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Der Bromaminocrotonsaureester kann auch durch Einwirkung 
ron Natriumhypobromit auf Aminocrotonsaureester in guter Ausbeute 
erhalten werden. 

Uebergieast man den Ester mit verdiinnter Schwefelsiiure, so ver- 
fliisaigt er eich schon in der Kalte unter faat glatter Bildung vou 
Ammoniak uud Bro mac  e t e s s i g e  st e r. 

C6HloOaNBr + HpO + HpS04 = CCH903Hr + NH4. HSOI. 
GHe03Br. Bar. 0 34.88, H 4.29, Br 38.27. 

Gcf. ;) 34.63, )) 3.95, 38.11. 

Bei der Reaction entRteht nur cc-Bromacetessigester und keine 
y-Verbindung. Behandelt man den Ester in wassriger Liisung mit 
Thioharnstoff, so erhtilt man in reichlicher Menge den bei 175O 
schmelzenden Met h y 1 a mido t h i a z  o 1 c a r b o n s  gi u r e e s  t e r  (Rer. s 
17.50. Gef. S 17.08). Von dem isomeren r -  Amidothiazyleasigester 
konnte keine Spur aufgefunden werden. 

Der Vorgang steht in viilliger Analogie zu der von C h a t t a w  ay 
und Or ton  beobachteten Umwaudlung der Stickstoffbromide in im 
Kern bromirte Kiirper, indem sich wohl zungchst 6- Amino-u-Rrom- 
crotonsiiureester bildet, welcher dann weiter in Ammoniak und a-Brom- 
acetessigester zertllt.  

Durch Einwirkung von Acetchloramid oder Natriumhypochlorit 
auf Aminocrotonshreester haben wir anch den bei 530 achmelzenden 
Chloraminocrotonaaureester erhalten. Von einer Auadehnnng der 
Untersuchung auf andere $tickstoffverbindungen sehen wir mit Riick- 
sicht auf die Arbeiten Ton' C h a t t a w a y  nnd Or ton  ab. 

Organ.-Chem. Laborat. der Technischen Hochschule Hannover. 

54. R. Albert und Ed. Buchner: Hefepweeeaft 
and FgUlungmittel. 

[Aue dem chem. Laboratorium der Landwirthechaftl. Hochschule zu l3erlin.J 
(Vorgetragen in der Sitzung vom 8. Januar von Hrn. Ed. Buchner.) 

Ueber die Natur des giihrwirksamen Agens im Hefepreeesaft 
konnte das Verhalten desselben gegen gewisse Fiillungsmittel, insbe- 
sondere gegen Alkohol, vielleicht Aufschluss geben. Lebende Pro- 
toplasmasplitter miissten durch Alkohol auf's Schwerste geschadigt 
werden. Dagegen haben P a y e n  und P e r a o z  bereits 1832 an8 
wsiserigem Malzauazug durch Zusatz von Alkohol wirksame Diastase 
gefallt. Auch die anderen Enzyme verhalten sich Bhnlich; die 
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Vollstiindigkeit der Fiillung hlngt dabei nicht allein \-on der Alkohol- 
menge, sondern besonders auch von der Quantitgt im wissrigen Aus- 
zng vorhandener, durch Alkohol Wllbarer Beimengungen nb, eodass 
die Enzyme, s e l b e t  in verdiinntem Alkohol nicht unliialich, zum Theil 
durch die iibrigen gefillten Stoffe mechanisch niedergerissen zu 
nerden acheinen; liingere Beriihrung des Niederschlagee mit dem 
Alkohol ist zu vermeiden, da sie die Wirksamkeit der Filluog und 
ibre Liislichkeit in Wasser vermindert l). 

Wie echon friiher erwiihnt, gelingt es, dorch zwblf Volumina 
Alkohol ein gihrwirksamee Product aue Hefepressssft auszuftillenO); 
ausfiihrliche Versuche haben nun gezeigt, dass es auf dieeem Wege, 
insbesondere wenn an Stelle von Alkohol eine Alkohol-Aether- 
Yischung angewandt wird, mijglich ist, die geeammte Zymase ohne 
Verlust an Giihrkraft in trocknen Zostand iiberzufiihren; eie geht 
nach dieser Behandlung allerdinge in Wasser nur laogsam wieder 
in Lijsung, sodas8 die volle Wirkung nur erhalten wird, wenn man 
den Niederschlag in Waseer suependirt, ohne zu filtriren. Die 
Zymase rerhiilt eich demnach gegeniiber Alkohol genau wie die 
iibrigen Enzyme a). 

Voran seien noch zwei Vereuche Gber Fillung dee Hefepress- 
saftes durch Aceton gestellt, welche Hr. Dr. R u d o l f  R a p p  in 
Miiuchen auegefiihrt hnd uns zur Veriiffentlichung freundlichst iiber- 
lassen bat; nach dern giinstigeren derselben ist etwaa mehr ah 
die Hilfte des Agens bei der AcetonFnllung giihrwirksam geblieben. 
Ueber die Fiillbarkeit der Zymase mit Hiilfe anorganischer Nieder- 
schlfige im Preessaft sol1 spiiter berichtet werden. 

FUlong durch Aceton. 
Je 100 ccm Preeseaft wurden in 200 bezw. ,400 ccm Acetou 

(Kah l  banm) eingetragen, der Niederechlag sofort abgesaugt und im 
Vacuumexsiccator iiber Scbwefeleiiure getrocknet; die Ausbeute be- 
trug 10.4 bezw. 11.0 g. Zor Beatimmung der Giihrkraft wurden 2.1 
bezw. 2.2 g Trockenenbetanz suependirt in  18 ccm Wasser unter 
Zuaatz von 8 g Rohrzucker and 0.2 ccrn Toluol. Temperatur 
13-14O. Ale Controlle kam die entsprechende Meoge (je 20 ccm) 
des frischen Hefepreeseaftee unter Zueatz von 8 g Rohrzucker und 
0.2 ccm Toluol zor Aufetellung. 

') Vgl. Doclanx, Traitd de Mikrobiologie, Paris 1S99, 11, 100. 
'3 Buchnnr, diese Berichte 30, 1112; Buchner und Rapp, ebenda 

30, 2671. 
Dass im Presssaft erxeugte Niederschkge die Zymase mit niederreissen, 

hat auch .J. Reynolds Green, Annals of Botany I2 (1598), 497 beobachtet. 



28. IV. 99 

B 

5.  XII. 99 

s 

1OOCcm Yresssaft eingetixgeii in 
fZOOccm Aceton . . . . . 

Hefepresssrlt vor .k.ctonxusatx 

l60ccm Presssrft eingotntgcn in 
4OOccm Aceton . . . . . 

Hefqmsssaft vor Acetonxusatz 

-. . .. .. - 
gebildetes Kohlendioxyd 

in g nach Stunden - 
16 I 40 I 64 

i I 
I 

0.10 j - I 0.36 
0.31 j - ! 0.90 

0.10 ’ 0.20 ’ 0.35 
0.10 I 0.25 / 0.50 

I 
f 

0.40 
0.70 

Flllnng (lurch Alkohol nncl dnrcli Alkohol-art her. 
Nach mehreren Versurlien l) hat es  sicli am vortheilhaftesten er- 

wiesen, 50 ccm I’resssaft unter stnrkem Umriihren mittels Riihrwerkb 
einfliessen zu lassen in 600 ccm Alkohol abs. (nicht in Sprit) oder 
noch besser in 400 ccm Alkohol + 200 ccrn Aether; der Siedrr-  
schlag wird sofort abgesnugt, niit Alkahol iind schliesslirh niit Aether 
griindlich gewaschen uird niiiglichst rasah (6  Min. nnch Heginn des 
Eintragens) in eineu Vacuumexsiccator iiber Schwefelsliire gebracbt. 
Man erhiilt eine fast weisse, kriimelig-poriise Masse (5-7 g), die in 
Wasser uur mehr Zuni Theil liislich ist. Urn die Aufliisung zu er- 
leichtero, zerreibt man dtis Pulver ioit der 4-5-fachen Gewiclits- 
menge Quarzsaud. Die I,oslicI~keitsverbllinisse des Niedersclhgs i i i  

Gljceriu solleii iiocb gepriifc werden. 
Zur Bestimmung der Glihrkraft wurde iii einigen Fiillen dir  

20 ccm PresssaftentsprechendeMengeTrockensubstanz (2.6 bezw. 2.9 g), 
nachdem sic mit Sand zerrieben war, direct in 18 ccm Wrsser sus- 
pendirt und 8 g Rohrzucker zugesetzt. Rei deli iibrigen Versuchen 
dagegen rerrieb man die ganze, 50 ccm Sirft entsprechende Trocken- 
substariz rnit 20 g Quarzsand und 20 g Saccharose im Miirser, gab bier- 
auf 45 ccm Wmser zu iind filtrirte n;ich ‘/2 Stunde dorrli mehrere 
Fnltenfilter; es ist IiierkwCrdig, dass die Giihrwirkuiig hier so 
langsam einsetzt und noch Zeit zum k’iltriren bleibt, gerade als ob das 
Enzym durcli die Alkobolbehaudlung ill eine Art von Anbydrid iiber- 
gegangen wiire, welches sich erst allmiiblich unter Wasseraurnahme 
in die w i r h a m e  Form zuriickverwandelt. Vom klaren, gelblich ge- 
fiirbten Filtrat krmen 25 ccm in einen der auch sonst verwendeten 
kleinen E r l e n m e y e r - K o l b e n  init Schwefelsiiurewascbflischchen und 
Bunsen-Venti lzur  Bestimmung des Gewichtsverlustes (esgelangten dabei 
25 ccm zur Anwendung, statt wie sonst 20 ccm, weil die bei der 
Auflijsung der Saccharose eintretende Volumzunahme zu beriick- 

I )  Ueber dieselbai sol1 in dcr *Wochenschrift fiir Brauereirr ausfiihrlicher 
berichtet werden. 



sichtigen ist). Bei allen in dieser Wittheilung beschriebenen Ver- 
sucheu wurden als Antisepticum einige Kiirncben Thymol zugesetzt') ; 
das in den KBlbcben befindliche Kohlendioxyd wurde vor der letzten 
Wiiguog nicht durch Loft verdriingt, da die hierdurch bedingten 
Fehler dae Resultat nicht wesentlicb beeinflussen konnen; die Tem- 
peratur war bei den Parallelversuchen genau dieselbe, im Allge- 
meinen 200. Znr Herstellung dee Presssaftes wurde untergiibrige 
Bierhefe, fir deren Ueherlassung wir der Norddeutschen Brauerei zu 
Berlin (Hrn. Braumeister R o t  her) zu grossem Danke verpflicbtet sind, 
verwendet, welche nach dem Verfahren von H a y d u c k  vorher noch 
regenerirt worden wara). 

- - 

Datum 

4. XI[. 
1899 

. .. -. - . - - - - _ _ _  . - - - - - . - .. - . - -  
gebildetes Kohlen- 
dioxyd in g nach 

50 ccm Presssaft einge- Stunden tragen in ccm 
20 ' 44 ' 6s 

600 Alkohol abs. Alkoholf&llung in Waaeer ge- I 

lBst und f i l t r i r t  0.17 0.28, 0.33 - Hefepresssaft vor Alkoholzusatz 0.24 I 0.48 0.65 
- __ - .. - 

11. XII. 
GOO Alk. abs. 
500 )P )) + 100Aether 

- _. - . - _. - - ._ 

Alkoholfiillung in Wasser ge- 1 lBst und f i l t r i r t  1 Hefapresssalt vor Alkoholznsatz 

_- -- - 
0.141 0.26 
0.18 0.52 
0.18) 0.38 

- 

17. XII. 

- 

81. x. 
- 

17. XI. 

500 Alk. abs. + 100 hether 
400 )) s + 200 * - 
600 Alk. abs. 
500 >) n f 100Aether 
400 * m + 2 0 0  )) 

Alkoholf&llung in Wasser Re- \ l6st und f i l t r i r t  
Hefepresssaft vor Alkoholzusatz 

Alkoholf&Uung in Wasser ge- 
16pt uud f i l t r i r t  

vor Alkoholzueatz 

- - -. - - -. . - - 

-. .. . 

l6st und f i l t r i r t  

600 Alkohol abs. 

! - 

- __ - -. .- - . . - __ - 
Alkoholf&llung in Wasser 

suependirt  
Hefepreeesalt vor Alkoholzusatz 

Alkoholfilllung in Wasear 
suependirt  

Hefepresssaft vor Alkoholzueatz 

_I 

_ -  
0.27 1 0.51 0.56 
0.32 0.64, 0.i5 
0.25 1 0.56 ; 0.85 

0.20 0.37 ' 0.41 
0.24 0.42 0.44 
0.31 I 0.45 
0.63 1 0.83 

_. . - 

0.31 I 0.51 
0.39 0.59 
0.72 I 0.80 

0.27 
0.39 __ __ 
0.36 
0,53 

. 

0.36 
0.53 

0.77 
1.24 

0.49 
0.85 

0.57 
0.62 
0.81 
. _. 

0.53 
0.54 
- 

1.98 
1.33 

I) Vgl. 1:. Albert ,  Wochenschr. f. Brauerei 16 (1899), 487. 
9, Vgl. R Albert, dime Berichte 33, 2373. 
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50 cci? Pressvaft ohgetragen 
in G00ccm Sprit Datum 

Liingere Rer i ih rung  mit  A l k o h o l  scht idigt  d i e  Giihrkraf t .  
Zweimal je 50 ccrn frischer Presssaft wurden in 600 ccm Sprit 

von 96 pCt. eingetragen, in einem Falle sofort abgesaugt und ge- 
trocknet (erhalten 6.5 g Trockensubstanz), irn andern 15 Stunden 
stehen gelassen und nun erst abgesaugt und getracknet (erhalten eben- 
falls 6.5 g Trockensubstanz). Zur Erniittelung der Gfirkraft suspendirte 
man je 2.6 g Trockensubstanz in 18 ccm Wasser unter Zusdz von 
einigen KZjrnchen Thymol und 8 g Saccharose; zum Vergleich wurde 
auch die Giihrkraft der entsprechenden Menge des gleichen Presssaftes 
vor dem Alkoholzusatz (20 ccm) festgestellt. Die Gfihrkraft des nnr 
rasch gefiillten Niederschlegs war fast uoverandert gegeniiber drm 
frischen Safte geblieben, wogegen das 15-stcndige Stehen mit Sprit 
selir geschiidigt hatte. 

- -  
gebildetes Kohlendioxyd 

in g nach Stunden 

20 I 44 I 68 
. .-_ 

4. XI. 99 
, 

Alkoholttilluog sogleich vom Sprit 

Alkoholf&llnng 15 Std. mit Sprit ge- 
standen, dam in Wasser snspendirt 0.09 j 0.19 j 0.30 

Hefepresssaft vor der Alkoholfiillung 0.39 1 0.53 0.54 

befreit, dam in Wasser suspendirt 0.28 

Vom G e w i c h t  d e s  A l k o h o l n i e d e r s c h l a g e s  en t f i i l l t  u u r  
ein v e r s c h w i n d e n d e r  B r u c h t h e i l  a u f  d i e  Zymase.  

J e  50 ccrn frischer Presssaft wurden in 200 ccm Sprit von 96 pCt. 
(Versuch A) beziehungsweise 600 ccrn Sprit (B) eingetragen; es resultirten 
je 6.7 g getrocknete Fiillung. Beide Niederschliige wurden in 45 ccrn 
Wasser geliist und nach Zusatz von Thymol und 8 g Rohrzucker 
zu 20 ccm des Filtrats die Giihrkraft bestimmt. Dieselbe war 
doppelt so gross bei B (Fiillung durch vie1 Sprit), als bei A 
(Fiillong durch wenig Sprit). Der erstere Niederschlag enthielt also 
ungefiihr zweimal soviel Zymase als der letztere; trotzdem zeigten 
beide Niederschliige dasselbe Gewicht; die Menge der Zymase in der 
Fiillung ist demnach so gering, dass sie nicht in Bebacht kommt 
gegeniiber dem Gewicht der iibrigen Bestandtheile. Die Versnche 
zeigen aucb, dass mehr als vier Volumina Sprit verwendet werden 
miissen, falls eine amtiherod rollstiindige Fallung der Zymase beab- 
sichtigt ist. Zum Vergleich wurde endlich die Giihrkraft der ent- 
sprechenden Menge (20 ccm) desaelben Presssaftes vor dem AJkohol- 
zoeatz nach Zugabe von 8 g Rohrzucker und Thymol festgestellt; das 
Reeultat stimmt mit den oben veriiffentlichten iiberein. 
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Dat urn 

I'i.XI.99 

gebildetes Kohlendioxyd 
in g nach Stunden 50 ccm Pressaft eiogetragen 

m win 
20 I 41- --l---i8 

200 Sprit Alkoholfiillun in Wwer 0.09 0.13 ' 0.26 

Hefepresssaft vor Alkoholzasatz . 0.47 1 0.83 I 1.10 
600 Spit! galest u o t  filtrid 032 0.43 0.58 

36. Eugen Bamberger und Friedr. Brady: Ueber die 
Einwirkung der Alkalien auf Arylhydroxylamine. 

(Eing. am 15. Januar; mitgeth. in der Sitzuog von Hrn. W. Yarckwald.) 
Die nnbnget') erschienene Notiz von Jn l .  S c h m i d t :  rUeber die 

Reduction des Nitrobenzols mit Natriume, in welcher der Verfaeser 
ein Dinatriumsalz des Phenylb ydroxylamina beschreibt, veranlasst nns, 
aue den im hiesigen Laboratorium ausqefiihrten, bisher unveriiffent- 
lichten Untersucbungen iiber aromatische Hydroxylaminbaseo Einiges 
zur Mittheilung zu bringen. 

Phenylhydroxylamin zeigt neben seine0 basischen such saure 
Eigenechaften; man kann sich von dieser Thatsacbe leicht iiberzeugen, 
wenn man das Priiparat unter painhhstem Luftabschlu8.s in nicht zu 
rerdannte Natronlauge eintriigt; es wird alsdann v611ig klar und in 

_____ 
1) Diese Berichte 32, 2911. Ngheres in seiner Disswtation. 




