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162, S. Kostytaschew: Bildung von Acetaldehyd bei der
alkoholischen Zuckergirung.
(Vor]éufige Mitteilung.)
{Aus dem Botauischen Laborat. des Technolog. Instituts in St. Petersburg.}
(Eingegangen am 23. Marz 1912.)

Es ist bisher kein einziges intermedidres Produkt der Alkohol-
girung bekannt, welches die Konstitution der Kohlenhydrate bpicht
besitzt, und vor allem eine Methylgruppe enthdlt. Buchner und
Meisenheimer!) hatten zwar eine intermediire Bildung von «-Milch-
siure oder Brenztraubenaldebyd angenommen, diese Hypothese wurde
jedoch in der Folge von den Verfassern selbst widerlegt und aufge-
geben?). Alsdann wurde von Boysen-Jensen?), sowie Buchner und
Meisenheimer?) die Ansicht entwickelt, daBl Dioxy-aceton ein inter-
medidres Produkt der Zuckervergirung vorstelit; hierdurch wird aber
jedenialls der Mechanismus des Gérungsprozesses garnicht aufgeklirt,
da Dioxyaceton noch immer ein typisches Kohlenhydrat ist. AuBer-
dem sind npeuerdiogs wichtige Einwinde gegen die »Dioxy-aceton-
Theorie« seitens A. v. Lebedew?) und Slator®) erhoben worden.
W. L6b®% pnimmt an, daB zuniichst eine vollkommene Zertrimmerung
der Zuckermolekiile unter Bildung von Formaldehyd stattfindet; diese
primire Phase ist also, seiner Meinung nach, als eine »Auflésung der
Aldolbindungen« aufzufassen.

Es ist tatsiichlich die Annahme sehr plausibel, daf eine Spaltung
von Hexosen upter Bildung von Aldehyden zustande kommt; es er-
scheint aber als kaum wahrscheinlich, dal} eine derartige Spaltung so
weit fortschreitet, wie es W. L6b voraussetzt. Die Bildung von
Kohlendioxyd kénnte dann in der Weise erklirt werden, daB durch
Eingreifen der Cannizzaroschen Reaktion unbestindige Carboxyl-
gruppen entstehen.

In der Hoffoung, die etwa gebildeten Aldehyde durch Polymeri-
sation vor der weiteren Verarbeitung zu schiitzen, habe ich Versucbe
ausgefithrt, in denen fermentative Alkoholgirung in Gegenwart von

) Buchner und Meisenheimer, B. 37, 417 [1904], 38, 620 [1905.

?) Buchner und Meisenheimer, B. 43, 1773 [1910].

%) Boysen-Jeunsen, Botanische Berichte 26, 666 [1908].

%) A. v. Lebedew, C.r. 188, 136 [1911].

5 Slator, B. 45, 43 [1912].

6 W. Lob, Bio.Z. 12, 78, 466 [1908]; 17, 132, 343 [1909]; 20, 516
[1909]; 22, 103 [1909]); 28, 10 [1909]; 26, 231 [1910); Z. Ei. Ch. 18, 511
[1907].



geringen Mengen von Zinkchlorid in Gang gesetzt war. Fiir diese
Versuche wurden kiufliches Hefanol und Traubenzucker bezw. Rohr-
zucker verwendet; als Antiseptikum benutzte ich Toluol.

Bereits die ersten Versuche ergaben das merkwiirdige Resultat,
dafl sehr geringe Mengen von ZnCly die COq-Produktion des Hefanols
auBlerordentlich stark hemmen. Die hemmende Wirkuog von ZnCh
iibertrifft bedeutend diejenige von CaClz, die bereits von E. Buch-
ner?') hervorgehoben worden war. Wenn man nun die in Gegenwart
von ZnCl; vergorenen Zuckerlosungen nach Ablauf von 3-—4 Tagen
unter Eiskiihlung destilliert, so zeigt das Destillat scharfe Aldehyd-
reaktionen, wahrend die in Gegenwart von CaCl: oder ohne Salz-
zusatz vergorenen Zuckerlgsungen Destillate lielern, welche gar keine
oder nur gauz schwache Aldehydreaktionen aufweisen. Auch bei der
Selbstgiirung des Hefanols in Gegenwart von ZnCly sind keine Al-
dehydreaktionen zu verzeichnen.

Dieses Ergebnis zeigt, dall iu Gegenwart von ZnCl; eine Anhiin-
fuog der Aldehyde stattiindet. s scheint also, dafl durch Anwen-
dung der soeben beschriebenen Methode eine Isolierung der inter-
mediiren Giirungsprodukte ermoglicht wird. Von den flichtigen Al-
dehyden scheint nur Acetaldehyd vorhanden zu sein; das Destillat
firbt sich intensiv blan nach Zusatz von Nitroprussidnatrium-Losvng
und Diithylamin und liefert nach Zusatz von p-Nitrophenylhydrazin ®)
das charakteristische reine p-Nitrophenylhydrazon des Acet-
aldehyds. Die Ausbeute hingt in hohem Grade von dem Verhiltnis
der angewandten Mengen von Hefanol, Zucker, Wasser und Ziok-
chlorid ab. Nahere Angaben dariiber werde ich in der ausfiihrlichen
Publikation mitteilen, welche in der »Zeitschrift fiir physiologische
Chemie« erscheinen soll. An dieser Stelle will ich nur den Umstand
hervorheben, daf uamentlich die nitige Menge von ZnCl; fiir ver-
schiedene Hefanolpriparate von 0.1 g zu 0.3 g auf je 10 g Hefanol
schwankt und fir ein jedes Hefunolpriparat durch Vorversuche er-
mittelt werden muf.

Folgender Versuch kaon als eine Illustration der Bildnog von
Acetaldehyd bei der fermentativen Alkoholgirung dienen; derartige
Versuche habe ich immer mit positivem Resultate ausgefiihrt.

20 Garkolbchen mit je 10 g Hefanol, 10 g Rohrzucker, 0.2) g
ZnClg, 50 ccm Wasser und 0.5 cem Toluol wurden 4 Tage ruhig
stehen gelassen; dann wurde der Inhalt simtlicher Kdlbchen ver-

) E. Bucliner, H., Buchner und M. Hahn, Zymasegirung, S. 167
[1903].
% Bamberger, B. 32, 1806 [1899]; E. Hyde, ebenda, S. 1813.
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einigt und unter Eiskiiblung abdestilliert. Die Destillation wurde so
lange fortgesetzt, bis etwa !/s der Fliissigkeit in die Vorlage tiber-
ging; das erhaltene Destillat wurde auf dieselbe Weise noch einmal
abdestilliert. Das letzte Destillat lieferte eine intensiv rete Farbung
mit fuchsinschwefliger Siure und intensiv blaue Farbung mit Nitro-
prussideatriumlésung und verdinnter Losung von Didthylamin. Letz-
tere Reaktion ist nur fiir Acetaldehyd charakteristisch. Nach Zusatz
einer klar filtrierten Losung von 1.5 g p-Nitrophenylhydrazin in
40-proz. Essigsiure fiel sofort ein krystallinischer, goldgelber Nieder-
schlag von Acetaldehyd-p-nitrophenylhydrazon aus; er wurde nach
Y, Stunde abgesaugt, mit Wasser mehrmals ausgewaschen, dann in
absolutem Alkohol geldst, durch Verdiinnen mit Wasser wieder abge-
schieden, abgesaugt, ausgewaschen und im Vakuumexsiccator {iber
Schwelelsaure getrocknet. Die Ausbeute betrug 0.4917 g.

Die Substanz schmolz bei 127.5° wibrend ein aus reinem Acet-
aldehyd dargestelites Priaparat von p-Nitrophenylbhydrazon den Schmp.
125.5° zeigte. Die Analyse lieferte folgende Resultate.

0.1217 g Sbst.: 0 2414 g CO,, 0.0606 g Hy0. — 0.0954 g Sbst.: 19.1 ccm
N {199, 766 mm). .

CyHyN; O;. Ber. C 53.63, H 5.03, N 23.46.
Gef. » 54.10, » 5.58, » 23.59.

Beachtenswert ist der Umstand, dall Formaldehyd bei der vor-
stehend beschriebenen Versuchsanordnung auch in Spuren nicht auf-
tritt. Eine sebr empfindliche Reaktion des Formaldehyds wurde von
Grafe!) beschrieben. Versetzt man die zu untersuchende Fliissigkeit
mit dem gleichen Volumen einer l-proz. Lésung vou Dipbenylamin in
kounzentrierter Schwelelsiiure, die man an der Eprouvettenwand zu-
flieBen laBt, so bildet sich bei Gegenwart von Formaldehyd an der
Beriibruogszone der beiden Fliissigkeiten sofort ein griiner Nieder-
schlag. Diese Probe ist namentlich bei negativem Ausfall sehr be-
weisend, da ihre Empfindlicbkeit nichts zu wiinschen ibrig laBt; die
genannte Reaktion wurde aber von den auf obige Weise erhaltenen
Destillaten piemals geliefert. Dagegen hatten die Destillate immer
saure Reaktion, obschon die Destillation unter gewéhnlichem Druck
und ohne Zusatz von Schwefelsiure ausgefiihrt worden war. Eine
vorlinfige Priiffung der Destillate ergab, daB Reaktionen auf Amei-
sensiiure mit positivem Erfolg ausfallen. Ein einwandfreier Nach-
weis der Ameisenséure ist jedoch nicht erbracht worden.

Yy Grafe, Osterr. Bot. Ztschr. 1906, Nr. 8.
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Die peuerdings verdifentlichten interessanten Untersuchungen vop
C. Neuberg!) zeigen, dafB betrichtliche Mengen von Acetaldebyd
aus Brenztraubensiure und Oxalessigsdure durch lebende und
getotete Hele gebildet werden. Ob auch in meioen Versuchen eine
intermediire Bildung von a-Ketosduren erfolgt, bleibt vorlaufig dahin-
gestellt; diese Frage kann nur durch quantitative Bestimmuugen der
Bilanz des Giirungsvorganges beantwortet werden. Weitere Unter-
suchnngen iiber Zuckergirung in Gegenwart von ZnCl; mdéchte ich
mir vorbehalten.

Ist nun Acetaldehyd ein intermediires Produkt oder ein Neben-
produkt der Alkoholgirung® Der bei der Spiritusfabrikation auf-
tretende Aldehyd ist wohl nur ein Produkt der Oxydation des Athyl-
alkobols. Die Art und Weise der Bildung von Acetaldehyd in meinen
Versuchen deutet aber darauf hin, daB in diesem Falle eine primire
Aldehydbildung anzunehmen ist.

Schade? bat schon lingst dariiber berichtet, dafl durch Einwir-
kung von verdiionten Alkalien eine Zuckerspaltung unter Bildung von
Acetaldehyd und Ameisensidure hervorgerufen wird. Bei der Zymase-
girung konote dann eine weitere Umwandlung in Athylalkohol und
Kohlensiiure erfolgen, und zwar in der Weise, daB Ameisensinre
wegen der ihr eigenen Aldebydeigenschalten mit Acetaldebhyd im
Sinne der Cannizzaroschen Reaktion reagierte oder den Acetaldehyd
direkt reduzierte, wie es Schade anzunehmen scheint. Die experi-
mentellen Ergebnisse von Schade wurden durch eine Nachprafung
seitens Buchner, Meisenheimer und Schade?) nicht bestitigt; da
aber die Wirkung der Fermente mit derjenigen der Alkalien doch
nicht identisch ist, so bleibt das Schema

CH;.COH +~ H.COOH —> CH;.CH,.OH + CO,

in Bezug auf die Hefegiirung jedenfalls nicht widerlegt. In uneuester
Zeit baben nun Frapzen und Steppubn*) Bildung und Verarbeitung
von Ameisensiiure bei der Hefegirung beobachtet. Vorstehend wurde
erwihnt, dal} ich ebenialls eine Andeutung auf Bildung von Ameisen-
sdure erhielt, und zwar namentlich in dem Falle, wo die Reaktion
zwischen Ameisensidure und Acetaldehyd durch Polymerisation des
Aldebyds gehemmt werden solite.

) C. Neuberg und A. Hildesheimer, Bio. Z. 81, 170 [1911); C.
Neuberg und L. Tir, ebenda, 32, 323 [1911]); C. Neuberg und L.
Karczag, ebenda, 86, 60, 68, 76 [1911].

%) Schade, Ph. Ch. 57, 1 [1906)

%) Buchner, Meisenheimer und Schade, B. 89, 4217 {1906).

Y) Franzen und Steppuhn, B. 44, 2915 [1911]; H. 77, 129 [1912].
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Versuche iber Bildung von Athylalkohol aus Acetaldehyd habe
ich bereits eingeleitet. Das Vorkommen eines so - reaktionsfdhigen
Stoffes bei der alkoholischen Garung und folglich auch -bei Sauerstoff-
atmung der Pflanzen scheint aber auf jeden Fall von Wichtigkeit zu
sein. Nach den interessanten Untersuchungen von A. Bach?!) ist
Acetaldehyd ein Koferment der Reduktasen; andererseits liefert die
Autoxydation des Acetaldehyds ein -Koferment fiir die pilanzlichen
Peroxydasen.

163. L. Tschugaeff und W. Fomin:
Uber isomere Thujylalkohole und Thujene.
fAus dem Chemischen Laboratorium der Kaiserl. Universitat St. Petersburg,}
(Eingegangen am 13. April 1912))

Vor mehreren Jahren bhat der eine von uns die Vernutung aus-
gesprochen ?), dall im gewdhnlichen, durch Reduktion des (kiiuflichen)
Thujons erhdltlichen Thujylalkohol keine einheitliche Substanz,
sondern ein Gemisch von wenigstens zwei stereoisomeren Spielarten
vorliege. Dieser Schlul wurde aus dem Verbaltea des Thujyl-
xanthogenates, CioHp;.0.CS8.8.CH;, gezogen, vou welchem sich
ein Teil als auBlerordentlich Ieicht zersetzlich, ein anderer dagegen
als verhiltnismiilig stabil erwies. Vom ersteren leiten sich links-
drehende (@), vom zweiten dagegen rechtsdrebende (8) Thujene ab.
Diesen Beobachtungen, welche spiter von Kondakow?) und
Skworzow bestatigt und durch einige neuere Angaben ergénzt worden
sind, konnten wir neuerdiogs die Feststellung der Tatsache hinzufiigen,
daBl die a- und die 8-Modifikationen des Thujens, die wir fiir struktur-
isomer halten, bei der Reduktion mit Wasserstoff in Gegenwart von
Platinschwarz zu bicyclischen Thujanent) fihren, welche, nach ihren
Eigenschaften zu urteilen, wohl als strukturidentisch angesehen werden
kénoen.

Bei weiterer Verfolguug der betrefienden Uutersuchung haben
wir durch fraktionierte Zersetzung des Roh-Thujylxanthogenates eine

1) A. Bach, Bio. Z. 81, 443 [1911]; 88, 282 (1911]; 38, 154 [1912).

7 L. Tschugaeff, B. 33, 3120 [1900]; 34, 2279 ff. [1901); 37, 1481
[1904]; ferner: Untersuchungen in der Terpen- und Campherreihe, Moskau 1903.

3) Seit 1902. Vergl. Ch. Z. 1902, 720; J. pr. [2] 67, 573 [1903]; 69,
176 [1904]; #K. 42, 497 [1910}.

9 L. Tschugaeff und W. Fomin, C. r. 151, 1058 [1910].





