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iiber die Zusammensetzuug des roten Gases jeder analytischen Uuterlage 
entbehren, und dalj die Anfklgrung iiber dessen Natur vor allem den 
Besitz geeigneter Platingeriitschaften voraussetzt. 

B. Beim Ubergieben von Kaliumpermanganat mit Pluorsulfon- 
saure und schwacbem Erwarrnen entweicht aus der Mischung ein prHchlig 
violette DBmDfe bildendes Gas, welches sich in die Lult austretend 
unter Abscheidung brnuner Flocken (wohl von Mangandioxyd) zer- 
setzt. Das Gas explodiert bei der geringsten Erschutterung oder 
stiirkerea Erwarmung, auch bei der Berubrung rnit oxydablen Sub- 
stanzen, undwkonnte deshalb nicht einmal fraktioniert werden. Es ist 
darum ungewib, ob es Fluor als wesentlichen Bestandteil entbalt, niclit 
einmal [unmoglicb , dalj man es einfach rnit hlanganheptoxyd zu 
tun hat. 

96. A. v. Lebedew: tfber den Mechanismus der alkoholischen 

[Vorliiufige Mitteilung aus dem Agrikulturchemischen Laboratorium 
des D onschen Polytechnikums zu Nowotscherkask.] 

(Eingegangen am 24. Jaouar 1914.) 

1. D i e  V e r g a r b a r k e i t  d e r  G l y c e r i n s L u r e d u r c h  H e f e - M a c e r a -  
t i o n s s a f t  u n d  T r o c k e n h e f e  n a c h  v. L e b e d e w .  

In meiner letzten Arbeit l), die ich an dieser Stelle veroffentlicht 
habe, habe ich die Vermutung uusgesprochen, dab  die Spaltung des 
G l y c e r i n a l d e h y d s  bei der Garung durch die Zwiscbenstufe 
M e t h y l - g l y o x a l  erfolgt, nach dem Schemaa): 

Gbung 111. Zellenfieie Giirung der Polyoxy-carboneiluren. 

1. CHp(OH).CH(OH).COH-H20 =CH2:C(OH).COIIY 

2. CH* : C(OH). COH + H ~ O  = C H ~ :  C(OH).CII<:& 

OH 3. CHII:C(OH).CII<-OH - H? = CHj.CO.COOH, 

4. 
5 .  CHz.COH+& = CHs.CH?.OH. 

CHs . CO. COOH = CHs . COH + COY, 

Indessen ergaben alle meine Bemiihungen, M e t h y l - g l y o x a l  durch 
H e f e - M a c e r a t i o n s s a f t  oder Trockenhefe zu vergaren, ein zweifel- 
hahes Resultat; ich konnte zungchst nicht weiterkommeo, d a  ich 
keinen andren Weg sah, die Vergarbarkeit des G 1 y c e r  i n a1 d e h y d 8 

- .. ~ -. 

I )  B. 45, 3256 119121. 
p ,  B1. [4], 11-18, 1040 [1912]: Bio. Z. 46, 488 [1912]. 
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zit erkliireo; d a  kam mir der Gedanke, da13 G l y c e r i n a l d e h y d  nicht 
i n  Met  h y 1- g l  y ox al ,  sondern in G l y c e r i n s  iiu r e  ubergefuhrt wird, 
Iiach den1 Schema: 

1. CHs (OH). CH (OH). C0li-t- H10 = CIIa (OH). CH (OH). CH, /OH OH, 
OH 2. CHa(OH).CH(OH).CII<OII - HZ = CH,(OH).CEI(OH).COOH. 

In diesem Falle sollte die G l p c e r i n s i i u r e  aber vergarbar seio! 
I& babe nun diese Versuche mit der pewijhnlichen Tucem. G l y c e r i n -  
s a u r e ,  die ich nach der hequemen Methode von B o r n s t e i n l )  erhalten 
hatte, aogestellt, und, zu meiner angenehrnen uberrascbung, konnte ich 
eirie l e b h a f t e  u n d  a n h a l t e n d e  G a r u n g ,  die 24 und mehr Stunden 
tlauerte, feststellen. Auch kiiufliche G l y c e r i n s a u r e  von M e r c k ,  
S c b u c h a r d t  und K a h l b a u m  gab dasselbe Ergebnis. Obwohl die 
vorliegende Uotersuchung bei weitem nicht abgeschlossen ist (ein 
neues und breites Feld liegt vor mir, dessen grundliche Bearbeitung 
ooch vie1 Zeit und Kraft in Anspruch nehmen wird), so mijchte ich 
doch, wegen ihrer groQen Wichtigkeit f i r  das Garungsproblem, mit 
der Veroffeotlichung der von mir bis jetzt erhaltenen Resultate nicht 
niehr warten. 

Aus den vielen angestellten Versuchen mogen hier einige ange- 
fuhrt werdeu. 

Versuch  1. 4 Erlenmeyer-K6lbchen mit MeiBlschem GgrverschluB 
vurden mit je 50 ccm Salt gelbllt. Man gab in das Kolbchen Nr. 1 uncl 2 
je 0.307 g Glycerinsiiurea) in 5 ccm Wasser, und i n  das Kontrollk6lbchen 
Nr. 3 und 4 je 5 ccm Wasser. In alle Kolbchen gab ich ferner je 20 Tropfen 
(0.5 ccm) Toluol und lieD bei Zimmertemperatur (ca. 200) stehen. Nach 24 Stdn. 
wurden alle Kdbchen wieder gewogen. 

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

Versuch  2. Da die Ereie G l y c e r i n s a u r e  eine starke Triibung dea 
Saftes hervorruft, die mit einer Verminderung der Giirkraft rerbunden ist, SO 

habe ich statt IIefesaft Trockenhefe, die Schrodera)  in Miinchen nach meiner 
Vorschrift bereitete, angcwandt. In 4 ErIenmeyer-l<6lbchen wurden je 10 g 
Trockenhefe, 50 ccm Wasser und 0.5 ccm Toluol gegeben; in die Kolbchen 
Nr. 1 und 2 anderdem je 0.307 G l y c e r i n s i n r e  in 5 ccm Wasser, in die 
Kijlbchen Nr. 3 und 4 je 5 ccni Wasser gctan, dann wurde grwoqen und nach 
3C Stunden wieder gewogen. 

Dnbei fand ich weniger: 
Nr  1 und 2 163 und 165 mg, 
~3 n 4 3 4 s  3 6 2  

I) B. 18, 3357 [1885]. 
2) Der Gehalt an Glycerinsiiure wurde titrimctrisch bestimmt. 
8) Lmdwehrstr. 45. 
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Versuch  3. 12 Erlenmeyer-l(iilbclien (Nr. 1-19) mit GirverscbluB 
wurtlen mit je 50 ccni .Wasscr, 10 g Trockenhele und 20 Troplen Toluol ge- 
fiillt. Die ICijlbchen Nr. 1-6 crhieltcn aullerdem je 0.307 g Glycerinszurc 
in .i ccm Wasser; die Kontrollkblbchen NV. 7-12 nur noch je 5 ccni Wa.iscr. 
NWIJ 19 Stunden wurden die KGlbchen wieder gcwogen. 

Es ergaben sich fiir die Kiilbchen Nr. 1-6: 100, 107, 115, 1 1  1, 
10'1 uncl 95 mg, im Mittel pro Kijlbcheu 105 mg Gewichtsverlust. 

F u r  die Kolbchen Nr. 7-12: 23, 21, 28, 21, 26 u n d  20 mg, 
im hlittel 23 mg. 

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

Rei den Korirrollkolbchen Nr. 7-12 war die Ge\vichtsabnahme: 
34, 28, 38, 30, 36, 33 mg, im Mittel 33 mg. 

Urn zu sellen, was fiir ein C;as bei diesern Prozell entwickelt 
w i d ,  habe ich den folgenden Vereuch nusgefiilirt. 

Versuc h 4. Zwei 200 ccm fasscnde Eudiornctcr-Roliren murdcn his ziir 

Ililfte des Volumens mit Quecksilber gefiillt. 2 Becherglaser n i t  Ausgul'~ 
(1 und 11) wurtlen mi t  je 10 g Iein gesicbter Trockcnhcfe und 40 ccni 
Wasscr geftillt. Zu Pur. 1 gab ich 0.307 nig G l y c e r i n s i u r e  in 5 ccm Wasser, 
zu Nr. I1 (Kontrolle) 5 ccm Wasser und mischte gut niit tlem Glasstnb durch. 
Dann wiirtle dcr Inhalt dcr Bechergliser in die obttn erwiihnteii Hudiometer- 
r6hren mit je 10 ccm Spiilwasser eingegossen, mit dem Daumen verschlosseu und 
in  der Quecksilberwaone umgestiilpt. Die Riihrcn waren also v o l l s t i n d i g  
unten mit Quecksilber und obcn niit llefenbrei :tngcFiillt. Sclion nach cinigcn 
Sekunden hildete sich oben in  drm Rohr T ein Gasraum. 

Die beiden Eudiometerrijhren anrden n u n  bei Zimmertemperatur 
im Stativ stehen gelassen iind die Volumenzunahme des Gasraumes 
von Zeit zu Zeit notiert. 

Eudiometerrohr 1 Eiidioinetcrrohr I[ (Kontrollc) 
Nach 1 ' 1 2  Standcn 40 ccm 11 '12 ccm 

# 1 314 )) 41 w 11 ' I ?  
>> '2J3q4 >> 95 >) 20 D 

D 26 )) 98 23 w 

> 27'12 w 108 D 24 * 

Nacb 27'12 Stunden wurdeo in beide Riibren je 20 ccm tio-proz. 
K a l i l a u g e  von unten vorsichtig ohne Luftblaseu eiogefuhrt; dnon 
wurde dns nntere Eode der Robren mit dem Daumen unter Quecksilber 
fest verschlosseo, die Rohren tiicbtig geschiittelt und  wieder in  der 
Quecksilherwanue umgestulpt. Die Flussigkeit war in beiden Riihren 
stiirmisch gestiegen und der g a m e  Raum hatte sich bis auf ein kleines 
Blaschen, offenbar von h f t  herruhrend, gefullt. 

Obwohl nach diesem Versucbe kein Zweifel mehr bestaod, dal) 
G l y c e r i n s i i u r e  u n t e r  d e r  B i l d u n g  v o n  K o h l e n s a u r e  v e r g o r e n  
wird, habe ich noch den folgenden Versuch ausgefiihrt. 



Versuch 5. 4 Erlenmeyer-Iiijlbclien wurden mit je 10 g Trockenliefe 
and 50 ccm JVassc-r gefiillt. In dic Kolbchen Nr. 1 und 2 habe ich noch je 
0.307 g GIJ-cerinsiiura i n  5 ccin Wasser, in  die I<ontrollkBlbchen Kr. 3 und 
4 je 5 ccm Wasser gepeben. Die Iiblbchcn wurden mit Gummistopfen, 
dic zwei Bohrungcn hatten, zugestopft. Dorch die cine Bohrung ging cin 
Glasrohr bis auf den Boden des Kolbchens, dnrch die zweite Rohrung Ring 
a gerade durch den Stopfen hindurch. Dorch die KBlbchen wurde kohlensgiure- 
freie Luft langsam durchgeleitet und die entwickelte Kohlensaure durch I<&- 
apparate absorbiert. Die schcmatische Anordnung des Versuches war also 
die folgende: 

al 

Zur 
Was- 
ser- 

strahl- 
LuFt- 
P u m P  

0-4) 0- - 

Nach 24 Stunden wurden alle Kaliapparate gewogen und folgeride 
Gewichtszunahmen notiert. 

Nr. 1 iiud 2 - 167 und 177 mg, 
x 3 P 4 -- 53 D .is > 

Es i d  also im Mittel in  jedem Kolbchen mit G l y c e r i n s k u r e -  
Z u s a t z  117 mg mehr IhhlensBure nls im Kontrollktilbchen gebildet 
w orden. 

Zur  Entscheidung der Frage, ob die Beaktion e n z y m a t i s c h e r  
Natur  ist, habe ich folgeuden Versuch ausgefiihrt : 

Versuch  6. In 6 Erlcnmeyer-I<Blbchen (Nr. 1-6) gab ich je 50 ccm 
Wasser und l o g  Trockenbefe. Das Kblbchen Nr. 1 wurde bis 900 rasch in1 

Wasserbade erhitzt, dns RBlbchcn Nr. 2 nnch I/, Stuode bei dieser Tempe- 
ratur belassen. 

In die K6lbcJ1e~1 Nr. 1-4 habe ich je 0.307 g Glycerinsiiiire in 5 ccin 
Wasser, in dns Kdbchen h'r. 5 und 6 je 5 ccm Wasser gegeben. Allcn 6 
Kdbchen wurde auaerdem noch je 0.5 ccm Toluol zugesetzt. Nach 24 Stunden 
wurden die K8lbcheo gewogen. 

Nr. 1 - 6 

Ein lhnlicher Yersuch mit H e f e - M a c e r a t i o n s s a f t  gab  d a s -  
s e l b e  R e s u l t a t .  Es ist also Mar, da13 die Reaktioo r e i n  e n z y -  
m l t t i s c h e r  Natur ist. 

mg CO,, Nr. 3 - 118 mg CO?, Nr. 5 - 83 mg Cot.  
n 2 - 0 . 6  D P 4-115 n n B 6 - 2 4 > >  )) 
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D i e  B i l d u s g  d e s  A c e t a l d e h y d s  b e i  d e r  V e r g i i r u n g  d e r  
G1 y c e  r i sH u r e. 

Nach dem oben angefuhrten Schema der Spaltung des G l p c e r i o -  
a1 ti e h J d s bei der Gl rung  sollte sich intermedilr Acetaldehyd bilden, 
es war also YOU grol3er Wichtigkeit festzustellen, ob bei der Giirung 
der G 1 y c e r  i n s a  u r e  sich A c e  t a l d e  h y d bildet. 

Ich habe auch in dieser Richtung hin Versuche angeutellt, die 
ein positives Resultat gaben. 

Die von mir angewandte G l y c e r i n s a u r e  gab k e i n e  K e a k t i o n  
riach R i m i n i  und k e i n e n  N i e d e r s c h l a g  mit Phenylhydrazin, d i e  
S i u r e  war  also frei von A c e t a l d e h y d  und B r e n z t r a u b e n s i u r e .  
P a s  PrHparat von K a h l b a u m  und S c h u c h a r c l t  enthielt Spureo von 
A c e t a l d e h y d .  Von rielen ausgefthrten Versuchen seien hier n u r  
zwei angefiihrt. 

Yersuch  7. In 4 E1.lennieyer-litilbclen wurden ie 50 ccm Wasser, 
10 g Trockenhefe und 0.5 ccm Toluol gegeben. In  den I<ijlhchen Nr. 1 und 
I wurden aul3erdem je 0.307 g Glycer inskure  in 5 ccm Wasser gelijst, 
zu den KBlbchen Nr. 3 und 4 je 5 ccm Wasser zugesetzt und bei Zimmer- 
temperatur 24 Stnnden stelien gelassen und dann gewogen: 

Nr. 1 - 113 m g  CO1, Nr. 3 - 30 mg COs. 
D 2 - 1 2 3  > >> 4 - 3 5  )I > 

Aus dem Inhalte der  einzelnen Kolbchen wurden je 2b ccm uoter  
Kiakuhlung abdestilliert. Die  Operation wurde zweimal wiederholt, 
so d d  man 4 Destillate zu 7 ccm erhielt. Das  Destillat aus  den  
Kiilbchen Nr. 1 und 2 roch deutlich nach A c e t a l d e h y d  und ein 
Tropfen davon, mit 2 ccm Wasser verdiinnt, gab, mit einigen Tropfen 
einer konzentrierten Losung YOU Nitroprussidnatrium und 2 Tropfeo 
DiMylarnin versetzt, eine tief blaue, fast in Schwarz ubergebende 
1:krbung. Die Destillate aus  den Kolbchen Nr. 3 und 4 gaben, 
ebenso behandelt, k e i n e  blaue Fiirbung. Es war damit bewiesen, 
daB sich b e i  d e r  V e r g i i r u n g  d e r  G l y c e r i n s a u r e  n i c h t  n u r  
I< o h 1 e n s  H ur e, 8 o n d  e r  n au c h A c e t a l  d e h y d b i 1 d e t. 

Versuch 8. Hienu wurden 2 Kolben (1 und 11) zu je 1 I (ohne Giirver- 
s c h l d )  und 4 Erlenmeyer-KBlbchen (Nr. 1-4) rnit GiirvcrschluS ver- 
nandt. In die groDen Kolben (I und 11) wurden je 50 g Trockenhefe, 450 ccm 
IVasser und 2 ccm Tolnol, in die kleinen je 50 ccm Wasser, 10 g Trocken- 
hefe und 0.5 ccm Toluol gegeben. Zu dem Kolben I babe ich 25 ccm Wasser, 
tlns 1.535 g G l y c e r i n s i u r e  enthielt, zu dem Kolben I1 25 ccm Wasser, 
zu den KBlbehen Nr. 1 und 2 je 0.307 g Glycerinskure in 5 ccm Wasser, 
211 den Kolbchen Nr. 3 und 4 je 5 ccm Wasser zugesetzt. Die Kolben I 
ond It wurden mit Gummistopfen zugestopft und jeder fkr sich mit Hilb  
eincs Glasrohres mit oiner Waschflasche, die 150 ccm Wasser enthielt, ver- 
bunden. Zn dem Waschwasser waren einige Tropfen starken Ammoniaka 
ziigefiigt, um den A ce t a1 d ell y d in Form von A1 de  h J d - A m  m o n i a k sicherer in 
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J '. . ,osung zn halten. Nach 24 Stunclen wnrde zu beiden Kolben das in  der 
cntsprechenden Waschilasche befindliche Wasser, nach vorheriger Neutralisation 
rnit Schwefelsiure, zugefugt, und unter Eiskiihlung, wobei die Schlange des 
Kiihlers und des Destillates mit Eis gekiihlt wurden, je 200 ccm mit kugc- 
ligem Destillieraufsatz abdestilliert, das Toluol wurde in  einem Scheidqtrichter 
Rbpetrennt. Die beiden Destillate wurden mit einigen Tropfen SchwefelsBure 
versetzt und wieder je 100 ccm drvon abdestilliert. Ein Tropien des Destil- 
lates A, mit 2 ccm M'asser verdiinnt, gab eine selir intensive Reiiktion nach 
Rimini. Ein Tropfen des Dcstillates B, ebenso behandelt, gab ke ine  blaue 
I:;irbung. Ich habe nun zu beiden Dcstillaten eine kalt gesattigte, frisch 
bereitete LBsung von y -  Ni t r o  p hen J I -  h ydrazin-H y d r  o c  h l  or id  + Na-  
t r i u m ace  t a  t in kleinem Ubcrschusse zugeliigt. Das Destillat A gab sofort 
eincn gelben , fi1zigc.n Niederschlag, das Destillat B (Koutrolle) dagegen 
kcinen. 

Der Nicdeischlag wurdc abgesaugt, init Wasscr gut ausgewaschen, im 
1';ikuum-Exsiccator iiber Schwefelsfinrc getrocknet und genogen. 

Erhalten 0.29G g Rohprodukt-Schinp. 1'220 (unliorr.) unter Zrr- 
setzung. 

Der Sietlei~schlag wiirde in hcil3ern Alkohol gel6st iind mit fast siedcn- 
den1 Wasser, bis eine leichte Triibung erschieu, vcrsetzt und stehen 
gelassen. Nach dem Erknlten n u d e  der glhxende, goldgelbe Niederschlag ab- 
gcsaugt, mit Wasser ausgewaschen uod im Vakuum-Exsiccator getrocknet. 

Erhalten 0.248 g Hpdrazon, Scbmp. (unter Zersetzung) 127% 
-1281/,O (unkarr.). Der  Niederschlag wurde noch einmal umlirystalli- 
siert; Schmp. 1 2S1ho. 

D i e  V e r b i n d u n g  w a r  a l s o  d a s  1 ) - N i t r o p h e n y l - H y d r a z o n  
d e s A c e  t a l d  e h y d s I ) .  

Nach 24 Stunden wurdeu die 4 E r l e u m e y e r - K o l b c h e i i  gewogen. 
C: efunden : 

Nr. 1 114 mg COa Nr. 3 (Kontrolle) 23 ing COa 
)> 2 123 * W 4  D 2.1 >> D 

E s  wurdeu also aus jedem Kolbchen rnit G l y c e r i n s i i u r e - Z u s a t z  
9G mg COa mehr entwickelt, als in den Iiontrollkolbchen. Aus dein 
Kolben I muate sich also 5-ma1 so vie1 Kohlensiiure entrvickeln, 
uiimlich 0.480 g. Nach der Gleichung: 

bildet sich auf 1 Mol. Kohlensiiure 1 Mol. Acetaldehyd, indessen habe 
ich in Form des p-Nitrophenyl-hydrazons nur cn. 96 nig Acetaldehyd 

CH~(OH).CH(OH).COOH = CHs.COH+ COs +H,O 

1) Die Elementaranalyse werde ich erst spiiter ausfiihren kijnnen, da ich 
vorlautig noch kein Gas in meioem nen eingerichteten Lrtboratoriuni habe, 
SO da13 ich einstweilen mit der Spirituslarnpe arbciten mull Ubrigens kann 
inau nach dcr obigen Schilderung des Versuches iiber die wirkliche Natur 
des Niederschlages keincn Z\vciIcl hegen. 



666 

gefunden, es fehlten also noch ca. 0.384 g, wenn die Spaltiing wirli- 
lich nach dieaer Gleichung erfolgt sein sollte. 

Nun babe ich gezeigt, dnO A c e t a  lc lehyd durcli Hefe-Maceratious- 
saft ZUIU Teil i n  j i t h y l n l k o h o l  iibergefuhrt wird, wobei aiif 20 CCIII 

Salt .und 150 rrig Acetsldehpd 8 7  nig in Alltohol yerwandelt wurden I). 

K o s t y t s c h e w ' )  bat nuf 50 g trockner Hefe (oach v. L e b e d e w ) ,  
510 ccni Wasser und 9'30 rng A c e t a l d e h y d  0 . 4 3 2  rng mehr A t h y l -  
a l k o h o l ,  als im Kontrollversiiche gefiinden Ich hnbe darurn  Ver- 
sucLe augestellt, urn zii sehen, ob bei der GLrung der G l y c e r i n -  
s H u r e  eiiie nierltliclie Zuoahrne des A t h y l a l k o h o l s  stattfindet. 

Vcrsucli 9. I n  6 I~rlennie).cr-I(iilbchen mit MciBlschcrn Girvcr- 
d i l u B  wurden je 10 g Troclienliek uutl 50 corn Wasser gegeben. Zu den 
Kcilbchcn Nr. 1-4 habc iclr ferncr jc 0.307 g Glycer ins i iure  in 5 ccm 
Rasser gelijst, zu den Iiblhctien Nr. 5 unJ ti je 5 ccm \Vasser zugefiigt u n d  
ohne Toluol-Zusntz stehcn gclasseii. Nncli 24 Stnntlcn wurden die Kiilbchen 
gewogen : 

Nr. 1 137 rng CO? fir. 4 1.36 nig C o t  
>> 2 14L u 2 )Y 5 45 :> >> 

>> :: 138 D > >> 6 49 > >> 

Der lnlialt der ICiilbchcn Nr. 1-2, 3-4 und 5-6 wurtle zusominen- 
gcgossen, je 40 ccm Wuser zugesetzt und 3/3 tlovon abdestilliert. Ich erhielt 
3 Destillate zu jc 100 ccrn A, B und C. Die Destillate A und C wurden mit  FcIi-  
I ingsclier IZsiing in Khnlichcr Weisc behandelt., wie es i n  ineirier letzten 
ArLcitJ) aii>fiilirlicli beschriehcn ist, und stufrnmeisc bis :iuE 10 ccrn kon- 
zeritriert. Dcr Xlkoliol wurdc tl;iii:ich naeh D u c l a u s  bestimmt: 

Destillnt .-\ : Alkoliolgchslt 1 O/O 

> c :  >> 1.7 )> 

Es ist d s o  in Kolbcheu Xr. 1 und 2 70 rxig Alkohol mehr ge- 
bildet worden, nls i n  den Kontrollkolbchen (Nr. 5 und 6). 

Zuni Destillate der KolbcLen Nr. 3 urid 4 (B) gab icb 1 Tropfen 
Schwefelshre, dann wurde die IIrilfte abdestilliert uncl rnit p - N i t r o -  
11 Len y l -  h p tl r n z i n - H  y d r o c  h l o  r i d wie oben behandelt. 

Es wurden so 104 nig I I y d r x z o n  erhslten, also ca. 26 nig 
dcetaldehyd. Wenn man tlnzii  nocli den Acetaldehyd rnitrechnet, 
der  zii Alkohol reduziert aurde ,  so sind in Kolbchen Nr. 1 und 2 irn 
gauzen CR. 91 rng Acetnldehyd gebildet worden. Nach der Menge der 
extra entwickelten Kohlensiiire zu urteilen, sollte fast doppelt so vie1 
Acetaldehpd erscheinen, niitnlich 184 rng. Obwohl diese Versuclie 

l) IS. 41, 3267 j19121. a) H. 79, 370 [1912]. 
3, Die yon ihm nngemandte Metbode der Trennung des Acctaldehyds 

voni h l l ~ o h o l  ist jedenfnlls, worauf ich schon hingewiesen habe (1. c. 3263), 
iiicht zuverliissig. 

1) I .  c. 3'264. 
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esakt  durchgefiihrt wkrden, werde ich die Versuche noch einnial streng 
quantitativ nnch gensiieren Metboden durchfubren, docli ist es sehr 
wahrscheinlicb, dab die Spaltung der G l y  c e r i n s a u r e  n i c k  glatt 
nach der Gleichung C3Hc 01 = C2 HI 0 + IT20 + COS erfolgt. Syn- 
tbetische a,&- GI y c e r i n  s a u  re  ist. eine r n c e  m i s c  h e  Verbindung, und 
es iat fraglich, ob die beiden sterischen Isomeren in ganz gleicher 
TVeise zersetzt werden. Zur Klsirung der Frage beabsichtige ich die  
Garversiiche nucb rnit d- und 1-, ebenso wie rnit a , r r -C71pcerins8i i re7 
[CHS. C(OH)2. CO*H], anziistellen. Ich habe jedenfalls die Beobacbtung 
gemacht, da13 die Destillate, wenn man sie bis 10-20 ccm koozentriert, 
ganz triibe werdeu, beim Verdiinnen werden sie nber wieder wasser- 
klar. Die verduunten Liisuugen werden beim Abkiihlen niit Eis wieder 
triibe. Rei der Garung der nicein.  a,@-Glycerinsaare in An- und Abwrsen- 
heit von Toluol bildet sich also in lcleiner Menge auber Acetaldehyd noch 
ein Stoff; er geht im nestillat rnit den ersten Troplen iiber rind Nacht 
es trube. Er sol1 von mir isoliert und untersucht werdeii. 

Tcli niijchte liier uoch einen Yersiich beschreiben, den ich nnge- 
stellt hnbe, u m  xu seheu, i n  welchem MaBe bei fast gleichen Uedin- 
giingen m r m .  - G l  y c e  r i  n a l  d c h y d , TCICC::;. - G 1 y c  e r i n s B u r e ,  D i ox  y-  
a c e  t.o u , B r e  n is t r au b e  n ssiu r e  und R o  h r z u c  k e r durch Trockeu- 
hefe i i i  Anwesenheit von Toluol vergoren werdeu. 

Yersuch 10. In 6 Erlcnme~er-t<ijlbcheii nlit GSirversclilul3 wurclen 
je 10 g Ilcte, 50 cciu Wasser uiid 'LO Tropfcn Toluol gegeben. Zu den KGIb- 
chen Nr. 1-5 wurden seiter je 300 mg Glycer ina ldehyd,  Glycer in-  
saure ,  D i o x y - n c e t o n ,  R o h r z u c k e r  und Brcnz t . r ruLcnsaure  in 5 ccni 
Wasscr gclust, zu dem Rdlbchen Nr. 6 5 ccm Waseer zugefiigt; alle Kiilb- 
chen wurden gewogen und stchen gelassen. Nach 36 Stunden vnrden die 
Kijlbchen ivieder gcwogcn. 

Die Garung des R o h r z u c k e r s  und B r e n z t r a u b e n s i i u r e  vat- 
fast stiirmisch (mit starker Schnurnbildung), die nndren Stofle gBrteo 
dngegen bedeutend langsnmer (mit miibiger Schaunibildung). 
Nr. 1 (Glyccrinaldchyd) 78 mg Cop 175 mg COP Nr. 4 (Rohrzuclicr) 
* 2 (Glycerinsiiurc) 136 f~ n D 5 (Brenztraubensiiure) 174 >> >) 

n 3 (Dioxyaceton) 149 >> n n 6 (Kontrolle) 4 6 a  >) 

Es wurde also in den Kijlbchen Nr.  1-5 mehr Kohlens8ure ge- 
bildet, als in dem Kontrollkolbchen : 
Nr. 1 32 mg COz Nr. 3 103 mg CO1 Nr. 5 1'2s mg Co, 

>> 2 go I) >> >> 4 132 n n 

Man sieht also, dab  G l y c e r i n s a u r e  d r e i r n a l  so  s t a r k  T e r -  
g o r e n  w i r d ,  w i e  G l y c e r i n a l d e h y d .  Auflerdeni gart G l v c e r i n -  
s s i u r e  fast sofort nach dem Zusatze, G 1 y c e r i n n l d e h . y d  dagegen, 
nur unch einiger Zeit. C l y c e r i n s a u r e  d a r f  a l s o  rni t  R e c h t  ala 
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Z w is c h e n  p r o  d u b t d e r  G1 y c e  r i n  a1 d e h y d - V e r  g 1 r II n Q a u f g e - 
f a  Dt w e r d e  n. 

Wenn man das Ergebnis der oben beacbriebenen Versuche 3, 5 ,  
6, 7, 8 und 9 zusarnnieostellt, so wird man finden, daD auf 307 mg 
i n  24 Stunden durchschnittlich 106 rng COs entwickelt wurden. Theo- 
retisch konote man 41.5'/0 erwnrten, es wurdeo also, nach der ent- 
wickelten Weoge der Kohlensiiure zu urteileo, bei der Richtigkeit der 
Anuahrne. daD auf ein Mol. G l y c e r i n s i i u r e  I Mol. K o h l e n s a i l r e  
eutweicht, 8 3 0 / 0  der zugesetzten G l y c e r i n  s a u r e  vergoren. In ein- 
zeloen Versucben stieg diese Menge bis 9O"l0 und noch hiiber. Ls 
folgt daraus, daD die b e i d e n  S t e r e o i s o n i e r e n  a n g e g r i f f e n  w e r -  
d e n ,  vielleicht allerdings nicht in gleichein Mafie und gleicher Weise. 
Jedenfalls steht fest, da13 sich dabei A c e t a l d e h y d  und K o h l e n -  
s a u  r e  bilden. 

Es taucht nun  die wichtige Prage auf, aut welchem Wege die 
Spal tung  der G l y c e r i n s a u r e  erfolgt. M o l d e n h a u e r ' )  hat schon 
vor Iaogerer Zeit gezeigt, daW sich bei der D e s t i l l a t i o n  der G l y c e r i o -  
s i u r e  neben rndren Produkten W a s s e r  und B r e n z t r a u b e n s a u r e  
bilden. Nach B e r  z e l  i u s  *) bildet sich bei der Destillation der 
WeinsHure B r e n z t r a u b e n s i i u r e ,  wenn auch in kleiner Menge. Nach 
E r l e n m e y e r 3 )  kann man die Ausbeute an B r e n z t r a u b e n s i i u r e  
bia auf 6O0lO steigern, wenn man W e i n s l i u r e  oder G l y c e r i n s z u r e  
mit saurem schwefelsnurem Kalium erhitzt: 

CH? . O H  CHJ 
COOH 

C H * O H  + Cli.OH +CO, - - +  60 +H,O+CO, .  
COOH COOII 

COOH 

I CHJ 
+CO, - - +  CO +H,O+CO, .  

COOII 

Dabei verliert G l y c e r i n s a u r e  wahrscheinlich in iolgender Weiae 
ihre Wasserbestnndteile : 

CH, . OH C& CH3 

C H . O H - ~ = C . O H  t c o  . 
COOH COOH COOH 

Nun hat C. N e u b e r g  mit seioen Schiilern i n  einer Reihe YOII  

glhzenden  Arbeiten nrchgewiesen, daD B r e n z t r a u b e n s a u r e  durch 
H e f e - C n r b o s y l a s e  glatt in A c e t a l d e h y d  und K o h l e n s a u r e  ge- 
spalten wird. Damit hat  dieser Forscber die i n t e r r n e d i i r e  B i l -  
d u n g  d e r  B r e n z t r a u b e n s i i u r e  bei der Zuckergarung wenn nicht 
dargetan, so doch sehr wahrscheinlich gemacht. 

I) A. 131, 338. 2, Pogg.  A .  36, 1. 3, B. 14, 321 [ISSIj. 
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Oben habe ich gezeigt, daB auch bei der Giirung der G l y c e r i n -  
s j i u r e  sich A c e t a l d e h y d  iind K o h l e n s a u r e  bildeo; es muB also 
a u s  G l y c e r i n  s ii u r e  zuerst B r e n  z t r a  u b e n  s a u r e  entstehen. Wir 
sehen jetzt, daB bei der zellenfreien Garung der G l y c e r i n s i u r e  
sich eigentlich derselbe Vorgang abspielt, wie hei der Erhohung der 
Temperatur oder bei Einwirkung von wasserentziehenden Mitteln - 
d a s  W a s s e r  w i r d  a b g e s p a l t e n  u n d  d a b e i  a u f  r e i n  e n z y m a  
t i s c h e m  Wege! Die Annahme, daB G l y c e r i n s i i u r e  e i n e  V o r -  
s t u f e  d e r  E r e n z t r a u b e n s a u r s  b e i  d e r  Z u c k e r - G i r u n g  w a r e ,  
ist a l so  e x p e r i m e n t e l l  z u l a s s i g .  

Denkt man dariiber nach, daD B r e n z t r a u b e n s i u r e  die schon 
fertig gebildete M e t h y l g r u p p e  enthiilt, und daD das g a m e  Giirungs- 
probleni eigentlich in der Frage steckt, auf welche Weise sich diese 
Gruppe aua der CH,. OH-Gruppe bildet, so wird man unwillkiir- 
lich zu dem Schlusse kommen. daB vom rein chemischen Standpunkte 
aus betrachtet, die Vergiirbarkeit der G l y c e r i n s a u r e  fur die Klarung 
der  Garungsproblenie noch bedeutend wichtiger ist, a h  die Vergar- 
barkeit der B r e n z t r a u  b e n s a u r e .  Wenn sich spater herausstellen 
sollte, daD G l g c e r i n s a u r e  kein Zwischenprodukt der Zuckergarung 
ist, so wird doch die bedeutsame, von mir zuerst festgestellte Tat- 
sacbe bestehen bleiben, daD auf r e i n  e n z y m a t i s c h e m  Wege a u s  
l n e b r f a c b  h y d r o x g l i e r t e n  V e r b i n d u n g e n ,  w i e  es P o l y o x p -  
c a r b o o s i i u r e n  s i n d ,  a l s o  h i i c h s t w a h r s c h e i n l i c h  a u c h  a u s  
d e n  K o h l e n h y d r a t e n ,  d a s  W a s s e r  e n z y m a t i s c h  a b g e s p a l t e n  
w e r d e n  k a n n .  Es ist damit noch ein wichtiger Schritt vorwarts zur 
Erklarung des G a r  u n g s p r  o z e  sses gemacbt. 

Die theoretische Ableitung des Garungsprozesses, die sich aus 
dieseu Versuchen ergibt, sol1 spiiter an der Hand weiteren Unter- 
suchungsmaterials besprocben werden. 

11. D i e  V e r g a r b a r k e i t  d e r  G l u c o n s a u r e .  
1':s war zu erwarten, daB auch andre P o l y o x y - c a r b o n s l u r e u ,  

abeoso unter Abspaltung von Kohlensiiure, vergiirbar sind. Ob diese 
Abspaltung durcb die N e u b e r g s c h e  C a r b o x y l a s e  bewirkt wird, 
werden meine weiteren Versuche zeigen, jedenfalls sollte sich dabei 
much die Dehydratass beteiligen. 

& - G l u c o n s l u r e  (Dextronsiure) habe ich nach der Jfethode von 
K i l i a n i  und K l e e m a n n  I) darp;estellt. Auch das kiiufliche Praparat 
Ton M e r c k  gab dasselbe Resultat. Ich habe mit ihr Lhnliche Yer- 
auche wie mit Glycerinsaureau~gefuhrt, uur habe ich statt 0.307 mg 

-~ 

1) €3. 17, 1298 [lSS4]. 



in  den  meisten Versuchen 0.484 mg angewaodt,  d. 11. ca. I-proz. 
Liisungen, d a  das Molekulargewicht fast doppelt  so grod  ist als das 
d e r  C r l y c e r i n s i i u r e  (19G und 106). Einige d e r  vielen Versiicbe 
rniichte ich h ie r  beschreiben. 

Vers n c h 11. 4 Kijlbclien mit  H e  f e-  bI ac  e r a  t i o n s  s af t. Versuclislwclin- 
guiigen genau wie iin Versucli I ,  nur wurden stntt 0.307 mg Substanz 0.481 g 
(.;liiconsiu~e genonimen. 

Nr. 1 -333 nig Nr. 3 (1iontrt)lIe) - 3 mg 
D 2 - 3 7  8 > 4 n - 4 >> 

In  zwei Kijlbchen mit Siiurezusatz wurdeo  also 6.3 mg niehr Gas 

Versuc  h 12. 6 Knltclien (tjlinct Tolool-Zusatz). Dieselbe Anorduung wie 
rutwickelt  als i n  den beiden I<ontrollkolbcheri. 

in1 Versucli 2. 
Ta1,elle 1. 

I 
r' 
:; 
4 
.-) 

I; 

Gliiconsiiure . . . 454 
> . . . 242 

Glyceriiihiiorr . . 614 
> . . 307 

Kolitrollc . . . . 0 
a . . . .  0 

.. ~ . . .~ 

3e\vichtsabnaliinc i n  m g  u n d  
Uauer der Girong in Stiiiitlan 

37 Stdn. 
~~ . -  

12 1 2.5 

94 , 116 
45 : 76 
"7 : 5 2  
110 146 
83 I 5s 
27 ~ 5.i 

lit  l'olnolzusnta. 

136 
109 
72 

176 
3 7 9  

Dicselbe 

Z u l a  t a mg 

Glycerinsiiure. . . 
D . . .  
)i . . .  

. . .  
, . . .  

Glueonsinre . . . 
D 

D 
. . .  
. . .  

Breoztrnubensiiure . 
Iiontrolle . . . . 

D . . . .  

614 
614 
460 
307 
210 
968 
726 
484 
32 2 
0 
0 

Ge\viclits+bnalime in wg und 
Dauer der Garuog in  Stundeo 

2u 36 Stdn. 

2s 33 
20 : ;6  
102 12s S j  

76 9s , 132 
70 l t J2  1 121 
6 1 1 1  17 

5 9 70 9s 
62 71 99 

160 179 199 

21 23 i ~ 3 1  30 i! 14 1 

I 

I :: 

.~ . 

dehr oder 
weniger 
in mg 

+ 57 + 30 
7 + 57 

- 
- 
- 

Versuclis- 

-~~ 

Iehr oder 
w c n iger 
in m g  

- s  
.5 + 87 + 91 

t 8 0  
- 24 + 5T + 58 + 15% 

- 

- 
__ 

.\Inn sieht also nus diesen ~ ~ e r s u c h e o ,  tla13 die Hnuptmenge  der 
I; l u c o n - ,  G l y c e r i n -  untl l i r e n z t r n u b e n s i i u r e  schoo in IS S t u n -  
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den vergoren wird, un-d daB B r e n z t r a a b e n s a u r e ,  deren Spaltung 
von einfacherer Natur ist, zweimal so schnell vergoren wird, wie es 
librigens fur die intermediiireSubstanz, die sie sein sol], auch zu er- 
warten war. Sie giirt fast stiirmisch, die beiden andren Siiuren be- 
deutend langsamer. Bei der Konzentration der G l y c e r i n s i u  r e  von ca. 
1 O/O uud der G l u c o n s i i u r e ,  entsprechend den1 fast doppelten Mole- 
kulargewichte, ca. ~ O / O ,  erfolgt nicht nur  k e i n e  V e r g a r u n g ,  eondern 
auch die S e l b s t  g i i r u n g  wird, infolge der zu sauren Reaktion, stark 
unterdriickt. 

Zur Entscheidung der Frage, was fur ein Gas  bei der Vergarung 
der G l u c o n s a u r e  entsteht, habe ich drei Versucbe nlit trockoer 
Hefe angestellt (14, 15 und 16). Die Versuchsanordnung war  geoau 
wie im Versuch 4. In der Tabelle 3 sind sie zusammengestellt. Ver- 
such 16 war  ohne Toluol angestellt. 

l'abelle 3. (B Kootrolle.) 

Versuch 
14 

A i B  
ccm ccm 

__ -. 

I 
I - 1 :  
- 1 -  40 7 

55 8 

60 9 
- -  

- -  
- -  
66 12 

= 
Vereuch 

15 

A J B  
ccm ccm 

- 

37 13 

45 14 - -  - I -  
65 I 18 

Die kleinen Unregelm33igkeiten lassen sicb leicht dadurch er- 
kliiren, daB die Rohre in 3 v e r s c h i e d e n e n  Versucben nicht bei 
lionstanter Temperatur (also im Thermostaten), sondern bei Zimmer- 
temperatur (ca. 20°) gestanden hatte. 

Nach Beendigung der Versuche, d. h. nach 30, 21 und 23 Stun- 
den, wurden je 20 ccrn 50-proz. Kalilauge von uoten in die Rohre 
eingefuhrt (8. den Versuch 4) und der ubergebliebene Gasraum 
notiert. 

A -3 ccm, B -0.1 ccm A -3 ccm, B -0.1 corn I A 211~ ccm, B 0.1 ccm 
Es ist also wahrscheinlich, da13 bei der z e l l e n f r e i e n  G a r u n g  der 

G l u c o n s i i u r e  neben der COS noch ein Gas (mbglicberweise Wassw- 

I Veiauch 15. Versuch 16. I Versuch 14. 

Berichte 11. D. Chem. Gesekchaft Jahrg. XXXXVIL 4.5 
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sto€f), wenn auch in kleiner Menge, sich bildet. Die Gasanalyse so11 
noch von niir ausgefuhrt werderi. 

Ich habe auch Versuche angestellt, um zu selen,  ob bei der en- 
zymatischen Spaltung der G l u c o n s a u r e  A c e t a l d e h y d  ') sich bildet, 
und ob die Menge des Alkohols dabei groBer als in den Kontrollversuchen 
ist, doch habe ich w e d e r  d i e  B i l d u n g  v o n  A c e t a l d e h y d ,  n o c h  
d i e  Z u n a h m e  a n  Alkohol  n a c h w e i s e n  k i i n n e n ,  so daB man 
vorlaufig annehmen mud, daB dabei nur Kohlensjiure (eventl. unter 
Absprltung von Wasser linter Rildung des entsprechenden Aldehyds) 
abgespalteu wird. Ob diese Annabme richtig ist, werden meine 
weiteren Versuche zeigeri. 

Ich behalte uiir vor, nicht nur mit IIefesaft, Trockenhefe und 
verschiedenen Hefeprlparaten, sondern auch mit lebenden 2, Hefen alle 
bis jetzt dargestellten P o l y o x y - c a r b o n s a u r e n  auf ihre Vergarbar- 
keit xu prufeo und den Cheniismus der Spaltung. ehenso wie die 
Kinetik ausfuhrlich zu studiereo. 

96. Arnold Reieeert: 
Versuche zur Darstellung substituierter Indigos. 

(Eingegangen sm 13. Februar 19 14.) 

l m  Folgeuden sind einige Versuche bescbriebeu, welche drrauf 
abzielten, solche Iudigofarbstoffe herzustellen, io deiien das typische 
S t i c k s t o f f a t o m , welches im gewiihnlichen Indigo als Imidgruppe 
vorliegt, einern r i u g f o r m i g e n  K o m p l e x  aogehort. Dieses Ziel scliieii 
iu der Weisp erreichbar zu sein, daB inan YOU einem Korper ausgiog, 
welcher einen an den Benzolriog angegliederten, stickstoffbaltigen Ring 
mit einer dem Benxolkeru benachbarteo Imidgruppe enthalt. Von 
solchen Kernen wurden der Untersuchung unterzogen : 

B e n z t r i a z o l ,  
Me t h  y I-  b e  n z i m  idt rzol ,  
O x y - d i h y d r o - c h i n o x a l i u .  

'1 Bei dieser Gelegenheit mdchte icli darauf hinweisen, daS in Anwescn- 
licit von Ammoniak die Reaktion uach Bimini  auf A c e t a l d e h y d  undeut- 
lich wird, sogar gauz verbagt. Da nun die Destillate ulters vom mitiiber- 
deatillierenden Am m o n  iak,  das bei der Hefe-Butolyse entsteht, dkalisch siiid, 
so ist es in  diesem Falle ratsam, das Destillat mit Schwefelslure mi ncatra- 
libieren and wieder die Halfte davon abzudestillieren. 

>) Die orientierenden Yersuche liaben ergehen, dal: Glycrr  i u -  i i r i t l  

(i I n c o n s i  n r e  durch lebentle ltefe aucli vergiirhrr sind. 




