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kommt in ganz geringer. Menge die Diacetylverbindung. Man iiber- 
zenge sich zuniichst, d d  etch dieaelbe in Alkohol fa t  farblos, in 
Eisessig jedoch unter Pyryliumsalzbildung gelb mit intensiv gelbgriiner 
Fluorescenz aufliiet. Man vsreetee nua die alkoholische Liisuag mit 
etwas fester Soda und erwiirme: Es eatsteht eine braune Liisung. 
Sie erkliirt sich wahrscheinlich ddurch, daS der saure Charakter des 
Enol-Hydroxyls durch die Acetylgruppen soweit verstiirkt ist, daL3 
eine kleine Menge Enolat entsteht. Kocbt man nun unter tropfen- 
weisem Zusatz von Wasser, so wird die Farbe schmutzig gelbgriin; 
weiterer Wasserzusatz bewirkt keine Piillung mehr. (Die Acetyl- 
gruppen sind abgespalten, in LBsung befindet sich Alkaliphenolat.) 
Neutralisiert man nun voraicbtig in der Kiilte mit ganz verdiinnter 
Essigsiiure, so fiillt das krystsllinische freie Enol aw. UberschuO 
von Siiure und leichtes Erwiirrnen lost das En01 wieder mit der gelb- 
roten Farbe des Pyryliumsalzes. Versetzt man nun diese Liiieung 
vorsichtig mit Bicarbonat, so scbliigt die Farbe ' in  das Blau der 
Anhydrobase urn, die sich beim Stehen unter Enolbildung entfiirbt. 

180. F. F. Nard: Biochemieahe Bildung von Meroapta.nen. 
[Ans d. Chem. Abt. d. Kaiser-Wilbelm-Inst. f. exper. Therapie, Berlin-Dahlem.] 

(Eingegangen am 23. April 1919.) 

l m  Jahre 1914 haben N e u b e r g  und Nord') gezeigt, daB der 
T h i o - a c e t a l d e h y d  von lebender Hefe, sowie von einer zellfreien 
Zymaselosung (Hebn;Macerationesaft) zum Athylmercaptan reduziert 
wird. Dieses Verhalten stellt den Thio-acetaldehyd in vollkommene 
Parallele d t  den gewBbnlichen A l d e h y d e n ,  welche nach zahlreichen 
Versuchen von Nenberg  und seinen Mitarbeitern besonders leicht 
d u r c h  phy tochemische  R e d u k t i o n e n  in  die zugeh6rigen A l k o -  
h ol e ubergefiihrt werden; die biochemische Hydrierung gelingt bei 
den Aldehyden der allerverschiedensteo Reihen , den aliphstischen, 
den aromatischen sowie heterocyclischen Vertretern. 

Gleich den Alkoholen sind auch die verachiedenen M e r c a p t s n  e 
m d  deren Abk6mmlioge, wenn auch zumeist in kleinen bfengen, im  
Tier- und Pllanzeoreiche weit verbreitet. Wohl ist die gegenseitige 
Umwandlung beider Karperklassen i n  eidander miiglicb, aber nur auf 
komplizierten Wegen. So erfolgt keine Schwefelung der Alkohole 
beirn einfachen Zussmmentreffen der letqteren mit Schwefelwasaerstoff, 
wahrend die Aldehyde uoter diesen Bedingungen bekanntlich leicht 

1) C. Neuberg u. F. F. Nord, B. 47, 12.764 [1914]; Bio. 2. 67, 46 
(19143. 



1208 

i n  ihre Thioderivate iibergehen. Nachdem es nun heute als sicher 
gelten kann, da13 ebenso wie der Athylalkohol auch die iibrigen 
Alkohole i n  der Natur hauptsachlich aul dem Wege uber die Alde- 
hyde entstehen, schieo mir eine Untersuchung daruber angehracht, o b  
auch die h o h e r e n  M e r c a p t a n e  aut analoge Art a u s  d e n  z u g e -  
h 6 r i g  e n  T h i  o - a 1 d e b  y d e n  b ei  d e  r Ei n w i r k u n g .t)i o 1 o g i  s c h e r  
A g e n z i e n  g e b i l d e t  werden. 

Zu diesem Zwecke a u r d e  die Entstehung von n - B u t y l m e r c a p t a n  
und I s o a m y l m e r c a p t a n  unteraucht, da diese beiden Vebindungen 
in der  Natur vorkommen, und zwar nach den Featbtellungen voo 
E. B e c k m a n n ' )  sowie von A l d r i c h Y )  im Sekret der  Analdruse d e s  
Stinkdachses (Memphis niemphihx) ,  wiihrend die zugehorigen Sulfide 
nach M a b e r y  und S m i t h  a) im Ohio-Fetroleum vorkommen und ent- 
sprechende Disulfide nach F. W. S e m 111 1 e r 4, in Pflanzeniilen auftreten. 

Bei der Leichtigkeit, mit der die Thio-aldehyde aus  den gew6hn- 
lichen Aldehyden hervorgehen , braucht man fur die biochemische 
Kereitung der Mercaptane nicht die in reinem Zustand schwer erhlilt- 
lichen Thio-aldehyde in  Substanz darzustellen, sondern es geniigt, d ie  
gewiihnlichen Aldehyde in geeigneter Weise mit einer alkoholischen 
L6sung von Schwefelwasselstoff und Ammoniak (Schwefelammonium} 
zusammenzubringen und dann der Einwirkung giirender Hefe zu 
unterwerfen. Unter den erwahnten Bedingungen bilden sich zunachst 
nicht die freien Thio-aldehyde, sondern ihre Ammoniakderivate, d ie  
H o m o l o g e n  des  T h i a l d i n s ,  die fur den vorliegenden Zweck nocb 
den Vorteil bieten, da13 sie im Gegensatz zu den polymolekularen 
und infolgedessen sehr schwer 1oalichen freien Thio-aldehyden io 
wilI3rigem Alkohol loslich sind und sich bei der  biochemischen Reaktioo 
wie ein Gemisch von freiem Thio-aldehyd mit Aldehyd-imin verhalten, 
entbprechend der  Formulierung: 

S.CH.R 

S .  C H . R  

Bei der E i n w i r k u n g  d e r  g i i r e p d e n  H e f e  entstehen freilich 
neben den Mercaptanen betriichtliche Mengen anderer schwefelhaltiger 
Produkte, die den Charakter komplexer Sulfide aufweisen. Durch 
wiederholte Fraktionierung (s. u.) gelingt es jedoch, die Mercaptane 

R.CH /NH. 

I )  E. B e c k m a n n ,  P . C .  H. 37, 557 118961. 
3) T. B.  A l d r i c h ,  Amer. Journ. of .Physiol. 6,  457 [1901], 
3, M a b e r y  und S m i t h ,  Am. 13, 242 [1891]. 
') F. W. S e m m l e r ,  Ar. 229, 29 [lS9l]. 



1209 

vom richtigen Siedepunkt herauszudestillieren *und in analyseoreioer 
Form abzuscheiden. 

I. E n t s t e h u n g  von n -Bu ty lmerczp tan .  
Wie bereits i n  der Eialeitung angedeutet, wurde der n-flutyr- 

aldehyd zur Hydriernng in Form seiper geschwefelten Aldehyd-Am- 
moniak-Verbindung (dem Homologen des Thialdios) angewendet. 

Es wurden 30 g n-Butyraldebyd mit etwas mehr als der ent- 
sprechenden molekulrren Meoge einer Losung von Schwefelwasserstoff 
(9.9 g) i n  Alkohol (110 ccm), in welchem auch 8.3 g Ammoniak ge- 
liist waren, versetzt. Ohne daa entstandaoe bl durch Zugabe von 
mehr Alkohol. in  Losung zu bringen, wurde es zu einem lebhaft 
giirenden Gemisch von 300 g Zueker iD 3000 ccm Leituogowasser 
von 36-37. uod 100 g Hefe (Rasse M des Instituts fiir Gibrungs- 
gewerbe in Berlin) durch einen Tropftrichter langeam hinzugegebea. 

Nach dem Entfernen des Tropftriebters wurde die in eioer 
5-1-Flasche befindliche Miscbung bei Zimmertemperatur uoter hiiufigem 
Umschutteln sich selbst iiberlassen. Eine Hemmuag der GiSrunp; 
wurde wBhreod der ersteo %Tage nicht beobachtet; es entwichen 
erhebliche Mengen von Schwefe lwasse r s to f f ,  und auf seine Eot- 
wicklung ist auch das Auftreten eines scbiefergrauen Tones zuruck- 
zufiihren, den die (schwach eisenhaltige) Hefe annabm. Am dritten 
Tage trat eine Verlangsamuog der GIirnng wie auch ein merkbarer 
Umsehlag des Geruches eiit. Dae Ggrungsgemisch wurde nunmehr 
(am 4. Tage) i n  einen Brutschrank von 37O gestellt. Urn die.nacb 
weiteren 48 Stunden zum Stillstand gekornmene GBruog wieder zu 
beleben, aurden dem Gemisch noch eine gol3ere Menge Hefe (130 g) 
iind 10 g Zucker in 100 ccm Wasser zugefugt. Nach weiteren 2 Tagen 
war die Reaktion im wesentlichen beeudet und der Zucker fast restlos 
vergoren. 

Dad GHrgut wurde nunmehr i n  zwei Teilen nus GlasgelBDen im 
Kohlensiiurestrom der Wasserdawpf- Destillation unterworfm und die- 
selbe solange fortgesetzt, bis eine Probe des ffbergegangeoen mit 
Mercurichlnrid keine weil3e Fiillung msbi gab. Des auf diese Weise 
erhaltene Destillat (etws I0 1) wurde wiederholt mit Ather, im ganzen 
mit etwa 4 1, ausgeschtittelt und der iitberische Auszug 2 Tap lang 
iiber frisch gegluhtem Natriumsnlfat getrocknet. Der Ather wurde 
nunmehr am 8-kugeli8en Birektifikator abbgetrieben, der Ruckstand in  
einen kleinen Eolben UbergespUt und einer sorgfiiltigen Fraktionierung 
unterworfen. Ein Anteil, der zwischen 92-105O sott, wurde beson- 
ders aufgefangeo. Die vriederholte BeErtifikation dieser Fraktion. 
ergab 2.5 g eines zwischen 95-102O 'siedenden Prduktes,  welches 
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sich als das gesuchte n - B u t y l m e r c a p t a n  erwies und sich such durch 
die von Klason’)  bezw. G r a b o w s k y  uod Sayteeff’)  angegebenen 
Reaktionen identifizieren IieB. Das Produkt war optisch vollkommen 
inaktiv. 

0.1503 g Sbst.: 0.2976 g CO1, 0.1486 g HsO. 
C4HloS. Ber. C 53.38, H 11.11. 

Gef. * 54.00, D 10.98. 
Den Rest bildete ein bis 200° ohne . erkenabaren Haltepunkt 

siedendes, unglaublich riechendes Produkt; es enthielt wohl Mercap- 
tale, Butyldisulfid und Polysulfide. 

Fur die Erkliirung der Reduktion3), die sich vermutlich auf 
Kosten des zerfallenden Zuckers vollzieht, ist die Feststellung von 
Belang, ob als gleichzeitiges Oxydationsprodukt A c e t a l d e h y d  auf- 
tritt. Zu diesem Zwecke wurden 250 ccm der zuvor rnit Ather extra- 
hierten wal3rigen Losung iiber Bleiacetat destilliert. Das so von 
Mercaptan und Schwefelwasserstoff befreite Destillat gab eine starke 
Blaufkbung rnit Nitroprussidnatrium + Piperidin, was als Beweis des 
Auftretens von Acetaldehyd anzusehen ist. 

Mehrere Versuche, bei welchen zwecks Erhiihung der Ausbeute 
das Ausgangsmaterial durch Mischung von Butyraldehyd rnit uber- 
schussigem , wesentlich rnehr als die berechnete Menge Schwefel- 
wasserstoff enthaltendem Ammoniak hergestellt und nachher in  Alkohol 
gelost war, lieferten unentwirrbare Reaktionsgemische. 

11. E n t s t e h u n g  von I s o a m y l m e r c a p t a n .  
Der Vorgaug war hier im wesentlichen dem unter I. beschriebenen 

gleich. Es wurden zur Herstellung der Schwefelverbindung 30 g ISO- 
valeraldehyd mit 8.3 g SchweEelwaJserstoff + 7.1 g Ammoniak i n  
93 ccm Alkohol zusammengebracht. Der Verlauf des Giiraktes zeigte 
jedoch, daB das Thio-valeraldin die Garung starker hemmt. - Die 
alkoholische Losung des geschwefelten Valeraldins wurde daher i n  
3 Teilen zugetropft und zwar in Zwischenzeiten von 6-8 Stunden, 
nachdem die zum Stillstand gekommene Garung sich jedesmal erholt 
hatte. WHhrend einer 9 Tage wiihrenden Digestion im Brutschrank 
wurden wiederholt kleinere Mengen Hefe zugefugt; der Zucker war 
erst am 11. Tage nach Ausfall der Proben rnit Fehl ingscher  oder 
0 s t scher Losung verbraucht. 

Die wie beim Butylmercaptan vorgenommene Aufarbeitung des 
Giirgutes ergab 2.6 g einer zwischen 11 5-12Y ubergehenden Frak- 

’) Klason ,  B. 20, 3410 [1887]. 
*) Grabowsky u. Saytzetf, A. 171, 251 [1874]. 
3, Vergl. C. Neuberg u. A.’Lewite ,  Bio. Z. 91, 257 [1918]. 
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tion, sus welcher das zwischen 115--1190 
Isoamylmercaptan herausdestiiliert wurde. 

0.1981 g Sbst: 0.4211 pi Cot, 0.2048 g &O. 

sisdeede, snalyeenreine 

CpH&. Ber. C 57.69, H 11.53. 
Bef. a 67.97, 11.48. 

Zu den erstaunlichen Leistuogen, die nach den neueren Erfah- 
rungen die Hefezelle vollbringt, gehiirt auch die oberfiihrung ' der 
Thioaldehyde h Mercaptane, ein Vorgang, der meines Wiseens auf  
rein chemischem Wege bisher nicht bewirkt wurde. Wie bereits er- 
wiihnt, kann man die Daretellung der in reinem Zustande schwer er- 
hiiltlichen Thioaldehyde umgehen; es genfigt, die giirende Here -if 
den gewbhnlichen (uogeschwefelten) Aldehgden sowie mit Ammoniak 
uud Schwefelwasserstoff (Ammoniumsulfhydrat) zusammentreffm zu 
lassen, damit sich die Bildung der Mercaptane vollzieht. Solche Be- 
dinguogen sind aber in  der Natur sehr hlufig gegeben, z. B. bei 
bakteriellen Vorgiingen und wohl auch im StoftwecbseI der hbher 
ent wickelten Organidmen. 

181. Hugo Krauee: Untersuahungem fiber Salw den Oxy- 
trimethylen-giyains und des N-Oxyme&hyl-glpins. 

(Eingegangen am 28. ApriE 1919.) 
In Fortsetzung fruher ver6ffentlichter Arbeiten ') iiber Oxytr i -  

methy len -g lyc in  und des mit ihm eng verkotipften N-Oxymethy l -  
g ly  cine wurden eingehendere Unterr3uchungen angestelit iiber die 
Bildnngsbedingungen des chsrakteristischen Oxytrimethylen-glycin- 
bariums eowie uber die DarstelIung eiDiger weiterer N-Oxjmethyl- 
glycin-Salze, von denen solche verschiedener Schwermetalle bereits 
beschrieben worden sind. 

O x y t r i m e t h y l e o - g l y c i n -  barium. 
10 der ersten Abbandlung ') wurde gezeigt, da5 eine koozeotrierte 

Losung von Glykokoll-barium mit techniechem Fosmalin rasch, mit 
metbylalkoholfreier Formaldehydlosung dagegen nur langsam unter 
Krystsllabscheidong reagiert; es war jedoch darauf hingewiesen WOP 

den, da5 das Auebleiben der Sslzbildung 'mit reinem Formaldehyd 
unsicher, aber kaum lediglich eine Ubers~ttigungserscheinung sei. 
Zahlreicbe Versuche haben nun ergeben, da5 es sich doch um eine 

1) B. 51, 136, 542, 1556 [1918]. ') B. 61, 145-146 [1918]. 
Bellchtc d D. Ctiein. Oesdlschatt JJrg. LIL 79 


