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Die Verbindung schmilzt bei 105° und ist in Wasser sehr leicht
mit saurer Reaction l6slich. Die Constitution derselben ist noch
nicht ermittelt.

Ueber weitere Derivate des Phosphazobenzolchlorides hoffen wir
in Kiirze berichten zu k&nnen.

Es ist oben angefiihrt worden, dass das Phosphoroxychlorid mit
salzsaurem Anilin die Verbindung CsH; NH.,POCl; bilde. Wir
wollen hier noch mittheilen, dass nach den weiteren Untersuchungen
von Michaelis und Schulze bei Anwendung eines Ueberschusses
von salzsaurem Anilin anch das secundire Oxychlorphosphin (C¢H;
NH):POCI als sehr bestindige, aus Alkohol unverindert krystalli-
sirende Verbindung erhalten werden kann. Durch Einwirkung von
freiem Anilin auf Phosphoroxychlorid endlich entsteht das schon
friilher beschriebene Anilid (CgH; NH);PO. Es lassen sich also im
Phosphoroxychlorid alle drei Chloratome nach einander durch den
Anilinrest NHCgH; gleichwerthig ersetzen, wihrend dies im Phos-
phortrichlorid nicht méglich ist. Wir haben die Verbindungen

POCI; PCl
CsH; NH.POCI,
(CsH; NH); POCI CeH;N:PCl
(CeH; NH);PO. CeH;N: P . NHCsH;.

Danach sind die drei Chloratome des Phosphoroxychlorids in
symmetrischer Stellung, wihrend im Phosphortrichlorid zwei Chlor-
atome sich anders verhalten wie das dritte. Es ist diese Thatsache
fir die Vertheilung der Valenzen des Phosphoratomes im Raume im
Sinne der Stereochemie von Interesse, doch scheint es uns- zweck-
missig zu sein, die Ansichten, die wir uns hieriiber gebildet haben, erst
zu entwickeln, wenn die Moleculargrosse des Phosphazobenzolchlori-
des sicher, festgestellt ist.

Rostock, 18. Februar 1894.

90. E. Salkowski: Usber die Kohlehydrate der Hefe.l)
[Aus dem chem. Labor. des Patholog. Instituts zu Berlin.]
(Eingegangen am 22. Februar.)

Vor einigen Jahren habe ich beobachtet?), dass amylumfreie
bezw. dusserst amylumarme Presshefe, 66—69 Stunden mit Chioro-
formwasser bei 400 digerirt, in Folge von fermentativen Vorgingen,

1) Einige Angaben iiber diesen Gegenstand habe ich bereits beilaufig in
einem Vortrag in der Physiolog. Gesellschaft hierselbst am 5. April 1890
gemacht. %) Zeitschr. f. physiol. Chemie 13, S. 506.



498

welche sich in diesen Mischungen abspielen, eine Reihe von Um-
setzungsproducten liefert, u. A. gihrungsfihigen Zucker in der Quan-
titit von ca. 7 pCt. des Trockengewichts der Hefe. Die Frage,.
welcher Bestandtheil der Hefe die Quelle des Zuckers sei, liess sich
sehr leicht dahin entscheiden, dass der Zucker, wie zu erwarten war,
aus den priformirten Kohlehydraten der Hefezellen stamme, dagegen
kam ich bald zu der Ueberzeugung, dass zu einer genaueren Einsicht
in den Vorgang der Zuckerbildung unsere bisherigen Kenntnisse iiber
die Kohlehydrate der Hefe nicht ausreichen. Ich war daher ge-
nothigt, die Untersuchung iiber diesen Gegenstand selbst aufzunehmen,
und erlaube mir, in Folgendem die dabei erhaltenen Resultate in
Kiirze mitzuatheilen.

Den Ausgangspunkt der Untersuchung bildete die Beobachtung,
dass die wissrigen ‘Abkochungen von Presshefe zwar keinen Kupfer-
oxyd reducirenden Zucker enthalten, aber Kohlehydrate, welche durch
Sduren sehr leicht in Zucker iibergefiihrt werden koénnen. Gleich-
zeitig zeigten diese Ausziige die dem thierischen Glycogen zukommende
Jodreactioun, welche in dhnlicher Weise bekanntlich auch manchen
Dextrinen eigen ist. Bei der Prifung der Ausziige anf Zucker war
es mir nun aufgefallen, dass die Fehling’sche Lésung in denselben
eine bliulich-weisse ‘Triibung bezw. Niederschlag gab. Aus diesem
Niederschlag lidsst sich leicht ein verhiltnissmissig gut charakterisirtes
Gummi rein darstellen. Dieses gab nun aber keine Jodreaction.
Danach war es klar, dass der wiissrige Auszug noch ein zweites
Kohlehydrat enthielt, welches sich in der That in dem Filtrat von
der Gummikupferverbindung nach Entfernung des Kupfers durch
Schwefelwasserstoff u. s. w. durch Jodreaction und Zuckerbildung
nachweisen lisst. _ )

Zar Darstellung des Gummis ging ich anfangs von den bgi 2 bis
21/s Atmosphiren Ueberdruck hergestellten wissrigen Ausziigen aus.
Dabei zeigte sich, dass auch vielfach wiederholte Abkochungen immer
wieder aufs Neue Gummi lieferten. Es lag nun die Moglichkeit vor,
dass das Gummi, wie es Naegeli!) von seinem »Pilzschleim« ans
Hefe — aungenscheinlich einem verschiedene Korper, u. A. auch Gummi,
enthaltenden Gemisch — annimmt, sich allmihlich aus der Cellulose
der Hefe bildet. Es war aber auch ebenso gut méglich, dass das
Gummi aus den beim Kochen mit Wasser unter Druck zum grossen
Theil intact bleibenden Hefezellen nur sehr schwer extrahirt wird.
Ich priifte die letztere Voraussetzung, indem ich die Hefe mit Kali-
lange kochte: wihrend die erhaltene Losung reichlich Gummi ent-
hielt, war aus dem zum grossen Theil aus Cellulose bestehenden
Riickstand auf keine Weise mehr Gummi zu extrahiren. Der er-

) Ann. d. Chem. 193, S. 324,
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wihnte Rickstand leferte dagegen bei anhaltendem Kochen mit
Wasser am Riickflusskiibler oder unter Druck das zweite, durch die
Jodreaction charakterisirte l6sliche Kohlehydrat.

Damit waren die Wege zur Darstellung der Kohlehydrate der

Hefe gegeben.

I. Das Hefegummi.

Darstellung: 500 g moglichst amylumfreie Presshefe!) werden
mit 5 L. Wasser, in welchem vorher 150 g Kalibydrat geldst sind,
unter gutem Umriihren zum beginnenden Sieden erhitzt und etwa
eine halbe Stunde in gelindem Sieden erhalten. Nach dem Erkalten
wird die Fliissigkeit sammt dem Niederschlag in einen Cylinder ge-
bracht und bis zum nichsten Tage stehen gelassen, dann die Losung
goweit als thunlich vom Niederschlag abgehebert und, wenn es néthig
sein sollte, filtrirt. Zweckméssig iibergiesst man den Niederschlag
noch einmal mit etwas Wasser und hebert auch dieses ab. Die
vereinigten alkalischen Lo&sungen versetzt man unter gutem Umriihren
mit 750 ccm Fehling’scher Kupferldsung?) und erhitzt die anfangs
violette Losung (Biuret-Reaction durch das in der Lésung vorhandene:
Pepton) in einer Schale auf dem Wasserbad, ohne sie irgendwie um-
zuriihren, Sehr bald scheidet sich die Gummi-Kupferverbindung als.
‘zdher, bldulich-weisser Klumpen, hiufig in Ringform, aus. Sobald
dieses geschehen, nimmt man den Klumpen aus der Fliissigkeit
heraus — setzt man die Erhitzung weiter fort, so nimmt die Consi-
stenz desselben bedeutend zu, fiir die weitere Bearbeitung ist dieses
nicht zweckmissig — spiilt ihn in einer Schale einige Mal mit Wasser
ab, knetet ibn noch etwas mit Wasser durch, verreibt dann in der
Reibschale unter allmihlichem Auftropfen von wenig Salzsiure. Die
erbaltene triibe Lésung, welche keine blanen Partikelchen mehr ent--
halten darf, wird obne zu filtriren mit dem 3—4fachen Volumen.
90proc. Alkohol versetzt, der Alkohol von dem ausgefillten Gummi,.
sobald dieses angeht, abgegossen. Das Gummi in demselben Becher--
glas nochmals in Wasser gelést und mit Alkohol gefillt, dann mit
Alkobol absolut. und Aether entwissert bezw. entfettet.

Zyr Reinigung 16st man das Gummi in dem Verhiltniss von
1:25 in Wasser, filtrirt. Die Filtration erfolgt sehr schnell und
liefert ein leicht gelblich gefirbtes, vollig klares Filtrat, welches wohl
stets eine minimale Spur Kupfer enthilt. Dasselbe wird mit einem
oder einigen Tropfen Salzsiure versetzt, dann in mindestens - das.

1) Dieselbe bat im Mittel ca. 29 pCt. Trockensubstanz. — Geht man von.
frischer Bierhefe aus, so ist in einer Probe der Wassergehalt zu bestimmen
und die Verhiltnisse entsprechend zw modificiren, kleine Abweichungen sind.
natiirlich obne Belang.

2) Die Lésung braucht natiirlich nor unge!abhr zu sein.
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7 fache Volumen Alkohol absolat. unter starkem Umrihren in diinnem
Strahl eingegossen, der Niederschlag, sobald er sich abgesetzt hat,
abfiltrirt und zuerst mit gewdhnlichem Alkohol, dano wit Alkohol
absolut., dann mit Aether gewaschen. Zweckmissig lisst man das
Gummi noch einige Zeit in einem verschlossenen Gefiss unter Aether
stehen und filtrirt schliesslich ab. Den anhiingenden Aether kann man
durch Stehenlassen im Vacuum iiber Schwefelsiure oder, was viel-
leicht vorzuziehen ist, durch schnelles Verreiben in einer glasirten
Reibschale entfernent).

Eigenschaften. So dargestellt bildet das Gummi ein weisses,
staubiges, #usserst feines, aschefreies oder so gut wie villig aschefreies
Pulver, welches sich reichlich und beim Erwidrmen mit grosser Leich-
tigkeit und klar in Wasser 16st. Es ist nicht merklich hygroskopisch,
zeigt diese Eigenschaft dagegen in hohem Grade, wenn es noch ither-
feucht ist. Schiittet man z. B. das noch &dtherfeuchte Priparat vom
Filter ab und ldsst das Filter dann an der Luft liegen, so wandelt
sich das am Filter noch hingende Gummi in glasige harte Massen um.

Die Zusammensetzung des bei 110° getrockneten Priparates —
Gewichtsconstanz tritt sehr schnell ein — ist Cjp Hgp Oyy; gefunden
42.12 pCt. C, 6.48 pCt. H. Die Formel erfordert 42.10 pCt. C und
©6.43 pCt. H. Dieselbe Zusammensetzung fand O. Loew fiir seinen
»Pilzschleim« aus Hefe?).

Die bei einem Gehalt von mehreren Procent durchaus diinn-
fliizsige, klare und leicht filtrirbare Losung zeigt in concentrirtem Zu-
stand ein Husserst starkes Klebevermdgen und hinterldsst beim Ein-
dampfen eine hellgelbe, schwach durchsichtige, vollstindig dem Gummi
arabicum gleichende Masse, welche auch nach starkem Erhitzen (bis
1309) vollstiindig und leicht in Wasser 16slich ist.

Die Ldsung ist stark rechtsdrehend. Nach einer vorldufigen, an
einer 1.823proc. Losung mit Hiilfe eines Laurent’schen Halbschatten-
apparates bei Natriumlicht ausgefiihrten Bestimmung betrigt ap = 90.19,
0. Loew fand -+ 780,

Verhalten der 1—2procentigen Gummilésung zu Fillungs-
reagentiien. — Neutrales Blejacetat: Nichts. — Basisches Bleiacetat:
Nichts, — Basisches Bleiacetat + Ammoniak: dicke Gallerte. — Eisen-
chlorid: Nichts. — Eisenchlorid und Ammoniak: gallertartiger Nieder-
schlag. — Barytwasser: Triibung, dann zéher, klebriger Niederschlag. —
Tannin: Nichts. — Fehling’sche Lésung: ziher, sich zusammenballender
Niederschlag. -—— Kupfersulfat und Natron: dicker bliulicher Nieder-
schlag. Besonders bemerkenswerth ist folgendes Verhalten: versetzt

1) In manchen Fillen wurde das Gummi nochmals an Kupfer gebunden,
doch scheint dieses nicht erforderlich zu sein.
%) Ann. d. Chem, 193, 342.
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man die Gummildsung mit ammoniakalischer Kupferlésung (Kupfer-
sulfat + Ammoniak), so bleibt sie vollkommen klar, figt man jetzt
etwas Natronlauge oder Kalilauge hinzu, so entsteht sofort ein dicker
klumpiger Niederschlag. Dasselbe geschieht natiirlich, wenn man die
Gummilésung vorher mit Alkali versetzt hat. Hieraus ist mit Wahr-
scheinlichkeit zu schliessen, dass die Gummikupferverbindung alkali-
haltig ist. Die Entscheidung durch die Untersuchung des Niederschlages
wird - zunéichst dadurch vereitelt, dass der Niederschlag beim Aus-
waschen, noch ehe das Waschwasser schwefelsiurefrei ist, zerfliesst
und sich auflést: die filtrirte Lésung wird durch Natronzusatz gefillt.
Die Losung von 1:1000 wird noch unmittelbar durch alkalische
Kupferlosung gefillt. Die Lésung von 1:5000 triibt sich damit beim
Erwirmen; enthilt die Gummilésung Natron oder Kali, so scheidet
sich auch noch bei dieser Verdiionung die Gummikupferverbindung
in Flocken aus. — Aechnlich sind die Reactionsgrenzen fiir Bleiessig
und Ammoniak.

So grosse Aehnlichkeit das Hefegummi mit Gummi arabicum hat,
so ist es doch leicht davon zu unterscheiden: 1) Eine 1procentige
Lésung des Hefegummi giebt, wie erwéhnt, mit Fehling’scher
Losung sofort einen dicken Niederschlag, Gummi arabicum!) in
gleicher Concentration nicht, sondern erst nach Zusatz von Natron-
lauge. 2) Wie ich in gemeinschaftlich mit Dr. C. Schwiening an-
gestellten, demniichst zu publicirenden Versuchen beobachtet habe,
werden viele Kohlehydrate, darunter auch Gummi arabicum, durch Phos-
phorwolframsidure unter gewissen Bedingungen gefillt, resp. getriibt.
Versetzt man eine 1procentige Losung von Gummi arabicum mit
dem gleichen Volumen Salzsiure von 1.12 spec. Gew., dann mit
Sprocentiger Lésung von Phosphorwolframsiure, so triibt sich die
Lésung stark (Ueberschuss bewirkt wieder Klirung), Hefegummi-
16sungen bleiben unter allen Umstinden klar.

Beim Erhitzen mit Siure geht das Hefegummi in einen redu-
cirenden, gihrungsfihigen, schwach rechts drehenden Zucker iiber.
Die Umwandlung erfolgt durch stirkere Sduren sehr leicht und voll-
stindig: kocht man z. B. im Reagensglas ein Gemisch gleicher
Volumina Salzsiure von 1.12 spec. Gew. und 2 procentiger Gummi-
l6sung 1 Minute lang oder versetzt man die 2procentige Gummilsung
mit dem halben Volumen concentrirter Schwefelsiure und ldsst, ohne
weiter zu erhitzen, erkalten, so ist in den Lésungen kein Gummi
mehr nachweisbar, sondern nur Zucker. Die Ueberfihrung irgend
grosserer Mengen Gummi in Zucker durch 5procentige Schwefelsdure
erfordert dagegen mehrstiindiges Kochen. Die nihere Untersuchung
des Zuckers steht noch aus.

) Wenigstens das mir zur Verfiigung stehende Priparat.
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Ich bemerke noch, dass sich das Gummi aus frischer obergdhriger
Hefe und Presshefe ganz gleich verhilt, sowie ferner, dass die
Tollens’sche Reaction mit Phloroglucin und Salzsdure sowohl bei
dem Gummi, als auch bei der aus diesem dargestellten Zuckerldsung
génzlich negativ ausfillt, beide somit frei sind von Kohlenhydraten
der Pentose-Reihe.

Der Gehalt der Hefe an Gummi betrigt uach mdglichst genan
quantitativ ausgefiihrten Versuchen, bei welchen die Gummilésung
sammt der suspendirten Hefe auf ein bestimmtes Volumen aunfgefillt,
dann ein aliquoter Theil des Filtrats zur Darstellung des Gummis
verwandt wurde, im Durchschnitt fast genaun 2'pCt. (bei 110° ge-
trocknet) = 6.9 pCt. des Trockenriickstandes, wenn man fiir die
Presshefe 29,pCt. Trockenriickstand zu Grunde legt.

Schliesslich noch die Bemerkung, dass die Fillung mit Fehling-
scher Losung sich auch sehr gut zur Isolirung des der Xylose zu
Grunde liegenden Xylosans, vermuthlich auch anderer Pentosane
eignet; so ldsst sich aus den alkalischen Ausziigen von Stroh das
bisher noch nicht rein dargestellte Xylosan leicht darstellen.

9l. Christoph Hartmann und Victor Meyer: Ueber die
Jodoniumbasen.
(Eingegangen am 17. Februar.)

Vor Kurzem beschrieben wir eine in Wasser 16sliche, stark
alkalisch reagirende Base, welcher wir auf Grund der Zusammen-
setzung ihrer Salze sowie ihres chemischen Verhaltens die Formel

HO. J<86 g:,] ertheilten und welche als ein Substitutionsproduct der
6

hypothetischen Base HO .JH; aufzafassen ist. Es war von Interesse,
zunidchst den einfachster aromatischen Vertreter dieser neuen Klasse
von Basen kennen zu lernen, welcher durch die Formel HO . J (CgHs)g
auszudriicken ist.

Die Darstellung dieser interesssanten Base und ihrer Salze,
zumal des Jodides, J . J(CsHs)2, (welches letztere als ein Polymeres
des Jodbenzols besonderes Interesse erregt), ist uns gelungen. Der
Weg, auf welchem wir zur Erreichung unseres Zieles gelangten, ist
ein so eigenthiimlicher, dass wir denselben kurz mittheilen wollen.

Durch Entjodung der jodreicheren, sehr leicht darstellbaren Base
die gesuchte Verbindung zu erhalten, ist uns bisher nicht gelungen.
Dagegen begegnete uns das neue, prdchtig krystallisirende
Jodid beim Arbeiten mit Jodoso- und Jodoverbindungen sehr hinfig,



