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883. Emil Fischer und Hans Thierfelder: Verhalten der
verschiedenen Zucker gegen reine Hefen.

(Eingegangen am 12. Juli.)

Die ilteren Versuche iber die Vergidhrbarkeit der verschiedenen
Zucker sind simmtlich mit der gewdhnlichen Hefe der Bierbrauer
ausgefiihrt. Eine Zusammenstellung der hierbei gewonnenen Re-
:gultate findet sich in der Abhandlung von Stone und Tollens in
Liebig’s Ann. 249, 257. Nach ihrer eigenen Beobachtung ist ausser
Traubenzucker und Fruchtzucker die Galactose noch véllig, die Ara-
binose dagegen gar nicht vergihrbar; auch Sorbose soll von gewdhn-
licher Bierhefe, allerdings langsam und unvollstindig, vergohren werden,
Durch die ausgezeichneten Untersuchungen von Hansen wissen wir
jetzt, dass die in der Industrie friher benutzten Hefen simmtlich Gemenge
waren, welche durch rationelle Ziichtung in eine grssere Anzahl scharf
definirter Arten geschieden werden kdnnen. Das Verhalten einer An-
zahl rein geziichteter Hefen gegen Traubenzucker, Robrzucker, Maltose
und Milchzucker ist von Hansen selbst gepriift worden. Nach seinen
Becbachtungen, welche in der Monographie von A. Jorgensen, die
Mikroorganismen der Gihrungsindustrie, S. 131 zusammengestellt
sind, hat man es bei den Saccharomyceten mit 3 verschiedenen
Klassen zu thun, von welchen die erste und zahlreichste ausser dem
Traubenzucker auch Rokrzucker und Maltose vergihrt; dahin gehdren
die Arten Saccharomyces cerevisiae I, S. Pastorianus I, II, III,
S. ellipsoideus I, II. Die zweite Klasse umfasst die Arten, welche
Trauben- und Robrzucker, aber nicht die Maltose vergihren (S. Mar-
xianus, S. Ludvigii, S. exiguus). Die dritte Klasse wird nur von
einer einzigen Species (8. membranaefaciens) reprisentirt, welche
auffallenderweise iiberhaupt keine alkoholische Gihrung verursacht.
Milchzucker wird von keinem der erwihnten Saccharomyceten ver-
dndert. Von sonstigen- Erfahrungen auf diesem Gebiete ist hervorzu-
heben, dass S. apiculatus Traubenzucker, d-Mannose und d-Fructose
(Cremerl!)), aber nicht Galactose (F. Voit?)) und ebenso wenig Rohr-
zucker, Milchzucker und Maltose (Hansen, Amthor?)) vergihrt. End-
lichwurdenvonDuclaux?), Adametz?), Grotenfelté),Beyerinck?),

1) Zeitschr. f. Biol. 29, 525. 2) Zeitschr. f. Biol. 29, 149,
3) Zeitschr. f. physiol. Chem. 12, 563.

4) Annal. Instit. Pasteur 1, 573.

5) Centralbl. f. Bact. u. Parask. 3, 116.

6) Fortschr, der Mediz. 1889, 121.

7) Centralbl. f, Bact. u. Parask. 6, 44.
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Kayser!) noch einige Hefen beschrieben, welche den Milchzucker
vergihren.

Alle zuvor erwihnten Angaben beschrinken sich auf die patiir-
lichen Zucker. Ueber das Verhalten der ibrigen synthetisch ge-
wonnenen Producte liegen bisher nur Beobachtungen vor, welche mit
Benutzung gewdhnlicher Bierhefe angestellt wurden?). Dieselbe ldsst
unverindert die optischen Antipoden des Traubenzuckers, Frucht-
zuckers, der Maunnose, der Galactose, sowie die beiden optisch iso-
meren Gulosen; sie veriindert ebenso wenig die verschiedenen Hep-
tosen und Octosen, dagegen vergiihrt sie die Mannononose3) und Gly-
cerose, wihrend die nabe verwandte Glucononose!) wieder nicht
gibrungsfihig ist.

Wie die Zusammenstellung zeigt, ist das Beobachtungsmaterial
bei Weitem am grossten bei den Hexosen und fiihrt hier zu dem
Schluss, dass die Gahrfihigkeit in naher Beziehung zum geometrischen
Bau des Molekiils steht, mithin geradezu als eine stereochemische
Frage bezeichnet werden darf.

Von diesem Gesichtspunkt aus schien es uns erwiinscht, die
frilheren Versuche mit rein geziichteten Hefen zu wiederholen und
noch auf einige andere Zucker auszudehnen.

Wir benutzten dafiir 12 verschiedene Hefen. Die 8 Arten S.
cerevigiae I, S. Pastorianus I, II, III, 8. ellipsoideus 1, II, S. Mar-
xianus, S. membranaefaciens wurden uns von Hrn. E. Chr; Hansen
in freundlichster Weise zur Verfligung gestellt. 2 weitere verdanken
wir dem Vorstande der Versuchs- und Lehrbrauerei in Berlin. Die
eine als »Brauereihefe« 5), die andere als »Brennereihefe« ©) bezeichnet,
sind beide von P. Lindner isolirt worden. Eine 1lte, energisch
wirkende Art wurde uns als S. productivus von Hrn. Beyerinck in
Delft giitigst iiberlassen; endlich haben wir eine morphologisch noch
nicht scharf definirte Species gepriift, welche Milchzucker leicht ver-
gihrt und deshalb im Folgenden als Milchzuckerhefe bezeichnet
wird.

Da die Bereitung der kiinstlichen Zucker zum Theil recht
miihsam ist und die Versuche vielfach variirt werden mussten, so

1) Annal. Iostit. Pasteur 1891, 395.

%) E. Fischer, diese Berichte 23, 375, 389, 2620, 2230, 2234; 24, 533,
527; 25, 1259.

3) E. Fischer, diese Berichte 23, 2238,

%) Ann. Chem. Pharm, 270, 106.

%) Sie ist in der Literatur als Hefe No. 19 oder als Hefe Frohberg be-
schrieben, vergl. Irmisch, Wochenschrift f. Brauerei 1391, No. 39 — 46,
P. Lindner, ebenda 1893, 692; 1894, 381.

6 Sie ist in der Literatur als Hefe No. 128, Rasse 2 bekannt; vergl
Zeitschr. f. Spiritusindustr. 1892. 304.
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haben wir zur Ersparung von Material
ein kleines Giéhrgefiss von beistehender
Form benutzt. Das Kélbchen a, welches
einen Inhalt von ca. 1 ccm hat, wurde
mit Wattebausch verschlossen, sterilisirt
und daraaf zuo 2 Drittetr mit einem Ge-
misch gefiillt, welches aus gleichen Vo-
lumina 20 procentiger, wiissriger Zucker-
16sung und Hefedecoct bestand. Das letz-
tere war aus gut gewaschener und scharf
abgepresster, reiner Hefe darch Kochen
mit der vierfachen Menge Wasser und
wiederholtes Filtriren gewonnen und mit
einer kleinen Menge Citronensiure ver-
getzt. Zu der sorgfiltig sterilisirten
Flissigkeit wurde dann mit Hiilfe eines
mit Oese versehenen Platindrahtes. von
der auf Bierwiirzegelatine rein cultivirten
Hefeart ungefihr 0.013 g unter den iib-
lichen Cautelen zugesetzt und das Gihrkélbchen durch Aufsetzen des
ebenfalls sterilisirten und bis zur Marke ¢ mit Barytwasser gefiillten
Ableitungsrohres b geschlossen. Da der Aufsatz in den Hals des
Gihrgefisses eingeschliffen war, so konnte durch Einreiben mit etwas
Vaselin und Aufgiessen von Paraffin leicht ein luftdichter Verschluss
erzielt werden. Die so beschickten Apparate blieben dann 3—10 Tage
im Brutschrank bei einer Temperatur von 24—328° stehen.

In allen Fillen, auch wenn der Zucker nicht gihrbar ist, beob-
achtet man bei dieser Versuchsanordnung die Entwicklung einer kleinen
Menge von Kohlensiure, welche die Oberfliche des absperrenden
Barytwassers mit einer diinnen Schicht von Carbonat iiberzieht. Da
diese Erscheinung sogar dann eintritt, wenn kein Zucker in der
Fliissigkeit enthalten ist, so wird sie offenbar von der geringen Menge
von Kohlenhydrat veranlasst, welches in der Hefe selbst und
in dem aus ihr bereiteten Decoct vorhanden ist. Ganz anders ge-
staltet sich der Vorgang, wenn das Material leicht giihrbar ist. Das
vorgelegte Barytwasser wird nicht allein sehr stark getriibt,
sondern auch vdllig durch den Ueberschuss der Kohlensiure neu-
tralisirt und schliesslich verschwindet der Zucker ganz. In der
Mitte stehen diejenigen Fille, wo das Material erst in gidhrungsfihigen
Zucker verwandelt werden muss, wie bei den- spiter erwihnten Bei-
spielen von Glucosiden, und wo infolgedessen die Gihrung langsam
erfolgt und mit einer beschrinkten Menge von Hefe wahrscheinlich
nicht zu Ende gefiihrt werden kann. Indessen ist auch hier die
Menge der entwickelten Kohlensiiure immer so- gross, dass man iiber
den wirklichen Eintritt der Gihrung nicht im Zweifel sein kann.

Natiirliche Grosse
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Vou Monosacchariden kamen zur Verwendung: d-Mannose, d-Fruac-
tose, d-Galactose, d-Talose, [-Mannose, [-Gulose, Sorbose, I-Arabinose,
a-Glucoheptose, a-Glucooctose, von Disacchariden Rohrzucker, Mal-
tose und Milchzucker. Anhangsweise haben wir noch Methyl- und
Aethylglucosi!, sowie Glucose-Resorcin, Glucose - Pyrogallol und
Glucosedthylmercaptal in einigen Fillen gepriift. Die d-Glucose ist
so oft Gegenstand der Untersuchung gewesen, dass wir sie nicht in
den Kreis unserer Experimente zogen.

Soweit die Versuche Wiederholungen #lterer darstellen, ergiebt
sich eine vollige Uebereinstimmung unserer Resultate und der friiheren
Beobachtungen.

Nur in Bezug auf die Sorbose besteht ein Widerspruch; sie er-
wies sich als gihrungsunfibig, wihrend Stone und Tollens ihr ein
allerdings unvollkommenes Géhrungsvermdgen zuschreiben. Der
Grund fiir das abweichende Resultat von Stone und Tollens wird
in der Thitigkeit von Spaltpilzen, welche der Hefe beigemengt waren,
zu suchen sein. Reine Hefe ldsst Sorbose unberiihrt.

Die negativen Ergebnisse der Versuche mit Glucose-Pyrogallol,
Glucose-Resorcin, Glucosedthylmercaptal sind nicht etwa anof eine
Schidigung der Hefe durch freigewordenes Pyrogallol u. s. w. zuriick-
zuftihren; denn, als nach einigen Tagen den Ké6lbchen etwas Trauben-
zucker zugefiigt wurde, trat alsbald lebhafte Gihrung ein.

Anffallend ist das Verhalten der Milchzuckerhefe, welche den
Milebzucker leicht und vollstindig, dagegen die Galactose langsam
ond innerhalb 8 Tagen nur theilweise vergohren hat.

Aus den angefiihrten Thatsachen ergiebt sich, im Verein mit den
dlteren Beobachtungen, dass von den 9 bekannten Aldohexosen 2, die
d-Glucose und die d- Mannose sehr leicht, die d- Galactose etwas
schwerer vergihrbar ist. Bei allen iibrigen war keine Wirkung der
Hefe zu bemerken. Ebenso scharf ist der Unterschied bei den Keto-
sen, wo nur die d-Fructose gidhrfihig ist, wihrend Sorbose und nach
fritheren Versuchen auch I-Fructose unverindert bleiben.

Da die Configuration aller dieser Zucker mit Ausnahme der Sor-
bose festgestellt ist, so ldsst sich jhre Beziehung zur Géhrfihigkeit mit
Benutzung der chemischen Formeln darstellen. In den nachstebenden
Betrachtungen ist die d- Fructose nicht mebr beriicksichtigt, da sie
geometrisch mit dem Traubenzucker zusammenfillt.

Die Configurationsformeln der drei gihrfihigen Aldosen sind:

H H OHH
d-Glucose CH,OH.C.C.C.C.COH
(Traubenzucker) OHOHH OH

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XXVI1I. 131
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H H OH OH
d-Mammose CH;OH.C.C.C.C.COH
OHOHH H
H OH OH H
d- Galactose CH; OH . C . C . C . C . COH
OHH H OH

Weitere Veriinderung in der Stellung der Hydroxyle an den vier
asymmetrischen Kohlenstoffatomen hebt das Gibrvermégen auf. Ein
treffliches Beispiel dafiir bietet die d- Talose, welche zur Galac-
tose in demselben Verhiltniss steht, wie die Mannose zur Gluacose.
Da aber schon Galactose schwieriger vergihrt, als die beiden
anderen, so geniigt die kleine weitere geometrische Verschiebung,
um der Talose das Gihrvermdgen ginzlich zu nehmen. Die Hefen
sind mithin in Bezug auf die Configuration des Molekiils sehr wihle-
risch; aber die Mehrzabl derselben zeigt den gleichen Geschmack,
nur einige sind besonders empfindlich, wie S. apiculatus, welcher so-
gar die Galactose verschmibt. Dieses Resultat muss umsomehr iber-
raschen, als dieselben Hefen von viel grdsseren Verinderungen des
Molekiils nicht beriihrt werden, da sie ja, wie aus den ilteren Ver-
suchen bekannt ist, die Glycerose und die Mannononose vergihren.

Dass Mikroorganismen allgemein von zwei optisch isomeren Ver-
bindungen die eine Form bevorzugen, ist durch die Untersuchungen
von Pasteur und Anderen lingst bekannt; aber bei den Hefen und
Zuckerarten liegt doch die Sache etwas anders, da es sich hier nicht
allein um den Gegensatz zwischen optischen Antipoden haundelt, son-
dern von einer grossen Anzahl geometrischer Formen nur einige dem
Bediirfniss der Zelle Geniige leisten. Dieselbe Beobachtung wird
man voraussichtlich auch bei anderen Mikroorganismen, ferner in an-
deren Gruppen organischer Substanzen wiederfinden, und vielleicht
sind sehr viele chemische Processe, die im Organismus sich abspielen,
von der Geometrie des Molekiils beinflusst. Unter diesen Umstéinden
lohnt es sich wohl, der Ursache jener Erscbeinung nachzuspiiren, und
es liegt nahe, die Erklarung zunichst auf stereochemischem Gebiet
zu suchen,

Unter den Agentien, deren sich die lebende Zelle bedient, spielen
die verschiedenen Eiweisssubstanzen die Hauptrolle. Sie sind ebenfalls
optisch activ, und da sie aus den Kohlenhydraten der Pflanze synthe-
tisch entstehen, so darf man wohl annehmen, dass der geometrische
Bau ihres Molekiils, was die Asymmetrie betrifft, im Wesentlichen
dem der natiirlichen Hexosen dhnlich ist. Bei dieser Annahme wiire
es nicht schwer zu verstehen, dass die Hefezellen mit ihrem
asvmmetrisch geforwten Agens nur in die Zuckerarten
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eingreifen und gihrungserregend wirken kénnen, deren
Geometrie nicht zu weit von derjenigen des Trauben-
zuckers abweicht. Allerdings bestehen auch fiir die npatiir-
lichen Hexosen feine Unterschiede in dem Protoplasma der einzelnen
Hefen, wie namentlich das Verhalten des S. apiculatus gegen Galac-
tose beweist. Diese Erfahrung deutet darauf hin, dass Gewd&hnung
oder Zuchtwahl die Gidhrwirkung einer Hefenart verdindern kénnen,
und wir haben selbst den kiihnen Versuch unternommen, eine solche
chemische Umziichtung vorzunehmen.

S. Pastorianus I. wurde mit Hefedecoct als Nihrmaterial und
einem Gemisch von /Mannose und Traubenzucker in der friiher be-
schriebenen Weise behandelt und nach je 2, 3 oder 8 Tagen die
Fliissigkeit erneuert. Dabei wurde die Menge des Traubenzuckers,
welche anfangs 50 pCt. des gesammten Zuckers betrug, immer mehr
verringert. Die Hefe vermehrte sich unter den gegebenen Bedingun-
gen recht gut und vergiihrte den Traubenzucker, selbst wenn seine
Menge aaf 0.5 pCt. der gesammten Losung herabgemindert war, mit
Leichtigkeit. Sobald aber derselbe ganz fehlte, blieb auch jede Gihr-
wirkung aus. Die !-Mannose wurde also auch trotz der Gelegenheit
zur Anpassung, welche der Hefe im Laufe von 3 Monaten und man-
chem Generationswechsel geboten war, nicht angegriffen und das Re-
sultat des Versuchs ist ein rein negatives. Das schliesst aber nicht
aus, dass derselbe unter veridnderten Verhiltnissen wiederholt erfolg-
reich ausfillt.

384. C.Liebermann: Woeitere Untersuchungen iiber

die Allozimmtsiure.
(Vorgetragen in der Sitzung vom 25. Juni vom Verfasser.)

Der Antheil der Abfallsduren aus der technischen Spaltung der
Cocainnebenalkaloide, welcher mir bisher hauptsichlich zur Allozimmt-
siuredarstellung gedient hatte und eine dunkle, halbflissige, theerige
Masse darstellt, wurde diesmal der Winterkilte ausgesetzt und der
dabei fest ansgeschiedene Antheil durch Absaugen beseitigt. Dadurch
war das rickstindige Oel derartig an Allozimmtsiiure angereichert?),
dass letztere nach einem gegen friiher sehr vereinfachten Verfahren
gewonnen werden konnte.

Zu dem Zwecke wurde das Oel mit seinem 6—8fachen Volum
Ligroin ausgeschiittelt, die abgehobene Ligroinlosung, welche jetzt die

1) Das Oel enthalt ca. 10 pCt. Allozimmtsiure, neben einigen anderen
Séuren, und haunptsichlich Ester der Zimmtsinre, Allozimmtsiure u. A.
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