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ranen und den Methyl-cumaronen wirde doch genan dieselbe Be-
ziehung bestehen wie zwischen den Allyl- und Propenyl-Verbindungen:

E .CH;.CH:CH, I/\“.CII:CH.CH:
_A.OH ~~.OH
o-Allyl-phenol o-Propenyl- phenol
r ].CH;.Q:CH: {/ .CH:C.CH,
= -0 S~ O
Methylen-cumaran Methyl-cumaron

Man miiite sich also fast wundern, wenn unter den Bedingungen
der Reaktion (Kochen der Acetat-dibromide mit {iberschiissigem Kali)
nicht dieselbe Verschiebung der Doppelbindung eintrite wie sie beim
Erhitzen aromatischer Allylverbindungen mit Kali ganz allgemein
stattfindet.

Auch das spricht gegen die angenommene Konstitution, daB
Adams und RindfuB aus ihrem Methylen-cumaran mit Brom ein
Monobrom-Derivat (VIL) erhalten, aus dem das Brom weder mit

VI CH<SE>6:cHB: VL GH<OB)>c.cH,

alkoholischem Kali, noch mit alkoholischem Silbernitrat herausgenom-
men werden kann. Ein solches Verhalten wiirde viel eher von einem
im Kern bromierted Methyl-cumaron (VIIL) zu erwarten sein.

Niberes iiber die eingangs dieser Mitteilung erwihnten Cumaran-
und Cumaron-Synthesen wird in der demnichst erscheinenden dritten
Abbandlung tiber die o-Allyl-phenole gebracht werden.

44, Eranst Zerner: Uber den Chemismus der
alkoholischen Girung.

(Eingegangen am 30. Dezember 1919.)

Das Connstein-Liideckesche Verfahren!) zur Gewinnung
von Glycerin aus Zucker ist wihrend des Krieges auch von dem
gewesenen Osterreichisch-ungarischen Kriegsministerium im groflen
MaBstab ausgeiibt worden, und zwar unter Leitung von Hrn. Dr. K.
Reik (Wien). Im Auftrage der Heeresverwaltung wurden in Oster-
reich ausgedehnte Laboratoriumsversuche ausgefiihrt, an denen sich
insbesondere Prof, Dr. J. Pollak (Wien), Dr. V. Stein (Prag) und
Dr. G. WeiBweiller (Wien) neben dem Verfasser beteiligten.
Hr. Hofrat Zeisel (Wien), sowie Prof. S. Frinkel (Wien) waren

1) B. 52, 1385 [1919].
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als Konsulenten mittitig. Der GroBteil der erzielten Ergebnisse
wurde in seinem wesentlichen Inhalt im Mai 1918 dem preuBlischen
Militirversuchsamt und der Protol-Gesellschalt in Berlin bekannt-
gegeben. Von einer weiteren Verdffentlichung muBte nicht pur zur
‘Wahrung des militirischen Geheimnisses, sondern auch mit Riicksicht
auf die den Erfindern des Verfahrens gebiibrende Diskretion abge-
sehen werden. Da diese beiden Griinde nunmehr weglallen, machte
ich die Resultate dieser Untersuchungen bekanntgeben, weil sie mit
den jozwischen unabhingig seitens Neuberg und Reinfurth?) 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-Garung in Form seiner Bisulfitverbindung fixiert. Glycerin
und Acetaldehyd entstehen bei dieser Girung in dAquivalenten
Mengen, aulerdem bilden sich noch Alkohol und Kohlensiure,
sonst kein Produkt in nennenswerter Menge.

Garansatz: 100 g Saccharose, 40 g Natriumsulfit, 10 g Hefe, Nihr-
salze ?), auf 800 cem anfgelillt, Temperatur 35°, Gardauer ca. 80 Stunden.

CO; (direkt) . . . B87.3%  (indirekt) 36.6 9/,
Aldebyd. . . . . 129 134 »
Glycerin . . . . . 268 » 28 »
Alkobhol . . . . . 237 » 238 »

Die quantitative Bestimmung der entstandenen Produkte
warde folgendermaBlen ausgeliihrt:

a) Glycerin: Das Glycerin wurde im wesentlichen nach einem Vor-
schlag des preuBischen Militirversuchsamtes, der allerdings von demselben
fallen gelagsen wurde, durch Destillation jm Wasserdampf und Vakuum in
ein tariertes Kolbchen abgetrieben und nach Abstéllang des Dampfes gleich
im selben Kolbchen im Vakuum getrocknet und gewogen?®). Privatdozent
Dr. K. Fleischer (Frankfurt) bat die sinnreiche Kbﬁndernng getroffen, die
abziehenden Dimpfe zundchst einen aufsteigenden Warmkihler passieren zu
lassen, wodurch erreicht wird, dal die Wasserdimpfe abgesaugt werden,
wihrend mitgerissene Glycerinddmpfe kondensiert werden und zuriicklaufen ).
Hr. Dr. Fleischer bat sich auch der Mithe unterzogen, die Fehler der Be-
stimmung zu untersuchen. Er fand, daB man bei jeder Bestimmang rd. 1 g

1) Bio. Z. 89, 865 [1918]; 92, 249 [1918]; B. 52, 1677 [1919].

%) Als Nahrsalze wurden verwendet auf je 10 g Hefe 0.1 g K3COs, 0.5¢
Na,HPOh 0.6 g MgSO., 0.7 g (NHA)QS()(.

3 Durch Bestimmung des spez. Gewichts erhilt man die geringe im
Glycerin zuriickgeblichene Wassermenge (gewdhnlich ca. 2—38 9/), die natir
lich vom Gesamtgewicht des Glycerins abzuziehen ist.

#) Apparat ihnlich der Abbildung in der Abhandlung Neuberg und
Reinfurth, Bio. Z. 92, 256 [1918].
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Glycerin zu wenig erhilt, wovon ein Teil im Apparat hingen bleibt, ein
anderer von den Salzen im Destillationskolben zuriickgehalten wird.

Bei den von uns im allgemeinen bei den Bestimmungen angewendeten
Mengen kommt es darauf hinaus, da man dem gefundenen Wert 10/, zu-
ruschlagen hat. Fir technische Zwecke hat sich die Methode ausgezeichnet
bewdhrt, da sie bei einiger f]bung auch von Nicht-Chemikern in 1—11/; Stun-
den fertig gemacht werden kann, nnd da man das Glycerin in Substauz er-
hilt, also Verunreinigungen mit z. B, Trimethylenglykol!) sofort durch Be-
stimmung des spez. Gew. feststellen kann.

Far wissenschaftliche Zwecke wurde die Bestimmong durch die umstind-
lichere, aber exaktere Zeiselsche Jodid-Methode kontrolliert?), In diesem
Fall wird soviel Wiirze, als 2.5 g Glycerin entspricht, mit Bleiessig heil
gelallt, filtriert, das Filtrat eingekocht, der neunerlich ausgeschiedene Nieder-
schlag wieder abfiltriert und das Filtrat heil mit Soda gefillt. Die vom
Niederschlag befreite Flissigkeit wird schlieBlich mit Essigsdure schwach
angesiuert, abermals eingekocht und dann auf ein bestimmtes Volumen ge-
bracht, von dem ein aliquoter Teil zur Analyse gelangt. Hrn. Prof. Stritar
(Wien) sind wir fir die Ausfiihrung dieser Jodid-Bestimmungen zu grofSem
Danke verpflichtet.

b) Alkohol: Die Wiirze wird zur Hallte eindestilliert und im Destillat,
das neben Alkohol auch Aldehyd enthilt, zunichst der Aldehyd mit Na-
trinmbisulfit (Methode Ripper) und pachher Alkohol und Aldehyd zusam-
men duarch Titration mit Bichromat und Schwefelsiure in der Kilte?) und
Ricktitrieren mit Mohrschem Salz bestimmt. Der Alkoholgehalt ergibt sich
sus der Differenz, Die Richtigkeit der Methode wurde von Hrn. Prof.
Stritar durch die Athoxylbestimmung kontrolliert.

¢) Aldehyd: 20 ccm Maische werden mit 10 ccm 10-proz. Chlorbarium-
Lisung gefallt, wodorch freies Sulfit, Sulfat und Carbonat niedergeschlagen
werden. Das Ganze wird auf 100 com aufgefiillt und filtriert. Vom Filtrat
werden 25 cem, also ein Viertel der urspriinglichen Probe, nach Zusatz von
weiteren 10 cem Chlorbarium-Lisung mit Perhydrol bei Kochtemperatar oxy- *
diert, hieraut 10 cem verdiinnte Salzsaure hinzugefiigt vud das ausgeschiedene
Bariumsulfat filtriert und gewogen. 1 Mol. Bariumsulfat entspricht 1 Mol.
urspriinglich vorhaudenem Aldehyd. Die Methode mufl etwas zu tiefe Werte
geben, weil beim Ausfillen des tberschiissigen Natriumsulfits die Aldehyd-
Bigulfitverbindung teilweise dissoziiert und daher nicht ganz in das Filtrat
kommt.

Wir sehen also, dafl wir bei der Glycerin-Girung im Endeffekt
9 Reaktionsgleichungen haben:

1) a. auch Rojahn, B. 52, 1454 [1919].

% D.W. soll im Folgenden den durch Destillation, J. W. den durch
Jodid-Methode erhaltenen Glycerinwert bezeichnen.

%) s. hierza Hoépner, Ztschr. §. Unters. d. Nahrgs.- u. GenuBmittel,
Jahrg. 1917,

Berichte d. D, Chem. Geselischaft. Jahrg, LIf. 22
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L CcHnOc = C:Ha Oa -+ CaH¢O -+ CO,,
IL CeHy306 = 2C: He O 4 2CO,,
Durch Erhéhung des Sulfit-Zusatzes bei der Girung wird die
Ausbeute an Glycerin und Aldehyd gesteigert. Uber 38 %, Glycerin
konnte jedoch nicht erhalten werden.

Statt Natriumsulfit liBt sich auch Natrium-hydrosulfit in
Gegenwart von Alkali verwenden, da ja auch dieses Salz Aldehyd-
Fixierung bewirkt.

Garansatz 1: 100 g Rohzucker, 60 g krystallisiertes Hydrosulfit, 50 g
Bicarbonat, Nihrsalze, 15 g PreBhefe auf 1200 ccm, Temperatur 35°, Gar-
daner 72 Stunden, Glycerir 28 % (D. W.), 30 %, (J. W.), Aldehyd 11.6 %,

Giaransatz 2: wie 1, jedoch nur mit 25 g Bicarbonat, Girdauer 87 Stun-
den, Glycerin 25.4 9%y (D. W.), Aldehyd 8.3 %/,.

Wenn hier die Aldehydmengen zu gering ausfallen und schein-
bar der erhaltenen Glycerinmenge nicht dquivalent sind, so liegt das
an der Bestimmungsmethode. Bei diesen Giirungen muflte der Alde-
hyd herausdestilliert und im Destillat bestimmt werden, da Natrium-
hydrosulfit durch Bariumchlorid nicht quantitativ gefillt wird. Hier-
bei kann jedoch, wie sich auch bei den Sulfit-Garungen gezeigt hat,
immer pur ein Teil des Aldehyds in das Destillat tibergefiihrt werden.

Auch in Gegenwart von Alkalien erbilt man eine vermehrte
Ausbeute an Glycerin, z. B. aus Zucker mit 20 %, Bicarbonat, 13.4 %,
Glycerin, jedoch nicht die korrespondierende Menge Aldehyd. Wir
vermuteten, da aus dem Aldehyd Aldol entstanden sei, konunten je-
doch diesen Korper nicht fassen. Neuberg und Hirsch?!) zeigten
nunmehr, daB der Aldehyd in einer Cannizaroschen Reaktion in
Alkohol und Essigsiure disproportioniert wird.

Gearbeitet wurde im allgemeinen mit Prefhefe aus den verschie-
denen dsterreichischen Fabriken. Vereinzelte Versuche, die wir mit
Bierhefe, ferner mit Zymin anstellten, ergaben auch wesentlich mehr
Glycerin und Acetaldehyd, als bei normaler Gidrung. Ich gebe die
Zahlen nicht wieder, weil es uns nie gelang, bei diesen Versuchen
eine auch nur anndhernd vollstiodige Vergiarung des Zuckers zu er-
zielen.

Durch die Ergebnisse der Sullit- und Hydrosulfit-Girung steht
also fest, daB Aldehyd und Glycerin Zwischenprodukte der
alkoholischen Girung sind. Das Sulfit resp. Hydrosulfit fixiert
den Aldehyd, und es bleibt zwangliufig Glycerin erhalten, wihrend
im Normalfall die beiden Produkte zu Alkohol und Kohlensiure
weiterverarbeitet werden. Daraus ergibt sich zun#chst die Frage:

1) Bio, Z. 96, 175 1. [1919]
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Warum kann man nicht durch entsprechend hohe Sulfit-Dosen allen
Zucker in Glycerin und Aldehyd umwandeln?

Neuberg begriindet dies mit der Dissoziation der Aldebyd-Bi-
sulfitverbindung. Dieser Grund kann nicht stichhaltig sein, denn wie
auch Neuberg?) im Einklange mit unseren Resultaten angibt, be-
kommt man z. B. bei Zusatz von

33 %, des Zuckers an Sulfit 23.37 °/, Glycerin (theoretisch 24,1 %),
150 »  » » » > 369 » » > das
Maximum 53.8 %,).

Man erhilt also bei mifligen Sullit-Zusitzen anniihernd die dem
Sulfit dquivalente Glycerinmenge, bei extrem hohen Sulfit-Zuséitzen
(wir verwendeten in maximo 200°%, des Zuckers) pur etwa zwei
Drittel der Theorie.

Nun miilte aber die Dissoziation der Aldehyd-Bisulfitbindung
geringer sein, wenn ein groBer UberschuB von Sulfit vorhanden ist,
wihrend die Resultate gerade umgekehrt liegen?). Der Grund muf
daher ein auderer sein. Man dart wohl behaupten, dafl die Ursache
darin liegt, daB die Reaktion zwischen Aldehyd und Sulfit nicht
momentan eintritt, sondern eine gewisse nicht unerhebliche Zeit
braucht. Wire dem nicht so, so miiBte die von uns augewendete
Aldehyd-Bestimmungsmethode falsch sein resp. stets keinen Aldehyd
anzeigen. Sie berubt ja darauf, daB man durch Zusatz von Chlor-
barium das iberschiissige Sulfit fillt. Wiirde pun die Dissoziation
sofort eintreten, so miiBte man das ganze Sulfit der Aldehyd-Bisulfit-
verbindung durch Chlorbarium ausiillen kGnnen. Da also, wie ge-
sagt, die Bindung des Aldehyds durch das Sulfit, ebenso wie die
Dissoziation der fertigen Bisulfitverbindung nicbt augenblicklich er-
folgt, so kommt es zu einer Art Konkurrenzreaktion zwischen dem
Sulfit einerseits und jenem Enzym bezw. Enzymkomplex andererseits,
welcher die Weiterverarbeitung des Aldehyds und Glycerins zu Alko-
hol und Kohlensiiure besorgt. Daraus folgt, daB die Sulfit-Gérung
unter keinen Umstiinden so geleitet werden kann, daBl gar kein Alko-
hol entsteht.

Da also die Gleichurg: CsHysOs = C3Hy 03 4+ C:H, 0 + COy
als Zwischenstufe der alkoholischen Garung festgelegt ist, erhebt sich

1y B. 52, 1682 [1919).

%) Der Gegeneinwand, daB bei den extrem hohen Sulfit-Zusitzen in
wesentlich groBerer Verdinnung gearbeitet werden muBl, welche ihrerseils
dissoziationsfordernd wirkt, kann ebenfalls nicht stichhaltig sein, denn auch
mit 60—70 %, Sulfit erhilt man relativ weniger Glycerin als mit 80—40 %,
bei gleicher Verdinuung.

22*
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ferner die Frage, aui welchem Wege man vom Zucker zu dieser
Zwischenstufe gelangt. Das naheliegendste wire natiirlich, auf Grand
der ausgezeichneten Untersuchungen Neubergs iiber die Carboxylase
und die Vergéirung der Brenztraubensiure anzanehmen, dal
diese Siure die Vorstufe des Acetaldehyds bildet. Ist das richtig, so
muf die Brenztraubensiure in Gegenwart von Sulfit resp. mufl die
Bisulfitverbindung der Brenztraubeusiure vergirbar sein. Das wird
von Neuberg bejaht. Unsere Versuche ergaben das gerade Gegen-
teil. Die Differenz erklirt sich daraus, daB Nepberg bei seinen
Brenatraubensiiure-Garuogen mit Sulfit niemals die aquivalente Menge
Sulfit, sondern nur ¥ bezw. !/¢ des Aquivalents verwendet!). Er
hat also neben der Bisulfitverbindung der Brenztraubensiure auch
freie Saure resp. Salze derselben in der Garlssung. Wenn er ferner
in Gegenwart von Calciumsulfit Vergirung der Brenztraubensiure®)
erzielt, so hat er infolga der Schwerlsslichkeit des Calciumsulfits im
Wasser gleichfalls stets auch nicht abgebundene Brenztraubensiiure in
der Girung. Verwendet man jedoch #quivalente Sulfitmengen, so
zeigt sich, daB die Brenztraubensiure unvergirbar ist. Das
Gleiche gilt fiir die ibr nahestehende Glycerinsiure.

Ansatz 1: 0.2 g Brenztraubensiure, mit, KOH neutralisiert, 1.5 g Hefe,

eaf 25 cem,
» 2: wie 1, hierzn noch 0.1 g NaySO; (ca !/s Mol),
> 3: » 1, » » 02> » (ca. 33 » |
» 4 > 1, o> » 03» » (ca. 1 »
Nr. des CO; entwickelt in cem nach Stunden
Ansatzes .
8ty ’ 22 32'/a 46 56 70 118
1 0.3 | 24 9.2 14 174 26.8 68.5
2 0.1 0.5 05 ! 1.1 2.6 3.5 11.4
3 0 0 0.1 0.4 0.4 0.6 4
4 0.1 o1 | o1 | o2 0.4 0.4 0.8

Ansatz 5: 0.25 g glycerinsaures Kalium; 1.5 g Hefe, auf 25 cem,
» 6: wise 1 mit 0.3 g NagS0; (ca. 1 Mol.),
> 7: 0.2 g Brenztraubensdure, mit KOH neutralisiert, 1.5 g Hefe,
» 8: wie 3 mit 0.3 g NaygSO0;.

Nr. des CO; entwickelt in cem nach Stunden
Ansatzes | :
IESL g 2915 321y 47 58 71
5 0 0.3 2.6 13.2 23.2 27.0
[ 0 0.1 0.5 0.6 0.6 1.2
Ki 0.2 1.0 8.2 6.3 114 14.3
8 0 0.05 0.05 0.1 0.5 0.6

1) Bio. Z. 89, 413 [1918]. 5 B. 52, 1702 [1919].
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Ansitze 9, 10, 11 und 12 korrespondierend 5, 6, 7 und 8, nur unter
Zusatz von Nihrsalzen.

Nr. des COj entwickelt in ¢ccm nach Stunden

Ansatzes| 20 28 44 99 116
9 0 14 11.2 30.0 61.0 67.0
10 0 0.4 0.4 0.8 3.0 42
11 0.05 0.8 3.4 7.0 49.8 55.8
12 0 0.04 0.05 0.6 0.8 0.8

Ansatz 13: 0.2 g Brenztraubensdure mit KOH neutralisiert, 1.5 g Hefe
Nihrsalze, auf 25 cem.
»  14: 02¢g > 0.28 g Na;80;, 1.5 g Hefe, Nihr-
salze, aut 25 cem.
»  15: 0.1878 g Glycerinsaure mit KOH nentralisiert, 1.5 g Hefe,
Nihrsalze, auf 25 cem.

> 16: 0.1678 g » , 0.199 g Na3S03, 1.5 g Hefe, Nahr-
salze, auf 25 cem.

Nr CO; entwickelten cem nach St\;nden
des Ansatzes 7 20 31 45 93
13 0 2.3 8.0 14.0 28.2
14 0 0.5 0.5 0.5 0.8
15 0.05 2.8 19.4, 83.2 51.8
16 0 0.5 0.5 0.4 0,4

Die verwendete Hefe (PreShefe) stammte ans der Kuffnerschen Fabrik
in Wien.

Die Brenztraubensiure war ein Kahlbaumsches Praparat: 0.2 g,
12.4 cem ,-KOH, Aquivalentgewicht gel. 81, ber. 88.

Das verwendgte glycerinsaure Kalinm wurde sus glycerinsaurem Calcium,
das der Sammlung des Wiener II. Chemischen Universititslaboratoriums ent-
stammte, durch Umsetzung mit Pottasche hergestellt: 0.4523 g, bei 130°
getrocknet, 0.1016 g Ca0; Ca gel. 16.1, ber. 16.0.

Die Bisullitverbindung der Brenztraubensdure ist also
girungsunfihig, daher kénnen weder die Brenztrauben-
siure, noch die Glycerinsiure Vorstufen des Acetaldehyds
bei der alkoholischen Girung sein.

Wenn non aber auch nicht Brenziraubensiure als Zwischen-
produkt bei der alkoholischen Gérung entsteht, so muBl doch eine
S#ure die Vorstufe von Glycerin und Acetaldehyd sein. Das ergeben
Giérungen, die wir mit Natriumthiosulfat!) angesetzt haben

) Obwohl in der Literatur mehrfach Garungen in Gegenwart von Thio-
sulfat erwihnt werden, sind die nachstehend beschriebenen Erscheinungen bis-
bher meines Wissens unbekannt.
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G#ruogen, die mit gréBeren Mengen Thiosulfat angestellt werden,
scheiden nach kurzer Zeit Schwefsl ab, entwickeln Schwefel-
wasserstoff und bleiben nach einiger Zeit stehen. Auf den bis
dahin verschwundenen Zucker erhilt man eine sehr erhebliche Menge
Glycerin. Wenn man jedoch auler Thiosulfat auch noch Natriumsulfit
oder Natriumcarbonat zusetzt, so geht die Girung zu Ende und liefert
das gleiche Ergebuis, als ob das Thiosulfat gar nicht vorbanden wire.

Garansatz I: 250 g Zucker, 95 g Thiosulfat (wasserfrei), 25 g Hefe,
Nihrsalze, auf 2000 ccm. Die G#rung setzt nach /s Stunde sehr stirmisch
ein. Es tritt alsbald zunebmende Entwicklung von Schwefelwasserstoil auf,
nach einigen Stunden beginnt die Abscheidung von Schwefel in milchiger
Form, die Girung geht immer langsamer und bleibt nach 48 Stunden stehen.
Bis dahin 84 g Zucker vergoren, entstandenes Glycerin 32.8 g (D. W.), 899/,
des vergorenen Zuckers.

Garansatz Il: 100 g Zucker, 63 g Thiosulfat, 10 g Hefe, Nibrsalze,
guf 1 Liter; &uBorer Verlaul wie bei I, Glycerin nicht bestimmt.

Garansatz III: Wie II 4+ 22 g Bicarbonat, abgegoren nach 46 Stdn.,
Alkohol 39.19%,, Aldehyd 0. Glycerin 8.8% (D. W.).

Ferner wurden eine Reihe von Garversuchen mit Sulfit und Thiosulfat
kombiniert angestellt. Alle diese in folgender Tabelle angefiihrten Versuche
zeigten weder HyS-Entwicklung noch Schwefel-Abscheidung und waren durch-
wegs in 50—60 Stunden restzuckerlos vergoren.

/e Thiosnltat auf % Glycerin auf Zucker
9/, Sulfit auf Zucker Zucker (D. W)
10 10 11,57
10 20 11.58
10 80 12.50
10 40 12.46
20 10 16.51
20 20 16.58
20 30 16.90
30 10 20.84
30 20 19.33
30 80 20.02

Aus dieser Versuchsreihe geht einwandfrei hervor, daB derart
kombinierte Gérungen in dem Sinne verlaufen, als ob nur Sulfit vor-
handen wiire, wahrend das in namhafter Menge anwesende Thiosulfat
obne EinfluB8 bleibt.

Daf letzteres gar nicht in Reaktion tritt, ist schon an dem Aus-
bleiben des Hir die Thinsulfat-Giirung charakteristischen H;S-Geruches
erkeanbar. Ein weiterer Versuch zeigte, da nur 29, Sulfit bei
Gegenwart von 389, Thiosuliat geniigt haben, um bei sehr stiirmi-
scher Garung das Eiogreifen des Thiosulfats durch 24 Stunden zu
verhindern.
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Der Grund fiir diese tberraschenden Erscheinungen liegt zweifel-
log darin, daB durch die Girung eine Siure produziert wird, welche
sich mit dem Thiosulfat in folgender Weise umsetzt,

Nag830; +-HX = NaHS O3 +~ NaX + 8.

Es entsteht also Schwefel, der teilweise durch Reduktionswirkung
der Hefe in Schwefelwasserstoff iibergefiihrt wird, und daneber Na-
triumbisulfit, ein gutes Aldehyd-Bindungsmittel, welches die Maglich-
keit der glinstigen Glycerin-Ausbeute schalft. SchlieBlich bleibt die
Garung stehen, und zwar nicht wegen des gebildeten Schwefelwasser-
stoffes, denn sie lafit sich durch Wegkochen desselben und Zusatz
frischer Hefe nicht wieder in Gang bringen, sondern wohl infolge
gleichzeitiger Bildung von organischen Schwefelverbindungen, die Hefe-
gifte sind. Haben wir aber neben Natriumthiosulfat auch noch er-
hebliche Mengen von Natriumbicarbonat oder Natriumsulfit zugegeben,
8o setzt sich die erwihnte, bei der alkoholischen Girung entstehende
Siure in erster Linie natiirlich mit den Salzen der schwicheren Siu-
ren, also mit Bicarbonat bezw. Sulfit, um, wiithrend sie das Thiosulfat
als Salz der stirkeren Siure unverindert liGt.

Die Girversuche mit Natriumsulfit als Zusatz ergeben
also als evidente Tatsache, daB Glycerin und Aldehyd
Zwischenprodukte der alkoholischen Gérung sind und ge-
meinsam entstehen, wie sie auch im Normalfall (ohne
Sulfit) gemeinsam verschwinden. Die Vorstufe dieses
Gemisches muB eine Siure sein; Brenztraubensiure hin-
gegen kann dabei nicht im Spiele sgin,

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

Anhangsweise seien auch hier 2 Girversuche mitgeteilt, die in
normaler Weise ohne Sulfit durchgefiihrt und bei denen die jeweils
entstandene Alkohol-, Aldehyd- und Glycerin-Menge in verschiedenen

Phasen bestimmt wurde.
Ansatz 1: 1 kg Rbhzucker, 100 g Hele, Nihrsalze wie wiblich, aut 10 L.

in %, des Zuckers
vach Stunden Alkohol | Aldehyd | Glycerin J. W,
21/, 2.7 0.009 | 1.29
5Ly 7.2 0.03 2.04
12, 18.2 0.027 -
23 298 0.03 41
82 87.5 0.018 —
46Y/5 432 0.005 5.9
5813 43.4 l - 5.95
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Meolasse-Garung:

Diese Proben entstammen einem Garbottich sns dem Betriebe der Spi-
ritusfabrik Brosche (Prag):

in %/, des Zuckers
nach Stunden
Alkohol Aldehyd Glycerin J. W.
20 82.2 0.17 5.0
26 43.1 0.13 6.25
41 46.6 0.02 6.35

Zu bemerken ist, daB die Jodidwerte der Melasse-Girung um ca. 19/,
zu vermindern sind, da die Melasse, analog wie sonst fir Glycerin-Bestim-
mungen vorgereinigt, selbst bereits eine Menge Jodsilber liefert, die unter
Bericksichtigung der Einmaischverhiltnisse etwa 10/, Glycerin vortiascht.

Es scheint also auch bei der normalen Gérung in der mittleren
Stufe ein Maximum an Aldehyd vorbanden zu sein, &hnlich wie es
Neuberg und Hirsch?) fir Giirungen unter Zusatz von Bicarbonat
feststellten.

46. G. Reddelien: Uber Kondensationsprodukte von Bensyl-
amin mit aromatischen Ketonen.

(Eingegangen am 14. Januar 1920.)

Benzophenon und Anilin lassen sich leicht zu Benzophe:
non-anil kondensieren, wie ich gezeigt habe?), wenn man der-
Schmelze ein wenig katalytisch wirkende Halogenwasserstoffsdure hin-
zufiigt. Es wurde nun versucht, statt des Anilins Benzylamin
zur Reaktion zu bringen. Hantzsch und Hornbostel®) fanden,
dal Benzophenon mit Benzylamin auch bei erhihter Temperatur fast
nicht reagiert, sie verwendeten deshalb das Dichlorid des Benzophe
nons. Die Kondensation des Benzophenons mit Benzylamin 148t sich
jedoch sehr leicht bewerkstelligen, wenn man wieder der auf 180°
erhitzten Schmelze ein wenig Halogenwasserstoflsiure hinzufiigt. Auch
Chlorzink und Chlorzink-amminsalze wirken ebenso. Das entstandene
Produkt Benzophenon-benzylimid, (CsH;)»C:N.CH,.CiH,,
Schmp. 61° erwies sich identisch mit dem Produkt von Hantzsch
und Hornbostel.

1) Bio. Z. 96, 184 [1919).
7 B. 46, 2718 [1918). % B. 80, 3006 [1897).





