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in allen Liisungsmitteln nahezu unliislichen, jn kleinen gelben Nadel- 
chen krystallisierenden Korpers, der nicht weiter untereucht wurde. 
Aus dem Filtrat scheidet sich bejm Abkuhlen das iV,N’-Bis-[a-naphtho- 
chinonyl-2’]-athoxy- 3-benzidin in feinen violettbraunen Nldelchen aue, 
die nach mehrmaligem Umkrystallisieren den Schrnp. 579- 2810 
zeigen. Die Verbindung ist i n  den gewohnlichen Losungsmitteln 
schwer Iijslich und wird nur von Pyridin und von Nitro-benzol in 
der Warme leicht aufgenommen. Schwefelsaure lost mit kornblumen- 
blauer Parbe. 

0.1711 g Sbst.: 8.20 ccm N (20.40, 720.7 mm). 
C U H ~ ~ O ~ N L .  Ber. N 5.18. Gef. 5.21. 

Baumwolle wird aus der gelben Kupe in schijnen, violetten 
Tonen angefarbt. Die Farbungen sind bedeutend satter und wasch- 
echter als jene des N,N’-Bis-[c~-naphthochinonyl-2]- dianipidins, so dn13 
es den Anschein erweckt, als ube eine Athoxylgruppe einen giinsti- 
geren EinfluB auf den Gesamtcharakter eines FarbstofEs aus, als es 
zwei Methosylgruppen zu tun imsiande sind. 

58. C a r l  Neuberg und Elsa R e i n f u r t h :  
U b e r  den C h e m i s m u s  der alkoholischen G a r u n g ,  zugleich Be- 

merkungen Bur gleichnamigen M i t t e i l u n g  won E. Zerner.  
(Eingegangen am 18. Februar 1920.) 

Die Auffindung der B r e n z t r a u b e n s a u r e - G a r u n g  i m  Jahre  1910 
hat uns die Veradlassung zu mannjgfachen Versuchen gegeben, expe- 
rimentell die alteroierende Oxydation und Reduktion am Zuckermolekiil 
darzutnn, an die gemab unserer im Jahre 1913 aufgestellten neuen 
Theorie ’) die alkoholische Zuckerspaltung geknupft ist. Diese Theorie 
besagt, dab,  A c e  t a l d  e h y d b e z w. B r e n  z t r a u b e n  s a u  r e e i  n e r s e i  t s , 
G l y c e r i n  a n d e r e r s e i t s  die einander entsprechenden Oxydations- 
und Reduktions-Produkte darstellen. Beweise erbrachten wir mit Hilfe 
der A b f n n g m e t h o d e ,  die den Acetaldehyd festlegt, und niit deu 
a l k a l i s c h e n  G a r u n g e n * ) ,  bei denen der Aldehyd d u r c h  D i s p r o -  
p o r t i o n i e r u n g  z u  E s s i g s a n r e  und A l k o h ’ o l  gekennzeichoet ist, 
wahrend in  beiden Fallen Glycerin in aquivalenter Menge erhalten wird. 

In  der im letzten Heft der ,Berichtea erachienenen Veriiffent- 
lichung von E. Z e r n e r 3 )  befindet sich nun ein Passus, der bei den 

*) C. Neuberg ,  Die Garungsvorgange und der Zuckerumsatz der Zelle, 

9 B. 53, 325 [1980]. 
Jena 1913. a) C. N e u b e r g  und E. F a r b e r ,  Bio. 2. 78, 238 [1916]. 
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nicht in die Einzelheiten dieses Forschungsgebietes eingeweihten Lesern 
zu MiBverstgndnissen fuhren kiinnte. Der Autor schreibt: 

x . . . mochte ich die Resultate dieser Unter..uchungen beksnnt geben. 
wcil sie mit den inzwischen unabhftngig seitens N e u b e r g  und Reinfur th  
crfolgten wichtigen Publikationen in einigen wesentlichen Punkten ditferieren 
und daher von Interesse zu sein scheinen. Die wesentlichen Resultate waren: 
Bcetaldehyd wird bei der Glycerin. Garung in Form seiner Bisulfitverbindung 
fixiert. Glycerin und A cetsldehyd entstehen bei dieser Garung in aquiva- 
lenten Mengen, auBerdem bilden sich noch Alkohol und Kohlensanrc, Fonst 
kein Produkt in nennenswerter Mengea. 

D i e s e l b e n  w e s e n t l i c h e n  R e s - u l t a t e  s i n d  n u n  i n  u n s e r e n  
v o r a u f g e g n n g e n e n ,  z u m  Tei l  J x h r e  z u r u c k l i e g e n d e n  h r -  
b e i t e n  auf  d a s  e i n g e h e n d s t e  u n d  g e n n u e s t e  b e s c h r i e b e n .  
Wir  gaben z. B. hiiher an:  

b a I n  Gestalt der Acetaldehyd-Natriumbisulfit-Verbindung ist der Aldehyd 
im Gargut zugegen ')((., sowie: PGQruugsaldehyd und Giirungsglycerin ent- 
stehen dnrch vollkommen parallel verlaufende Vorginge. Die Fixierung eines 
jeden Molclriils Aldehyd bcdingt das Auftreten je eines Molekuls Glycerin3)aa, 
und ferner: wdas  alles besagt mi t  anderen Wortcn, da13 ein Tcil drs Zuckers 
der normalen alkoholischen Garung anheimfiillt3)<<a u. s. w. - Diese Fest- 
stellongen sind bei uns im Gegensatz zu  Zerner ,  der seine Angaben Init einem 
Versuch belegt, durch eine Fulle von Beispiclcn crhartet, nachdem das all- 
gemeine Prinzip der Vergarung in Gegenwart yon alkalischen Salzen uncl 
Sulfiten im Jahre 1916 von N e u b e r g  iind b'arber4) angegeben worden war. 

Weiter ist hervorzuheben, daB Z e r n e r  genau wie wirj) zu dem 
Schlusse gelangt, daB fur exakte wissenschaftliche Zwecke z u i  Gly- 
cerin-Bestimmung das auegezeichnete Verfahren von Z e i s e l  und F a n  t o  
in  S t r i t a r s  Modifikation anzuwenden ist. Er gibt dieselbe Gleichung 
fiir die Aldehyd-Glycerin-Spaltung des Zuckers a n  wie wir "). Sein 
Verfahren zur Aldehyd-Analyse iht dasjenige, das wir 3 als eine 
Kontrolle zu unserer weit genauereu Destillations-Titrations-Metbode 
beschrieben hatten; es besteht in der Ermittelung des Aldehpds durch 
Bestimmung des mit ihm in organische Bindung getretenen Sulfits 
mittels Wasserstoffsuperoxyds (oder Bromwassers). Der  Autor schliel3t 
wie wirB), daI3 durch Destillation stets nur ein Teil des Aldehyds aus 

') C. N e u b e r g  und E. R e i n f u r t h ,  Bio. Z. 89, 377 [1918]; dort auch 
die Darstellung der Doppelverbiodung in Substanz aus der ausgegorenen 
Maische. 

2, C. Nenberg  und E. ReinEurth, Bio. Z. 92, 266 [1918]; vergl. auch 
Ztschr. Garungsphysiolog. 1, 114 [1919]. 

3, Bio. Z. 89, 350 [1918]; sieho auch 92, 24s [1918]. 
4, Bio. Z. 78, 238 [1916]. 
') Bio. Z. 92, 251 [191S]. 
T ,  Bio. Z. 89, 396 u. 405 [1918]. 

6, Bio. Z. 89, 383 und 92, 244 [1918]. 
8, Bio. Z. 89, 378 ti. 389 [1918]. 
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den Sulfit-Maischen iibergeht. Er ermittelt gleich unsl) die bei nor- 
malen Garungen (ohne Sulfit) auFtretenden Aldehydmengen zu  dern 
fast identischen Werte von 0.03 Ole. Er folgert wie wir;), daB die 
Fesselung des Aldehyds die Glycerin-Anhadung erzwingt. Er be- 
statigt unsere 3, Feststellung, dal3 eine Erhohung des Sulfit-Zusatzes 
die Ausbeuten an Aldehpd und Glycerin steigert, sowie unsere B n -  
gabend), daB man im Maximum nur  zu 38 O/O Glycerin vom Gewichte 
dea vergorenen Zuckers gelangen kann. Er erkennt wie wir5), daB 
man niemals die Garung so fuhren kann, da13 gar kein Alkohol ent- 
steht, und dal3 ein Wettatreit znischen der  normalen Urnwandlung 
des Aldehyds in Alkohol und seiner auf verschiedene Weise ausfuhr- 
baren Fixierung stattfindet. U. s. f. 

Dieser Sachverhalt, der zwar in Z e r n e r s  Darstellung nicht zu- 
tage tritt, lehrt, daB der Autor in  den t a t s i c h l i c h e n  B e f u n d e n  
zu  Ergebnissen gelangt ist, die mit den unsrigen bis in  die Details 
ubereinstimwen. Bei dem Bestreben, den Beobnchtungen eine andere 
D e u t u n g  zu geben, ist Hr. Z e r n e r  nun einigen Irrtumern anheim- 
gefallen. Folgende zwei Punkte bilden die w e s e n t l i c h e  Differenz: 

1. F u r  die Tatsache, dai3 m a n  a u c h  b e i  h o h e n  S u l f i t -  
d o s e n  n i c h t  d e n  g e s a m t e n  Z u c k e r  i n  G l y c e r i n  u n d  S l d e h y d  
i i b e r z u f i i h r e n  v e r m a g ,  haben N e u b e r g  und R e i n f u r t h  die 
Dissoziation der Aldehyd-Bisullit Verbindung, s o w i e  d i e  W i r k u n g  
d e s  g l e i c h z e i t i g  g e b i l d e t e n  A l k a l i s  (CH3.CHO +Na3SO3 + 
IT20 F CHI. CH(0H). O.SOaNa + MaOH) verantwortlich gemacht. 
Sie  zeigten, da13 mit steigender Sulfit-Konzentration die Menge des 
Aldehyds und des korrelativ entstehenden Glycerins wachst. D e r  
Autor bestatigt dieses zwar, erklart aber unsere Deutung fur unzu- 
Iassig und sucht die Ursache in einem Zeitfaktor, indem behauptet 
wird, daI3 der Eintritt der Reaktion zwischen Aldehyd und Sulfit eine 
snicht unerhebliche Zeita brauche, und daB deshalb die relative Alde- 
hyd-Zunahme nicht der Steigerung der Sulfit-Konzentration folge. Die 
Ablehnung den Dissoziationseinflusses sucht e r  mit dem merkwurdigeo 
ZirkelschluB zu begrunden, daB, falls seine Voraussetzung nicht richtig 
sei, auch seine AJdehyd-Bestimmungsmethode falsch sein musse, indem 
letztere ja  darsuf berube, daI3 bei Ausfallung des nicht in Reaktion ge- 
tretenen Sulfits mit Chlorbarium die Aldehyd-Bisulfit-Verbindung in Lo- 

~~ 

*) C. N e u b e r g  und J. H i r s c h ,  Rio. 2. 100, 317 [1919]. 
*) Bio. 92, 243, 250, 266 [1918]. 
3) Bio. Z. 89, 384 und 92, 444 und 248 [191S]. 
4, Bio. Z. 89, 376, 384, 388 [1918]; 92, 244, 248 [1918]. 
5, Bio. Z. 89, 380, 384 [1918]; 98, 248 [1918]; 100, 296 [1919]; vergl. 

auch Bio. Z. 91, 260 [1918]. 
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sung bleibe, also keine Dissoziation stattfinde. Seine Methode ist streng 
genommen gewiO unrichtig; daB sie in praxi, wenn auch nur fur 
Annaherungszwecke, anwendbar ist, beruht, wie wir friiher ausdrucklich 
dargelegt hatten, darauf, daB eine dem Gleicbgewicbte entsprechende 
p a r t i e l l e  Dissoziation einsetzt, eiue Anschauung; der sich an einer 
anderen Stelle seiner Mitteilung ' auch der Autor durchaus anschlie8t. 
I n  Wirklichkeit ist die Reaktion zwischen Aldehyd und Sulfit SO- 

wobl in ihrem zeitlichen Verlauf als in ihrem AusrnaBe so klar in  
ihren Dissoziationsverhaltnissen erkannt, wie selten eine andere 
Umsetzung. Statt in  Erorterungen einzutreten, verweisen wir Hrn. 
Zer  n e r  auf die erscbopfende Behandlung dieses Gegenstandes; die 
W. K e r p ' )  vor 16 iJahren geliefert hat. Wir hatten 80n der Bei- 
bringung eigenen Materials zu dieser Frage fruher abgesehen und 
uns auf diese Arbeit berufen, deren Beacbtung Hrn. Z e r n e r  vor 
seinen Schlussen bewahrt hatte. Einjge Eolgerungen, die K e r p  aus 
seinem uberreichen Material gezogen bat, lauteten: 

.Die gebundenen schwcfligen SBuren und ihre Salze belinden sich in 
waDriger Losung in einem Zustande der hydrolytischen Dissoziation, welcher 
abhangig ist einerseits von der Starke der Bindung und andererseits von der 
Temperatur und Konzentration' der Losung . . . . Und zwar nimmt die 
Dissoziation mit steigender Konzentration der Losung ab. . In Uberein- 
.stimmung hiermit ist auch die Geschwindigkeit, mit der die gebundeneii 
schwefligen Sauren sich in wa0riger Losung aus den Komponenten Idilden, 
xlshangig von der Konzentration der LGsnnp, und die Reaktion Iauf t  nicht 
zu Ende, sondern fiihrt zu einem Gleichgewicht, welches durch das Dissoz i -  
x t i o n s b e s t r e b o n  der gebundenen schwefligen Saurea und durch die Konzen- 
tration der Losung gegeben ist . . . . . Die Geschwindigkeit, mit der sich 
beide Stoffe . . . . . vereinigen, ist somit in konzentrierten Losungen am gr6Uten 
and in verdiinnten am kleinsten. Die Geschwindigkeit der Reaktion ist aul3er- 
ordentlieh groDa. U. s. f. 

S c h a r f e r  u n d  e i n d e u t i g e r  k a n n  w o h l  k a u m  b e w i e s e n  
w e r d e n ,  d a l j  d i e  B e s t a n d i g k e i t  u n d  B i l d u n g s g e s c h w i n d i g -  
he i t  d e s  A l d e h y d - S u l f i t - K o m p l e x e s  v o n  d e r  D i s s o z i a t i o n  
a b h a n g e n ,  und daB die-Reaktion, im Gegensatae zu Z e r n e r s  Be- 
bauptung, zu den schnell verlaufenden zahlt. Ware des Autors Er -  
klarungsversuch richtjg, so miil3te u. a. wegen der groljeren Reaktions- 
geschwindigkeit in konzentrierten Losungen die theoretische Aldehyd- 
Ausbeute noch vie1 vollkommener erreicht werden, als in den ver- 
dunnten. In innerem Widerspruch zu seiner eigenen Annahme findet 
d e r  Autor jedocb, unsere Zahlen bestatigend, einen geringeren Ertr ig .  
Der  von ihm auaer ' ach t  gelassene Grund dafur liegt in der von ihm 

*) W. Kerp,  Arbeiten aus d. K d s .  Gesundheitsamt 21, 141-376 [1904]; 
C. 1904, I1 56, 57, 59. 
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n i c h t  b e r i c k s i c h t i g t e n  E n t s t e h u n g  v o n  A l k a l i  b e i m  Z u -  
s a m m e n t r i t t  v o n  A l d e h y d  m i t  s e k u n d a r e m  S u l f i t .  D a s  A l -  
k a l i  g e h t  a b e r  als w e s e n t l i c h e r  F a k t o r  i n  d i e  G l e i c h g e -  
w i c h t s g l e i e h u n g  e i n .  Es handelt sich urn selbstverstandliche Fol- 
Terungen aus dem Massenwirkungsgesetz. 

2. Als V o r s t u f e  d e s  A c e t a l d e h y d s  halten wir auf Grund un- 
serer vielfaltigen Untersuchungen uber die Carboxylase und Rreoz- 
traubensaure-Garung die letztgenannte Saure betracbtet und fur den 
Umstand, da13 bei der A b f a n g m e t h o d e ,  wie sie die Vergarung in 
Gegenwart von Sulfit darbietet, nicht die Brenztraubensaure selbst, 
sondern ihre carboxylatiachen Spaltungsprodukte Kohlensaure und 
Acetaldehyd, letzterer naturlich als Sulfit-Verbindung, gefunden werden, 
die Erscheioung angefuhrt, da13 B r e n z t r a u b e n s a u r e  a u c h  i n  
G e g e n w s r t  v o n  S u l f i t  v e r g a r b a r  ist. Diese Tatsache bestatigt 
Z e r n e r ,  will sie aber nur fur Versuche anerkennen, in denen '/a- 

' l a  Sulfit- Aquivalent zur  Anwendung gelangen. E r  vermiSt eine Koh- 
lensaure-Entwicklung bei dem Versuch, in dem er brenztrauben- 
saures K a l i u m  bei Gegenwart e i n e s  g a n z e n  M o l e k u l s  Di- 
u a t r i u m s u l f i t  vergaren IaBt, und zieht daraus den SchluB, da13 die 
B r e n z t r a u b g n s a u r e  in Anwesenheit der molekularen Sulfitmenge 
unvergarhar ist und demgemaR nicht die Vorstufe des Acetaldehyds 
bei der Spaltung des Traubenzuckers sein konne. S o w o h l  d a s  Ex- 
p e r i m e n t '  a l s  d i e  F o l g e r u n g  d e s  ' A u t o r s  i s t  n i c h t  s t i c h h a l t i g . .  
E r  iibersieht, da13 die biochemische Reaktion mit brenztraubensaurem 
Iialium und einem ganzen Mol. Dinatriumsulfit im Sinne der Umsetzung 

CH3. CO .COOK + Naa SO, + HzO 
--t CH3. CH(0H). 0 .  SOa K + Naz COa 

verlaufen muR und keine Entwicklung von Koblensaure gestatten 
kann. Denn die Abgabe von COa aus einer Sodalosung ist dabei 
undenkbar. Auch abgesehen von dieser faktischen Unmoglichkeit hat  
Z e r n e r  es unterlassen anzugeben, aus  welchen Griinden wir a u s -  
d r i i o k l i c h  die Ton uus seinerzeit gewahlte Versuchsanordnung (mit 
weniger Sulfit) getroffen hatten. 

.Die in den Garansatzen sich abspielenden chemisehen Reaktionen sind 
ziemlich verwickelt. Will man bezuglich der Breuztraubensaure den natiir- 
lichen Zustand in den Maischen nachahmen, so ist zu bedenken, daD (lie je- 
weils im Verlaufe der Garung aukretenden kleinen Mengen Brenztrauben- 
siiure mit einem UherschuD an Hefe nod rnit einem Gemisch von Bicarbonat 
und Watriumsulfit zusammentreffen. Deshalb nurden ,folgende, den wahren 
Bedingungen jedoeh n u r  ungefahr entsprecb,ende MischungsverhPltrisse snge- 
mendet.a 

Wir fuhrten aus '): 

') Bio. Z. 89, 413 [1918]. 
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Man muB sich daruber klar  sein, warum eine solche Versuchsan- 
ordnung befolgt werden m u b t e .  Zu Beginn der Gfrung fiihrt der 
biologische Vorgang zur Rildung von Brenztraubensaure in  Anwesen- 
heit einer gewaltig iiberwiegenden Menge Zucker. Den erwahnten 
Feststellungen K e r p s  kann der Autor weiter entnehmen, daB auch 
der  Zucker sich mit Natriumsulfit weitgehend vereinigt, wie man 
beobachtet hat, zu 87 O/O. Es ist also stets ein Teil des Sulfits 
yon der Glucose gem58 einem Gleichgewichte gebunden. Daneben 
tritt ein anderer EinfluB in Wirksamkeit , der gleichfalls dauernd 
die Menge des Sulfits von der Brenztraubensaure abdrangt. Er 
ist im folgeoden gelegen: Der Zucker sucht mit 'sekundarem Sullit 
unter Abdissoziation von h u g e  zu reagieren : 
C ~ H I P O ~  + NnsSO, +Ha0 --f CsHlzOj(OK)(O.SO,Na) + NaOH. 

Zm Verlsufe der Garung wird diese durch die entwickeite Kohlen- 
s h r e  i n  Soda bezw. Nrttriunibicarbonat iibergefuhrt. EY vollzieht sicb, 
wenn man die Beteiligung des Sulfits nlit beriicksichtigt, die Umset- 
zung gemaR der Formulieruog: 

CsHisOs + NeaSOa + Ha0 
= CH3.CH(OH)(O.S0aNa) + C3HB03 -+ NaHCO,; 

d. h. es machen sich Alkalien geltend, die stets die Hydrolyse der sich 
besonders reicht spaltenden Rrenztraubensaure-SulFit-Verbindung I)  for- 
dern. Man kann die Beziehungen auch folgendermaflen veranscbau- 
lichen: Wenn die Entstehung der Brenztraubensiiure und ihre Ver- 
garung schneller vor sich gehen als die Sulfit-Komplexbildung, so kann 
die  Vereinigung von schwefligsaurem Salz mit Brenztraubensiiure nie 
vollstiindig werden. Nach den Erlahrungen hber die Abhangigkeit 
der  Sulfit-Reaktion von der MolekiilgrBBe der Carbonylverbindungen 
diirfte die  Addition an Brenztranbensaure langsamer erfolgen als beim 
Acetaldehyd. Ferner ist in Betracht zu ziehen, daB im statu nascendi 
die Brenztraubensaure als eine vie1 leichter vergiirbare, anders konsti- 
tuierte Modifikation auftreten kann, z. B. in  der Enolform CHZ : C(0I-I). 
COOII, die dem Sulfit gar nicht die normale AngriffsmBglichkeit bietet, 
iihnlich wie wir das fraher fur das Methyl glyoxal dargelegt haben. 

D i e s e n  u n g e m e i n  v e r w i c k e l t e n  G l e i c h g e w i c h t s v e r h a l t  
n i s s e n ,  die sich in jedem Augenblick durch Verschwinden von Zucker, 
Auftreten von COa sowie Wechsel der Alkalinitat usw. iindern, triigt 
Z e r n e r s  Versuch wahrlich n'icht R e c h n u n g .  Das Problem ist aber 
noch weit komplizierter. Nach allem, was wir iiber die Permeabilitat 
der  lebenden Pflanzenzelle, insbesondere der Hefe, wissen, war es so 
gut  uie ausgeschlossen, da13 ein Konzentrationsausgleich der Sulfit-Ionen 

1) L. C z a p s k i ,  Bio Z. 71, 167 [1915]. 



durch die Plasmahaut hindurch stattfindet'); wir haben uns mit der  
bekannten Methode von der Undurchlassigkeit lebender Hefezellen fur 
NalSOs iiberzeugt. Daher  muB man annehmen, d a S  s i 6 h  d i e V e r -  
e i n i g u n g  v o n  A l d e h y d  u n d  S u l f i t  u b e r h a u p t  a u a e r h a l b  d e r  
Z e l l e  v o l l z i e h t .  Da also die S a k e  gar nicht in die Zellen ein- 
dringen, herrscht im Inneren die durch die naturlichen Puffer gege- 
bene Reaktion, kann also Brenztraubensaure aus dem hineindiffundierteu 
(infolge hydrolytischer Spaltung seiner lockeren Sulfitverbindung stets 
auch frei vorhandenen) Nichtelektrolyten Zucker entstehen und im Zell- 
innern s o g a r  b e i  s a u r e r  o d e r  n e u t r a l e r  R e a k t i o n  v e r g a r e n .  
Der dabei gebildete Acetaldehyd ist, genau wie in der Norm der 
Alkobol, bestrebt, diosmierend die Zellbulle zu durchdringen, an der 
dann das  Abfangmittel auf ihn lauert und ihn wie ein Magnet an- 
zieht. Selbst wenn es moglich ware, die mit Dinatriumsulfit versetzte 
Kaliumpyruvinatlosung 
C(OH)(O.SOaNa). COOK + NaOH) von auBen ins Zellinnere zu 
fiihren, so ware es ein U n d i n g ,  z u  v e r l a n g e n ,  da13 b e i  h o h e r  
A l k a l i n i t a t  d i e  C a r b o x y l a s e  t a t i g  s e i n  s o l l e ,  d e r e n  o p t i m a l e  
W i r k s a m k e i t  s i c h e r  b e i  s a u r e r  R e a k t i o n  l i e g t .  

Indem wir von der Erorterung anderer diesbezigliclter Punkte 
zuniichst absehen, wollen wir nur  nebenher bemerken, daB der Ver- 
fasser, wie er besonders angibt, Ka h 1 b a u m sche Brenztraubensaure 
benatzt hat, welche bekanntermaaen haidfig zum grol3en Teil aus Kon- 
densationsprodukten u. a. besteht, iiber deren Gehalt nur  die Rektifi- 
kation, nicht aber eine Titration Au'skunft gibt. Nicht ganz mit den 
stochiometrischen Verhaltnissen ist es  auch in Einklang zu bringen, 
wenn der Autor mitteilt, er habe rnit 0.2 g durch Kalilauge neutrali- 
aierter Brenztraubensaure aus 25 ccm Losung 68.5 ccm Kohlensaure 
erhalten. 0.2 g Brenztraubensaure (Mo1.-Gew. 88) konnen 0 1 g Kohlen- 
saure (MoLGew. 44) liefern, die ein Volumen von rund 50 ccm ein- 
nehmen. Da der Autor aber die Brenztraubensaure als Kaliumsalz an- 
wendet, so kiinnen, da  die Garung dieses Salzes nach nnseren friiheren 
Feststellungen 2, gemaiB der Gleichung CH3 .CO .COOK + Ha0 = CHS . 
CHO + KHCOa erfolgt, hochstens 25 ccm COa frei werden fur den Fall, 
darj das Kaliumbicarbonat vollkommen dissoziiert ist. Da aufierdem 
noch das  Wasser COa zuriickhalten kann - 25 ccm reined Wasser 
absorbieren 22.5 ccm Kohlensaure3) - so bleibt des Verfassers Zahl 
unverstandlich; a n  zwei weiteren Stellen werden ahnliche Daten an- 
gef iihrt. 

(CHa . CO . COOK + Naz SO, + Ha0 - CHa 

l) Vergl. H o b e r ,  Over ton ,  0. W a r b u r g  u.a. 
?) C. 'Neuberg und L. Karczag ,  Bio. Z. 36, 77 [1911]. 
3) A. O l s n e r  und A. Koch, H. 104, 181 [1919]. 
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Bezuglich des weiteren lnhaltes der Z er  ner  schen Publikation konnen 
wir uus kurz fassen: Er verwendet als Steigerungsmittel fiir die Glycerin- 
Ausbeute an Stelle vou Sulfit auch T h i o s u l f a t  und fiihrt dessen Wirksamkeit 
auf die Entstehung von sohwefligsaurem Salz zuriick; ,dies ist ein gutes 
Aldehyd-Bindungsmittel, welches die Moglichkeit der giinstigen Glycerin-Aus- 
beute schafft.. Diese SchluBfolgerung erscheint selbstverstaudlich, nachdem 
N e u b e r g  und W e l d e l )  vor 6 Jahren iiachgewiesen hatten, dal3 bei der 
Spaltung des Natriumthiosulfats dnrch Hefe schwefligsaures Salz entsteht, 
dessen allgemeine Eignung als Aldehyd -Abfangmittel ja den Gegenstand 
vieler Untersuchungen N e u b e r g s  und seiner Mitarbeiter gebildet bat. Fiir 
H y d r o s u l f i t  nimmt der Autor gleichfalls die Fiihiglreit in Anspruch, die 
Garung im Sinne einer Entstehung von iildehyd und Glycerin zu gleichen 
Molekulen zu beeinflussen; er findet auf 35.4 0:o Glycerin allerdings nur 
8.3 o/o Aldehpd statt etwa 12.5 O/O und fiihrt diesen Fehlbetrag auf den Umstand 
zuriick, da13 sein Aldehyd-Bestimmungsverfzihreu hier ungenau sei. Den An- 
gaben vou Neuberg  und R e i n f u r t h  hatte er die Methode zur richtigen 
Ermittlung des Aldehyds entnehmen kcnuen, ebenso das Verfahren, die 
Aldehyd-Glycerin. Garung mit empfindlichen Objekten, wie Bier- unci Trocken- 
hefe, durchzufiihren, was ihm miBlang. Mit, den stochiometrisehen Beziehnngen 
scheint es schwer vereinbar, wenn der Autor mitteilt, daB ein kleiner Zusatz 
yon Sulfit genfige, die Zersetzung von vie1 ‘rhiosulfat hintanzuhalten, welche er 
einer intermediar auftretenden Stiure zuschreibt. So sol1 die Zugabe von 2 O/O 

Sulfit den Zerfall von 380/0 Thiosulfat verhuten. Da z. B. aus Zucker, ie 
nachdem man rechnet, das gleiche Gewicht oder die Halfte einer Siiure der 
3-Kohlenstoff-Reihe entstehen ksnn, so ist nicht einznsehen, wie mit 2 g Sulfit 
50 oder 100 g Saure paralpsiert werden k6nnen. 

Der Verfasser gibt an, keiue Theorie machen zu wollen, bringt aber die 
durch keinen Versnch belegte, also doch mindestens theoretische Behauptung, 
daB im normalen Girakte fertig gebildetes Glycerin und hldehyd wieder 
umgesetzt wiirden. Wir wollen es uns vorliiufig versagen, auf diesen Punkt 
einzugehen. 

Zum Chemismus der  alkoholischen Garung hat  Z e r n e r  keinen 
neuen Beitrag geliefert; seine Ausfuhrungen geben auch keine Yer- 
anlassung, die Acetaldehyd- Brenztraubensaure- Theorie der  Giirung 
einzuschriinken, dies urn so weniger, als wir fur sie demnachst auf 
einem neuen Wege weitere Beweise beibringeu werden. 

l) C. N e u b e r g  und E. W e l d e ,  Bio. Z. 67, 111 [1914]. 

B e r i c h t i g u n g .  
Jahrg. 52, Heft 11, S. 2295, 17mm v. o. lies: .Acyl-anthrani lec(  statt 

>> A r y 1 - a n t h r a n i I e c  
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