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

Die zunichst farblosen Lésungen in Chloroform, Alkohol, Benzol oder
Eisessig nehmen beim Erwadrmen eine lebhaft rosenrote Fiarbung und
eine sehr intensiv gelbe Fluorescenz an, die beim Erkalten langsam ver-
schwinden. Die Dissoziation dieser Verbindung beginnt je nach der Wahl des
1.0sungsmittels bei 60—80°. Die Anwesenheit von freien Di-p-anisyl-
cyan-methyl-Radikalen geht aus dem Verhalten dieser Losungen gegen-
iiber Phenyl-hydrazin hervor. Sie wurden davon bei lingerem Kochen
unter Wasserstoff-Aufnahme in das urspriingliche Di-p-anisyl-aceto-
nitril verwandelt.

(p-) CH,0. CeH4\C C\C6H4 -OCHj, (-p)
(p-) CH;0.CeH™ CaH4 OCH;, (-p)

(p-) CH;0.CeH, CN {p-) CH;0.CH,
2 (p-) CH,O.C.H > \C/ +‘-_”-LN“=> z( ) CH,0. C6H4\CH .CN

0.50 g Sbst. wurden in 25 g siedendem Pyridin gelést und unter Zusatz
von 0.11 g Phenyl-hydrazin in Pyridin-Iésung bis zum Verschwinden der
Firbung (55 Min.) zum Sieden erhitzt. Die intensive Fluorescenz der Losung
verschwindet sofort auf Zusatz des Phenyl-hydrazins, und es bleibt nur noch
die rote Firbung erhalten. Die Losung wurde schlieflich in 100 cem 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 niheren Priifung dieser Erscheinungen beschiftigt und
méchten uns fiir die nichste Zeit unter Hinweis auf die fritheren beziiglichen
Bemerkungen des einen von uns®) die weitere Untersuchung der Tetraaryl-
bernsteinsidure-Derivate vorbehalten.
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474, M, Hénig: Zur Konstitution der «-Keto-glykonsiure.
Eine Entgegnung.
(Eingegangen am 9. Oktober 1925.)

Zur Feststellung der Konstitution der o-Keto-glykonsdure, welche
F.Tempus und ich?) bei derOxydation der Glykose in alkalischer Losung
erhalten haben, untersuchten wir unter anderem auch die Spaltungsprodukte,
welche bei der Garung, die mit gewohnlicher Prefhefe eingeleitet werden
konnte, entstehen, und fanden, daBl neben Kohlensiure noch d-Ara-
binose gebildet wird, woraus nach den Beobachtungen von C. Neuberg
und seinen Mitarbeitern aunf das Vorhandensein einer «-Keto-sdure ge-
schlossen werden konnte.

Diese Beobachtung nahmen die HHrn. C. B. van Niel und F. Visser
't Hooft?) zum Anla}, sie als ein Beispiel einer fehlerhaften Anwendung

%) A, Loéwenbein, I.Simonis, B.57, zoqz Anm. [1924]; A.LOwenbein,
W. Folberth, B. 48, 606 [1925].
1) B. 57, 787 [19241. 2) B. b8, 1606 [1925].
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eines biochemischen Agens zu kennzeichnen, indem sie die Behauptung
aufstellen, daB die nachgewiesene Spaltung bei den eingehaltenen Bedin-
gungen nicht auf eine Carboxylase-Wirkung der Hefe, sondern anderer
Mikrobenarten, welche als Verunreinighng der Hefe in die Losung gelangten,
zuriickzufithren 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, niher zu kennzeichnen,
sondern vielmehr nur darum, festzustellen, daB infolge eines eingetretenen
Girungsvorganges Kohlensiure und Arabinose gebildet wurde, gleichgiiltig,
durch welches Agens diese Gdrung zustande kam.

Damit konnte ich die Betrachtungen, welche die genannten Autoren
in Form einer Warnung an jhre 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, daf} 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 Beweisfithrung iiber die Konstitution der
Keto-sidure nicht allein auf die Natur der Spaltungsprodukte gestiitzt, die
bei der Girung entstehen, sondern auch, was van Niel und Visser 't Hooft
iibersehen zu haben scheinen, auf die Spaltungsvorginge, welche die Keto-
sdure bei weiter fortgesetzter Oxydation durch Brom in alkalischer
Loésung erfihrt. Man erhilt aus ihr, wenn man in 1-proz. Losung unter den
angegebenen Bedingungen ein weiteres Aquivalent Sauerstoff zur Einwirkung
bringt, neben Kohlensidure, d-Arabonsidure, die sich leicht in Form
ihres gut und charakteristisch krystallisierenden Calcium- und Phenyl-
hvdrazin-Salzes mit voller Sicherheit kennzeichnen 1dBt. Ebenso 148t sich
Arabonsiure direkt aus der Glykose gewinnen, wenn man auf 1 Molekiil
derselben 3 Aquivalente Sauerstoff durch Brom in alkalischer Losung zur
Einwirkung bringt.

Die Bildung der Arabonsdure neben Kohlensiure aus der Keto-hexon-
siure kann in ungezwungener Weise, wie das Formelbild lehrt, nur erklirt
werden, wenn man die Ketogruppe in der o-Stelle zur Carboxylgruppe an-
nimmt. Aus einer 5-Keto-siure miillite, da wie bei der Bildung der Arabon-
sdure eine Spaltung des Molekiils an der Stelle der Ketogruppe angenommen
werden muf, neben Glykolsiute noch eine Aldehyd- bzw. zweibasische Siure
mit 4 Kohlenstoffatomen entstehen.

CH,(OH).[CH.OHJ,.CO.COOH + O = CH,(OH).[CH.OH];.COOH + CO,
a-Keto-glykonsdure d-Arabonsdure

CH,(OH).CO.[CH.OH];.COOH + O
5-Keto-glykonsidure
= CH,(OH).COOH -+ CHO.[CH.OH],.COOH
Glykolsidure ,3-Dioxy-y-oxo-buttersiure
Da der Versuch zeigte, dal3 bei der Oxydation der Keto-sdure neben
Kohlensdure nur Arabounsiure, und zwar in einer Ausbeute von 699%, an
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rohem Salz, dagegen weder Glykolsiure noch eine Fehlingsche Ldsung re-
duzierende Verbindung entsteht, so ist damit wohl mit ausreichender Sicher-
heit der Nachweis erbracht, daf8 die Keto-glykonsiure die Konstitution
einer a- oder 2-Keto-siure besitzt. Damit wird aber auch gleichzeitig ein
weiterer Beweis dafiir erbracht, dafl die bei der biochemischen Aufspaltung
des Molekiils der Keto-sdure entstehende Pentose nur der d-Arabinose ent-
sprechen kann.

Wie in unserer Abhandlung schon hervorgehoben wurde, zeigt die von
Kiliani?%) aus Glykose durch Oxydation mit Salpetersiure erhaltene Keto-
glykonsidure sowohl hinsichtlich des Drehungsvermogens wie auch der Kry-
stallform des Calciumsalzes und der charakteristischen Umstinde, unter
denen letzteres krystallisiert erhalten werden kann, eine weitgehende Uber-
einstimmung mit der von uns dargestellten Keto-sdure. Und wenn, wie
Kiliani annimmt, seine Keto-siure mit der zuerst von Boutroux und
spiter von Bertrand auf biochemischem Wege aus Glykose gewonnenen
Keto-siure tatsichlich identisch ist, dann miillte die letztere gleichfalls
als eine 2-Keto-glykonsiure aufgefafit werden. Allerdings sprechen die
Ergebnisse der neuerlich von van Niel und Visser 't Hooft angesteliten
Nachpriifung iiber die Vergirbarkeit der Sdure von Boutroux nicht dafiir,
daf} sie als eine «-Keto-sdure aufzufassen ist, da sie durch Hefe in Rein-
kultur nicht vergoren werden konnte. Auf Grund des von uns auf ex-
perimentellem Wege beigebrachten Beweismaterials miissen
wir die Annahme, dafl der Keto-sdure, welche bei der Oxydation
der Glykose in alkalischer Losung mit Brom entsteht, die
Konstitution einer «-Siure zukommt, als mit ausreichender
Sicherheit erbracht bezeichnen.

Bei diesem Anlasse mochte ich noch eine irrtiimliche Bezeichnung
richtigstellen, welche in unserer Arbeit benutzt wurde, und auf die Hr.
Prof. Kiliani mich aufmerksam zu machen die Giite hatte. Sie betrifft
das als Osazon der 2-Keto-glykonsdure gekennzeichnete Produkt, welches
nicht in der iiblichen Weise durch Erhitzen mit Phenyl-hydrazin und Essig-
sdure dargestellt werden konnte, weil sich das Reaktionsprodukt aus der
tief dunkelbraun gefirbten Losung als dunkle Schmiere, die nicht zur Xry-
stallisation gebracht werden konnte, abschied. Erst bei der Einwirkung
von Phenyl-hydrazin und Essigsiure bei gewoOhnlicher Temperatur konnte
nach mehrtigigem Stehen ein krystallisiertes Reaktionsprodukt erhalten
werden von der Formel C;4H,,O¢N,. Diese Formel driickt aber nicht die
Zusammensetzung eines Osazons der Keto-siure, welchem die Tormel
C,sH5ON, zukommt, aus, sonderp die eines Hydrazons des Ketosdure-
hydrazids, dessen Bildung durch folgende Gleichung ausgedriickt werden
kann:

CH,.OH.[CH.OH],.CO.COOH + 2C,H,.HN.NH,
= CH,.OH. [CH.OH],.C.COOH, (H,N.NH.CH;) + H,0

N.NH.C,H,
Cl 8H2406N4

3) B. b5, 2817 [1922].



