Zur Kenntnis der Carboligase.
IV. Mitteilung.

Weitere Feststellungen {iber die biosynt’hetische Kohlenstofiketten-
verkniipfung beim Gi#rungsvorgange.

Von

Carl Neuberg und Heinz Ohle.

(Aus derwchemischen‘ Abteilung des Kaiser Wilbelm-Instituts fiic experimentelle
Therapie in Berlin-Dahlem.)

In den fritheren Mitteilungen!) ist dargelegt w.orden, daB sich die
carboligatische Vereinigung von Bittermandeldl mit dem Aceta,ldel}yd-.
rest im Verlaufe der Garung von Zucker oder Brenztraubenséure
derart vollzieht, daB eine mehrgliedrige Kohlenstoffkette von
der Struktur CgH, - CHOH . CO - CHg, des Phenyl-brenztrauben-

lkohols, entsteht. . . .
"’ Bei der, Bedeutung, zu der damit dieser aliphatisch-aromatische

Ketonalkohol gelangt ist, haben wir nun eine Reihe von Versuchen

- di - lbenzols
zwecks verbesserter Darstellung dieses Qxy -0X0-propy
vorgenommen und sind ferner der Bildung von Ne‘benprodukten
nachgegangen. '

" Wir wollen dariiber nachstehend berichten.

A. Weitere Angaben {iiber die biosynthgtische Darstellung des 1-Phenyl-
acetyl-carbinols, C;H; - CHOH - CO - CH. ?%)

1,25 kg Stirkesirup, der als billiger Ausgangsstoff dienen kan(x;,
wurden in Wasser gelost; unter Zugabe von 1 kg I-fefe. Senst wurde
sodann ein Volumen von 25 1 hergestellt. Nach 1/2stur§d1gem Angéren
wurden unter Riihren 100 g Benzaldehyd in kleinen Porf;xonen zggesetz(;;
Nach 3tagiger, bei Zimmertemperatur ausgefithrter Gérung, die durc

H i i i 5, 282. 1921; C. Neu-
1) . Neuberg und J. Hirsch, diese Zeitschr. 113, H
berg) Snd eL. Liegbermann’, diese Zeitschr. 121, 311. 1921; C. Neuberg

H. Ohle, diese Zeitschr. 127, 327. 1922. ) _ ] ) -
und 2) Selbstverstindlich ist die &thylenoxydartige Forme;l (mit ;Brucker“x?auer
stoff) OgHj - CH - C(OH) - CH, ebenfalls in Betracht zu ziehen; sie enthélt zu-
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gleich 2 asymmetrische Kohlenstoffatome.
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haufiges Schiitteln gefordert wurde, filtrierten wir die Hefe auf einem
Kieselgurfilter ab und dtherten das Filtrat (23,6 1) in der von Neuberg
und Hirsch?) beschriebenen Weise aus. Die #therische Losung wurde
auf ein kleines Volumen eingeengt, mit gegliihtem Natriumsulfat ge-
trocknet und dann vom Ather vollstindig befreit, wobei ein Riickstand
von 91 g hinterblieb. Dieser wurde mit etwa 1/, 1 Ather aufgenommen
und zur Entfernung von Ssure schnell 2 mal mit je 100 cem gesiittigter
Sodalésung, dann mit ebensoviel Wasser ausgeschiittelt. Die vereinigten
wisserigen Anteile wurden noch einmal ausgedithert und diese Ausziige
dann zur Hauptmenge zuriickgegeben. Die erhaltene wisserige Fliissig-
keit sei als Saurefraktion bezeichnet; ihre Aufarbeitung wird unten
beschrieben werden.

Die von Ssuren befreite Atherschicht wurde 5—6 mal je eine halbe
Stunde mit je 200 cem einer etwa 25 proz. Natriumbisulfitlésung aus-
geschiittelt. Auch nach dieser Behandlung enthielt eine Probe des
Atherriickstandes, aus dem ebenfalls S0, entfernt war, geringe Mengen
Phenyl-brenztrauben-alkohol; denn sie reduzierte noch Fehlingsche

* Mischung, allerdings nur in deér Siedehitze. Eine ‘ganz quantitative

Trennung des Ketols vom Benzylalkohol %) war also mittels Natrium-
bisulfit nicht erreicht. Um mitgerissene Benzylalkoholreste zu ent-
fernen, wurde die Natriumbisulfitzone einmal mit Ather ausgeschiittelt,
wobei sie jedoch eine kleine Menge Ketol wieder abgab. .

Dieser #therische. Anteil wurde daher nicht zur Stammlésung-zuriick-
gegossen, -sondern fiir sich anfgearbeitet. Sie wird im folgenden als
Zwischenfraktion angéfiihrt.

Die durch die erwihnte Behandlung eintretenden Verluste an
Ketonalkohol werden nun dadurch aufgewogen, daB das aus der Bisulfit-
verbindung zuriickgewonnene Produkt sehr rein ist.

Die schlieBlich iibrig gebliebene #therische Lésung enthielt nur noch
die Benzylalkoholfraktion und eine geringe Menge hochsiedender
Verbindungen indifferenten Charakters.

Die Aufarbeitung der einzelnen Fraktionen.
a)' Séurefraktion.
Die sodaalkalische Losung wurde mit verdiinnter Schwefelsiure
schwach angesiuert, wobei sich Krystallblattchen abschieden, die ab-

 fitriert und aus siedendem Petrolither umkrystallisiert wurden. Sie ver-

flussigten sich dann bei 120 —121 ° und erwiesen sich durch den Schmelz-
punkt einer Mischprobe als Benzoesisure. Ihre Menge betrug 1,4 g.
Die schwach getriibte wisserige Mutterlauge wurde 3mal mit Ather
ausgeschiittelt, der nach der Trocknung mit geglithtem Natriumsulfat
1) Vgl C. Neuberg und J. Hirsch, 1. c.

%) Er entsteht durch einfache phytochemische Reduktion des Benzaldehyds
(C. Neuberg u. E. Welde. diese Zeitschr. 62, 477. 1914).
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beim Abdunsten einen sirupdsen, stark nach niederen Fettaiuren
riechenden Rickstand {etwa 3 g) hinterlieB, Aus diesem konnte noch-
mals 1 g Benzoesiure gewonnen werden.

b Benzylalkoholfraktion.

Beim Verdampfen der naeh den voraufgegangenen Angaben ge-
reinigten und iiber Na,80, getrockneten atherischen Lésung blieb ein
Ritckstand von 45 g zuréick. Dieser Heferte bei der Destillation im
Vakuum 1) folgende Fraktionen:

L Yorfauf bis 100¢ . . . . . 2,8 g (17 mm Drick)
1L Fraktion 101—110° . 96 g (17 mm Druck)
L. Fraktion 100—110° . 28,0 g {10 mm Druck)
IV. ¥raktion 111--180° . 2,8 g (10—256 mm Druck)
V. TRiwekstand . . . - . . .. 6.2 g
VI Verluste . . . . . . . . 0,6 g

Summe 48,0 g

Dic Fraktionen 1—3 reduzierten alkalische Kupferldsung nicht und
stellten vorwiegend Benwzylalkohel dar, Fraktion 4 enthielt die
Reste vom Ketol, wiihrend der. Riickstand avs nicht nither definierten
2. 71" héher molekularen Produkten bestand, die durch Destillation bisher
nicht getfennt wurden; in ihmen ist vielleicht Methyl-phenyl-glykol
enthalten. Jener unbokannte Anteil ging unter 11 mm Druck haupt-
sichlich zwischen 190--225° tber.

¢} Ketonalkoholfraktion.

Die Natriumbisulfitlssung wurde bei gewdhnlicher Temperatur so
_lange mit festem Natrinmbicarbonat versetzt, bis die Kohlendioxydent-
wicklung aufhirte, wozu rund 300 g verbraucht wurden. Dann schiibtelten
wir sofort §mal mit Ather aus, vereinigten die dtherischen Extrakte, trock-
neten itber Glaubersalz und erhielten nach Verdampfen des Athers 21,5 g
pines grinlichgelben Oles. Bei der Vakunmdestillation war auch diesmal
inifolge des schlechten Kautschukmaterials der Druck nicht villig konstant.

Feolgende Fraktionen wurden anfgefangen:

Tabelle I

Frak- | Temperatur 1 Druck { Menge o, I Analyse Bemerkungen
tion in * Loommo g in?® | 2%

1 120126 14 ' 57 1 —15758 grinliclh-gelb

2 1241256 . 12 71 —I18187 | (C=TL58 nell-gelb

| i t ; . B=16380

3 126--133  12—14; 42 —176,18 ! fast farblos

4 | 134—142 ¢ 13 | 13 !

§ | Ruckstand u.! [ 32

Yerluste 1 \

e Summe: 21,5 g
1) Tnfolge schlechier Beschaffenheit der Glummistopfer schwankte der Druck
stwas {=. oben). .
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1. 0,18i5 g Substanz, mit abs. Alkohcl auf 10,0 cem aufgefiillt:
x = —2,86° im 1 dem-Rohr.
2. 0,1710 g Substanz, mit abs. Alkohol auf 10,0 cem aufgefiillt:
& = —3,11° im 1 dem-Rohr. ‘
3. 0,1734 g Substanz, mit abs, Alkohol auf 10,0 cem aufgefallt:
& =—6,11° im 2 dem-Rohr.
Analyse der Fraktion 2, die Fehlingsche Mischung intensiv in
der Kilte reduzierte:
0,1534 g Subst. 0,4026 g €O, und 0,0932 g I,0.
- OgHyyOp Ber. C = 71,99%,; H = 6,68%,;
(1500 gef. = 7T1,58%; H — 6,80%,
Die Dichte der Fraktion 2 betrug Dygg = 1,107; nD war bei so-
fortiger Untersuchung 1,5315. Daraus ergibt sich MY = 41,955 fir

-*
G;H,- CHOH - CO . CH, berechnet sich die Mol.-Refraktion 41,7,
wihrend sie fir CgHy- CO. CHOH - CH, zu 42,85 gefunden ist)).

Der Ketonalkchol ist gegen Alkalien sehr empfindiich. Se nahm
unter der Einwirkung von Natronlauge die Drebung innerhalb 4 Stunden
bis auf 0° ah, wobei sich die Losung gelb farbte, vorausgesetzt dal sic
nicht mit der Atmosphére in Berithrung kam. Beim Schiitteln mit Luft
verschwand der gelbe Ton sehr schnell. 0,5692 g des reinen Keton-
alkohols wurden mit 1 cem nf,.Natronlauge und Alkohol auf 10 com
auigefiillt; der Verlauf des Drehungsabfalls ist folgender.

Nach der Lésung fanden wir z. B.: & = -~ 1541°, nach 15 Mj-
nuten —10,83°, nach 46 Minuten —5,48°, nach 1 Stunde 15 Minuten
—'-2,72 °, nach 4 Stunden: 0 CGrad (im 2 dem-Rohr),

Aus dieser Losung erhielten wir am Bnde auf Zusatz von Thicsemi-
carbazid 0,26 g des optiseh inakisiven Thiosemicarbazons?)
vom Schmelzpunkt 192°; durch Umkrystallisieren stieg er auf 200°.
Die geringe Ausbeute ist wohl so za erkldren, daf unter dem Einflusse
des Natriumhydroxyds das sehr unbestéindige Di-enol CH,- C{OH):
({OH) - C;H; aus dem Ketonalkohol hervorgeht; dieses kann sich dann
nach zwei Seiten in die entsprechenden Ketongebilde umiagern, wobei
einerseits die urapriingliche Verbindung C H; - CHOH - CO - CH,, nun-
mehr aber in razemischer Form, regeneriert wird, andererscits cas
isomere C,H; . CO. CHOH . OH,, ebenfalls in nicht drehender Cestals,
entateht. '

In der folgenden Tab. 1T sind noch einmal dic Ausbeuten an den
einzelnen Reaktionsprodukten zusammengestells. Alle Versuche sind
mit  den oben angegebenen Substanzmengen vorgenommen worden.
Dabei sind auch aus anderen Versuchen die Zahien aufgefiihrt, dic von
den im letzten Ansatz enthaltenen etwas abweichen, was auf die schwic-

1) Vgl K. v. Auwers, Ber. 50, 1177. 1917.
%) Vgl. €. Neuberg und H. Ohle, diese Zeitschr, 123, 327. 1922
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rige und zun Teil unvolikommene Trennungsnmtl}ode, zum Teil a.u:f“ d}l{e
ungleichen Umsetzungsverhiltnisse bei den ver,:schwdenen Hefen zu@c t
zufithren sein diirfte. Bel einigen Ansitzen, insbesondere sol.chen mi
Patzenhofer Hefe, war die Verwertung des Benza.ldeh_yds nicht vell-
stindig, so daf davon noch in der Ketolfraktion zugegen war.

Tabelle 11,

o Versuch - P | v 5
SRS RPPP v B
Ssurefraktion ., . . . . . . .. id g | Y :;lt(;ﬂfmt : 6018 g
Alkoholfraktion . . . . . ... ] 40y . 61,0 g | 608¢g .
Ketoltiaktion . * . . . . @ 218 LUl g 162 | 2be
Zwischenfraktion . . . . . . 40 ¢ .6, g
Za Bestimmungen entnommen ins- | 00 ‘ B B
gesamnt . . . . . . . .. L. LoAbg — _ =
er A B nicht 180 ¢
Verluste ., . . . . . . . RN g | st
[90e | 889g | 1015&,

Semicarbazon des 1-Phenyl-acetyl-carbinols,
OH, - CHOH . ¢ (: N . NH. 00 NH,) - CH, . o

1 g des Ketonalkohols wurde in einer Lisung von lg Ser{ucarbazzd-
chlorhydrat in 10 cem Wasser durch Schittteln fein sus.p;endgrt. Daztn
tropiten wir unter Rithren eine équiva-lente. Menge i?fatnumbic?.rb‘orﬁal;
lésung, wobet darauf zu achten ist, daB die Bea}.(tu.)n der Iflusag el
stets neutral bleibt. Das Ol erstarrte alsdann allmahlich zu einer festen
Masse, und diese zeigte nach dem Umkrystallisieren aus Allkchol den
- 184-°.
.SCIlé?gé%%u;,ktnit Pyridint} zu 5 cem gelist, wiesen eine Drehung von
4~ 3,72° im 1 dem-Rohr auf. [a]) = -+ 215,78

Thiosemicarbazon des 1-Phenyl- acetyl-carbinols,

OGHE-ﬂ*jHOH-O(:N-NH-CS-NHB)-Cﬂa. . .‘

1 g Ketol wurde mit einer heiflen Lésung von 0.6 g Thio%emmarbale;l
in 10 com Pyridin fibergossen. Die entstandene klare Ldsung schie
auch beim Erkalten keinen Niederschlag mehr aus und wurde Vnach
1 Stunde in etwa 100 ccm verdinnte Salzsiure ehlgetragein, wobei da‘LS
Thiosemicarbazon in Flocken ausfiel. Aus abs. Alkchol, m dem es in
der Ralte fast wnldslich ist, krystallisierte es in langen verdilaten NFﬁd@]n
vom Schmelzpunkt 200 ° (unter Zersetzung). Der Schrfmizpumkb variierte
mit der Schnelligheit des Erhitzens; bei demselben Priparat wurde utnter
atideren Verhiitnissen der Schmelzpunkt 207° gefund‘e-n. Das (.)ptlsch—
alctive Thicsemicarbazon ist in siedendem Wasser léslich, etwa im Ver-
haltnis 1:300; leicht 1oslich ist es in Pyridin,

3 C Neuberg, Ber. 32, 3384. 1809,

Carboligase. IV, G5

Zur Bestimmung der spezifischen Drebung wurden 0,1508 g mit
Pyridin zu 10 cem aufgefillt. Im 1 dem-Rohr zeigte die Losung eine
Drehung von + 3,45°, woraus sich [4]2 zu 1 298 78° ergibt. Das
Thiosemicarbazon ist. sowohl in fester Form als auch in der Pyridin.
losung sehr bestindig. Nach etwa 4 Wochen betrug [a] derselben
Fliissigheit + 200,93°, und cine frisch bersiteto Lisung des gleichen,
ebenso lange in fester Form aufbewahrten Priparates wies [
= -+ 204,35° auf. Beim Kochen mit Pyridin oder Wasser ging dic
Aktivitdt nicht verloren. Wir erhiclten ein optisch aktives Produkt,
auch wenn wir die slkoholische Lisung des Ketols mit einer heiBen
whsserigen Lésung von Thiosemicarbazid mischten. Der Grund, warum.
des von Neuberg und Hirsch frither schon erhaltene Thiosemicarbazon
optisch inaktiv befunden war, dirfte darin zu suchen sein, daff damals
als Lésungsmittel Alkohol verwendet wurde, in dem sich der Kérper,
wie bereits bemerkt, bei gewshnlicher Temperatur nur schr wenig list.

B. Quantitative Untersuchungen iiber die Bildung des Phenyl-hreny-
trauhen-alkolols,

Versuche, das Ketol titrimetrisch mit Hilfe seiner erheblichen Re-
duktionskraft gegeniiber Fehlingscher Lisung zu ermitteln, ergaben,
dafl man voneinander etwas abweichende Werte erhilt, je nachdem ob
man rasch oder langsam arheitet. Zudem erschwert eine hiorbei sich
leieht  einstellende Braunfarbung der Flissigkeit dio Erknnming des
Endpunktes bei der Reduktion.

0,685 g der reinen Verbindung wurden mit Alkohol auf 100,0 com
aufgefillt; nun wurde durch Titration die Mengen ermittelt, die zur
Reduktion von 10,0 cem Fehlingscher Mischung orforderfich waren.
Dabel wurden nachstehende Zahlen erhalten:

1. Versuch 11,5 cem Substanzlijsung,
2. ' 1,15 .,
3., 11,3
4. " i1z ,. .

0,8705 g Substanz wurden wiedorum mit Alkohol auf das Volumen
von 100 cem gebracht. Fér 10,0 com Fehlingscher Fliissigkeit wurden
8,7 ccm der Lisung verbraucht, fiir 20.0 cem 18,4 com,

Die Ergebnisse der ersten 4 Titrationen stimmen zwar befricdigend
fiberein ; sie wurden bei langsamer Zugabe erhalten. Die anderen Zahlen,
die bei sehr schnellem Zusatz der Ketollosung gewonnen worden sirul,
zeigten dagegen untereinander grifere Unterschiede.

Auch die Bestimmung des Ketonalkohols als T - Nitro-
phenylosazon Heferte keine befriedigenden Resultate. So erhicls man
aus 3 g Robdl 0,4 g p-Nitro-phenylosazon, was einem Ketolgehalt,
der Rohéimenge von 0,144 g entsprechen wiirde, einen Wert, der mit den

i »
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and\eren Feststellungen nicht hinreichend im Einklange sta..nd. Einiger-
maben brauchbare Ergebnisse lieferte jedoch die Isolierung des
Ketols als Thiogsemicarbazon. B
0,5623 g reines ]-Phenyl-acetyl-carbinol, in 5 com A]llmhiol gﬂeloat',
wurden mif einer heifen Lésung von 0.4 g Thiosemicarbazid in 1.:_) cem
Wasser versetzt. Nach dem Erkalten erstarrte die ganze E.‘Iussfg“kelt
zu einem Krystallbrei, der nach mehrstiindigem Stfahen bgl gewohr_l-*
licher Temperatur filtriert, mit schr verdiinnter Salzsdure und dann mit
28 proz. Allohol ‘gewaschen sowie bei L00¢ getrocknet.wrde. Aus-
beute 0,7497 g; ber. 0.8211 g. Mithin wurden 91,3%, wiedergefunden.
Um nun zu sehen, wie der gleichzeitig a.uftretende_ Benzylalkehol
die Ausbeute besinflulite, wurden 0,66854 g des Ket.o}s D’I.I.'b 22g Benzyl-
alkohol gemizcht und wie oben aufgearbeitet. Wir erhielten 0,8.825 g
Thiosemicarbazon (berechnet 0,9892 g) = 89,219%, der j*.,heo.tl"et..lscheﬂn
Maoglichkeit, Daraus geht hervor, daf der Benzylalkohol die LOS]lChFBlt
des Thiosemicabazons in verdtinntem Alkohol nur unbedeutend erhohs.
Unterwarf man nun das durch Ausithern des Gargutes gewonnene
Rohdl der gleichen Behandlung, so gab diese Methode wohl.mfolge der
noch beigemengten Bestandteile keine so gutén Resulﬁa,te; d.nfa Produk?e
verfirbten sich beim Trocknen. Nimmt man aber die Bestimmung in
Pyridinlésung vor, wie zuvor bei der Darstellung vom dre'illenden T}go-
semicarbazon beschrieben worden ist, so bleiben lef Pr&.par&te beim
Trocknen farblos und man erhilt Werte, die der Wirklichkeit recht nahe
en diirften. . .
kon:;mg Rohiél wurden mit einer siedenden Lisung von "1,2 8 Thiosemi-
carbazid in 30 coro Pyridin gemischt und nach mehrsltund.lgem §tehen
in viel diinne Chlorwasserstolfsiiure gegossen. Das smh'abscheldende
Rohprodukt krystallisierte aus Alkohol in langen Vei‘fﬂzten Nac;fah;
(1,1 g} vom Schmelzpunkte 204° und [2]2 = 4 2133 , war also a,}slﬁ
villig rein. Dieser Menge entsprechen (,74 g Ketol, und in Ar'xlbetrait", "
dessen, daf nur etwa 90% Ketol wiedergefunden Werden,d wiirde sie
der Gehalt des Rohols an Ketonallohol zu 0,822 g = 27,4%, berechnenl.
In 91 g Rohsl miifiten demnach 24,94 g Phenyl-brenzil‘;rauben:a.ikol;?
enthalten sein, Nun bhetrug die eigentliche Ketoifrak.bmn 215 g, i
Zwischenfraktion, die noch iiberwiegend Ketol enthielt, 4,0 g. Die
Zahlen passen also gut zusammen.

(. Nebenprodukie der Biosynthese.
t. Dioxo-propyl-benzol (Acetyl-benzowi), CH; . CO - CO . CHy .

Phenylhydrazon. 1,5 g einer bei 120—125° unter 12 mm Dx:uck
ﬁbergehenvden Ketolfraktion wurden in 150 ecm W&saer. su&fpendlert,
mit 3,25 ¢ Phenylhydrazin, dann mit 2 com Eisessig sowie einer Spur

Carboligasn, TV, 617

Kochsalz versetzt und eine Stunde erwiirmt. Nach demr Erkalten gol
man die wisserige Lsung von dem zahen braunen Harze ab, wuscl
dieses gut mit Wasser und nahm es in Ather auf, Die nach Verdunster
desselben zuriickbleibenden &ldurchirinkten Krystalle wurden durch
Unkrystallisieren aus Benzol gereinigt.  Die Substanz war optisch in.
aktiv, bildete gelbe Nadeln vom Schmelzpunkt 145 -146° und wa
augenscheinlich identisch mit dem Phe nylhydrazon des Phenyl-
di-ketopropans?).
0,1042 g Substanz: 10,66 com N (197, 757 mm).
CsH,ON,. Ber. N = 1L,78%,; gef. N = 13,744,

(238)

Oxim. 1,5 g einer unter 12 mm Druck zwischen 125 --150° {iber-
gehenden Fraktion wurden in 10 com Atkohol geliist, mit einer wiisserigen
Lsung von 0,7 g salzsaurem Hydroxylamin in 7,5 com Wasser und dann
mit 2,5 com gesiittigter Sodalosung versetzt. Nach dEngerem Verweilen
bei Zimmertemperatur wurde mit Wasser auf das doppeite Volumen ve
diinnt und mit Ather ausgeschizttelt. Den Sligen Atherriickstand nahmen
wir mit wenig Benzol auf, aus det sich bald 04 g des Oxims in farb-
losen, zu Bischeln vereinigten Nadeln abschieden, diz aus der 20fachen
Menge Wasser umkrystallisiort wurden und sich bei 115,5° verfliissigten,

X -

~ Das Oxim war naturgemaB opfisch inaktiv. Die Analyse ergah Zahlen,

die zwar ebenso gut auf das Oxim des Ketols wie auf das des Diketons
stimmen wiirden. Da das Oxim jedoch nur in geringer Menge entstand
und allein aus den hétheren Fraktionen erhalten wurde, so diirfte die

- erste Moglichkeit ausgeschlossen sein. TFernar lieferte eine ¥rakiion,
© die aus fast reinem Ketonalkohol bestand, unter analogen Bedingungen

piehts von jener Verbindung. Aus 21 g einer bei 125—150° unter
12 mm siedenden Fraktion des Rohéls war
‘die 4,0 g Diketon entsprechen.

0,1551 g: 11,2 com N (16°, 770 mm).

OHyO,N. Ber. N = 8,509%; gef. N = 8,559,
(163) '
2. Benzylalkohol (s. 8. 812).
Benzylester der o- Naphthylearbaminsture, CeHy - CH, - OCO .
NH - Gl

Aquimolekulare Mengen des bei der Gérung entstandenen Benzyl.
alkchols und «-Naphthyl-isocyanat wurden in einem absolut trockenen
Reagensglase tiber freier Flamme schnell bis zum beginnenden Sieden
erhitzt. Beim Erkalten erstarrte die Flissigkeit zu einem Krystall-
kuchen des Naphthylurethans ?), der im Mérser zerrieben und mit

) Vgl H. Miiller und H. v, Pechmann, B. 22, 2197 1889, sowie Th.
Zinke und XK. Zahn, B. 43, 955. 1910,

B Vg, ¢ Neuberg und H. Kansky, diese Zeitachr, 20, 445 1804;
C. Neuberg und E. Hirsehberg, diese Zeitachr. 21, 330. 1010

den 4,4 ¢ Oxim gewonnen,
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Ather gut ausgewaschen wurde. Zur Entfernung geringer Mengen
anbaltenden Dinaphthylharnstoffs losten wir in kaltem Benzol, fil-
trierten und krystallisierten den nach Verdampfen des Benzols zuriick-
bleibenden Riickstand zweimal aus Allohol um. Es fielen lange farblose
Nadeln vom Schmelzpuskt 133,5° ans.
0,1402 g Substansz. 6,456 cem N (24°, 753 mm).
C,H,5s0, N, Ber, N == 5,06%; gef. N = 5,12%.
(277}

D. Zusammenhinge mit der phytochemischen Reduktion.

Die carboligatische Entstehung von Ketonalkoholen bei Zugabe
eines Aldehyds zu girenden Zuckerldsungen beriihrt, wie ohne weiteres
ersichtlich ist, eng das Problem der ., phytochemischen Reduktionen®.
Beide Vorginge konnten wir vom Leben der Zelle abtrennen und rein
fermentativ verwirklichen. Wie in fritheren Arbeiten des hiesigen In-
stituts mehrfach bstont worden ist, verliuft die phytochemische Reduk-
tion der Aldehyde nicht nach dem Schema der Dismutationsreaktion ;
sine eolche ist ja auch fiir die groBe Zahl anderer phytochemisch redus ier-
harer Substanzen, wic Ketone, Diketone, ‘Thivaldehyde, Disu¥ide,
Nitrokorper und weiberer Stickstoff-Sauerstoffverbindungen ferner hiine-
ralstoffe nicht bekannt bzw. nicht denkbar. Dem Reduktionsvorgange
muB irgend ein Oxydationsprozell entsprechen. Abgesehen von der
korrelativen Bildung des Stoffpaares Glycerin-Acetaldehyd, die sich
unter der Beteiligung der von uns empfohlenen Abfangmittel vollzicht,
ist der gesambe Reaktionsverlauf in anderen Fillen qua ntitativ
schwer festzustellen. Der hitufige Befund von Acetaldehyd bei solchen
phytochemischen Reduktionen ist wns mehrfach Versnlassung zu dem
Hinweise gewesen, dall das primére Oxydationsiquivalent offenbar im
Acetaldehyd gegeben ist. Seine (oder seiner unmittelbaren Vorstufe)
Verwendung zu Zwecken des Aufbaus — sel es zu carboligatischer
Synthese, sei os im Hefestoffwochsel — erschwert den Uberblick, Hinzu
kommt, daB dieser Acctaldehyd auch zu Weingeist sowie Essigstiure
disloziert und daB der biosynthetisch erzeugte Ketonalkohol fiir sich
oder in gemischter Umsetzung mit dem Acetaldenyd sowohl oxydiert
als hydriert werden kann (vgl. das zavor erwihnte Auftreten des
Diketons sowic vorhandene Anzeichen fir die Entstehung eines zu-
gehorigen zweiwertigon Alkohols). Trotz dieser verwickelten Verhilt-
nisse hoffen wir mit der nunmehr vervollkommneten Methodik und
unter Beriicksichtigung der vorstehend angefiihrien Tatsachen auch
in' den feineren Mechanismus der phytochemischen Reduktion einzi-
dringen.

Berichtigung
.Knoop, diese Zeitsohr. 127, 205.
Zeile 156 von oben muB es heilen: Aminosiuren statt ITminosinren
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