
Die hinterbleibende scbwefelsaure L8sung wird mi& Natronlauge 
iibersattigt und mit Dampf destilliert. Das ubergefiende 61 la& sich 
rnit Hilfe des Pikrats leicht als M o n o m e t h y l - a n i l i n  (0.5-1 g) 
identifizieren. 

Der nach der Dampfdestillation zuruckbleibende Anteil wird sofort 
heil3 filtriert, wobei nur eine geringe Menge eines schwarzen Nieder- 
schlags auf dem Filter verbleibt, und das Filtrat durch Einleiten von 
Kohlensiiure gefiillt. Oboe den entstandenen Niederschlag abzufihrieren, 
gthert man wiederholt aus, trooknet die Atherlosong rnit Natriumsulfat, 
kocht rnit Tierkohle und destilliert dann den Ather ab. Das hioter- 
bleibende braunliche 0 1  erstarrt raseh zu Krystallan. Durch Um- 
kry~tallivieren SUB Benzo! gewinnt man hellgelbe Nadeln, dia bei 87 O 

schmelzen, wie es fiir p - M e t h y l a m i n o - p h e n o l  angegeben’) ist. 
Die oben beschriebenen Versuche sind von Herrn D r .  H a r t m s n n  

ansgefuhrt worden, dem ich fur seine eifrige Unterstutzung meinen 
besten Dank ausspreche. 

185. Carl Neuberg und Elsa Reinfurth Weitere Unter- 
suchungen aber die korrelative Bildung von Acetaldehyd und 
Glycerin bei der Zuckerspaltung und neue Beitrige zur 

Theorie der alkoholischen Ollrung. 
[Aus der Chemisehen Abteilung des Kaiser-Wilhclm-lnstitiitb 

fiir experimentelle Therspie in Berlin-Dablem.] 
(Eingegangen am 13. August 1919.) 

Auf Grund der Erkenn tnis, daB B r e n  z t r a u b e n  s i u  r e mit beson- 
derer Leichtigkeit von Hefe und ihren Zubereitungen (zellfreien Siiften 
cJowie Trocken- und Dauerpraparaten) in Garung versetzt wird und 
dabei durch ein in  den Mikroorganismen enthaltenes und von ihnen 
ahtrennbares Ferment, die C a r b o x y l a s e ,  in  A c e t a l d e h y d  und 
K o h l e n d i o x y d  zerlegt wird, haben C. N e u b e r g  und J. K e r b 2 )  im 
Jahre  1913 eine neue Theorie der  alkoholischen Giirung entwickelt, 
welche der Brenztraubensaure bezw. dem Acetaldehyd eine zentrale 
S tellun g zuw eist. 

Neben vieien anderen Punkten diente zur Stutze dieser Ansehauung die 
3eobachtung, da13 die BrenztraubensBure-GHrung so geleitet werden kann, 

1) Lumikre  und Seyewetz,  BI. [3] 36, 1206 r19061. 
2) C. N e u b e r g  und J. Kerb ,  Sio. 2. 68, 158 1191.31; C. Neuberg ,  

Monogr. *Die Garungsvofgiinge und dor Zuckerumsatz der Zellea, Jena 1913. 
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daB sie Athylalkohol liefert I).  Dies war im besonderen Grade der Fall, wenn 
die Hefe a d  ein iiquimolekulares Gemisch von B r e a z t r a u b e n s a n r e  u n d  
G l y c e r i n  einwirkte; zwar ist der Mechanismus dieses Vorganges nicht ganz 
aufgeklart, doch sind die Beziehungen des Glycerins zur Brenztraubensaure 
oder zu ihren biologischen SDaltungsprodukten, Acetaldehyd und Kohlendioxgd, 
schon friihzeitig erkannt worden l ) .  Das Brenztraubensaure zersetzende Fer- 
ment, die Carboxylase, nimmt einen Sonderplatz unter allen sonst bekannten 
Enzymen ein. Alle iibrigen spaltcnden Permente losen entweder Kohlenstoff- 
Sauerstoff-Bindungen, wie die Ebterasen und Glucosidasen, oder Kohlenstoff- 
StickstofE-Bindungen, wie die groBe Gruppe der eiweiB-abbauenden Permente 
und Amidasen. Eine ZerreiBung einer wirklichen Kohlenstoff-Kette erfolgt. 
allein bei den GHrungsvorglngen, und der einrachste Fall dieser Art liegt 
bei der Carboxylase vor. Sie trennt mit g r d t e r  Leiclitigkeit eine Kohlenhtoff- 
Kohleostoff-Bindung in der Brcuztraubensiiure, die sonst dieser Spaltung ganz 
hedeutenden Widcrstand entgegensetzt, beispielsweise erst unter Druck durch 
Schwcfelsaure bei 150°. und auch dann keineswegs glatt, in Acetaldehyd und 
Kohlendioxyd zerse!zt a i rd .  Von den mannigfachen anderen Griinden, die 
sich fiir die allgenieine E e t l e u t u n g  d e r  C a r b o r y l a s e  in  d e r  N a t u r  
ergeben haben, sei hier allein die Tatsache angefuhrt, da13 das Ferment iiber- 
all dort. nachweisbar ist. wo zymase-artipe Wirktingeri in Erscheinung treten. 
Somit kann die Carhoxylase als ein Teillerment des nicht eiuheitlichen Zymase- 
Iiomplcxes gelten. Durch ausgedehnte Untersuchungtm iiber die sogenannten 
p h y t o c h  em i s c h  e n  R e d  u k t i  o n e  u hahen dann N e u  b e r g  und Mitarbeiter 
(1912-1918) bewiesen, daB zugefiigte Aldehyde von der Hefe leicht in die 
entsprechenden Alkohole iibergefiihrt Ferden. Daruit waren alle experi- 
mentellen Grundlagen fur die Berechtigung dcr Anschauung erbracht, daB 
die Schlunphasen des Garaktes darin besteben, dirB .Brenztraubensaure unter 
der Einwirkung von Carboxylasc in Kohlendioxyd und Acetaldehyd zerfiillt, 
und dab die im lctzteren priiformierte Athylgriippe durch eine anschlieBcnde 
Reduktion den Weingeist ergibt. Ungeklart sind dagegen die Vorgiinge, 
welche aus der Cs- in die Ca-lleihe fiihren. Wir  stiitxeu uns auf die bisher 
annehmbarste, von A. Wohl3 )  entwickelte Vorstellung, die das M e t h y l -  
g l y o x  a1 als Zwischenstufe heranzieht. I)er Urnstand, dall e i n  Methyl-glyoxal 
bisher nicht garbar befunden ist, kann nicht e rnd ich  gegen die Methyl- 
glyoxal-Hypothese geltend gemacht werden; denn mehrfach konnten wir 
darauf hinweisen, daB von den *zahlreich m6glichen Formen des Methyl-plp- 
oxals - es sind 22 und mehr denkbar') - ja nur  eine einzige bekannt ist. 
Dieses gewohnlich durch den Ausdruck CHa. CO. CHO bezeichnete Isomere 
mu0 aber, da  es vermutlich das stabilste ist, gerade am ungeeignetsten f h r  
die Priifung hinsichtlich der Vergiibarkeit erscheinen. Dall dem Methyl- 
glyoxal zweifelsohne eine biologische Bedeutung zukomn;t, folgt auch daraus, 

1) C. N e u b e r g  und J. K e r b ,  B. 46, 2225 [1913]. 
3) C. N e u b e r g  und J .  K e r b ,  Z. f. Giirungsphysiologie, 1, 114 [1912]. 
a) A. W o h l ,  Bio. Z. 6, 54 [1907]. 
4, C. N e u b e r g  und J. Hirsch ,  Bio. Z. 96, 175 [1919]. 
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dall jene allein zugangliche Form von einem' Enzym in Milehsiisre umgewandelt 
wird'), and zwar mittels einer Art von hnerer Cannizzaroscher Reaktion. 
Schlielllich ist das Methyl-glyoxal ja nichts andcres als der zur Brenz- 
traubensiiure geborige Aldehyd. 

Alle diese Beziehungen kommen in dem von Neuberg  und Kerb  auf- 
gestellten Garungsschema zum Ausdruck: 

CcHllOe - 2 Ha0 = C~H804 (Methy1glyoxal-aldol), 
CsBaO, = 2 CH,:C(OH).CHO bezw. 2 CHa.CO.CH0 (Methyl-glyoxal). 

CH1: C(0R). COH + H10 
CHp: C(OH).COH 0 CHS: C(OH).COOH ( B  r e n z t r a u  b e n s a u r  e), 

CH3. CO .COOH = COS + CHa. COH (Acetaldehyd), 
CH3. CO. COH 0 CH3. CO . COOH (Brenztraubensiiure) 

CHa. COH HZ CHs. CHa(OH) (Athylalkohol). 

Hs CH1 (OH).CH (OH).CHa :OH) ( G p e r i n )  
+ II = + 

+ II = 1- 

Demzufolge sind Methyl-gljoxal and Brenztraubensiure standige Zwischen- 
stufen und Acetaldehyd sowie Glycerin notwendige Nehenprodukte der Hefen- 
Garung. Tatsachlich werden Acetaldehyd und in etwas grbl3erer Menge Gly- 
cerin stets bei der alkoholischen Zuckerspaltung beobachtet. 

Eine Berechtigung fur die Annahme einer intermediaren Ent- 
stehung von BrenztraubensSiure, welche in  letzter Linie ja  die korrela- 
tive Rildung von Acetaldehyd und Glycerin bedingt, scheint nun auch 
darin gegeben, daS der Brenztraubensaurealdeh~ d auf rein chemischem 
Wege als Spaltungsprodukt des Zuckers erhalten werden kann. Man 
bedarf dazu nicht des hierfur von G. P i n k u s  zuerst benutzten starken 
Atzalkalis, sondern es genugt2) eine Digestion des Zuckers mit ganz 
schwach alkalisch reagierenden Stoffen, wie mit den Phosphaten, 
Horaten, Sulfiten, Carbonaten und Bicarbonaten der  Alkalien oder 
mit verdunntem Ammoniak. 

Diese Feststellungen qroffneten den Weg, durch Zugabe der 
gleichen alkalisch reagierenden Salze zu garenden Kohlenhydratlosungen 
am Vorgange der alkoholischen Zuckerspaltung experimentelle Verande- 
rungen hervorzurufen, die das  obige Schema der  Garung zu stutzen 
vermochten. Zwar war  es zunachst als ein kuhnes Unterfangen e r  
schienen, die normalerweise stets bei saurer Reaktion sich abspielende 
alkoholische Garung in einem alkalischen Milieu erzwingen zu wollen. 
Doch hatte schon der allem Anscheine nach fruher nie angestellte Ver- 
such gelehrt, daS selbst das  von der  lebenden Hefezelle abgetrennte 

I )  C. N e u b e r g ,  Bio. Z. 49, 502; 61,484; 65,501 [1913]; H.D. Dakin 

z, C. N e u b e r g  und W. O r t e l ,  Bio. 2. 65, 435 [1913]; C. N e u b e r g  

3, C. Neuberg .  Bio. Z. 71, 51 und 57 [1915]. 

and H. W.Dudley ,  Journ. of Biolog. Chem. 14, 157 119131. 

und B. Hewald,  Bio. Z. 71, 144 [1915]. 

109. 
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Gkrungsferment, (1. h. die Zymase der HefensUte, aine langere lie- 
riihrung mit h u g e  sowie mit anderen Alkalien ertrug, ohne u.nwiaksam 
zii werden. 

Schritt um Schritt konnten alsdann Beweisstuche fur die genannte 
Theorie erbracht werden. Zunachst zeigten im Jahre 1916 C. N e u -  
berg und E. F i i r b e r ' ) ,  d a 8  alle die genannten a l k a l i s c h  r e a g i e -  
r e n d e n  S u b s t a n z e n ,  d i e  l i n t e r  d e m  N a m e n   alkalisa sat or en^ 
z 1 1 s n m m e n g e f a f 3 t  w u r d e n ,  d i e  G a r u n g  n i c h t  u n t e r d r u c k e u ,  
a b e r  e i n e  c h a r a k t e r i s t i s c h e  V e r s c h i e b u u g  i n  d e n  E n d p r o -  
d i i k t e n  h e r b e i f i i h  ren.  Abgesehen t o n  Einblicken in den Mecha- 
uismus des Gliraktes hatte Rich als e r s t e  w i c h t i g e  F o l g e r u n g ' )  e r -  
g e b e n .  daR d i e  b e i d e n  N e b e n e r z e u g n i s s e  d e f  n o r m a l e r i  
G i i r u n g ,  A c e t a l d e h y d  u n d  G l y c e r i n ,  u n t e r  d e m  E i n f l u s s e  
d e r  Z u s H t z e  z i i  H a u p t p r o d u k t e n  w e r d e n .  D a  sie aus dem 
Zucker auf Kosten der  gewohnlichen Spaltungsstiicke Athylalkohol und 
Kohlendioxj-d entstelien, nimmt die Menge .der letzteren entsprechend ab. 

Bereits bei ihren Untersuchungen uber die alkalische Girung mit 
zellfreiem Material, mit den Hefensaften, hatten N e u b e r g  und F l r b e r  
einen deutlichen Unterschied in der Wirkungsweise der  einzelnen 
Zusatze (1. c. S. 247) konstatiert; die Sulfite natimen eine Sonder- 
stellung ein. Dieser P u n k t  ha t  seine Klarung durch uusere fruhere 
Mitteiluug uber diesen Gegenstand 2, erfahren. Wir haben gezeigt, dd3 
die neut r : r len  s c h  w e f l i g s a i i r e n  S a l z e  d a d i i r c h  e i n e  s p e z i f i s c h e  
L e i s t u n g  e n t f x l t e n ,  daf i  s i e  e i n e  c h e m i s c h e  V e r b i n d u n g  
m i t  d e m  b e i  d e r  b i o l o g i s c h e n  Z u c k r r s p a l t u n g  i n t e r m e d i a r  
a u f t r e t e n d e n  A c e t a l d e h y d  e i n g e h e n .  I n  F o r m  d e s  b e -  
k a n n t e n  a c e t a . l d e h y d - s c h w e f l i g s a u r e n  S a l z e s  h a u f t  s i c h  
d i e s e  Z w i s c h e n s t u f e  i n  g e w n l t i g e n  M e n g e n ,  b i s  z u  m e h r  als 
70 O/O d e r  t h e o r e t , i s c h e a  M o g l i c h l i e i t ,  i m  G L r g u t  a n ;  d i e  
D o p p e l v e r b i n d u n g  k o n n t e  d a r a u s  a u c h  i n  S u b s t a n z  i s o l i e r t  
w e r d e n .  Damit war  gliicklich ein altes Problem der  Giirungsforschung 
der Losung zugefuhrt: Die A b f a n g u n g  e i n e r  Z w i s c h e n s t u f e .  

Die sich aufdrhgende Prage, warum gerade der Acetaldehyd und nicbt 
ein ihm vorangehendes carbonylhaltiges Zwischengebilde, z. B. die Brenz- 
traubensanre, durch das Fixationsmittel festgehalten wird, fand ihre experi- 
mentelle Beantwortung . Das Anlagerungsprodukt der Sulfite an die Brenx- 
traubensgure wird nimlich durch die Carboxylase in Kohlendioxyd und acet- 
aldehyd-schwefligsaures Salz gespalten. Die Zerfallskonstante wird bei den hier 
in Betracht kommendca Komplexen mit sinkendem Molekulargewicht kleiner. 
Die Glucose- Verbindung ist in  verdiinntcn LBsungen nahezu rollstindig in ihre 

I) C. N c u b e r g  und E. F s r b e r ,  Bio. Z. 78, 238 [1916]. 
9 C. N e u b c r g  u n d  E. Keinf i i r th ,  Bio. Z. 89, 365 [191Sj. 



Bcdandteile dissoziiert. wiihrend das AcetaIdehyd-sulfit auSerurdcntiich he- 
sthdig ist und nur von der formaldehytl-schwefligen S h r e  an Widerstands- 
kraft kbertroffen wird. 

Der dem A b f a n  g v e r f a h r e  n zugrunde liegende experirnentelle 
Eingriff m a c h t  a lso d e n  A c e t a l d e h y d  zu e i n e m  H a u p t p r o d u k t  
d e r  G a r u n g .  D u r c h  d i e  B l o c k i e r u n g  d e s  A c e t a l d e h y d s ,  cl. h. 
d u r c h  s e i n e  E b e r f t i h r u n g  i n  h i e  V e r b i n d u n g  m i t  Su l f i t ,  die 
o f f e n b a r  so  f e s t  i s t ,  d a B  s i e  von d e n  b io log i schen  Agenz ien  
n i c h t  g e l o c k e r t  w e r d e n  k a n n ,  w i r d  d e r  l e t z t e  A k t  d e s  (2%- 
r u n g s r o r g a n g e s  - d i e  H y d r i e r u n g  d e s  A c e t a l d e h y d s  z u m  
A t h y l a l k o h o i  - vere i t e l t .  DemgemiiB w i r d  d i e  n o r m a l e r -  
w e i s e  g e g e n  d e n  A c e t a l d e h y d  g e r i c h t e t e  R e d u k t i o n s l e i s t u n g  
a u f  e inen  a n d e r e n  W e g  ve rwiesen .  Eine Entwickelung freien 
Wasserstoffs findet nicht statt, das GHrungsgas ist ausschlieSlich Kohlen- 
siiure. Eine Reduktion des Kohlendioxpds etwa im Entstehungszustande 
zu Arneisensaure, Formaldehyd, Oxalslure usw. erfolgt nicht Auch jede 
Veranderung I )  des als Abfangmittel zagefiigten Sulfites unterbleibt. Demr 
gema8 muB der verfugbar gewordene SGarungs-Wasserstoffa in anderer 
Weise die Betatigung seiner Affinit5ten eratreben. Da nun kkine 
Reduktion an den niederen Zerfallsprodukten nachweisbar war, so 
muSte der Hydrierungsvorgang an einer Zwischenstufe einsetzen, die 
vor der Aufliisung der 3-Kohlenstoff-Kette in Substanzen der C4- und 
G-Reihe auftritt. Ein Blick auf das zugrunde gelegte (f"mngs- 
schema wies die Richtung und fuhrte uns zu der Erkenntnis, uber 
die wir in unserer weiteren Mitteilung a) berichtet hatten. Glycerin ist 
das einzige von jener Theorie noch vergesehene Hydrierungsprodukt. 
G l y c e r i n  i s t  d a s  R e d u k t i o n s H q u i v a l e n t  f u r  d i e  B r e n z t r a u b e n -  
s i iu re ,  d i e  i n  K o h l e n s a u r e  und  A c e t a l d e h y d  z e r f l l l t .  U n t e r -  
b l e i b t  d i e  R e d u k t i o n  d e s  l e t z t e r e n ,  so b e s t e h t  a l s  a l l e in ige  
A u s g l e i c h s m o g l i c h k e i t  d i e  v e r m e h r t e  u n d  k o r r e l s t i v e  B i l -  
d u n g  von Glyce r in .  

L o s g e l o s t  von j e d e r  H y p o t h e s e  b e s a g t  d i e s e s  E r g e b n i s ,  
d a S  d e m  O x y d a t i o n s p r o d u k t  A c e t a l d e h y d  d a s  R e d u k t i o n s -  
e r z e u g n i s  G l y c e r i n  e n t s p r e c h e n  muS. Ein scharfer Beweis fur 
diese Beziehung liegt, wie wir fruher ausfuhrlich dargelegt haben, 
in der ausgesprochenen Abh i ing igke i t  d e r  A u s b e u t e  a n  Acet -  
a l d e h y d  und Glyce r in  v o n  d e r  Menge  d e s  Abfangmi t t e l s .  
Wir fuhren zum Beleg aus unseren vorerwihnten Mitteilungen die 
folgende Ubersicht an :  

l) Abgesehen von der teilweisen hlagernng an den Acetaldebyd sowie 
einer geringffigigen unspezifiscben Oxydation zu Snlfat. 

9 C. Neuberg und E. Reinfnrth,  Bio. Z. 92, 234 [1918]. 



83 g Na:,SUs auf 100 g Robrzuckcr erg. 11.90 g Acetaldehyd u. '24.37 g Glycerin, 
508 s n N D * 12.52 >J L )) 24.86 v . 
75n w n u 13.89 * ,I ,b 27.61 s I) . 

150 >r 8 I) >> n s 18.65 * * 36.90 '> . 

Bei jeder Sulfif-Konzentration entfallt auf 1 Mol. fixierten Acet- 
aldehyds 1 Mol. Glycerin; da das Molekulargewicht des Acetaldehyds 
(44) rund halb so groB ist als das des Glycerins (92), so ist die er- 
haltene G l y c e r i n m e n g e  s t e t 3  r u n d  d o p p e l t  s o  g r o B  w i e  d i e  
A l d e h y d a u s b e u t e .  Unter Berucksichtigung der unvarmeidlichen 
Analysenfehler bei den nicht ganz einfachen Bestimmungen von Alde- 
hyd und Glycerin tritt diese Abhangigkeit der beiden Stoffe von ein- 
ander auch in der obigen kleinen Tabelle auf das deutlichste zu Tage. 

Die als Ausgangsmaterial angewendete Zuckerart war ohne wesent- 
lichen EinfluB auf das Resultat. T r a u b en  z u c k e r und F r u c h t - 
zucker  lieferten denselben Ertrag, und auch R o h r z u c k e r  konnte 
mi t  g le ichem E r f o l g e  b e n u t z t  werden. Denn wir selbst sowie 
zuvor N e u b e r g  und F j l r b e r  (1. c.) hatten bereits dargetan, daB die 
Hefen-Invertase bei der a1 kalischen Reaktion des Gargutes so wirksam 
ist, daB vollstandige Vergarung der Saccharose erfolgt. 

Zum ersten Ma1 war auf diese Art eine s x p e r i m e n t e l l e  A b -  
I n  d e r un g he  r b e i  g e f ii h r t w o r d en. 
Normalerweise waltet das Verhaltnis Mol. Zucker : Mol. Athylalkohol 
= 1 : 2 ob. Wird der Acetaldehyd durch die Festlegung zu einem 
Hauptprodukte der Zuckerspaltung, so erleidet die Glrungsgleichung 
folgende Umgestaltung : 

d e s Ga P u n gsq u o t i e n t e n 

CsJiTla06 - CH,.CHO + GO:, + CI H e 0 3 .  

Sie sieht das Verhtltnis !viol. Zucker : Mol. hldehyd : Mol. G.lyce- 
rin wie 1 : 1 : 1 voraus. 

Wohl sind wir dazu gelangt, da8 aller Zucker auch in Gegen- 
wart des Aldehyd-Bindemittels vollig umgesetzt wird, aber es lie6 sich 
keine 100-proz. Zerlegung des Kohlenhydrates gema8 der idealen, um- 
geformten Garungsgleichung erzielen. Der Grund dafiir lieet zu  einem 
wesentlichen Grade eben i n  der Beteiligung des schwefligsauren Salzes 
am Girungsvorgange. Zieht man diese i n  Rechnung, so lautet nam- 
lich die Gesamtgargleichung : 

CgEIiaOa + Na,SO*+II,O= CafleOa+C&.CH(OH).O.SO:,Na 

Durch das an sich bereits alkalisch reagierende sekundare Sulfit 
und das bei der Umsetzung hinzukommende Natriumliydrocarbonat, 
mit andern Worten infolge der albalischen Reaktion des Gargutes, er- 
leidet die S ulfit-Komplexverbindung des A cetaldehyds eine verstarkte 

+ NaHCOa. 



Dissoziation. Der durch das Gleichgewicht bestimmte Teil freien 
Acetaldehyds steht aber fur die normale Verarbeitung, d. h. fur die 
Hydrierung zum Athylalkohol, zur Verfugung. DemgemiLB lauft e k e  
gewohnliche alkoholische Giirung nebenher. Ihre vollige Unterdriik- 
kung, die theoretisch durch Zuruckdrangung der Dissoziation mittels 
eines vermehrten Sulfit-Zusatzes moglich erscheint, scheitert an der 
Giftigkeit der schwefligsauren Salze in zu hoher Konzentration 

Der Gedanke der korrelativen Beziehung zwischen Glycerin und 
Acetaldehyd, bezw. Glycerin und Brenztraubensaure, den N e u b  e r g  und 
Ke r b  i n  den Jabren 1912113 entwickelt hatten, war somit zu einem ex- 
perimentellen Beweise der > Acetaldehyd-Brenztraubensaure-Theorie der 
Garunga ausgestaltet. Ob die Glycerinbildung synchron mit der Aldehyd- 
entvtehung geschieht oder ihr zeitlich 'folgt, mag dahingestellt bleiben. 
Im Falle der willkurlichen Festlegung der Aldehydstufe mittels des 
Abfangverfahrens ist die Aldehyd-Fixation zweifellos von ausschlag- 
gebender Bestimmung Ganz abgesehen davon, daB ein p r i m a r e r  Zer- 
fall der 6-Kohlenstoff-Kette in die ungleichen Reste Glycerin und 
Brenztraubensaure durch keine chemische Analogie gestutzt wird, er- 
gibt sich der geschilderte Zusammenhang eindeutig aus der AbhLngig- 
keit der Glycerin-Ausbeute von der Menge des Abfangmittels und 
des dadurch gefesselten Acetaldehyds. 

Bei der normalen alkoholischen Garung kommt die Korrelation 
cwischen Glycerin und Acetaldehyd nicht zum klaren Ausdruck. Die 
dafur mafigebenden Grunde haben wir fruher dargelegt und gezeigt, 
dafi andere Oxydationsaquivalente, insbesondere die B e r n s t e i n s a u  r e  
und E s s i g s a u r e ,  auf welch letztere wir auch bei der Sulfit-Garung 
gefahndet hatten, in hinreichender Menge vorhanden sind. Die hochste 
Ausbeute an Glycerin, die wir erzielt haben'), hat 36.90/0 vom Ge- 
wicht des angewandten Rohrzuckers oder 35.06 O l 0  der ihm zu grunde 
liegenden Hexosemenge, also rund 70 o/o der Theorie, betragen. Im 
dazugehorigen Kontrollversuche waren nur 2.02 O/O Glycerin entstau- 
den. Die Steigerung der Glycerinmenge hatte sich also auf das 17.4- 
fache belaufen. Da durchschnittlich bei der normalen Garung 3 Oio 

Glycerin beobachtet werden, so ist die erzwungene Glycerinbildung 
recht betrachtlich. Wie jungst W. Conns te in  und K. L u d e c k e 2 )  
bekannt gegeben haben, sind sie auf demselben Wege, den in den 
vorerwahnten Arbeiten N e u b e r g ,  F a r b e r  und R e i n f u r t h  beschrit- 
ten hatten, zu einer technisch wichtigen industriellen Gewinnung von 
Glycerin gelangt. Zur Theorie deT Giirnng haben ihre Versuche 

l )  C. N e u b e r g  und E. Reinfurth, 1. c. S. 248 und 264 [19'18]. 
W. Connstein und K. Liidecke, B. 52, 1385 [1919]. 
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keinen Beitrag geliefert; insbesondere trit,t in  ihnen nicht das  mole- 
kulare Verh%ltnis von Acetaldehyd und Glycerin und die Erkcnntniv 
der  Zusammenhiinge zu Tage, die durch die Feststellnng dieser Ror- 
relation sowie durch die Auffindung der Brenztraubensaure-Gamng, 
de? phytochemischen Reduktionen und der  Wirkiing schwacher Alka- 
lien von i7ns aufgedeckt worden waren. 

Jene f r i i h e r e n  E r g e b n i s s e  hatten wir unter Verwendung ron 
o h e r g a r i g e n  H e f e n  gewonnen. B e i  d e r  p r i n z i p i e l l e n  B e d e u -  
t u n g ,  d i e  w i r  d e r  F e s t l e g u n g  d e r  A c e t a l d e h y d - S t u f e  fur  d a s  
: i l l g e m e i n e  G a r u n g s p r o b l e m  z u s c h r e i b e n ,  s c h i e n  e s  u n s  u n -  
e r l a B l i c h ,  d i e  d u r c h g l n g i g e  G i i l t i g k e i t  d e r  B e z i e h u n g e n  
a u c h  i n  G a r a n s a t z e n  m i t  T J n t e r h e f e n  u n d  H e f e d a u e r p r i i p a -  
r a t e n  z u  pr i i fen .  

Als Unterhefen standen uns zwei Rassen des lnstituts fur Ga- 
rongsgewerbe in Berlin zur Verfiigung. D i e  R e s u l t a t e  w a r e n  m i t  
u n t e r g a r i g e r  H e f e  p r i n z i p i e l l  d i e  g l e i c h e a .  BekanntermaSen 
sind die Unterhefen in der  Regel empfindlicher gegen allerlei Zusatze 
als die Oberhefen. Das machte sich auch in unseren Versuchen in- 
sofern geltend, als die Widerstandskraft gegen die Alkalisatoren ge- 
ringer war. Infolgedessen verschwindet eotweder der Zucker nicht 
vollstindig, oder man braucht erheblich groSere Mikroorganismen- 
mengen. D i e s e  B e s o n d e r h e i t e n  d e r  U n t e r h e f e n  t r e t e n  j e d o c h  
w e n i g e r  h e r v o r ,  s o b a l d  d i e  S c h a d i g u n g e n  d u r c h  d i e  A l k a -  
l i n i t i i t  d e s  M i l i e u s  f o r t f a l l e n ,  w a s  w i r  d o r c h  B e n u t z u n g  v o n  
C a l c i u m s u l f i t ' )  o d e r  a n d e r e n  n e u t r a l  r e a g i e r e n d e n  s c h w e f -  
l i g s a u r e n  S a l z e n  e r r e i c h t  h a b e n .  A u c h  d i e  D a u e r h e f e n ,  d. h. 
T r o c k e n p r a p a r a t e ,  zu d e r e n  H e r s t e l l u n g  z u m e i s t  u n t e r -  
g a r i g e  R a s s e n  d i e n e n ,  e n t f a l t e n  i n  G e g e n w a r t  d e s  n e u t r a l e n  
C a l c i u m s u l f i t s  e i n e  b e s s e r e  G a r w i r k u n g  a l s  i n  A n w e s e n h e i t  
tl es  s i  e s e  h r b e e i  n t r a c  h t i  g e n  d e n  s c h w e f l igs  a u  r e n  N a t r i u  m s. 

D i e s e  V e r w e n d u n g  v o n  n i c h t  a l k a l i s c h  r e a g i e r e n d e u  
S a l z e n  d e r  s c h w e f l i g e n  S a u r e ' )  a l s  A b f a n g m i t t e l  i s t  z u g l e i c h  
fiir d i e  T h e o r i e  d e s  g a n z e n  V o r g a n g e s  v o n  e r h e b l i c h e m  
B e l a n g .  Ober- wie Unterhefen liefern namlich auch in Gegenwart 
des unloslichen und neutral reagierenden Calciumsulfitv Acetaldehyd 
und Glycerin in dem bekannten korrelativen Mengenverhaltnis. Eben- 
so verhalten sich das  unlosliche s c h w e f l i g s a u r e  M a g n e s i u m  u n d  
d a s  s c h w e f l i g s a u r e  % i n k ,  s o w i e  G e m i s c h e  v o n  D i n a t r i u m -  
s u I f i  t m i t  P h o s p h o r.s a u  r e  b e  z w. p r i m  a r e  m A 1 k a 1 i p h o s p  ha t .  
In den letztgenannten Fallen bestand sogar eine s c h w a c h  s a u r e  

9 C .  N e u b e r g ,  Ztschr. f. Botnoik, 1918. 



R e a k t i o n .  D a r a u s  e r g i b t  s i c h ,  d a B  d ie  A l k a l i n i t a t  d e s  
Milieus f u r  d i e s e n  V o r g a n g  d e r  g e s t e i g e r t e n  A l d e h y d -  u n d  
G 1 y c e r i l ~  - B i l d u  11 g n i c h t a u s s  c h l a g  g e b e n  d i s t ,  s o n d  e r n  1 e d  i g - 
l i c b  die von den s c h w e f l i g s a u r e n  S a l z e n ' )  g a n z  a l l g e m e i o  
v e r u r s a c h t e  F e s s e l u n g  d e s  A c e t a l d e h y d s .  D e n n  a u c h  d i e  
u n l o s l i c h e n  S a l z e  d e r  s c h w e f l i g e n  S a u r e  l e g e n  d e n  A c e t a l -  
d e h y d  f e s t ,  d i e  C a l c i u m v e r b i n d u n g  z. B. n a c h  d a r  G i e i c h u n g :  

2Csl I laOs  -t 2CaSOa + 2Hs0 = 2C31IsOa 

Die Wirksamkeit der unloslichen Sdze zeigt zugleicb, daB OS- 
motische VorgHnge bei der  ganzen Erscheinung nur eine untergeord- 
nete Rolle spielen diirften, eine SchluSfolgerung, welche bereits a u s  
der Arbeit von N e u b e r g  und F i i r b e r ,  die ja mit zellfreien Hefen- 
saiften gearheitet hatten, zu ziehen war. obrigens haben wir uns davon 
iiberzeugt, da6 das unlosliche Calciumsulfit in rein enzymatischen Gar- 
ansiitzen gleichfalls seinen EinfluS ausubt (siehe s. 1699 - 1700). W i e  
wir friiher dargelegt haben, hangen die Ausbeuten an Aldehyd und da-  
mit an Glycerin in doppelter Weise von dar absoluten Menge des Ab- 
fangmittels ab: einmal wird umsomehr intermediiir entstehender Acet- 
aldehyd von der normalen Verwendung, d. h. von der  Hydrieruog 
zum Athylalkohol, abgedrangt, je mehr schwefligsaures Salz zugegen 
ist. Dam ist aber auch 'fur die Bestandigkeit des gebildeten Sulfit- 
Komplexes die Gegenwart eines hinreichenden Sulfit-Uberschusses 
maSgebend, welcher der  hydrolytischen Dissoziation der  Aldehyd- 
Sulfit-Doppelverbindung entgegenwirkt. Daraus ergibt sich ohne wei- 
term, daS im Falle der Verwendung unloslicher Sulfite die Ausbeute 
nicht die Hohe erreichen kann, wie bei loslichen schwefligsauren Sal- 
zen. Trotzdem lassen sich betrachtliehe Leistungen auch mittels CaSOa 
erzielen, wenn man auf mechanischem Wege die Bertihrung von Ab- 
fangmittel und Giirgut innig gestaltet (5. z. 3. S. 1690-1692). 

A u B e r d e m  s t e l l t  d i e  Y e r w e n d u n g  d e s  C a l c i u m s u l f i t s  
p i n e  w e s e n t l i c h e  B e r e i c h e r u n g  d e r  M e t h o d i k  d a r .  Sie er- 
laubt namlich die Ausdehnung dea Abfangverfahrens auf die Unter- 
siichung intermediarer Stoffwechselvorgange auch solcher Mikroorga- 

Wir haben die folgcuden ge- 
priift, deren Kationen der 2., 3., 4. und 6. Wertigkeitsstufe augehiiren, uod 
bezeichnen den Grad ihrer Eignung (maDig, befriedigend, gut) durch +, ++ 
und +++: Strontium-(+++), Barium-(++-+), Beryllium-(+++), Man- 
gano.( +++), Ferro.( ++ +), Blei-(-f- ), A 1 uminiu m-( ++), Wismut-(+ ++), 
Thorium-(++) und Uranpl-Sulfit (t). Wir bemerken dam, dal3 dio auf  
Hefe stark agglutinierend wirkenden schwefligsauren Sabe von Al, Bi, Th 
uad U am besten erst zu den vorher angegorenen AnsHtzen gegeben werdeo. 

+ [CHa. CH(0H). 0 .  S02]n Ca + Ca (HC0,)z. 

1) Im Prinzip siod alle Sulfite brauchbar. 
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nkmen, die gegen ein alkalisches Medium oder gegen eine hohere Kon- 
zentration an loslichen Salzen empfindlich sind. Wir verweisen nach 
dieser Richtung auf die soeben erschienenen Veroffentlichungen von 
N e u b e r g  und N o r d ' ) ,  welche insbesondere durch Wahl des Cal- 
ciumsulfits als Abfnngrnittel den Acetaldehyd als ganz allgerneinr 
Durcbgangsstufe bei bakteriellen Garungsvorgangen erkannt' haben. 
Das ist z. B. der Fall bei der Zerlegung der Kohlenhydrate durch Coli- 
Rakterien, die der nlkoholischen Zuckerspaltung verwandt ist, u n d  
bei den Garungen, welche die Erreger der Ruhr uiid des Gssbrandes so- 
wie die Essigsaure-Bakterien auslosen. Die Verwendung des Calcium- 
sulfits ermiiglicht aber auch die Heranziehung von Substraten, die 
einen Zusatz des aiknlisch reagierenden Dinatriumsulfits nicht ertra- 
gen, so das Studium des Verhaltens von Glycerinaldehyd und Dioxy- 
aceton, von denen weiter unten die Rede ist. 

Im I I i n b l i c k  auf d i e  v o n  d e r  T h e o r i e  g e f o r d e r t e  At)- 
h a n g i g k e i t  d e r  h u s b e u t e u  n i c h t  n u r  v o n  dem a b s o l u t e u  
Z a h l e n w e r t  Z u c k e r  zu  s c h w e f l i g s a u r e m  S a l z ,  s o n d e r n  a u c h  
von  d e r  h e r r s c h e n d e n  I<o?izrnlration, h a b e n  w i r  e i n i g e  V e r -  
s u c h e  i i be r  d e n  E r t r a g  a n  A c e t a l d e h y d  u n d  G l y c e r i n  i n  
v e r d u n n t e n  G a r a n s g t z e n  anges t e l l t .  In  der S. 1682 wieder- 
gegebenen, unserer friiheren Mitteilung entlehnten Tabelle zeigte 
sich, daB bei einem Verhiiltnis von 130 g Dinatriumsulfit zu 100 g 
Zucker 18.65 g Acetaldehyd iind 36.90 F; Glycerin entstanden waren. 
Diese Ausbeute bezog sich auf einen Ggmnsatz, bei dem die Kon- 
zentration an Rohrzucker 4 0 l D  rind die a n  Sulfit 6 O/O betragen hatte. 
In einer Reihe von Versuchen, in denen ungefshr die gleichen relativen 
Mengenverhiiltnisse zwischen Zucker und Sulfit obgewaltet haben, die 
Verdiinnnng in bezug auf Zucker und entsprechend auf Sulfit jedoch 
groBer war (siehe Versuche Nr. 12- 17, S. l695), sank erwartetermafleri 
trotz glatten Verlaufes der Garung die Ausbeute an Acetaldehyd und Gly- 
cerin. S e l b s t  S t e i g e r u n g e n  d e s  S i ~ l f i t s  nuf 200°/0, ja s o g a r  
auf f a s t  3 0 0 ° / ~  v o m  G e w i c h t e  d e s  Z i c k e r s ,  d i e  j a  n u r  i n  
s t a r k e r  en  Verd i innungen  v o n  d e r  I I e f e  e r t r a g e n  w e r d e n ,  
l i e f e r t e n  u n t e r  d i e s e n  B e d i n g u n g e n  k e i n  h o h e r e s  E r g e b n i s ,  
e b e n  w e g e n  d e r  K o n z e n t r a t i o n s v e r m i n d e r u n g ,  w e l c h e  d i e  
B i l d u n g  d e s  A l d e h y d - S u l f i t - K o m p l e x e s  e r s c h w e r t  u n d  s e i n e  
D i s s o  z i  a t i o  n f o r d e r  t. 

Wir haben bereits friiher 2, hervorgehoben, daB die Hefen, wenig- 
stens die widerstandsfahigen Oberhefen, in den Sulfit-Maischen nicht 

1 )  C. Neuberg und F. lq. N o r d ,  Bi0 .Z.  96, 133, 158 [1919]. 
?) Bio. Z. 92, 249 [1918]. 
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z u  Grunde  gehen, sondern nach vollbrachter Leistung noch garfiihig 
sind. Dementsprechend konnten wir  schon damals  zeigen, daB das E r - 
g e b n i s  v o n  d e r  a b s o l u t e n  M e n g e  d e r  Hefe z i e m l i c h  u n a b -  
h a n g i g  ist. E i n e n  w e i t e r e n  B e w e i s  f u r  d ieses  V e r h a l t e n  
e r b r i n g e n  w i r  m i t  d e r  D u r c h f i i h r u n g  v o n  V e r s u c h e n  (Nr. 1 8  
u. 19 S. 1696) m i t t e l s  e i n e s  m i n i m a l e n  H e f e q u a n t u m s .  

In unserm vorerwahnten, Garungsschema aus dem Jahre 1913 sind andere, 
soust wohl als Zwischengebilde in Betracht gezogene Substanzen - wie die 
beiden Triosen und die Fructose-diphosphorsaure - mit ~ o l l e r  Absicht nicht 
aufgenommen wordcn, da kein zwingender Beweis fur ihr Auftreten unter 
normalen Bedingungen, d. h. bei der VergLrung m i t  lebenden Hefen, vorliegt; 
von diescn wird ubrrhaupt keine der drei genannten Verbindungen vergoren. 
Diese Tatsache, der man sich nicht verschlieBen kann, ist auch ein Grund da- 
fi ir,  daB wir Gljcerinaldebyd und Dioxy-accton nicht als nnmitielbare 
Vorstufeo fiir die korrelativ entstehenden Substaoxen Acetaldehyd ant1 Glyce- 
rin annehmrn, sonderu letztere lieber iiber Methyl-glyoxal und Brenzt.raubm- 
satire aus dem Zucker herleiten ; denn gerade das Methyl-glyoxal bietet dank 
der vielgestaltipeu Fnhigkeit des Auftretens in mehr als 22 Formen zahlreiche 
Moglichkeiten, wahrend das Experiment hinsichtlich der beiden Triosen keine 
Anhaltspunkte gewahrt. Kichts erscheint zunhcbst Ieiehter, als eine Zuruck- 
fiihrung des Glycerins an€ Glycerinaldehyd oder Dioxy-aceton, die durch eine 
einfache Depolymerisiltion aus den Hexosen entstanden gedacht werden k6n- 
men. Der Glycerinaldehyd k6nnte sodann mit Hilfe der Cann izza roschen  
Reaktion in Glycerin und Glycerinsiure iibergehen. Letztere wird sogar, 
wie N c u b e r g ,  H i l d e s h e i m e r  und Tit1)  gefuoden haben. von Hefe ange- 
griffeo. Aber ihre von L e b e d e w 3  hehauptete Umwandlung in Acetaldehgd 
nod Kohlendioxyd erfolgt in .so geringem AusmaSe 3, und insbesondere niit 
lebenden ober- wio untergiirigen Hefen, die bei den alkalischen Ggrungen 
doch glatt verwendbar sind, gar nicht odrr so unsicher, daB nian diese ein- 
fache Formulieruog bisher nicht in Betracht zu zieheo berechtigt ist. Yon 
Hefenmacerationssaft werden zwar die Triosen langsam und unvolls'tiindig an- 
gegriffen, wobei nach M. O p p e n  he imer ' )  Glycerin und Yilchsiure auftreten. 
Aber durch lebende Helen liiljt sich, wie gesagt, keina i n  Betracht kommende 
Yei Bnderung erzielen. 

Wir haben nun  g e p r u f t ,  o b  d i e  T r i o s e n  u n t e r  d e m  E i n -  
f l u 6  v o n  S u l f i t  i n  k o r r e l a t i v e r  M e n g e  A c e t a l d e h y d  u n d  
, G l y c e r i n  z u  l i e f e r n  i m s t a n d e  s i n d .  Freilich konnten wir bei Zu- 
satz  von Calciomsulfit und  Hefe z u  Dioxy-aceton-Losungen mehrfach 
.cine Bildung von Acetaldehyd festarellen. Aber  die  Glycerin-Erzeugung 

I) C. N e u b e r g  und A. H i l d e s h e i m e r ,  Bio. Z. 31, 170[1911]; C. Neu-  

a) A. v. L e b e d e w ,  €3. 47, 965 [1914]. 
a) C. N c u b e r g  und J. K e r b ,  B. 47, 1308 [1914]. 
') M. O p p e n h e i m e r ,  8. 88, 45, 63 [1914]. 

b e r g  und L. T i r ,  Bi0.Z. 32, 323 [1911]. 
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stand mit der Aldehjd-Produktion nicht im Einklange; sie war  namlich 
unregelm88ig, gelegentlich auch groBer, als dem korrelativen Verhaltnis 
der  beiden genannten Substanzen von je  1 Mol. Reduktionsprodukt zu 
je 1 Mol. Oxydationsstufe entspricht. Im Gegensatz ziim Diory-aceton 
wurde der  Glycerinaldehyd in entsprechenden. e i n w a n d f r e i  ’) verlau- 
fenen Versuchen gar nicht nachweisbar verandert. Selbst rnit der  so 
uberaus scharfen Nitroprussidnatrium-Reaktion haben wir die Entstehuog 
ron  Acetaldehld n u r  in Spuren feststellen konnen, so d a 8  gerade der  
Aldehyd der  Triosen-Rejhe, der  doch i n  erster Linie zur  Dispropor- 
tionierung i n  Glycerin und Glycerinsaure (bezw. weiterhin in  Acet- 
aldehyd und Kohlendioxyd) befahigt erscheinen sollte, nach dem Aus- 
fall der  experimentellen Ergebnisse bisher nicht als das  Zwischenglied 
gelten kann. Das  etwas andere, aber keineswegs eindeutige Verhalten 
des isomeren Dioxy-acetons mag mit sekundaren Umwandlungen dieser 
Substanz zusammenhkugen, die wohl auch jene unsichere 2, unter be- 
stimmten Bedingungen sich offenbarende Garfahigkeit herbeifiihren. 

Im Ziisammenhange mit den verschiedenen behandelten Fragen 
haben wir auch das  V e r h a i t e n  d e r  S e l b s t g a r u n g  u n t e r  d e m  
E i n f l u B  v o n  S u l f i t  mehrfnch verfolgt. I m  allgemeinen haben wir 
dabei keine wesentliche Bildung von Acetaldehyd nachweisen konnen. 
Es muS dahingestellt bleiben, ob die Selbstgarung durch diese Zu- 
siitze unterdriickt oder in andere Bahuen gelenkt w i d ,  oder ob sie 
iiberhaupt, was schon iifter i n  Zweifel gezogen wurde, eine vollkorn- 
mene Analogie zu  den Vorgkngen der  normalen Giirung bietet. 

SchlieIjlich hat die  A n  w e n d u n g  des s c h w e f l i g s a u r e n  Cal -  
c i u m s  als Abfangmittel eine Verbesserung unserer Ergebnisse b e i  
d e r  S u l f i t - G a r u n g  d e r  B r e n z t r a u b e n s a u r e  wmoglicht. Mit 
CsSO3 an Stelle des freher benutzten Dinatriumsulfits kann man 
namlich die V e r g a r b a r k e i t  von B r e n z t r a u b e n s a u r e  auch in  
Gegenwart der Abfangmittel i n  vollkommenerer Weise dartun. War 
es uns ehemals nur  gelungen, etwa 20 O/O der theoretisch moglichen 

1) Glycerinaldehyd und Dioxy-aceton neigen in alkalischen Losungen 
odor auch in Gegenwart des neutral reagierendeo Calciumsulfits aulerordont- 
Iich zur Faulnis. Ferner kommen, sobald die natiirliche Aciditat irgend wie 
abgestumpft ist, besooders leicht Kahmhefon hocb, iilnsomehr als bei der be- 
kannten Schweranpeifbarkeit dieser 3-Kohlenstoff-Zucker die Versuchszeiten 
haufig gedehnt werden multen. Wie N e u b e r g  und N o r d  (1. c.) gezeigt 
haben, erzeugeu Bakterien aus alleo moglichen Stoffeu in Gegenwart des Ab- 
faugmittels leicht Acetaldehyd. Wegen dieser Bildung durch andere Keirne 
ist auf SterilitHt bei den Versuchen mit Glycerinaldehyd und Dioxy-aceton 
besonders ZU acbteo. 

’) Wir verweisen auf die Audiihrungen von S la to r ,  H a r d e n  und 
Young,  MazB, sowie von N e u b e r g  und Mitarbeitern fiber diese Frage. 
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Menge Acetaldeh yd bei der Sulfit-Garung der Brenztraubenskure 
zu erhalten, so stieg mit der neusn Versuchsanordnung die Auabeute 
auf rd. 55 O i 0 .  

Die rAcetaldehyd-Brenetraubensaure-Theorie d e r  G k -  
rungu f inde t  d u r c h  d i e  vorangehend mi tge te i l ten  neuen Ver-  
s u c h e  e ine  wei tere  Bes t i t igung.  Die Fesselung der Acetaldehyd- 
Stufe in einem Umfange von mehr als 7 0 O l O  der moglichen Menge 
verleiht der Theorie solch einen Grad von Wahrscheinlichkeit, wie er 
fur einen biologischen ProzeS fiberhaupt gefordert werden kann. K i n  
Eingr i f f  i n  d i e  H a u p t p h a s e ,  der  durch  d i e  Blockierung des  
Aceta ldehyds  y o n  den schwef l igsauren  Sa lzen  ausgeiibt 
wird,  muB n a t u r l i c h  am Gegenort  des  Sys tems eine Ande- 
r u n g  herbeifuhren.  D e r  Ausgleich bes teh t ,  d a  die F ixa t ion  
d e s  Aceta ldehyds  d ie  Pes t legung e iner  Oxydat ionss tufe  
bedeutet ,  i n  d e r  aquiva len ten  Bere i t s te l lung  e ines  Reduk-  
t i o n s p r o d u k t e s ,  des  Glycerins.  

Wie schon N e u b e r g und F a  r b  e r  dargetan hatten, lassen sich solche 
experimentellen Verschiebungen auch durch andere Stoffe, z. B. durch 
alkalisch reagierende Salze, erreichen, die zum Acetaldehyd keine er- 
kennbare Afhitat  von der Natnr aufweisen, wie sie den Sulfiten eigen 
ist. Hier setzen die Untersuchungen von C. N e u b e r g  und J. H i r s c h  
ein'). Sie zeigen, daS trotzdem beide Arten der Beeinflussung des 
Qiirungsvorganges wesensgleich sind. Denn ein alkalisches Zusatz- 
mittel, z. B. Natriumbicarbonat, greift gleichfalls an der Phase des 
Acetaldehyds an, indem es dessen sekundare Disproportionierung in 
Athylalkohol und Essigsaure veranlaBt. In diesem Falle sind nicht 
Acetaldehyd und Glycerin korrelative Garprodukte, vielmehr bilden 
die Erzeugnisse einer Cannizzaro  schen Umlagerung des ersteren, 
Essigsaure und Athylalkohol, die Gegenstiicke zum Glycerin. 

Nachdem nun mit Hilfe des Abfangverfahrens die Festlegung der 
Acetaldehj dstufe auch bei den bakteriellen Garungen gelungen ist, 
enthullt sich vollig unerwartet die a l lgemeine Bedeutung des  
Aceta ldehyds  i m  biochemischen Umsatz  d e r  s t iekstoffreien 
S u b s t a n  z. 

Anszlge aug den Protokollen. 
Calciumsnlf i t  a ls  Abfangmittel .  

Wie zuvor auseinandergesetzt wurde, ist die Verwendung des 
Calciumsulfits zur Festlegung der Aldehyd-Stufe von theoretischem 
Interesse; sie bedeutet zugleich eine methodische Erwyterung. Dieses 

I )  C. N e u b e r g  und J. Hirsch, Bio. Z. 96, 175 [1919]. 
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neutral reagierende und unlosliche Salz bewirkt die Fesselung d e s  
Acetaldehyd-Gliedes und die davon abhangigen weiteren Veranderun- 
gen in den Garungsprodukten in deutlicher Weise. 

Fur den gedachten Zweck ist das kiiufliche schwefligaaure Calcium, zu- 
meist die wasserfreie Verbindung CaSOa, ungeeignet. Man stellt es am besten 
frisch her durch doppelte Umsetzung von sekundarem schwefligsauren Natrium 
(100 g wasserfreiem oder 200 g wasscrhaltigem Salz in 500 ccm Wasscr) mit 
einer konzentriertcn heilen Lbsung von CaClg + 6H.J) (175 g). Im ersten 
Bugenhlicke fillt das schwefligsaure Calcium gelatin& aus, wird aber beim 
Uniriihren schnell pulverig. Man erhitzt d a m  noch 15 Minuten. auE dem 
Wasserbade, saugt ab, was lei& von stntten geht, und wascht erst p i t  Lci- 
tungswasser, dann mit destilliertem Wabser chloriclfrei. Wenn das als Aua- 
gangsmaterial rerwendete Dinatriumsullit Glaubrrsalz enthalt, so ist dem 
durch Wechselwirlcung entstandenen Calcinmsulfit (iips beigemengt, der je- 
doch die Verwendung nicht stort. Das gut abgepreBte Salz wird am besten 
ein wenig feucht, aber uuter LiiftahschliiB aufbewahrt. Es entspricht der 
Formel CaS03 + %HzO uud wirkt als Abfangmittel schr vie1 besser als die 
Handelsware. 

Wegen der  Unliislichkeit in Wasser und der daraus resultierendeo 
Minderuog der Leistungsfahigkeit ernpfiehlt es  sich, fur eine miiglichst 
innige Beruhrung des schwefligsanren Calciums mit dem Gargut zu 
sorgen. Das erreicht man am leichtesten durch Schiitteln oder gleicb- 
zeitiges Durchleiten von Kohlensaure oder am besten durch beide 
Mafinahmen. Der  Effekt der besseren mechanischen Verteilung gibt 
sich deutlich in den Ausbeuten an GBrungsendprodukten zu erkennen. 

Vcrsuch 1. I n  einer Lijsung von 17.1 p Rohrzucker (= 18 g i n  ihm 
enthaltcner Hexosen) sarnt den erforderlichen Niibrsalzen I) in 180 ccm 
Wasscr wnrde die aus 12.6 g wasserfreiem Natriurnsiilfit bcreitete Yenge 
schwefligsauren Calciiinis suspendiert und 5 g Uackerhefe verteilt. Die 
GiLrung war bei' 31"') bereits nach 24  Stdn. beendet. Das Gcsamtvolumen 
beti,ug 205 ccm. Zur Aldehyd-Bestirnmung dieoten 100 ccin dcr UrlBsung. 
In] Pall dcr Verwendung ron Calciumsullit vereinfacht sich unsere Methodik der 
Aldehyd-Ermittelung. Eli kann namlich eben wegen der geringen LGslichkeit 
des schwefligsauren Calciums die beim Dinatriumsulfit als notwendig er- 
kannte Behandlung mit Chlorbarium fortfallen, da wesentliche Mengcn von 
Sulfit-Iouen, welche der Frrimachung des Aldehyds aus dcui Sulfit-Komplex 
entgrgenwirken, hier niclit in Liisung sind. Naturlich ist die Zugabt: FOD 

kohlensaurem Calcium, welche den Aldehyd am dem im Giirgut vorliegenden 
nldehyd-schweEligsauren Calcium austreibt: [CHa . CH (OH) . 0. SO212 Ca 
+ CaCOa = 2CRa.CHO + Cog + Ha0 -t 2CaSOt), bei der Wasser- 
dampf-Destillation unerlilllich. Im iibrigen verweisen wir hinsichtlich der 

I )  Diese Bedingungen waren i n  allen folgenden Versuchen die gleichen, 
sofern nichts Besonderes angegeben ist. 
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Ausfiihrung auf die von uns friiher empfohlenen Vorsiclrtsmdregeln nnsrrer 
Arbeitsweise I), die zuverftssige Aldehyd-Zahlen liefert. 

Wir fanden in 100 ccm Urlosung 0.1683 g Aldehyd, im ganzen also 
0.3450 g = 1.920/, vom Gemichte der im Rohrzucker vorhandenen Hexosen- 
men ge a). 

Das aus 39 g wasserfreiem Dinatriumsultit gewonnene Cal- 
ciumsalz wurde in eioer L8sung von 17.1 g Rohrzucker in 200 ccm Wasser 
zusammen mit 5 g Bickerhefe aufgeschwemmt. Mit Wasser wurde ein Ge- 
Famtvolnmen yon 300 ccm hergestellt uud durch eioen doppelt durchbohrten, 
rnit Gaszu- und -abfuhrungsrohr versehenen Stopfen ein krattiger Strom von 
Kohlendioxyd eingeleitet. Der bei Zimmertemperatur (etwa 200) helassene 
Ansatz war nach 72 Stdn. ausgeporen. In einigeo ccm des Bich leicht 
klarenden Gzrgutes fie1 nach dieser Zeit die Ostsche Prohea) negativ, die 
h’itroprussidnatrium-Reaktion stark positiv aus. 

In 150 ccm Gilrgut stellten wir 0.2843 g, im ganzen also 0.5686 g Acet- 
aldehyd fest = 3.160/,, der zur Anwendung gelangten Menge 6-Kohlenstoff- 
Zncker. Als deutlicher Erfolg der durch die Kohlensiture-Durchleitung be- 
wirkten besseren Verteilung des A bfangmittels tritt der h6here Ertrag an 
Acetaldehyd zutage. 

V e r s u c h  3. Die gleiche Menge scliwefligsauren Calciums wurde mit 
ainer Lijsung von 8.55 g Rohrzucker (= 9 g Hexosen) und mit 3 g Backer- 
hefe zusammeugebracht; das Gesamtvolumen betrug 550 ccm. Die Girung 
geschah wieder bei Zimmertemperatur, nod zwar uoter dauernder Bewegung 
in einem Schiittelapparate bei gleichzeitiger Hindurchschickung cines Kohlen- 
sBure-Stromes. Im ganzen wurden nach 80 Stdn. 0.8830 g Acetaldehyd = 
9.81 o/c erhalten. 

V e r s u c h  4. Lehrt berrits der Versuch 3 die Leistung gemeinsamer 
Schiittelung und Gasdurchleitnng, so ist im Versuch 4 dahei noch eine xeiter 
gesteigerte Aldehyd-Ausheute zu beobacbten, weun daneben einc Vermehrung 
des Abfangmittels vorgenommen wird. Hier kam die aus 63 g wasserfreiem 
Dinatriumsulfit hergestelite Menge Calcinmsalz msammen mit 2.5 g Racker- 
hefe zur Einwirkung aul nur 5.7 g Rohrzucker (= 6.0 g Hexosen) unter sonst 
gleichen Bedingungen. Sie lieferte 
0.6336 g Acetaldehyd = 10.56a/o vom Gewichte der angewandten 6-Kohlen- 
stoff-Zuckcr; das macht 43.19O/0 der iiberhaupt moglichen Menge aus. Dieses 
Ergebnis zeixt, daf3 die richtige Verwertuug des Calciumsulfites eine weit- 
gchende Festlegung der Aldehyd-Stufe ermoglicht. 

Die Versuche  mi t  schwefligsaurem Calcium, hei denen  gleichzeitig 
aul3er d e r  entwickelten Garungskohiensaure  noch Kohlendioxyd a l s  

V e r s u c h  2. 

Nach 4 Tagen war die Garung beendet. 

I) C. N e u b e r g  und E. R e i n f u r t h ,  Bio. Z. 89, 389 [1918]. 
a) Die Ausbeule ist stets auf die dem Rohrzucker-Quantum entsprecheude 

Menge 6-Kohlenstoff.Zucker bezogen. 
a) Wie wir friiher (Bio. Z. 89, 401; 92, 259 [1918]) gezeigt haben, ist 

zur Priifuog an€ reduzierende Zucker in diesen Fallen die Ostsche L6sung 
anzuwenden, d a  sie auf Acetaldehyd nicht anspricht. 



Gasstrom durch die Naischen gefuhrt wurde, weisen besonders deutlicii 
die Unabhangigkeit dieses Abfangvorganges yon der  Alkalinitiit aus. 

Wir haben schon friiher herrorgehoben, da13 angesichts der  voll- 
kommenen Korrelation xwischen Aldehyd- und Glycerin-Bildung die 
leichter und schneller nusfiihrbare Aldehyd-Bestimmung zugleich ein 
YaW fiir die Menge des entwickelten G l y c e r i n s  abgibt, die rund 
doppelt so grolJ ist. Wir haben u n s  aber besonders davon uberzeugt, 
daB d a s  v o n  T h e o r i e  g e f o r d e r t e  m o l e k u l a r e  V e r h i i l t n i s  
z w i s c h e n  A c e t a l d e h y d  u n d  G l y c e r i n  a u c h  i n  d e n  G a r a n -  
s H t z e n  rni t  s c h w e f l i g s a u r e m  C a l c i u m  w i r k l i c h  o b w a l t e t .  
l o  Rnsatz 5 wurde daher auHer der Ermittelung von Acetaldehyd auch 
die von Glycerin vorgenommen. 

Das Analpsenverfahren fiir das Glyceriu vereinfacht sich dabei 
insolern, als die im Fall des loslichen Dinatriumsulfits erforderliche 
Ausfallung rnit Chlorba.rium I )  fortbleiben kann. Die Hehandlung mit  
Barytwasser, welches die im geltisten Aldebyd-Sulfit-Komplex vor- 
bandene schweflige Siiure beseitigt. behielten wir jedoch bei. 

Versuch 5. 17.1 g Kohrzucker in 260 ccrn Wasser wurden niit 220 g 
lufttrockenem schwefligsaurw Calcium und 5 g Blckcrhcfe i n  der beschriv- 
bcnen Weise bei Zinimertemperatnr digeriert. In den1 nach 4 Tagen ausge 
gorenen Gargute wurden 1.2232 g Acetaldehyd = 6.81"/, und 2.5550 g Gly- 
cerin = 14.200/0 festgestellt. 

Es ist nicht erforderlich, Fertiges C a l c i u m s u l f i t  anzuwenden, 
sondern es geniigt auch. die Verbindung i m  G a r g u t e  e n t s t e h e n  
z u  l a s s e n .  

Vers uch 6 .  Den EFfckt veraoschaulicht folgendcr l'ersuch: 8.55 g 
Rohrzucker wurden in 50 ccm Wasser geliist und zunichst mit 25 g Calcium- 
carbonat sowie mit 5 g Bickerhefe versetzt. Unter gutoni Umsehitteln lie5eu 
wir alsdann innerhalb eines Tages eine frisch bereitete wa5rige Lijsung von 
12.8 g SO8 in  355 ccm Wasser zulaufen. Wahreud dee Eintropfens wurden 
noch dreimal je 2.5 g kohlriisaiires Calcium nacbgefiillt. Bei Zimmertem- 
peratur ging die Garnng in $2 Stdn. zu End?. Sie lieferte im ganzen 0.7803 g 
Acetaldehyd = 8.670/0. 

Man kann iibrigens aucb cinen ganx langsamen, regulierten SOa-Strorn 
in die dauerod gut aufpcr6brtc Suspension Ton CaC03 und Hefe in Zucker- 
16suog einleiten. 

Demnach ist Calciumsulfit im Entstehungszustande oder, allge- 
meiner ausgedruckt, schweflige Siiure i n  Gegenwart eines geeigneten 
Neutralisationsmittels ein wirksames Abfangreagens. Dieses Resultat 
erfahrt eine weitere ResiHtigung durch die Versuche rnit anderen un- 
loslichen Salzen der schwefligen Saure, namentlich mit Magnesium- 
sowie Zinksulfit. 

I )  Vergl. oosere Frhlierc Mitteilung Rio. Z. 92, 252 [1918J. 
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\ fag  n e s i u rn - u n d Z i n k s 11 I f  i t a l s  A b f a n g rn i t t e l .  
Die Losung von 8.55 g Rohrzucker wurde mit 5 g Biickrr- 

hefe sowie mit der aus 6.3 g wasserfreiem Dinatrinmsulfit bereiteter 
schwefligsaurer Magnesia versetzt und mit Wasser auf ein Gesamtvolumen 
vou 210 ccm gebracht. Untcr Kohlensanre-Durchleiten und bestindigem 
Schiitteln ging der Versuch i n  4 Tagen zu Ende. E r  lieferte im ganzeo 
1.3592 g Acetaldehyd = 15.1Ooh. 

Nicht gauz so glatt, aber mit dem glcichen SchlulSergebnis 
verliefen die Zinksulfit-Versuche. lh kamen z. B. zur Anwendung die aus 
63 g Dina,triumsulFit bereitete Mengo schwefligsauren Zinks, 3 g BickerheFe 
uod die L i i s i i og  von 8.55 g ICohtzucker. Das Volumen betrog 480 ccm. 
Nach 24 Stdn. war bereits eine kriftiye l t imiii ische Reaktion festzustellen, 
aher gleichzeitig nuch noch viel unversnderter Zucker mit der Ostschen Probe. 
Letztere blieb trotz xnuehmender Steigerung des Aldehyd-Gehaltes auch nach 
4 Tagen stark. Nnch dieser Zeit wurdon deshalb noch 3 g Bkkerhefe znge- 
fiigt, die jedoch in  7 weitereo Tagcn den Zucker nicht umzusetzeo ver- 
inochten. Erst eine nochmalige Zugabe vou weiteren 3 g Hefe brachte nun- 
mehr den Zucker in 72 Stdn., d. h. im ganzen nach 14 Tagen, nabczu voll- 
standig zum Verschwinden. Die I.ijsung zeigte im I-dm-Hohr noch eine 
Linksdrehung entsprechend - 0.15" o Traubenzucker. GemiiB dem gewaltigen 
:~iisfall der Nitroprnssidnatriam-Reaktion war die Ausbeute au Acetaldehyd 
groD; sie belief sich auf 1.3613 g - 15.18°/~. 

Bei der Behandlung mit Zinksulfit gehen viel Zinksalae in die Flbssig- 
koit tber  und zwar hauptslichlich in Form von Zinkhydrocarbonat und 81- 
dehpd-schwefligsaurem Zink, die nxch der Gleichuog: 
JC6HI1Os + 2ZnSO3 + 2HgO = Zn(HCOs), + [CHS.CH(OH).O.SC&]~Z~ 

PII t stehen. 
Die A uwesenheit der loslichen Zinkverbindungen gibt sich durch die 

tiefe ltotung zu erkennen, welobe bei Zugabe von Nitroprussidnatrium zum 
filtrierten Girgut  eintritt (Sulfit-Prussid-Reaktion) l) und durch Zinksalze be- 
kanutlich in charakteristischer Weise verstirkt wird. 

Zur  Rontrolle hahen wir ubrigens einen Vemuch angesetzt, ,in dem die 
gleiche Menge Zucker m i t  75 g Zinkcarboeat uud 1 g Zinksulfat~) sowie m i t  
3 g Hefe uuter sonst gleichen Bedingungen digeriert wurde. Dieser Ansatx 
gor glatt in 73 Stdn. auk und lieferte direkt keine nachweisbare Menge 
A Idehpd, durch Destillation eine eben erkeonbare Spur. 

Versuc l i  9. Das gleiche Quantum schwefligsauren Zinks wie in h t z  d 
wirktb hier aul die doppelte Zuckermenge ein, und zwar anf 17.1 g Rohr- 
xucker (18 g Hexosen entsprechend). Trotz viermaligen Zusattes von je 5 g 
HeFe gin# die Vergiiruug in 15- Tagen nicht zu Ende; die L6sung reduziefle 

Vcrsuc t i  7. 

Yer such  8. 

+ C , & 4  

1) K. A. H o f m a n n ,  C. 1896, I 359. 
3) Dies l6sliche Zinksalz wurde zugegebeb, da  ja moglicherweise im 

Sulfit-Versuche aus dem schwefligsauren Zink etwas Sulfat sich bilden kann- 
Bcrlchtc 6 D. Chern. Ocrcllrchrft. Jabrg. LII. 110 
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eum SchluQ noch deutlich, die Drehung enlsprach einem Gehalt von - 0.7 O 0 

Glucose'). In  toto ermittelten wir 1.5829 g Aldehyd = 8.79%. Demnach 
ist bei relativ geringarem Zinksulfit-Gehalt auch der Aldehyd-Ertrap kleinw. 

D n r c h f i i h r u n g  v o n  A b f a n g v e r s u c h e o  b e i  s a u r e r  R e a k t i o n .  

Zur  BestLtigung der  Anschauung, daB die b-pezifische Mfinitat 
der schwetligen Saure zuin Acetaldebyd, weniger aber die alkalische 
oder neutrale Reaktion der GLransatze, die VerLnderung in den End- 
produkten der  Zuckerspaltung verursacht, schien uris die Anstellung von 
Versuchen bei s a u r e r  Reaktion wunschenswert. Mit loslidhen Sul- 
fiten sind solche Experimente n u r  schwer durchfuhrbar, d a  leicbt z u  
viel schweflige SBure, ein heftiges Gift fiir die IIefenzelle, frei wird. 
Zum Ziele aber gelangt man, wenn man auf das unliisliche schweflig- 
saure Calcium saures Phosphat (siehe Versuch 10) oder nuch freie 
Phosphorsaure (siehe VerJuch 11) eiowirken laat. In diesen Fallell 
nahmen wir von einem Zusatz der Nahrsalze Abstand, urn nicht 
unnotig Pufferwirkungen derselben zur  Geltung zu bringen, und liel3eii 
die Gbrung bei Zimmertemperatur ablaufen. 

Versuch 10. Eine Liisung von 8.55 g Rohrzucker wurde mit einrr 
Suspension von schwcfligsaurem Calcium (bereitet aus 63 g wasserfreiem Di- 
natriumsnlfit) und 5 g Oberhefe, sowio mit einer Losung von 7 g Monokalium- 
phosphat vereetzt. Das Gemisch blieb bei Zimmerteniperatur stehen. Nach 
72 Stdn. war eine schwache Riminiscbe Reaktion, aber noch ein gewaltiges 
Reduktionsvermogen gegeu 0 s  tsche Liisung vorhanden. Nach 10 Tagen war 
die Nitroprussidnatridm-Probe zwar deutlich, aber noch viel unverlnderter 
Zucker zugegen; es wurden deshalb 5 g Hefe nachgegeben. Nach 26 Tagen 
wurde der Versuch ahgebrochen, obwohl noch eine deutliche Reduktionskraft 
und eine Rechtsdrehung entsprechend 0.1 O/o Trauhenzncker bestand. Wahrend 
der ganzen Zeit herrschte eine mi13ig saure Reaktion auf Lackmus. Die Al- 
dehpd-Bestimmung. die in diesem Falle wegen Gegenwart geliisten Sullites 
nach Behandlung der zuvor zu neutralisierenden Fliissigkeit mit Rariumchlorid 
(und unter Zufiigung kohlensauren Calciums bei der Destillation) ausgefiihrt 
werden mul), ergab im ganzen 1.33'iZ g = 14.86O/O Acetaldehyd. 

Versuch 11. Der Ansatz entsprach dern von Versuch 10 mit dem 
Unterschiede, daB zur  Berstellung einer sehwach sauren Reaktion direkt freie 
Phosphoraure verwendet wurde, und zwar in einer Menge von 15.0 ccm 
ya-& PO4. Das hatte einc Agglutination dw ersten Hefezusatzes zur Folge. 
Die Entwickelung der Nitroprussidnatiium-Reaktion und die Abnahme der 
Reduktion (nach Ausweis der 0 s  tschen Prohe) vollzogen sich i n  ahnlicher 
Weise. Nach 48 Stdn., nach 7 sowie nach 14 Tagen wurden ie 3 g Oberhefe 
nachgefhllt. Erst nach 42 Tagen war der reduzierende Zucker nahezu ver- 
schwunden. Die Ausbeute an Aldehyd betrng dann 1.3700 g =i 15.22°/0. 

1) Die lnvertase wirkt demnach auch in Gegenwart von Zinksalzeu. 



Die Versuche 10 und 11  lehren, daB sich bei schonender 
d e r  Ausfiihrung auch i n  einem sauren Medium eine Fesselung 
Aldehpd-Stufe in betriichtlichem Umfange ermiiglichen laBt. 

Art  
der 

D e r  E i o f l u f l  d e r  V e r d i i n o u n g  auf  d e n  U m f a o g  d e r  
A 1 d e h y d - F e s t l e g  ung.  

Die Theorie verlangt, daB mit Verriogerurig der Konzentration 
an Abfangmittel die fixierbare Aldehyd-Menge sinkt. Mit dieser 
For'derung stehen die experimentellen Befunde der Ansatze 12-17 
durchaur im Einklange. 

17.1 g Rohrzucker wurden zusarnmen mit  den Nahrsalzen 
10 180 ccm Wasser gelost und nach gerade begonnener Angarung durch 
5 g Oberhefe mit einer Losung von 25.8 g wasserfreiem Dinatriurnsulfit in ca. 
1 1 Wasser versetzt. Das Gesamtvolumen betrug 1350 ccm. Die G&ung 
war nach 6 Tagen beendet. Die Aufarbeitung, die hier wegen Verwendung 
des liislichcn uud alkalisch reagierenden Natriumsalzes in der von uns seiner- 
wit angegebenen Weise erfolgeu muBte, ergab 1.8Yf0 g Acetaldehyd = 10.46O1W 

Entsprach, bis auf i ie  doppelt bO groBe Hefenmenge, voll- 
kommen dem Ansatze 12. Der mit ihm zusarnmen angestellte und gleich- 
zeitig beendete Versuch ergab fur die 1350 ccm Gesamtflkssigkeit 2.1596 g 
Aldehyd = 11.98°/o. 

Versuch 14 und 15. Hier kameu als Bestandteile der Gfirans8tze fol- 
geude Mengen zur Anwendung: J e  17.1 g Rohrzncker nnd 37.8 g N&aSOa; 
h i  Nr. 14 wurden 5 g Oberhefe, bei Nr. 15 davon 10 g hinzugefiigt. Dse Vo- 
lumen betrug in beiden Fallen 1800 ccm, die Gardauer 4 Tage und die Ge- 
samtausbeute i n  Nr. 14 1.9950 g = lI.OSo/o, in Nr. 15 1.9650 g A 10.920,', 
Acetaldehyd. 

V e r s u e h  16 und 17. Eine weitere Steigerung erfuhr die Sulfitmenge 
in den Ansatzen 16 nnd 17. 

Hier gelangten bei einem Gesamtvolumen von 2800 ccm je 50.4 g wasser- 
Ireies Dinatriumsulfit eur Einwirkung auf die Losung von je 17.1 g Rohr- 
zucker, und zwar in Versuch 16 bei Anwesenheit von 10 g, in Versuch 17 von 
20 g Oberhefe. Trotz der groBen 
Sulfitmenge war durch Polarisation und mittels der Ostschen Probe kein 
Zucker mehr nachweisbar. In Versuch 16 wurden erhalten im ganzen 1.3054 g 
= 7.25010, in Versuch 17 1.4341 g = 7.97 O l 0  Acetaldehyd. 

Esistbemerkenswert, dall die I n v e r t a s e  auch i n  Gegenwar t  d ieser  
groBen Mengen a l k a l i s c h  reagiereuden  D i n a t r i u m s u l f i t s  p r o m p t  
w i r k s a m  gewesen war. 

Die stnrke Verdiinnung, in der  sich der  Garakt  i n  den Ver- 
suchen 16 iind 17 abgespielt hat, ist, wie bereits i n  der  Einleitung 
hervorgehoben wurde, der  Grund, dal3 trota der  hohen absoluten 
Menge von Sulfit die Acetaltiehyd-Ausbeute hinter dem Ertrage snlfit- 

Versuch 12. 

Versuch 13. 

Nach 5 Togen war die Garung beendigt. 

1 lo* 
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l rmerer  Ansatze zuruckblieb, in denen die K o n z e n t r a t i o n  des Ah- 
fmgmittels jedoch hoher bemessen war. 

Nach erfolgter, bei 350 abgelaufener Ausgarung war  das  Gargut 
in  beiden Fallen noch weitere 4 Tage im Eissahrank bei 40 aufbe- 
wahrt  worden. Die dann abfiltrierte und rnit etwas Leitungswasser 
an der Zentrifuge gewaschene Hefe rief i n  Rohrzuckerlosung wieder 
glatt Verglrung hervor. Wie  wir schon fruher (1. c. S. 249) hervor- 
gehoben haben, bleiben nicht nur  einzelne Enzyme, wie die Invertase, 
in der  nngewohnten Umgebiing erhalten, sondern die Hefezellen selbst 
bewahren ihre k i rkraf t .  

E i n f l u S  d e r  H e f e n m e n g e  a u f  d i e  L e i s t u n g  d e s  
A h f a n g v e r f ah  r e n s. 

Genau wie die norrnnle Garling mit, &em kleinen Fermentquan- 
turn zu Ende geht. so ist nuch der  Erfolg der Sbfangmethode VOB 

der anwesenden Hefenmenge ziemlich unnbhsngig. Dieses Ergebnis. 
tritt bei Verwendung einer geringfugigen Aussaat Oberhefe zu  Tage, 
damit bestltigend, dx8  die Zusatze nur eine Verschiebung in  d e n  
(;arunRsrndDrodukten, alwr keinr  prinzipiell neuartigen Spnltungen 
des Zilckers veranlassen. 

Vcrsuch  18. Dic init 1 g Oberhefe zur Angirung gebrachte Liisoilg 
von 17.1 g I<ohrztickcr i l l  110 ccni Waser wurde mit einer solchen von 12.6 g 
wasscrfreirni Dinatri~ciiisuIfit in 100 ccm Wasser gemengt. Sach Herstellung 
cines Ge+arntvoluinens ron  240 ccm wurdc'. das Gemisch bei 350 belassen. 
Nach 3 Tagen war noch c!eotlich Zucker uxchweihbar, nach 12 'ragen war e r  
jedoch vollsttndig verschwnnden. I m  gauzen wurden 1.8200 g - =  10.1 1 o /+  
Acetaldehyi gewonnen. 

Mit. einem etwas reichlic:heren, aber a n  sich docli geringen Herr- 
zusa.tz ist der \'er..uch 1 9  ausgefuhrt, der  anf die ursprungliche H ~ X O S ~ I I -  
menge 210 " l o  Sillfit enthirlt. 

17.1 g Kuhrziicker wurden mit  den Nahrsalzen i n  90ccm 
\Vasser gelost u n d  mit 3 g  Backerhefe in Angarung versetxt. Nach Zugabe 
von 37.X 6 sekundfirem schwefligsauren h'atrium in 180 ccni \Vasser wurde 
ein Gesamtvolumen von 295 ccm herbeigefuhrt. Nach 3 Tagen lie1 die Nit,ro- 
~,russidnatrium-Reaktion noch v d l i g  negativ aus, die 0 s tsche Probe war da- 
gegen auderordentlich stark positiv, ein Beweis, daB die Invertase in Tatig- 
keit getreten war, aber die zyrnatischen E'ermente der kleinen Hefeaussaat 
durch das grode Sulfitquantum und bei der hohen Konzentration geschkdigt 
waren. Deshalb wurden 5 g Oberhefc nachpefiillt, die nunmehr nach 24 Stdn, 
bereits eine starke Aldehydbildung und im Verlauf von 22 Tagen eine voll- 
standige Umsetzung des Zockers zu Wege brachten. 

Es wurde, wenu auch langsam, die hohe Ausbeute von insgesamt 3.2634 g 
Acetaldehyd = 18.13 O/O = 74.2 qo der Theorie erreicht, und zwar mit einer 
lescheidenen Hefemenge. 

V(:rsucIi 19. 
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A n w e n d u o g  d e s  A b f a n g v e r f a h r e n s  a u f  V e r g a r u n g e n  
m i t t e l s  U n t e r h e f e n .  

Die hohare Empfindlichkeit der  untergarigen Hefen gegen die 
Zusstze und die daraus folgende starkere Abhangigkbit der  Leistung 
von der  absolnten Menge Unterhefe, sowie sonstige Abweichungen er- 
geben sich aus Eolgenden Ansiitzen: 

19 g Rohrzucker, entsprechend 20 g Hexosen, wurdeo in 
160 ccm Wasser gelost, nach erfolgter Angirung durch 5 g untergjriger Bier- 
Befe’) mit einer L6sung von l,5 g wasserfreiem Dinatriumsulfit in 65 ccm 
Wasser gemengt. Das Gesamtvolumen betrug 230 ccrn. Als nach 9 Tagen 
das Reduktionsvermcigen nicht welter abnahm, wurde trotzdem der Versuch 
abgebrochco. 

Versnch ? I .  Der gnnz entsprechende Ansatz mit 19 g Robrzucker, 
aher mit einer noeh etwas groWeren Menge Dinatriumsulfit (ZOg) ,  ging noch 
weniger zu Ende und lieferte nur 0.2184 g Acetaldehyd = 1.09O/0. 

Ein besseres Ergebnis hatte die Verwenduog einer gr6Deren HetenquantitHt 
iin nachsteu Ansatze. 

V e rs  u ch 22. Hier gelangten sunlchst 30 g unterglrige Brauereihefe 
zur Einwirkung auf die Losung von 42.75 g Ilohrzucker (45 g Hexosen eot- 
haltend) und 63 g NsSQ3. Im Verlauf vou 18 Tagen wurden im gauzen noch 
90 g Enterhere nacbgegeben, wodurch die Zuckerreaktion nabezu zum Ver- 
schwindeu gebracht wurde. Gefunden wurden insgesamt in der lo00 ccm be- 
tragenden Urlosung 6.5400 g Acetaldehyd = 14.53 O/o. 

Erst mit sehr vie1 Unterhefe wurde also eine Leistung erzielt, wie sie der 
30. Teil Oberhefe leieht und in 6-fach kiirzerer Zeit vollbringt. 

Die W i r k s a m k e i t  von s c h . w e f l i g s a u r e m  C a l c i u m  als Abfang- 
mittel b e i  d e r  V e r g a r u n g  m i t t e l s  U n t e r h e f e n  zeigt der An- 
satz 23. 

In V e r s u c h  23 enthelen auf 19 g Rohrzueker 150 g wasserfreies Cal- 
ciumsulfit bei einem Gesamtvolumen von 300 cerir. Die Zuckermenge vergor 
hier in Anwesenheit des so wenig schiidlichen schwefligsaureu Caiciums be- 
reits mit 3 g untergiiriger Hefe (Rasse U) und schon in 2 Tagen, lieferte aber, 
weil dabei vou einer besondereu mechanischen Verteiluog durcb Schiitteln 
und Kohlendioxyd-Einleiten Abstand genommen war, nur 0.3939 g = 1.97 O/O 

Acetaldehyd. 
A c e t a l d e h y d  u n d  G l y c e r i n  w e r d e n  a u c h  v o n  u n t e r -  

g a r i g e r  H e f e  i m  k o r r e l a t i v e n  V e r h l l t n i s  e r z e u g t  gemaB 
den Ergebnissen der  Ansatze 24 und 25. 

19 g Rohrzucker in 150 ccm Wasser wurden in Gegen- 
wart der Nahrsalze mit 20g  Unterhefe U (des IustitutS fiir Ggrungsgewerbe 
in Berlin) zur Angarung gebrwht und dann rnit einer Losuug voa 20 g 
N N S O ~  in 70 ccrn Wasser versetzt. Nacla 4 Tagen wurden abermals *%O g 
Aefe zngegeben. Nach weiteren 7 Tagen wurde der Versuch abgebrochen, ob- 

V e r s u r h  20. 

Gewonnen wurden in toto 0.4805 g = 2.40 O/O Acetaldehyd. 

Versuch  24. 

I) Mit dieser Bezeichoung vom Institut fur Giirungsgewerbe geliefert. 



gleich noah reichlich reduzierender Zucker vorhanden war; denn bei langerem 
Stehen trat bei den untergtrigen Rassen leicht Ftulnis ein. I m  ganzen wur- 
den 0.41 14 g = 2.06 O l 0  .4ldehpd und 0.8593 g = 4.29 O/O Glycerin erhaltrm. 

Etwa doppelt so hohe Ausbeute lieferte der Versuch  25, i n  dem die 
gleiche Hefemenge aiif dieselbe Zuckerquantitat, aber in Gegenwart von nur  
1 5  g Dinatriumsulfit, xur Einwirkung ka.m. Auch hier wurde der Versuch 
vorzeitig, nnd zwar nach 11 Tagen abgeschlossen. Wir fanden in tolo 1.0949 g 
Acetaldehyd = 5.47 O/O und 2.3030 g Glycerin = 11.50 O/O. 

Bei dieser Unterhefe erhielten wir das scheinbar paradoxe Resultat, da& 
eine gr6l3ere Sulfitmenge eine kleinere Aldehyd- und Glycerin-Produktion be- 
wirkt. Ein Grund fur dieses Verhalten, das von dem der kraftigeren Ober- 
heten wcsentlich abweicht, lie@ in der geringeren ~riderstandal~higkeit der 
untergarigen Rasse. 

A n w e n d u n g  d e s  A b f a n g v e r f a h r e n s  a u l  V e r g a r u n g e n  
m i t t  e 1 s T r o c k e n  h e f e n u n d hl a c e  r a t i  o n s s a f t. 

Durch die Behandlung. die bei der Herstellung von T r o c k e n  - 
h ef e n  stattfindet, gehen bekanntlich Veriinderungen mit der Hefe w r t  
die ihr  nach manchen Richtungen hin eine besondere Empfindlichkeit 
rerleihen. lnfolge Lockerung der  Zellhiillen neigt die in  den Trocken- 
zustand versetzte IIefe besonders zur Autolyse. Dieses Verhalten tritt 
ganz augenfhllig bei der  Digestion von Trockenhefe mit aIka,lisch 
reagierenden Fliissigkeiten zu Tnge. Trotzdem haben wir einige Ver- 
suche niit Dinntriumsulfit iiher die Festlegung der Acetaldehyd-Stufe 
bei der von Trockenhefen bewirkten ,Vergarung vorgenommen. 

In die L6sung van 8.55 g Rohrzucker i n  50 ccm Wasser 
wurden l og  Troc,kenhefe eingetrageu und eine Losung von 6.3 g Dinatrium- 
sulfit in 50 ccm Wasser sowio 1 ccm Toluol hinzugefiigt. Ein grol3er Teil der 
Hcfentrockensubstanz verflussigte sich rasch, obgleich dio Digestion nur bei 
Zimmertemper.atur erfolgie. Das Gemisch blieb 3 Monate laog unverandert 
stehen und eilthielt dann insgesamt 0.1 154 g = 1.3 O i o  Acetaldehyd. 

Versuch  27. Dieser Ansa tz  entsprach in seinen Mengenverhaltnissen 
vollkommeii dem voraugehenden bis auf die in Fortfall kommsnde Beigabe 
von Toluol; nrch S Tagen wurden 10 g Trockenhefe nachgeftillt, da die erste 
Hefenportioti stark autolysiert war. Auch die zweite Menge ging schnell 
gr6Btenteils in Losun? und wurde nach weiteren S Tagen durcli 5 g neue 
Trockenhefe ergtnzt. Die Verarbeitung erfolgte nach 40 Tagen, obzwilr noch 
reduzierender Zucker vorhanden .war. tin ganzen hahen wir 0.2970 g = 3.3 O l e  

Acetuldehyd festgestellt. 
Versuch  28 lehrt von neuem, da13 ilcr Zusatz von Toluol zur Trockea- 

hefe die Aldehgd-Ausbeute herabmindern hanu im Falle der Varwendung des- 
alkalisch reagierenden Dinatriumsulfits. Denn unter fionst gleichen Verhalt- 
nissen, aher mit 2 ccm Toluol, belief sich die Ausbeute nnr auf 0.0684 g = 

Versueh  26. 

0.76 ‘10. 
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Die iiberlegene Brauchbarkeit des neutral reagierenden Calcium- 
sulfits zeigt sich deutlich in den nachstehenden Versuchen. 

Versuch  29. 9.5 g Rohrzucker wurden in 100 ccm Wasser gelbst und 
mit 25 g frisch bereitetem lufttrockenen Calciumsulfit sowie 10 g Trockenbefe 
versetzt. Nach 5 Stdn. war krfdtige GLrung im Gange und deutliche Aldehyd- 
Reaktion in dem Destillat I )  vorhanden, das man aus einigen Kubikzentimetern 
Garansatz dnrch Einleiten von etwas Wasserdampf in Gegenwart von kohlen- 
mirem Calcium iibergetrieben hatte. Nach 8 Tagen wurden noch 5 g  Trok- 
keuhefe nachgefullt, . und nach 28 Tagen, wihrend deren die Digestion bei 
Zimmertemperatur vorgenommen war, erfolgte die Aufarbeituug, obgleich in 
einer mit >Iercnriaeetata) von sttrenden stickstoff-haltigen Substanzen befrei- 
ten Probe noch Zucker nachweisbar war. Zulu SchluD hestand infolge der 
rnit der Autolyse ein hergehendan Veranderungen eine schwach saure Reaktion 
auf Laekmns. Erhalten wurden im ganzen 0.4652 g Acetaldehyd = 4.65 %. 

Versuch 30. Bier gelangten die gleichen Meugenverhiltnisse wie im 
Garansatz 29 zur Anwendung, jedoch unter Zugabe van 2 ccm Toluol. Ver- 
halten und Eigenschaften waren dieselben. Die Aldehyd-Ausbeute betrug 
0.2158 g = 2.16 O l 0  Acetaldehyd. 

l m  Vergleich rnit Ansatz 28 ist der Ertrag ungefahr auf das  Drei- 
fache gesteigert - ein Hinweis darauf, d a 5  die empfindliche Trockea- 
hefe die doppelte Schadigung durch Toluol wie durch das Abfang- 
mittel besser vertriigt, wenn das letztere den neutralen Charakter des  
Calciiirnsulfits besitzt. 

Des weiteren haben wir gepruft, ob auch bei Verwendung von 
Trockenhefe neben dem gebildeten Acetaldehyd G l y c e r i n  im  korre- 
lativeo Verhiiltnis auftritt. Vorproben hatten uns zwar gezeigt, daS 
die Trockenhefe an sich zu solchen Versuchen weniger geeignet ist, 
d a  sie nicht unerhebliche Mengen von Glycerin abgibt, wohl infolge 
der starken Autolyse, bei der Frtte und Phosphatide gespalten werden. 

In die L6aung yon 19 g Rohrzucker (= 20 g Hexoeen) 
i n  300 ccui Wasser wurden 100 g wasserfreies schwefligsaures Calcium, 20 g 
Trockenhefe sowie 3 kern Toluol eingetragen. Als nach 10 und 20 Tagen 
noch reichlich Zucker vorhanden war, wurden jedesmal noch 20 g Trocken- 
hefe hinzugeliigt. Nach 2-monatlicher Digestion erfolgte Verarbeitung trotz 
andauernder Gegenwart nnveranderten Zuckers. lm ganzen erhielten s i r  
0.1028 g = 0.52 O/O Aldehyd. Ihm standen 0.6860 g Glycerin gegeniiber; von 
dieser Meuge ist jedoch daa Qnantum abzuziehen, das bei gleich lange aus- 
gedehnter Antolyse dieselbe Menge Trockenhefe fiir sich lieferte. Dime 
Quantitrit war 0.4076 g. Die der entmickelten Aldehyd-Menge entsprechende 
Glycerin-Ausbeute ist also 0.2784 g = 1.39 O/o Glycerin. 

Versuch  31. 

I) Die unmittelbare Aiistelluug der Nitroprussidnatrium-Probe ist in 
Garansitzen mit Trockenhefan oder Mscerationssatten wegen der stiirendcn 
Sulfhydryl-Reaktion i u  Lasung gegangener EiweiBabkommlinge unsichw. 

2) C.  Meuberg, *Der Barn., S. 333. 
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Wie man sieht, werden auch hier Acetaldehyd und Glycerin an- 
geniihert im molekularen Verhaltnis gebildet. 

Ubrigens entst.anden bei der  S e l b s t g a r u n g  der  benutzten Trocken- 
hefe, obgleich doch frische Hefen I) bei einfacher Digestion Aldehyd 
hervorbringen konuen, keine quantitativ i n  Betracht kommenden 
Mengen Acetaldehyd. 

Calciumsulfit bewahrt sich als Abfangmittel nicht nur bei Trocken- 
hefen, sondern auch bei dem aus diesen bereiteten M a c e r a t i o n s s a f t .  

In Versuch 3 2  und 3 3  benutztcn wir 250 ccm friscten Macerations- 
saft, in dem 23.75 g Kohrzucker gel6st waren; binzngegeben vurde hei 
Versuch 3'2 das aus 12.5 g NalS03 und bei Versuch 33 das aus der doppelten 
Menge Dinatriumsulfit bereitetc Quantum schwefligsauren Calciums. In beiden 
FAlen geschah die Digedtion unter ZugiLbe von 3 ccm Toluol 12 Tage lang bei 
Zimmertemperatur; zu diesern Zeitpunkte waren zwar noch 60 O / o  Zuckcr un- 
verbraucht, doch erfolgte die Aufarbeitung. Sie wies fiir Versuch 32: 
0.2880 g = 1.f6 O/,, Acetaldehyd und fiir 33: 0.5185 g =- 2.07 O:O Aldehyd Bus. 
Fiir den wirklicli umqesetzten Zucker berochnet sicb darms die Ausbeute fiir 
Ansatz 32 zu 2.90 O/O, fiir Ansatz 33 ZII 5.18 O/O. 

V e r h a l t e n  d e r  T r i o s e n .  
Versuch  34. :i g krystallisiertcs D i o r y - a c e t o n  waren rnit den Nihr-  

salzen in 150 ccm Wawer gelost unrl dazu die aus 90 g wasserfreiem Di- 
natrinmsolfit bereitete Menpe Calciumsalz sowie 5 g B&ckerhefea) gefuqt. 
Mit Wasser aurde cin Volunien von 330 cm hcrgestellt. Kacli 4 Tagen, 
d. h. nach einer Zeit, innerhalb derer die wirklich @renden 6-Kolilenstoff- 
Zu&er vollstindig verschwunden sind, rednzierte das Gemisch P e h  lingsche 
Losung noch ohne Erwarmung und xeigte gerade die Andeutung einer Nitro- 
prussidnatrium-Reaktion. Letztere nahm danu allmahlich z u  und war nach 
14 Tagen kraftig geworden, wahrend sich unverLnderte Triose noch immer 
durch die Reduktion von alknlischer Kupferliisung i n  der IWtc z u  erkenneu 
gab. Das blieb so trotz erneuteu Zusatzes von 5 g Hefe bis zur Aufarbeitung, 
die nach 3 Wochen vorgenommen wurde. Dicselbe ergah insgesamt 0.1007 g = 
3.36 O/O hcetaldchyd. 

Versoch  35 war genau in derselhen Weise angesetzt, nur rnit dem 
Uoterschiede, da13 statt des unlhslichen Calciumsulfits 2.4 g reines Dinatriurn- 
sulfit zur  Einwirkung kanien. Acetaldehyd stellte sich gleichfalls ein, aber 
das Reduktionsverniiig~n blieb auch hier sehr stark, vie1 unveranderten 3-Kohlen- 
stoff-Zucker anzeigend, obgleich ~owohl  nach 8 wie nach 14 Tagen 5 g Ober- 
hefe nachgefiillt waren. Bpi Ahbriicli des Versuchcs waren 0.1525 g Acet- 
ddehyd = 5.080/0 gebildet. 

I) C. N e u b e r g  uud J. K e r b ,  B. 47, 2730 119141; C. N e u b e r g  und 
E. S c h m e n k ,  Bio. Z. 71, 126 [191.5]. 

3, 1)ie rioruials Wirksamkeit der Hefen auf die Zymo-hexosen wurde hier 
uild i n  alleii anderen Versuchen mit den 3-Kohlenstoif-Zuckern jedesmal be- 
sunders festgestellt. 
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Wir haben uns in zahlreichen Variationen bemhht, mit dem Dioxy-acekon 
Zieweisendere Ergebnisse zu erzielen. Die Versuche mit Heranziehung von Di- 
nntriumsulfit, das ja hiusichtlich des erreichbaren Umfanges der Aldehyd-Fesk 
Jegung dem Calciumsulfit iiberlegen ist, muaten iibrrhnupt anfgegeben werden, da 
bui der Alkalinitit sowie der notwendigen langen Versnchszeit, in der die Triose 
nur zum kleinsten Teile umgesetzt wurde, haufig Kahmhefen oder auch Bakterien 
hochkamea Wir haben vie1 derartige Ansatze durch diese Empfanglichkeit 
fiir Inlektionen verloren. Die Heranziichtung einer genhgenden Hefemenge in 
der LBsung der 3 Kohlpstoff-Zucker selbst stieB aber s u f  unuberwindliche 
Schwierigkeiteu. Ein wenig platter schienen die Versuche mit schwefligsaurem 
Calcium zu verlaufen, aber sie fielen in yuantitativer Hinsicht ganz unbefrie- 
digend aus. Deshalb muBten wir schon in den vorangestellten Betrachtunnpen 
hervorheben, daS eine intermediare Entstehnng von Dioxy-aceton - und das- 
selbe gilt in erh6htem MaDe vom isomeren Glycerinaldehyd - nicht ange- 
nommen werden kann. 

V e r s u c h  36. 9.0 g Dioxy-aceton wurden i n  500 ccm Waaser zusammen 
mit den Nihrsalzen gel6st und eine Suspeosion von Calciumsulfit hinzngcfiigt, 
das aus 126 g wasserfreiem Naz SO8 gewonnen war. Dann wurde ein Volumen 
YOU 1080 ccm unter gleichzeitiger Zugabe von 5 g Oberhefe hergestellt. Nach 
6 Tagen trnt positive Aldehyd-Reaktion auf. Sie wurde allmiihlich etwas 
dentlicher, ohne daB der reduiierende 3-Kohlenstoff-Zucker verschwand oder 
auch nur wesentlich abnahm, obgleich jedesmal nach Ablauf einer Wocbe 
noch 4-ma1 5 g Hefe hinzugefiigt worden waren. Die Verarbeitung geschsh 
nach 44 Tagen und ergab im ganzen 0.4160 g = 4.62 O/O Acetaldehyd. 

Die iiquivalente Acetaldohyd- und Glycerin-Bildung vollzieht sich mittels 
Oberhefen unter quantitativem Umsatz der 6-KohlenstoIf-Zucker ; man muBte 
also, falls Triosen dabei die Durchgangastufe bilden, ein eutsprechendea Ver 
halten dersel ben erwarten. Das Expefiment hat das Gegenteil ergoben. 
Deshalb haben wir auch untergiirige Hefe und nntergasige Trockenhefe 
herangeaogen, der M6glichkeit Rechnung tragend, daS vielleicht diese Ramen 
das erwSihnte Substrat besser verarbeiten konnten. Diese Hoffnung hat sich 
jrdoch aucli nicht erfiillt. 

V e r s u c h  37. 9.0 g Dioxy-aceton wurden mit der gewaltigen Menge 
von 80 g Hefe U, sowie mit 120 g lufttrockeuem schwefiigsauren Calcium 
uuter Herstellung eines Volumens vod 740 ccm 12 Tage lang digeriert. Die 
Grsamtausbeute an Aldehpd betrug 0.3790 g = 4 21 O/O 

Wir iibergehen eine Reihe von Versuchen mit geringerem Hefenzusatz 
sowie stiirkerer Triosen-Konzentration ; dabei fielen die Aldehyd-ErtriZge noch 
qiarlicher aus. 

Versuche  38 u n d  39, in denen Trockenhefe benutzt wurde. Van dieser 
qclangten zunkchst 20 g i n  Gegenwart von 2 ccm Toluol anf die LBsangen 
von 9.0 g Dioxy-aceton in 200 bezw. in 900 ccm Wasser mit 90 g Calcium, 
aulfit zur Einwirkung. Nach 8 und 14 Tagen wurden ie 30g Trockenhefe 
nncbgefiillt. Trotzciem war nach 3 Wocben noch reichlich unvergndertes 
Uioxy-aceton xegegeu und Aeetaldehyd nur in einer Menge von 0.87 O/O re'ebp. 
5 73 torhandell. 

Wir firhren einige dieser Versuche an. 

Angefiihrt fieien bloS die 



Die erwahnte starlre Neigung zu Infektionen zusammen mit den geringem 
Aldehyd- lusbeuteu in den beiden mit Tolucpl sterilisicrten Ansalzen bcstiirken 
U ~ S  in einer vorsichtigen Beurteilung der Verhaltnisse bei den Triosen, 
namentlich hinsichtlich des Yorganges, durch den diese kleine Acetaldehyd- 
menge entstand. 

Aber selbst jene bescheidenen Ertrige an  Acetaldebyd haben wir in ganz 
rntsprechenden Ansltzen mit GI y c e r i n a l d e h y d  nicht verzeichnen konnen. 
Wir haben n u r  Spuren beobacfitet und nehmen daher von einer Wiedergahe 
irm einzelnen Ahstond. Die Versucbe versprachen schon deswegen einen nur 
geringen Erfolg, weil wir hatten feststellen mussen, daB keine der uns zur 
Verfiigung stehenden ober- und untergarigen Hefenrassen die '/s- bis l-pros. 
Losungen dieser Aldotriose zu vergaren vermochte. Durch vergleichende 
Ansiitze mit Traubenzucker-Lasungen derselben Konzentration uud durch 
kombinierte Versuche, in denen Hcxose und Triosen zusammen rd. 48 Stundcn 
der Einwirkung der Hefen auspesetzt waren, hat sich ergeben, daB in d w  
L i t ,  in der die Hexosen-Garung quantitativ ablauft, Glgcerinaldehyd prakribch 
gar keine und Dioxy-aceton eine uubedeutendc Veranderung erfuhr. Eina 
solche setzte erst allmahlich be1 lingerer Digestion mit den Hefen ein, blieb 
aber auch dann geringfngig, da das RednktionsvermBgen gegen alkalische 
Kupferlirsung in 6-8 Tageu nur um 10-200/, abnahm. 

D i e  V e r g i r b a r k e i t  v o n  B r e n z t r a u b e n s i i u r e  
i n  G e g e n w a r t  v o n  S u l f i t  

laat  sich sehr schnn auf folgende Weise zeigen: 
V e r  s uc h 40. 2.0 g Brenztraubensh-e wurden in 66 ccm Wasser gelost 

und durch Schutteln in der Kalte mit kohlensaurem Calcium neutralisiert, 
Die vom UberschuW des letzteren abfiltrierte und durch Auswaschen des 
CaCOa quantitativ erhaltene LBsung des Calcinm-pyruvinats wurde rnit 
Waslrar auf 2b0 ccm gebracht uud tropfenweise zu einer Aukchwemmung van 
25 g Hefe OM sowie 30 g CaS03 in 50 ccm HP 0 gesetzt. Naeh 58 Stunden wurden 
durch Wasserdampf - Destillation i n  Gegenwart von koblensanrem Calcium 
0.5484 g = 27 4 O/o Acetaldehyd gewonoen, was 54.8 O/O der theoretisch mog- 
lichen Menge ausmacht. In einem Kontrollversuch auf Selhstggrnng wurde 
dieselbe Hefenmenge gleichfalls in  250 ccm Wasser suspendiert und rnit Cal- 
oumbulfit 48 Stunden digeriert. Erhalten wurden im ganzen 0.0103 g Acet- 
aldehyd, also eine Menge, die verschwindend ist iui Vergleiche mit dem Er- 
gebnis des Breuztraubensaure-Versucles und daher vernachlassigt werden kann 

Das Calciumsulfit ist also auch geeignet zur  Feststellung der  
Garfahigkeit von Rrenztraubensiure in Gegenw art von schweflig- 
sauren Salzen; unter diesen 'Bedingungen fiihrt der  Zerfall der  Brenz- 
traubensaure oder richtiger ihrer  Sulfitverbindung zu Kohlensaure und 
dem Acetaldehyd-Sulfit-Komplex, 

A n h n n g s w e i s e  
heschreiben wir eine V e r s u c h s a n o r d n u n g ,  d i e  A n w e n d u n g  und 
W i r k u n g s a r t  d e s  A b f a n g v e r f a h r e n s  i n  w e n i g e n  M i n u t e n  
v o r  zuf u h r  e n  g e  s t  a t t  e t. 
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Wir geben der Demonstration die Gestalt eines Vorlesungsexpe- 
rimentes und erteilen ihm ungefiihr dieselbe Form, die wir vor Jahren 
fur die analoge Veranschaulichung l) der Brenztraubens~ure-G~rung 
gewahlt haben. 

In 20 ccm einrr 10-proz. Losung von Rohr- oder Traubenzucker, die 
sich in cinem rneit.cn Reagensglase befinden, serden 2 g Calciumsulfit 
(CaS03 + 2HlO) und 2 g Pre@efe durch Schiitteln pleichmaDig verteilt. Das 
Gemisch wird in ein GSrrBhrchen eingefiillt, dessen kurzer offener Schenkel 
durch eine Schlanchverbindung mit einem aufmgrts ragenden Glasrohr ver- 
ISngert ist. Gleichzeitig setzt man eine Kontrollprobe an, zu der 20 ccm 
10-proz. ZuckerlBsung nur mit  Hefe (ohne Sulfit) verwendet werden. Beide 
GefiiBe werden alsdann in ein Becherglas versenkt, das mit Wasser von 
38-40° gefillt ist und iiber dessen Oberfllcbe die erwiihnten Verlaogerungs- 
stiicke der Garrhhrchen emporragen. l o  beiden Proben beginnt alsbald die 
Entwickelung von Kohlenslure, die in der sultithaltigen Probe gewdhnlich 
t:t\kas schwaher ist. Nach '/a Stunde kann man in der letzteren bereita das 
Auftreten von A c e t a l d e h y d  mit aller Schlrfe nachweisen. .Zu diesern 
Zaecke werden 3 ccm des Inhalts mit  einer Pipette entnommen und 'obne 
Filtration mit l /g  ccm 4-proz. Nitroprussidnatrinm-LBsung sowie mit 2-8 ccm 
3-proz. Piperidin-LBsuug versetzt. Es stellt sich die fur den hcetaldehyd charak- 
teristische tiefe Blaufabung ein. Die sulfitfreie Kontrollprobe wird nacb Zu- 
gabe vou Nitroprussidnatrium und Piperidin dagegen nicht geblht. Dehnt 
man den Versuch 3auf '19 Stnnde aus, so wird die Reaktion in der sulfithal- 
tigm Probe noch sehr vie1 st&ker, wahrend die Kontrollprobe negativ 
hklbt. 

Der Versucb, der in tieliebig vergrofiertem MaBstabe vorgenommen 
werden kann, milllingt niemals. Er kann mit garkriiftiger obergiriger oder 
iintergiiriger Hefe, auch m i t  kauflicher Backerhefe angestellt werden. Bedin- 
gung ist die Brauchbarkeit des schwefligsanren Calciurns, das man am besten 
salbst bereitat (a. S. 1690). 

So kanu man die Grundlage, nuf der sich die Ergebnisse der  
ueuen Methodik auflimuen, die Festleguug der Acetaldehyd-Stufe bei 
der alkoholivcheu Garung, bequem als Vorlesungsversuch vorflihren. 

1) C. Neutierg iind L. Karczag ,  B. 44, 2477 [1911]. 




