
397. Carl Neuberg: 
Von der Chemie der GiLrungs-Erscheinungen. 

IZusammenfassender Vortrag, gehalten auf Beraiilassung der Deutschen 
Cliemischen Gesellschaft bei der Hundertjalirfeier der Versammlung 
Detitsclier Xaturforscher und Arzte in Leipzig ain 20. September 1922 ] 

(Eingegangen am 4. November 1922.) 

Das Jahr 1922 ist eine Jubiliiumszeit nicht nur fur die V e r -  
s a m m l u n g  d e r  D e u t s c h e n  N a t u r f o r s c h e r  u n d  Arz te ,  
sondern auch fur das Gebiet, uber das ich eine kurze Zusammen- 
fassung zu geben habe. Es sind gerade 100 Jahre verflossen, 
seitdem D o b e  r e  i n e  r den cheinisch wie biologisch gleich be- 
deutsamen Zusammenhang zwischen Alkohol und Acetaldehyd auf - 
gedeckt und A v o g a d r o  die richtige Formel des Weingeistes ge- 
funden hat. In kurzem kehrt Zuni lOOsten Male der Tag wieder, an 
dein der groDe Meister der GBrungslehre, L o u i s  P a s t e u r ,  in 
seine irdische Laufbahn eintrat. Zwar ruhrt von ihm der Aus- 
spruch her : es verlohnt sich nicht, w E  E r r e  i c h t e s zuriickzu- 
sehen, ein Wort, dem wohl mancher NaturEorscher heipflichtct; 
aber in der gehobenen Festesstimmung lOOster Geburtstagsfeiern 
entspricht eine Ruckschau der Gepflogenheit. 

Etwas melir als ein halbes Sakulum ist vergangen, seil ein 
Chemiker der Universitatsstadt, in der wir lagen, J o h a  n n e s 
W i s 1 i c e n u  s , zusammen mit dem Physiologen F i c Ir seinen be - 
ruhint gewordenen Aufstieg vom Brienzer See auf das Faulhorn 
unternahm. Beide Gelehrten sammelten sorgfiiltig die Ausschei- 
dungen ihres Kiirpers uiid berechneten aus dem Stickstoffgehalt 
derselben, daS die stattgehabte EiweiB-Zersetzung keineswegs aus- 
gereicht hatte, um die zur Hebung ihrer Icorper aufgewcndele 
Arbeit zu leisten. Seit diesem grundlegeenden Versuche weil3 man, 
daD niclit die Proteiiie, sonderii neben den Fetten in erster Linia 
die Kohlenhydrate die Quelle der Muskelkrafl und aller energeti- 
schcn Verrichtungen sind. Dns trifft nicht nur fur den Menschen 
wid die Tiere zu, sondern auch fur die hoher elitwickelten Vege- 
kabilien und Mikroorganismen. 

So tritt uns der Uinsa tz  d c r  I ~ o h l c n h y d r a t e  n l s  e i n e r  
d e r  b e d e u t u n g s v o l l s t e n  Prozes 'se  im H a u s h a l t e  d e r  
N a t u r entgesen 

Der Biochei i i ikcr  Imnn sich nichl auf die rein deskriptive 
Behandlung eines Gebidcs beschr5nken, das ein Z e n  t r a 1 p ro  b 1 e 111 
s e i n e r  W i s s e n s c h a f t  darstellt. Der Versuch, in den Mechn- 
nisrnus der Erscheinuagcn einzudringen, ist am anssichtsreichsten 



bei den Mikroorganismen, besonders auch deshalb, weil es sich hier 
vielfach um ZelIen von hiichstor Anpassungsfzhigkeit an kunst- 
lich im Experiment geschaffene Eedingungen handelt. Hinzu kommt, 
daO die Aufgabe dadurch erleichtert wird, da13 im Stoffwechsel 
der Kleinlebewesen Verbindungen auftreten, die sozusagen von 
Natur aus Zwischenerzeugnisse darstellen, indem, soweit Kohlen- 
hydrate das Ausgangsmaterial bilden, nicht einfach Kohlensawe 
und Wasser als Endpmdukte einer vollkommenen Verbrennung 
entstehen, sondern kompliziertere Gebilde iibrig bleiben. Das klassi- 
sche Beispiel fur dieses Geschehen finden wir bei der a l k o  ho l i -  
s c h e n  G a r u n g .  

Die qualitativen und qunntitativen Verhdtnisse bei der gei- 
stigen GHrung wurden, im wesentlichen bereits zutreffend, von 
G a y - L u s s a c  im Jahre 1S15 festgestellt. Die spiter ein wenig 
unodifizierte und berichtigte Giirungsgleichung lautet : 

OH H OH OH 

H O H H  H 

. . . .  
COH--C--C-C --C-C132. O H  = 2 COs + 2 CHs (OH). CH,. 

Diese Formulierung sagt allerdings nicht das Geringste iiber 
die sich abspielenden Vorgiinge Bus. Denn in dem uns vertrauten 
'Konstitutionsbilde des Traubenzuckers sind wecler die lleste 
des Athylalkohols noch Kohlcndioxyd-Gruppen vorsezeichnet. Sicher 
ist nur, dnS bedeutende innere Transformationen sich abgespielt 
haben mussen, bevor ein derartiger Einsturz des im Zucker vor- 
hnndenen 6-Kohlenstoff-Baues stattgefunden hat. 

So hietet selbst das einfach erscheinende Problem der alko- 
holischen Glirung der Ergrundung Schwierigkeiten. Man wird daran 
ermessen, welche Riitsel und Rufgahen das allgemcine Problem 
dcq Kohlenhydrat-Unisatzes in dcr Natur einschlicflt. 

Die von C a y - L 11 s s a c  eingeleitete Periode der Giirungsfor- 
schung ist mit E. und H. B u c h n e r ,  M. I I a h n  und M e i s e n h e i -  
rn e r  zu einem gcwissen Abschluij gelangt. Sie griffen in  den 
Bnmpf zwischen der vitdistischen Auffassung P a s t e u r s und 
der rein chernischen Lehre L i e b i g s durch die Feststellung ein, 
dab gewissermaScn beiden Ansichten eine Berechtigung zukommt : 
Bislang keine alkohobsche Garung ohlie lebende Zelle, aher das 
von ihr produzierta Garungsferinent, die Z y m a s e , ist vom leben- 
den Organismus ahtrennbar. 

D a s  P r o b l e m  d e s  C h e m i s n i u s  d e s  G a r u n g s v o r g a n -  
g e s  i s t  d a m i t  s e i n e r  L o s u n g  n i c h t  zuge f i ih r t .  Zahl- 
seiche Thmrien wechseltcn ah. Alle Produktc, die man nachein- 



ander als denkbare Zwischenstufen des Zucker-Abbaues in Retracht 
zog, hielten nicht der auf das Experiment sich stutzenden Kritik 
stand. Keines wurde von Hefe angegriffen oder wenigstens nicht 
zu Weingeist und Kohlensaure umgeformt. 

Eine un,erwartete und weiterfiihrende Beobachtung konnte 
ich im Jahre 1910 machen. Es zeigt'e sich, daB die B r e n z  t r s u  - 
b e n s l u r e  von Hefe glatt und'leicht vergoren wird. Diese Sub- 
stanz, die gegen chemische Einflusse uberaus widerstandsfiihig 
ist, erfahrt eine Zerlegung durch Hefe schon bei gewohnlicher 
Tempsratur. Sie z,erfdIt in A c e t a i d e h y d  und K o h l e n s z u r e :  

CH, . CO . COOH= CO, + CH,. COH. 
Weitere Untersuchungen ergaben, daI3 der Vorgang enzyma- 

tisch ist; denn das Agens, das die Brenztraubensaure spaltet, 
lieB sich von der Hefezelle abtrennen und als Ferment kenn- 
zeichnen. Wegen seiner augenfalligcn Wirkung, der Loslosung 
von Kohlensaure, erhielt das Enzym den Namen C a r b  o x y la s e. 
Fur die Stellung der Carboxylase im Ferment-System ist der Uni- 
stand wichtiz, da13 die Carhoxylase uberall das GLrungsferment 
Zymase begleitet, bei Hefen wie anderen Mikroorganismen und 
hoheren Pflanzen, die zymatische Fahigkeiten entfalten konnen. 
Somit besteht der Satz zurecht: K e i n e  Z y m a s e  o h n e  C a r b -  
o x y l a s e :  

Trotzdeni l513t sich zymase-freie Carboxylase erhalten. Durch Ver- 
gif tuug oder Erhitzung vermag man die Gesamt-Zymase so zu beeintrkh- 
tigen, da13 der restierende Ferment-Anteil Zucker nicht mehr angreift, wohl 
aber noch Brenztraubensiiure. Durch Dialyse oder Ultrafiltration kann 
man ebenfalls von der Zymase ein Partialferment absondern, das nur 
noch gegen BrenzlraubensSure gerichtet ist. 

Wie nun Zymase nicht spezifisch auf Traubenzucker eingestellt ist, 
sondern iiocli andere Zuclcerarten angreift, so wendet 6ich die Carbosy- 
lase auch gegen die Homologen der Brenztraubensiure. Der Reaktions- 
verlauI ist prinzipiell gleichartig; es entstehen niimlich C O ,  und der nichst 
niedere Aldehyd, dcr dann sekundcr weitere Umformungen erleiden kann. 
Dieses Verhalten der Carboxylase weist zugleich darauf hin, daB das Fer- 
ment niclit nur beini ICohlenhydrat-Umsatz, sondern auch beini Eiweib  
Stoffwechsel in Funktion trilt;  N e u b a u e r  und F r o m h e r z  haben die 
Anschauuiig entwickelt, daI3 die bei der Protein-Hydrolyse auftretenden 
a-Amino-siuren durch Desaminierung und Oxydation in eben jeiie a-Keto- 
sIureii iibergehen. Iiii Znsainmenhang damit liaben sie gezeigt, daS diese 
a-Iieto-siiuren, wenii man sie einer m i t  l e b e n d e r  H e f e  g L r e n t l e n  
Z u c k e r - L 6 s 11 ii g zuniischt, dieselben Alkohole lkfcrn konnen, wie dies 
F. E h r 1 i c 11 f i r  die zugehorigen a-Amino-sluren dnrgetan hatte. B r e 11 z - 
t r a u b e n s i i u r e  u n d  i l i r e  H o m o l o g e n  werden aber, wie erwiihnt, 
a u c h  i n  A 1 ) w e s e n h e i l  v o n  Z u c k e r  d u r c h  I l e f e - F e r m e n t  o h n e  
w e i t e r e s  c a r b o x y l a t i s c h  g e s p n l t e n ,  und ein Gleiches scheint ffir 
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aiidere Carbonsanren zu gelten, wie wir im Jahre 1911 und iieuerdings 
J un g uiid A1 u 1 1  e r aus S p i r o s Laboratorium berichtcten. 

Die physiologische Bedeutung der Brenztraubensaure und der 
Carboxylase enthullte sich bald in niannigfachen Beobachtungen; u. a. 
fanden B e i  j e r i n c k  und F o l p m e r s ,  F e r n b a c h  und S c h o n ,  
sowie N a z i :  und R u o t  eine Reihe o x y d i e r e n d  w i r -  
k e n d e r  R a l r t e r i e n  u n d  P i l z e ,  d e r e n  k a t a b o l i s c h e r  
S t o f f w e c h s e l  a u f  d e r  S t u f e  d e r  B r e n z t r a u b e n s a u r e  
s t e h e n  b l e i b t l ) .  Es handelt sich hier offenbar um biologische 
Vorgange, bei deiien ein Produkt erzeugt wird, dessen Abbau in 
der Natur - wie so oft - von anlderen Lebewesen vollendet wird. 

Physiologische wie chemische Befunde waren es, die nach- 
drucklich in die 3-Kohlenstoff -Reihe als Durchgangsstatte beim 
Zacker-Zerfalf wiesen. Sie bildeten das Leitseil fur den Gedanken, 
dic wirklichen Zwischenprodukte des Zucker-Abbaues in der Cs- 
Reihe zu suchen. Die GSrungs-Erscheinungen der Brenztrauben- 
saure und die Beziehung des auf sie eingestellten Fermentes, 
der Carboxylase, zum Zymase-Iiomplex rSumten yon vornherein 
dieser Keto-saure aus der 3-Kohlenstoff-Reihe einen besonderen 
81atz ein. 

Im Jahre 1913 gaben N e u b e r g und K e r b  den Teilvorgangen 
beim Zerfall des Hexose-Molekiils in Alkohol uad Kohlensaura 
foIgende schematische Formulierung : 

a) CsHraOs-2HaO = 2CI&.CO.COH (Methyl-glyoxnl), 

8)  CHs:C(OH).COH + € € S O  Hs CHa(OH).CH(OH).CHa(OH) 

0 
+ I  = + (Glycerin) 

(Brenztraubeneiiure), 
CH:, : C (OH). COH CHs : C (OH). COO H 

y) C& . CO. COOH = CO:, + CH, . C O H  (Acetaldehyd), 

a) C&. C O .  COH 0 CHa. CO. COOH (Brenztraubendure) 
+ I  = + 

CH2. COH I32 CHa . CHs . OH (Alkohoi). 

Die Arbeiten der folgenden Jahre haben gelehrt, daD keiner- 
lei Ergebnisse mit diesem Abbilde bisher in Widerspruch geraten. 
Wichtige Teile des obigen Umrisses lieSen sich experimentell veri- 
fizieren, andere sind noch Hypothese, diirften aber zurzeit als 

1) Interessant ist im Zusammenhang mit der weiter unten gewiir- 
digten Rolle des M e t h y l - g l y o x a l s  die von B a u d i s c h  und Johnson  
unlingst beschriebcnc Entstehung von B r e  n z t r a u b e n s 5 u r e  und A c e - 
t o 1  aus T h y m i n .  



bester Ausdnxck der ermittelkn Tatsachen gelhen. Die Gleichung (t 
obiger Formelbilder besagt, da13 zuforderst das Hexose-Moleltiil 
durch doppelte Entziehung von Wasser in 2 Mol. des 3-Kohlen- 
stoff-Korpers M e t h y l - g l y o s a l ,  vielleicht uber ein M e t h y l g l y -  
o x a l  -aldo I ,  zerrissen wird. Die Berechtigung eincr derartigen 
Annahme, die ubrigens von W o  h l  wie von W i n d a u s  und 
K n o o p  nebst E r l e n m e y e r  bereits gemacht ist, ergibt sich aus 
der rein chemischen Ateren Beobachtung, daD Zucker bei Be- 
handlung mit heiOer starker Lauge Methyl-glyoxal liefern Icann. 
N e u b e r g ,  O r t e l  und R e w a l d  haben festgestellt, daO auch 
s c h w a c h basisch reagierende Stoffe, wie Soda, Bicarbonat, A m -  
moniak, Phosphate, Sulfite, Borax und Natriumacetat, den glci- 
chen Ubergang bei niederer Temperatur herbeifuhren. Alle m i -  
teren Veranderungen kommen alsdann auf eine mehrmalige nis- 
mutation ( C  a n n i z z a r  o sche Umlagerung) heraus. Bei der ersten 
werden B r e  n z t r a u  1, e n s Bur e und durch irgendeine Addition 
von Wasser GI y c e  r i n  geschaffen. Sohald dnnn die Brenztrauben- 
sgure durch Carhoxylase in Kohlendiosyd und A c e  t a 1 d e  h y d 
zerlezt wird, findet nunmehr die Dismutation zwischen zwei ver- 
schiedenen Aldehyden, zwischen Acetaldehyd und Methyl-glyosal, 
statt. Dabei bilden sich B t h y l a l k o h o l  und BrenztraubensLure. 
Letztere wird dnrch die Carhoxylase stets von neuem in liohlen- 
dioxyd und Acetaldehyd zersetzt. Immer entsteht und standig 
zerfallt die BrenztraubensLure. Nachcleni 1913 von N e u b c r  g 
und D a lr i Q ein Ferment aufsefunden ist, das Methyl-glyosat 
in M i 1 c h s a u r e  uberfuhrt, also eine innere Dismutation be- 
sorgt, so lal3t sich dss Auftreten der Hauptprodukte und Neben- 
erzeugnisse bei der alkoholischen Garung mit diesem Paradigma cr- 
klaren. Die Annahme der gemischten Dismutation zweier Aldehyde 
(Gleichung b )  ist durch eine Verwirklichung dieser Reaktion in 
der aliphatischen Reihe von meinem Mitarbeiter N o  r d  gestiitzt. 

Obiges Schema bedirnt sicli dcr e i t i  f a  c 11 s t e n  S c 11 r e  i b w e i  s e f ti I- 
d a s AI e t h y 1 -  g 1 y o  x a l ,  insbesoiidcre unterblieb die Formulierung von 
Hydrnten und optiscli akliven Modifiltalionen, die znhlreich denkbar sind 
und voii denen eiuige wenigstens erwshnt seieii: 

CHs .C(OH)a.CHO, CH3.CO. CH(OH)s, CRj.  C(O€l), .CH(OH)o, 

CHS : C (OH). CH (O€I)g, CHa : C -?€I(OH), CHZ .6 (OH). CH (OH). 

Das gescliieht deshnlb, weil die einzigc, bishcr darstcllbare, ottenlxtr 
stabilste, monomolekulnre Form des Methyl-glyosals von B u c h n e r uiid 
M e i s e n  11 e i m e r sowie P. AI a y e  r als girungfihig befunden wurde. Es 
bieten sich aber der Vorstellung keine Scliwicrigkei ten, dn13 labile Modi€ilta- 
tionen uiid gegebenenfdls optisch aktive Formen den Abbau verrnitteln. 

I- 0-1 1-0-1 



Ubrigens hat L c b e d e w  Jiiiigst angegebeii, dal3 Melhyl-glyoral von ciiicr 
bestimmlen Trockenliefe und ihrein Safl Lypisch vergoren werde; crweist 
sich dieses Verhalten als allgeiiiein zulreIlci1d, so wiirde die Formulieruiig 
nacli Gleichmig a) cin Iiolics Ma8 voii Berechtigung erlaiigen. (Die 
Vorghgc, die in den Fnssu~igcn p), y) und 6) illreii Ausdruck finden, wer- 
deli nachstehend behaiidelt.) 

Mit voller Absicht sind andere AIiiglichkeiten fur die Darstellung 
der abwechselnd'en Osydations- uiid Reduktionsvorgange an? Zuclter- 
Molekul somie eine eventuelle, aber bislang niemals bewieseno 
zymocheniische Bedeatung der Ti- i o s e n  nitht beriicksichtigt wor- 
den. Nicht angefuhrt ist auch eine etwaige, in ihrem Wesen nocb 
ungekliirte Bnleilnnhme der P h o s p h o r s a u r e  am Giirungsvor- 
gange. Hierubcr liegen wichtige Arbeiten von €I a r d e  n nnd 
Y o  un  g sowie v. E u 1 e r vor. Neben ancleren Gesichtspunliten, 
auf die der Rurze1) halber nicht eingegangen werden kann, ist 
der Umstand in Betracht zu ziehen, dal3 unter Bedingungen, bei 
denen bestimmte I-Iefen allenfalls plwspliorylicren, d. h. in Gcgen- 
wart v p  vie1 Alkalipho~ph~at, die GBrung gar nicht den ublichcn 
Verlauf nimnit, sondern da13 nnch cler Forniel der dritten Vergii- 
rungsforin (s. u.) iii nachlicr noch zii behanclelnder Weise Ii: s s i  g - 
s B u r  e und G 1 y ce  r i n cntstehen. Mtin darf, namentlich nuch 
im Hinblicl; x! i f  die Bcdeutung, ~valche Zuc1;cr - Phosphorsiiure- 
Verbindungen nach G. E m h d e n  und s,cinen Schiilern fur den 
tierischen Stoffwechsel hnben, vielleiciit mit einer anderen Mag- 
lichlieit reclmen. Es kiinntm analog den nenen Befunden von 
W i 1 1 s t ii t t e r und S t e i b e  1 t, gcmiiB denen Disaccharide un- 
mittelbar vergoren weriien (ebenso wie iiach voraufgegangener 
enzymatisclier Hydlwlyse xu den Monosacch.cu.iden) zwei Klassen 
von Hefepilzen existielen. Die einen wiirden den Zuclter direkt 
umsetzen kiinnen, die nndern den Weg uber den Ester wahlen. 
Aber ganz tlbgesehen von diesen Fragen lie$ kein Anhaltspunkt 
dafiir vor, dal3 die Phosphorylieruns mit der Entstehung eines 
Zwischenpiwdulites niederer iJlolekulargroBe einhergeht, und da13 
jene Spnthese an sich, bei der ja das Gefiige des 6-KohlenstoPP- 
Zuckers erhalten bbeibt, etwas mit dem Zucker - A  b b a u  zu tun hat. 

Imnierliin kijiinte man sicli vorstellen, dnl3 bcslimmte I-Iefen cine 
liornmiit,l:or-\\~irku~i~ iuBern, iiidcrn sic die drci eigenllichen %ynio-hexosci~ 
Glucose, Fruclitzucker und hlannose filler dcii Ester in ein und classclbe 
nhbaufihigc Produkt uinwantlcln. Fiir dicses ist rs modern gewordrn, 
die vor 22 Jnhren von \\I o 11 1 und N e u b  e r g  aufgcstclltc Enol-Formet 

1) Um ilircr willen koniiten iiicht alle uiii dns Gebiet verdieiilcii 
Forsclier iincli GebBhr erwihnt merdeu und mufiten iibcrhaupt Liternlur- 
Nachweise unlcrbleibeii. 



3630 

CH, (OH) . [CH . OHIS C(0H): CH. OH des Zuckers zu benutzen, und sie 
trilt iieuerdings besoiiders in der iiiediziiiischen Literatur auP, ohne daB 
bedaclit w i d ,  daB dieser Ausdruck j a  iiur einen Erkliruugsversuch far den 
wcchselsciligen Ul,ergclng der drci zusamnieii~eliorigen 6-1iolilenst~ff-Zucler 
bedeutct uiid daB man das Enol-Gebilde bisher iiienials wirklich gefa5t hat. 

B e i  d e r  i i b e r r a s c h e n d e n  L e i c h t i g k e i t ,  m i t  d e r  s i c h  
u n t e r  d e m  E i n f l u B  v e r s c h i e d e n e r  A l k a l i s a t o r e n  a u f  
c h e m i s c h e m  W e g e  d e r  U b e r g a n g  v o n  ga r f i i h igen  
Z u c k e r n  i n  d i e  3 - K o h l e n s t o f f - R e i h e  Yo l l z i eh t ,  l a g  d e r  
G e d a n k e  n a h e ,  i i h n l i c h e  H i l f s m i t t e l  z u r  S t a b i l i -  
s i e r u n g  von  Z w i s c h e n e r z e u g n i s s e n  d e r  a l k o h o l i s c h e n  
C i i rung  s e l b s t  z u  v e r w e n d e n .  

Die Untersuchung des G B r u n g s v e r l a u f s  b e i  a l k a l i s c h e r  
R e a k t i o n  brachte in der Tat Ergebnisse, die einen tieferen 
Einblick in den intermediaren Verlauf des Prozesses gestatteten 
und zugleich wertvolle Beweise fur die Annehmbarkeit der zuvor 
dargelegten theoretischen Vorstellungen lieferten. Im Jahre 1916 
teillen N e u b e r g und F a r b  e r mit, daD Vergarung im ,alkali- 
schen Medium moglich ist und daD man zwei Gruppen von Alkali- 
satoren unterscheiden muD, solche wie Soda, Phosphat, Ricar- 
bonat, also einfache, basisch reagierende Salzc, und dann die 
gegen einzelne Indicatoren gleichfalls alkalisch reagierenden, se- 
kundaren Allialisulfite, die ini Gegensatz zu der erstgenannten 
indifferenten Gruppe eine wohlbekannte spezifische Affinitat zu 
Carbonylresten aufweisen. 

Die Autoren erkannten auch sofort die A b a r  t u n g  d e s  G a -  
r u n  g s - V o r g a n  g e s; sie fanden eine erhebliche Verringerung an 
Alkohol und Kohlensaure, die ja in der Norm, zu tund je 500/,, 
voin Gewichte des Zuckers gebildet werden; dafiir konnten sie in 
ausgegorenen Sulfit-Maischen b e  d e  u t e n d e  Q u a n  t i t a t  e n A c e t  - 
a l d e h y d  u n d  G l y c e r i n  feststellen. Der Acetaldehyd liegt iiicht 
in freiem Zustande vor, sondern das schwefligsaure Salz vereinigt 
sich mit ihm, sobald er entsteht, zum A l d e h y d - S u ' l f i t - K o m -  
p l e x  und hauft ihn in Gestalt dieser Doppelverbindung an. Man 
kann aus dem Gargut das Acetaldehyd-Natrinmbisulfit in fester 
Form abscheiden. Der Acetaldehyd murde zunachst in einer Aus- 
beute von 740/0 und neuerdings von K u m a g a ~ a  sogar von 
80 O/o der theoretisch moglichen Menge gewonnen. 

Durch die Isolierung so betrachtlicher Quantitiiten Acetaldehyds 
ist nunmehr a u c h  m i t  Z u c k e r  a l s  A u s g a n g s m a t e r i a l  die 
durch Vergarbarkeit von Brenztraubensaure langst realisierte Glei- 
chung y) erfiillt, welche das Auftreten des Aldehyds als Zwischen- 
stufe verlangt. 
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Die Methode, die sich der relativ ungiftigen sekundaren 
schwefligsauren Salze zum Eingriff in den Garakt bedient, haben 
wir, weil sie den Acetaldehyd festhalt, als ))A b f a n  g v e r f a h  r e ncc 
bezeichnet. 

Da der A c e t a l d e h y d  nun im Vergleich mit dem normalen 
Gkungsprodukt Weingeist e i n 0 x y d a t  i o n s e r z e u g n i s darstellt, 
so mudte eine r e d u k t i v e  G e g e n w e r t s l e i s t u n g  nachweis- 
bar sein. Entweder komte der Wasserstoff, der gemal3 unserem 
Garungsentwurf, und z w x  nach der Gleichung b) ,  schliel3lich der 
Hydrierung des Acetaldehyds zum Sprit dient, frei rnit den Ga- 
rungsgasen entweichen, oder es mul3te in korrelativer Menge ein 
Reduktionsprodukt entstehen. Letzteres ist mit weitgehender Ge- 
nauigkeit der Fall. Es tritt eine aquimolekulare Menge G l y c e r i n  
auf, wie es auch Z e r n e r  spater mit anderen Analysenmethoden 
dargetan hat. 

Wenn man von der vorher erwahnten Bindung des Acet- 
aldehyds an Sulfit absieht, SO erhalt man f o l g e n d e n  A u s d r u c k  
f u r  d i e  n e u e  A r t  d e s  Z u c k e r - Z e r f a l l s :  

CsH,2 0, = CO, + CH, . CHO + C, HB 0,. 
Wir haben diesen Abbau - zum Unterschiede gegen die bis 

dahin allein bekannte G a y - L u s s a c  sche Normalgleichung vom 
Jahre 1815 - die z w e i t e  V e r g a r u n g s f o r m  genannt. Sie 
kann rnit allen Zymo-hexosen verwirklicht werden, auch rnit d-Ga- 
laktose, wie M. T o m i t a  nachwies. Da nun der Acetaldehyd-Sul- 
fit-Komplex nicht ganz bestandig ist, so kommt es, daI3 die zwei€e 
Vergiirungsart nicht zu 1000/,, herbeizufiihren ist, sondern nur 
zu einem Betrage, der von den Gleichgewichts-Verhaltnissen und 
der Empfindlichkeit der verwendeten Hefen gegen das Ibfang- 
mittel Sulfit bedingt ist. Nach den Feststellungen von Ne u b e r g  
und R e i n f u r t h  werden nun auch die diversen P y r u v i n a t -  
S u 1 f i t - KO m p 1 e x e iiberraschend schnell und glatt zu Hohlen- 
saure und Aldehyd-Sulfit vergoren, und so konnen Acetaldehyd 
wie Brenztraubensaure, die ja nichts weiter als C a r b o x y - a c e  t - 
a 1 d e h y d ist, als Durchgangsstufen der Garung gelten. Theorie 
und Experiment besagen, dal3 wenn 1 Mol. Acetaldehyd abgefangen 
und von der weiteren normalen Verarbeitung ausgeschlossen w i d ,  
1 Mol. Glycerin und 1 Mol. Kohlensaure auftreten. 

Die Aufklarung der Sulfit-Wirkung lieferte auch den Schlussel 
zum Verstiindnis fur die B e t a t i g u n g s w e i s e  de r  e i g e n t l i c h e n  
a l k a l i s c h e n  Salze.  Wieder beobachteten wir einen Fehlbe- 

Berlchte d. D. Chem. Oesellschaft. Jahrg. LV. 233 
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trag an Kohlendiosyd und Weingeist. Die Fahndung auf freinde 
Stoffe hat in diesen Fallen zu einem neuen Resultat gehhrt. 
Wenn die Gairung einsetzt, erscheint zunachst auch hier Acet- 
aldehyd in vermehrter Menge; am Ende aber sind nur noch Spu- 
ren vorhanden. Dagegen findet man sehr erhebliche Quantitaten 
Glycerin. Schon zu Beginn unserer Glrungs-Untersuchungen haben 
N e u b e r g uncl Mitarbeiter und sodann auch 1( o s t y t s c 11 e w 
darauf hingewiesen, da13 Hefe eine Dismutation von Aldehyden 
herbeifuhren kann. Das Ferment, das diese Umwandlung voll- 
zieht, die A l d e h y d - M n t a s e ,  wirkt am besten gerade hei schwach 
alkalischer Realition. Denizufolge treten bci dcr Vergarung unter 
Zugabe einfacher alkalischer Salze an Stelle des Acetaldehyds seine 
Dismutationsprodukte E s s i g s a u  re  u n d A 1 k o 11 o 1 auf. Wie man 
sieht, ist es abermals der Eingriff an der reaktionsfahigen Gruppe 
des Acetaldehyds, mit dem der abgelnderte Verlauf der Garung 
einhergeht. Grundsiitzlieh eiitspricttt er dem Wesen der zweiten 
Vergarungsform, aber es fehlt das spezifische Abfangmittel fur 
den Acetaldehyd. Er wird disloziert, und die Gleichung der er- 
folgenden Umsetzungen nimmt die Gestalt an : 

2 CsHlz 0, + HZO = CH.1. COOH + C2H5. OH f 2 CO, + 2 C ,  lI,O ;. 
Diese Art der Zucker-Abspaltung durch Hefe haben iv e u b e r g 

und H i r s c h  als d r i t t e  V e r g l r u n g s f o r m  bezeichnet. Der 
Theorie entspi-echend, stehen himor Essigsaure und Glycerin in 
Abhangigkeit von einander, und zwar waltet die Beziehunz ob, 
daB 1 Mol. Essigsaure auf 2 Mol. Glycerin entfallt.. 

N e u b e r g und U rs u m haben sodann festgestellt, daW cine 
grol3e Reihe von alkalisch reagierenden Verbindungen anorgani - 
scher und organischer Natur die dritte Vergarungs€orm auslosen, 
und zwar bei sh t l ichen  garflhigen Zuckern, auch bei R o  h r - 
z u c  k e r  , der, entgegen alteren Anschauungen, in alkalischer Lii- 
sung ebenfalls vom Invertin dser Hefe hydrolysiert wird. 

Es ist nicht verwunderlich, daR dic vcrschiedenen Vergirungslorincn 
in tler Natur nebeneinander ablaufen. Der Gehnl t  tler BrunnenwBssei a n  
alkalisch reagierenden Salzen limn den Eintritt der dritten Vergirungsforni 
veranlassen. Tatsichlich entsteht bei jeder alkoholischen Girung ininicr 
eine kleine Afenge E s s i g s H u r e ,  und man darf in ihrer Bildung ths Ec- 
streben der Hefe erblicl;cn, die fiir niBglichste GleichrniBiglieit iliri% 
Stoffwechsels optimale AciditAt aufrecht zu erhalten, fiber deren GrdDc wir 
durch die Untersuchungen von L ii c r s , H 5 g g 1 u 11 d sowie B o a s und 
L e b e r l e  unterrichtet sind. 1st die Umgehung zu alkalisch. so hringt die 
Hefe auf Kosten des Zuckers Ssnre, uncl zwar iiberwiegend EssigsCure, 
hervor, bis sie eine ihr  passende Umgebluig erzeugt hat. Wcrden die 
Alkalimengen zu stark, als daD sir durcli die naliirliche Siuerungskraft 
der Hefc paralysiert wcrden kniinlen, so selzt aiisgesproch~ncI-maBen die 
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drilte Ycrgirungsform eiu. Aher auch dic zweitc Verg5rungsform diirlte 
sich in der Natur ahspielen. Bei jeder gewdhnlichen Glrung treten kleine 
Mengen von G l y c e r i n  auf, 2-30/,, die zweifelsohne dern Zucker, und 
nicht irgendwelchen Lipoiden oder EiweiBsloffen der Hefe enlstaminen. 
Diescr Glycerin-Gelialt der ausgcgorcnen Maischen ist ein Ausdruck dafilr, 
daB unter norinalen Bedingungen ebenfalls Faktoren wirksam sind, die 
eine Abwcichung von der G a y - I, u s  s a cschen Idealgleichung bewirlten. 
Man kann dies so erkliren, dab Acetaldehyd oder. seine Vorstufe Brenz- 
traubensiure wihrend der Girung einem vielseitigen Verbrauchc unter- 
liegen zu Zwecken der Synthese und des Erlialtu~igsumsatzes. Diescs 
interne Verschwinden von Aldehyd oder Brenztrnubensiure stellt cine 
n p h y s i o 1 , o g i s c h e  Abfangungcc  dar. Flier wird ebenso wie bei der 
kiinstlichcn Fixierung des Aldeliyds Wasserstoff disponibel und zur Re- 
tluktion von Zucker-Halbniolel~ule~~ benutzt, die Glycerin liefert. 

Die anorganischen Salze dringen nicht oder kaum durch die 
auDeren Zellschichten hindurch. Fur bestimmte Probleme war 
es erwiinscht, Abfangmittel zu b'esitzen, die lipoid-loslich oder 
permeahel sind. Diese Forderung erfullt das D i m e  d o n - V e  r - 
f a h r e n  von N e u b e r g  und K e i n f u r t h .  Es bewirkt auf einem 
ganz anderen Wege eine Ausschaltung des Acetaldehyds aus der 
Reaktionsfolge der Garungs-Vorgange. Nach einer alteren, bis zu 
unseren Untersuchungen nicht gewurdigten Beohachtung von V o r  - 
1 a n  d e r kondensieren sich e i n  f a c h e  Aldehyde mit dem 5.5 - D i - 
m e t h y l  - e y c  l o  - h e  s a n d i o  n - (1.3) (Di'me t h y l -  h y d r o  r e s o r - 
c i n )  leicht unter Abspdtung von Wasser : 

C& 
I 
CH 

H2C" CHs + 0 + HaC"CH2 
co co II 

CBa 
OC(,&CH& 

CBa 
(CHajsC,, I 1  CO 

CHt 
CO,GH, CO 
'CH HC"CHa +BaO. 

CHZ CHa 
',C$:8)CO OC,,C(CHa)a I 1  

Zuckerarten und Ketone sind zu dieser Reaktion nicht be- 
fahigt. Somit wird von den Stoffen, die auf der Kaskade der 
Zucker-Zerfallsprodukte liegen, wiederum nur der Acetaldehyd ab- 
gef angen. 

NIit Hilfe dieser Methode wurde auf eine neue Art das gleiche 
Ergebnis erzielt und dadurch die Brauchbaxkeit und die.Vertrauens- 
wurdigkeit der entwickrelten Anschauungen abermals dargetan. 

233* 
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Die Moglichkeit, die Brenztraubensaure sefbst durch ein wei- 
teres *Abfangverfahrencc aus der Reihe der Zucker-Zerfallspro- 
dukte auszuscheiden, hat v o n G r a b durch Verwirklichuns der 
D o b n e r schen Synthese angegeben. Es entstand bei zellfreier 
Garung unter Zugabe von B-Naphthylamin die a-Methyl-p-naphtho- 
cinchoninsaure: 

CHs . CO .CO1H 
+ HsNL 

CH1: C ( 0 H ) .  C02H Cia HI 
, CHo.C:N 

=2HpO+C00+Ha+ I >CioFTS, 
HC: C .  COaH 

in der die zwischendurch auftretende Brenztraubensaure steckt. 
Diese Synthese verlauft ohne jede Sauerstoff-Zufuhr und kann 
als Beweis fur die anaerobe Entstehungsweise der Brenztrauben- 
saure beim Garungsvorgange gelten. Nach einer Mitteiluns aus 
jungster Zeit hat auch A b d e r h a l d e n  durch Vergarung in Ge- 
genwart von Tierkohle eine etwas vernishrte Bildung von Alde- 
hyd beobachtet. 

Es ist noch darauf hinzuweisen, daB sowolil die zweite als die dritte 
Vergdruiigsform eine Anwendung in der Technik gefundeu habeii. Belcannl 
ist, daB nach diesen Prinzipien C o n n s t e i n  und L f i d e c k e  wih- 
rend des Iirieges eine i n d u s t r i e l l e  E r z e u g u n g  v o n  G l y c e r i n  
ermdglicht haben, und der auffal1,end hohe A l d e h y d -  G e h a l t  des sog. 
S u 1 f i t - S p r i t s ,  der bei der Vergdrung von Sulfit-Ablnugen der Cellu- 
lose-Fabrilialion gewoiinen wird, berulit nach den Darlegungen von N e u - 
b e r g  und R e i n f u r t h ,  H i g g l u n d  und S i e b e r  aut dem Eintrilt der 
zweilen Verglrungsform unter den1 Einflusse des vorhandenen schweflig- 
sauren Calciunis. 

Die z e n t r a l e  S t , e l l u n g ,  die der so bewegliche A c e t a l d e -  
h y d  u n d  d i e  u n g e h e u e r  r e a k t i o n s f a h i g e  B r e n z t r a u -  
b e n s  l u r e  ersichtlich beim Vorganse der Zucker-Spaltung inittels 
Hefe einnmehmen, hat sich nun auch durch A n w e n d u n g  d e s  
A b f a n g v e r f a h r e n s  au f  d i e  V e r g a r u n g e n  e n t h i i l l t ,  d i e  
d u r c h  v e r s c h i e d e n e  B a k t e r i e n  urtd SproDpi l ze  z u -  
s t a n d e  Bommen. 

Zusammen mit N o r d ,  W o l f f  und C o h e n  fand ich, dab bzi der 
IJinsetzung des 2 uclc,ers und nahestehender Subslanzen, wie M a n n i  t und 
G 1 y c e r i n ,  durch gewdhnliche und pathogene Mikroorganismen, z. B. durch 
das Bacterium coli, durch den stets im Magen-Darmkanal anwesenden 
Bacillus lactis aerogenes, durch die Erzeuger der Ruhr, sowie durch die 
Erreger des im vergangenen Weltkriege so sehr gefiirchteten Gasbrandes, 
Acetaldehyd mit Hilte des Abfangverfahrens zutage gefdrdert wird. Das 
Gleiche geschieht u. a. bei der Zerlegung des Zuckers durch Aspergillen, 
Kahm, Penicillien, Mucoraceen und Arten yon Torula, deren Umwandlung 
in Kulturhefe jnngst H a y d u c k  und H a e l i n  gelehrt haben, und es gilt 
nach P e t e r s o n und F r e d auch fiir bakterielle P e n  t o s e u - Gdrungen. 



3635 

In  vielen FBllcn vollzieht sich die Spaltuiig der Hexosen durch lilein- 
lebewesen nach A r t  der drillen Vergarungsform, indem der hcetaldehyd 
durch Dismutali'on Sprit und Essig liefert, walirend der Wasserstof! in 
diesen Fiillen keinen Acceptor findet, sondern frei entwiclrelt wird: 
W a s s s r s t o f f - G l r u n g .  Ihr  wichligstes Beispicl lie@ in der B u t t e r -  
s B u r  e -  G a r u 11 g vor, und fur diese habe icli mit ' A r i n s t e i 11 gezeigt, 
daB hier Acetaldehyd und Brenztraubensaure in Bhnlicher Weise Durcli- 
gangsglieder bilden. Mit der Abfanginethode kann man wiederuin in groBen 
Mengen Acetaldehyd ails Licht ziehen. An der Brenztraubens5ui.e spielt 
sich sclieinhnr einc Ald,ol-I(.ondcnsation ah,  ,und das entstandone Produkt 
geht unter D'ecarb'oxylierung durch eine Ar t  von Saccharin-Umlagerung in 
Butterslure iib.er. Ihr  Bildungsmodus stellt gewisserinaOen eine v i e  r t e 
V e r g a r u n g s f 10 r ni dar. Die zusanimengezogene Idealformulierung lau tet: 

C, HI, 0, = 2 CO? + 2H2 + C, H, 0,. 

Wie man sieht, triff t der Wasserstoff hier auf kciiieii organkclien 
Acceptor, und sclioii friiher habe ich darauf hingewiesen, daB Erregern von 
Butyl-Garungcn die Fihigkeit eigen ist, den atmospliiirisclien S t i c k s  t o f f  
zu binden. Vielleicht ist die Vorstellung nicht zu kuhn, daB gerade der 
Hub auf die Oxydati'onsstufe der Brenztraubensiure und d,es Acetaldehyds 
diesen Lebewesen den Wasserstoff zur ,Verfiigung stellt, der im atomareii 
Entstehungszustande eiiie XH a b e r - S y n t h e  s ecc herbeifiihrt. 

Aus alledem ergibt sich, da13 bei den Erscheinungen des Ab-. 
und Umbaus der Acetaldehyd fur verschiedene Organismen eine 
ahnliche Bedeutung hat, wie der F o r m a l d e h y d  bei der Assi- 
milationsleistung der grunen Gewachse. 

Im allgemeinen verbindet man mit dem Begriff ))Garungcc die 
Vorstellung, da5 es  sich hier um eins der physiologischen Hilfs- 
mittel handelt, mit denen die Organismen groSe Molekiile ab- 
tragen. Die Garung ersch,eint als ein Werkzeug der Spaltung. 
Mit diesen Moleku l -V~rk le~~runge~  sind jedoch a u f b a u e n'd e 
R e a k t i o n e n  eng verkniipft. Das offenbart sich bereits in dem 
Umstande, daD die arbeitenden Lebewesen aus den Bruchstiicken 
des durch Garung zertriinirnerten Materials neue Leibessubstanz 
zusamensetzen. Daher w.ar es von nicht geringem Interesse, F e r - 
m e n  te  v o n  k e r n  - s y n  t h e  t i s c h e  r Fuln k t i o  n aufzuspiiren. Seit 
langem kennen wir zwar enzymatische Synthesen, wie den Aufbau 
von Fettsaure-estern, Disacchariden oder Peptiden mit Hilfe der 
Lipasen, Glucosidasen und Pir)te.asen, allein bei diesen Molekul- 
Verknupfungen finden genau wie bei den reziproken Abbaupro- 
zessen R e a k t i o n e n  z w i s c h e n  K o h l e n s t o f f -  u n d  S a u e r -  
s t o f f -  o d e r  K o h l e n s t o f f -  u n d  S t i c k s t o f f - A t o m e n  statt. 
Der Erfdg der Synthese besteht in der Herstellung derselbed 
Bindungen, die bei der Aufspaltung gelost werden. Es handelt sich 
urn Anhydrisierungen, urn r u c k g a n g i a  g e m a c h t e  H y d r o -  
l y s e n .  
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Unter den Enzynien bilden eine Sondergruppe diejenigen Kata- 
lysatoren, b e  K o h l e a s t o f f  - K o h l e n s t o f f  - K e t t e n  z e r r e i B e n .  
Ihre Vertreter liegen in den G-arungsfermenten vor; Zymase und 
Carbosylase sind ihre Typen. GewisserniaBen eine Umdrehung 
der Garungsvorgange, d. h. die fermentative Vereinigung der Spalt - 
produkte von kurzer Kohlenstoffkette mittlels ihrer C-Atome zu 
langeren Kohlenstoffreihen, war noch nicht durchgefuhrt; jedoch 
sind ahnliche Reaktionen in der Natur offenbar von all'ergroBter 
Bedeutung, wie schon das einzige Beispiel der biologischen Fett- 
bildung aus Zuckcr lehrt. Der Nachweis eines F e r m e n t e s  m i t  
k e r n - s y n t h e t i s c h e r  F u n k t i o n ,  und zwar f u r  d i e  g r n d -  
l i n i g e  A n e i n n n d e r l a g e r u n g  v o n  v e r s c h i e d e n e n ,  f r e i  - 
w i l l i g  m i t  m e B b a r e r  G e s c h w i n d i g k ' e i t  n i c h t  m i t  e i n -  
a n d e r  r e a g i e r e n d e n  M o l e k i i l e n  - n h n e  M i t w i r k u n g  
i r g e n d w e l c h ( : r  O s y d a t i o n e n  o d o r  R c d u k t i o n e n  - ist 
erst in jiingster Zeit gelungen. Ein solches Enzyin haben N e u -  
b e r g  und €1 i r s c  h beschrieb,en und wegen seines sinnfiilligsten 
Effektes - eben der unmittelbaren Kniipfung mehrgli'edriger Iioh- 
lenstoff-Kohlenstoff-Ketten - C a r  b o  1 i g a s  e Fenannt. 

Setzt inan beispielsweise zu einer giirenden Z u c k e r  - L 6 - 
s u n g  B e n z a l d e h y d ,  so entsteht neben B e n z y l a l k o h o 1 1 )  u . a .  
in betrachtlicher Rlenge ein Produkt, das formelgemXI3 a.us je 
1. Mol. Bit,termandelol und Acetaldehyd ziisamniengefiigt ist. Dieser 
Korpcr hesitzt nicht, wie am niichstlisgenden erschien, Sldol- 
Bau, sondern or hat die Formel cles isoniercn a ,  p -  O x y -Ice t o n s  , 
und zwar 1ie:t nach der \-on N e u b e r g  iind O h l c  ansgefuhrten 
Konstitutionsbestimniun~ das P h e n y l  - a c e  t y l  - c a r b i n o l ,  C,H,. 
CH (OH j . CO . CH,, VOI..  Dics'e Verhinclmig, die auch als u - Pb  e - 
n y 1 - b r  e n z  t r n u  b e n a l  k a  h o  1 bezekhnet merden kann, IaBt sich 
auf rein enzyinatischem Wege, d. 11. hmei der zellfreien Vergarung, 
gewinnen. B~enierkenswert ist, daB das Ferment Benzaldehyd und 
f e r t i ge n Acctnlrlehyd nicht zusaniinenzuschliel3en ' vermag; wohl 
nber kann der Acetaldehyd in Form seiner unrnittelhnren Vor- 
stufe, der E r e n z  t r n u b e n s 2 u r e ,  angewendet werclen. Viel- 
leicht hangt dieses Verhnlten damit zusammen, daB die bei d,er 
Carboxylase-Spaltung herrschenden eiiergetischen Bedinqungen oder 
eine im Augenhlick der Entstehung reaktionsfiihiqere Form des 
Acetaldehyds fur die Kohlenstoff-Ketten-Kniipfiing erforderlich sind: 

1) Auf das Gebiel der ~~pliytoclreniisclieii Ilcduktionen((, das L i 11 t 11 e r 
untl v.  I, i c b i g  ziiersl betreteii halien, sei in dirsem Zus:iinmeuhang ver- 
wiesen. 
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Nach allcn hislierigen ErIahrungcn ist dic Wirkuiig der Carboligase 
iiicht umkchrbar. Das Plienyl-aceiyl-carbinol zerfillf weder freiwillig, 
noch durch biochemisclie Eingriffe in seine Komponenten. Uindrehbar 
braucht unser synthetischer Vorgaiig so wenig zu sein, wie ctwa eine 
rtickliiufige Vereinigung von I<r~hlcnsiirirc uiid Weingeist zu Ziicker bis- 
her zu erzielcii gewesen isl. 

Die Carboligase vereinigt den )jilcetaldehyd(( nicht nur - 
dem Ausdruck der Forrneln nach - mit Benzaldehyd, sondern 
auch niit anderen Aldehyden. In der aliphatischen Reihe hat 
H i  r s c h weitere interessante FBlle dieser Reaktion verwirltlicht. 
Er zeigte, daD z. B. bei Vergsrung der Brenztraubens,aure fur sich 
untcr geeigiieten Bedingungen auDer Acetaldehyd auch dessen Acy- 
loin, das CHs. CIi  (OH). CO . CH,, 
auftritt. 

Der ZusainrnenschluU zweier Aldehyde zu eiiiein Ketol ist 
schr bemerkenswert, ebenso wie die Tatsache, da13 dieser der 
Zucker-Zerlegung sozusagen entgegengesetzte Vorgang wieder zu 
B r e n z t r a u b e n - D e r i v a t e n , nainlich zu S u b s t i  t u t i o n s 1) r o- 
dii k t e n  d e s B r e n z t r a u b e na l  k o 110.1 s , fiihrt. Die zugegebenen 
fremden Aldehyde ziehen aus der Reihe der Zucker-Zcrfallsprodul~~ 
das Glied des Acetaldchyds heraus und fisiercn es als ein A c y l o  i n .  
I-Iierdurch reprbentiert sich die Erscheinung uls cine neue, und 
zwar f u n  f t c Ve  r g & r n  n 2 s m 6 g l  i c  h k e i  1. 

Dainit fAlt ein anderes helles Licht wiederuni auf Acetal- 
dehyd und Brcnztraubensaure. Durfte letztere bisher als Muttier- 
siibstanz bestinimter Ahbau-Erzeugnisse, n5mIich des Acetaldehyds, 
des bthylnlkohols, des Rohlendiosyds iind der Essigsaure gelten, 
so erweist sie sich nunmehr nuch als die Quelle Irohlenstoffl- 
reicherer Keton-alkohole, und wenn man der ZUVOT crwahnten 
Butterssure-Garung . gedenkt, auch als Erzeuger der Butylderivate. 
Die BrenztrauhensBure ist ein Produkt der biochemischen Spal- 
tuiig und zugleich ein Material fur  die Herstellung von Kohlenstoff- 
Verkettungcn. Sie ist ein bedeutsames Bindcglied zmischen Abbau- 
prozessen und kcrn-synthelischen Vorgsngen. 

Ganz kurz sei noch crwShnt, da8 auch iin T i e r k o r p e r  carh- 
oxyl:ise-arligt: 17c*riiieutc thtig seiu diirften. T s c h e r n o r u  Lz k i ,  P. 
kt a y r r su\vie Iictaerdings S t c 11 1, Iinbrn eiiie Zcrlegang von Rrmz- 
ti-aubensiiure iind der nahe verwandtcri 0 x a 1 - e s s i g s a u r e durch m i -  
malische Orgaiie und Gewebe beschrieben. 

Soinit 1in.t sich nach mehrfachcri Richtungen die Brauchbar- 
keit des crwlhnten GHrungs-Entwurfs erwiesen. Er stellt, sofern 
man ein Gleichnis gebrauchen will, den ~veiterzuverfol~enden V e  r - 
s u c h  z i i r  s p e k t r n l c n  Z e r l e g u n t ,  d e s  z u n i i c h s t  e i n l i e i t  - 

Mr t h y l  - a c e  t y l  - c a r  b i n o l ,  
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dar. Aber in dem entworfenen Resenbogenbilde fehlen noch 
Bezirke; sie werden sich uns erst enthullen, wenn das  unzulang- 
liche Glasprisma durch ein vollkommenes Beugungsgittercc ersetzt 
sein wird. Was dies Paradigma geleistet hat, 1aDt sich am klarsten 
vergegenwartigen, wenn man noch einmal die jetzt erkatinten di- 
versen Garungsformen ins Auge fal3t : 

Der aus der B r e n z t r a u b e n s a u r e  entstandene A c e t a l d e -  
h y d wird reduziert zum W e i n g e i  s t bei der gewohnlichen alkoho- 
lischen Zucker-Spaltung. Er wird abgefangen bei der zweiten und 
dismutiert bei der dritten Vergarungsform, wobei in diesen bei- 
den Fdlen der reduktive Ausgleich durch eine aquivalente Bil- 
dung von G l y c e r i n  gegeben ist. Bei der Zerlegung der Kohlen- 
hydrate durch Mikroorganismen aus der Gruppe der Coli- u rd  
Ruhrbazillen erleidet der Acetaldehyd ebenfalls eine Dislokation. E r  
bzw. seine Vorstufe Brenztraubensaure, werden bei der B u t t e r  - 
s a u r  e - Glrung, die eine vierte Vergarungsmoglichkeit darstellt, 
zunachst aldolisiert und dann durch eine Art Saccharin-Umlage- 
rung in Buttersaure iibergefiihrt. Als eine fiinfte Vergarungsart 
erscheint die c a r b o l i g a t i s c h e  R e a k t i o n  zwischen dem Carb- 
oxy-acetaldehyd und verschiedenen Aldehyden; durch sie entsteheri 
Keton-aldehyde, Gebilde mit langeren unverzweigten Kohlenstoff- 
ketten. 

Eine Frucht der bisherigen Untersuchungen ist auch die Er- 
kenntnis, daD die Natur bei der biochemischen Umwandlung der 
Kohlenhydrate in vielen Fallen zunachst den gleichen Weg ein- 
schlagt. Bei der Brenztraubensaure bzw. beim Acetaldehyd endet 
die Hauptchaussee, von diesem Knotenpunkt beginnen die Abzwei- 
gungen. Einige StraBen senken sich in das Gebiet vollkommenen 
Abbaus, aber es fuhren auch Pfadkehren zu Verbindungen mit 
verhgerten Kohlenstoffkettm hinauf. 


