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Die Verbindung schmilzt bei 105" und ist in Wasser sehr leicht 
rnit saurer Reaction 16slich. Die Constitution derselben ist noch 
aicht ermittelt. 

Ueber weitere Derivate des Phospbazobenzolchlorides hoffen wir  
in Kiirze berichten zu kiinnen. 

Es ist oben angefiihrt worden, dass das  Phosphoroxychlorid mit 
salzsaurem Anilin die Verbindung c6 H5 KH . P 0 clz bilde. Wir 
wollen bier noch mittheilen, dass nach den weiteren Untersuchungen 
von M i c h a e l i s  und S c h u l z e  bei Anwendung eines Ueberschusses 
von salzsaurem Anilin auch das  secundare Oxychlorphosphin (c6 H5 
NH)2 P 0 C1 als sehr bestandige, aus Alkohol unverlndert krystalli- 
sirende Verbindung erhalten werden kann. Durch Einwirkung von 
freiem Anilin auf Phosphoroxychlorid endlich entsteht das schon 
friiher beschriebene Anilid (C6 H 5 N H ) 3 P 0 .  Es lassen sich also im 
Phosphoroxychlorid alle drei Chloratome nach einander durch den 
Anilinrest N H  c6 H5 gleichwerthig ersetzen, wahrend dies im Phos- 
phortrichlorid nicht miiglich ist. Wir  haben die Verbindungen 

P 0 c13 P Cl* 
CsH5NH.  P O C l z  
(CsH5NH)aPOCl C G H ~ N :  P C l  
(C, H5 NH)3 P 0. CgH5N : P . NHCGHS. 

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

R o s t o c k ,  18. Februar 1894. 

90. E. Salkowaki: Ueber die Kohlehydrate der Hefe.') 
[Aus dem chem. Labor. des Patholog. Instituts zu Berlin.] 

(Eingegangen am 22. Februar.) 
Vor einigen Jahren habe ich beobachteta), dass amylumfreie 

bezw. ausserst amylumarme Presshefe, 66-69 Stunden mit Chloro- 
formwasser bei 400 digerirt, in Folge von fermentativen Vorgangen, 

1) Einige Angaben fiber diesen Gegenstand habe ich bereits beilsufig in 
-einem Vortrag in der Physiolog. Gesellschaft hierselbst am 5. April 1890 
gemacht. a) Zeitschr. f. phpsiol. Chemie 13, S. 506. 



498 

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

Den Ausgangspunkt der Untersuchung bildete die Beobachtung, 
dass die wassrigen Abkochungen von Presshefe zwar keinen Kupfer- 
oxyd reducirenden Zucker enthalten, aber Rohlehydrate, welche durch 
Sauren sehr leicht in Zucker iibergefuhrt werden konnen. Gleich- 
zeitig zeigten diese Auszige die dem thierischen Glycogen zukommende 
Jodreactiori, welche in ahnlicher Weise bekanntlich auch mancben 
Dextrinen eigen ist. Bei der Prufung der Ausziige auf Zucker w a r  
es  mir nun aufgefallen, dass die F e h l i n g ' s c h e  Liisung in  denselben 
eine blaulich - weisse Tr ibung bezw. Niederschlag gab. Aus diesem 
Niederschlag lasst sich leicht ein verhaltnissmassig gut charakterisirtes 
Gummi rein darstellen. Dieses gab  nun aber keine Jodreaction, 
Danach war  es klar ,  dass der  wassrige Auszug noch ein zweites 
Kohlehydrat enthielt, welches sich in der That  in dem Filtrat von 
der  Gummikupfervesbindung nach Entfernung des Kupfers durcb 
Schwefelwasserstoff u. 8. w. durch Jodreaction und Zuckerbildung 
nachweisen Iasst. 

Zur Darstellung des Gummis ging ich anfangs von den bqi 2 bis  
2'/a Atmospharen Ueberdruck hergestellten wassrigen Ausziigen aus. 
Dabei zeigte sich, dass auch vielfach wiederholte Abkochungen imrner 
wieder aufs Neue Gummi lieferten. Es lag nun die Miiglichkeit For, 
dass das  Gummi, wie es N a e g e l i ' )  von seinem BPilzschleimc aus 
Hefe - augenscheinlich einem verschiedene Korper, u. A. auch Gummi, 
enthaltenden Gemisch - annimmt , sich allmahlich aus der Cellulose 
der Hefe bildet. Es war aber auch ebenso gut moglich, dass d a s  
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- 
lauge kochte: wahrend die erhaltene Liisung reichlich Gummi ent- 
hielt, war  aus dem zum grossen Theil aus Cellulose bestehenden 
Riickstand auf keine Weise mehr Gummi zu extrahiren. Der er- 

1) Ann. d. Chem. 193, S. 324. 
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wahnte Riickstar~d lieferte dagegen Lei anhaltendem Kochen mit 
Wasser am Riickflusskiihler oder unter Druck das zweite, durch die 
Jodreaction charakterisirte liisliche Kohlehydrat. 

Damit waren die Wege zur Darstellung der Kohlehydrate der 
Hefe gegeben. 

I. D a s  H e f e g u m m i .  
D a r s t e l l u n g :  500 g miiglichst amylumfreie Presshefe') werden 

mit 5 L Wasser, in welchem vorher 150 g Kalihydrat geliist 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 nachsten Tage stehen gelassen, dann die Liisung 
soweit als thunlich vom Niederschlag abgehebert und, wenn es nothig 
sein sollte, filtrirt. Zweckmassig iibergiesst man den Niederschlag 
noch einmal mit etwas Wasser und hebert auch dieses ab. Die 
vereinigten alkalischen Liisungen versetzt man unter gutem Umriihren 
rnit 750 ccm F e h l i n g  'scher K ~ p f e r l i i s u n g ~ )  und erhitzt die anfangs 
violette Liisung (Biuret-Reaction durch das  in der Liisung vorhandene 
Pepton) in einer Schale auf dem Wasserbad, ohne sie irgendwie um- 
zuriihren. Sehr  bald scheidet sich die Gummi-Kupferverbindung als  
'zaher, blaulich-weisser Klumpen, haufig in Ringform, aus. Sobald 
dieses geschehen, nimmt man den Klumpen aus der Fliissigkrit 
heraus - setzt man die Erhitzung weiter f o r t ,  so nimmt die Conai- 
stenz desselben bedeutend zu, fur die weitere Bearbeitung ist dieses 
nicht zweckmassig - spiilt ihn in einer Schale einige Ma1 mit Wasser 
a b ,  knetet ihn noch etwas rnit Wasser durch, verreibt dann in der 
Reibschale unter allmbhlicbem Auftropfen von wenig Salzsaurt.. Die 
erhaltene triibe Liisung, welche keine blauen Partikelchen mehr ent- 
halten darf, wird ohne zu filtriren rnit dem 3-4fachen Volumen 
90proc. Alkohol versetzt, der Alkohol von dem ausgefallten Gummi, 
sobald dieses angeht, abgegossen. Das Gummi in demselben Becher- 
glas nochmals in Wasser ge16st und rnit Alkohol gefallt, dann mit 
Alkohol absolut. und Aether entwassert bezw. entfettet. 

Zur Reinigung liist man das Gummi in dem Verhaltniss von 
1 : 25 in Wasser, filtrirt. Die Filtration erfolgt sehr schnell und 
liefert ein leicht gelblich gefarbtes, viillig klares Filtrat, welches wohl 
stets eine minimale Spur Kupfer enthalt. Dasselbe wird mit einem 
oder einigen Tropfen Salzsaure versetzt, dann in mindestens das 

9 Dieselbe hat im Mittel ca. 29 pCt. Trockensubstanz. - Geht man von 
frischer Bierhefe aus, so ist in einer Probe der Wassergehalt zu bestimmen 
und die Verhaltoisse entsprechend zii modificiren, kleine Ahmeichungen sind 
natlirlich ohne Belang. 

2, Die LBsung hraucht natiirlich nur unge:ahr zu aein. 
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7 fache Volumen Alkohol absolut. unter starkem Umruhren in diinnem 
Strahl eingegossen, der Niederschlag, sobald er sich abgesetzt hat, 
abfiltrirt und zuerst rnit gewiihnlichem Alkohol, dann rnit Alkohol 
absolut., dann rnit Aether gewaschen. Zweckmassig lasst man das  
Gummi noch einige Zeit in einem verschlossenen Gefass unter Aetber 
stehen iind filtrirt schliesslich ab. Den anhangenden Aether kann man 
durch Stehenlassen im Vacuum iiber Schwefelsaure oder, was viel- 
leicht vorzuziehen ist , durch schnelles Verreiben in einer glasirten 
Reibschale entfernen 1). 

So dargestellt bildet das Gummi ein weisses, 
etaubiges, ausserst feines, aschefreies oder SO gut wie viillig aschefreies 
Pulver, welches sich reichlich und beim Erwarmen rnit grosser Leich- 
tigkeit und klar in Wasser 16st. Es ist nicht merklich hygroskopisch, 
zeigt diese Eigenschaft dagegen in hohem Grade, wenn es noch ather- 
feucht ist. Schiittet man z. B. das  noch atherfeuchte Praparat vom 
Filter a b  und lasst das Filter dann a n  der Luft liegen, so wandelt 
sich das am Filter noch hangende Gummi in glasige harte Massen iim. 

Die Zusammensetzung des bei 1 loo getrockneten Praparates - 
Gewichtsconstanz tritt sehr schnell ein - ist C12 H22 011; gefunden 
42.12 pCt. C, 6.48 pCt. IT. Die Formel erfordert 42.10 pCt. C und 
6.43 pCt. H. Dieselbe Zusammensetzung fand 0. L o e w  f i r  seinen 
3Pilzschleimu aus Hefe2). 

Die bei einem Gehalt von mehreren Procent durchaus dunn- 
f l i i4ge,  klare und leicht filtrirbare Losung zeigt in concentrirtem Zu- 
stand ein ausserst starkes Klebevermiigen und hinterlasst beim Ein- 
dampfen eine hellgelbe, schwach durchsichtige, vollstandig dem Gummi 
arabicum gleichende Masse, welche auch nach starkem Erhitzen (bis 
130 O) vollstandig und leicht in Wasser liislich ist. 

Nach einer vorlaufigen, a n  
einer 1.823proc. Liisung mit Hiilfe eines Laurent ’schen  Halbschatten- 
apparates bei Natriumlicht ausgefiihrten Bestimmung betragt CCD = 90.lo, 
0. L o e w  fand +780. 

V s r h a l t e n  der I-2procentigen Gummiliisung z u  F a l l u n g s -  
r e a g e n t i e n .  - Neutrales Bleiacetat: Nichts. - Basisches Bleiacetat: 
Nichts. - Basisches Bleiacetat + Ammoniak: dicke Gallerte. - Eisen- 
chlorid : Nichts. - Eisenchlorid und Ammoniak: gallertartiger Nieder- 
scblag. - Barytwasser: Triibung, dann zaher, klebriger Niederschlag. - 
Tannin: Kichts. - Fe hling’schelosung: zaher, sichzusammenballender 
Niederschlag. - Kupfersulfat und Natron : dicker blaulicher Nieder- 
schlag. Besonders bemerkenswerth ist folgendes Verhalten: versetzt 

E i g e n  s c h a f t e n .  

Die Liisung ist stark rechtsdrehend. 

1) I n  manchen Fiillen wurde das Gummi nochmals an Kupfer gebunden, 

2) Ann. d. Chem. 193, 342. 
doch scheint dieses nicht erforderlich zu sein. 
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 an die Gummilosung mit ammoniakalischer Eupferlosung (Eupfer- 
sulfat + Ammoniak), so bleibt sie vollkommen klar ,  fiigt man jetzt 
e twas Natronlauge oder Ealilauge hinzu, so entsteht sofort ein dicker 
klumpiger Niederschlag. Dasselbe geschieht natiirlich, wenn man die 
Gummilosung vorher rnit Alkali versetzt hat. Hieraus ist mit Wahr- 
acheinlichkeit zu schliessen, dass die Gummikupferverbindung alkali- 
haltig ist. Die  Entscheidung durch die Untersuchung des Niederschlages 
wird zunachst dadurch vereitelt, dass der Niederschlag beim Aus- 
waschen, noch ebe das  Waschwasser schwefelsaurefrei ist , zerfliesst 
und sich auflost: die filtrirte Liisung wird durch Natronzusatz gefallt. 
Die Losung von 1 : 1000 wird noch unmittelbar durch alkalische 
Kupferlosung gefallt. Die LBsung von 1 : 5000 triibt sich damit beim 
Erwarmen; enthalt die Gummilosung Natron oder Eal i ,  so scheidet 
Bich auch noch bei dieser Verdiinnung die Gummikupferverbindung 
in  Flocken aus. - Aehnlich sind die Reactionsgrenzen fiir Bleiessig 
und Ammoniak. 

So grosse Aehnlichkeit das Hefegummi rnit Gummi arabicum hat, 
so ist es doch leicht davon zu unterscheiden: 1) Eine lprocentige 
Losung des Hefegummi giebt, wie erwahnt, rnit Fehl ing’scher  
Losung sofort einen dicken Niederschlag, Gummi arabicum 1) in 
gleicher Concentration nicht, sondern erst nach Zusatz von Natron- 
lauge. 2) Wie  icb in gemeinschaftlich mit Dr. C. S c h w i e n i n g  an- 
gestellten, demnachst zu publicirenden Versuchen beobachtet habe, 
werden viele Kohlehydrate, darunter ituch Gummi arabicum, durch Phos- 
phorwolframsaure unter gewissen Bedingungen gefallt, resp. getriibt. 
Versetzt man eine lprocentige Liisung yon Gummi arabicum mit 
dem gleichen Volumen Salzsaure von 1.12 spec. Gew., dann mit 
5procentiger Liisung von Phosphorwolframsaure, so triibt sich die 
Losung stark (Ueberschues bewirkt wieder Klarung), Hefegummi- 
liisungen bleiben unter allen Umstanden klar. 

Beim Erhitzen mit Saure geht das Hefegummi in einen redu- 
cirenden , gahrungsfahigen , schwach rechts drehenden Zucker fiber. 
Die Umwandlung erfolgt durch starkere Saoren sehr leicht und voll- 
atandig: kocht man z. B. im Reagensglas ein Cremisch gleicher 
Volumina Salzsaure von 1.12 spec. Gew. und 2 procentiger Gummi- 
losung 1 Minute lang oder versetzt man die 2procentige Gummilosung 
rnit dem halben Volumen concentrirter Schwefelsaure und lasst, ohne 
weiter zu erhitzen, erkalten, so ist in den Liisungen kein Gummi 
mehr nachweisbar, sondern nur Zucker. Die Ueberfiihrung irgend 
grosserer Mengen Gummi in Zucker durch 5 procentige Schwefelsaure 
erfordert dagegen mehrstiindiges Kochen. Die nahere Untersuchung 
des Zuckers steht noch aus. 

1) Wenigstens dns mir ziir Verfiiguug steliende Prlparat. 
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Ich bemerke noch, dass sich das Gummi aus frischer obergiihriger 
Hefe und Pressbefe ganz gleich verhalt, sowie ferner, dass die 
T o  Ilens’sche Reaction mit Phloroglucin und Salzsaure sowohl -_ bei 
dem Gummi, als auch bei der aus diesem dargestellten Zuckerliisung 
ganzlich negativ ausfallt, beide somit frei sind von Kohlenhydraten 
der Pentose-Reihe. 

Der  Gehalt der Hefe an Gummi betragt nach miiglichst genau 
yuantitativ ausgefiihrten Versuchen, bei welchen die Gummilasung 
sarnmt der suspendirten Hefe auf ein bestimmtes Volumen aufgefiillt, 
dann ein aliquoter Theil des Filtrats zur Darstellung des Gummis 
verwandt wurde, im Durchschnitt fast genau 2 pCt. (bei 1100 ge- 
trocknet) = 6.9 pCt. des Trockenriickstandes, wenn man fiir die 
Presshefe 2qpCt .  Trockeuriickstand zu Grunde legt. 

Schliesslicb noch die Bemerkung, dass die Fallung mit  F e h l i  n g- 
scher Liisung sich auch sehr gut zur Isolirung des der Xylose zu 
Grunde Iiegenden Xylosans, vermuthlich auch anderer Pentosane 
eignet; SO lasst sich aus den alkalischen Ausziigen von Stroh das  
bisher noch nicht rein dargestellte Xylosan leicht darstellen. 

91. Christoph Rrsrtmenn und Victor Meyer: Ueber die 
Jodoniumbasen .  

(Eiugegangen am 17. Februar.) 
Vor Kurzem beschrieben wir eine in Wasser liisliche, stark 

alkalisch reagirende Base, welcher wir auf Grund der Zusammen- 
setzung ihrer Salze sowie ihres chemischen Verhaltens die Formel 

HO . J<zz ertheilten und welche als ein Substitutionsproduct der 

hypothetischen Base H O  . J H a  aufzufassen ist. Es war von Interesse, 
zunachst den einfachster. aromatischen Vertreter dieser neuen Klasse 
von Basen kennen zu lernen, welcher durch die Pormel HO . J(CSH& 
auszudrficken ist. 

Die Darstellung dieser interesssanten Base und ihrer Salze, 
zumal des Jodides, J .  J(CgH&, (welches letztere als ein P o l y m e r e s  
d e s  J o d b e n z o l s  besonderes‘ Interesse erregt), ist uns gelungen. D e r  
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, p r a c h t i g  k r y s t a l l i s i r e n d e  
Jodid beim Srbeiten mit Jodoso- und Jodoverbindungen sehr hiiufig, 


