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Die Bildung des Tetra-p-anisyl-bernsteinsauredinitrils erfolgt dabei sehr 
glatt und in einer nahezu quantitativen Ausbeute. Das Diphenyl-aceto- 
nitril konnte auf diesem Wege auch leicht in das Bernsteinsauredinitril 
umgewandelt werden. 

Die zunachst fa rb losen  Losungen in Chloroform, Alkohol, Benzol oder 
Eisessig nehmen be im E r w a r m e n  e ine  l e b h a f t  rosenro te  F a r b u n g  und 
eine sehr intensiv gelbe F luorescenz  an, die beim Erkalten langsam ver- 
schwinden. Die Dissoziation dieser Verbindung beginnt je nach der Wahl des 
Lkungsmittels bei 60-8oo. Die Anwesenheit von freien Di-p-anisyl-  
cyan-me thy l -Rad ika len  geht aus dem Verhalten dieser Losungen gegen- 
iiber Phenyl -hydraz in  hervor. Sie wurden davon bei langerem Kochen 
unter Wasserstoff-Aufnahme in das urspriingliche Di-p-anisy l -ace to-  
n i t  r i 1 verwandelt. 

(13-1 CH30.C6H4\C- /C6H4.0CH3 
(p-) CH,O. C6H(. %c6H4.oC.H3 (-p) 

CNCN 

0.50 g Sbst. wurden in 25 g siedendem Pyridin geltist und unter Zusatz 
von 0.11 g Phenyl-hydrazin in Pyridin-Losung bis zum Verschwinden der 
Farbung (55 Min.) zum Sieden erhitzt. Die intensive Fluorescenz der Losung 
verschwindet sofort auf Zusatz des Phenyl-hydrazins, und es bleibt nur noch 
die rote Farbung erhalten. Die Losung wurde schliel3lich in IOO ccm Wasser 
eingetragen und der sich ausscheidende Niederschlag nach Trocknen aus 
Alkohol umkrystallisiert. Es wurden 0.33 g an reinem Dianisyl-acetonitril 
erhalten und durch Misch-Schmelzpunkt identifiziert. 

Wir sind mit der niiheren Prufung dieser Erscheinungen beschaftigt und 
mochten uns fur die nachste Zeit unter Hinweis auf die fruheren bezuglichen 
Bemerkungen des einen von uns6) die weitere Untersuchung der Tetraaryl- 
bernsteinsaure-Derivate vorbehalten. 

474. M. H & ni g : Zur €Constitution der a-Keto-glgkons8ure. 
Eine Intgegnung. 

(Eingegangen am 9. Oktober 1925.) 
Zur Feststellung der Konstitution der 0: - K e  t o - gl  y k o  n s a u  re ,  welche 

F. Tempus  und ichl) bei d e r o x y d a t i o n  de r  Glykose in alkalischer Losung 
erhalten haben, untersuchten wir unter anderem auch die Spaltungsprodukte, 
welche bei der Garung ,  die mit gewohnlicher Prel3hefe eingeleitet werden 
konnte, entstehen, und fanden, daI3 neben Koh lensaure  noch d-Ara-  
b inose  gebildet wird, woraus nach den Beobachtungen von C. Neuberg  
und seinen Mitarbeitern auf das Vorhandensein einer u-Keto-saure ge- 
schlossen werden konnte. 

Diese Beobachtung nahinen die HHrn. C. B. v a n  Niel  und F. Visser 
't Hoof t? )  zurn AnlaB, sie als ein Beispiel einer fehlerhaften Anwendung 

6) A. Lowenbein, I<. Simonis, B. 67, zo,tz Anin. [1()24]; A. Lowenbein, 

l) B. 67, 787 [1gz+1. *) B. 68, 1606 [rgzj l .  
W. Folberth, B. 68, 606 [1g25]. 
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eines biochemischen Agens zu kennzeichnen, indem sie die Behauptung 
aufstellen, daf3 die nachgewiesene Spaltung bei den eingehaltenen Bedin- 
gungen nicht auf eine Carboxylase-Wirkung der Hefe, sondern anderer 
Mikrobenarten, welche als Verunreinimng der Hefe in die Usung gelangten, 
zuriickzufiihren ist. 

Ich will die Richtigkeit dieser Behauptung nicht weiter anzweifeln, 
obwohl sie keineswegs bewiesen erscheint; aber in dem vorliegenden Falle 
handelt es sich nicht darum, das biochemische Agens, welches den beob- 
achteten Spaltungsvorgang hervorgerufen hat, naher zu kennzeichnen, 
sondern vielmehr nur darum, festzustellen, daB infolge eines eingetretenen 
Garungsvorganges Kohlensaure und Arabinose gebildet wurde, gleichgdtig, 
durch welches Agens diese Garung zustande kam. 

Damit konnte ich die Betrachtungen, welche die genannten Autoren 
in Form einer Warnung an ihre aufgestellte Behauptung kniipfen, im iibrigen 
unberiicksichtigt lassen, wenn sie nicht gleichzeitig auch die Richtigkeit 
der von Tempus  und mir nachgewiesenen Natur der Spaltungsprodukte 
anzweifeln wiirden. Sie behaupten, daB die Bildung der Arabinose nur mit 
Hilfe des Schmelzpunktes des von uns dargestellten Osazons nachgewiesen 
wurde, und weisen darauf hin, daB diesen physikalischen Konstanten des 
d-Arabinosazons  mit Riicksicht auf die in der Literatur angegebenen 
schwankenden Werte keine geniigende Beweiskraft zukommt. 

Nun haben wir aber unsere Beweisfiihrung iiber die Konstitution der 
Keto-saure nicht allein auf die Natur der Spaltungsprodukte gestutzt, die 
bei der Garung entstehen, sondern auch, was v a n  Niel  und Visser 't Hoof t  
iibersehen zu haben scheinen, auf die Spaltungsvorgange, welche die K e t  o- 
s a u r e  bei weiter fortgesetzter Oxyda t ion  durch Brom in alkalischer 
Losung er fa r t .  Man erhalt aus ihr, wenn man in I-proz. Losung unter den 
angegebenen Bedingungen ein weiteres Aquivalent Sauerstoff zur Einwirkung 
bringt, neben Koh lensaure ,  d -Arabonsaure ,  die sich leicht in Form 
ihres gut und charakteristisch krystallisierenden Calcium- und Phenyl- 
hydrazin-Salzes rnit voller Sicherheit kennzeichnen l a t .  Ebenso l a t  sich 
Arabonsaure direkt aus der Glykose gewinnen, wenn man auf I hIolekiir 
derselben 3 Aquivalente Sauerstoff durch Brom in alkalischer Losung zur 
Einwirkung bringt. 

Die Bildung der Arabonsaure neben Kohlensaure aus der Keto-hexon- 
saure kann in ungezwungener Weise, wie das Formelbild lehrt, nur erklart 
werden, wenn man die Ketogruppe in der orStelle zur Carboxylgruppe an- 
nimmt. Aus einer 5-Keto-saure m a t e ,  da wie bei der Bildung der Arabon- 
saure eine Spaltung des Molekiils an der Stelle der Ketogruppe angenommen 
werden muB, neben Glykolsaure noch eine Aldehyd- bzw. zweibasische Saure 
mit 4 Kohlenstoffatomen entstehen. 
CH,(OH) . [CH. O w 3 .  CO . COOH -f 0 = CH,(OH) . [CH. OK], . COOH + CO, 

CH,(OH) . CO . [CH . OH], . COOH + 0 
a-Keto-glykonsaure d- Arabonslure 

5-Keto-glykonsaure 
= CH,(OH) . COOH + CHO . [CH. OH], . COOH 

Glykolsaure u, p-Diosp-y-0x0-butterlure 

Da der Versuch zeigte, d d  bei der Oxydation der Keto-saure neben 
Kohlensaure nur Arabonsaure, und zwar in einer Ausbeute von 69% an 
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rohem Salz, dagegen weder Glykolsaure noch eine Fehlingsche Losung re- 
duzierende Verbindung entsteht, so ist damit wohl mit ausreichender Sicher- 
heit der Nachweis erbracht, da13 die Keto-glykonsaure die Konstitution 
einer a- oder 2-Keto-saure besitzt. Damit wird aber auch gleichzeitig ein 
weiterer Beweis dafiir erbracht, dafi die bei der biochemischen Aufspaltung 
des Molekiils der Keto-saure entstehende Pentose nur der d-Arabinose ent- 
sprechen kann. 

Wie in unserer Abhandlung schon hervorgehoben wurde, zeigt die von 
Kiliani,) aus Glykose durch Oxydation rnit Salpetersaure erhaltene Keto- 
glykonsaure sowohl hinsichtlich des Drehungsvermogens wie auch der Kry- 
stallform des Calciumsalzes und der charakteristischen Umstande, unter 
denen letzteres krystallisiert erhalten werden kann, eine weitgehende Uber- 
einstimmung rnit der von uns dargestellten Keto-saure. Und wenn, wie 
Ki l i an i  annimnit, seine Keto-same rnit der zuerst von B o u t r o u x  und 
spater von B e r t  r a n d  auf , biochemischem Wege aus Glykose gewonnenen 
Keto-saure tatsachlich iclentisch ist, dann miiljte die letztere gleichfalls 
als eine a-Keto-glykonsaure aufgefaBt werden. Allerdings sprechen die 
Ergebnisse der neuerlich von v a n  Niel  und Visser 't H o o f t  angestellten 
Nachpriifung uber die Vergarbarkeit der Saure von B o u t  roux  nicht dafur, 
da13 sie als eine u-Keto-saure aufzufassen ist, da sie durch Hefe in Rein- 
kultur nicht vergoren werden konnte. Auf Grund  des  von  uns auf ex-  
per imente l lem Wege be igebrach ten  Beweismater ia l s  mussen  
wir  d ie  Annahme,  daB d e r  Ke to - sau re ,  welche be i  de r  Oxyda t ion  
de r  Glykose  i n  a lka l i scher  Losung rnit Brom e n t s t e h t ,  d ie  
K o n s t i t u t i o n  e iner  a -Saure  z u k o m m t ,  a l s  rnit ausre ichender  
S ic  her  he i  t e r b r a c  h t b ezeic hnen. 

Bei diesem Anlasse mochte ich noch eine irrtiimliche Bezeichnung 
richtigstellen, welche in unserer Arbeit benutzt wurde, und auf die Hr. 
Prof. K i l i an i  mich aufmerksam zu machen die Giite hatte. Sie betrifft 
das als Osazon der z-Keto-glykonsaure gekennzeichnete Produkt, welches 
nicht in der iiblichen Weise durch Erhitzen mit Phenyl-hydrazin und Essig- 
saure dargestellt werden lionnte, weil sich das Reaktionsprodukt aus der 
tief dunkelbraun gefarbten Losung als dunkle Schmiere, die nicht zur Kry- 
stallisation gebracht werden konnte, abschied. Erst bei der Einwirkung 
von Phenyl-hydrazin und Essigsaure bei gewohnlicher Temperatur konnte 
nach mehrtagigem Stehen ein krystallisiertes Reaktionsprodukt erhalten 
werden von der Formel C,,H,,O,N,. Diese Formel driickt aber nicht die 
Zusammensetzung eines Osazons der Keto-saure, welchem die Formel 
C,,H,,O,N, zukommt, aus, sonderp die eines Hydrazons  des  Ke tosau re -  
h y d r  az ids  , dessen Bildung durch folgende Gleichung ausgedriickt werden 
kann : 
CH,. OH. [CH. OH], . CO. COOH + z C,H,. HN. KH, 

= CH,. OH. [CH. OH.], . C. COOH, (H,N .NH. C,HJ + H,O 
N . NH . C,H, 

& 

C18H2406N4 

3) B. 66, 2817 [1922]. 


