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werden schnell auf Ton gestrichen, sofort nach den1 Einziehen der Mutterlauge 
in Methylalkohol gelost und rnit Wasser gefallt. Verwachsene Nadeln vom 
Schmp. 96-970. Rohausbeute 0.8 g = 11 yo d. Th. Misch-Schmelzpunkt 
mit Diaceton-traubensaure 75 O. Leicht loslich in Methyl- und khylalkohol, 
unloslich in Wasser. 

0.1022 g Sbst.: 0.1956 g CO,, 0.0594 g H,O. 
Ber. C 52.2, H 6.1. C1,H,,O, (230). Gef. C 52.20, H 6.50. 

87. Hugo Haehn und Max Glaubitz:  aber dievergarbarkeit 
von Glycerinaldehyd und Dioxy - aceton rnit lebender Hefe (Hefe- 

Garungen, vom biologischen Standpunkt aus betrachtet, 1I.l). 
(Vorlaufige Mitteilung.) 

(Eingegangen am 17. Januar 1927.) 
Versuche, Glycerinaldehyd und Dioxy-aceton als Zwischenprodukte der 

alkoholischen Zucker-Spaltung zu betrachten, sind bisher daran gescheitert, 
daB man beide Stoffe rnit Hefen nur in sehr geringem Umfange spalten konnte. 
Die Frage, ob diese Stoffe an sich als plasmophil zu bezeichnen sind, oder ob 
dieselben etwa durch Spuren beigemengter Giftstoffe dem Hefe-Organismus 
unzuganglich gemacht worden sind, wurde bisher noch nicht geklart. Aus 
friiheren Versuchen von S 1 a t  o r z, geht zwar hervor, daB Dioxy-aceton keine 
Giftwirkung auf Hefe ausiibt, aber die Angaben sind so sparlich, daB eine 
Nachpriifung schon angebracht erschien. 

Wir sind heute in der Lage, dank der griindlichen Forschungen H e r m a n n  
0. I,. Fischers3), mit re ins ten  Praparaten arbeiten zu konnen, und so 
schien es uns aussichtsreich, die Frage der Vergarbarkeit von Glycerinaldehyd 
und Dioxy-aceton unter Beriicksichtigung der physiologischen Verhaltnisse 
restlos zu klaren. Von vornherein mochten wir darauf hinweisen, daB wir 
heute noch nicht imstande sind, absolute physiologische Verhaltnisse zu 
reproduzieren. Wir sind gezwungen, die Hefe in den zu vergarenden Stoff 
zu legen, wissen also nicht, ob im Falle einer Nicht-vergarbarkeit das be- 
treffende Substrat im Hefeplasma an die Stelle gelangt, wo die Spaltung er- 
folgen mu13. Liegen widrige osmotische Verhaltnisse vor, oder ist das be- 
treffende Substrat rnit sehr reaktionsfahigen chemischen Gruppen aus- 
geriistet, so konnten die Molekiile auf dem Wege zur Zymase verankert 
werden. Bei der Zucker-Spaltung liegen andere Verhaltnisse vor. Hier ent- 
steht das vermutete Zwischenprodukt schon selbst in der Zelle und steht 
der Zymase im f r i schen  Zustande zur Verfiigung. 

Wir benutzten zur Priifung drei verschiedene Hefe-Rassen, eine unter- 
garige Bierhefe, die obergarige Rasse M und den Saccharomycodes  Lud-  
wigii. Obgleich die Hefen Glucose normal schnell vergoren, trat mit dern 
re ins  t en  G1 y ce r i n a1 d e h y d , in I-proz. Losung angewendet, keine Garung 
ein. Nach den Ausfiihrungen Fischers4)  kommt auch diesem Aldehyd in 
festem Zustande nicht die normale Formulierung zu. Der Stoff ist so reaktions- 
fahig, daI3 er sofort eine cyclische Verbindung liefert. Ferner ist bekannt, 

l) I .  Mitteilung: Die Brenztraubensaure-Garung, Ztschr. ,,Chemie d. Zelle u. 

,) Slator,  B.46,  43 [1912]. 
3, H. 0. I,. Fischer und Mildbrand, B. 67, 707 [1924]. 
4, vergl. dessen Mitteilung auf S. 479 dieses Heftes. 

Gewebe" 13, 86 [1926]. 
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daB er durch Spuren Alkali in Dioxy-aceton umgewandelt wird. Dies fiihrte 
dazu, den Aldehyd vor der Hefe-Zugabe einer Vorbehandlung durch ein- 
faches Kochen zu unterziehen. Der Erfolg war, daf3 nun in einer Garzeit 
von 24 Stdn. 1.3 ccm CO, entwickelt wurden. Glucose hatte rnit derselben 
Hefe etwa 8 ccm Gas in 2 Stdn. geliefert. Der Versuch zeigt also, daB reiner 
Aldehyd auBerst schwer vergarbar ist. Wird nun die Hefe auf ihren physio- 
logischen Zustand gepriift, so ergeben sich etwas angekrankelte Zellen. 
Dann wurde Glycerinaldehyd noch 20 Stdn. mit schwach alkalischen Phosphat- 
Losungen vom pFI = 7.37 und 7.73 behandelt, doch auch diese Vorbehandlung 
bedingte keine Vergarung. 

Besser fielen die Versuche mit Dioxy-ace ton  aus. Von vornherein sei 
bemerkt, daB von den zahlreichen Versuchen kein einziger eine Hefe lieferte, 
die sich als krank erwies. Das mikroskopixhe Bild zeigte keinen Unterschied 
zwischen einer Glucose- und Dioxy-aceton-Hefe. Untergarige Bierhefe der 
Versuchs-  u n d  Lehrb raue re i  zu  Berlin, wie auch die Schul the io-  
Hefe, ebenso obergar ige  Hefen  vergoren Dioxy-aceton sehr schwach, 
aber der Saccharomycodes  Ludwigi i  spaltete sehr energisch. Wir geben 
von unseren zahlreichen Versuchen nur ein Beispiel rnit der letztgenannten 
Hefe wieder und weisen darauf hin, daB d a s  re ine  Dioxy-ace ton  i n  
Phosphat -Losung (Tab. I, Versuch 3) i n  5 Stdn .  f a s t  dense lben  Ver-  
ga rungsgrad  ze ig t  wie Glucose. Besonders sei darauf aufmerksam ge- 
macht, daB die Angarung im Vergleich zur Hexose in den ersten beiden 
Stunden sehr schwach ist, so daf3 man auf einen langsam verlaufenden osmoti- 
achen Vorgang schliel3en muB. Bei dem bimolekularen Dioxy-aceton der 
Hochs te r  Fa rbwerke  liegen die Verhaltnisse zwar etwas ungiinstiger, 
immerhin ist die Vergarbarkeit gut (Vers. 4). Interessant ist hiermit ein 
Vergleich rnit der Vergarbarkeit der Brenz t raubensaure .  Sie bleibt hinter 
"der des Dioxy-acetons erheblich zuriick, sowohl bei Gegenwart als auch bei 
Anwesenheit von primarem Phosphat. Wird die Triose ohne Phosphat- 
Zusatz angesetzt, so geht der Umsatz etwas langsamer von statten. 

Tab. 2 zeigt uns in der Nachpriifung der Hefe, ob die angewendeten 
Substrate das Leben der Zelle gefahrdet haben. Wir legen hierauf Nachdruck 
in der Annahme, daQ ein normales physiologisches Spaltprodukt des Zuckers 
im allgemeinen nicht giftig wirken darf. Wie bereits oben envahnt, waren 
bei allen Dioxy-aceton-Versuchen die Hefen vollig gesund geblieben, wahrend 
die Brenztraubensaure, wie schon in der ersten Mitteilung (1. c.) ausfiihrlich 
dargetan wurde, die Zellen abtotete. Dies dokumentiert sich nun scharf bei 
der Nachgarung in einem idealen Garmedium, der B i e r  w iir z e. Wahrend 
die Hexose- und Dioxy-aceton-Hefen bereits in 3 -4 Stdn. ihren Zucker sehr 
schnell vergoren hatten, zeigten die Brenztraubensaure-Hefen in 6 Stdn. 
noch keine Spur Kohlensaure. Erst nach 24 Stdn. hatten sich wenige Zellen 
von der Brenztraubensaure-Einwirkung erholt und ergaben alsdann eine 
geringe Gasentwicklung. 

Das Gas, das sich bei der Garung mit Dioxy-aceton bildete, loste sich sofort in 
Kalilauge auf, und der khylalkohol wurde durch den Schmelzpunkt seines p-Nitro- 
benzoeEaure-esters charakterisiert. 

Unsere negativen Ergebnisse mit Bierhefen und Oberhefen stehen mit 
den Versuchen von S l a t  o r  in Ubereinstimmung. Die anderen Autoren, die 
Dioxy-aceton mit den genannten Organismen vergaren konnten, hatten 
wahrscheintich einen groBen Hefe-Uberschuf3 verwendet. Wir haben von 
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vornherein hierauf verzichtet, weil wir m6glichst normale physiologische 
Verhaltnisse bevorzugen wollten, urn so am besten auf den physiologischen 
Charakter eines Substrates hinweisen zu konnen. Aus den Versuchen mit 
Bierhefen schliefien wir aber noch nicht, daf3 Dioxy-aceton unvergarbar ist, 
wenn es im Zellorganismus selbst gebildet wiirde. Der Saccharomycodes 
Ludwigii vergart genanntes Substrat gut ohne Zellschadigung, wahrscheinlich 
nur infolge seiner Uberlegenheit den anderen Hefen gegeniiber in bezug auf 
Osmose. Der  W e r t  dieser  Versuche b e s t e h t  a lso d a r i n ,  dal j  Dioxy-  
ace ton  s e h r  schnel l  von  e iner  lebenden  Hefe  vergoren  werden  
k a n n ,  ohne  deren  Lebenskra f t  zu schadigen.  

C. Neuberg  und A. Got t scha lk5)  kommen bei ihren Versuchen zu 
dem SchluI3, daf3 Dioxy-aceton und Glucose biologisch ungleichwertig sind. 
Trotz der kraftigen alkohol ischen Garung des Dioxy-acetons durch den 
Saccharomycodes Ludwigii sind jetzt genannte Stoffe zwar nicht als bio- 
Iogisch gleichwertig zu bezeichnen, doch ist eine starke physiologische Be- 
ziehung zwischen Dioxy-aceton und Glucose nachgewiesen worden. 

Es sei uns an dieser Stelle gestattet, Hrn. Dr. H e r m a n n  0. I,. Fischer  
und den Hijchster  Fa rbwerken  fiir die freundliche iiberlassung der Pra- 
parate bestens zu danken. 

Tabel le  I. 

Garversuchee) mit Glurose ,  mono- und bimolekularem Dioxy-ace ton  und Brenz-  
t r a u b e n s a u r e  bei Zusatz yon 0.2 % KH,P04. Hefe: Saccharomycodes Ludwigii, 

5 yo Zusatz. Substrat-Konzentration: I yo. Temperatur 30°. 

CO, in ccm nach Stdn. 
_ _ ~  ~. . 

I i 2  i 3  I 4  I 5  1 6  1 2 4  

I .  Glucose + KH,PO, 
Versuch a) .......... 4.4 6.8 7.4 7.6 8.0 x') 8.0 

b) . . . . . . . . . .  1 4.4 1 6.9 I 7.4 I 7.6 1 8.0 1 x 1 8.0 

b) . . . . . . . . . .  1 4 . 0  1 6 . 9  1 7 . 6  ~ 7.8 1 8 . 0  1 x 

,) 

2. Glucose ohne KH,POd (Kontrollversuch) 
Versucli a) . . . . . . . . . .  4.0 6.9 7.6 7.8 8.0 X 8.0 

,, 8.0 

3 .  Dioxy-aceton (monomolekular, yon H. 0. L. F ischer )  + KH,PO, 
1.7 4.8 6.8 7.j 8.0 8.0 j 1.8 ~ 4.9 1 6.9 1 7.5 1 8.0 1 8.0 

4. Dioxy-aceton (bimolekular der H o c h s t e r F a r  b w e r k e )  + KH,PO, 

Versuch a) 0.1 1.4 1 3.0 4.2 5.0 5.6 7.1 
,, b) . . . . . . . . . .  1 0 . 1  1.4 j 3.0 1 4 . 2  1 5 . 0  5.7 1 7 . 2  

5. Brenztraubensaure + KH,P04 

.......... 

Versuch a) . . . . . . . . . .  0.3 1.1 

,, b) . . . . . . . . . .  
6. Brenztraubensaure ohne KH,PO, (Kontrollversuch) 

Versuch a) 0.2 0.5 1.0 1.4 2.1 4.1 . . . . .  
,, b) . . . . . . . . . .  1 0 . 2  1 0 . 5  1 0 . 9  1 1 . 3  ~ z : ;  1 2 . 0  i 4.0 

- 
6 ,  C. Keuberg  und A. G o t t s c h a l k ,  Biochem. Ztschr. 154, 488 [1g24]. 
6, Naheres iiber die Technik siehe Ztschr. ,,Chemie cler Zelle u. Gewebe" 18, 86 [I~zG'J. 
') x bedeutet : Versuch abgebrochen. 
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Tabel le  2 .  

Pu'achpriifung der Hefe auf Garfahigkeit in Malzwiirze; t = 30°. 

I CO, in cem nach Stdn. 

I .  Hefe aus Glucose-LGsung + KH,PO, . . . . . . 
2.  I .  I ,  ohne KH,PO, . . . 
3. ,, ,, IXoxy-aceton (mono.) + KH,PO, 
4 .  ,> 1 ,  (bi.) + KII,PO, . . . . 
5 .  ,, ,, Brenztraubensaure + KH,PO, . . . 
6. ,. ,, ohne KH,PO, 

Berl in ,  Institut fur Ggrungsgewerbe. 

4.0 
2.1 

2.2 

I .G 
0 

0 

7.7 
5.5  
6.5 
5 . 3  
0 

0 

X 
X 
X 
X 
0 

0 

X 
X 
X 
Y. 
0 

0 

8.0 
8.0 
8.0 
8.0 
0.5 
I .o 

88. H. Remy und Th. Wagner: 
aber die Reduktion von Ruthen (111)-chlorid mit Natrium-amalgam l)  . 

[Aus d. Chem. Staatsinstitut d. Universitat Hamburg.] 
(Eingegangen am 28. Dezember 1926.) 

Die Frage nach dem Zustand des Ruthens in den durch Reduktion 
von Ruthen (111)-chlorid in salzsaurer Losung mittels Zinks, Schwefelwasscr- 
stoffs und anderer Reduktionsmittel erhaltlichen tlu n k el bl a u e n Los u n ge n 
ist friiher schon ofters erortert worden. Vor einigen Jahren hat dann der 
eine von uns gezeigt2), indem er die Reduktion in schwach salzsaurer L6sung 
mittels Natrium-amalgams ausfiihrte und das Ilefizit an von diesem in Preiheit 
gesetztem Wasserstoff bestimnite, da13 in] Zeitpunkt des Auftretens der blauen 
Farbung stets ungefahr I Aquivalent Wasserstoff pro Ruthen (111)-Ion ver- 
braucht ist, und daraus geschlossen, daI3 das Ruthen in der so erhaltenen 
Losung im wesentlichen irn zweiwertigtn Zustande vorliegt. Gleichzeitig 
ergab sich aber, da13 bei der ,,Titration auf Ulau" durchweg e t w a s  niehr 
a ls  I Aqu iva len t  Wassers toff  verbraucht wird. Dieser Mehrverbrauch 
wurde als ein ,,Hinweis" auf eine weitere Reduktion des Ruthens bis zur 
e r s t en  Oxydationsstufe betrachtet und die Vermutung geauoert, da13 die 
Blaufarbung vielleicht rnit der Bildung des einwertigen Ruthens zusammen- 
hinge. 

Bei der F'ortsetzung dieser ITntersuchung galt es: I. zu versuchen, ob 
sich nicht der Punkt erfassen IaBt, der gerade der I-nisetzung des Ruthen(II1)- 

1) Die rorliegende Untersuchnng ist seit dem 21. Juli 1926 expenmentell abgc- 
schlossen. Es war beabsichtigt. die yeroffentlichung erst zusammen mit derjenigen 
einer anderen. niit der vorliegenden in engem %usammenhang stehenden Expcrimental- 
untersuchung herauszubringen, die sich mit der Natur der durch Uehandeln von chlo- 
riertem Ruthen mit wasser-haltigem Alkohol cntstehenden dunkelblauen Losung befabt. 
Das Erscheincn der glcichfalls die Reduktion von Ruthen (111)-chlorid-Losiingen bchan- 
delndcn Arbeit von €I. Gal l  mid G. L e h m a n n ,  B. 59, 2856 [1926], veranlaDt uns jedoch, 
unsere Versuche, die die Ergebnisse der alteren Arbeit des einen von uns, auch soweit 
sie zu den yon G a l l  und L e h m a n n  aus ihren Versuchen grzogenen Schliissen in Gegeusatz 
stehen, voll bestitigen, ohne weiteren Yerzug zu veroffentlichen. 

2 )  H. R e m y ,  Ztschr. anorgan. Chem. 118, 229 [rgzo:. 




