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tung trat fernerhin ein beim Kochen mit Salzsiure und Digerieren
mit Cyankalium-Ldsung.

Spaltung mit Phenyl-magnesiumbromid.

Es wurden 2 g des Arsenchlorid-Kupfers in eine Losung von 10 g Brom-
benzol, 1.5 g Magnesium und etwa 50 g Ather cingetragen. Die Reaktion
trat bereits in der Kilte ein und wurde nach dem Nachlassen durch Er-
wirmen unterstiitzt. Die Losung farbte sich tielgriin, was moglicherweise
auf Bildung geringer Mengen Kupferbromids zaruickzufihren ist.

Nach der Zersetzung mit verdiinnter Schwefelsiure liefen sich
1.2 g Triphenyl-arsin nachweisen (ber. 1.5 g). Die Reaktion mit
Kupfer-arsenbromid verlief in derselben Weise.

Einwirkung von Arsendampf
auf Chlorsilber und Kupferchloriir.

1 g trocknes Chlorsilber wurde mit 2 g Arsen im zugeschmolzenen Rohr
auf 520° 3 Stunden erhitzt. Das Chlorsilber nahm hierbei eine tiefschwarze
Farbe an und war mit iiberschiissigem Arsen darchsetzt. Beim Digerieren
mit Ammoniak ging lediglich Arsen und Chlor in Losung, wibrend das
Silber metallisch zuriickblieb,

Die Eigenschaften des Produktes entsprechen also denen der aus
Arsenchlorid und Silber erhaltenen Verbindung.

Das Kupferchloriir wurde in der gleichen Weise mit Arsen be-
bandelt. Auch hier trat Schwarzfirbung ein und das Produkt zeigte
die gleichen Eigenschaften wie das aus dem Metall erhaltene.

286. C. Neuberg und Joh. Kerb: Uber die Vorginge bei
der Hefeghrung.

[Aus d. chem. Abteil. d. Tierphysiolog. Instituts d. Kgl. Landw. Hochsch. Berlin.]

{Eingegangen am 23, Juni 1913; vorgetragen?) in der Sitznog vom 9. Juni 1913.)

In der Hefe findet sich, wie in einer lingeren Reihe von Mit-
teilungen?) Neuberg und Mitarbeiter gezeigt haben, ein Ferment,
das a-Ketosiuren unter Abspaltung. von Kohlenséure zerlegt. Dieses
Enzym haben wir wegen dieser Wirkung Carboxylase genannt und
den Vorgang, der sich bei Nichtzuckerstofien abspielt, als zucker-
freie Giarungen bezeichnet.

1) Erscheint ausfihrlich in der Biochem. Zeitschr.

3) Die gesamte Literatur, die wir hier nicht anfihren, ist kritisch
behandelt bei C. Neuberg »Der Zuckerumsatz der Zelle« in Oppen-
heimers Handb. der Biochemie. Erginzungsband 1913.
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Besonderes Interesse bietet das Verbalten der Breuwztrauben-
siure. Dieselbe zerfillt mit Hefe auBlerordentlich leicht und glatt
in Acetaldehyd und Kobhlendioxyd, CH;.CO.COOH = CH;.COH
+ CO;. Dieselbe Zerlegung bewirken auch von der Hefe abgetrennte
Fermente, so dal die Vergiirung der Brenztraubensiure .als ein echter
enzymatischer Vorgang gelten kann.

Schon vor mebr als Jahresfrist haben wir in Laboratoriumsver-
suchen gefunden!), dafl bei der gemeinschaitlichen Vergirung von
Brenztraubensiure und Glycerin betrichtliche Mengen voun Athyl-
alkobol gebildet werden. Die Wiederholung dieser Versuche im
grofen schien uns pun so wichtig, daB wir uns zur Aostellung voo
Garversuchen mit bedeutenden Mengen Brenztraubensiiure entschlossen
haben. Da man zweckmifBig nur in 1-proz. Losungen arbeitet, so
kommt man bei Verwendung von 1 kg Brenztraubensiure ohne
weiteres auf 100 | Fliissigkeit.

Die gleich zu erwihnenden notwendigen Kootrollen ergaben
3 weitere Hektoliter, also Flussigkeitsmengen, auf deren Verarbeitung
unser Laboratorium npicht eingerichtet ist. Hier war es Hr. Geheim-
rat Delbriick, welcher uns durch die Uberlassung der im Wasser-
bad heizbaren Gérbottiche und schonen Destillationsapparate des
Instituts ftir Gdrungsgewerbe die Ausfiihrung unserer Versuche
erméglicht und zu groftem Dank verpflichtet hat, wihrend die
Chemische Fabrik auf Aktien, vorm. E. Schering, in liberaler Weise
unsere Versuche durch Uberlassung von Brepztraubensiure ge-
fordert hat.

Wir baben 4 Versuche angestellt, wobei uns folgende Uber-
legungen leiteten:

1. Die benutzte Hefe muBte eine moglichst geringe Selbstgirung
bei moglichst hoher Géirepergie besitzen. Diesen Anforderungen
entsprach nach unseren Erfabruogen am besten die Reinzuchthefe II
des Instituts fiir Gérungsgewerbe.

2. Es mufite die Alkoholmenge bestimmt werden, die durch die
unvermeidliche Selbstverzuckerung des Hefeglykogens entsteht.

3. Es mufite der Einflufl ermittelt werden, den ein Zusatz von
Glycerin wie Brenztraubensiure, beide allein, auf die Selbst-
girung ausithen und )

4. mufite die Menge des praformierten Alkohols bekannt
sein, den die Hefe stets einschlief3t.

Die Resultate sind in folgender Tabelle zusammengestellt. Wir
bemerken - hierzu, dafl die verwendete Hefe in einem Wiirzeansatz
geziichtet war, also als véllig gleichmiBig gelten kaon.

) C. Neuberg und Joh. Kerb, Zt. f. Girungsphysiol. 1, 114 {1912].
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sofort l Gardauer 4 Tage, Temperatur 28°
* | 1001 H,0
1011 H;0 ;1011 H,O |1 kg Brenz-
1021 H,0 {1021 H,0 | 11kg |1 kg Brenz- |traubensiure
22 kg Hefe | 22 kg Hefe | Glycerin | traubensiure; = 1.1 kg
| 22 kg Hefe | 22 kg Hefe | Glycerin
l‘ 22 kg Hele
Alkohol ‘ o D T
o 10| 28 266t | 489 | 6261

Diese Zahlen zeigen ohne weiteres, dal3 bei der gemeinschaft-
lichen Vergdrung von Brenztraubensiure und Glycerin eine sehr be-
trachtliche- Menge vun Alkohol gebildet wird, die weit das durch
Selbstgirung entstandene Quantum iibertrifft. Diese Ergebnisse be-
stitigen vollkommen unsere friiheren Versuche im kleinen, auch ent-
spricht das Verhiltnis der erhaltenen Alkoholmengen recht anniabernd
den damaligen Resultaten. Bemerkenswert ist der Befund, da} bet
der Vergirung von Brenztraubensiure allein ebenfalls unzweifelbatt
Alkohol entsteht. Diese Bildung kommt naturgemidB bei Versuchen
im kleinen nicht so deutlick zum Ausdruck.

Dieser Umstand 148t es nun durchaus méglich erscheinen, daf
die Wirkung des Glycerins @berhaupt nur eiue indirekte ist, indem
es als bekaonntes Enzym-Konservierungsmittel in irgend einer Weise
die der Hefe eigene Reduktionskraft erhoht.

In Wirklichkeit sind die Zablen fir den aus Brenztraubensiure
gebildeten Alkohol wohl noch ein wenig hoher zu veranschlagen und
zwar aus folgendem Grund: -

Wir haben in allen Fillen den Alkohol nach den iiblichen Me-
thoden der anreichernden Destillation abgeschieden. Dabei zeigte sich,
dal die aus Brenztraubensiure gewonnenen Destillate natiirlicherweise
einen sehr viel stirkeren Aldehydgehalt aufwiesen, als die Destillate
von Hefe allein, bezw. Hefe -+ Glycerin, die nur jeme geringen
Mengen Aldehyd entbielten, wie sie ja bei jeder normalen Girung
auftreten. Die grofleren Quantititen Aldehyd haben wir zunichst
versucht, mit Fehlingscher Mischung zu entfernen. Dies gelang
jedoch nur bis zu einem gewissen Grade, und wir haben kein
anderes einfaches Verfahren zur volligen Vernichtung des restierenden
Aldehyds ausfindig machen konnen, als das Kochen und Abdestillieren
iiber frisch gefilltem Silberoxyd.

Dabei wird aber auch etwas Alkohol zerstért. Wir haben jedoch
diesen Verlust in Kauf genommen, um zu einem einwandsfreien Sprit
zu gelangen. Wir behielten in unserem Hauptversuch nach verschie-
denen Manipulationen etwa /3 1 95-prozentigen Alkohols ibrig. Er
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stellt die erste groflere Menge Spiritus dar, der durch einen Girakt
aus einem Nichtzuckerstoff gewonnen ist.

Der Gedanke, daB in der Hefe selbst gelegene Faktoren die Reduktion
des Acetaldehyds zu Athylalkohol zuwege bringen, ist durchaus nicht uner-
hért. Wir wollen hier nicht im einzelnen auf die hieriiber von uns!) sowie
von Palladin, v. Lebedew und Kostytschew entwickelten Anschauungen
eingehen und nur aut die erste grundlegende Beobachtung von Lintner und
v. Liebig (1911) hinweisen, derzufolge Hefe Furfurol nahezu quantitativ zu
Furfuralkohol hydrieren kano.

Diese Resultate bei der Brenztraubepsiure-Garung und der Befund
von Propylalkohol bei der Girung von «-Ketobuttersdure sind
uns Veranlassung gewesen zu umfangreichen Versuchen iber das Ver-
halten verschiedener Aldehyde zu Hefen, die an anderer Stelle?) ver-
dffentlicht werden sollen. Hier sei nur kurz das bemerkenswerte Er-
gebnis erwihnt. Nach Versuchen in. Gemeinschaft. mit den HHrn.
Steenbock und Ohta werden zugesetzter Isobutyraldehyd sowie
Valeraldebhyd mit besonderer Leichtigkeit in die entsprechenden
Alkohole iibergefithrt; letzterer liefert bis 85°%, der moglichen Menge
Amylalkohol.

Versetzt man z. B. das girende Gemisch von 400 g Rohrzucker, 41
Wasser und 400 g Hefe (obergirige Hefe XII), das auf 4 Flaschen verteilt
ist, pro Portion mit 8.6 g frisch bereitetem Valeraldebyd, 1a8t 5 Tage
stehen und destilliert dann ab, so kann man bei Yerwendung eines Bi-
rektifikators 23.8 g Amylalkoho!l vom Sdp. 127~132° isolieren, die aus
den verwendeten 34.4 g Valeraldehyd entstanden sind?).

Darin darf man weitere Beweise fiir die Anschauung erblicken, dal3
sich die biologische Alkoholbildung ganz allgemein iiber die
Stufe der Aldehyde vollziehen kann. Auch sonst verdienen diese
Reduktionsprozesse Beachtung. Denn oxydative Leistungen der Zelle,
die sich in letzter Linie auf Kosten des atmosphirischen Sauerstoffs
vollziehen, sind vielfach bekannt, wihrend die Kenntois neuer Re-
duktionsprozesse recht wiinschenswert ist.

Y Loe %) Erscheint ausfithrlich in der Biochemischen Zeitschrift.





