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scheidet, welches kein Halogen mehr enthalt. Der  Alkohol wurde 
jetzt grtisstentheils weggedampft, der Ruckstand mit Wasser versetzt 
und das abgeschiedene Oel ausgeiithert. Der beim Verdampfen des 
Aethers bleibendo Riickstand erstarrt bald krystalliniwh. Die Masse 
wurde zunachst rnit sehr wenig Benzol angerieben und abgesaugt. 
Die Ausbeute an diesern Product betrug 25 pCt. des angewandteb 
Broindiphenac~ls. Die Sul)stanz wurde jetzt in wenig warmem 
Benzol geltist; lwim Abkiihlrn scbied sie sich in fast farblosen, 
meist biischelftirrnig vereinteu Nadr In ab.  welchls mit Petroliither ge- 
waschen worden. Zur rijlligen ILrinigung wurden sie nochrnals in 
vie1 heissem Wasser geliist ond dnrch wenig Thierkohle entfarbt. 
Beim Erkalten krystallipirten vollig ftrrblose Nadeln, welche bei 93 his 
9 4 0  schmolzen und fiir die Analyse irn Vacuum iiber Schwefelsaure 
getrocknet wurden. 

Analyse: Ber. ffir C16H1803. 

Procente: C 79.34, H 7.44. 
Gef. B * 79.05, 7.66. 

Die Verbindung ist i l l  Alkohol, Benzol und Aether leicht lijdicb, 
iiber den Schmelzpunkt erhitzt subliniirt sie. Dass sie die oben an- 
genommene Constitution besitzt, beweist auch ihre directe Entstehung 
aus dem Diphenacyl. Die Reduction des letzteren wurde ebenfalls 
in 70procentiger alkoholischer Liisung niit Natriumamalgam aus- 
gefiihrt, und das  erhlrltene Product zeigte genau die oben angegebenen 
Eigenschaften. 

586. E m i l  F i s c h e r  und Paul Lindner :  Ueber die Enzyme 
einiger Hefen. 

(Eingegangen am 28. November.) 
Die Annahnie, dass der Verghhrung der Polysaccharide durch 

Hefen die Hydrolyse toraufgehe, ist jetzt durch so zahlreiche Heob- 
achtungen bestaitigt worden, dass man jede anderelautende Angabe 
der  Literatur mit Misstrauen betrachten muss. 

Nichtsdestoweniger halten wir die fortwiihrend erneute Priifung 
derselben fiir sehr wiinschenswerth , und von diesem Gesichtspunkte 
aus haben wir die nachfolgcnden Versncht. angestellt. 

V e r h a l t e n  d e r  M e l i h i o s e  g e g e n  B i e r h e f e n  1). 

Das von S c h e i b l e r  und M i t t e l m e i e r  ribher untersuchtc Di- 
saccharid wird bekanntlicl~ VOII  den in der Rierbrauerei gebrluchlicheu 

l) Dieser Theil der Untersuchung ist von uns bereits in der Wochen- 
schrift fur Braoerei voni 4. October d. J. ver6ffentlicbt worden. 



Unterhefen vergohren , dagegen von manchen Oberhefen nicbt ange- 
griffen. Dementsprechend haben wir gefunden , dass die Unterhefen 
vom Typus F r o h b e r g  und S a a z  ein Enzym enthalten, welches die 
Melibiose spsltet. Daeselbe lasst sich aus den getrockneten Bekn 
rnit Wesser auelaugen. Fiir die Versuche dienten zwei Reinculturen, 
welche auf Bierwiirze im Pas teur ' schen  Kolben gezogen und durch 
sehr sorgfaltiges Waschen rnit Wasser von der Ntihrfliiasigkeit voll- 
standig getrennt waren. 

Die  Hefen wurden dann auf poriisem Thon ausgebreitet, drei 
Tage an der Luft bei 20-250 getrocknet, zerrieben, rnit der zwanzig- 
fachen Menge Wasser 20 Stunden bei 33O ausgelaugt, und die Liieung 
durch wiederholte Filtration miiglicbst vollstaodig gekliirt. 

Fiir den Nachweis der Hexosen (Glucose und Galactoee), welche 
durch Spaltung der Melibiose entstehen, diente wieder die Phenyl- 
hydrazinprobe. Da das Melibiosazon in heissem Wasser ziernlich 
leicht liislich ist, so giebt dieselbe hier ebenso entscheidende Resultate 
wie bei der Maltose und dem Milchzucker. 

Die Melibiose war nnch den Angaben von S c h e i b l e r  und M i t t e l -  
m e i e r  dargestellt und derart gereinigt, dam sie weder Raffinose noch 
Hexosen in nachweiebarer Menge enthielt. Um jede Gahrung zu ver- 
hindern, wurde dem Auseug noch Toluol hinzugefigt. 

1. V e r s u c h :  0.3 g Melibiose wurden mit 3 ccm Auszug von 
Frobberg- Unterhefe 20 Stunden bei 350 behandelt, dann filtrirt, zur 
Fallung von Protei'nstoffen unter Zusatz von 0.25 g Natriumacetat 
10 Minuten im Wasserbade erwarmt, wieder filtrirt, auf 6 ccm rerdiinnt 
und rnit 0.6 g reinem Phenylhydrazin und 0.6 g 50procentiger Essig- 
siiure ll/a Stunden auf dern Waeserbade erhitzt. Die Menge des 
sorgfaltig gereinigten Phenylhexosazons betrug 0.05 g. 

2. V e r s u c h :  0.3 g Melibiose rnit Auszug von Saaz-Unterhefe 
behandelt gab 0.04 g Phenylhexosrzon. 

An Stelle des Eiizym- Auszuges warden dann die getrockneten 
Hefen aelber verwendet. 

3. V e r s u c h :  Angewaodt 0.5 g Melibiose, 5 ccrn Wasser, 0.5 g 
trockne Frohberg- Unterhefe und zur Verhinderling der Cfihrung 
0.05 g Toluol. Dauer der Einwirkung: 20 Stunden bei 350. Erhalten: 
0.33 Hexosazon. 

4. V e r s u c h :  0.25 g Melibiose, 2.5 ccm Wasser, 0.12g trockoa 
Saaz-Unterhefe, 0.025 g Toluol. 20 Stunden hei 35". Erhalten: 
0.031 Hexosazon. 

Bei Anwendung von Thymol an Stelle von Toluol waren bei 
Frohberghefe, welche allein gepriift wurdo, die Resultate qualitatir 
die  gleichen. Wie leicht erkliirlich, ist also die Wirkung der Hefen 
etwas stiirker als diejenige der Auszige. 
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Ebenso wirksam zeigten sich die nicht getrockneten Hefen, wie 
die beiden folgenden Versuche beweisen. Dabei kamen wieder frisch 
bereitete Reinculturen zur Anwendung. Dieselben wurden durch ein 
P u k all’sches Ballonfilter von der Niihrlosung getrennt, dann nocbmals 
mit reinem Wasser angeschlemmt, wieder scharf abgesaugt und sofort. 
in die Zuckerlosung iibertragen. Da diese Operation nur eine Stunde 
dauerte, und dabei das Austrocknen vermieden war, so kiinnen die 
Hefen als ganz frisch gelten. 

5. Versuch:  0.2 g Melibiose, 0.25 g friscbe Frobberg-Unterbefe, 
2 ccm Wasser und 0.025 g Toluol. Dauer der Einwirkung 38 Stunden 
bei 330. Erbalten: 0.135 g Hexosazon. 

6. V e r s u c h :  0.2 g Melibiose, 0.25 g feuchte Saaz-Unterhefe, 
2ccm Wasser und 0.025g Toluol. 38 Stunden bei 33O. Erbalten: 
0.0627 g Hexosazon. 

Damit ist der Einwnnd, dass das spaltende Enzym erst beim 
Trocknen der  Hefe entstehen kiinne, widerlegt. 

Ganz auders waren die Resultate bei den Oberhefen Frohberg 
ond Saaz, welche ebenfalls ale Reinculturen zur Anwendung kamen. 
Bei vier weiteren Versuchen, welche genau in derselben Weise wie 
die Nummern 1-4 ausgefiihrt waren, konnte durch Phenylhydrazin 
keine Spaltung der Melibiose nachgewiesen werden. 

Wir schliessen daraus, dass die getrockneten Oberhefen kein 
Enzym entbalten, welches eine nennenswertbe Spaltung des Disaccha- 
rids bewirken kann. D a  aber noch die Miiglichkeit vorlag, dass die  
frischen Hefen sich anders verhalten wiirden, so haben wir auch 
diese gepruft. 

11. V e r s u c h :  0.5 g Melibiose, 5 ccm Wasser, 0.25 g ganz frische 
Frabberg-Oberhefe (Reincultur), 0.05 g Toluol. 20 Stunden bei 350. 
Kein Hexosazon gbbildet. 

12. Versuch:  Oenau ebenso wie Versuch 11, mit frischer Saaz- 
Oberhefe (Reincultur) ausgefiihrt. Ebenfalls kein Hexosazon erhalten. 

Da die Oberhefen Saaz und Frohberg das den Robrzucker 
spaltende Invertin enthalten, so stand unser Resultat in Widerspruch 
mit der Angabe von S c h e i b l e r  und M i t t e l m e i e r  l), dass die Meli- 
biose durcb langere Behandlung rnit Invertin vollig gespalten werde. 
Wir haben deshalb diesen Versuch wiederholt und bei Anwendung 
Ton got wirkendem Invertin, welches zudem in ungewiihnlich grosser 
Menge angewaudt wurde, keiue Veraoderung des Disaccharids beob- 
achten kiinnen. 

13. Versuch:  0.3 g Melibiose, 1.5 g Wasser, 0.3 g Invertin 
22 Sturideo bei 35O c. behandelt. Kein Hexosazon gebildet. 

Dieee Berichte 22, 3121. 
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Wir glauben deshalb, dass das Invertin, welches die HH. 
S c h e i b l e r  und M i t t e l m e i e r  benutzten, noch die anderen Enzyme 
der Bierhefe enthielt. 

V e r h a l t e n  d e r  M o n i l i a  c a n d i d a  g e g e n  R o h r z u c k e r  
u n d  M a l t o s e .  

Ch. E. H a n s e n  hat beobachtet, daes die Hefe den Rohrzucker 
vergahrt, aber kein Invertin ausscheidet. Hier schien also eine Aus- 
nahme von der bisher bestiitigten Regel vorzuliegen, und wir haben 
deshalb diesen Fal l  mit besonderer Aufmerksamkeit gepriift. Zuniichst 
kijnnen wir die Angabe von H a n s e n  vollauf bestlitigen; weder aus 
der  frischen, noch aus der getrockneten Monilia lasst sich ein Enzym 
extrahiren , welches den Rohrzucker hydrolysirt. Die Hefe, welche 
ebenfalls im Pas teur’echen Kolben in Bierwiirze geziichtet war, 
wurde wiederum mit einem P u  kall’echen Ballonfilter abgesaugt, was 
hier mehrere Stunden in  Anspruch nahm. Da die Niibrfliissigkeit 
noch reducirende Rohlebydrate enthielt, so musate die Hefe mehrmals 
mit reinem Wasser angeschlemmt und wieder abgesaugt werden, bie 
weder sie selbst, noch das Filtrat Kupferlosung reducirte. Diese 
frische Hefe iibte bei Gegenwart von anasthesirenden Mitteln auf 
Rohrzucker keine deutliche Wirkung am. 

14. V e r s u c h :  0.6 g frische Monilia, 0.6 g Rohrzucker, 6 ccm 
Wasser und 0.05g Toluol wurden 38 Stunden auf 33O erwarmt. Die 
filtrirte Losung reducirte F e bl ing’sche Fliissigkeit so schwach, daes 
nur einige Procent Invertzucker vorhanden sein konnten. Da eine 
Controlprobe mit derselben Fliissigkeit ohne Hefe fast gleiche Re- 
action zeigte, so war keine deutlich wahrnehmbare Hydrolyse des 
Rohrzuckers durch die Hefe eingetreten. 

15. V e r s u c h :  Ebenso ausgefuhrt wie der vorhergehende, nur 
an Stelle des Toluols 0.012 g Thymol angewandt. Das Resultat war 
das  niimliche. 

Die gleiche Hefe wurde jetzt auf porijsem Thon ausgebreitet, 
3 Tage  lang bei etwa 15O an der Luft getrocknet und fein zerrieben. 
Aus diesem Priiparat wurde durch 40 stiindiges Auslaugen mit ?er 
20 fachen Menge Wasser bei 33” und nachfolgende wiederholte sorg- 
faltige Filtration durch Papier ein Auszug bereitet. 

16. V e r s u c h :  5 ccm des Auszugs und 0.5 g Rohrzucker wurden 
44 Stunden auf 330 erwarmt. Resultat ebenso negativ wie vorher. 
Das Gleiche war der Pall, als derselbe Versuch unter Zusatz von 
0.05 g Toluol wiederbolt wurde. 

Wesentlich anders gestaltet sich die Erscheinung, wenn man die 
getrocknete Hefe selbst bei Gegenwart von anlisthesirenden Mitteln 
auf den Zucker einwirken llisst, denn es tritt dann eine starke Hydro- 
lyse desselben ein. 
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17. V e r s u c h :  0.5 g Rohrzucker, 0.2 g getrocknete Monilia, 5 ccm 
Waaaer und 0.05 g Toluol wurden im geschloesenen Rohr 40 Stunden 
auf 330 erwilrmt. Die Titration mit Fehl ing’scher  LBsung ergab, 
dass 40 pCt. Invertzucker entetanden waren. 

18. V e r s u c h :  0.5 g Rohrzucker, 0.25 g trockue Monilia (andere 
Kultnr), 5 ccm Wasser und 0.05 g Toluol 40 Stunden auf 35O erwiirmt. 
Es waren 50 pCt. des Zuckers gespalten. Ein weiterer Versuch ebenso 
angestellt, ergab sogar 60 pCt. Invertzucker. 

Aim diesen Resultaten scheint uns klar hervorzugeben, dase i n  
der getrockneten Monilia ein in Wasser un l6shher  Stoff vorhanden i8t, 
welcher den Rohrzucker spaltet. Derselbe ist aber leicht zersGrbar, 
denn er  wird schon durch langere Beriihrung mit Toluol unwirksam. 

19. V e r s u c h :  0.2 g getrocknete Monilia wurden mit 5 ccm Wasser 
und 0.05 g Toluol 24 Stunden auf 330 erwarmt, d a m  der LBsung 
0.5 g Rohrzucker zugefiigt und noch weitere 33 Stunden auf derselben 
Temperatur gehalten. Die filtrirte Fliissigkeit iibte jetzt auf Fehiing- 
sche Losung nur eine Busserst schwache Wirkung BUS. Das den Rohr- 
sucker spaltende Agens war also durch die vorherige Bohandlung mit 
Toluol zeretort. 

D a  nacb obigen Erfahrungen die Vermuthung nahe lag, dass der 
den Rohrzucker spaltende Stoff erst beim Trocknen der Monilia ent- 
stehe, 60 haben wir schliesslich auch die ganz frische Hefe gepriift, 
nachdem durch sorgfiiltiges Verreiben mit Glaspulver ein Theil der 
Zellen getiffnet war. 

20. V e r s u c h :  0.8 g ganz frische, scharf abgesaugte Monilia 
wurden mit reinem Glaspulver eehr sorgfiltig verriebeo, dann mit 
8 ccm Wasser, 0.8 g Rohrzucker und 0.08 g Toluol auf 330 erwarmt. 
Nach 16 Stunden waren 7 pCt. der Rohrzuckers gespalten und beim 
weiteren 24 stundigen Erhitzen trat keine Vermehrung des Invert- 
zuckers ein. 

Die invertircnde Wirkung der Hefe war  also unter diesen Be- 
dingungen zwar schwacb, aber doch unverkennbar. 

AUE allen diesen Beobachtungen glouben wir den Schluss ziehen 
zu durfen, dass ouch bei der Monilia Inversion des Rohrsuckers und 
alkoholische Gahrung getrennte Processe sind , von welchen aller 
Wahrscheinlichkeit nach die erstere der primare Vorgang ist. Das 
invertirende Agens scbeint dlerdings hier kein bestandigee, in Wasser 
16sliches Enzym, sondern ein Bestandtheil des lebenden Protoplaemas 
zu sein. Jedenfrtlle kanu das Beispiel der Monilia nicbt mehr ale 
Argument gegen den allgemeinen Satz, dass der alkoholischen Gahrung 
der Polysaccharide die Hydrolyse vorausgehe, angeseheo werden. 

Vie1 einfacher sind die Erscheinungen bei der Maltose, denn die- 
selbe wird sowohl durch die frische, wie durch die getrocknete 
Monilia oder den wassrigen Aiiszug der letzteren gespalten. 
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21. V e r s u c h :  0.4 g Maltose, 0.2 g frische Monilia, 4 ccm Wasser 
und 0.04g Toluol 36 Stunden bei 350 gehalten. Gewonnen 0.07g 
Olucosazon. 

22. V e r s u c h :  Die getrocknete Monilia wurde mit Olaspulver 
zerrieben und mit der 10 fachen Menge Wasser 20 Stunden bei 35O 
ausgelaugt. 0 .4g  Maltose mit 4 c c m  dieses Auszugs 30 Stunden bei 
350 behandelt. 

Die Monilia enthalt also gerade wie S. cerevisiae eine in Waseer 
liisliche Maltase. 

V e r h a l t e n  v o n  S a c c b a r o m y c e s  a p i c u l a t u s  g e g e n  R o h r z u c k e a  
Die Hefe vergiihrt bekanntlich den Rohrzucker nicht; dement- 

sprechend haben wir gefunden, dass dieselbe weder im frischen noch 
im getrockneten Zustand befahigt iet, bei Gegenwart von Toluol dae 
Disaccharid zu spalten. 

23. V e r s n c h :  0.5 g feuchter, ganz friecher S. apiculatus, 5 ccm 
Wasser, 0.5 g Rohrzucker and 0.05 g Toluol wurden 40 Stunden auf 
33 0 erwiirrnt. 

24. V e r s u c b :  0.25g reiner S. apiculatus, welcber auf poriisem 
Tbon einen T a g  an der Luft bei Zimmertemperatur, dann zerkleinert 
und noch 24 Stunden bei 3 3 0  getrocknet war, wurde mit 0.5 g Rohr- 
zucker, 5 c c m  Wasser und 0.05g Toluol 40 Stunden bei 330 be- 
handelt. Inrertzucker nicht nachweisbar. 

Die Wirkung derselben Hefe auf Maltose werden wir spater 
beechreiben. 

Schliesslich sagen wir den Herren Dr. P. R e h l a e n d e r  und 
Dr. P. H u n s a l z  fiir die Htilfe, welche sie bei dieser Arbeit peleistet 
haben, besten Dank. 

Erhalten 0.08 g Glucosazon. 

Bildung FOO Inoertzucker kaum nachweisbar. 

688. Joh. Pinnow: U e b e r  Derivate dee Dimethyl-p-toluidins. 
[Aus dem 11. chemischen Institut der Univereitz5t Berlin.] 

(Eingegangen am 25. November.) 
In  einer fruheren Mittheilung iiber Tetrametbyldiamidod&hen-- 

methan 1) kiindigte ich an ,  dass eiuige der dort beechriebenen Ver- 
suche, soweit sie nicht den gewiinschten Erfolg hatten, mit Derivaten 
des Dimethyl-p-toluidins wiederbolt werden sollten, also die Einwir- 
kung salpetriger Saure auf o-Nitrodimethyl-p-toluidin und Darstellung 
und Reduction des rn-Nitrodimetbyl-p-toluidins. 

o-Nitrodimethyl-p-toluidin (7.5 g)  (D. R.-P. 69188) wird in Salz- 
siiure VOLI 80 pCt. (122 g)  gelost und langsam unter guter Kiihkung 

I )  Diese Berichte 27, 3161. 




