
1289 

162. 5. Koetgtechew: Bildung von Aoetaldehgd bei  der 
algoholiaohen ZuckerglLruag. 

(Vorl gu  f i g e  M i t t  e i l  u n g.) 
[Aus dem Botanischen Laborat. des Tcchnolog. Instituts in St. Petersburg.] 

(Eingegmgen am 23. Man !912.) 

Es ist bisher kein einziges intermediares Produkt der Alkohol- 
gIrung bekannt, welches die Konstitution der Kohlenhydrate nicht 
besitzt, nnd vor allem eine Methylgruppe enthiilt. B u c h n e r  und 
M e i s e n h e i m e r  ') batten zwar eine intermediiire Bildung von ((-Milch- 
saure oder Brenztraubenaldebyd angenommen, diese Hypothese wurde 
jedoch in der  Folge von den Verfassern selbst widerlegt und aufge- 
geben*). Alsdann wurde von B o y ~ e n - J e n s e n ~ ) ,  sowie B u c h n e r  uod 
M e i s e n h e i m e r 3 )  die Ausicht entwickelt, daB Dioxy-aceton ein inter- 
mediiires Produkt der ZuckervergLrung vorstellt; hierdurch wird aber 
jedenfnlls der Mechanisnius des Garungsprozesses garnicbt aufgeklgrt, 
da  Dioxyaceton noch imrner ein typisches Koblenhydrat ist. AuBer- 
dem sind neuerdings wichtige Einwande gegen die aDioxy-aceton- 
Theoxiea seitens A. v. L e b e d e w ' )  und S l a t o r s )  erhoben worden. 
W. L o b  6, nimmt au, daB zunachst eine vollkommene Zertriimmerung 
der Zuckermolekiile unter Bildung von Formaldehyd stattfindet; diese 
primare Phase ist also, seiner Meinung nach, nls eioe ))Auflosuog der  
Aldolbindungenc aufzufassen. 

Es ist tatsacblidh die Annabme sehr plausibel, da13 eine Spaltung 
YOU Hexosen unter Bildung von Aldehyden zustande kommt; es er- 
scheint aber als kaum wahrscheinlich, daB eine derartige Spaltung SO 
weit fortscbreitet, wie es W. Li ib  voraussetzt. Die Bildung yon 
Kohlendioxyd konnte dann in der Weise erklart werden, daB durch 
Eingreifen der C a n n i z z a r o s c h e n  Reaktion unbestandige Carbosyl- 
gruppen entstehen. 

In der Hoffnung, die etwn gebildeten Aldehyde durch Polymeri- 
sation vor der weiteren Verarbeitung zu schlitzen, habe icb Versucbe 
ausgefuhrt, in deneo fermentative Alkoholgarung in Gegenwnrt von 

1) B u c h n e r  und Meisenheimer,  B. 37, 415 [1904], 88, 620 [19053. 
*) B u c h n c r  und Meisenheimer,  B. 43, 1773 [1910]. 
s, Boysen-Jensen ,  Botaoische Bericbte 26, 666 [1906]. 
4, A. v. Lebedew, C. r. 168, 136 [1911]. 
j) S l a t o r ,  B. 45, 43 [1912]. 
6) W. Lijb, Bio. 2. 12, 78, 466 [1908]; 17, 138, 313 [1909]; 20, 516 

[1909]: 28, 103 [1909]; 28, 10 [1909]; 46, 231 [1910]; Z. El. Ch. la, 511 
[ 19071. 



geringen hlengen von Zinkchlorid i n  Gang gesetzt war. F u r  diese 
Versuche wurden kiiufliches Hefanol und Traubenzucker bezw. Rohr- 
zucker verwendet; als Antiseptikuni benutzte ich Toluol. 

Bereits die ersten Versuche ergaben das  merkvrrurdige Resultat, 
dalJ sehr geringe hlengen V O I I  Zn Clr die COr-l'roduktion des Hefaools 
auBerordentlich stark hemnien. Die hemmende Wirkung von Zn C12 

ubertrifft bedeutend diejenige von CaC12, die bereits von E. B u c h -  
n e r l )  hervorgehoben worden war. \Venn man nun die i n  Gegenwart 
Yon %n ch vergorenen Zuckerlikungen nach Ablauf yon '  3-4 Tagen 
unter Eiskiihlung destilliert, so zeigt das Destillat scharfe A l d e h y d -  
r e a k t i o n e n ,  wiihrend die in Gegenwart von CaClr nder ohne SaIz- 
zusatz vergorenen Zuckerlosungen nestillate lierern, welche gar keine 
oder nur gauz schwache Aldehydreaktionen aulweiseu. Auch bei der 
SelbstgiirunR des Hefanols in Gegenwart von ZnCI2 sind keiue Al- 
deh ydreaktionen z u verzeich nen. 

Dieses Ergebnis zeigt, dnD iu  Gegenwart v o n  ZnCI:! eine Anh?iit- 
fling der Aldehyde stattfindet. Es scheint also, d:rl( durch Anweu- 
dung der soeben beschriebenen hlethode eine Isolierung der inter- 
mediaren Garungsprodukte ermijglicht wird. Von den fliichtigen Al- 
dehyden scheint n u r  A c e t a l d e h y d  vorhanden zu seio; das Deatillat 
farbt sich intensiv blau nsch  Zusatz v o n  Nitroprussidnatrium-Lijsuug 
und Diiithylamin und liefert, nach Zusatz von i)-NitropbenylhydrRzin 2, 
das charakteristische reine 11 - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n  des hcet- 
aldehyds. Die Ausbeute hangt in hohem Grade von dem Verhiiltnis 
der angewandteu Mengeu YOU Hefaool, Zucker, Wasser und Link- 
chlorid ab. Nahere Angaben dariiber werde ich in der ausfuhrlichen 
Publikation mitteilru, welche i n  der *Zeitschrift fur physiologische 
Chemiea erscheinen soll. An dieser Stelle will ich nur den Unistaod 
hervorheben, dal3 uamentlich die niitige Menge yon ZnCh f u r  ver- 
schietleue Hefanolpraparate vou 0.1 g zu 0.3 g auf je 10 g Hefanol 
schwaukt und fiir ein jedes I1ef:tnolpraparat durch Vorverauche er- 
mittelt werden muD. 

Polgender Versuch kann als eine Illustration der Bilduug yon 
Acetaldehyd bei der fermentntiven Alkoholgarung dieneo; derartige 
Versuche habe ich irnmer rnit positivem Resultate ausgefuhrt. 

20 Garkolbchen mit je  10 g Hefanol, 10 g Rohrzucker, 0.25 g 
ZnC12, 50 ccm Wasser und 0.5 ccm Toluol wurden 4 Tage ruhig 
stehen gelassen ; dano wnrde der Iohalt siimtlicher KSlbchen ver- 

I) E. I3ucliiier, H. B u c h n e r  und M. Hahn,  Zymasegirung, S. 167 

a) B a m b e r g c r ,  B. 32, 1806 [1899]; E. H y d e ,  ebenda, S. 1813. 
[1903]. 



einigt und unter Eiskiihlung abdestilliert. Die Destillation wurde so 
lnnge fortgesetzt, bis etwa ' I s  der Fltissigkeit in die Vorlage iiber- 
ging; das erhaltene Destillat wurde nut dieselbe Weise noch eiomal 
abdestilliert. Das letzte Destillat lieferte eine intensiv rete Fiirbung 
mit fuchsinschwafliger Saure und intensiv blaue F l rbung rnit Nitro- 
prussidnatriiirnlosung und Perdunnter Liisung von Diiitbylamin. Letz- 
tere Reaktion ist nur fur Acetsldebyd charakteristisch. Nach Zusatz 
eirier klar filtrierten Losung von 1.5 g p-Nitrophenylhydrazin in 
4o-proz. Essigsaure fie1 sofort eio krystalliniscber, goldgelber Nieder- 
schlag von Acetaldeh~-d-p-nitrophenylbydrazoii airs; e r  wurde nach 
' I ?  Stunde abgesaugt, niit Wasser mehrmals ausgewascbeo, dann in 
absolutem Alkobol geliist, durch Verdunnen mit Wasser wieder abge- 
schiedeo, abgesnugt, ausgewaschen und im Vakuumexsiccator uber 
Schwelelsiiure getrocknet. 

Die Substanz schrnolz bei 127.j0,  wahrend ein aus reinem Acet- 
aldehyd dargestelltes Praparat von p-Nitrophenylhydrazou den Schmp. 
128.5" zeigte. Die Analyse lieferte folgende Resultate. 

0.1217 g Sbst.: 0 2414 g C02, 0.0606 g H20. - 0.0951 g Sbst.: 19.1 ccm 
N (190, 766 mm). 

Die Ausbetite betrug 0.4017 g. 

CSHSN~O,.  Ber. C 53.63, H 5.03, N 23.46. 
Gef. a 51.10, a 5.55, )) 23.59. 

Beachteuswert ist der Umstnnd, dafi Forrnaldehyd bei der vor- 
stehend beschriebenen '\'ersuchsanordnung H U C ~  in Spuren nicht mf- 
tritt. Eine sehr ernpfindliche Reaktion des Pcrmaldehyds wurde V O D  

G r a f e  ') beschrieben. Versetzt man die zu untersuchende Flussigkeit 
rnit den1 gleicben Volrimen einer 1-proz. Lii3ung von 1)ipheoylarnin in 
konzentrierter Schwefelsiiure, die man a n  der Eprouvettenwand zu- 
fliegen laat, so bildet sich bei Gegenwnrt von Formaldehyd an der  
Beruhrungszone der beiden Fliissigkeiten sofort ein griioer Nieder- 
schlag. Diese Probe ist namentlicb bei negativein Ausfall sehr be- 
weisend, d s  ibre Empfindlicbkeit nichts zu wiinszhen iibrig IW; die 
geoanote Reaktion wurde aber von den auf obige Weise erhaltenen 
T)estillaten niemals geliefert. Dagegeii hntten die Destillate irnmer 
satire Reaktioo, obschon die Destillativn unter gewohnlichem Druck 
und ohoe Zusatz von Schwefelsaure ausgefuhrt worden war. Eine 
vorlaufige Priifung der Destillate ergab, dalj Reaktionen auf A m e i -  
s e n s i i u r e  rnit positivem Erfolg ausfallen. Ein einwandlreier Nach- 
weis der Ameisensaure ist jedoch nicht erbracht worden. 

1) Grafe ,  &err. Bot. Ztschr. 1906, Nr. 8. 
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Die neuerdings verolfentlichten interessanten Untersuchuogen V O D  

C. N e u b e r g ' )  zeigen, da13 betriicbtliche hlengeu von A c e t a l d e h y d  
aus B r e n z t r a u b e n s H u r e  und O x a l e s s i g s a u r e  durch lebende und 
getiitete Hefe gebildet werden. 9 b  Ituch in meinen Versuchen eine 
intermediare Bildung von n-Ketosauren erfolgt, bleibt vorlStuEig dahiri- 
gestellt; diese Frage kann n u r  durch quantitative Bestimmuugen d e r  
Bilanz des GIrungsvorganges beantwortet werden. Weitere Untcr- 
suchungen hbcr Zuckergarung in Gegenxyart von Zn C11 miichte ich 
mir vorbehalten. 

1st nun Acetaldehyd ein intermediares Produkt oder ein Neben- 
produkt der Alkoholgiirung? Der  bei der Spiritusfabrikation nut- 
tretende Aldebyd ist wohl ou r  ein Produkt der Oxydation des ,ith!l- 
nlkohols. Die Art und Weise der Uildung von Acetaldehyd in meineri 
Versuchen deutet aber darauf hin, da13 i n  diesem Falle eine primiire 
Aldehydbildung aoznnehmen ist. 

S c h a d e ? )  hat schon langst dariiber berichtet, daB durch Einnir-  
kung von verdunnten Alkalien eine Zuckerspaltung unter Bildung  on 
Acetaldehyd und Ameisensiiure hervorgerufcn wird. Bei der Zyma3e- 
giirung konnte dann eine weitere Uinwandlung in Atbylalkobol u n d  
I(oh1enshure erfolgen, und zwar i n  der Weise. daO Ameisensliirr 
wegen der ihr  eigenen Aldehydeigenschalten mit Acetaldehyd im 
Sinne der C a n n i z z a r o s c h e n  Reaktion reagierte oder den Acetaldehyd 
direkt reduzierte, wie es S c h  a d e  nnzrinehmen scheint. Die esperi- 
mentellen Ergebnisse von S c h a d e  wurden durch eine Nachprufung 
seitens B u c h n e r ,  M e i s e n h e i m e r  und S c h a d e 3 )  nicbt bestatigt; da 
nber die Wirkung der Fermente mit derjenigen der Alkalien docb 
nicht identisch ist, so bleibt das Schema 

in Rezug nuf die HefegGrung jedenfnlls riicht widerlegt. In neuester 
Zeit baben nun F r a n z e n  und S t e p p u h n ' )  Bildung und Verarbeituog 
yon Ameisensffnre bei der Hefegarung beobachtet. Vorstehend \\urde 
erwahnt, dalj ich ebcnfalls eine Andeutung auE Bildung von Ameisen- 
saure erhielt, und zwnr nnmentlich in dem Falle, wo die Reaktioo 
zwischen Ameisensaure und Acetaldehyd durch Polymerisation des 
Aldebyds gehemmt werden sollte. 

CI&.COH + H . C O O H  -+ CH3.CHg.OH + COz 

I )  C .  N e u b e r g  uod A. Hildesl ie imer ,  Bio. Z. 31, 170 [1911]: C. 
Neuberg  und L. T i r ,  ebencla, 82, 323 [1911]; C. N e u b e r g  und I.. 
Karczag ,  ebenda, 36, 60, 68, 'if3 [1911]. 

2, Schade ,  Ph. Ch. 57, 1 [1906]' 

+) F r a n z e n  und S t e p p u h n ,  R. 44, 2915 [1911]; H .  77, 129 [191'LJ. 
Buchner ,  Meisenheimer  und Schtrde, B. 39, 4'217 [1906J. 



Versuohe uber Hildung yon Bthplalkohol aus Acetaldehyd babe 
ich bereits eingeleitet. Das Vorkommen eines so reaktionsfabibigen 
Stolfes bei der alkoholiscben Giiriing und folglich auch bei Sauerstoff- 
atmung der Pflanzen scheint aber auf jeden Fall von Wichtigkeit zu 
sein. Nach den ioteressanten Untersuchungen von A. Bnch ' )  i s t  
Acetnldehyd ein Koferrnent der Reduktasen ; nndererseits liefert d i e  
Autoxydation des Acetaldehgds ein Koferrnent fiir die pflnnzliclwn 
Peroxydasen. 

163. L. Techugaeff und W. Fomin: 
*er isomere Thujylalkohole und Thujene. 

[Aus Clem Chemischen Laborntorium der Kniserl. Univerdiit St. Pctersbiii.g,J 
(Eingegaagen am 13. April 1913.) 

Vor mehreren Jahren bat der eioe yon uns  die Vertnutiing R U S ~  

gesprochen *), da13 i m  gewohnlichen, durch Reduktion des (kiiuflicheo) 
Thujons erhiiltlichen T h u j y l a l  k o  h o l  keine einheitliche Substanz, 
sondern ein G e m i s c  h von wenigstens zwei stereoisomeren Spielarten 
vorliege. Dieser ScbluS wurde nus dern Verhnlten des Thujy l -  
x a n t h o g e  n a t e  s ,  CIO Hlr . 0 . CS . S . CH3, gezogen, \-ou welcliern aich 
ein Teil als aufierordentlich leicht zersetxljch, ein anderer dagegen 
als verhiiltnismlfiig stabil erwies. Vom ersteren leiten sicb lin ks- 
drebende (a), vorn zweiten dagegen rechtsdrebende ( p )  Thujene ab. 
Diesen Beobachtuogen, welche spater voo K o n d a k o w  3, und 
S k m o r z o w  bestatigt und durch einige neiiere Angaben ergiinzt worden 
sind, konnten wir neuerdiogs die Feststellung der Tiitsache hinzufiigen, 
daS die a- und die 8-Modifikationen des Thujens, die wir fiir striiktur- 
isomer halten, bei der R e d u l i t i o n  mit Wasserstoff in Gegenwart \-on 
Platinschwarz zu bicyclischen T h u j  a n  en') fiibren, welche, nnch ihreo 
Eigenschaften zii urteileo, wohl als strukturidentisch angesehen werden 
konnen. 

Bei weiterer Verfolguug der betrefienden Uuterauchuug habeo 
wir durch fraktionierte Zeraetzung des Roh-Thujylsnnthogenntes cine 

1) A. Bsch ,  Bio. 2. 81, 413 [1911]; 88, 282 [1911]; 38, 154 [1912]. 
3) L. Tschugaeff ,  B. 33, 3130 [1900]; 34, 2279 ff. [1901]; 37, 1481 

[1904]; ferner: Untersuchungen in der Terpen- und Campherreihe, Moskau 1903. 
3) Seit 1902. Vergl. Ch. Z. 190& 720; J. pr. [2] 67, 573 [1903]; 69, 

176 [1904]; %. 42, 497 [1910]. 
9 L. Tschugaeff  und W. F o m i n ,  C. r. 151, 1058 [1910]. 




