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4. Cellulose. 

g b e r  die Konstitution der Cellulose ist schon sehr viel gear- 
beitet, und noch mehr geschrieben worden. Ich brauche auf die zahl- 
reichen alferen Theorien uber Celluloseaufbau hier nicht einzugeben, 
da sie heute als uberholt gelten diirfen und ihre Geschichte und 
Entwicklung kurzlich von zwei Seiten trefflich geschildert worden 
sind: von E. H e u s e r  i n  seinem Lehrbuch der CelluIosechemie50) und 
durch H. H i  b b e r t im Journal of lndustr. and Enginering Chemistry 31). 

Die Cellulose la5t sich durch Saurebydrolyse fast quantitativ 
in Glucose verwandeln, wie W i l l s t t i t t e r  und Z e c h m e i ~ t e r , ~ ) ,  
E. H e u s e r  und B ~ e d e c k e r ~ ~ )  und G. W. M o n i e r - W i l l i a m s a 4 )  ge- 
zeigt haben. Dagegen ist es viel schwieriger, den Abbau der Cellulose 
bei gut charakterisierten Zwischenstufen festzuhalten. Bis heute ist 
das einzige sicher einheitliche Zwischenprodukt, das man isolieren 
konnte, die Cellohiose geblieben, die F r a n c h i m o n t  in Form des 
Acetates RUS Cellulose durch Bog. Acetolyse vor langerer Zeit zum 
eraten Male herstellte. Die Acetolyse fiihrten F r a n c h i m o n t  sowie 
spl ter  O s t ,  S k r a u p  und S c h l i e m a n n  u. a. mit Essigsaurednhydrid 
und wenig Schwefelsilure aus. Die Ausbeute an Cellobioseacetat. die 
bei der Acetolyse erbalten wird, ist jedoch weit von der theoretisch 
mtiglichen entfernt; nimmt man die Reaktion bei gewtihnlicber Tem- 
peratur vor, so kann man 37-430/,, bei 105, nur etwa 1 5 O / ,  der- 
jenigen Cellobioseacetatmenge isolieren, die man theoretisch erhalten 
ktinnte, wenn die Cellulose ganz aus Cellobioseresten bestehen wtirde. 

Da nun die Redingungen der Acetolyse derartige sind, dai3 hierbei 
ohne Zweifel ein Teil der bereits gebildeten Cellobiose weiter in  
Glucose zerfallt, und nur unter Beriicksichtigung dieses Anteils etwas 
iiber die in der Cellulose vorkommende Menge von Cellobiose aus- 
gesagt werden kann, so habe ich folgende Versuche durchgePUhrt. 
Es wurde Oktacetylcellobiose unter den gleichen iiufieren Bedingungen 
mit Essigsaureanhydrid und Schwefelsaure behandelt wie Cellulose 
selbst. Hierbei fanden wir, dal5 bei 105O Reaktionstemperatur und 
einer Hydrolysendauer von */,Minute 70°/, Acetylcellobiose zersl6rt 
werden, und da man unter denselben Reaktionsbedingungen aus Cellu- 
lose 15O/, Acetylcellobiose gewinnt, so ktinnen diese konsequenter- 
weise htichstens auch nur 30°/, der in  der Cellulose vorgebildeten 
Cellobiose reprasentieren. Dies fiihrt zum Schlu6, dafi in  der Cellulose 
mindestens gegen 5O0IO Cellobiose vorgebildet sein miissen. Diese 
Zahl bedeutet einen unieren Schwellenwert, einen Minimalwert; der 
wirkliche Prozentgeb2lt der Cellulose an Cellobioseresten kann nicht 
kleiner sein, sehr wohl aber grtiBer, sofern namlich die Acetolyse der 
Cellulose noch anderen Sttirungen ausgesetzt ist als diejenige der 
Cellobiose. 

Auf Sihnlichem R e g e  ist kurz nach uns K. F r e u d e n b e r g  zu dem- 
selben Resultat gekommen; er fand, dai3 in der Cellulose im Minimum 
50-60°//, Cellobiose enthalten sind. 

Leider gibt auch die Acetylbromidspaltung, die far die Kon- 
stitutionserforsvhung der Stiirke so ausgezeichnete Dienste geleistet 
hatte, bei der Cellulose unbefriedigende Resultate. Erst bei etwa 
30-40° tritt  der Umsatz ziemlich schdell ein und man erhiilt dabei 
neben sehr wenig Acetobromglucose hauptsiichlich Acetobrorncello- 
biise, indessen ist die Ausbeute schlecht, und aer Verlauf der Acetyl- 
bromidspaltung fur die Beurteilung des Celluloseaufbaues daher von 
geringern Wert. 

Die Spaltung der methylierten Cellulose, die von verschiedenen 
Selten experimentell bearbeitet worden ist, hat  bisher ebentalls wenig 
positive Resultate geftirdert. Meistens sind amorphe Abbauprodukte 
erhalten worden, deren Zusammensetzung wenig aussagt, und die keine 
Gewlhr fur Einheitlicbkeit bieten. Wenn irgendwo, so ist in der 
Zuckergruppe ein grenzenloses Mifilrauen gegen jeden amorphen 
Ktirper berechtigt; in  Mischungen ktinnen sich die Eigenschaften der 
Komponenten bis zur Unkenntlichkeit verwischen, und eine Trennung 
der Bestandteile wird fast unmtiglich. Ich habe kurzlich bei Gelegen- 
heit der Synthese kristallisierter Gerbstoffe ein drastisches Beispiel 
dieser Art aufgefunden"). 

Auch die durch Hydrolyse methylierter Cellulose gewonnene 
kristdlisierte Trimethylglucose 
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wird leider in geringer Menge erhalten. 
Die Verbrennungswarme der Cellulose betragt fur 1 g 4183 cal; 

aie ist somit gleich hoch wie diejenige der Starke. Weiter oben ist 
auseinandergesetzt worden, dai3 eine Verbindung, deren Molekel einzig 
sus einer Kette glucosidisch aneinandergeketteter Glucosereste be- 
steht, theoretisch eine so pro5e Veibrennungswhrme nicht besitzen 
dArf.  Man wird daruni auch bei der Cellulose die Kettenformel zu- 
gunden tsiner Anhydridformel aufgeben miissen. 

:(O) Berlin 1921. 31) Bd. 13, p. 256, uff. ,') Bd. 46, 2401 [1913]. 
Zt. Ang. 34, 461 [1921]. 
Helv. chim. Actn 5, Heft 1 [1922]. 

34)  SOC. 119, 803 [i921]. 

TaWchlich verhalt sich die Cellulose auch wie ein polymerer 
Anhydrozucker; so gibt sie wie die polymeren Amylosen, wie Starke, 
Glycogen und Inulin mit Natriumhydroxyd eine Additionsverbindung. 
Diese entsteht z. B. bei der tiiglich technisch durcbgefllhrten Merceri- 
sation der Baumwolle. Man hat bis zum heutigen Tage dariiber dis- 
kutiert, ob bei der Mercerisation eine Addition oder Adsorplion der 
Natronlauge a n  Cellulose stattfindet. B r i e g g s ,  T h i e s s ,  H i i b n e r  
und T e l s c h e r ,  L e i g h t o n ,  M i l l e r  sprachen sich fur die Adsorptions- 
theorie aus, M e r c e r ,  T h i e l e ,  G l a d s t o n e ,  V i e w e g ,  C r o s s  und 
B e v a n ,  H a u p  t filr das Vorliegen chemischer Additionsverbindungen. 
Ich selbst mu5 mich der letzteren Auffassung anschlieaen, denn ein- 
ma1 bestiitigten unsere eigenen Versuche die Angaben von G l a d s t  o n e  
und V i e w e g ,  daf3 aus geniigend konzentrierter Natronlauge von Cellu- 
lose irnmer gleich viel Natronlauge aufgenommen wird, so viel als 
der Formel C,,HI,,O,,.NaOH entspricht, und dann sprechen auch Ana- 
logiegrtinde dafiir; denn die Alkaliamylosen, Alkalisllrke und Alkali- 
inulin sind sicher richtige Molektilverbindungen dieser Anhydro- 
zucker mit NdOH, und die Cellulose wird sich daher wohl ahnlich 
verhalten. 

Wenn Cellulose aus verdiinnter Natronlauge weniger Natriumhydr- 
oxyd aufnirnmf so ist dies nichts Befremdendes, denn die Alkalicellu- 
lose teilt mit sehr vielen anderen Molektilverbindungen die Eigenschaft, 
durch die Gegenwart von viel Wasser ganz oder teilweise in  die Kom- 
ponenten zu dissoziieren. 

Die Zusammensetzung der Natriumhydroxydcellulose ist also 
(C,,H,oO,o~NaOH)x und dieser Urnstand, zusammen mit der an den 
polymeren Amylosen, der Starke und dem Inulin abgeleiteten Erfah- 
rung, dat3 von polymeren Anhydrozuckern 1 Mol NaOH pro Grundktir- 
per aufgenomman wird, besagt, dafi die Cellulose eine polymere Form 
eines Bioseanhydrids C,,H,,O,, ist, als welches nur Anbydrocellobiose 
in Frage kommt Die Celluloseformel ist darum zunachst zu schreiben 

Da die Verbrennungswitrme der Cellulose gleich grof3 ist wie die- 
jenige der StBrke, so kann aus analogen Griinden, wie sie bei der 
St!rke eotwickelt worden sind, fUr die Cellulose mit einer gewissen 
Wahrscheinlichkeit gescblossen werden, dai3 das Cellobioseanbydrid 
in ihr auch i n  niedrigem Polymerisationszustand vorliegt. R. 0. H e r -  
z o g  und W. J a n k e  haben dann aus dem Rtintgendiagramm der Cellu- 
lose bxechnen ktinnen, da6 der Grundktirper, dessen Symmetrie im 
Cellulosekri4all immer wiederkehrt, die GrtiBe (C,H,,O,), besitzt. Dar- 
aus  ware der Schlui3 zu ziehen, daf3 das CellulosemolekUl ein dimeres 
Cellobioseanbydrid (Cl~H~oOlo), darstellt. Auf jeden Fall darf der 
Polymerisationsgrad als klein angesehen werden. 

Die Cellulosefaser fasse ich - ahnlich wie das Stlrkekorn - als 
einen aus polymeren Cellobioseanhydridkomplexen aufgebauten Kristall 
auf. Die den Kristall zueammenhaltenden Kristallvalenzlosifle sind 
so grot3, daf3 sie nahe an jene Valenzkrtifte beranreichen, die den 
Zusammenhalt der polymeren Molekiile bewirken und i n  diesen selbst 
t l t ig  sind. Deshalb wird es  schwierig sein, Reagenzien zu finden, die 
eine Kristallzertrtimmerung bewii ken, ohne die Cellulosemolekel und 
die Cellobioseanhydridkomplexe anzugreifen. Infolge dieser stark aus- 
gebildeten Kristdlvdlenzen ist ein hoher Polyrnerisationszustand der 
Cellulose vorgehscht ,  der indessen, wie wir gesehen haben, in  Wirk- 
lichkeit nicht besteht. 

Es ist mein Bestreben gewesen, i n  den voranstehenden Aus- 
ftihrungen zu zeigen, da5 man auch solchen relativ komplizierten 
Naturstoffen, wie sie die zuckeruniihnlichen Kohlehydrate sind, deren 
Synthese uns vorllufig verschlossen bleibt, auf organisch-analytischem 
Wege zu Leibe riicken kann. Die Untersuchungamethoden, die wir 
verwendeten, sind neu, und ihre Resultate wurden zum Teil - Zusam- 
mensetzung der Alkali - Anhydrozucker - erst dadurch verwertbar, 
dai3 wir die zuckerunlhnlichen Polysaccharide als eine Gruppe ver- 
wandter Ktirper behandelten. 

Fiir wertvolle Hilte danke ich meinen Mitarbeitern, den Herren 
Dr. C. NBgeli, Dr. Fr. W i d m e r ,  Alex.  P. S m i r n o f l ,  Dr. H. S a l o -  
m o n ,  H. H o f f m a n n ,  Frl. L i n a  L a n g ,  Herren A. WBlt i ,  M. S t a u b ,  
J. Peyer, 0. H u r w i t z  und Frl. E. Bi i rk l in .  

(Cl*H~OO,O)~. 

[A. 22.1 

Biosynthetischer Kohlenstoffbruckenbau. 
Von CARL NEUBERG, Berlin-Dahlem. 

(Eingeg. 16.11. 1922.) 

Im  verpangenen Weltkriege haben wir Deutschen am eigenen K6r- 
per die Erfahrung machen miissen, dai3 infolge des lange anhaltenden 
Mangels an Fett andere Stoffe, insbesondere die Kohlenhydrate, i n  
unserer Ernahrung die Lipoide weitgehend erselzen ktinnen. Dem Bio- 
chemiker ist das Problem der Bildung von Fett aus  Zucker srhon 
lange gelaufig. Die Fettmast unserer Nutztiere ist ein anschauliches 
Beispiel fIir diesen Vorgang. Auf welchem Wege jedoch die Zucker- 
arten zu Fett werden, mit anderen Worten, wie diese sauersloffreichen 
Gebilde, die hauptsachlich der 6-Kohlenstoffreihe angehtiren, durch 
eine weitgehende Reduktion und Kondensation in  Substanzen mit 16 
und 18 Kohlenstoffatomen, in  die eigentlichen Fe t tduren  und Haupt- 
b e s h d t e i l e  der Lipoide, tibergehen, ist im eisaelne~ aicht bekannt 
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geworden. So ist das Problem der biosynthetischen Kohlenstoffketten- 
entstebung fiir die Cherniker und Physiologen seit langem eid desi- 
derium incogniti. 

Die hier in Betracht kommenden Kohlenstoff -Kohlenstoffketten- 
verkniipfung ist von ganz anderer Art als die sonst auch auf physio- 
logischem Wege erzielte Vereinigung niedriger Einheiten zu htiherem 
Mdekblverbhden. Wohlbekannt ist es, dalj eine Reihe enzymatischer 
Abbauprozesse umkehrbar ist. Unter dem Einflusse der a- und PGlu- 
cosidase werden Disaccharide und Glucoside, die von demselben 
Ferment hydrolysiert werden, unter anderen Bedingungen der Kon- 
zentration gebildet. Es haodelt sich im wesentlichen um eine Ver- 
schiebuog des Gleicbgewichtes, bei der das urspriingliche oder auch 
ein isomeies Produkt auftritt. Ganz ahnlich liegen die Verhalt- 
nisse bei der lipolytischen Spaltung der Fette und bei ihrem Wieder- 
aufbau mit Hilfe der Lipase; dabei wird Glycerin mi€ den Fettsiiuren 
verestert. Der Saurerest kann auch anorganischen Charakter auf- 
weisen, wie das Beispiel des Hexosediphosphats lehrt, das von 
einem in der Hefe enthdltenen Ferment erzeugt und wieder in Zucker 
sowie mineralisches Phosphat getrennt werden kann. Selbst in der 
Reihe der Proteinstoffe dllrften solche reversiblen Reaktionen vor- 
kommen. Die sogenannlen Plasteine, die von russischen Forschern 
entdeckt worden sind, stellen allem Anscheine nach eine polypeptid- 
artige Vereinigung von Aminosiiureaggrqaten dar, die von sonst als 
EiweiD hydrolysierend bekannten Agentien, " wie Papayotin, Lab, 
Pepsin oder auch von Organslften, he1 beigefiihrt wird. 

In allen den genannten FBllen handelt es sich um rticklaufig 
gemach te  Hydrolysen,  bei denen die auf biochemischem Wege 
sprengbare Ko h 1 e n s  t o t  f - S a u e r  s tof f b r Uc k e (der Ester, Glucoside 
oder Disaccharide) oder Ko  hlen st o f f -S  t i  cks t  of P bin dun g (beim 
Slureamidbau der Polypeptide) wieder hergestellt werden kann. Jiingst 
hahen ferner S. Frlinkel u. Fe ldsbe rg  eine enzymatische Anhydrisie- 
rung von Aminosguren lediglich an der Carboxylgruppe beschrieben : 
Saureanhydr ids t ruk tu r .  Hierzu ist, wenn auch formal anderen 
Charakters, die Zersetzung und Bildung (Ronenthaler) der Oxynitrile 
zu zhhlen, die von Emulsin oder dem in ihm enthaltenen Ferment- 
gemisch katalysiert wird. Die Zerlegun der Oxynitrile und ihre Um- 
kehrung, die Cyanhydrinsynthese, gleictt in  wichtigen Punkten den 
Erscheipungen der H,O-Aufnahme und -Abspaltung bei der Hydrolyse 
oder Entstehung von Estern, Glucosiden oder Proteinen. 

Vtillig abweichender Natur sind dagegen diejenigen Kohlenstoff- 
kettenverkniipfungen, die sich bei der natllrlichen Feltst[urensynthese 
abspielen mflssen und von deren einfachen Vorbildern nachstehend 
die Rede sein 6011. Denn betracbten wir das Molektil der Palrnitin- 
oder Stearinshre, so sehen wir, da8 fur eine ZerreiSung der langen 
fortlaufenden Reihe von Kohlensloffatomen weder ein Enzym bisher 
beobachtet worden ist, noch daD wir ein Ferment kennen, das 
eine derarlige Aneinanderlagerung vollbringt. 

Und doch mussen bei den immer mehr auf Fermentleistnngen, 
also in letzter Linie auf chemisch erkkbare Katalysatorwirkungen 
zurtickzuftihrenden Zellvorgtingen enzymatische Prozesse im Spiele eein. 
Einem derartigen Ferment sind C. Neuberg und J. Hirsch zunlchst 
bei dem Studium der Glrungsvo tinge begegnet. Es ist dies die 
Carboligase.  Sie erhielt diesen%amen, weil sie Ketten von mehr- 
gliedrigen Kohlenstoff verbindungen knUpft, und zwar einen paarigen 
Aufbau von Substanzen besorgt, die mit medbarer Geschwindigkeit 
freiwillig nicht zusammentreten und nicht wieder in die Komponenten 
zerfallen. 

Den Vorgang selbst kann man in folgender Weise beobachten: 
Setzt man zu einer glrenden LUsung von Zucker Benzaldehyd, so 
bilden sich betracbtliche Mengen einer Substanz, die den Charakter 
eines Ke tons lkoho l s  besitzt. Ihr kommt die Formel C,H,.CHOH- 
COeCH, zu, d. h. sie ist Oxy-0x0-propyl-benzol.  Wie der 
Augenschein lehrt, handelt es sich urn eine benzoinartige Ver- 
bindung zwischen je einem Mblekiil Acetaldehyd und Benzaldehyd. 
Diese Reektion llBt sich sowohl mit lebenden Hefen als mit HefesBften, 
also r e i n  enzymat i sch ,  bewerketelligen, so dal3 der fermentative 
Charakter des Vorgangs auDer Zweifel steht. 

Es ist nun bemerkenswert, daf3 diese Synthese zwischen Benzal- 
dehyd und Acetaldehyd nicht zuwege gebracht wird, wenn fertig vor- 
liegender Acetaldehyd mit Benzaldehyd in Gegenwart von Hefe dige- 
riert wird. Bittermandel61 und Essigaldehyd vereinigen sich auch 
nicht von selbst (in absebbaren Zeiten),und so fern mit chemischen Mitteh 
eine Reaktion zwischen beiden Substanzen enwungen wird, so fUhrt sie 
- wohl Uber das entsprechende Aldol - nach unseren gegenwartigen 
Kenntnissen zum Zimtaldebyd, nimmt daher einen ganz anderen Verlauf, 
als die biosynthetische Aneinanderreihung. Wenn auch Acetaldehyd an 
sich in freiem Zustande untauglich befunden wurde, so ist doch seine bio- 
logkche Vorstufe, die BrenztraubensLlure, ebensogut wie Zucker befiihigt, 
diegenannte carboligatischeSynthese einzugehen. Eshtingt dies damit zu- 
sammen, daf3 nach neueren Feststellungen Breoztraubenslure als ein 
Zwischenprodukt bei der alkoholischen Zackerspaltung zu gelten hat, die 
ihrerseits leicht durch das in allen Hefenarten und Uberhaupt in den Orga- 
nismen weit verbreitete Ferment Carboxylase zu Kohlendioxyd und 
Acetaldehyd vergoren wird. Man kann sieh ohm Zwang vorslellen, da6 
energetische Verhilltnisse oder der ubergang des Acetaldehyds in eine 
reaktionsflhige, wenn auch vielleicht nur ungemeln kune Zeit vor- 
handene tautomere oder hydratisierte Form den Eintritt des carboli- 
gatiechen Vorgangs ermuglichen. Der genannte Ketonalkohol, fUr den 

die Aldolstruktur (Benzaldehyd-acetaldol) vollkornmen ausgescblossen 
ist, konnte als a-P-Ketol durch tfberfuhrung in das Osazon leicht ge- 
kennzeichnet werden. Die Osazonbildung ist nur muglich bei be-  
n a c h b a r t e r  Stellung von Carbonyl- und Hydroxylgruppen. Charakteri- 
siert ist der Ketonalkohol weiter durch ein schtin kristdlisiertes Hydrazon, 
Semicarbazon und Thiosemirarbazon. Da er ein asymmetrisches 
Kohlenstoffatom enthllt, kann er auch in einer stark drehenden und 
zwar lavogyren Modifikation auftreten. 

Urspriinglich sehienen zwei Formeln fur diesen biochemisch ge- 
wonnenen Ketonalkohol denkbar: 

I. C,H, CHOH - CO - CH, und 

d. h. er konnte Phenyl-acetyl-carbinol oder Benzoyl-methyl-carbinol sein. 
Neuerdings ist es C. N e u berg und H. 0 h 1 e gelungen, zwischen beiden 
Mtiglichkeiten zu entscheiden, und zwar auf folgendem Wege. Bei 
Einwirkung von Phenyl-magnesium-bromld geht der Ketonalkobol in 
a-,8- Bip h en y 1 -p rop  yl en gl y k 01, C,H, CH(0H) -COH(CH,)(C,H,)Uber, 
das bei der Behandlungmit Schwefelstiureinfolgeder fiir derartige Glykole 
bekannten Abspaltung von Wasser und Sauerstoffverschiebung Methyl- 
phenyLacetophenon C,H, * CO - CH(CH,)(C,H,) liefert. Der Beweis, daB 
bei der Grignardierung keine Verlnderung am ursprtinglichen Keton- 
alkoholgeriist vor sich geht, lie6 sich dadurch erbringen, da6 das 
durch Umsetzung rnit Phenyl-magnesium-bromid erhaltene a+- Bi- 
phenyl-methyl - glykol gleich dem Ausgangsmaterial noch optisch- 
aktiv ist. Das biosynthetische Produkt ist- also Pheny l -ace ty l -  
ca r  b i n o 1. 

n r igens  sei bemerkt, daB lbnlich den Ketozuckern das car- 
boligatische Erzeugnis, das Ox y- 0x0 -p rop  yl- b en  zo 1, pegen Alkalien 
sehr empfindlieh ist, indem es vermutlich Uber das Dienol C,H, - 
C(0H) : C(0H) - CH, leicht razemisiert wird, wobei sowohl die inaktive 
Form des AuRgangsmaterials (I) als auch der isomere KUrper (11) entstehen 
ktinnen. Die Verhlltnisse liegen in gewissem Sinne so wie bei der 
Fruktose, die unter dem Einflusse von Alkalien nach bestimmten Ge- 
setzen in ein Gleichgewicbtsverhiiltnis mit den isomeren Hexosen 
Glucose und Mannose tritt. (Nur wird in diesem Fall keine Raze- 
misierung erzielt, da im Gegensatz zu unserem benzoinartigen Keton- 
alkohol die Fruktose nicht ein asymmetrisches Kohlenstoffatp auf- 
weist, sondern deren drei, und die Umlagerungen, die sich nach 
A. Wohl und C. Neuberg auch hier tiber ein Enolgebilde 

11. C,H,*CO*CHOH -CH,, 

H HOH 

OH OH H 
CHSOH-C-C-C-C(0H) : CH(0H) 

vollziehen, die asymmetrische Struktur nicht aufheben.) 
Die Analogie des 0x0-oxy-propyl-benzoIs zu den Zuckerarten, die 

sich zugleich in dem starken Reduktionsverrn6gen liuaert, 1iiDt es nun 
als denkbar erscheioen, dai3 eine i n  der Kohlenhydratreihe auch sonst 
gellufige Reaktion, niimlfch die Saccharinumlagerung, eintreten ktinnte. 
Stellt man sich vor, daf3 eine Isomerisierung etwa im Sinne der 
Formeln: 

erfolgt, so kann das Zwischenerzeugnis unschwer - genau wie etwa 
Galactose in Meta-8der Parasaccharindure - in eine mehrgliedrige, 
nunmehr bis auf die Carboxylgruppe sauerstoft'freie Kohlenstoffkette 
Ubergehen. Da die Carbo1iga.e nicht nur Benzaldehyd auf die vor- 
erwlhnte Weise mit dem Acetaldehyd verkntlpft, sondern auch sub- 
stituierte Benzaldehyde, wie o Chlorbenzaldehyd, C,,H,CI- CHO, oder 
Anisaldehyd (p-Methoxy-benzaldehyd), C,H,(OCH,)-CHO, indem sie fer- 
ner in der aliphatischen Reihe anpreift, so ist hier ein Einblick in die 
biochemische Synthese hBhereF Kohlenstoffketten getan worden. 

Auch ohne Beteiligung zugesetzter fremder Aldehyde ist die Er- 
zeugung langer Kohlenstoffreihen durch Glirungsvorglnge mUglich. 
Aufkliirung nach dieser Richtung hin brachten Versuche von C. Neu- 
berg und B. Arinstein Uber die synthetischen Leistungen, die bei 
den Butylglrungen in Erscheinung treten. Man hat zwischen drei 
Formen der natiirlichen Entstehung von Buttersiiure zu unterscheiden. 
Bei der ersten handelt BB sich einficch urn die Verseifung buttersliure- 
haltiger Glyceride. Die zweite betrifft nach illteren Peststellungen von 
C. Neuberg mit E. Rosenbe rg  und W. Brasch  die LoslUsung von 
Kohlendioxyd ILUS Glutaminslure bei der Fliulnis, die bekanntermaen 
zugleich desaminierend wirkt. So entsteht aus dem EiweiSspaltungs- 
produkt Aminoglutaniinre die n-Buttersaure. Erheblich undurchsich- 
tiger ist die schon fruhzeitig bekannt gewordene Entstehung von 
Butterdure bei Kohlehydratglrungen. Im Gegensatz zu den beiden 
ersten Bilduogsweisen, der lipogenen and proteiwgeneo, ist die sac- 
charogene ein kernsynthetischer ProzeD, da auch Ktirper aus der 
3-Kohlenstoffreihe, wie Glycerin und Milchelure, bei Gkungsvorgiingen 
n- Buttedure oder ihren zugehurigen Alkohol, den n- Butylalkohol, 
lie fern kUnnen. tfber den feineren Mechanismus dieser Buttersllure- 
garung der Zuckerarten war nichts bekannt. Wohl hat Fi tz ,  dem wir 
eine eingehendere Untersuchung Uber dieeen ProzeB verdanken, bereits 
beiltiufig in Betracht gezogen, daD das vermittelnde Olied die Milch- 
siiure sein kUnpe, indem sie nach Spaltung in Ameisenslure und Acet- 
aldehyd Uber Aldol Buttersliure giibe. Einen Beweis ftir diese Auf- 
fassung hat der Autor jedoch nicht beigebracht; er hat weder Acet- 
aldehyd nochAldo1 alaZwinchenstufe aufgefunden, nnd ea haben bedeu- 

R*CHOH.CO.CH, R.CHOH.C€&. COH + R.C&*CHS*COOH 
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tende Forscher wie H o p p e  - Sey1e.r sowie C u r t i u s  und F r a n z e n  
sich pegen jene Deutung geaandt. Den ersten experimentellen Pinger- 
zeig lieferlen die Arbeiten von C. N e u b e r g  und F. F. Nord .  Die 
Gen mnten taten dar, daD die Zeflegung des Zuckers durch Mikro- 
organismen, die zur Gruppe der Buttersaureerzeuger gehtiren, fiber die 
Stufe des Acetaldehyds geschieht. M i t  Hilfe des bekannten Abfang- 
verfalirens gelang Ne u b e r g  und N o r d  die chemische Festlegung und 
Irolierung von intermediar gebildetem Acetaldehyd zunachst bei dem 
Er, eger des Giisbrandes, einem im Erdboden vorkommenden Kleinlebe- 
wesen, das zur Gruppe der Butylbildner gehtlrt. Dann haben N e u b e r g  
und Ar  i n s t e i  n gezeigt, daB auch e in  typischervertreter dieaer Gruppe, 
der Huillus bulylicus Filz, die Buttersaure auf einem Wege hervor. 
bringt, der mi t der Bildung von Acetddehyd einhergeht. Durch An- 
weiidung der Abfangmethode, die sich der sekund. schwefligsauren Falze 
bedienl. ge'ang es den Genannlen, in kurzer Zeit lo"/,, Acetaldehyd 
vorn Gewichte des in Arbeit genommenen Zuckers durch den erwlhn- 
ten Bacillus zu erzelluen. ieser Ertmg mu0 alS hoch bezeichnet 
werdrn, wenn nian bedenkt, daB bei der Butlersaureglrung viele 
Nebenprodukle, so Sti  6rne von Wasserstoff und Kohlendioxyd sowie 
aurh Milchsaure, Alkohol und Essigsnure, aiiftreten. Prinzipiell das 
glciche R e d t i i t  ergnb ein anderer Erreger aus  der weitverzweiglen 
Reihe der B~tterslureorganismen, ein Auiylobacter. 

I n  Analogie mit der vorher e ra lhnten  carboligntischen Synihese 
ist es hisher gleichfalls nicht eelungen, re. tigen Acetaldehyd mil Hilfe 
der Kleinlebewesen in Buttersaure umzuwandeln. Man brauvht hier 
wieder die Brenztraubeuaure, die dazu auch nicht im freien Zuslande, 
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sondern in Form ihres anhydrysierten Aldols, der a-Keto-y-valerolac- 
ton-y-carbonslure, beflhigt ist. Diese Substanz liefert in der Tat bei 
der Verglrung mit den angefuhrten Erregern Butterslure, wenn man, 
wie slets erfordel-lich, zur Ab-tumpfung der Saure kohlensnuren Kiilk 
zufiigt. Die Eiitstehung der Butterslure aus dem Brenztrauhenssure- 
aldol wird dadurch verstlndlich, daB lelxferes noch eine n-Ketos3ure 
darstellt, aus der durch Carboxylase Kohlendioxyd abgespalten und 
dann ein der Saccharinumlagerung zughgliches Produkt erieugt wird. 
Die engen BeziehungPn der biosynthetischen sacchnrogenen Hutter- 
slurebildung zum Problem der Schaffung htiherer Fettsauren ergeben 
sich ferner dadurch, da13 neben der Buttersaure aus Zuckerarlen auch 
bei vtllligem AusschluB anderen kohlenstoflhaltigen Matelials, d. h. 
lediglich RUS nnorpanischen Substiinzen und Zucker, htlhere FettsBuren, 
die C;ipronslure, Caprylsaure und Caprinsaure hervorgehen. 

Wir lernen durch diese b i o s y n t h e t i s c h e n  Bildungen langerer 
Kohlenstoffketlen die Urenztraubrnslure und den Acetaldehyd, die 
such hei  den Vorglngen der physiologischen Z u c k e r s p a l t u n g  cine 
bedeutsame Rolle spielen, von einer neuen Seite kennen. [a. 26.1 
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Verein deutsther Chemiker.) 

Carl Gopner zurn siebzigsten Geburtstage. 
Carl  a o p n e r  wird in weiten Kreisen der chemischen 

Industrie als eine markante Personlichkeit verehrt. Seine 
Tatigkeit im Verein deutscher Che- 
miker und im Verein zur Wah- 
rung der Interessen der chemi- 
schen Industrie Deutschlands, dessen 
Vorstande er seit mehr als vierzig 
Jahren angehort, sein hingebendes 
Wirken ftir die Berufsgenossen- 
schaft der chemischen Industrie er- 
wecken heute warme Teilnahme f U r  
unseren Jubilar. 

Gopner ,  geboren am 22. Fe- 
bruar 1852 zu Wolfenbiittel, wo sein 
Vater eine kleine Weberei besaf3, 
durchflog als friihentwickelter und 
hochbegabter Knabe die Schule und 
wurde fur den Lehrerberuf bestimmt. 
Schon nach einjahrigem Besuche 
des Seminars betraute man den 
1 7  jahrigen mit selbstandigen Ver- 
trelungen. Gar bald befriedigte ihn 
der Lehrerberuf nicht mehr. Er 
zog mit seinen Ersparnissen auf das 
Polytechnikum zu Braunschweig und 
veroffentlichte bereits 1873 seine 
erste im Laboratoriurn von Knapp  
ausgefuhrte Arbeit: ,,I]lber das Wesen 
des Bleichkalkea". 

Nach einjiihrigem Studium in 
Berlin unter A. W. Hofmann und 
nach kurzer Beschaftigung als Assi- 
stent an der Forstnkademie Eberswalde landete er 1874 in 
der Alizarinfabrik Leverkusen. Drei Jahre spiiter wollle er seine 
Studien durch die Promotion vollenden, als ihm der Direktor- 

posten der Rheinischen Dynamitfabrik in Opladen verlockender 
erschien. In dieser Stellung erwarb er sich rasch so hohes 

Ansehen, daB er 1889 bei der Ver- 
schmelzung der Deutschen Dynamit- 
fabriken, die im Besitze der Nobel 
Dynamite Trust Company Ltd. waren, 
zugleich mit Gus tav  Aufschlager  
als aeneraldirektor nach Hamburg 
gerufen wurde. 

Nach Ausscheiden aus diesem 
Wirkungskreise trat er 1896 als 
Teilhaber in die Chemische Fabrik 
und Grofidrogenhandlung Joh. Diedr. 
Bieber in Hamburg ein. Mi! seinen 
zahlreichen Reieen, die ihn durch 
weite Gebiete der Erde fnhrten 
und seinen Blick fiir weltwirt- 
schaftliche Fragen weiteten, traten 
jetzt seine wissenschaftlichen Lieb- 
habereien mit in den Vordergrund. 
Vor allem war ,  es die Aufberei- 
tung der Erze und insbesondere 
der Golderze. Auf diesem Gebiete 
hat Ca r l  Gopner  sich einen Namen 
gemacht und wichtige technische 
Verbesserungen bekanntgegeben. 
In jlingster Zeit sucht er eifrigd 
das Goldvorkommen in den Hohen- 
tauern der wirtechaftlichen Nutzung 
zuzufUhren. 

Diesen erfolgreichen, nocb heute 
kraftvollen Chemiker als einen der 

seinen zu zahlen, ehrt den Verein. Er bringt Car l  Gtipner  
zu seinem siebzigsten Oeburtstage die herzlichsten Oliick-, 
wiinsche dar. 

Verein deutscher Chemiker e. V. 




