefihrt; daon
wurde das untere Ende der Robren mit dem Daumen unter Quecksilber
fest verschlossen, die Rohren tiichtig geschiittelt und wieder in der
Quecksilherwaone umgestilpt. Die Fliissigkeit war in beiden Réhren
stiirmisch gestiegen und der ganze Raum hatte sich bis auf ein kleines
Blaschen, olfenbar von Luft berriihrend, gefiillt.

Obwohl nach diesem Versuche kein Zweifel mehr bestand, daf
Glycerinsiiure unter der Bildung von Kohlensiure vergoren
wird, habe ich noch den folgenden Versuch ausgefiihrt,



Versuch 3. 4 Erlenmeyer-Kélbchen wurden mit je 10 g Trockenhefe
und 30 cem Wasser gefillt. In die Kélbchen Nr. 1 und 2 habe ich noch je
0.307 g Glycerinsiure in 5 cemm Wasser, in die Kontrollkdlbchen Nr. 3 und
4 je b cem Wasser gegeben. Die Kolbchen wurden mit Gummistopien,
dic zwei Bohrungen hatten, zugestopft. Duarch die eine Bohrung ging ein
Glasrobhr bis auf den Boden des Kolbchens, durch die zweite Bohrung ging
es gerade durch den Stopfen hindurch. Darch die Kolbchen wurde kohlensiure-
freie Luft langsam durcbgeleitet und die entwickelte Koblensiure durch Kali-
apparate absorbiert. Die schematische Anordnung des Versuches wur also
die folgende:
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Nach 24 Stunden wurden alle Kaliapparate gewogen und folgende
Gewichitszunahmen notiert.

Nr. 1 und 2 — 167 und 177 mg,
» 3 » 4-— 58 » 358 »

Es ist also im Mittel in jedem Kolbchen mit Glycerinsdure-
Zusatz 117 mg mehr Kohlensiure als im Koatrollkdlbchen gebildet
worden.

Zur Lntscheidung der Frage, ob die Reaktion enzymatischer
Natur ist, habe ich folgenden Versuch ausgefiihrt:

Versuch 6. In 6 Erlenmeyer-Kolbchen (Nr. 1—6) gab ich je 50 cem
Wasser und 10 g Trockenhefe. Das Kolbchen Nr. 1 wurde bis 90° rasch im
Wasserbade erhitzt, das Kolbchen Nr. 2 nach '/, Stunde bei dieser Tempe-
ratur belassen.

In die Kolbchen Nr. 1—4 habe ich je 0.307 g Glycerinsiinre in 5 cem
Wasser, in das Koélbchen Nr. 5 und 6 je 5 ccm Wasser gegeben. Allen 6
Kalbchen wurde auflerdem noch je 0.5 cem Toluol zugesetzt. Nach 24 Stunden
wurden die Kolbchen gewogen.

Nr. 1 — 6 mg COp Nr. 3 — 118 mg CO,, Nr. 5 — 23 mg CO,.

» 2 —06 » » » 4 — 1152 » » 6 — 24 » »

Ein dhnlicher Versuch mit Hefe-Macerationssaft gab das-
selbe Resultat. Es ist also klar, daB die Reaktion rein enzy-
matischer Natur ist.
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Die Bildung des Acetaldehyds bei der Vergéirung der
Glycerinsiure.

Nach dem oben angefiihrten Schema der Spaltung des Glycerin-
aldehyds bei der Garung sollte sich intermediir Acetaldehyd bilden,
es war also von grofler Wichtigkeit festzustellen, ob bei der Girung
der Glycerinsdure sich Acetaldehyd bildet.

Ich babe auch in dieser Richtung hin Versuche angestellt, die
ein positives Resultat gaben.

Die von mir angewandte Glycerinsidure gab keine Reaktion
nach Rimini und keinen Niederschlag mit Phenylhydrazin, die
Siure war also frei von Acetaldehyd und Brenztraubensaure.
Das Priparat von Kahlbaum und Schuchardt enthielt Spuren von
Acetaldebyd. Von vielen ausgefiibrten Versuchen seien hier nur
zwel angefiibrt. : )

Versuch 7. In 4 Erlenmeyer-Kolbchen wurden je 50 cem Wasser,
10 g Trockenhefe und 0.5 ccm Toluol gegeben. In den Kélbchen Nr. 1 und
2 wurden auBerdem je 0.807 g Glycerinsdure jn 5 ccm Wasser gelost,
zu den Kélbchen Nr. 3 und 4 je 5 cem Wasser zugesetzi und bei Zimmer-
temperatur 24 Stunden stehen gelassen und dann gewogen:

Nr. 1 — 113 mg COs, Nr. 3 — 30 mg CO,.
» 2 - 128 » » » 4 — 35 » »

Aus dem Inhalte der einzelnen Kolbchen wurden je 28 ccm ubter
Liskiihlung abdestilliert. Die Operation wurde zweimal wiederholt,
so daB man 4 Destillate zu 7 ccm erhielt. Das Destillat aus dem
Ko6lbchen Nr. 1 und 2 roch deutlich nach Acetaldehyd urnd ein
Tropfen davon, mit 2 ccem Wasser verdiinnt, gab, mit einigen Tropfen
einer konzentrierten Losung von Nitroprussidonatrium: und 2 Tropfen
Diithylamin versetzt, eine tief blaue, fast in Schwarz iibergehende
Firbung. Die Destillate aus den Kolbchen Nr. 3 und 4 gaben,
ebenso behandelt, keine blaue Farbung. Es war damit bewiesen,
daBl sick bei der Vergdrung der Glycerinsiure nicht nur
Kohlensiure, sondern auch Acetaldehyd bildet.

Versuch 8. Hierzu wurden 2 Kolhen (1 und 1I) zu je 1 1 (ohne Girver-
schluB) und 4 Erlenmeyer-Kilbchen (Nr. 1—~4) mit GarverschluB ver-
wandt. In die groBen Kolben (I und II) wurden je 50 g Trockenhefe, 250 ccm
Wasser und 2 cem Toluol, in die kleinen je 50 ccm Wasser, 10 g Trocken-
hefe und 0.5 ccm Toluol gegeben. Zu dem Kolben I habe ich 25 ccm Wasser,
das 1,585 g Glycerinsdure enthielt, zu dem Kolben Il 25 cem Wasser,
zu den Kolbchen Nr. 1 und 2 je 0.307 g Glycerinsiure in 5 cem Wasser,
zu den Kolbchen Nr. 3 und 4 je 5 ccm Wasser zugesetzt. Die Kolben I
und I wurden mit Gummistopfen zugestopit und jeder far sich mit Hilte
eines Glasrohres mit einer Waschflasche, die 150 cem Wasser enthielt, vere
bunden. Zu dem Waschwasser waren einige Tropfen starken Ammoniaks
zugefigt,umden Acetaldehyd in Form von Aldehyd-Ammoniak sicherer in



Loésung zu halten. Nach 24 Stunden wurde zu beiden Kolben das in der
entsprechenden Waschilasche befindliche Wasser, nach vorheriger Neutralisation
mit Schwelelsiure, zugefiigt, und unter Eiskiiblung, wobei die Schlange des
Kiihlers und des Destillates mit Eis gekiihlt wurden, je 200 ccm mit kuge-
ligem Destillieraufsatz abdestilliert, das Toluol wurde in einem Scheidetrichter
abgetrennt. Die beiden Destillate wurden mit einigen Tropfen Schwefelsdure
versetzt und wieder je 100 ccm davon abdestilliert. Ein Tropfen des Destil-
lates A, mit 2 ccm Wasser verdinnt, gab eine selir intensive Reaktion nach
Rimini. Ein Tropfen des Destillates B, cbenso behandelt, gab keine blaue
Firbung. Ich habe nun zu beiden Destillaten eine kalt gesittigte, frisch
Lereitete Losung von p-Nitrophenyl-hydrazin-Hydrochlorid + Na-
triumacetat in kleinem Uberschusse zugefiigt. Das Destillat A gab sofort
einen gelben, filzigen Niederschlag, das Destillat B (Kontrolle) dagegen
keinen.

Der Niederschlag wurde abgesaugt, mit Wasser gut ausgewaschen, im
Vakuum-Exsiccator iiber Schwefelsdure getrocknet und gewogen.

Erhalten 0.296 g Robprodukt-Schmp. 122° (unkorr.) uuter Zer-
setzung.

Der Niederschlag wurde in heilem Alkohol geldst und mit fast sieden-
dem Wasser, bis eine leichte Tribung erschien, versetzt und stehen
gelassen. Nach dem Erkalten warde der glinzende, goldgelbe Niederschlag ab-
gesaugt, mit Wasser ausgewaschen und im Vakuum-Exsiccator getrocknet.

Erhalten 0.248 g Hydrazon, Schmp. (unter Zersetzung) 127'/s
—128Y,° (unkorr.). Der Niederschlag wurde noch einmal umkrystalli-
siert; Schmp. 1281/,°,

Die Verbivdung war also das p-Nitropheuyl-Hydrazon
des Acetaldehyds?).

Nach 24 Stunden wurden die 4 Erlenmeyer-Kolbchen gewogen.
Gefunden:

Nr.1 114 mg CO, Nr. 3 (Koutrolle) 22 mg CO;
» 2 123 » » » 4 » 24 » »

Es wurden also aus jedem Kélbchen mit Glycerinsiiure-Zusatz
96 mg CO; mehr entwickelt, als in den Kontrollkélbchen. Aus dem

Kolben I miifite sich also 5-mal so viel Kohlensiure entwickeln,
pimlich 0.480 g. Nach der Gleichung:

CH,(OH).CH(OH).COOH = CH;.COH + €O, + H,0

bildet sich auf 1 Mol. Koblensiure 1 Mol. Acetaldebyd, indessen habe
ich in Form des p-Nitropbenyl-hydrazons nur ca. 96 mg Acetaldebyd

1) Die Elementaranalyse werde ich erst spiiter ausfihren konoen, da ich
vorliulig noch kein Gas in meinem neu eingerichteten Laboratoriam habe,
so daB ich einstweilen mit der Spirituslampe arbeiten wmuB. TUbrigens kann
man nach der obigen Schilderung des Versuches iiber die wirkliche Natar
des Niederschlages keinen Zweifel hegen.
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gefunden, es feblten also noch ca. 0.384 g, wenn die Spaltung wirk-
lich nach dieser Gleichung erfolgt sein sollte.

Nuan habe ich gezeigt, dafl Acetaldehyd durch Hefe-Macerations-
saft zum Teil in Athylalkohol iibergefiihrt wird, wobei auf 20 ccm
Saft und 150 mg Acetaldehyd 87 mg in Alkohol verwandelt wurden ‘).
Kostytschew?® hat aut 50 g trockner Hefe (nach v.Lebedew),
510 cem Wasser und 990 mg Acetaldehyd 0.432 mg mehr Athyl-
alkohol, als im Kontrollversuche gefunden®). Ich habe darum Ver-
suche angestellt, um zu sehen, ob bei der Girung der Glycerio-
siure eine merkliche Zunabhme des Athylalkohols stattfindet.

Versuch 9. In 6 Brlenmeycer-Kélbchen mit Meilllschem Giirver-
schlu wurden je 10 g Trockenhefe usd 50 cem Wasser gegeben. Zu den
Kolbchen Nr. I—4 habe ich ferner je 0.307 g Glycerinsiiure in 5 cem
Wasser gelost, zu den Kolbchen Nr. 3 und 6 je 5 cem Wasser zugefiigt und
ohne Toluol-Zusatz stehen gelassen. Nach 24 Stunden wurden die Kolbehen
gewogen:

Nr.1 137 mg CO, Nr. 4 136 mg CO;
» 2 141 » » » 5 45 5 »
» 8 38 » » » 6 49 » »

Der Inhalt der Koélbehen Nr. 1—2, 3—4 und 5—6 wurde zusammen-
gogossen, je 40 ccm Wasser zugesetzt und /s davon abdestilliert. Ich erhielt
3 Destillate zu je 100 cem A, B und C. Die Destillate A und C wurden mit Feh-
lingscher Losung in #hnlicher Weise behandelt, wie es in meiner lctzten
Arbeit?) ausfiibirlich beschrieben ist, und stufenweise bis auf 10 cem kon-
zentriert.  Der Alkohol wurde danach nauch Duelaux bestimmt:

Destillat A: Alkoholgehalt 1 ©/
» C: » 1.7»

Es ist also in Ko6lbchen Nr.1 und 2 70 mg Alkohol mebr ge-
bildet worden, als in den Kontrollkdlbchen (Nr. 5 und 6).

Zum Destillate der Kolbchen Nr. 3 und 4 (B) gab ich 1 Tropfen
Schwelelsiiure, dann wurde die Iilfte abdestilliert und mit p-Nitro-
phenyl-hydrazin-Hydrochlorid wie oben behandelt.

Es wurden so 104 mg Hydrazon erhalten, also ca. 26 mg
Acetaldehyd. Wenn man dazu noch den Acetaldehyd mitrechoet,
der zu Alkohol reduziert wurde, so sind in Kélbchen Nr. 1 und 2 im
gavzeo ca. 94 mg Acetaldehyd gebildet worden. Nach der Menge der
extra entwickelten Kohlensiiure zu urteilen, sollte fast doppelt so viel
Acetaldehyd erscheinen, pimlich 184 mg. Obwobl diese Versuche

1) B. 48, 3267 [1912]. 73 H. 79, 370 [1912].

%) Die von ihm angewandte Methode der Trennung des Acctaldehyds
vom Alkohol ist jedenfalls, worauf ich schon hingewiesen habe (l. ¢. 3263),
nicht zuverlissig.

1) 1, c. 3264,
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exakt durchgefithrt wurden, werde ich die Versuche noch einmal streng
quantitativ nach genaueren Methoden durchfiihren, doch ist es sehr
wahrscheinlich, daB die Spaltung der Glycerinsdure nicht glatt
nach der Gleichung CiHgO4 = C;HiO + I1:0 4 CO, erfolgt. Syn-
thetische #,8-Glycerinsdure ist eine racemische Verbindung, und
es ist fraglich, ob die beiden sterischen Isomeren in ganz gleicher
Weise zersetzt werden. Zur Klirung der Frage beabsichtige ich die
Garversuche auch mit d- und -, ebenso wie mit «,x-Glycerinsiure,
[CHs.C(0H);.CO:H], anzustellen. Ich habe jedenfalls die Beobachtung
gemacht, daB die Destillate, wenn man sie bis 10—20 ccm kouzentriert,
ganz triilbe werden, beim Verdiinnen werden sie aber wieder wasser-
klar. Die verdiinnten Lisungen werden beim Abkiihlen mit Eis wieder
triibe. Bei der Girung der racem. @,8-Glycerinsiiure in An- und Abwesen-
heit von Toluol bildet sich also in kleiner Menge auBer Acetaldehyd noch
ein Stoff; er geht im Destillat mit den ersten Tropfen iber und macht
es tritbe. Er soll von mir isoliert und untersucht werden.

Ich michte hier noch einen Versuch beschreiben, den ich ange-
stellt habe, um zu sehen, in welchem MaBe bei fast gleichen Bedin-
gungen racem.-Glycerinaldehyd, racem.-Glycerinsdure, Dioxy-
aceton, Brenztraubensiure und Robrzucker durch Trockeu-
hefe in Anwesenheit von Toluol vergoren werden.

Yersuch 10. In 6 Erlenmeyer-Koélbchen mit Gérverschlufl wurden
je 10 g Hefe, 50 ccm Wasser und 20 Tropfen Toluol gegeben. Zu den Kolb-
chen Nr.1—5 wurden weiter je 300 mg Glycerinaldehyd, Glycerin-
siure, Dioxy-aceton, Rohrzucker und Brenztraubensiure in 5 cem
Wasser gelost, zu dem Kolbchen Nr. 6 5 cem Wasser zugefigt; alle Kolb-
chen wurden gewogen und stchen gelassen. Nach 36 Stuoden wurden die
Kolbchen wieder gewogen.

Die Giarung des Rohrzuckers und Brenztraubensiiure war
fast stiirmisch (mit starker Schaumbildung), die andren Stoffe girten
dagegen bedeutend langsamer (mit mifliger Schaumbildung).

Nr. 1 (Glyeerinaldehyd) 78 mg COs  Nr. 4 (Rohrzucker) 178 mg COq
» 2 (Glycerinsiiure) 136 » » » 5 (Brenztraubensdure) 174 »  »
» 3 (Dioxyaceton) 149 » » » 6 (Kontrolle) 46 » »

Es wurde also in den Kolbchen Nr.1—5 mehr Kohlensiure ge-
bildet, als in dem Kontrollkdlbchen: ’
Nr.1 32 mg CO; Nr.3 103 mg CO, Nr. 5 128 mg COs

» 2 90 » » » 4132 » »

Man sieht also, dall Glycerinsiure dreimal so stark ver-
goren wird, wie Glycerinaldebyd. AufBlerdem girt Glycerin-
sidure fast sofort nach dem Zusatze, Glycerinaldehyd dagegen,
pur pach einiger Zeit. Glycerinsiure darl also mit Recht als
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Zwischenprodukt der Glycerinaldehyd-Vergirung aufge-
fallt werden.

Wenn man das Ergebnis der oben beschriebenen Versuche 3, 3,
6, 7, 8 und 9 zusammenstellt, so wird man finden, dal auf 307 mg
in 24 Stunden durchschnittlich 106 mg CO; entwickelt wurden. Theo-
retisch konnte man 41.5%, erwarten, es wurden also, nach der ent-
wickelten Menge der Kohlensiiure zu urteilen, bei der Richtigkeit der
Aunabme, dafl auf ein Mol. Glycerinsiure 1 Mol. Kohlensiure
euntweicht, 83°%, der zugesetzten Glycerinsidure vergoren. In ein-
zelnen Versuchen stieg diese Menge bis 90%, und noch héber. Ls
folgt daraus, daBl die beiden Stereoisomeren angegriffen wer-
den, vielleicht allerdings nicht in gleichem MaBle und gleicher Weise.
Jedenfalls steht fest, dafl sich dabei Acetaldebyd und Kohlen-
sdure bilden.

Es taucht pun die wichtige Frage auf, auf welchem Wege die
Spaltung der Glycerinsiure erfolgt. Moldenhauer') hat schon
vor lingerer Zeit gezeigt, dal3 sich bei der Destillation der Glycerin-
siure neben andren Produkten Wasser und Brenztraubensiure
bilden. Nach Berzelius? bildet sich bei der Destillation der
Weinsiiure Brenztraubensiiure, wenn auch in kleiner Menge. Nach
Erlenmeyer?®) kann man die Ausbeute an Brenztraubensiure
bis auf 609/, steigern, wenn man Weinsiiure oder Glycerinsiure
mit saurem schwefelsaurem Kalium erhitzt:

ggo(l)iﬂ CH,.OH CH,

on op > GH-OH +CO, - CO  +H:0+COs
Vi . COOH cood

COOH

Dabei verliert Glycerinsiure wahrscheinlich in folgender Weise
ihre Wasserbestandteile:

CH,.OH CH:  CH
CH.OH — 9} = C.0H > CO
COOH COOH  COOH

Nun hat C. Neuberg mit seinen Schiilern in einer Reihe von
glinzenden Arbeiten nachgewiesen, dall Brenztraubensiure durch
Hefe-Carboxylase glatt in Acetaldebhyd und Kohlensdure ge-
spalten wird. Damit hat dieser Forscher die intermediare Bil-
dung der Brenztraubensiure bei der Zuckergirung wenn nicht
dargetan, so doch sehr wahrscheinlich gemacht.

1) A, 131, 338. %) Pogg. A. 36, 1. 3) B. 14, 321 [18S1].
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Oben habe ich gezeigt, daBl auch bei der Girung der Glycerin-
sidure sich Acetaldehyd und Kohlensiure bilden; es muBl also
aus Glycerinsiure zuerst Brenztraubensiure entstehen. Wir
sehen jetzt, daB bei der zellenfreien Girung der Glycerinsiure
sich eigentlich derselbe Vorgang abspielt, wie bei der Erhéhung der
Temperatur oder bei Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln —
das Wasser wird abgespalten uund .dabei auf rein enzyma
tischem Wege! Die Annahme, dafl Glycerinsiure eine Vor-
stufe der Brenztraubensiurs bei der Zucker-Garung wire,
ist also experimentell zuléssig.

Denkt man daritber nach, da Brenztraubensiure die schon
fertig gebildete Methylgruppe enthélt, und daB das ganze Garungs-
problem eigentlich in der Frage steckt, auf welche Weise sich diese
Gruppe aus der CH,.OH-Gruppe bildet, so wird man unwillkiir-
lich zu dem Schlusse kommen, dafl vom rein chemischen Standpunkte
avs betrachtet, die Vergirbarkeit der Glycerinsiure fir die Klirung
der Girungsprobleme noch bedeutend wichtiger ist, als die Vergir-
barkeit der Brenztraubensiure. Wenn sich spiter herausstellen
solite, daB Glycerinsidure kein Zwischenprodukt der Zuckergiarung
ist, so wird doch die bedeutsame, von mir zuerst festgestellte Tat-
sache bestehen bleiben, daBl auf rein enzymatischem Wege aus
mehrfach hydroxylierten Verbindungen, wie es Polyoxy-
carbonsiuren sind, also hdchstwahrscheinlich auch aus
den Kohlenhydraten, das Wasser enzymatisch abgespalten
werden kann., Es ist damit noch ein wichtiger Schritt vorwirts zur
Erklirung des Giarungsprozesses gemacht.

Die theoretische Ableitung des Girungsprozesses, die sich aus
diesen” Versuchen ergibt, soll spiiter an der Hand weiteren Unter-
suchungsmaterials besprochen werden.

II. Die Vergirbarkeit der Glucouséure.

Iis war zu erwarten, daB auch andre Polyoxy-carbonsiiuren,
-ebenso unter Abspaltung von Kohlensiure, vergirbar sind. Ob diese
Abspaltung durch die Neubergsche Carboxylase bewirkt wird,
werden meine weiteren Versuche zeigen, jedenfalls sollte sich dabei
auch die Dehydratase beteiligen.

d-Gluconsdure (Dextronsiure) habe ich nach der Methode von
Kiliani und Kleemann!) dargestellt. Auch das kiufliche Priparat
von Merck gab dasselbe Resultat. Ich habe mit ihr ihnliche Ver-
suche wie mit Glycerinsiure ausgefiihrt, nur habe ich statt 0.307 mg

1) B. 17, 1298 [1884).
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in den meisten Versuchen 0.484 mg angewaudt, d. h. ca. l-proz.
Losungen, da das Molekulargewicht fast doppelt so groB ist als das
der Glycerinsiure (196 und 106). EKinige der vielen Versuche
michte ich hier beschreiben.

Versuch 11. 4 Kolbchen mit Hefe-Macerationssaft. Versuchsbedin-
gungen genau wie im Versuch 1, nur wurden statt 0.307 mg Substanz 0.484 g
(iluconsiure genommen.

Nr.1 —33myg Nr. 3 (Kontrolle) — 3 mg
» 2 — 387 » » 4 » — 4 »

In zwei Kélbchen mit Siurezusatz wurden also 63 mg mehr Gas
eutwickelt als in den beiden Kontrollkélbchen.

Versuch 12. 6 Kolbehen (vhne Toluol-Zusatz). Dieselbe Anordnung wie
im Versuch 2.

Tabelle 1.

Gewichtsabnahme io mg und
. . Dauer der Girung in Stunden Mehr oder
Nr. Zusatz mg weniger
12 | 92 |87 Stdn.| T8
I | Gluconsiure . . . 484 94 116 136 + 57
2 » o 242 45 76 109 + 30
3| Glyeerinsiiure . . 614 27 52 2 - 7
-+ » .. 307 110 146 176 -+ 87
5| Kontrolle . . . . 0 32 a8 80 79 —
Y » .. . 0 21 54 78 —

Versuch 13. 11 Kilbchen mit Toluolzusatz.  Dieselbe Versuchs-

anordoung.
Tabelle 2.

Gewiclitsabnalime in mg und h
. , Dauer der Girung in Stunden Me r'oder
Nr. Zusatz mg weniger
14 20 |36 Stdn.| ™ '8
! | Glycerinsiiure. . . 614 21 28 33 - 8
2 » ce 614 14 20 16 — 5
3 » .. 460 85 102 128 + 87
4 » .. 307 76 98 132 —+ 91
5 » o 240 70 102 121 + 80
6 | Gluconsiure . . . 968 6 11 17 — 24
n » R 126 59 70 98 -+ 57
S » [ 484 62 11 99 -+ 28
9 | Brenztranbensiiure . 322 160 179 199 -+ 158
10 | Kontrolle . . . . 0 21 31 39 41 —
11 » e 0 23 30 43 —

Man sieht also aus diesen Versuchen, dall die Hauptmenge der
(Glucon-, Glycerin- und Brenztraubensiure schon in 12 Stun-
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den vergoren wird, und daB Brenztraubensiure, deren Spaltung
von einfacherer Natur ist, zweimal so schnell vergoren wird, wie es
iibrigens fir die intermedidre Substanz, die sie sein soll, auch zu er-
warten war. Sie girt fast stiirmisch, die beiden andren Sduren be-
deutend langsamer. Bei der Konzentration der Glycerinsiure von ca.
1% uud der Gluconsdure, entsprechend dem fast doppelten Mole-
kulargewichte, ca. 2%, erfolgt nicht nur keine Vergiarung, sondern
auch die Selbstgarung wird, infolge der zu sauren Reaktion, stark
unterdriickt.

Zur Entscheidung der Frage, was fiir ein Gas bei der Vergirung
der Gluconsiure entsteht, habe ich drei Versuche mit trockuner
Hefe angestellt (14, 15 und 16). Die Versuchsanordnung war genau
wie im Versuch 4. In der Tabelle 3 sind sie zusammengestellt, Ver-
such 16 war ohne Toluol angestellt.

Tabelle 3. (B Kontrolle.)

Versuch | Versuch | Versuch Versuch Versuch Versuch
g 14 15 16 g 14 15 16
< . Je bt
SlA{B|AlBlA|B|2(A|B|[A | B | A |B

cem cem |cem cem jeem |cem cem| cem | cem | cem | cem | eem
1 |- (=1 s5}—]~-|wBl=- ‘ N I 95 | 42
2 |—l—JomjBl—y=|6|—-]—= | =1 — |9 |44
240 | T - —|458j17|—.— |15 |23 | 96 45
3 |—!— |4 ||~ —=]18]—— | =] — |98 a7
3af 55| 8| —| — 61|26 (19—~ [76 | 24 100 |40
4 | —|—|55|15]66127|20[80,2 | 65| 245] — | —
5 60| 9|—| w2 —.— |71 |25 | - |-
6 |— ] —|6o0|t7]s0|31}23]8!22 | — | — 106 |51
71— =1 =1 —|8¢|34|25]|8 285 — | — | - | —
8 [es|12|6t18] =1 —|380|96 32 | — | — |~ |—

Die kleinen UnregelmiBigkeiten Jassen sich Jeicht dadurch er-
kliren, da die Rohre in 3 verschiedenen Versuchen nicht bei
konstanter Temperatur (also im Thermostaten), sondern bei Zimmer-
temperatur (ca. 20°) gestanden hatte.

Nach Beendigung der Versuche, d. b. nach 30, 21 und 23 Stun-
den, wurden je 20 cem 50-proz. Kalilauge von unten in die Rohre
eingefiihrt (s. den Versuch 4) uond der iibergebliebene Gasraum
notiert.

Versuch 14, Versuch 15. ! Versuch 16.
A —3cemy, B ~01 cem| A —3 cem, B —0.2 com | A 2y com, B 0.1 com

Es ist also wahrscheinlich, daB bei der zellenfreien Girung der
Gluconsiure neben der CO; noch ein Gas (mdglicherweise Wasser-
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stoff), wenn auch in kleiner Menge, sich bildet. Die Gasanalyse soll
noch von mir ausgefithrt werden.

Ich habe auch Versuche angestellt, um zu seben, ob bei der en-
zymatischen Spaltung der Gluconsiure Acetaldehyd') sich bildet,
und ob die Menge des Alkohols dabei groBer als in den Kontrollversuchen
ist, doch habe ich weder die Bildung von Acetaldehyd, noch
die Zunahme an Alkohol nachweisen kdnnen, so da man
vorliufig annehmen muB, daBl dabei nur Kohlensiure (eventl. unter
Abspaltung von Wasser unter Bildung des entsprechenden Aldehyds)
abgespalten wird. Ob diese Aunahme richtig ist, werden meine
weiteren Versuche zeigen.

Ich behalte mir vor, nicht nur mit Hefesaft, Trockenhefe und
verschiedenen Hefepriiparaten, sondern auch mit lebenden?) Hefen alle
bis jetzt dargestellten Polyoxy-carbonsiuren auf ihre Vergirbar-
keit zu prifen und den Chemismus der Spaltung. ebenso wie die
Kinetik ausfiihrlich zu studieren.

96. Arnold Reissert:
Versuche zur Darstellung substituierter Indigos.
(Eingegangen sm 13. Februar 1914.)

Im Folgenden sind einige Versuche beschrieben, welche darauf
abzielten, solche Indigofarbstoffe herzustellen, in denen das typische
Stickstoffatom, welches im gewdhnlichen Indigo als Imidgruppe
vorliegt, einem ringformigen Komplex angehdrt. Dieses Ziel schien
in der Weise erreichbar zu sein, da nan von: einem Kérper ausging,
welcher einen an den Benzolring angegliederten, stickstoffbaltigen Ring
mit einer dem Benzolkern benachbarten Imidgruppe enthélt. Von
solchen Kernen wurden der Untersuchung unterzogen:

Benztriazol,
Methyl-benzimidazol,
Oxy-dihydro-chinoxalin.

1) Bei dieser Gelegenheit mochte ich darauf hinweisen, daf in Anwesen-
heit von Ammonisk die Reaktion nach Rimini auf Acetaldehyd undeut-
lich wird, sogar gauz versagt., Da nun die Destillate ofters vom mitiber-
destillierenden Ammoniak, das bei der Hefe-Autolyse entsteht, alkalisch sind,
so ist es in diesem Falle ratsam, das Destillat mit Schwelelsiure zu neutra-
lisicren und wieder die Halfte davon abzudestillieren.

%) Die orientierenden Versuche haben ergeben, dall Glyecerin- und
(tluconsinre darch lebende Hefe auch vergiirbar sind.





