
aufbewahrt. Zur Analyse wurde der  bei 13 mm destillierte Ester 
nochmals im Hochvakuum bei 0.3 mm destilliert. 

0.1327 g Sbst.: 0.3269 g CO,, 0.0933 g H,O. - 0.1484 g Sbst.: 19.8 ccm 
N (IS0, 761 mm Hg von 200). 

ClnHlrNIO. Ber. C 67.36, H 7.92, N 15.73. 
’ Get. * 67.18, 7.87, * 15.55. 

P r o p i o n - p h e n y l h  y d  r a z i d o - m e t h y l e s t e r ,  
CHs . CHa . C(: N . NH. CsHj). 0 C I t .  

L)ieJe dem Acet-pbenylhydrci7.ido.Pthylester isomerc Verbindung siedet bei 
148O (12 mm, Olbadtemperatur 1800) unter geringer Zersetzung, kenntlich an 
der rotcn Farbe des Destillates, vdhrend die bei 88-890 (0.29 mm) iiber- 
gehende Verbindung eine hellgelbe Farbe besitzt. Die Ausbeute an Roh- 
produkt betriigt 13 g, d. b. 40% der Theorie, bei Verwendung von 26 g 
Phenylhydl.azin-hgdrocblorid und 8.2.5 g 1minoiither.clilorhydrat. Zur Analpe 
wurde dcr Ester zweimal im Hochvakunm destilliert. 

0.1201 g Sbst.: 0.2962 g CO1, 0.0830 g &O. - 0.1533 g Sbst.: 25 ccm 
N (15O, 751 mm Hg von 160). 

CIOHl4N90. Ber. C 67.36, H 7.92, N 15.73. 
Gel. * 67.26, 7.73, s 15.i6. 

Bemerkt sei noch, daB die Verbindung i m  sonstigen Verhalten dem zuvor 
besehriebenen Pbenylbydrazidoiit her gleiclt. 

Die Untersuchungen merden fortgesetet. 
Es sei mir gestattet, Sr. Exzellenz E. F i s c h e r  fur das  mir bei 

dieser Arbeit bewiesene Woblwollen meinen ehrerbietigen Dank au8- 
zusprechen. 

563. Eduard Buchner, Kurt  Lsngheld und Siegfried 

Giirung des Zuckera durch Luftaaueratoff. 
[Aus dem Chemischen Institut der Universitgt Wiirzburg.] 

(Eingegangen am 5. August 1914.) 
Vor e tws  eineni J a h r  hnben B u c h n e r  und L a n g h e l d  kurz mit- 

geteilt’), daB es gelungen sei, die Bildung kleiner Mengen von Acet- 
aldehyd nachzuaeisen, wenn Zucker diirch Hefesaft unter Zusatz yon 
prirniirem und sekundareni Natriumphosphat (nach von  E u l e r  und 
F o d  o r  3) bei 25O vergoren und gleichzeitig die Flussigkeit fortwiihrend 
YOU Ather durchstrBmt wird. Der  Aldehyd konnte durch Schmelz- 
punkt und Misohprobe seines p-Nitrophenylhydrazons identifiziert 

Skraup: Bildung von Acetsldehyd be1 der alkoholhhen 

. - __ __ 
I )  B. 46, 1972 [19131. 2, Bio. 2. 88, 404 [1911]. 
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werden. I n  einer groBen Reihe von weiteren Versuchen') gelang es 
aber nicht mehr, das gleiche Ergebnis zu erzielen. Erst als das Ver- 
lahren durchaus gelndert, die Giirung im Vakuum ausgefiihrt, die 
flilchtigen Bestandteile unter Luftdurchleiten herausgetrieben und i n  
stark gekiihlten GeltiBen (mit flassiger Luft) verdichtet wurden, stellte 
sich wieder unzweifelhafte Bildung von A c e t a l d e h y d  ein. 

Nach dem allzufriihen Tode von Hrn. Privatdozenten Dr. L a n g -  
held') haben nun B u c h n e r  und S k r a u p  die Versuche wieder aul- 
genommen. Wenn 300 ccm giirkriiftiger Macerationssaft nach vo n 
L e  b ed e w ') mit Zucker und dem Phoaphatgemisch *) unter Luftdurch- 
leiten im Vakuum bei durchschnittlich 35-40 rnm Druck und einer 
Badtemperatur von 35O 3-5 Stunden erhitzt wird, enthalten die ab- 
gehenden Gase kleine Mengen von Acetaldehyd. Zur schrittmveisen 
Verdichtung wurden 4 GefiiiBe hintereinander rorgelegt, das erste 
durch Eiswasser, das zweite durch eine Eis-Kochsalz-Mischung, die 
beiden letzten aber durch fliissige Luft gekiihlt. Es tritt meistens 
sehr starkes Schlunien ein, und dann bilden sich nur wenige Kubik- 
zentimeter wiiarigen Destillats. Dagegen scheidet sich in Vorlage 3 
und 4 eine groBe Menge von festem Kohlendioxyd ab, das durch 
Eintsuchen der GeliiBe i n  eine Kiiltemischung aus Eis und Kochsalz 
langsam verdrmpft wird; schlidlich hinterbleiben einige Tropfen 
einer farblosen, nach Aldehyd, aber gleichzeitig Ruch nach andren 
Stoffen riechenden Fliissigkeit, die gnnz schwach sauer reagiert, 
fuchsin-schweflige SHure fiirbt, ammoniakalische Silberlilsung beim 
Aufkochen reduziert und mit einer Losung von p-Nitrophenylhydra- 
zin i n  40-prozentiger Essigsiiure in  font  verschiedenen Versuchen 
0.1-0.35 g gut krystallisiertes Hydrazon lieferte. Auch die R imin i -  
Probe 3, deren Empfindlichkeit bei unseren Versuchen zu wiinschen 
Ubrig lie& verlief im Falle grilDerer Aldehydausbeute deutlich positiv. 
Das Rohprodukt des p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n s  schmolz bei 
121-125O uad loste sich fast restlos in kochendem Tetrachlormethra, 
das sich zum Umkrystallisieren als besonders geeignet erwies. Beim 

1) Fiir die Ausfiihrung derselben sei Hm. Dr. Alexander Kirsch auch 

p )  Nachruf sieLe B. 47, 2 [1914]. 
a) 320 g Trockenhefe mit 960 ccm Wasser 6 Stnnden bei etwa 200 anf- 

geetellt, dann wlihrend 16 Stnnden bei dnt&schnittlich 3" in 4 Portionen 
durch gew6hnliche Faltenfilter filtriert; davon angewandt: 300 ccm. 

4) Auf 300 ccm Macemtionssaft 15 g primsres nnd 25 g sekundiiree N3- 
triumphosphat, ferner 70 g Rohrzucker, die Halfte der festen Substanzcn in 
50 ccm Wasser gelbst. 

hier henlich gedankt. 

5) Bio. Z. 36, i9 [1911]. 
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Erkalten fallen orangefarbige Nadeln, die nach nochmaligem Umkry- 
stallisieren den Schmp. 128O (korr.) zeigten, welcher auf Zumischen 
von synthetischem Hydrazon I) sich nicht iinderte. 

0.0741 g Sbst.: 15.6-ecm N (210, 737 mm). - 0.0620 g Sbst.: 12.7 ccm 
N (19O, 742 mm). 

CsH902Ns. Ber. N 93.47. Gef. N 23.70, 23.37. 
Es stellte sich nun die Vermntung ein, daf3 die Aldehydbildung 

bei unseren Versuchen mit dem Zuleiten von Luf t  in  Beziehung 
stehen konnte. In  dieser Annahme wurden wir noch bestiirkt da- 
durch, daB bei der gewohnlichen Spiritusfabrikation' bekanntlich nur 
sehr geringe Mengen von Acetaldehyd auftreten, erheblich groBere 
aber bei der PreBhefefabrikation nach dem sogenannten Laftungsver- 
fabren, wobei durch die giirende Maische ein kraftiger Luftstrom 
durchgeblasen wird2). In  der Tat bl ieb beim Arbeiten in einer 
Was s e r s t  o ffa tmosp  h iir e mit Durchleiten von Wasserstoff wahrend 
der GZirung bei zwei sonst den obigen vollkommen gleichen Versuchen 
die Aldehydb i ldung  aus  und ebenso, ale wir, eine vielleicht schiidi- 
gende Wirkung des Wasserstoffs auszuschlieBen, in zwei Fiillen an 
seiner Statt reinen, St ickstoff  zur Anwendung brachtena). Dagegen 
lieferten zwei weitere Versuche, bei welchen nun direkt S a u  e r s t  o f f 
durchgeleitet wurde, relativ vie1 Ace ta ldehyd ,  obwohl bei beiden 
der Phosphatzusatz unterblieben und beim letzten an Stelle von Mace- 
rationssaft 30 g Acetondauerhefe'), 75 g Rohrzucker und 350 ccrn 
Wasser angewandt worden waren. Nahezu negativ dagegen ist 
wieder eine Anzahl von normalen, mit Zucker- und Phosphatzusatz 
und Luftdurchleitung, aber unter Anwendung von Macerationssaft, der 
fast keine Giirwirkung besaB, angestellten Versuchen ausgefallen. 

Hierdurch scheinen nun die Umstiinde, welche zur Bildung VOD 

Acetaldehyd fiihren, ziemlich genau umschrieben. Immer, wenn die 
wirksamen Enzyme der Hefe mit giirenden Zuckerlosungen, d. h. often- 
bar mit h + l k o h o l ,  bei gleichzeitiger Luftanwesenheit zusammen- 
treffen, entsteht Aldehyd. Da ohne Luftzufuhr bsim Giirungsvorgang 

1) Bamberger und Hyde, B. 82, 1813 [l899]. 
3) W. Henneberg, Gitrungsbakteriologiches Praktiium, S. 643 [1909] 

(Berlin, Parey). 
*) In Ubereinstimmnng damit stehen iltere Versuche von Buchner und 

Meisenheimer (B. 43, 1778 [1910]), nach welchen eine unter stark ver- 
mindertem Druck ohne Luftzuleiten rusgefiihrte PreQsaftgirung keine aldehyd- 
artigen Stoffe i m  Drstillat lieferte; gepriift wurde damals besonders auI Me- 
thylglyoxal. 

3 R. Albert ,  E. Buchner und R. Rapp ,  B. 85, 2376 [1902]; E. und 
H. Bnchner und M. Hshn, Die Zymaeegitrung, Miinchen 1903, 265. 
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eine Aldehydbildung nicht nachweisbar war, ist die Auffassung des 
Acetaldehyds ale sichergestelltes intermedikes Giirungsprodukt l) nicht 
mehr berechtigt. E r  entsteht hochstwahrscheinlich erst s ekund i i r  a u s  
be re i  t e  gebild e t  em A thy1 a1 k o h o l  durch Oxydation mittelsLuft, ver- 
mutlich unter der Einwirkung von katalytisch wirkenden Substanzen 
oder Oxydasen der Hefe. Kostytschew*) dagegen betrachtet den 
Aldehyd als das primiire Produkt und als die vorletzte Stufe der 
Alkoholbildung. 

AuSeret geringe Mengen von Aldehyd entstehen bekanntlich auch 
bei der gewohnlichen Zuckergiirung, vielleicht infolge der im Giirgut 
vorhandenen oder hinzutretenden Luft 3. 

Sorgt man nicht ftir schleunige Entfernung des Aldehyds aus der 
giirenden Flussigkeit durch Abdestillieren im Vakuum, so wird er 
wieder zu Alkohol reduziert'). Ebenso kann der Aldehyd auch wiih- 
rend der Giirung durch i t h e r  extrahiert werden, wie im beschriebenen 
Versuch von K. Langheld5).  

Nach diesen bgebnissen steht die bier bewiesene Acetaldehyd- 
Bildung in keiner Beziehung zu den Ansichten von 0. N e u b a u e r  
und von C. N e u b e r g  Iiber die chemischen Vorglinge bei der alko- 
boliscben Giirung, wie es B u c h n e r  und L a n g h e l d  fruher fur mog- 
lich hielten 3. 

Es bleibt noch zu erhtern, wie weit der Nachweis der Rolle der 
Luit bei der Acetaldehyd-Bildung die Beurteilung einiger andrer For- 
schungsresultate beeinflufit. K o s t y  t s c  h e w '> gelang es, die Acet- 
aldehyd-Bildung bei der alkoholischen Giirung nach Zusatz voh Zink- 
chlorid festzustellen, was im hiesigen Institut und auch von N e u -  

I) Kostytschew, 11. 85, 494 [1913]. 
9) Kostytschew, H. 79, 141 [1912]; Kostytschew und Hiibbenet, 

H. 79, 359 [1912]. 
9 Bei der Filtration dea Rohspiritus iiber Kohle bei Lnftzntritt echeint 

der Aldehydgehalt in manchen Flrllen noch etwae weiter gesteigert zn werden: 
Maerckar-Delbiriich, Spiritosfabrikation, S. 773 [1903]. 

4) Kostytschew nnd Hiibbenet, H. 79, 373 [1912]; 85, 408 [1913]; 
von Lebedew, B. 45, 3267 [1912]. Es kann sich dabei auch vielleicht um 
eine Raaktion nach Cannizzaro handeln, so dd3 nebenbei Essigshre ent- 
steht (H. 89, 371 [1914]). 

5) B. 46, 1972 [1913]. Warum die spilteren, scheinbar ganz gleichen 
Extraktionbversuche kein deutliches Ergebnis hatten, diirfte vielleicht so zu 
erkliiren sein, dal3 beim ersten Versach infolge der Konstrnktion des Appa- 
rates mit dem Ather durch die giirende Fliissigkeit auch Lnft mit hindurch- 
gerisaen wnrde, obne daB dieser wichtige Umstand Beachtung fand. 

6) B. 46, 1972 [1913]. 7) B. 46, 1289 [1912]; H. 79, 130 [1912]. 



b e r g  und K e r b  I) bestiitigt werden konnte. Die ursprungliche hiei- 
Dung, dall es sich dabei aus3chlieBlich um einen Schutz des Aldebpds 
durch polymerisierende Wirkung des Salzes handle2), ist yon K eu  - 
b e r g  und K e r b a )  bezweifelt und scblieBlich auch von Ros ty t scbew4)  
fallen gelassen worden. E3 zeigte sich niimlich, da8 eine Reihe von 
liislichen Zinksalzen und andre anorganische Yerbindungen dieselben 
Dienste leisten 9. Selbst Methylenblau 6, befgrdert die Acetaldebyd- 
Bildung, iind zu iihnlichem Zwecke wurde von uns das Phosphat- 
gemisch zugesetzt. Da nach unseren Verbuchen dessen An- oder Ab- 
wesenheit fur die Acetaldebyd-Bildung nicht entscheidend i3t, scheint 
es sich bei der Wirkung jener Stoife teilweise nur um eine Verhin- 
derung der Reduktion des Aldehyds zu hrndeln. Die Hnuptwirkung 
des Zinkchlorids usw. nird aber die Verlangsamung des Giirungsvor- 
ganges, die Herabsetzung der Kohlens5ure-Produktion und als weitere 
folge die Ermoglichung genugenden Luttzutrittee sein '). Aus dem- 
selben Grunde empfiehlt K os  t y t s c  h e w , nicbt bei 320, sondern bei 
Zimmertemperatur zu arbeiten. Indem er bei Ausfiihrung der Yer- 
suche die Garfliissigkeit in viele kleine KGlbched verteilt, also mit 
niederer Schichte der Giirflussigkeit arbeitet, begunstigt er unbewuBt 
ebenialls den Luftzutritt 8). Deshalb liefert ferner die Selbstgarung, 
bei nelcher wegen Zuckermangels our wenig Koblendioxyd entsteht, 
relativ vie1 Aldehyd. K o s t y t s c h e w  hat auch einige Giirversuche 
mit Trockenhefe (nach Lebedew)  oder mit Hefanol, Zucker und 
Zinkchlorid-Zusatz unter Luftdurchleitung ausgefuhrt; das Verhiiltnis 
60, zu  GH5 .OH yeriindert sich dabei im extremsten Fall auf 100:60, 
und n u r  58°/0 des zerlegten Zuckers werden dabei als Kohlendioxyd 
bezw. Alkohol aiedergefunden '). Aach diese Ergebnisse durften 
zum Teil auf Bildung von leicht fliichtigem Acetaldebyd zuriickzu- 
fiibren sein. DaB nach N e u b e r g  und Kerb lo )  .khylalkohol die 
Bildung von Acetaldehyd liefernden Substanzen begunstigta und an 
Stelle ron Zucker zugesetzt werden kann, bedarf nunmehr auch keiner 
weiteren Erkliirung. Endlich sprechen unsere negativen Resultate bei 
Wasserstoff- bezw. Stickstoffdurchleitung durch garenden Macerations- 

I) Bio. Z. 43, 494 [1912]. 
3) a. a. 0. 
6) H. 83, 108 [1913]; vergl. auch W i o l a n d ,  B. 47, 2085 [1914]. 
') *Die Mengo von Zinkchlorid mull gentigend groB sein, urn eioo stitr- 

miscLe G h n g  am Anfmg dcs Vereuches zu verhindem; eine rusgiebigc 
Schanmbildnng zeigt soiort, drB die verwendcte Menge von Zinkchlorid UII- 

zurcichend ista (H. 79, 138 [1912]). 

1) H. 79, 140 [19121; 83, 93 [1913]. 
3 H. 85, 497 119131. 9 H. 85, 49'7 [1913]. 

*) 11. 78, 138 [1912]; 83, 104 [1913]. 
lo) Bio. Z. 48, 494, 499 [191P]. 

3 H.  85, 502, 504 119131. 
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saft dafiir, daf3 die Hauptmenge des Acetaldehyds nicht aus den Ei- 
wei6kbrpern stammt, wie Neu  berg und K e r b  annehmenl). 

Jedenfalls wird man in Zukunft bei derartigen Versuchen immer 
die M6gIichkeit der Aldehydbildung aus Alkohol durch Luftoxydation 
in Gegenwart der Hhfenenzyme i n  Rechnung ziehen miissen. 

864. B. W. Semm'ler und H. Stensel: Zur Kenntnle der 
Bestandteile Wherisoher ole. (Ober eine neue Kla,sae von 

tricyolbohen Semquiterpenen, fiber Oopaen, U,, a,,). 
(Eingegangen am 27. Juli 1914.) 

Der a f r i k a n i i c h e  Copaivabalsam wird wahrschainlich von 
C o p a i f e r a -  A r t e n  geliefert 3; durch Destillation mit Wasserdampf 
wird ein iitherisches 61 gewonnen, das verschiedentlich Gegenstand 
von Untersuchungen gewesen ist 3. Der hauptsiicblichste Bestandteil 
des wafrikanischen Copai'vabalsamoles~ ist ein rechtsdrehendes S e s  - 
q u i t e r p e n ,  das ein D i c h l o r h y d r a t  vom Schmp. 117-118° liefert, 
welches seinerseits durch Abspaltung vbn 2HCI i n  2-Cadinen iibergeht; 
ferner kommt neben dem rechtsdrehenden Sesquiterpen das 8- C a r  y o - 
p b y l l e n  in geringer Menge vor. Bei der Umwandlung in GCadinen 
dlirften ibnliche Verhiiltnisse vorliegen, wie bei dem abergang des 
rechtsdrehenden Kohlenwssserstoffes des westindischen Sandelholz- 
ales'). I n  letzter Zeit ist nun von S c h i m m e l  & Co. festgestellt 
worden, daB auI3er dem rechtsdrehenden Sesquiterpen und aul3er dem 
schwach linksdrehenden 8-Caryophpllen im Vorlauf noch ein S esqui- 
t e r p  en rorkommt, das ebenfails Cadinen-dihydrocblorid liefert ; diesee 
Sesquiterpen kann weder mit dem &Caryophyllen noch mit dem- 
Bauptbestandteile, dem rechtsdrehenden Sebquiterpen, identisch sein, 
da seine physikalischen Daten durchaue abweichen. S c h i m m e l  
BC Co. geben an: Sdplo. = 119-120°, d15 = 0.9077, {ah- -13O21', 
nD = 1.48943; diem Fraktion liefert kein festes Nitromhlorid oder 
Nitrosit; sie liefert jedoch in einer Ausbeute von 3Oo/o ein festes 

1) a. a. 0. 497. 
3 Gildemeister und Hoffmsnn,  *Die Htherischen Oleo, S. 584. 
8) v. Soden, C. 1909, I, 1566. - Schimmel, B. 41, 86 [ISOS]; 4p, 

4) Denssen, Ar. 883, 149 [1900]. 
31 [1909]. 
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