Uber die Spaltung der Milchsaure und der Brenztraubensaure.

Vorlaufige Mitteilung.
Von
Hans Euler.

Mit ein¢r Abbildung int Text.

iAus dem biochemist-hen Laboratorium der Hochschule Stockholm.)
(Der Redaktion zugepangen am s. Marz 1911)

Freie Milchséduren und andere Oxyséauren zerfallen im
ultravioletten Licht unter Abspaltung von Kohlensaure, und
zwar &ulert sich diese Lichtwirkung sehr kraftig auch in Ab-
wesenheit irgend eines Katalysators.l) Eine solche Zersetzung
tindet noch schneller bei den u-Ketonsauren statt und zwar
sowohl bei ein- als zweibasischen.

Wie bei den zahlreichen von Neuberg-) studierten
I’hotokatalysen durch Man gan- und Eisen salze hat sich
sowohl in bezug auf den Gang der Milchsaurespaltung
als in bezug auf die relative Zersetzlichkeit der ver-
schiedenen Oxy- und Ketonsduren eine unverkenn-
bare Parallelitdt ergeben zwischen der Wirkung des
ultravioletten Lichtes und der Garungsorganismen.
Dieses Ergebnis scheint mir bemerkenswert, da cs sich bei
meinen Versuchen um katalysatorfreie, reine LOsungen der be-
lichteten Stoffe handelt. Dadie Spaltungsreaktionen zum Teil recht
kompliziert sind, konnten unsere vor langerer Zeit begonnenen
Versuche- noch nicht zum Abschluf? gebracht werden, und ich
maochte hier nur in aller Kiirze einige an Milchsdure und Brenz-
traubensdure gewonnenen Ergebnisse mitteilen, in Kicksiehl
auf die eben erschienenen interessanten Versuche von C. Neu-
berg und A. Hildesheimer’) lber zuckerfreie Hefegarung,
welche die Géarungsspaltung der Brenztraubensdure bezw. ihrer
Salze Dbetreffen.

*) H. Euler. Svenska Vet. Akad. Arkiv f. Kerni. Hi. IV, Nr. 8. 1911.

*) Biochern. Zeitschr., Bd. XIl1I. S. {{05,1008 und Bd. XX1X,S.279.1910
) Biochern. Zeitschrift, Bd. XXXI. s. 170. 1911.
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Versuchsanordnung,

Als Lichtquelle, diente mir eine Fviollampe von Heraeus.
Dieselbe wurde mit einem Verschaltwiderstand von etwa 50
Ohm benutzt: es stellte sich dann wenige Minuten nach der
Zindung die Stromstarke von 2,5 Ampere ein. welche voll-
kommen konstant blieb.

hs zeigte sich bald, dal) gerade die Zersetzung der Oxy-
suuren besonders unter dem EinfluR der kurzwelligen Hiltra-

violetten Strahlen eintritt. welche von Glas auRerordentlich
stark absorbiert werden. Es wurde deshalb mit GefaRen aus
reinstem, durchsichtigem Ouarz gearbeitet. Die Firma Heraeus
lieferte zu meinen Versuchen in ausgezeichneter
Auslihrung Hache Kolben von nebenstehender
Form, deren Vorder- und Kickwand nur einen
Abstand von » mm hatten. Die Lésung war da-
durch in moglichst dinner Schiebt dem Licht
ausgesetzt.
Der Hals des Ouarzkolbens war direkt mit
einer Glasblrette verbunden, welche gestattete,
das entweichende Gas wéhrend der Reaktion quantitativ Uber
Quecksilber aufzufangen und zu messen. Die Quecksilber-
burette war ihrerseits mit Absorptionsbiretten direkt verbunden.
Der Abstand der Vorderwand des QuarzgefaRRes von der
Quarzrohre der Lampe betrug jedesmal genau 5,5 cm. Dieser
Abstand war notwendig, um die Erwdrmung der Losung nicht
allzu grof3 werden zu lassen.

Versuche.

Die Milchs&ure kam in rein wéasseriger Losung in den Konzen-
trationen 0,2;> norm., 0,5 norm, und 1.00 norm, zur Anwendung.

Die qualitative Fntersuchung der Reaktion ergab, daR
das sich bildende Gas zu 00° « aus CO0? bestand, daB gleich-
zeitig in der Losung Athylalkohol gebildet wurde, und daB
die Losung nach der Belichtung keine Fehlingsche Ldsung
reduzierenden Substanzen enthielt. Die Kohlensaure wurde in
gewohnlicher Weise durch konzentriertes Alkali absorbiert.
Der Nachweis des Athylalkohols geschah zuerst durch die

Jdodolormprobe, dann in der von Buchner und Meisen-
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h<iinier!l: empfohlenen Weise mittels para-Nitrobenzoylchlorid.
| )er gebildete Ester wurde durch seinen Schmelzpunkt identifiziert:

Nachdem es sich also gezeigt hatte, dal unter dem Ein-
Ihili ultravioletter Strahlen Milchsaure in Athylalkohol und
Kohlendioxyd zerfallt, wurde untersucht, ob der Weg der
Reaktion auch derselbe ist, welcher fir den G&rungsvorgang
angenommen wird, d. h. es wurde untersucht, ob eine Mischung
von aquivalenten Mengen Acetaldehyd und Ameisensaure unter
der Einwirkung ultravioletter Strahlen in Alkohol und Kohlen-
dioxyd zerfallt, und zwar ohne die Mitwirkung eines Katalysators.

Dies ist nun tatsachlich der Fall. Das entwickelte Gas
bestellt wieder zu etwa 90®/0 aus CO* wund in der Ld&sung
findet man Athylalkohol. Nach einiger Zeit wird indessen die
Gasentwicklung langsamer und die LoOsung tribt sich. An
der Vorderwand des Kolbens scheidet sich aus der Lisuim
fine schwach gelbliche Substanz ab. welche den charakte-
ristischen Geruch des Aldehydharzes besitzt. Nach Abdestil-

yd findet man in der LOsung einen nicht
flichtigen Aldehyd, vermutlich Aldo! und Crotonaldehyd. die
Zwischenprodukte bei der Aldehydharzbildung.

Die Kondensationen des Aldehyds, welche sonst nur in
alkalischer Losung (‘intreten, gehen also im ultravioletten Licht
auch in neutraler Losung vor sich. Dieses Ergebnis ist besonders
deshalb bemerkenswert, weil die Kondensationen des Acetalde-
hyds zur Synthese zahlreicher Pflanzensauren (Buchner und
.Meisenheimen-iund anderer IMlanzenstoffe, wie Harze, flhren.

Wie erwahnt, geht die Abspaltung von Kohlensdure aus
Brenztraubensdure noch schneller als die Kohlensdureentwiek-
lung aus Milchsaure. Ich fihre zum Vergleich die folgenden
beiden Messungsreihen' an. deren Werte unter ganz gleichen
Bedingungen [der Lichtstarke. Beliehtungsoherflache usw.) ge-
wonnen worden sind.

Die Zersetzung der Milchsdure beginnt nicht sofort nach
Eintlitt der Belichtung; erst nach etwa einer Stunde féangt
die Gasentwicklung an und steigert dann schnell ihre Ge-

‘I Her. (I. (t. ehern. Ges., Bd. XXXVIII. S. (>2i. I'LH>
*f Hei. (L d. ehern. Ges.. Hd. XL1. S. 1(10. I9UK.
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schwindigkeit. Etwa 2 Stunden nach Beginn der Belichtung wird
der Hahn der Gasbuirette geschlossen und nun das Gas aufgefangen

Entwickelte Kohlensaure.

Konzentration der Milch- Konzentration der Brenz-

saure traubensaure
Minuten
0,25 n. f“0.50 n. 1.00 n. 0,5 n. 1,00 n
ccm ccm ccm ccm . ccm
5 ) — 3.0 4.0
i... f !
H) c— i i — 7.0
15 — R 10,0 11,0
(N t
80 3,5 — i — — 21,0
00 7,5 8 0 — —
120 10 17 10 —
: 28 \ v
180 20.5 - 30 —
! i . |
210 88 43 —

Bei der Brenztraubensaure ist die Induktionszeit sehr
viel Kkdrzer.

Beide Sauren zeigen, wie aus der Tabelle hervorgeht,
die Eigentiimlichkeit, daR verdinnte und konzentrierte Ldsungen
pro Einheit belichteter Oberflache beinahe die gleiche Menge
Kohlensdure abspalten. Wie ersichtlich, ist die Menge pro Zeit-
einheit entwickelter Kohlensdure bei der Brenztrau bensaure
etwa 6 mal gr6fRRer als bei der Milchsaure.

Bei der Lichtspaltung der Brenztraubensaure entstellt
offenbar zunéchst Acetaldehyd. Derselbe 1Bt sich aber selbst
nicht isolieren, da er sich unter dem EinfluR des Lichtes sofort
teils kondensiert, teils in Alkohol und Essigsaure spaltet. Tat-
sachlich konnte ich diese Stoffe deutlich nachweisen.

Schliel3lich sei in diesem Zusammenhang noch erwéhnt,
daR Alanin unter den obigen Bedingungen im ultravioletten
Licht nur sehr langsam Kohlensaure abspaltet. Man sollte hier
eine energischere Lichtzersetzung erwarten, welche der alko-
holischen Garung der Aminosauren nach F. Ehrlich entspricht,
| ber die Zersetzung der Aminosauren im ultravioletten Licht
hoffe ich bald Mitteilung machen zu konnen.



