
898. 0. Neuberg und Joh. Kerb: Zur Frage der Bildung 
von Aoetaldehyd bet HefeglLruagen. 

[Aus der chemischea Abteiluog des Kaiser-Wilhelm-Instituts f6r erperi- 
mentelle Therapie in Berlin-Dahlem.] 
(Eingegangen am 7. Oktober 1914.) 

Die Angaben von K o s t y t s c h e w  l), man konne durch verschieden- 
artige Zusiitze den Ver lauf  d e r  a lkoho l i schen  Gi i rung  derartig 
abilndern., da13 anstelle des Athylalkohols Acetaldehyd auftrete, haben 
wir mehrfach bekimpft 3. 

Wir haben gezeigt, da6 keinerlei Beweis .fur die primilre Bildung 
des Aldehyds von Kos ty t schew erbracht ist, und daf3 andererseits 
die im giinstigsten Falle isolierten MenKen von Aldehyd (2 pro Mille) 
des angewandten Zuckers vie1 zu klein sind, urn verniinftigerweise 
eine einwandfreie Beziehung Zuni Verlauf der GBrung daraus abzoleiten. 

Es erschien dann eine Arbeit von B u c h n e r  und Langheld3),  
i n  der die Autoren angaben, durch Zugabe eines Phosphat-Gemisches 
zu eioem Giiransatz ron Rohrzucker und Macerationssaft die Bildung 
kleiner Mengen Ace ta ldehyd  erzwungen zu haben, wenn sie durch 
eine dauernde Extraktion rnit Ather den entstandenen Aldehyd schnell 
fortschaffteo. 

Wir batten mit zwei verachiedenen Arten von Percolatoren ahn-  
liche Versuche wie B u c h n e r  und L a n g h e l d  angestellt, um als 
Zwischenprodukt auftretende Brenztraubensaure abzufangen. Dabei 
ist es uns jedoch nicht gelungen, den Acetaldehyd-Befund von 
B u c h n e r  und L a n g h e l d  zu bestiitigen. Da die Autoren bei ihrer 
Mitteilung uber diesen Gegenstand ausdrucklich eingehendere Ver- 
suche In Aussicht gestellt hstten, haben wir damals aut die Wieder- 
gabe unserer Erfahrnngen verzichtet. Wir glauben, sie jedoch nutr- 
mehr mitteilen zu konnen, nachdem im letzten Heft der SBerichteU 
B u c h n e r ,  L a n g h e l d  und Skraup ' )  ihre alteren Angaben selbst 
berichtigen und ihren fruheren positiven Befund 5, von Acetaldehyd auf 
-- . .__ . 

') H. 79, 150, 359 [1912]; 83, 93 [1913!; 85, 493 [1913]. 
z, Bio. Z. 43, 494 [1912]; 68, 158 [1913]; 64, 251 [19141. 
J, B. 46, 1972 [1913]. 
5) Uber die quantitatiren Verhsltnisse machen Buchner,  Langheld und 

Skranp erst jetrt Angaben. Aue ihnen geht hervor, d d  bei der Vergiirung 
von 70 g Rohrziickcr 0.1-0.35 g, im Durchschnitt also 0.225 g Acetaldehyd- 
p-nitrophenylhydrazon = 0.056 g Acetaldehyd isoliert werden konnten. Diese 
Menge entspricht 0.8 pro Mille des angewandten Zuckera und wtirde also 
scbon wegen ihrcr Geringfiigigkeit einer Beweisltralt im positiren Sinne hin- 
sicbtlich eioes Zusammonhanges mit den eigentlichen G&rungsvorg&nLnp;en er- 
mangeln. 

4) B. 47, 2550 [1914]. 
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eine fehlerhatte Beimischung von Luft zu dem extrahierenden Atber- 
strom zuriickfuhren. 

Die Autoren gelangen fur die Bildung des Acetaldebyds nun zu 
folgendem SchluB I ) :  *Er entsteht hochstwahrscheinlich erst sekundiir 
aus bereits gebildetem Athylalkohol durch Oxydation mittels Luft, 
vermutlicb unter der Einwirkuog von katalytisch wirkenden Substanzen 
oder Oxydasen der Hefeu. 

Da die Autoren auf die allgemeinere Bedeutung dieses Umstandes 
fur die Entstehung von Aldehjd bei GLrungsvorgiingen hinweisen, so 
mochten wir betonen, daB wir zu derselben Erkenntnis bereits friiher 
gelmgt sind. Wir baben ihr an mehreren Stellen Ausdruck gegeben. 
Gerade bei den Erorterungen uber die Kos ty t sche  w when Angaben 
berichten wir uber Vereuche 3, daB eine verdiinnte wiiBrige Losung 
von Bthylalkohol in  Beruhrung mit giirfiihigem Hefanol reichlich 
Aldehyd liefert. Wir bezogen uns auch auf die bekannten Befunde 
von T r i l l a t  und Sau tona ) ,  YOU denen die oxydative Bildung von 
Acetaldehyd bei der Digestion von lebender Hefe rnit Athylalkohol 
liingst eicbergestellt war. Diese Angaben Trilha t s haben offenbar 
Buchner ,  Langhe ld  und S k r a u p  Ibersehen. Keineswegs k6n- 
Den wir der Ansicht der genannten Autoren beipflichten, daB nega- 
tive Resultate bei Wasserstoff - bezw. Stickstoff-Durchleitung durch 
gjirenden Lebedew-  Saft unbedingt gegen eine Herkuuft von Aldehyd 
aus EiweiBk6rpern u. dergl. sprechen. Denn z. B. die Arbeiten von 
R. Choda t  und K. Schweitzer ') ,  sowie die von A. Bacbb) zeigen, 
da13 gerade die Oxydase-Reaktion und die Aldehydbildung mit Amino- 
aiiuren in Anwesenheit von atmosphiirischem Sauerstoff eintreten. 

DaB die Verbiiltnisse uberhaupt nicht so einfach liegen, zeigen 
folgende Versuche, die wir i n  einem anderen Zusammenhange an- 
gestellt hnben und bier wiedergeben wollen. 

Wir haben friiher6) gelunden, daB bei der iiblichen Art der Auto- 
lyse frischer Hefen Ace ta ldehyd  auftritt. Da die normalen Gjirungen 
im Gegensatz zu den Vorgaogen bei der Selbstverdauung i n  einem 
3ohlensliurestrom verlaufen , habeo wir Autolysen - mit und obne 
besondere Zusiitze - i n  eioer Kohlensiiure-Atmosphiire angestellt und 
aufgearbeitet. 

1) loc. cit., S. 2553. 
9) Bio. Z. 43, 497 [1912]; 18, 166 [1913]; 64, 253 [1914]. 
9) C. r. 190s. Ann. d. I'Iostitut Pasteur  22 [1903]; 84 [1910]; vergl. 

auch Kspser und Demolon, U. r. 1909; Reser,  Ann. d. I'Inetitut Pasteur 
7 118931. - 

') Bio. Z. 57, 430 [1913!. 
5) Bio. Z. 58, 205 [I9131 und 60,221 [1914!. 6) Bio. Z. 43, 494 [1912]. 
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Die Versuchsanordnung war folpende: 
1. In 2 1 ausgekochtem und mit Kohlensanre gesittigtem Wasser wurden 

200 g ganz frische Hefe XI1 eingetragen. Alsdann wurde nochmals Kohlen- 
siure durch das Gemisch gcleitet und schlieDlich 40 ccrn Toluol mit einer 
Pipette eingefhhrt. In dem aofort verschlossenen GefsSe herrschte ein erheb- 
licher aerdruck .  Nach 72-sttindigem Verweilen im Bwtschrank wurden 
mit Wasserdampf 1) unter gleichzeitigem Einleiten von Kohlendioxyd 600 ccm 
Destillat iibergetriebon, das durch anreichernde Dcstillationen erst auf 200 ccm 
und dsnn auf 60ccm gebracht wurde. Alle Destillationen wurden unter Ver- 
wendung von Schlangenkiihlern und eisgekhhlten Vorlagm ausgeftihrt. 

Daa Enddestillat gab alle Reaktionen auf Acetaldehyd, namentlich die 
Probe mit Nitroprussidnatrium und Piperidin, recht deutlich. 

2. Bin ganz entsprechender Ansatz von 200 g Hefe XII, 4 1 Waeser, 5 g 
Zinkchlorid und 40 ccm Toluol, der nach Ubersattigung rnit Kohlcnsiinre 
3 Tage lang im Brntschrank belassen war, lieferte bei nachfolgender Verar- 
beitung im Wasserdampf-Kohlensaurestrom ein Enddestillat von 60 ccm, dan 
Aldehydproben nur in mlilliger Starke gab. 

3. Die mit Kohlensiure gesittigte Aufschwemmung YOU 200 g Hefe =I, 
2000 ccm Wasser, 10 g Methylenblan und 40 ccrn Toluol lieferte nach t w g e r  
Digestion ein Destillat, das geradezu enorme Reaktionen auf Acetaldehyd zeim. 

Die Versuche  4, 5 u n d  6 sind mit frischer Unterhefe M I angesetzt and 
enbprechen sonst in den Mengenverhiiltnissen und hinsichtlich der Verarbei- 
tung vollkommen den Versuchen 1-3. Eier war Acetaldehyd in den Enddestil- 
laten noch reichlicher vorhanden. Namentlich war die Ausbeute in dem 
Chlorzinkversnch 5 stiirker als bei Verwendung der Oberhefe XI1 (Versuch 2). 

Auch mit p-Nitropbenylhydrazin gelaug es, den Acetaldehyd in Form der 
bekannten, charakteristischen, gelben Verbindung auszufirllen, namentlich in 
den Methylenblau-Ansitzen. 

Ohne an dieser Stelle in  eine Eriirterung dieser Ergebnisse ein- 
treten zu wollen, mochten wir darauf hinweisen, daf3 bei diesen streng 
anaerob ausgefiihrten Hefenversuchen A c e t a l d e h y d  auftritt. Von einer 
sekundiiren Bildung durch Luftoxydation kann keine Rede sein. Wir 
haben uns auch davon tiberzeugt, daf3 die verwendeten Hefen in frischem 
Zustande keinen vorgebildeten Aldehyd einschlossen, eine Miiglichkeit, 
die zu erwHgen war, nachdem wira) das Vorhandensein von Alkohol 
in PreBhefen friiher gezeigt batten. Beim Lagern tritt, selbst in ver- 
6chhSSenen Blechbuchsen, Aldehyd auf, wie wir gelegentlich genauer 
beschreiben werden. 

1) Der Wasserdampf wurde in einem Kupferkessel aus ausgekochtem 
Wasser erzengt und erst naoh 20 Minuten langer Entwicklung fiir die Deatil- 
lation verwendet. 

s) Ztschr. f. Glirungsphysiol. 1, 120 [1912]; B. 46, 2225 [1918]. 




