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Unterschied ist hdchst wahrscheinlich auf eine kleine Beimengung von
Alizarinmonomethyliither zuriickzufiihren,

Die Synthese von substituirten Benzoylbenzo&siuren, welche sich
unter dem Einfluss von conc. Schwefelsiiure so leicht in hydroxylirte
Anthrachinonderivate iiberfibren lassen, scheint mir anch ein gewisses
pflanzenpbysiologisches Interesse za besitzen. Verschiedene Anthra-
chinonabkémmlinge werden in der Pflanzenwelt gebildet, ohne dass
dieselbe den gewaltsamen Eingriff von starken Mineralsiuren, Metall-
salzen ndthig héitte. Es liegt hier eine Andeutung, wenn auch
sehr von dem natiirlichen Wege abweichende, zur Férderung der Frage
nach der Assimilation und Umwandlung des Kohlenstoffs in dem
Zellengewebe des Pflanzenorganismus vor.

Diese Synthese des Alizarins aus Hemipinsiiure soll demnichst
auf die Phenoliéither ausgedehnt werden.

Genf, Universititslaboratorinm.

292. Emil Fischer: Ueber den Finfluss der Configuration
suf die Wirkung der Enzyme IIL.
{Aus dem I. Rerliner Universitits-Laboratoriom.]
(Eingegangen am 11. Juni.)

Dass die Spaltung der Glucoside durch die Enzyme der Hefe
and das Emulsin in hohem Grade von der Configuration des Mole-
kiils abhiingig ist, habe ich bereits an zahlreichen Beispielen gezeigt?).
Voo den Aldosiden waren nur die Derivate des Traubenzuckers an-
greifbar und auch bei diesen bestand ein scharfer Unterschied zwischen
e- und B-Verbindungen. Derselbe Gegensatz trat bei Maltose und
Milchzucker zu Tage. Die neuneren Versuche, welche ein viel gréosse-
res synthetisches Material umfassen, haben das allgemeine Princip
durchaus bestitigt, machen aber eine beachtenswerthe Erweiterung
der Specialsitze nothwendig. Als wichtigstes Ergebniss derselben ist
die Spaltung des g-Methylgalactosids?) durch Emulsin hervor-
zuheben. Der Versuch ist interessant genug, um ausfiihrlich mitge-
theilt zu werden. 1 Theil des Galactosids wurde in 10 Th. Wasser
gelost, mit 0.2 Th. Emulsin versetzt und wihrend 3 Tagen auf 339
erwirmt. Es waren dann 35 pCt. des Materials in Zucker verwandelt.
Bei Anwendung: der doppelten Menge Emulsin stieg die Spaltung. auf
60 pCt. '

1) Diese Berichte 27, 2985 und 3479. 2) Ebend. 28, 1153.
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Diese Erfahrung stebt nun in schonstem Einklang mit den frihe-
ren Beobachtungen iiber die; Wirkung des Emulsins anf den Milch-
zucker, welcher nach meiner Auffassung ebenfalls ein Galactosid ist
und von dem ich jetzt weiter behaupten mdchte, dass er der S-Reihe
angehdrt; denn das a-Methylgalactosid wird von dem Enzym gar nicht
angegriffen,

Besonders interessant aber scheint mir die Thatsache, dass das
Emulsin in seiner Wirkung nicht auf die Derivate des Traubenzuckers
beschriinkt ist, sondern sich ebenso gut der Galactose anpasst. Es
ibertrifft darin sowohl die Maltase 1) wie die Lactase und nihert sich
den Mikroorganismen, z. B. den Bierhefen, welche ja auch drei Al-
dosen von verschiedener Configuration: den Tranbenzucker, die
d-Mannose und d- Galactose vergiihren, Um diesen Vergleich zu
Ende fihren zu kénnen, wire es sehr erwiinscht, dass noch das zweite
Methyl-d-Mannosid aufgefunden wiirde; vielleicht ist dasselbe im Ge-
gensatz zu der schon bekannten Verbindung?) asuch durch Emulsin
leicht spaltbar.

Ganz indifferent gegen Emulsin und Hefen-Aunszug erwiesen sich in
Uebereinstimmung mit den friiberen Beobachtungen die Methylderivate
der Glucoheptose, Rhamnose, Arabinose und Xylose 3).

Bei den Xylosiden wire auch das Gegentheil nicht auffillig ge-
wesen, denn ihre Configuration ist derjenigen der d- Glucoside sehr
dhnlich, wie folgende Formeln zeigen:

H. C:—QR
H—C—OH ™~ __ o H.C.OR
HO——CV H— .Cmo
H— C HO—CV
*H—C—OH H—C
éH2 OH CH; OH
d-Glucosid Xylosid

) Fir das schon im Jahre 1883 beobachtete Maltose spaltende Enzym
in Aspergillus niger hat E. Bourquelot 1893 (Bull. d. L. société mycolog.
de France 9, p. 230) den Namen Maltase vorgeschlagen. Da derselbe zwei-
fellos besser ist, als das Wort Glucase, welches fir das von Cuisinier im
Mais gefundenen Enzym seit einigen Jahren gebraucht wird, so halte ich es
fiir richtig, ihn anzunehmen, selbst auf die Gefahr hin, dass dadurch zunchst
einige Verwirrung entsteht.

Die verschiedenen Maltasen, welche zweifellos existiren, wiren dann nach
dem Ursprung Mais-Maltase, Hefen-Maltase u. s. w. zu nennen.

) Diese Berichte 27, 3482. Nur bei sehr langer Einwirkung des Bmulsins
ist hier eine schwache Hydrolyse nachzuweisen.

3) Diese Berichte 28, 1156 ff.
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Wenn trotzdem die beiden Methylxyloside weder von Hefenenzym
noch von Emulsin angegriffen werden, so miissen wir darass folgern,
dass die gesammte Configuration der d- Glacoside durch das vierte
mit* markirte asymmetrische Kohlenstoffatom noch wesentlich beein-
flusst wird.

Dass bei den Ketosiden dhnliche Unterschiede, wie bei den Aldo-
siden bestehen, wird durch die jetzt vorliegenden Beobachtungen eben-
falls sehr wahrscheinlich gemacht. Denn im Gegensatz zum Methyl-
sorbosid, welches sowohl gegen Hefen-Infus wie gegen Emulgin be-
stindig ist, wird das auf dem gleichen Wege gewonnene Derivat der
Fructose, welches allerdings bisher nicht krystallisirt und analysirt
werden konnte, durch Hefenauszag in reichlicher Menge gespalten.
Den Grund dafiir erblicke ich anch hier wieder in der Aehnlichkeit
der Configuration, welche bei der Fructose and Glucose lingst er-
kannt ist and auch in dem gleichen Verhalten gegen Hefe zam Aus-
druck kommt.

Der Abhéngigkeit der Enzymwirkung von der Configuration des
Molekiils steht auf der anderen Seite ihre Beschrinkung durch die
Stractur gegeniiber, Denn das Glucoseiithylmercaptal !) und das von
mir als Glucosemethylacetal 2) angesehene Product, welche durch ver-
diinnte Sduren dhnlich den Glucosiden hydrolysirt werden, sind gegen
Emulsin und Hefenanszong ganz bestindig.

Bei den Polysacchariden ist die Frage der Structur und Configu-
ration viel verwickelter, als bei den Glacosiden; aber gerade weil die
chemischen Methoden zar Lésung derselben noch fehlen, darf man
hier die Wirkung der Enzyme als willkommenes Hiilfamittel anch fiir
die rein chemische Forschung ansehen und benutzen; denn in ihrer
Specialisirung bilden sie offenbar specifische Reagentien auf bestimmte
Atomgruppen sowohl im structur- wie im stereo-chemischen Sinne.

Fiir die drei alten Disaccharide besitzen wir bereits die unter-
scheidenden Enzyme.

Rohrzucker — Invertin
Maltose — Maltase
Milchzucker — Lactase oder Emulsin.

Drei weitere Disaccharide, die von mir aufgefundene Isomaltose 3),
ferner die von Scheibler und Mittelmeier entdeckte Melibiose und
die von Alekhine zuerst beobachtete Turanose sind bisher im reinen
Zustande so schwer darzustellen, dass sichere Angaben iiber ihr Ver-
halten gegen die Enzyme nicht vorliegen. Dagegen habe ich das
siebente Disaccharid, die Trehalose, deren Molecularformel jetzt von

1) Diese Berichte 27, 673. %) Diese Berichte 28, 1126.
3) Diese Berichte 23, 3687. Vergl. auch Scheibler und Mittelmeier,
diese Berichte 24, 301.
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Maguenne?) sicher festgestellt ist, mit einem Priparat, welches mir
Hr. C. Scheibler gitigst zar Verfiigung stellte, gegen Hefenenzym
und Diastase priifen kénnen. Wihrend das Disaccharid gegen Invertin
vach Bourquelot’s Angabe?) bestiindig ist, wird es nach meiner Er-
fahrung von der Hefe selbst langsam gespalten. Als 1 Th. Trebalose
mit 0.5 Th. trockener, reiner Frohberghefe und 10 Th. Wasser, welches
0.2 pCt. Thymol enthielt, 40 Stdn. auf 330 erwiirmt wurde, waren 20 pCt.
reducirender Zucker entstanden. Dagegen bewirkte der wissrige
Auszug derselben Hefe, welcher das Invertin und die Maltase enthielt,
wiihrend 40 Stunden keine nachweisbare Spaltung. Ferner habe ich
gefunden, dass die Trehalose durch Diastase hydrolysirt wird. Letztere
war aus Griinmalz nach der Vorschrift von Lintner3) bereitet.
Als 1 Th. Trehalose in 10 Th. Wasser gelést, mit 0.5 Th. Di-
astase 45 Stunden auf 35° erwiarmt wurde, war die Hilfte des Di-
saccharids in Traubenzucker (nachgewiesen durch die Osazonprobe
und bestimmt durch Febling’sche Lésung) umgewandelt. Etwas
schwiicher wjrkte ein Diastase- Priparat, welches von E. Merck in
Darmstadt bezogen und ebenfalls aus Malz gewonnen war,

Vor einigen Jahren hat bereits Bourquelot*) in Aspergillus
niger ein Enzym beobachtet, welches die Trehalose spaltet, und wel-
ches er Trehalase nennt. Durch die vorliegende Beobachtung wird
die Existenz der Trehalase wieder zweifelbaft; denn es ist lingst be-
kannt, dass Aspergillus niger auch ein diastatisches Enzym enthiilt,
welches die Stiirke verzuckert, .und es wire wohl méglich, dass dieses
zugleich die Spaltung der Trehalose bewirkt. Ich will damit keines-
wegs sagen, dass die Diastase von Aspergillus niger und von Malz
identisch sind; denn man weiss jetzt durch zahlreiche Beispiele, wie
bedenklich es ist, aus der Aebnlichkeit einer chemischen Wirkung auf
die Gleichheit des Enzyms zuriickzuschliessen. Ausserdem hat Bour-
quelot gefunden, dass seine Trehalose schon bei 64° wirkungslos
wird. Dagegen halte ich es fiir recht wahrscheinlich, dass alle solche
Enzyme, welche in einer bestimmten chemischen Wirkung fiber-
einstimmen, eine sehr #hnliche Atomgruppe enthalten. Diese An-
schanung steht nicht in Widerspruch mit der Erfahrung, dass die
Wirkung des einen Enzyms weiter geht, als die der anderen. So
spaltet das Emulsin zam Unterschied von der Lactase nicht allein den
Milchzucker, sondern auch die 8- Glucoside; so spaltet ferner die
Malz-Diastase nicht allein die Stirke und das Glycogen, sondern auch
die Trehalose, wiihrend das Ptyalin (Diastase) des Speichels zwar die
beiden ersten Kohlenhydrate angreift, aber die Trehalose nach der

) Compt. rend. 112, 947. 2) Bull. soe. mycol. 9, 230.
3) Journ. fir prakt. Chem. 34, 378.
#) Compt. rend. Acad. 116, 826 und Bull. soc. mycolog. de France 9, 189.
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Angabe von Bourquelot!) anverindert ldsst, Wodurch diese Ver-
schiedenheiten bedingt sind, bleibt vorliufig dankel. Es ist mdglich,
dass Emaulsin und &hnliche Stoffe noch Gemische verschiedener Enzyme
sind, wie man fiir die Diastase schon lange angenommen hat. Man kann
sich aber auch vorstellen, dass dasselbe chemische Molekiil verschiedene
enzymatische Wirkungen &ussert, indem es hier mit der einen und dort
mit der anderen Atomgruppe in Reaction tritt. Es ist endlich noch denk-
bar, dass die maassgebende Atomgruppe in dem einen Enzym viel-
leicht durch kleine Unterschiede der Configuration eine grdssere Wir-
kungscapacitit als in verwandten Enzymen hat. Wir sind leider
heutzutage noch nicht in der Lage, solche Vermuthungen experimentell
zn verfolgen.

Enzyme der Bierhefe.

Im Gegensatz za der allgemein herrschenden Anschauung, dass
die Maltose direct vergohren werde, habe ich vor einiger Zeit den
Beweis geliefert, dass die Hefe anch diesen Zucker durch ein Enzym
spaltet, fiir welches ich den Namen Hefen- Glucase (Hefen-Maltase)
vorschlug. Dasselbe ldsst sich aus der getrockneten Hefe durch
Wasser auslaugen, wird aber von dem frischen Pilz véllig zurdck-
gehalten. Das ist wohl der Grund, warum so wanche Beobachter,
welche sich friilher mit der Wirkung des Hefen-Auszugs auf Maltose
beschiftigten, negative Resultate erhalten. Nur Hr. C. Lintner?)
war es gegliickt, wie ich hier nachtriiglich anzuerkennen mich ver-
pllichtet halte, aus trockner Hefe einen Infus zu gewinnen, welcher
aus Maltose Traubenzucker erzeugte. Da er aber seine Beobachtung
pur mit ein paar Worten beschrieb und niemals mehr auf den Gegen-
stand zurickgekommen ist, so hat seine Angabe offenbar in den
Kreisen der Zymochemiker keinen Glauben gefunden, und ich selbst
bin beim Beginn meiner Versuche nur dem Dogma der directen Ver-
gihrung der Maltose begegnet. Erst seit Kurzem ist mir bekannt,
dass Hr. E. Bourquelot$) schon 1886 in einer ausfiihrlichen Arbeit
>Recherches sur les propriétés physiologiques du maltosec die gegen-
theilige Anschauung vertreten hat, ohne aber nach meiner Ansicht
den entscheidenden Beweis dafiir zu liefern. Mit dem wissrigen
Auszug der getrockneten Hefe konnte er nimlich keine Hydrolyse
der Maltose bewirken. Ebenso negativ war sein Resultat, als Hefe
mit Wasser unter Zusatz von Chloroform ausgelangt wurde. Dagegen
beobachtete er, dass beim 3-—8tigigen Stehen der Zuckerldsung mit
Hefe und Chloroform eine Verminderung der Rechtsdrehung eintrat;
er schloss daraus aof eine Spaltung der Maltose.

1) Bull. soc. mycol. de France 9, 195.
) Zeitschr. f. d. ges. Brauwesen, 1892, 106.
3) Journ. de I’anatomie et de la physiologie 1886, 180 und 200f.
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Da dieselbe aber sehr schwach war, so wiederbolte er den Ver-
such, indem er aus Griinden, die nicht niher angegeben sind, der
Ldsung noch Fruchtzucker hinzofiigte, und unter diesen Umstinden
will er aus der Verinderung der Rotation und der Reductionsfihigkeit
der Fliissigkeit auf eine viel stirkere Hydrolyse der Maltose schliessen.
Die Gegenwart des KFruchtzuckers soll sogar bewirken, dass das
Maltose spaltende Enzym in Lésung gebt und auch nach Entfernung
der Hefe weiterwirkt. Aus diesen Beobachtungen folgert er dann,
dass die Maltose vor der Gihrung hydrolysirt werde, dass die Hefe
aber nicht das hydrolysirende Enzym fertig eothalte, sondern erst
dann bereite, wenn sie mit Maltose in Beriihrung sei. Die Angaben
Bourquelot’s stehen beziiglich des wissrigen Auszugs der getrock-
neten Hefe mit meiner Beobachtung in directem Widerspruch und die
ibrigen Resultate sind auch so seltsam, zumal was die behauptete
Wirkung der Fructose betrifft, dass man iiber die Richtigkeit der
Schlussfolgerungen sehr zweifelbaft sein muss; denn der Nachweis
des Traubenzuckers ist bei allen diesen Versuchen in der frither zwar
iiblichen, aber doch nur indirecten Weise durch Beobachtung- der
Drebhung und der Reductionsfihigkeit der Fliissigkeit geschehen.

In der That sind die Erscheinungen sehr verwickelt, wenn die
Hefe bei Gegenwart von Chloroform mit der Maltoselssung in Be-
riihrung bleibt. War die Hefe trocken, so geht die Hydrolyse des
Disaccharids leicht von statten. Unter diesen Umstiénden wird eben
das Enzym geldst, wovon ich mich durch einen besonderen Versuch
mit gesittigtem Chloroform-Wasser iiberzeugt habe.

Aus feuchter unverletzter Hefe aber wird dasselbe, wie ich fruher
zeigte, durch Wasser nicht ausgelaugt; dagegen beobachtete ich, dass
solche feuchte Hefe selbst im Stande ist, bei Gegenwart von Chloro-
form das a-Methylglucosid in reichlicher Menge zu spalten. Unter
den gleichen Bedingungen glaubte ich auch eine Hydrolyse der Mal-
tose, welche sich bei allen anderen Versuchen gerade so wie das
a-Methylglucosid verhielt, gefunden zu haben?).

Die Versuche mit Maltose sind kiirzlich von Hrn. Morris?)
wiederholt worden. Fiir die getrocknete oder mechanisch zerrissene
Hefe bestitigte er meine Resultate; dagegen fand er, dass eine ganz
frische reine Frobhberg-Hefe bei Anwesenheit von Chloroform die
Maltose nicht verdndert.

Um diesen Widerspruch in den Beobachtungen aufzukliren und
zugleich die Frage, ob die Maltase schon in der frischen Hefe ent-
halten ist, endgiltig zu entscheiden, habe ich eine grissere Zahl von
Versuchen iiber den gleichen Gegenstand ausgefiihrt, bei welchen die
Hefen und die anisthesirenden Mittel variirt wurden. Dieselben haben

1) Diese Berichte 27, 3479. ?) Proe. Chem. Soc. 1895, S. 46.
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znichst fir ‘Chloroform ergeben, dass nicht allein der Feuachtig-
keitsgrad, sondern auch das Alter der Hefe und die Menge des Be-
tiubungsmittels von Binfluss sind, und dass endlich gerade hier noch
Unterschiede zwischen a-Methylglucosid und Maltose auftreten. An-
gewandt wurde stets eine 10proc. Lsung von a-Methylglucosid oder
Maltose; zu 10 ccm derselben figte man 0.5 g der abgepressten Hefe;
die Menge des Chloroforms wurde von 0.06 g bis 0.25 g und die
Dauer der Einwirkung von 20 bis 72 Stunden variirt. Temperatur
339. Solange die frische Betriebshefe der Berliner Lehrbrauerei
(Frohberg- Typus), welche aus einer Reinkultur bereitet und nur
<in oder zwei Mal im Betriebe gedient hatte, nach dem Abpressen
und sorgfiltigen Feuchthalten benutzt wurde, trat stets eioe
Hydrolyse des «-Methylglucosids ein. Dieselbe betrug allerdings nur
4—5 pCt. der Gesamtmenge, wenn die Maximaldosis von Chloroform
angewandt und seine Verdunstung durch hermetischen Verschluss des
Gefisses verhindert war. Sie stieg aber sehr stark, wenn die Menge
des BetAubungsmittels ungefibr 0.07 g betrug (gesittigte Ldsung)
oder wenp das Gefiiss, wie bei dem friiheren Versuch, offen blieb,
s0dass eine Verdunstung des iiberschiissigen Chloroforms stattfinden
konnte. Bei mebrtigiger Einwirkung wurde dann wiederholt eine
. starke, bis zu 40 pCt. gehende Spaltung des a-Methylglucosids beob-
achtet, wodurch meine friihere Angabe véllig bestitigt wird. Wie der
Yeberschuss des Chloroforms hier stérend wirkt, kann ich nicht sagen.

Viel unsicherer fielen aber die Resultate bei der Maltose aus.
dn den meisten Fillen war durch Phenylhydrazin keine Hydrolyse
nachweisbar und pur selten wurde, wenn wenig Chloroform ange-
wandt war, eine kleine Menge Glucosazon erhalten. Bei dem
friiheren Versuch mit Maltose muss deshalb ein Irrthum, wahrschein-
dich in Bezug auf die Qualitit der Hefe, stattgefunden haben.

Tch ‘habe endlich noch zwei Reinkulturen von Frohberg- und
Saaz-Hefe gepriift, welche im Pasteur’schen Kolben aunf Bierwiirze
gezogen waren und welche ich der Giite des Hrn. Dr. P. Lindner
verdanke. Die Kulturen kamen 10 Tage nach der Impfung zur An-
wendung und waren demnach biologisch als ganz frisch zu betrachten.
Die Hefen wurden durch Absitzen und mehrmaliges Waschen mit
Teinem Wasser von der Wiirze getrennt, dann 1/3Stunde auf pordsem
Thon in einer feuchten Kammer aufbewahrt und nun sofort in die zu
priifende Fliissigkeit dbergefiihrt.

Wie der erste Versuch der folgenden Tabelle beweist, ibten
diese beiden Hefen in wissriger, mit Chloroform gesittigter Lésung
aaf Maltose keine wahrnehmbare Wirkung aus, und die Frohberg-Art
diess auch das a-Methylglucosid unveriindert, wihrend bei Saaz-Hefe
<ine erhebliche Spaltung des letzteren eintrat.

Berichie d. D. chem. Gesellsebaft, Jahrg, XX VIIL 93
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Frohberg-Hefe (untergibrig)] Saaz-Hefe (antergibrig)

- Methyl- a- Methyl-
glucosid Maltose glucosid Maltose
Chloroform. . keine - keine
Das Wasser war da- Skelltn e nachweisbare 25 p?:e nachweisbare:
mit gesdttigt paltung Spaltung gespalien Spaltung
- Spaltung Spaltung
Thymol. 50 pCt. 60 pCt. f
0 2 pCt. des Wassers | gespalten 0.16 iz(fr)l;xco& gespalten 0.loiz(ilnucos--
Spaltung - Spaltung
Toluol. 40 pCt. 65 pCt.
3 pCt. des Wassers| gespalten 0'1252%:1“008' gespalten 0'3052%21005’
Aether. keine '
DasWasser warhalb Qeg }:t(l)tte;n nachweisbare |
damit gesittigt gesp Spaltung ;
Aether. ! [
Gesittigte wassrige
Liasung, aber Gefiss 45 pCt. 0 2%})&1(?11:505- 45 pCt. fO 3%pal§;n§ ~
(Reagensglas) offen,| gespalten | Ezon gespalten. | g.zonu 08
so dass der Aether l

verdunsten konnte i

Fiir solche ganz frische Reinkulturen ist also beziiglich der Mal-
tose die Bebauptung des Hrn. Morris durchaus zutreffecd. Aber
seine Beobachtungen sind doch anderseits ebenso unvollstindig wie
meine friheren. Nicht der Feuchtigkeitszustand der Hefe ist fiir die-
Wirkung auf Maltose und a-Methylglucosid ausschlaggebend, son-
dern dieselbe wird ausserdem sehr stark durch das Chloroform be-
einflusst. Das beweisen die Versuche, bei welchen an seiner Stelle-
andere Betdubungsmittel, wie Thymol, Toluol, Aether benutzt wurden
und wo nun auch trotz gleicher Qualitit der Hefe sowohl das Glu-
cosid wie die Maltose in reichlicher Menge gespalten wurden. Bei
allen Versuchen der Tabelle wurde 1g «-Methylglucosid bezw. Mal--
tose in 10 cem Wasser, welchem bereits das zar Verhinderung der
Gihrung bestimmte Mittel zugesetzt war, aufgelést und 0.5 g der
feuchten Hefe zugegeben. Die Gefisse (Reagensgliser) wurden dann.
mit Ausnahme des letzten Falles, wo das Gegentheil besonders an-
g-geben ist, zugeschmolzen und nach sorgfiltigem Durchschitteln
liegend wihrend 40 Stunden im Brutofen bei 33° gehalten. Die-
Spaltung des Methylglucosids wurde durch Titration mit Fehling-
scher Losung bestimmt; fir den Nachweis der Maltose diente die-
Osazonprobe, und um einen ungefihren Aphalt fiir ihre Menge zu.
haben, wurde das aus einem aliguoten Theil gewonnene Osazon ge--
wogen und auf die Gesammtlésung berechnet. Hs scheint mir zweck--
missig, das Verfahren ausfiilhrlich zu beschreiben, um jeder irrthiim-
lichen Anwendung desselben vorzubeugen,
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Die von der Hefe abfiltrirte Fliissigkeit ist zun#échst 5—10 Min. zur
Fillang der in Lésung gegangenen Proteinstoffe auf dem Wasserbade zu
erhitzen; hierbei hat sich ein Zusatz von etwa 10 pCt. krystallisirtem
Natriumacetat als vortheilbaft erwiesen, weil dadurch die Klarung der
Fliissigkeit befordert wird; letztere wird erst nach dem Erkalten
filtrirt. Hat man, wie im vorliegenden Falle, etwa 10procentige
Zuckerlosungen, so geniigen 5ccem fiir die Osazonprobe. Man ver-
dinnt dieselben mit dem gleichen Volamen Wasser, fiigt 1g reines
Pbenylhydrazin, 1 g Essigsdure von 50 pCt. Gebalt hinza und erhitzt
1'/, Stunde im Wasserbade, zweckmiissig in einem Reagensglas oder
Kolben. Wenn dabei die Fliissigkeit merklich verdampft, was man
iibrigens durch Anbringen eines Steigrohrs leicht vermeiden kann, so
ist es nothig, zam Schluss wieder mit Wasser auf das urspriingliche
Volumen zu bringen. Euthilt die Fliissigkeit 1 pCt. oder mehr
Traubenzucker, was bei meinen Versuchen ungefihr 10 pCt. der an-
gewandten Maltose entsprach, so findet schon in der Wirme die Ab-
scheidung des Glucosazons statt; beim Erkalten fallt anch das Maltos-
azon alsbald aus. Nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur
wird das Gemisch der Osazone filtrirt, mit kaltem Wasser gewaschen,
vom Filter abgelést und mit 50 cem Wasser, d. h. mindestens der
100fachen Menge des Gesammtniederschlags tiichtig ansgekocht. Man
filtrirt siedend heiss, wischt mit heissem Wasser, trocknet bei 1000
und wigt das zuriickgebliebene Glucosazon. Dasselbe wird noch aus
verdiinntem Alkobol umkrystallisirt und auf seinen Schmelzpunkt
geprift.

Das fiir solche Versuche verwendete Phenylhydrazin soll sich in
der zehnfachen Menge 2procentiger Essigsiure klar ldsen; da das
kiufliche Priparat diese Bedingung nicht erfillt, sondern eine starke
Triabung zeigt, so muss es durch wiederholte Krystallisation aus
Aether und Destillation im Vacuum gereinigt werden. Aufbewahren
lasst sich die Base ohne Veriinderung nur in hermetisch verschlosse-
nen Gefissen. Die Menge des gebildeten Glucosazons ist nach meiner
Erfabrung pur ein unvollkommenes Maass fiir die Menge des Trauben-
zuckers, da der quantitative Verlanf der Osazonbildung von der Con-
centration der Fliissigkeit, von der Menge des Phenylhydrazins und
von der Anwesenheit anderer Zucker abhéngt.

Als qualitative Probe auf Tranbenzucker bei Gegenwart von
reducirenden Polysacchariden ist dagegen die Osazonbildung zweifellos
allen anderen Methoden vorzuziehen.

Aus obigen Versuchen geht klar hervor, dass das Enzym, welches
die Maltose resp. das «-Methylglucosid zerlegt, nicht erst beim Trock-
nen der Hefe gebildet wird, und da dasselbe auch kaum durch die
Wirkang des Thymols, Toluols oder Aethers erzeugt werden kann, so
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muss man annehmen, dass es bereits in der normalen Hefe enthalten
ist. Das Trocknen der letzteren wiirde also nur zur Folge haben,
dass das Enzym mit Wasser ausgelaugt werden kann.

So lange die Hefe ganz frisch und feucht ist, findet die Hydro-
lyse nur innerhalb der Zellen statt, da die Maltase auch bei An-
wesenheit obiger Betidubungsmittel nicht in die Losung iibergeht.

Abgesehen von dem verschiedenen Verhalten gegen chloroformirte
Hefe, worauf ich kein grosses Gewicht lege, da das Phinomen zu
complicirt ist, zeigen Maltose und «-Methylglucosid gegeniiber den
Enzymen der Hefe véllige Uebereinstimmung. Ich bin deshalb bisher
der Meinung gewesen, dass ihre Hydrolyse durch das gleiche
Enzym, die Hefenmaltase bewirkt wird. Ich halte das auch jetzt
noch fiir wahrscheinlich, bemerke aber ausdriicklich, dass der Beweis
dafiir fehlt und auch kanm geliefert werden kann, so lange man nicht
im Stande ist, die Enzyme als einheitliche, chemische Individuen zu
charakterisiren.

Jedenfalls giebt es andere Maltose spaltende Stoffe, welche das
«-Methylglucosid nicht verindern. Dahin gehért die Maltase des
Blutes; denn nach Versuchen, welche ich in Gemeinschaft mit Hrn.
Niebel angestellt habe, und welche spiter ausfiibrlich beschrieben
werden sollen, wirkt das Serum von Pferde- oder Rinderblut aunf das
Glucosid garnicht ein, wihrend es bekanntlich die Maltose leicht
spaltet.

Bei dieser Untersuchung bin ich wieder von Hrn. Dr. P. Reh-
laender unterstiitzt worden, wofiir ich demselben besten Dank sage.

203, C. Liebermann: Ueber Cinnamyliden-
malonsiure und die stereoisomeren Cinnamylidenessigséuren
(Phenylpentadiensfiuren).

(Vorgetragen in der Sitzung vom Verfasser.)

Vorlinfige Versuche iber die Cinnamylidenmalonsiiure hatten es
mir, wie ich diese Berichte 27, 289 andeatete, wahrscheinlich ge-
macht, dass auch diese Sdure bei der Abspaltung von Kohlensiure
zwei stereoisomere Siuren zu liefern vermége. Die genauere Durch-
arbeitung dieses Falles schien mir zur Verallgemeinerung des Ver-
haltens der Alkylidenmalonsiuren von einigem Interesse. Es ist mir
dabei nach manchen vergeblichen Bemiibungen gegliickt, den Process
so zu leiten, dass nach Belieben entweder die schon bekannte Cinn-

amylidenessigsdure oder die bisher unbekannte Allosdiure in guter
Ausbeute erhalten wird.





