
I 

,-@]: z; . CH: C H ~  

o- Ailyl-phenol r y  $ : CHs 

Met b ylen-cumaran 
-/ 

aanen uad den Methyl-cumaronen wiirde doch genau dieselbe Be- 
Eiehung bestehen wie ewischen den Allyl- und Propenyl-Verbindungen: 

T'j.CII:CH.CHs 
=-a,. OH 

o-Propenyl phenol 
I'py S. CHa 

Met hyl-mmaron 
A-m miiDte sich also fast wat)Ldrn, wenn unter den Bedingungen 

der Reaktion (Rochen der Acetat-dibrornide mit iiberschussigem Kali) 
nicht dieselhe Verschiebung der Doppelbindung eintriite wie sie beim 
Erbitzen aromatischer Allylverbindungen mit Kali ganz allgemein 
stattf indet. 

Auch das spricht gegen die angenommene Ronstitution, daB 
Adams  und R indfuB aus ihrem Methylen-cumaran mit Brom ein 
M o n o b r o m - D e r i v a t  (VLI.) erhalten, aus dem das Brom weder mit 

alkoholischem Kdi, noch mit alkoholischem Silbernitrat herausgenom- 
men werden kann. Ein solches Verhalten wiirde vie1 eher von einem 
i m  Kern bromierteh Methyl-cumaron (VLII.) zu erwarten sein. 

Niiheree iiber die eingpngs dieser Mitteiluog erwahnten Cumaran- 
und Cumaron-Synthesen wird in der demnachst erscheinenden drittan 
Abhandlung iiber die o-Allyl-phenole gebracht werden. 

44. Ernet Zerner: tzber deb Cthemismua der 
alkoholischen Oibung. 

(Eingegangen am 30. Dezember 1919.) 

Das C o n n s  t e i  n - Liid e c k  esche Verfahren '> zur G e  win nun g 
v o n  G l y c e r i n  a u s  Z u c k e r  ist wviihrend desKrieges auch von dem 
geweseoen iisterreichisch-ungarischen Kriegsmioisterium im grol3en 
MaDstab ausgeiibt worden, und zwar unter Leituog von Hrn. Dr. I<. 
R e i k  (Wien). I m  Auftrage der Heeresrerwaltung wurden in  bster- 
reich ausgedehnte Laboratoriumsversuche ausgefiihrt, an denon sieh 
insbesondere Prof. Dr. J. Pollak (Wien), Dr. V. S t e i n  (Prqgf und 
Dr. G. W e i S n e i l l e r  (Wien) neben dem Verfasser beteiligten. 
Hr. Hofrat Ze i se l  (Wien), aowie Prof. S. F r B i k e l  (Wian) warell 

1) B. 5%, 1385 119191. 



als Konsulenten mittiitig. Der GroSteil der  erzielten Ergebnisse 
wurde in seinem wesentlichen Inhalt im Mai 1918 dem preuf3ischen 
Militiirversuchsamt und der Pr o t  01- Gesellschaft in  Berlin bekannt- 
gegeben. Von eiuer weiteren Veraffentlichung muate  nicht mur zur  
Wahrung des militiirischen Geheimaisses, sondern auch mit Riicksicht 
auf die den Erfindern des Verfahrens gebiihrende Diskretion abge- 
sehen werden. Da diese beiden Griinde nuomehr wegfallen, mochte 
ich die Resultate dieser Untersuchungen bekanntgelen, weil sie mit 
den inzwischen unabhiingig seitens N e u b e r g  und R e i n f u r t h ’ )  er- 
folgten wichtigen Publikationen in einigen wesentlichen Punkten 
differieren und daher von Interesse zu sein scheinen. 

Die wesentlichen Resultate waren: Acetaldehyd wird bei der  
.Glycerin-Giirung in Form seiner Bisulfitverbindung fixiert. G l y c e r i n  
und A c e t a l d e h y d  e n t s t e h e n  bei dieser Giirung i n  i i q u i v a l e n t e n  
M e n g e n ,  auSerdem bilden sich noch A l k o h o l  und K o h l e n s i i u r e ,  
sonst kein Produkt in  nennenswerter Menge. 

Giiransatz: 100 g Saccharo8e,  40 g N a t r i n m s u l f i t ,  10 g Hefe,  Ear- 
salze 3, auf 800 ccm anfgeliillt, Temperatur 350, Giirdaner ca. 80 Stunden. 

COP (direkt) . . . 87.3 Olo (indirekt) 36.6 */a 
bldehyd. . . . . 12.9 13.4 B 

Alkobol . . . . . 23.7 D 23.8 D 

Glycerin . . . . . 26.8 28 D 

Die q u a n t i t a t i v e  B e s t i m m u n g  d e r  e n t s t a n d e n e n  P r o d u k t e  
wurde folgendermaflen ausgeliihrt : 

a) Glycerin:  Das Glycerin wurde im wesentlichen nach einem Vor- 
hchlag des preul3ischen Milit~rversuchsamtes, der allerdings von demselben 
fallen geladsen wurde, durch Destillation im Wasserdampf und Vakuum in 
ein tariertes KBlbchen abgetrieben nnd narh Abstellnng des Dampfes gleich 
im selben Kolbchen im Vakuum getrocknet und eewogen3). Privatdozent 
Dr. K. F l e i s c h e r  (Frankfurt) bat die sinnreiche Abanderung getroffen, die 
abziehenden Dlmpfe zunhhst einen anfbteigenden W a r m  kiihler passieren zu 
lassen, wodurch erreicht wird, da13 die Wasserdhpfe abgesaugt werden, 
wiihrend mitgerissene Glycerindiimpfe kondensiert mrden und zurficklanfen ’). 
Hr. Dr. F l e i s c h e r  bat sich auch der Miihe unterzogen, die Fehler der Be- 
stimmung zu untersuchen. Er fand, daS man bei jeder Bestimmnng rd. 1 g 

1) Bio. Z. 89, 865 [1918]; 92, 249 [1918]; B. 52, 1677 [1919]. 
9)  Als Nehrsslze wurden verwendet auf je 10 g Hefe 0.1 g Kt COs, 0 . 5 ~  

FJa2HPO4, 0.6 g MgSO,, 0.7 g (NH&SO,. 
9) Durch Bestimmung des spez. Gewichts erhslt man die geringe im 

Glycerin zurfickgebliebene Wassermenge (gewohnlich c a  2 -3 Q/o), die natiir- 
lich vom Geeamtgewidht des Glycerins abeuziehen iet. 

3 Apparat Bhnlich der Abbildaug in  der Abhandlung N e n b e r g  nnd 
Reinfur th ,  Bio. Z. 92, 256 [1918]. 
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GIyoeriu zn wenig erhiIt, wovon ein Teil im Apparat h h g e n  bleibt, ein 
asderer von den Salzen im Destillationskolben zurixkgehaltsn wird. 

Bei den von uns im allgemeinen bei den Bestimmungcn angewendeten 
Mengen kommt es daraut hinaus, daD man dem gefundenen Wert 10°/~ zn- 
cuschlagen hat. Fiir techuische Zwecke hat sich die Methode ausgezeichnet 
bewiihrt, da sie bei einiger obung such von Nicht-Chemikern in l-l*/r Stnn- 
den fertig gemacht werden kann, nnd da man das Glycerin in Suhstaur er- 
blt ,  also Verunreinigungen mit e. B. Trimethylenglykol 1) sofort durch Be- 
rtimmung des spez. Gew. feststellen kaun. 

Ffir wissenschaftliche Zwecke wnrde die Bestimmong durch die umstbd- 
Itchere, aber exaktere Z eise  1 sche Jodid-Methode kontrolliert?. In  diesem 
Fall wird soviel Wiirze, als 2.5 g Glycerin entspricht, mit Bleiessig heic 
gefilllt, filtriert, das Filtrat eingekocht , der neuerlich ausgeschiedene Nieder- 
schlag wieder ahfiltriert and das Filtrat heiS mit Soda gefilllt. Die vom 
Niederschlag befreite Fliissigkeit wird schlieglich mit Essigsiiure schwach 
engediucrt, abermals eingekocht und dann auf ein bestimmtes Volumen ge- 
bracht, von dem ein aliquoter Teil zur Analyse gelangt. Hrn. Prof. S t r i t a r  
(Wien) sind wir fiir die Ansfiihrung dieser Jodid-Beetimmungen zu groSem 
Dank, verpflichtet. 

h) Alkohol: Die Wiirm wird zur HHlfte eindestilliert und i m  Destillat, 
das nebeu Alkohol auch Aldehyd enthiilt, gnniichst der Aldehyd mit Na- 
trinmbisulfit (Methode R i p p e r )  nnd nachher Alkohol uud Aldehyd zusam- 
men durch Titration mit Bichromat und Schwefelsiiure in der Kiiltea) nnd 
Biicktitrieren mit Mohrschem Salz hestimmt. Der Alkoholgehdt ergibt eich 
(uls Zer Diiferenz. Die Richtigkeit der Methode wurde von Hrn. Prof. 
Strit a r  durch die Athoxylbestimmung kontrolliert. 

c)  Aldehyd:  2Occm Maische werden mit 10 ccm 10-proz. Chlorbarinm- 
Lijsung gefiillt , wodurch freies Sulfit , Sulfat und Carbonat niedergeschlagen 
werden. Das Gauze wird auf 100ccm aufgefiillt und filtriert. Vom Filtrat 
werden 25 ccm, also ein Viertel der nrspriinglichen Probe, nach Zusatz von 
weiteren 10 ccm Chlorbarium-Lasung mit Perhyd.ro1 bei Kochtemperatur oxy- ’ 
diert, hieranf 10 ecm verdiinnte Salzsfure hinzugefiigt und daa ausgeschiedene 
Bariumsulfat filtriert und gewogen. 1 Mol. Bariumsulfat entspricht 1 Mol. 
nrspriiuglich vorhandenem Aldehyd. Die Methode mu13 etwaa zu tiefe Werte 
geben, weil beim Ausfalen des ‘iiberschiissigen Natriumsul€its die Aldehyd- 
Bisnlfitverbindltng teilweise dissoziiert nnd daher nicht gant in daa Filtrat 
kornmt. 

Wir  sehen also, cia13 wir bei der Glycerin-Glirung im Endeffskt 
9 Reaktionsgleichungen haben : 

*I 8. such Rojahn ,  B. 52, 1454 [1919]. 
9 D. W. sol1 im Folgenden den durch Deetillation, J. W. den dnmh 

Jodid-Methode erhaltenen Glycerinwert bezeichnen. 
9 8. hiemu H b p n e r ,  Ztechr. f. Unters. d. Nshrga- u, GenaSmittel, 

Jphrg. 1917. 
twchta d. D. cinm, ~ c r a l l r ~ h . ~ ~  khrg. un. 22 
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1. &HIS06 P GHeO, + G H I O  + COI, 
IT. CrHisOs = 2C3HrO + 2C01. 

Durch ErhBhung des Sulfit-Zusatzes bei der Giirung wird die 
Ausbeute an Glycerin und Aldehyd gesteigert. 'Ijber 38 Yo Glycerin 
konnte jedoch nicht erhalten werden. 

Statt Natriumsulfit llBt sich auch N a t r i u m - h y d r o s u l f i t  in 
Gegenwart von Alkali verwenden, d s  ia auch dieses Salz Aldehyd- 
Fixierung bewirkt. 

Giirsneatz 1: 100 g Rohzacker, 60 g krystallisiertes Hydrosulfit, 50 g 
Bicarbonat, Nrihrsalze, 15 g Prellhefe aul 1200 ccm, Temperatur 35O, Giir- 
daner 72 Stunden, G l p r i ~  28 O/O (D. W.), 30 O h  (J. W.), Aldehyd 11.6 O/O. 

Griransatz 2: wie 1, jedoch nar rnit 25 g Bicarbonat, Giirdauer 87 Stun- 
den, Glycerin 25.4 O/O (D. W.), Aldehyd 8.3 O/O. 

Wenn hier die Aldehydmengen zu gering ausfallen und schein- 
bar der erhaltenen Glycerinmenge nicht Equivalent sind, so liegt das 
an der Bestimmungsmethode. Bei diesen Garungen muate der Alde- 
hyd herausdestilliert und i m  Destillat bestimmt werden , $8 Natrium- 
hydrosullit durch Bariumchlorid nicht quantitativ gefiillt wird. Hier- 
bei lraun jedoch, wie sich auch bei den Sulfit-Giirungen gezeigt hat, 
immer nur ein Teil des Aldehyds i n  das Destillat tibergefiihrt werden. 

Auch in Gegenwart von Alkalien erhiilt man eine vermehrte 
Ausbeute an Glycerin, e. B. aus Zucker rnit 20 O/O Bicarbonat, 13.4 "10 
Glycerin, jedoch nicht die korrespondierende Menge Aldehyd. Wir 
vermuteten, da13 aus dem Aldehyd Aldot entstanden sei, konnten je- 
doch diesen Korper nicht fassen. N e u b e r g  und Hi r sch ' )  zeigten 
nunmehr, da8 der Aldehyd in einer Cannizaroschen Reaktion in 
Alkohol und Essigsiiure disproportioniert wird. 

Gearbeitet wurde im allgemeinen rnit PreShefe aus den verschie- 
denen baterreichischen Fabriken. Vereinzelte Versuche, die wir rnit 
Bierhefe, ferner rnit Zymin anstellten,, ergaben auch wesentlich mehr 
Glycerin und Acetaldehyd, als bei normaler Glrung. Ich gebe die 
Zahlen nicht wieder, weil es uns nie gelaug, bei dieeen Versuchrn 
eine auch nur anniihernd vollstiindige Vergiiruug des Zuckers zu er- 
Eielen. 

Dnrch die Ergebnisse der Bulfit- und Hydrosulfit-Garung steht 
also fest, daB A l d e h y d  u n d  G l y c e r i n  Z w i s c h e n p r o d u b t e  d e r  
a l k o h o l i s c h e n  G l r u n g  sind. Das Sulfit resp. Hydrosulfit fixiert 
den Aldehyd, und es bleibt zwanglaufig Glycerin erhalten-, wlhrend 
im Normalfall die beiden Produkte zu Alkohol und Kohlensiiure 
weiterverarbeitet werden. Daraus ergibt sich zuniichst die Frage: 

1) Bio. 2. 96, 175 if. [19193. 
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Warum kann man nicht durch entsprechend hohe Sulfit-Dosen allen 
Zucker in  Glycerin und Aldehyd umwandeln? 

N e  u b e r g  begriindet dies mit der Dissoziation der Aldehyd-Bi- 
sulfitverbindung. Dieser Grund kann nicht stichhaltig sein, denn wie 
auch N e u b e r g  ') im Einklange mit unseren Resultaten angibt, be- 
kommt man e. B. bei Zusata von 
33 O/O des Zuckers an Sulfit 23.37 o/o. Glycerin (theoretisch 24,l VO), 

150 * m 9 * 36.9 9 > > das 
Maximum 53.8 O h ) .  

Man erhiilt also bei mHBigen Sulfit-Zusiitzen anniihernd die dem 
Sulfit aquivalente Glycerinmenge, bei extrem hohen Sulfit-Zusiitzen 
(wir verwendeten in maximo 200°/lo des Zuckers) nur etwa ewei 
Drittel der Theorie. 

Nun muSte aber die Dissoziation der Aldehyd-Bisulfitbindung 
geringer Bein, wenn ein groSer oberschuI3 von Sulfit vorhanden ist, 
wahrend die Resultate gerade umgekehrt liegena). Der Grund muD 
daher ein anderer sein. Man darf wohl behaupten, daL3 die Ursache 
darin liegt, daf3 die Reaktion zwischen Aldehyd und Sulfit nicht 
momentan eintritt, sondera eine gewisse nicht iinerhebliche Zeit 
braucht. Ware dem nicht so, so mtiBte die von uns aogewendete 
Aldehyd-Bestimmungsmethode falsch sein resp. stets keinen Aldehyd 
anzeigen. Sie beruht is darauf, da0 man durch Zusatz von Chlor- 
barium das iiherschiissige Sulfit fiillt. W-lirde nun die Dissoziation 
sofort eintreten, so muate man das ganze Snlfit der Aldehyd-Bisulfit- 
verbindung durch Chlorbarium ausfallen k2innen. Da also, wie ge- 
sagt, die Bindung des Aldehyds durch das Sulfit, ebenso wie die 
Dissoziation der fertigen Bisulfitverbindung nicht augenblicklich er- 
folgt, so kommt es zu eioer Art Konkurrenereaktion zwischen dern 
Sulfit einerseits und jenem Enzym bezw. Enzymkomplex andererseits, 
welcher die Weiterverarbeitung des Aldehyds und Glycerins zu Alko- 
hol und Kohlensliore besargt. Daraus folgt, da0 die Sulfit-GIrung 
unter keinen Umstanden so geleitet werden kann, da13 gar kein Alko- 
hol entsteht. 

Da also die Gleichung: G H I ~ O ~  = (AH803 + GHI 0 -t C08 
als Zwischenstufe der alkoholischen Glrung festgelegt ist, erhebt sich 

l) B. 52, 1682 [1919]. 
*) Der Gegeneinwand, d d  bei den extrem hohen Sulfit-ZnsHtzen in 

wesentlich grolerer Verdannang gearbeitet werden mu0 , welche ihrerseils 
dissoziationsfordernd wirkt, kann ebenfalls nicht stichhaltig sein, denn auch 
mit 60--700/0 Sulfit erhaIt man relativ weniger Glycerin als mit 30-400/0 
bei gleicher Verdiinnnng. 

22' 



Nr. des 
Ansatzes 

1 
t 
3 
4 

- 
COP entwickelt in ccrn nach Stunden 

8'/* 1 22 I 32'18 46 I 56 I 70 I 118 

0.3 9.2 1 14 I 17.4 26.8 68.5 
0.5 1.1 2.6 3.5 11.4 

0 
.o. 1 0.1 - 0.1 I 0.2 0.4 0.4 0.8 

-- --___- ____ 

0.1 0.4 1 0.4 0.6 4 
0.1 1 i.; 

Nr. des 
Ansatzes 

(30% entwickelt in ccm nach Stunden 

9 1 22th ' 3211% I 47 I 58 I 71 
-~ 

5 
6 
7 
8 

0 0.3 2.6 13.2 23.2 27.0 
0 0.1 0.5 0.6 0.6 1 .t 
0.2 1 .o 8.8 6.8 11.4 14.8 
0 0.05 0.05 0.1 0.5 0.6 

ferner die Prage, auf welchem Wege man rom Zncker zu dieser 
Zwischenstufe gelangt. Das nahellegendste wiire natiirlich, auf Grond 
der ausgezeichneten Untersuchungen N e u  b e r g s  iiber die Carboxylase 
und die Vergiirung der Brenz t r aubens i iu re  anznnehmen, daB 
diese Siiure die Vorstufe dea Acetaldehyds bildet. 1st das richtig, so 
muB die Brenztraubensiiure in Gegenwart von Sulfit reap. muB die 
Bidfitverbindung der Brenztraubensaure vergiirbar sein. Das wird 
von N e u b e r g  bejaht. Unsere Versuche ergaben das gerade Gegen- 
teil. Die Differenz erkliirt sich daraus, daB N e p b e r g  bei seinen 
Brenztraubensiiure-Giirungen mit Sulfit niemals die Lquivalenfe Menge 
Sulfit, sondern nur bezw. l/* des Aquivalents verwendetl). Er 
hat also neben der Bisulfitverbindung der Brenztraubensiiure auch 
freie Saure resp. Salze derselben in der Garlosung. Wenn er ferner 
in Gegenwart von Calciumsulfit Vergiirung der Brenztraubensiiure *) 
erzielt, so hat er infolgo der Schwerloslichkeit des Calciumsulfita im 
Wasser gleichfalls stets auch nicht abgebundene BrenztraubensHure in 
der GHrung. Verwendet man jedoch Hquivalente Sulfitmengen, so 
zeigt sich, daI3 die B r e n z t r a a b e n s a u r e  u n r e r g i i r b a r  ist. Daa 
Gleiche g i l t  fiir die ihr nahestehende Gtycerinsiiure.  
Ansatz 1: 0.2 g Brenztraubensiiure, mit.KOH neutralisiert, 1.5 g Hefa, 

a d  25ccm, 
* 

* 4: 



Nr. des 
Ansatzes 

9 
10 
11 
12 

__I_ ___ - __ - - -__ 
CO, entwickelt in ccm nach Stnnden 

7 1 20 1 28 1 44 1 92' 1 116 

0 1.4 1 11.2 ao.0 61.0 67.0 
0 0.4 0.4 0.8 3.0 4.2 
0.05 0.8 3.4 7.0 49.8 55.8 
0 . 0.04 1 0.05 0.6 0.8 0.8 

- 

0 2.3 
0 0.5 
0.05 2.8 

13 
14 
15 
16 0 0.5 

8.0 14.0 28.2 
0.5 0.5 0.8 

19.4. 33.2 57.8 
0.5 0.4 0,4 

Ansiitze 9, 10, 11 and 12 korreapondierend 5, 6, 7 und 8, nur nnter 
~~~- 

Zulsatz von Nghrsalzen. 

Die verwendete Hefe (PreBheIe) stammte aus der Knffnerschen Fabrik 
in Wien. 

Die Brenztraubensiiure war efn Kahlbanmsches PrHparat: 0.2 g, 
12.4 ecm nllo-KOH, Aquivalentgewicht gef. 81, ber. 88. 

Daa verwendpte glycerinsaure Kalium wurde aue glycerinsaurem Calcium, 
daa der Sammlung des Wiener 11. Chemischen Universitiitelaboratorinms ent- 
stammte, durch Umsetzung mit Pottasche hergesteLlt: 0.4523 g, bei 1300 
getrocknet, 0.1016 g CaO; Ca gef. 16.1, ber. 16.0. 

D i e  B i s u l f i t v e r b i n d u n g  d e r  B r e n z t r a u b e n s i i u r e  i s t  a l s o  
ggrungsunf i ih ig ,  d a h e r  kiinnen w e d e r  d i e  B r e n z t r a u b e n -  
s i iu re ,  noch  d i e  Glyce r ins i iu re  V o r s t u f e n  d e s  Ace ta ldehyde  
be i  d e r  alkoholischen Gi i rung  eein. 

Wenn nun aber auch nicht Brenztraubensiiure 81s Zwischen- 
produkt bei der alkoholiechen Giirung entsteht, so muB doch eine 
Siiure die Vorstufe von Glycerin und Acetaldehyd sein. Das ergeben 
G iir ungen  , die wir m i  t Na t r i u m  t h i osulf a t I) angesetzt haben 

1) Obwohl in der Literatnr mehrfach GBrungen in Gegenwart Ton Thio- 
snlfat erwiihnt werden, sind die nachstehend beschriebenen Erscheinnngen bie- 
ber meines Wiseens nnbekannt. 
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e,o Sdiit Zucker O/e Thiosulfat auf 
Zuckcr I 

GErungen, die mit gr65eren Mengen Thiosul€at angestellt werden, 
scheiden nach kurzer Zeit S c h w e f e l  ab, entwickeln S c h w e f e l -  
w a s s e r s t o f f  und bleiben nach einiger Zeit stehen. Auf den big 
dahin verschwundenen Zucker erhZilt m m  eine sehr erhebliche Menge 
G l y c e r i n .  Wenn man jedoch auBer Thiosulfat auch noch Natriumsulfit 
oder Natriumcarbonat zusetzt, so geht die GBrung zu Ende und lie€ert 
das  gleiche Ergebnis, ale o b  das  Thiosulfat gar  nicht vorhanden wlre. 

G i r a n s a t z  I: 250 g Zucker, 95 g Thiosulfat (wasserfrei), 25 g HeEe, 
Nithrsalze, auf 2000 ccm. Die G&rung setzt nach ' / a  Stunde sehr stiirmisch 
ein. Es tritt alsbald zunehmende Eotwicklung von Schwefelwasserstoff auf, 
nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung von Schwefel in milchiger 
Form, die Garung geht immer langsamer uud bleibt nach 48 Stunden steheu. 
Bis dahin 84 g Zucker vergoren, entstandenm Glycerin 32.3 g (D. W.), 
des vergorenen Zuckem. 

G g r a n s a t s  11: 100 g Zucker, 63 g Thiosulfat, log HFle, Nahrsalze, 
auf 1 Liter; EuBerer Verlauf wie bei I, Glycerin nicht bestimmt. 

Giiransatz  III: Wie I1 + 22 g Bicarbonat, abgegoren nach 46 Stdn., 
Alkohol 39.1°/0, Aldehpd 0. Glycerin 8.80/o (D. W.). 

Ferner wurden eine Reihe von Girversuchen mit Sulfit und Thiosulfat 
kombiaiert angestellt. Alle dime in folgender Tabelle angefiihrteu Versuche 
eeigten weder 332s-Entwicklung noch Schwefel-Abscheidung und waren durch- 
wege in 50-60 Stunden mteuckerlos vergoren. 

O/o Glycerin auf Zucker 
(D. W.) 

10 
10 
10 
10 

10 11.57 
80 11.58 
80 12.50 
40 12.46 I 
10 
20 

30 20.34 
19.33 

Aus dieser Versuchsreihe geht einwandfrei hervor, dal3 derart 
kombinierte Gjirungen in dem Sinne verlaufen, als ob nur Sulfit vor- 
handen wjire, wiihrend das in namhafter Menge anwesende Thiosulfat 
ohne Einflu5 bleibt. 

DaD letzteres gar nicht in Reaktion tritt, ist schon an dem Aus- 
bleiben des fur die Thixiulfat-Giirung charakteristischen Has- Geruches 
erkembar. Ein weiterer Versuch zeigte, da13 nur 2010 Sulfit bei 
Gegenwart von 3 8 O / O  Thiosulfat gentigt haben, um bei sehr stiirmi- 
scher Garung das Eingreifen des Thiosulfats durch 24 Stunden zu 
Terhindern. 
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2 '/4 

5% 
12a/4 
23 
a2 
46% 
58'19 

Der Grund fiir diese iiberraschenden Erscheinnngen lie@ cweifel- 
loa darin, daS durch die Garung eine Sliure produziert wird, welche 
sich mit dem Thiosulfat in folgender Weise umsetzt, 

Nar S, 0 1  + H X  = NaH S 08 + NaX + S. 
Es entsteht also Schwefel, der teilweise durch Reduktionswirkung 

der Hefe in Schwefelwasserstoff iibergefuhrt wird, und daneben Na- 
triumbisulfit, ein gutes AldeKyd-Bindungsmittel, welches die Moglich- 
keit der giinstigen Glycerin-Ausbente schafft. SchlieDlich bleibt die 
Giirung stehen, und zwar njcht wegen des gebildeten Schwefelwasser- 
stoffes, denn sie IaSt sich durch Wegkochen desseIben und Zusatz 
frischer Hefe nicht wieder in Gang bringen, sondern wohl infolge 
gleichzeitiger Bildung von organischen Sch wefelverbindungen, die Hefe- 
gifte sind. Haben wir aber neben Natriumthiosulfat auch noch er- 
hebliche Mengen von Natriumbicarbonat oder Natriumsulfit zugegeben, 
so setzt sich die erwiihnte, bei der alkoholischen Garung entstehende 
Saure in erster Liuie natiirlich mit den Salzen der schwlcheren S b  
ren, also mit Bicarbonat bezw. Sulfit, urn, wiihrend sie das Thiosulfat 
als Salz der stirkeren Siiure nnvergndert 1813t. 

D i e  G a r v e r s u c h e  mit  N a t r i u m s u l f i t  a l s  Zusa tz  e r g e b e n  
a l so  a l s  ev iden te  T a t s a c h e ,  da13 Glyce r in  u n d  Aldehyd  
Z w i s c h e n p r o d u k t e  d e r  a l k o h o l i s c h e n  GHruug s ind  und  ge- 
me insam e n t s t e h e n ,  w i e  s i e  a u c h  i m  N o r m a l f a l l  (ohne 
Su l f i t )  g e m e i n s a m  verschwinden.  Die V o r s t u f e  d i e s e s  
Gemisches  mu13 e i n e  Siiure sein;  B r e n z t r a u b e n s i i u r e  h in -  
gegen k a n n  d a b e i  n i c h t  im S p i e l e  spin. 

Auf Spekulationen iiber die Vorstufe von Aldehyd und Glycerin, 
sowie iiber die Art, wie aus dem Glycerin und Aldehyd im Normal- 
falle Alkohol und .Kohlenslure gebildet werden, gehe ich nicht ein, 
weil sie eben nnr Spekulationen und in keiner Weise durch Experi- 
mente gestiitzt sind. 

Anhangsweise seien auch hier 2 Glirversuche mitgeteilt, die in 
normaler Weise ohne Sulfit durchgefuhrt und bei denen die jeweihi 
entstandene Alkohol-, Aldehyd- und Glycerin-Menge in verschiedenen 
Phasen bestimmt wurde. 

A n  B a t z 1 : 1 ka Bhzucker, 100 g Hefe, Nahrsalze wie iiblich, suf 10 1. 

1.29 
2.04 

2.7 0.009 1 
7.2 0.03 

18.2 0.027 
29.8 0.03 4.7 
37.5 0.018 

0.005 5.9 43.2 
43.4 

- 
- 

I - 6.95 

Y I 

in Ol0 dee Zuckere . ___~-  
nach Stunden I Alkohol I Aldehrd-- I Glvcerio J. W. 



Melassa- Ggrung: 
Dieae Probm entetrmmen einem Giirbottich 

ritusfabrik Brosche (Prag): 
ana dem Bet,riebe der Spi- 

~ 

in O/o dea Zuckera 
-. .___ . -- nach Stunden 

Alkohol 1 Aldehyd 1 Glycerin J. W. 
I -  I 

32.2 

41 46.6 

0.17 5.0 
0.13 1 6.25 
0.02 6.35 

Zu bemerken ist, da8 die Jodidwerte der Meiaase-G%ung urn ca. 1% 
zu remindern sind, da die Melasse, analog wie sonst fiir Glycerin-Bestim- 
mnngen vorgereinigt, selbat bereits eine Menge Jodsilber liefert, die nntar 
Beriicksichtignng der Einmaischverhiiltnisse etwa 1 O/o Glycerin vortgaschb. 

Es scheint also auch bei der normalen GPrung in der mittleren 
Stufe ein Maximum an Aldehyd vorhanden zu sein, Hhnlich wie es 
N e u b e r g  und Hirsch') fiir Giirungen unter Zusatz von Bicarbonat 
feststellten. 

46. Gc. Reddelien: Ober EonBensattansprodukte von Bepsyl- 
amin mit aromatischen Ketonen. 

(Eingegangen am 14. Januar  1920.) 

non-ani l  kondensieren, wie ich gezeigt habe'), wenn man der- 
Schmelze ein wenig katalytisch wirkende Halogenffasserstoffshre hin- 
zufiigt. Es wurde nun versucht, statt des Aniline B e n z y l s m i n  
zur Reaktion zu bringen. H a n t z s c h  und H o r n b o s t e l J )  fandeo, 
da13 Benzophenon mit Benzylamin auch bei erhohter Temperatnr fast 
nicht reagiert , sie verwendeten deshalb das Dichlorid des Benzophe 
nons. Die Kondensation des Benzopbenons mit Benzylamin laat sicb 
jedoch sehr leicht bewerkstelligen, wenn man wieder der auf 180° 
erhitzten Schmelze ein wenig Halogenwasserstotfsire hinzufiigt. Auch 
Chlorzink und Chlorzink-amminsalze wirkeo ebenso. Das entstandene 
Produkt B e n z o p h e n o n -  b e n z y l i m i d ,  (CeH&C : N. CHP . CcH,, 
Schmp. 610, erwies sich ideotisch mit dem Produkt von H a n t z s c h  
und Hornbos te l .  

Bencophenon  und A n i l i n  lassen sich leicht cu B e n z o p h e  

1) Bie. Z. 96, 184 [1919]. 
3 B. 46, 2718 [1918]. 4 B. 80, 3006 [1897]. 




