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Die neueren Ansichten iiber den
chemischen Verlauf der Garung.

Von Prof. Dr. Wont, Danzig.

(Vortrag, gehalten auf der Hauptversammiung des
Vereins deutscher Chemiker am 23. Mai 1907 zu Danzig.)

(Eingeg. d. 7.{6, 1907.)

Indem ich die neueren Ansichten iiber den che-
mischen Verlauf der Gérung darlege, werde ich
hauptsiichlich vom Wasser als Bestandteil organi-
scher Verbindungen zu sprechen haben, von den
Folgen, die der Ein- und Austritt dieses Bestand-
teiles herbeifiithrt, und den Umstédnden, durch welche
Vorginge dieser Art bedingt werden.

Der Altmeister unserer Wissenschaft, Adolf
von Baeyer!), hat vor bald 40 Jahren zuerst
dem (Gedanken Ausdruck gegeben, dal neben Oxy-
dation und Reduktion die Wasserabspaltung aus
organischen Verbindungen eine biologisch iiberaus
wichtige Reaktion darstellt, und hat schon damals,
als das fiir den Chemiker naheliegendste Beispiel die
Ahnlichkeit der Gérung, die aus Zucker Alkohol
und Kohlensiure erzeugt, mit einer Reihe einfacher
chemischer Reaktionen hervorgehoben, die unter
dem Einfluf wasserentziehender Mittel bei hohen
Temperaturen verlaufen. Diese Auffassung von dem
chemischen Verlauf der Girung hat lange Zeit hin-
durch keine befruchtende Wirkung ausgeiibt, die

1) Berl. Berichte 3, 74 (1870).
Ch. 1907,

zu weiteren Arbeiten angeregt hiitte, weniger wohl,
weil die Frage erschopfend geklart erschien, als weil
die Zeit der nichsten Jahrzehnte der Ersrterung
solcher Gedanken wenig giinstig war, - Das wollen
wir mit ein paar Worten naher beleuchten.

Baeyers Ausfilhrungen war ausdriicklich
die Auffassung Liebigs zugrunde gelegt, daf}
die Hefe dem girenden Zucker nur einen Anstof} er-
teile; der der Wirkung der Wiarme und der Wasser
entziehenden Mittel vergleichbar sei. Diese Auf-
fassung aber wurde bald mehr und mehr zuriick-
gedriingt durch die auf Pasteurs Forschungen
ruhende Ansicht, dafl der Gérungsvorgang und das
pflanzliche Leben der Hefe unmittelbar miteinander
verkniipft seien. Vom letzteren Standpunkt aber,
besonders in seiner urspriinglichen Schirfe aufge-
fallt, erschien ein Versuch, den Giarungsvorgang in
eine einfache chemische Gleichung zu fassen, von
vornherein wenig aussichtsvoll.

Der Widerstreit der Meinungen, der sich an
Liebigs und Pasteurs Girur stheorie kniipfte,
beriihrte weit iber die vorliegende Frage hinaus
das ganze Gebiet der Lebensvorginge. In jeder
Zelle des Pflanzen- und Tierkérpers beobachten wir
chemische Reaktionen, die auferhalb der Zelle bei
gleicher Temperatur nicht eintreten. Allerdings war
es lange bekannt, dall einzelne solche besonderen
Wirkungen, z. B. die hydrolytische Spaltung der
Starke, an die Gegenwart bestimmter Substanzen,
Enzyme, gekniipft war, die sich aus den pflanz-
lichen oder tierischen Stoffer durch einfaches Lisen

147



1170

Zeltschritt fir

Wohl: Neuere Ansichten iiber den chemischen Verlauf der Gérung. [angewandte Chemle

mit Wasser herausziehen und durch passende Rei-
nigungsmethoden zu Préparaten von hoher Wirk-
samkeit konzentrieren lieBen. Eines der bestbe-
kannten, so darstellbaren Enzyme ist die Diastase
des Malzkeimes, die die Stirke verflilssigt und in
Zucker verwandelt. Aber eine solche Isolierung der
wirksamen Substanz war nur in einzelnen ziemlich
einfachen Fillen erreichbar, in denen es sich um
hydrolytische Spaltungen handelte, die auch durch
rein chemische Katalysatoren herbeigefithrt werden
konnten.

Bis vor kurzem unterschied man demgemif
scharf und prinzipiell solche Wirkungen, wie sie z. B.
die Diastase hervorbringt, bei denen das wirkende
Enzym sich in Wasser 16st, von anderen Lebens-
suBerungen der Organismen, z. B. der Girung, bei
denen es nicht gelang, ein wirkendes Enzym in Lo-
sung zu gewinnen, Wird die Hefe, die Zucker vergirt,
mit Wasser oder anderen Losungsmitteln ausgelaugt
und die Fliissigkeit durch Filtrieren vom Unldslichen
getrennt, so hat die Losung nicht die Fahigkeit
angenommen, Zucker zu vergiren, und darauf vor
allem ruhte Pasteur s Ansicht, dal der Zucker
nur in Berithrung mit dem lebenden Hefepilz ver-
géren konne.

Erst vor etwa zehn Jahren ist in dieser Frage
eine entscheidende Wendung erfolgt. E. Fischer?2)
war es zuerst in Gemeinschaft mit P. Lindner
gelungen, bei dem Schimmelpilz Monilia candida,
der Rohrzucker spaltet, durch mechanische Ver-
reibung mit Glaspulver das wirkende Enzym, das
sonst nicht in Losung ging, auszuziehen. Buch -
ner3) fand dann: die alkoholische Gérung wird
ebenso, wie die Zerlegung der Stdrke in Zucker,
durch ein 16sliches Enzym bewirkt, daserZymase
nannte, nur daf dieses Enzym die Zellhaut, die den
Hefepilz umschlieBt, nicht zu durchdringen vermag.
Wird die Hefe aber andauernd in geeigneter Art
verrieben, bis alle Hefezellen zerrissen sind, dann
laugt Wasser auch dieses Enzym ebenso aus, wie
Diastase aus dem Malzkeim, wie das invertierende
Enzym aus den zerrissenen Zellen von Monilia can-
dida.

Damit war der Streit der Meinungen, der sich
an Liebigs und Pasteurs Girungstheorien
kniipfte, entschieden und zwar, wie so oft in der Ge-
schichte der Wissenschaften, in einem Sinne, der
beiden miteinander kimpfenden Richtungen jeder
zu ihrem Teile Recht gab und den Erfahrungsinhalt
derselben vereinigte. Denn die Wirkung selbst er-
wies sich im Sinne Lie bigs als durchaus gleich-
artig mit den lingst naher bekannten katalytischen
und enzymatischen Vorgéngen, und die Verkniipfung
mit dem Lebensvorgang der Hefe im Sinne P a -
steurs blieb als notwendige Bedingung gewahrt,
weil nur dieser den wirksamen Katalysator hervor-
bringt.

Seit dieser wichtigen Entdeckung hat sich die
Uberzeugung, daB alle chemischen Reaktionen des
lebenden Korpers unter dem EinfluB von Enzymen
verlaufen, mehr und mehr befestigt.

Jede Zelle des Pflanzen- und Tierkorpers ent-
hilt Enzyme, die die Fihigkeit haben, die Vorgénge,
die dem Lebenszweck des Organismus giinstig sind,

2) Berl. Berichte 28, 3037.
3} Berl. Berichte 30, 117.

auszulosen und schidliche Vorgdnge, vielleicht nur
indirekt, zu hemmen. Die Tatigkeit dieser Enzyme
erweist sich ausnahmslos an die Gegenwart des
Wassers gekniipft, beim Austrocknen wird ihre Wir-
kung bis zur Unmerklichkeit herabgesetzt, um im
allgemeinen bei Wiederanfeuchtung vor neuem zu
beginnen. So miissen wir uns den viel. Jahre er-
haltbaren Ruhezustand der Sporen der Pilze, der
Eier mancher Tiere, des trocknen Samenkorns vor-
stellen. Sobald dagegen das eingeweichte Gersten-
korn geniigend Wasser aufgenommen hat, beginnen
die im Keim enthaltenen Enzyme wirksam zu wer-
den, die Diastase 16st die im Korn abgelagerte Stérke,
andere Enzyme die Eiweiflstoffe, und weitere unbe-
kannte Enzyme bewirken die chemischen Umsetz-
ungen der geldsten Stoffe, die zu dem Wachsen des
Keims und der ganzen Pflanze nétig sind. Die Tat-
sache, da} die Enzyme dabei eine auswihlende Wir-
kung haben, also von nahe verwandten Vorgingen
nur den einen beeinflussen, den andern nicht, ist
besonders durch die Forschungen E. Fischers4)
klargestellt und durch das gliickliche Bild von
Schlol und Schliissel erlautert worden, die zuein-
ander passen miissen, um aufeinander zu wirken.
Dieses Bild entspricht dem Standpunkte, daff das
Enzym nicht nur ein Reaktionsmedium darstellt,
sondern im Sinne der Zwischenreaktionskatalyse
mit der enzymatisch beeinfluBten Substanz primér
in Bindung tritt und, wie es scheint, auch mit dem
Spaltungsprodukts). Daraus aber kann man ab-
leiten, dafl die Bildung der Enzyme und ihr Ver-
schwinden in der Zelle nach Bedarf durch die allge-
meinen Gleichgewichtsbedingungen chemischer Re-
aktion geregelt6) ist. Dabei wirken die Enzyme

4y Fischer u. Thierfelder, Berl. Be-
richte 2%, 2036; E. Fischer, Z physikal. Chem.
26, 60.

5) Henri C. r. 135, 916 (vgl. Oppenheimer,
Fermente S. 63 ff).

6) Dieser SchluB LBt sich auf die Voraussetzung
griinden, daBl das Gleichgewicht zwischen Enzym
und Zymogen an der Erzeugungsstelle nicht nur
durch die Konzentration des freien Enzyms, sondern
auch durch die Konzentration einer Enzymverbin-
dung, also, um das naheliegende Beispiel der Di-
astasebildung heranzuziehen, durch das Konzen-
trationsprodukt Diastase + Zucker bedingt sein
kann. Wird z. B. im keimenden Gerstenkorn fiir die
Atmung usw. Zucker verbraucht, so sinkt die Kon-
zentration desselben (Z) und die Gesamtkonzentra-
tion des Enzyms (E) muB steigen, um das das Gleich-
gewicht regulierende Produkt (E x Z) konstant zu
erhalten. Diese Zunahme der Enzymbildung wird
fortdauern, so lange die Geschwindigkeit des Zucker-
verbrauchs die Geschwindigkeit der Neubildung und
des Transports iibersteigt und so lange der Stdrke-
vorrat ausreicht, die Konzentration der freien Di-
astase durch Bindung derselben niedrig zu halten.
In dem MaBe, in dem die Stirke dartiber hinaus ver-
braucht ist, mull aber wieder die Konzentration des
freien Enzyms steigen und damit bei gleichbleiben-
der Zuckerkonzentration das Konzentrationspro-
dukt (E x Z). Dementsprechend wird von nun an
die Neubildung von Enzym aus Zymogen wieder
zuriickgehen. Das gleiche tritt natiirlich auch vor
Abnahme des Stirkevorrats ein, wenn aus irgend
welchen Griinden der Zuckerverbrauch sinkt und
dadurch die Zuckerkonzentration steigt. Mit dieser
Uberlegung steht im Einklange, da Enzymbildung
iiberhaupt nicht bzw. nicht in merklichem Malle auf-
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epigenetisch, d.h. ihre Wirkung fiihrt auch zur
Bildung der neuen Enzyme, wie sie der Fortgang
der Entwicklung erfordert. Beim Erwirmen bis zu
einem Optimum wird die Wirkung beschleunigt.
Bei starker Abkiihlung wird sie nicht zerstort, wohl
aber withrend der Dauer der Abkiithlung herabge-
setzt bzw. unmerklich gemacht; diese Abhéngigkeit
der Enzymwirkung von der Temperatur reguliert,
wie ohne weiteres ersichtlich ist, zusammen mit der
Wirkung des Wassers den Gang der Vegetation mit
den Jahreszeiten. Natiirlich 1Bt sich der verall-
gemeinernde SchluB, daB das ganze Wachstum der
Pflanze eine Abwicklung enzymatischer Vorginge
darstelle, nicht im einzelnen beweisen, aber dieser
SchluB hat gerade durch die Erfahrungen bei der
Gdrung, durch die anschlieflenden Arbeiten von
Stoklasa iiber die Bezichung von Gérung und
Atmung, durch die Auffindung der Oxydasen u. a. m.
die hdchste Wahrscheinlichkeit gewonnen.

Mit der Auffassung der Lebensvorgénge als
enzymatisch beeinfluBBter chemischer Reaktionen
war nun auch wieder der Boden geebnet fiir eine
Weiterfilhrung der B aeyerschen Theorie von
dem chemischen Verlauf der Gérung. Der leitende
Gedanke Baeyers, dall es sich hier um Wasser-
wirkung, um die Verschiebung von Wasserstoff und
Hydroxylgruppen handelt, hatte durch die eben
geschilderte Entwicklung die stirkste Stiitze ge-
wonnen. Alle Enzyme, die Fett, die Zucker, die
EiweiBl spalten, wirken ja wasseranlagernd, alle
aufbauenden Enzyme wasserabspaltend, und eine
groBe Reihe von Erfahrungen spricht dafiir, daB
bei Enzymen, wie bei den chemischen Katalysatoren,
beide Arten von Wirkungen regelmilBig nebenein-
ander verlaufen, dafl die Beschleunigung eines in
der einen Richtung verlaufenden Vorganges not-
wendig mit der Beschleunigung von Vorgiingen, die
die entgegengesetzte Richtung haben, verkniipft
ist. (Van’t Hoff.)

Fiir chemische Katalysatoren, fiir die Wirkung
der Sduren auf die Zuckerarten habe ich vor langer
Zeit das Gegenspiel der spaltenden und aufbauenden
Wirkungen, der Inversion und Reversion nachge-
wiesen?). K. Fischer8) hat dann das einfachste
Reversionsprodukt, die Isomaltose aufgefunden,
Croft Hill?® verdanken wir die wichtige Ent-
deckung, dafl auch bei Enzymen, ganz wic bei den
chemischen Katalysatoren, Wirkung und Gegen-
wirkung, Wasserabspaltung und Wasseranlagerung
zusammen auftreten, daf unter den Bedingungen,

tritt, wenn der Zelle das erforderliche Spaltungs-
produkt von vornherein in gentugender Konzen-
tration fertig dargeboten wird. Zahlreiche diesbe-
ziigliche Beobachtungen sindbei O p penheimer,
Fermente, S. 82 und 83, zusammengestellt.

Bei der Hefe, bei der die erzeugten Zucker-
spaltungsprodukte keine biologische Verwendung
finden, scheint das Gleichgewicht zwischen Zymogen
und Zymase auf der Konzentration des freien En-
zyms fiir sich zu beruhen, denn hier tritt stirkere
Anreicherung an Zymase ein, wenn sich die Hefe
in konzentrierteren Zuckerlésungen entwickelt, also
die Konzentration des freien Enzyms durch Bindung
vermindert wird.

7) Berl. Berichte 23, 2097.

8) Berl. Berichte 23, 3687.

9) Chem. Zentralbl. 98, 11, 633; Emmer-
ling, Berl. Berichte 34, 600.

unter denen héhere Zuckerarten in einfache gespal-
ten, auch diese wieder zu héheren aufgebaut werden.
Fiir die Zymase selbst ist allerdings die Fahigkeit
zur hydrolytischen Spaltung unter Wasseranlagerung
noch nicht nachgewiesen. Der interessante Befund
F. Ehrlichs19), dall das wichtigste Neben-
produkt der Garung, das Fuseldl. sich von Amido-
sduren, die aus Eiweillstoffen der Hefe oder der
Losung gebildet werden, durch hydrolytische Ab-
spaltung von Ammonijak und Kohlensiure ableitet,
gilt nur fiir lebende Hefe. Aber die jlingst erschie-
nenen Arbeiten von Buchner und Meisen -
heimer1l) haben dafir den Beweis geliefert,
daB} die Zymase selbst direkt Reaktionen bewirkt,
die unverkennbar eine Wasserabspaltung
darstellen, namlich Reversion, d.i. Aufbau vor
einfachen Zuckern zu Polysacchariden. Hierbei
wird also intermolekular aus mehreren Molekiilen
Zucker unter Kondensation Wasser abgespalten,
wihrend nach der von B a e y e r begriindeten Aui-
fassung die Hauptwirkung der Zymase, die Gérung,
primir eine Wasserabspaltung darstellt,? die sich
auf e i n Molekiil Glykose erstreckt,intramole -
kular verlauft. Die beiden jingsten Entdeckungen
auf diesem Gebiete, die Aufklirung der Fuseldlbil-
dung und der Nachweis der Reversion bei der
Zymasegédrung, lasgen aulerdem kaum mehr einen
Zweifel, daB bei der Garung die Verluste und Neben-
produkte auf besondere danebenlaufende Reak-
tionen zurickzufiihren sind, und daB der eigentliche
Gérungsvorgang einer einfachen Spaltung des
Zuckers entspricht, die dann auch in ihren Phasen
erforschbar sein muB.

Verfolgen wir nun, wie sich Baeyer12) als
der Erste im besonderen die primire Wasserab-
spaltung und den weiteren Verlauf gedacht hat.
Baeyer hatte mit der Giirung z. B. die Umwand-
lung des Glykols in Aldehyd verglichen, bei der es
sich in der Endwirkung auch um eine Verschiebung
des Sauerstoffs von einem zum anderen Kohlen-
stoffatom handelt. Nach Erérterung einiger anderer
Moglichkeiten entscheidet er sich fiir die Erklirung,
dafl hier Wasser aus- und wieder eintritt unter an -
derer Verteilung von H und OH im zweiten
Falle, entsprechend dem Bilde, das die folgenden
Formeln darstellen:

(|)H2(OH’) OH CH, H CH,
— > -+~ -
CH,(OH) H CH(OH) } OH L‘JH(OH)Z
Glykol
CH,
- |
CHO + H,0
Aldehyd

Fiir das Glykol war diese Vorstellung durchaus
eindeutig, nicht so fiir eine Kette von mehr als zwei
Kohlenstoffatomen, bei der jedes mit Sauerstoff
verbunden ist.  Dariiber, in welcher Art in einem sol-
chen Falle das Wasserstoffatom und die Hydroxyl-
gruppe zusammen austreten und wieder eintreten,
werden besondere grundsitzliche Annahmen nicht
gemacht. Ohne diese aber kann natiirlich jede denk-
bare Verteilung der Hydroxylgruppen, die der be-

10} Berl. Berichte 39, 4072.
11) Berl. Berichte 39, 3205.
12) Berl. Berichte 3, 74 ff.
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obachtete Endvorgang erfordert, abgeleitet werden,
und so ergab sich ohne weiteres eine mogliche Re-
aktionsgleichung der Girung, die die folgenden
Formeln in, der Ubersichtlichkeit wegen, etwas ver-
kiirzter Form zum Ausdruck bringen.

1 CH(OH), CH,
I !
2 CH(OH) C(OH},
[ I
3 CH(OH) OH von 1 und 6 (IJ(OHB
G 4
4 ([)H\()H‘) nach 2, 3 und 4 C(OH),
f . !
5 CH(OH) CH(OH)
l !
6 CH,(OH) CH,
Traubenzucker
CH, )
| CH,
CH(OH) [
P CH,(OH)
O von 2 % Co . g CO,
———————————— e
zwischen 3 u. 4 0o H Cco,
L CH,(OH)
CH(OH) !
l CH,
CH,
Anhydrid der Alkohol und
Milchsiure Kohlensiure,

Dieselbe ist gekennzeichnet durch Anhdufung
(Akkumulation) des Sauerstoffs von den Enden
nach der Mitte der Koblenstoffkette. Diese An-
hidufung des Sauerstoffs lockert die Koblenstoff-
bindung, und so zerfdllt durch hydrolytische Spal-
tung das umgednderte Molekill zunichst in zwei
Molekiile Milchsdure, die dann jedes in Alkohol und
Kohlensdure gespalten werden. Der letztere Vor-
gang wird mit der bekannten Spaltung der Oxalsiure
in Ameisensiure und Kohlenséiure verglichen, also
auch mit einem Vorgang, der unter der Wirkung der
Hitze und stark wasserentziehender Mittel verliuft.

An diesen Gedankengang habe ich im Jahre 1901
angekniipft; Wohl und Oesterlin?3) unter-
suchten den Einflufl wasserabspaltender Mittel auf
die Weinsdure. Das war eine ganz &hnliche Reak-
tion wie diejenige, welche B a e y e r zum Vergleich
mit der Gérung herangezogen hatte, gekennzeichnet
dadurch, dafl eine Hydroxylgruppe und ein Wasser-
stoffatom ihren Platz vertauschen und dann Wasser
abgespalten wird, so dal} statt der beiden an ver-
schiedene Kohlenstoffatome gebundenen Hydroxyl-
gruppen eine CO-Gruppe auftritt. Dieser Vorgang
aber verlief bei der Weinséure nicht bei hoher Tem-
peratur, sondern er lie sich in der Kélte durch-
fithren und auch in seinen einzelnen Phasen ver-
folgen. So ergab sich zundchst, dal die Erklirung

der Hydroxylverschiebung als Abspaltung von (ﬁ{

und nachfolgender Anlagerung von also in

H

oH’
umgekehrter Anordnung hier nicht zutraf und da-
mit auch fiir andere Fille unwahrscheinlich warde.
Es findet allerdings Wasserabspaltung statt, in die-
sem Falle indirekt, indem erst ein Acetat gebildet
wird, und dann Essigsiure austritt. Die Wieder-
anlagerung von Wasser aber ist ausgeschlossen, da
der weitere Vorgang in einem wasserfreien Medium
(Pyridin und Essigsiureanhydrid) vor sich geht.

13) Berl. Berichte 34, 1139,

Fiir den Ubergang der Glykolgruppierung in die
Ketongruppe blieb demnach nur die Erklirung
iibrig, daB sich der zunichst entstandene unge-
sittigte Alkohol direkt unter Verschiebung eines
Wasserstoffatoms umlagert, d. i. die bekannte Enol-
Ketoformverschiebung erleidet, fiir deren iiberaus
leichtes Eintreten so zahlreiche andere Beispiele
bekannt sind.

COOH COOH
| C ((H |
CH{OH) o C «H) _CO

‘ — - | )
cHoOHy OH ~ CH “(H,

| C OCH \ i
CoOH COOH
Weinsaure Oxalaminsiure.

Damit war die Hydroxylverschiebung zuriickgetiihrt
auf Wasserabspaltung an benachbarten Koh-
lenstoffatomen und Tautomerie des entstandenen
Enols mit der zugehorigen Ketoverbindung. Dieser
Auffagsung passen sich ohne weiteres alle anderen
niher bekannten Beispiele vou Hydroxylverschie-
bung unter Wasserabspaltung an. Ein Vorgang,
bei dem Wasserabspaltung von zwei nicht benach-
barten Kohlenstoffatomen irgend wie wahrschein-
lich wire, ist tiberhaupt nicht bekannt.
Ubertrigt man diese Erfahrung auf die Gérung,
g0 ist damit die Zahl der méglichen Hydroxylver-
schiebungen gegeniiber der &dlteren Auffassung sehr
wesentlich beschrinkt, und die von Baeyer an-
genommene Verschiebung des Sauerstoffs von den
Enden der Kette zur Mitte erscheint mit bekannten
Vorgingen nicht mehr vergleichbar. Um zu einem
Bilde von gréferer innerer Wahrscheinlichkeit zu ge-
langen, muBte man die Ergebnisse heranziehen, die
iber die Leichtigkeit der Wasserabspaltung aus
Hydroxylverbindungen, je nach der Beziehung der
Gruppen zueinander inzwischen gesammelt sind.
Dann bleibt von den zahlreichen Moglichkeiten, die
von vornherein vorlagen, eigentlich nur eine Reak-
tionsgleichung iibrig, die ich aus den an der Wein-
siure gewonnenen Ergebnissen folgerte und 1904
gelegentlich in Lippmanns Werk iiber die
Chemie der Zuckerarten!4) mitgeteilt liabe.

1 CHO CHO CHO
| R |
2 (o1 oy con Co
) i |
3 CH(OH) CH , CH,
| - =
4 CH(OH) CH(OH) = CH(OH)
| 4
5 CH(OH) CH(OH) CH(OH)
| r |
6 CH,(OH) CH,(OH)  CH,(OH)
Traubenzucker
Alkohol und
Methylglyoxal Milehsiure  Kohlenséure
CHO COOH O,
I 4 e
o - CH(OH) CH,0OH
( | I,
CH, CH, CH,
= (IJHO CHO CHO
| !
CROm) By~ CGOH) 200 usw.
| i |
CH,(OH) CH, CH,
Glycerinaldehyd Methylglyoxal.

14) S. 1891.
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Da die Bindung zwischen Wasserstoff und Koh-
lenstoff leichter 16sbar wird, wenn das Kohlenstoff-
atom sogen. reaktive Gruppen, insbesondere CO-
Gruppen gebunden hilt, so erscheint die Abspaltung
von einem Molekiill Wasser aus dem Traubenzucker
am stirksten begiinstigt, wenn das reaktiv beein-
flulte Wasserstoffatom vom zweiten Kohlenstoff
mit einer Hydroxylgruppe als Wasser austritt, und
dafiir kommt nur die Hydroxylgruppe vom dritten
C-Atom in Betracht. Das ist nichts anderes, als der
Ausdruck der experimentellen Erfahrung, dafl von
Ozxyaldehyden wund Oxysiuren nur die S-Oxyver-
bindungen in dieser Art leicht Wasser abspalten, alle
anderen aber nicht. Demgemaf ist durch Austritt
von einem Molekiil Wasser aus einem Molekiil Gly-
kose von vornherein eine ganz bestimmte ungesit-

tigte Verbindung zu erwarten, welche als Enol der |

Ketoumlagerung fihig ist. Ein Blick auf die Formel
dieser Ketoverbindung aber zeigt, daf eine leicht ein-
tretende hydrolytische Spaltung nur an einer Stelle
begiinstigt erscheint und zwar so, dal ein Zerfall in
zwei Spaltungsstiicke von je drei Kohlenstoffatomen
cintritt. Die Formel stellt ndmlich eine Verbindung
dar, die durch Aldolkondensation aus Glycerinalde-
hyd und Methylglyoxal sich aufbauen wiirde, und
wir wissen, daf3 die durch solche Aldolkondensation
entstehenden Produkte erfahrungsgemif8 leicht und
gerade auch unter den Bedingungen, die die Kon-
densation herbeifithren, an der Stelle der Anein-
anderfiigung wieder hydrolytisch sich spalten. Auf
diese recht allgemeine GesetzmiBigkeit hat zuerst
Claisen %) aufmerksam gemacht, und dieselbe
ist durch die Erfahrung dann vielfach bestétigt wor-
den. Ostwald?¢) hat auf den Zusammenhang
mit der allgemeinen Gleichgewichtsbedingung che-
mischer Reaktionen hingewiesen. Wir gelangen so
also ohne besondere Annahmen, die
eine Vorwegnahme des bekannten
Endvorganges enthielten, nur unter
Anwendung gut begriindeter Erfahrungen aus an-
deren Gebieten zu einer Gleichung, bei der das Mole-
kiil Traubenzucker zunichst durch Wasseraustritt
und nachfolgende hydrolytische Spaltung in ein
Molekiil Glycerinaldehyd und ein Molekiil Methyl-
glyoxal zerfallt.

Daf} die rein chemische Spaltung des Trauben-
zuckers in alkalischer Losung in diesem Sinne ver-
lauft, dafur lieBen sich schon damals zahlreiche
Griinde anfiihren, die inzwischen durch weitere Er-
fahrungen verstirkt worden sind.

So hat Pinkus1?) bei der Abspaltung des
Traubenzuckers in alkalischer Losung bei (fegen-
wart von Phenylhydrazin das Osazon des Methyl-
glyoxals erhalten. Er selbst fithrte diesen Befund
freilich nicht auf Doppelhydrazinbildung aus priméar
entstandenem Methylglyoxal zuriick, sondern auf
Osazonbildung aus Acetol. Aber die dafiir ange-
fithrten Griinde erschienen unzureichend. Spiter
hat N e{f sie noch besonders widerlegt, indem er
zeigte, daB das Acetol in alkalischer Losung weder
der Osazonbildung fihig ist, noch Milchsiure bildet.
Auch die Bildung der Saccharine aus den Zuckern,

15) Berl. Berichte 20, 2179; 24, 122; 26, 2319,
16) Grundrif} S. 520,
17} Berl. Berichte 31, 31.

die Kilianil8) vor lingerer Zeit studiert hatte,
kann nach seinen Beobachtungen nicht anders ge-
deutet werden, als durch eine Adolkondensation
zwischen primir entstandenem Glycerinaldehyd und
Milchsiure. Eine weitere Bestitigung lieferten die
interessanten Beobachtungen von Knoop und
Windaus?®), dafl in ammoniakalischer Lésung
der Traubenzucker unter bestimmten Bedingungen
eine stickstoffhaltige Base, das Imidazol, Lefert,
deren Auftreten nur verstdndhich erscheint, wenn
zundchst Methylglyoxal durch Spaltung des Trau-
benzuckers entstanden war.

Eine sehr einfache Beziehung besteht zwischen
Glycerinaldehyd und Methylglyoxal, die nach obiger
Gleichung nebeneinander entstehen. Ein Blick auf
die Formel zeigt, dafl in Glycerinaldehyd ein £-Oxyal-
dehyd mit einem durch die Aldehydgruppe reaktiv
beeinflufiten Wasserstoffatom vorliegt, und dem-
nach wie im urspriinglichen Zucker die Abspaltung
von Wasser in einem bestimmten Sinne begiinstigt
ist, und zwar so, daf sie zum Methylglyoxal fiihrt;
das konnte ich experimentell bestitigen20), denn in
schwach alkalischer Lisung liefert reiner Glycerin-
aldehyd bei Gegenwart von Phenylhydrazin das-
selbe Methylglyoxalosazon, das unter #hnlichen
Bedingungen P in k u s aus Traubenzucker erhalten
hatte.

Auch fiir den Weg, der nun vom Methylglyoxal
weiter fiihrt, braucht man keine Annahmen zu
machen, die nicht durch feststehende &ltere Er-
fahrungen berechtigt erscheinen. Wie man weil,
gehen Verbindungen mit der Gruppe CO--CHO
(Ketoaldehyde) in alkalischer Lisung regelmiig in
die zugehodrigen Oxysduren iber. HEs wird also
Methylglyoxal, wie das in der Tabelle weiter formu-
liert ist, unter entsprechenden Bedingungen Milch-
siure liefern, und so trifft die Reihe der Schlisse,
zu denen ich gelangt war, wieder zusammen mit
dem von Baeyer vorgezeichneten Wege. Aller-
dings alle zuvor angefiilhrten Griinde haben un-
mittelbare Anwendbarkeit nur fiir den Verlauf der
Traubenzuckerspaltung in alkalischer Losung, die
ja in der Tat unter geeigneten Versuchsbedingungen
etwa die Hilfte des Traubenzuckergewichts an
Milchséure liefert. Aber inzwischen sind nun auch
weitere Erfahrungen gewonnen worden, die fiir
einen gleichartigen Verlauf der alkalischen Zucker-
spaltung und der Gérung sprechen. In Verfolg seiner
Forschungen iiber die Zymasewirkung hatte vor
allem Buchner in Gemeinschaft mit Meisen -
heimer?l) das regelmiBige Auftreten kleiner
Mengen Milchsidure mit Sicherheit nachgewiesen.
Die Bedeutung dieses Ergebnisses ist zwar von
Slator??) angefochten worden mit dem Kin-
wande, dal} die Milchsdure nicht ein Zwischenpro-
dukt, sondern nur ein Nebenprodukt des Vorganges
darstelle. Aber die Begriindung dieses Einwandes
erscheint selbst nicht einwandsfrei. Ich werde auf
diesen Punkt noch' weiter unten zuriickkommen.

Sehen wir vorldufig einmal von dem Einwande S 1 a -

18) Berl. Berichte 1%, 1302.
Chem. Zeit 29, 41 (1905).

19) Berl. Berichte 38, 1167.

20) Lippmann, Chemie der Zuckerarten
1904, S. 1891; M 6rs: Dissertation.

21) Berl. Berichte 37, 417.

22) Chem. Zentralbl, 1906, I, 383, 1034.

A. Windaus,
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t ors ab, so entspricht der Befund von Buchner
und Meisenheimer der Forderung, dall Zwi-
schenprodukte einer Reaktion sich im allgemeinen in
der Reaktionsmasse zu kleinen Anteilen auch noch
auffinden lassen, weil chemische Reaktionen nicht
ganz vollstindig zu verlaufen pflegen 23). Weiter
wird die Annahme der Milchsdure als Zwischen-
produkt auch durch dltere Angaben unterstiitzt,
die Buchner und Meisenheimer zusam-
mengestellt haben. Als besonders iiberzeugend seien
die Beobachtungen von D ucla u x 2¢4) angefiihrt.
Dieser franzosische Biologe zeigte, dafl ohne Ver-
mittlung von Enzymen, allerdings unter Mitwirkang
direkten Sonnenlichtes, der Traubenzucker unter
einander sehr nahe stehenden Versuchsbedingungen
entweder in Milchsdure oder zu einem kleinen Teil
auch in Alkohol und Kohlensdure zerfallen kann.
Das erstere wurde in Gegenwart von Baryt, das
zweite bei Gegenwart von Kali beobachtet.

DaB die Milchsdure nicht unmittelbar aus dem
Zucker entsteht und auch nicht unmittelbar aus
dem Glycerinaldehyd, sondern dafl gerade ein
Zwischenprodukt wie das Methylglyoxal, das kein
asymmetrisches Kohlenstoffatom besitzt, dazwischen
liegen muf}, das zeigt die auch von Buchner und
Meisenheimer25) betonte FErfahrung, dal
aus dem aktiven Zucker durch Alkalien stets und,
so weit nicht besondere Umstidnde vorliegen, auch
durch Enzyme in aktive Milchsdure entsteht.

Bei dem Zusammentreffen so vieler zueinander
gut stimmender Erfahrungen in derselben Ge-
dankenrichtung lag es nahe, dafl auch andere auf
diesem Gebiete tatige Forscher?6) zu gleichen oder

23) Diesem Standpunkt entsprechend hat 1.6 b
versucht, den Glycerinaldehyd mittels der Phloro-
glucinreaktion von Wohl u. Neuberg in
Garungsfliissigkeiten nachzuweisen, ohne zu einem
positiven Ergebnis zu gelangen. Aber es ist natiir-
lich nicht gesagt, dal, wenn die sehr bestéindige
Milchsdure in kleinen Mengen unveréindert erhalten
bleibt, auch die selir viel labileren Aldehyde,die der
Umwandlung in Milchsdure entgehen, als solche
noch in der Reaktionsmasse auffindbar sein werden.
Etwa erhalten gebliebene Reste des Glycerinalde-
hyds und Methylglyoxals werden vielmehr, da sie
noch leichter kondensiert werden, als die héheren
Zucker im wesentlichen der Reversion unterliegen
und demnach in den Dextrinen zu suchen sein, die
bei der Hefegirung als Nebenprodukt entstehen.
Ich bin beschéftigt, dies durch Spaltung solcher
Dextrine und die Untersuchung der Osazone zu
prifen.

24) Ann. de I'Inst. Nat. Ayron 1886, 10.

25) Berl. Berichte 38, 620.

26) N ef, Liebigs Ann. 335, 254, 279; Erlen-
meyer jun., J. prakt. Chem. 71, 384; Knoop
u Windaus, Berl. Berichte 38, 1167. Lo6b
(Landw. Jahrbiicher 35, 541) nahm vom Gly-
cerinaldehyd aus einen anderen Verlauf an, nim-
lich eine Spaltung des letzteren in Glykolaldehyd
und Formaldehyd, die sich gegenseitig durch Oxy-
dation und Reduktion in Kohlensiure und Alkohol
umsetzen sollen. Ganz neuerdings hat er diese
nicht ausreichend begriindete Voraussetzung fallen
lassen (Chem.-Ztg. 42, 540) und vermutet nun eine
Aufspaltung des Zuckermolekiils zu Kohlenoxyd
und Wasserstoff, die als reaktionsfihige Reste nach
der Gleichung

6(CO + H,) = 2CH,;CH,OH + 2C0,
reagieren sollen. Abgesehen von der geringen Wahr-

sehr dhnlichen Auffassungen gelangt sind bzw. sich
der oben wiedergegebenen Gérungsgleichung aus-
driicklich angeschlossen haben, so vor allem Buch -
nerund Meisenheimer2?). Aber der so wohl
begriindet erscheinende Aufbau schien ganz in
sich zusammenzufallen, als vor kaum Jahresfrist
Schade?28) angab, es sei ihm gelungen, die Gé-
rung des Zuckers experimentell auf die Umsetzung
in Athylaldehyd und Ameisenséiure und die gegen-
seitige Oxydation und Reduktion der beiden Spal-
tungsprodukte zuriickzufithren. Die Wiederholung
dieser Versuche, die unter Buchners Leitung
von Schade in Gemeinschaft mit Meisen -
heimer 29 durchgefithrt wurde, zeigte aber sehr
bald, daB die interessanten Vorginge, dieSchade
beobachtet hatte, zu der Girung sicherlich in keiner
Beziehung stehen und deshalb hier fiir die weitere
Erorterung ausgeschaltet werden konnen.

Ein wesentlicher Einwand aber kann zurzeit
noch gegen die Richtigkeit des angegebenen Gé-
rungsverlaufs erhoben werden. Es lag nahe, anzu-
nehmen, dafl, wenn Glycerinaldehyd oder Methyl-
glyoxal oder Milchsiure die wirklichen Zwischen-
produkte der alkoholischen Gérung darstellen, alle
drei oder wenigstens eins derselben unter den Be-
dingungen, unter denen der Zucker in Alkohol und
Kohlensiure zerfillt, auch selbst der Girung unter-
liegen miiBten. Dieses Experiment ist aber bisher in
keinem Falle gelungen.

Schon bei der Auffindung des Glycerinaldehyds
hatte ich festgestellt3?), daB dieser nicht girungs-
fihig ist, und das ist spater von Emmerling
bestitigtdl) worden. Auch von der Unvergirbar-
keit des Methylglyoxals, das nach der Ozonmethode
von H arries zuginglich ist, hatte ich mich {iber-
zeugt, ohne dariiber besonders berichtet zu haben.
Derselbe Versuch ist von Buchner und Mei-
senheimers32) und auch von P. Mayer33)
mit gleichem negativen Erfolge angestellt worden.
Endlich hat S1ator 34) den Gedanken gepriift, ob
Milchsdure, die girenden Zuckerldsungen zugesetzt
wird, mit vergirt, und ist zu dem gegenteiligen Er-
gebnis gelangt. Darauf griindete sich der oben er-
wihnte Einwand gegen die Annahme dieser Sdure
als Zwischenprodukt.

Aus diesen Befunden konnte geschlossen wer-

scheinlichkeit eines solchen Vorganges miifiten in
diesem TFalle doch Reste von Kohlenoxyd und
Wasserstoff in den Gérungsgasen vorhanden sein.
Das ist aber nicht der Fall. Vor einiger Zeit habe
ich in Gemeinschaft mit Dr. G 1i m m mehrere kg
Zucker vergiren lassen und die Girungsgase unter-
sucht, um die Vermutung zu priifen, daff durch
weitere Zertriimmerung des Alkohols etwas Athylen
entsteht, Es zeigte sich aber, dal} das Gas von Kali
vollstindig absorbiert wurde.

27) Berl. Berichte 38, 621: 39, 3202.

28) Z. physikal. Chem. 57, 1.

29) Berl. Berichte 39, 4217.

30) Berl. Berichte 31, 1800.

31) Berl. Berichte 32, 544 ; die, dem Befunde
Emmerlings widersprechenden Angaben von
Bertrand (Ann. chim. phys. {8] 3, 181) be-
ziehen sich nur auf Dioxyaceton nicht auf Glycerin-
aldehyd.

32} Berl. Berichte 39, 3202.

33) Biochem. Z. 2, 435.

31) Chem. Zentralbl. 1906, I, 383, 1034.
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den, daB vielleicht eine ganz andere, zurzeit nicht
bekannte oder nicht beriicksichtigte Substanz das
wirkliche Zwischenprodukt darstellt und bei den
gleichen Experimenten ein positives Ergebnis lie-
fern wiirde. Dieser Schlufl entspriche der zurzeit
ziemlich allgemein als selbstverstindlich betrachte-
ten Voraussetzung, daf eine Substanz nur dann
als Zwischenprodukt einer Reaktion angesehen wer-
den kann, wenn sich an ihr unter den Bedingungen
dieser Reaktion der Endvorgang nachweisen 1aBt.
Es scheint mir aber wichtig, darauf hinzuweisen,
daB die aligemeine Giiltigkeit dieser Voraussetzung
keineswegs feststeht.

Man ist im allgemeinen gewohnt, sich eine be-
sondere Wirkung des nascenten Zustandes eigentlich
nur bei der Wirkung von Elementen vorzustellen, in-
dem man hier diesen Zustand mitdem Auftreten freier
Atome vorihremZusammenschlufl zuMolekelnidenti-
fiziert. Man kann jedoch noch zu einer zweiten Auf-
fassung besonderer Wirkung nascierender Stoffe
gegeniiber den fertig gebildeten gelangen, wenn man
die Wirkung der auftretenden Reaktionsenergie mit
beriicksichtigt 35).

Da bei langsam verlaufenden Vorgédngen nicht
alle Molekeln zugleich reagieren kénnen, und da die
Ableitung der Reaktionsenergie, d. i. die Verteilung
der Warmetonung, die an den reagierenden Molekeln
auftritt, auf das ganze Medium Zeit erfordert, so
ist unzweifelhaft daB, die reagierenden Molekiile
und ihre unmittelbaren Umsetzungsprodukte fur
sehr kurze Zeit, nimlich bis die Fortleitung der Reak-
tionswirme erfolgt ist, in einem Zustande sind, der
einer hoheren Temperatur entspricht, als sie sonst
Molekeln bei der vom Thermometer angezeigten
Temperatur erreichen.

Die Tatsache, daf3 chemische Reaktionen nicht
momentan verlaufen, wird gewthnlich mit Hilfe
des M axwellschen Verteilungssatzes so erklirt,
daB nur die Molekeln mit hichster Geschwindigkeit
reagieren. Von dieser kinetischen Vorstellung iiber
die Ursache, weshalb einzelne Molekeln reagieren,
ist die eben vorgetragene Uberlegung nicht ab-
hiingig. Diese ruht vielmehr nur auf der empiri-
schen Notwendigkeit, daB, wenn im Raum Wirme
entwickelt wird, aber nicht an allen Raumpunkten
zugleich, dem Zustand der gleichmiBigen Verteilung
der Wirmeenergie auf den Raum ein Zustand un-
gleichmiBiger Verteilung vorausgegangen sein muB.
Legt man molekulare Vorstellung und den M a x -

35) Das ist natiirlich schon 6fter in’ Erwiigung
gezogen worden. B a ey er hat (Liebigs Ann. 269,
180) die Abspaltung der Kohlensiure hei der Oxy-
dation hydrierter Phthalsiuren auf die starken
Schwingungen zuriickgefithrt, die die Abldsung der
Wasserstoffatome vom Kohlenstoff hervorrufen.
Heller hat eine ausfilhrliche Erérterung iiber
s> Molekularschwingungen®  veréffentlicht (Liebigs
Ann. 332, 26ff), dabei auch die Verinderung be-
riicksichtigt, die diese Molekularschwingungen durch
die Reaktionsenergie erleiden kénnen und darauf die
groBere Reaktionsfahigkeit von Atomen und Radi-
kalen beim sogen. status nascens wie die Unbe-
stindigkeit von Zwischenprodukten bei manchen
Reaktionen zuriickgefiihrt. Die einfache Bezichung
der Reaktionsenergie zur Temperatur, die oben dar-
gelegt ist und m. E. weitere besondere Voraus-
setzungen unn&tig macht, scheint bisher nicht in
Betracht gezogen zu sein.

w e 1 1schen Verteilungssatz zugrunde, so gewinnt
die Uberlegung die Form, daB, indem die schnellsten
Molekeln reagieren, diese durch Aufnahme der frei
werdenden Reaktionsenergie noch weiteren Ge-
schwindigkeitszuwachs erhalten, und so im reagie-
renden Medium voriibergehend héhere (leschwindig-
keiten auftreten, als im nicht reagierenden Medium
durch normale Verteilung uvm die Mitteltemperatur
erreichbar sind.

Man kann also ein System, das bei bestimmter
Temperatur im Gleichgewicht ist, nicht ohne wei-
teres mit demselben System identifizieren, in dem
bei dieser Temperatur eine Reaktion vor sich geht,
in welchem also, indem es isotherm erhalten wird,
ein Wiarmestrom nach auBen fliet. Zur vollstéin-
digen thermischen Beschreibung des letzteren Zu-
standes gehorte auBer der Kenntnis der duBeren
Reaktionstemperatur der DBegriff einer inneren
maximalen Reaktionstemperatur, der Begriff der
fokalen Uberhitzung der reagierenden Molekeln
Man gewinnt ein ungefihres Bild von der Grofen-
ordnung der Temperaturdifferenzen, die in maximo
moglich sind, wenn man die Reaktionswéirmen in
Rechnung zieht. Die Bildung von zwei Molekeln
Milchsdure aus einer Molekel Traubenzucker ist
mit der Entwicklung von ca. 35 Cal. verkniipft.
Nimmt man mit Riicksieht auf die Steigerung mit
der Temperatur die spez. Wirme zu 0,7 38) an, so
ergibt die Entwicklung von 35 Cal. auf 180 g Sub-
stanz entsprechend 180 x0,7 = 126 g Wasserwert

126 ca. 2800 .

Diese voriibergehende lokale Uberhitzung er-
scheint nun als Ursache, daB nascente Zwischen-
produkte Umsetzungen erleiden kdnnen, die die
isolierten Zwischenprodukte sonst nur bei hoherer
Temperatur oder allgemein unter anderen Bedin-
gungen zeigen, und damit fallt natiirlich die Voraus-
setzung, von der aus die negativ verlaufenden Gér-
versuche mit Milchsiiure usw. als Griinde gegen ihre
Annahme als Zwischenstufen geltend gemacht wer-
den konnte.

Die Energiegleichung der Gédrung (Alkohol
gelost, Kohlensdure gasformig) liefert bekanntlich
eine Wirmeentwicklung von 33 Cal. Fiir den Zer-
fall des Zuckers in zwei Molekiile Milchsédure berech-
net sich, wie eben schon erwidhnt wurde, aus der
Bildungswirme der {liissigen Milchsdure (167,4)
eine Wirmeentwicklung +34,8 Cal.; dazu kommt
noch die bisher nicht gemessene Losungswirme der
Milchsdure. Die Milchsdurebildung stellt also als
primérer Vorgang die Gesamtquelle der frei werden-
den Energie dar, und bei dem Zerfall in Alkohol und
Kohlenséure als Wirkung der molekularen Uber-
hitzung im nascierenden Zustande muf sogar noch
ein kleiner Anteil der Reaktionsenergie wieder ab-
sorbiert werden.

Die Beriicksichtigung der Reaktionswérme
fiithrt auch darauf fir die Ursache der Beschleuni-
gung der Reaktion durch kolloidale Katalysatoren
und insbesondere durch die Fermente eine Uber-
legung heranzuziehen, die bisher, wie es scheint,
nicht beriicksichtigt worden ist. Die Erklirung kata-

38) Die spez. Wirmen der niederen Alkohole,
Sduren, Glycerin usw. liegen fiir mittlere Tempe-
ratur zwischen 0,5 und 0,6.
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lytischer Wirkungen durch Zwischenreaktionen mit
dem Katalysator erscheinen gerade bei den kolloi-
dalen Katalysatoren nicht erschopfend. Nun ergibt
sich aus den eben gegebenen Darlegungen, dal} eine
Verlangsamung der Wirmeableitung einer Ver-
lingerung der Dauer der molekularen Uberhitzung,
eine Beschleunigung der Warmeableitung einer Ver-
kiirzung entspricht, und wenn dem so ist, dann muf}
die Gegenwart kolloidaler Winde an deren Ober-
fliche der katalytisch beeinfluite Vorgang verlduft,
durch diese Modifikation der Energieverteilung
wirken und so eine Anderung des Reaktionswider-
standes und damit der Reaktionsgeschwindigkeiten
herbeifithren kénnen. Wenn die vorgetragene Auf-
fassung sich bestdtigen sollte, wiirde sie natiirlich
immer nur e inen der Griinde fir die Wirkung kol-
loidaler Katalysatoren darstellen. Die answihlende
Wirkung der Enzyme lit ja keinen Zweifel, dafl
mit einer golchen Einwirkung auf die Warmever-
teilung das Wesen der katalytischen Wirkung nicht
erschopft wird, dab fiir die Einleitung des Vorganges
die Zwischenreaktionskatalyse als Erklarung nicht
zu umgehen ist. Aber der angefiihrte Grund diirfte,
wie hier nicht weiter verfolgt werden kann, eine
Liicke ausfiillen und sich dem Gesamtbilde ergén-
zend einfiigen.

Daf} bei der Garung die Konzentration der Re-
aktionsenergie in diesem Sinne eine Rolle spielt,
dafiir spricht, daB} es sehr leicht gelingt, mittels rein
chemischer nicht kolloidaler Katalysatoren, den
ersten Teil der Zuckerspaltung, der unter Wirme-
abgabe verliuft, die Spaltung bis zur Milchsdure
durchzufiihren, wihrend der zweite unter Wiarmeauf-
nahme erfolgende Vorgang die Spaltung in Alkohol
und Kohlensiure bisher iiberhaupt nur unter der
Einwirkung des Sonnenlichts, einer &ulleren Energie-
quelle oder kolloidaler Enzyme gelungen ist. Von
diesem Gesichtspunkte aus gewinnt auch die Auf-
klirung der Fusel6lbildung durch E hrlich noch
ein weiteres Interesse. Sie zeigt, daf} die Hefeenzyme
jedenfalls nascierende Oxysiuren, die durch Abspal-
tung des Aromoniaks entstanden sind, hydrolytisch
in Kohlensiure und den dazu gehorigen Alkohol
zu spalten vermdgen, wenn sie auch gegen die fertige
Milchsédure nach Slator unter den gleichen Be-
dingangen unwirksam ist37).

Das Frgebnis, zu dem wir so beziiglich der Spal-
tung der Milchsiure in Alkohol und Kohlensdure ge-
langtsind, ist fiir denexperimentellen Chemiker wenig
befriedigend, denn es vermehrt nicht die Hilfsmittel,
durch die wir das Gebiet des Moglichen von der
Wirklichkeit experimentell zu scheiden suchen,
sondern es scheint geeignet, ein solches haufig ge-
brauchtes Hilfsmittel auszuschalten. Aber das darf

37) In diesem Falle stammt die Reaktionsener-
gie nicht aus der Ammoniakabspaltung als primé-
rem Vorgange, da die Umwandlung von Alamnin in
milchsaures Ammoniak keinen Wirmeiiberschull
ergibt. Vielmehr ist hier die Energiequelle in der
molekularen Kuppelung mit exothermen Vorgingen
zu suchen, die vielleicht mit der biologischen Ver-
wendung des abgespaltenen Ammoniaks zusam-
menhédngen. Jedenfalls ist die Moglichkeit der Re-
aktion an eine fremde Energiequelle gekniipft und
es erscheint verstéindlich, daf} die Zymase auflerhalb
der Zelle, wie BuchnerundMeisenheimer
feststellten, in dieser Richtung nicht wirksam ist.

nicht hindern, den zugrunde liegenden Gedanken
zur Erdrterung zu stellen38). Wird doch auch in
anderen als ungeniigend aufgeklirt geltenden Fillen,
z. B. fiir die Umwandlung der Maleinséure in Fumar-
siure3?) durch die eben erwihnte Uberlegung eine
anschauliche Vorstellung gewonnen.

Wenn wir also wohl auch darauf verzichten
miissen, die Annahme einer Substanz als Zwischen-
produkt von der Ausfithrbarkeit des Endvorganges
bei gleicher Temperatur abhidngig zu machen, so
bleibt doch immer als experimentell erfiillbare For-

38) Ahnliche Wirkungen, wie sie der nascente
Zustand exothermisch entstehender Verbindungen
bedingt, werden bekanntlich auch unter dem Ein-
fluB des Lichtes, der dunklen elektrischen Ent-
ladungen, wie in der heikalten Réhre von Ber -
thelotbeobachtet. In Ubercinstimmung mit dem
oben wiedergegebenen Gedankengange handelt es
sich dabei auch immer um Bedingungen, die vor-
iibergehend hohe lokale Temperaturdifferenzen
herbeifiihren. Bei der heilkalten Réhre tritt diese
Beziehung ohne weiteres hervor, fiir die Wirkung
des Lichts und der dunklen Entladungen folgt sie
aus der Uberlegung, daB die Schwingungen der strah-
lenden Energie je nach der gegebenen Resonanz-
moglichkeit von den verschiedenen Molekeln eines
Gemenges in verschiedencm Male absorbiert wer-
den. Ein andere Erklarungen ausschlieBender Be-
weis fiir die Rolle der molekularen Uberhitzung
wire die Auffindung eines Vorganges, der bei be-
stimmter Temperatur iiber ein bekanntes Zwischen-
produkt verliuft, wihrend das zuvor isolierte
Zwischenprodukt im gleichen Reaktionsmedium
erst bei hoherer Temperatur die gleiche Endum-
setzung erleidet. Einen solchen Vorgang glaubte
ich in dem Zerfall der Oxalessiganilsiure in Koh-
lenséure und Brenztraubensiureanilid gefunden zu
haben; die weitere Untersuchung hat aber diese
Auffassung wieder unsicher gemacht. Ber. d. D.
Ch. G. 40, 2291. Auch die von Heller (Lieb.
Ann. 332, 2971{f.) angefiihrten Vorginge kdnnen hier
nicht als Beweismittel dienen, da der Verlauf iiber
bestimmte Zwischenprodukts nicht sich>rgestellt ist,
noch Versuche im gleichen Reaktionsmedium vor-
liegen.

Es wurde auch versucht, ob das Eintreten einer
stark exothermischen Reaktion Vorginge in der-
selben Losung beeinflussen kann. Einen &hnlichen
Versuch bei der Umlagerung des Isostilbens hat
bereits S tra u B (Liebigs Ann. 342, 212) mit nega-
tivem Ergebnis ausgefiithrt. Ich habe mich davon
iiberzeugt, daB die Umwandlung von Maleinsiure
in Fumarsiaure durch Jodwasserstoff nicht mehr,
sondern sogar weniger Fumarsiure liefert, wenn sie
bei Gegenwart von viel Apfelsiure verliuft.

Im Sinne des oben entwickelten Gedanken-
ganges wiirde daraus folgen, dafl die molekulare
Uberhitzung nur an den reagierenden Molekeln
selbst wirkt und bei Fortleitung auf die nichste
Umgebung bereits unmerklich wirkt, in Uberein-
stimmung mit der Erfahrung, dafl nur bei unmittel-
barer molekularer Kupplung der Energietiberschuf3
exotherme Reaktionen hegleitende endotherme
Vorgéinge ermdoglicht. Fiir eine strengere Betrach-
tung ist dabei natiirlich endotherm und exotherm
im Sinne einer Zu- bzw. Abnahme der freien
Energie aufzufassen.

39) Die Addition von Wasser und Maleinsdure
ist, wie ich mit Clau B ner feststellte, ein exo-
thermer Vorgang; die unter Warmeentwicklung
entstehende Apfelsiure kann somit in Fumarsiure
und Wasser zerfallen, obwohl fertige Apfelsiure bei
gleicher duflerer Temperatur bestindig ist.
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derung der Nachweis von Resten der als Zwischen-
produkte geltenden Substanzen oder erkennbarer
Umwandlungsprodukte derselben in der Reaktions-
masse. Man kann zwar nicht von vornherein
behaupten, daB dieser Nachweis in allen Fillen
gelingen muB, aber es spricht doch die bisherige
Erfahrung mit groBer Wahrscheinlichkeit dafiir,
daB derselbe im allgemeinen mdoglich ist, und in
diesem Sinne sind die hier erdrterten Fragen weiter
zu prifen.

Fortschritte der organischen Chemie
im Jahre 1900.

Von Prof. E. Wepekinp, Tiibingen.
{Eingeg. d. 23./4, 1906.)
(Fortsetzung von Seite 1098.)

Verbindungen der Fettreihe.

Wihrend man frither13?) annahm, dal3 es zwei
Reihen von Substitutionsprodukten des Acetylens
gibe, und zwar Monohalogenacetylene XC--CH
und entsprechende substituierte Acetylidene
HCX C (mit zweiwertigem Kohlenstoff), bzw. di-
halogensubstituierte Acetylene XC=CX und iso-
mere substituierte Acetylidene X,C _C, so hat sich
nunmechr ergeben38), daBl alle sogen. mono- und
dihalogenierten Acetylenderivate Acetyliden -
verbindungen sind. Das von L e m o ult kiirzlich
dargestellte Dibromacetylen ist in Wirklichkeit das
von Nef vergeblich gesuchte Dibromacetyliden
Br,C—"C; ebenso ist dem W alla ch schen Chlor-
acetylen die Acetylidenformel Cl.CH~ C zuzuer-
teilen. Die entsprechenden echten Acetylenderivate
sind also unbekannt, und es erscheint wenig wahr-
scheinlich, daBl man solche iiberhaupt wird fassen
kénnen. Dibromacetyliden siedet bei 76° und ist
eine sehr giftige, Kopfschmerzen, Atembeklemmun-
gen und Gedichtnisschwiche bewirkende Substanz,
die selbst bei Abschlufl von Luft ohne sichtbaren
AnlaBl mit furchtbarer Heftigkeit explodieren kann;
es entsteht durch Einwirkung von alkoholischer
Kalilauge auf Tribrométhylen.

Chiloroform und Bromoform lassen sich nach
Trechcinskil3) zweckmaBig durch Elektro-
lyse von wisserig-alkoholischen Losungen von Cal-
ciumchlorid bzw. -bromid darstellen. Anlagerungs-
verbindungen organischer Halogenide am Silber-
nitrat haben R.Schollund W. S teink o p f140)
beobachtet; es handelt sich um Verbindungen des
Jod- und Bromacetonitrils sowie des Methylenjo-
dides. Die Existenzfihigkeit derselben wirde im
Sinne der Wermnerschen Theorie dadurch be-
dingt sein, daB auller der Valenzbindung des Silbers
in seinem Nitrat noch zwei Nebenvalenzen durch
die Affinitdtswirkung des Halogenides beansprucht
werden, also drei Koordinationsstellen des Silbers
besetzt sind, wie aus folgenden Formeln hervorgeht :

187) Vgl. Nef, Liehigs Ann. 298, 332 (1898).

138) J.W. Lawrie, Am. Chem. J. 36, 487.

139),J. russ. phys.-chem. Ges. 38, 743; wvgl.
Chem. Zentralbl. 1907, T, 13.

140)- Berl. Berichte 39, 4393.

Ch. 1907.

HlgCH, A \
OsN—Ag: ! O;,N—Agr:ﬁ,._'J >CH,

Calciumearbid, welches in der Kilte mit trocke-
nen, fetten Monocarbonsiuren unter Entwicklung
von Acetylen reagiert, liefert bei er h & h't e r Tem-
peratur Ketone. Das bei der Reaktion 2R.COOH
=R.CO.R + CO, + H,O frei werdende Wasser
entwickelt aus dem Carbid Acetylen. Nach H.
Haehntl) soll diese neue Bildungsweise der
Ketone nicht auf einer intermediéiren Bildung von
Calciumsalzen beruhen.

Die Ketonammoniakverbindungen sind, wie
die Ammoniakverbindungsn aromatischer Aldehyde,
nach der Formel (R.C.R);N, zusammengesetzt;
erstere zerfallen unter dem Einflull von verd. Séu-
ren in die Komponenten, bei der Einwirkung von
alkoholischer Pikrinsgure verlieren die Keton-
ammoniakverbindungen indessen nur eine Mo-
lekel Ammoniak unter Bildung von Monoazoketon-
ammoniakenl42), A, Wohl und H. Schwei-
tzer343) haben die K 01b esche Kohlenwasser-
stoffsynthese — Elektrolyse fettsaurer Salze — auf
Acetalsduren iibertragen und hierbei in
guten Ausbeuten und im Sinne des folgenden Bei-
spiels :

KOOC—CH,—CH(OC,Hg), _ . .
KOOC~CH§—GHE00§H3; = 2K/ 4-2C0,
CH,—CH(OC,Hj),

|
CH,—CH(OC,Hy),

Doppelacetale von Dialdehyden gewonnen, die dann
die freien Aldehyde lieferten. Der auf diesem Wege
gewonnene Adipinaldehyd geht unter dem Rinfluf3
von warmen verdiinnten Sduren in Cyclopenten-1-
aldehyd iiber :

H
C
CH,—CH,—CHO CH2_0<O§ + H,0
] .
CH,—CH,—CHO  {m, of,

Der einfachste Vertreter der neuen von Stau -
dinger aufgefundenen Korperklasse der Ke -
tene ist das Dimethylketen (CHjz),C "C 0O 144),
welches durch Bromentziehung aus Bromisobutyryl-
bromid entsteht und eine gelbe bewegliche Fliissig-
keit darstellt, unter gewthinlichem Druck nur bei
—20° haltbar ist, bei Zimmertemperatur dagegen
in ein dimeres Diketon iibergeht, das von Wede -
kind und WeiBlwange auf anderem Wege
(s. u.) dargestellt ist. Dimethylketen wird an der
Luft sofort zu einem superoxydartigen Kérper
oxydiert, von Wasser in Isobuttersiure, von Anilin
in Isobutyrylanilid verwandelt usw. Eigenartige
Thioderivate der Ketone haben E. Fromm und
P. Ziersch145) dargestellt; aus Acetylaceton
und Schwefelwasserstoff bei Gegenwart von Salz-
siure entsteht z. B. das sogen. Duploacetylaceton-
tetrasulfid

141) Berl. Berichte 39, 1702; Ar. d. Pharmacie
244, 234,

142) C. Thom4, Ar. d. Pharmacie 244, 641,
643, 653, 664.

143) Berl. Berichte 39, 890.

144) Staudinger u. Klever, Berl, Be-
richte 39, 968.

145) Berl. Berichte 39, 3599.



