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Concentrirte Salzsiure brachte beim Erhitzen auf dem Wasser-
bade in 2 Stunden den grossten Theil obiger Membran in Ldsung.
Die zum Syrup eingedampfte Musse wurde mit absolutern Alkohol
ausgezogen, der geringe Riickstand in Wasser gelést, mit Thierkohle
entfiirbt und nach dem Eindampfen iiber Schwefelsiure gestellt. Es
sohieden sich Krystalle aus, welche salzsdurehaltig waren und die
Formen des salzsanren Glucosanins zeigten. Fehling’sche Lésung
wurde reducirt. Aunf Thon abgesaugt und mit Alkohol gewascheun,
wogen sie 0.2 g Die ursgriingliche Pilzhaut (in feuchtem, unreinem
Zustande) betrug 110 g.

C.HisNO, L TICL. Ber. Cl 16.47. Gef. C1 16.21.

Diese Bildung von Glucosamin beweist, dass die Zellmembran
des Sorbosebacteriums rexp. Bacterium xylinum nicht aus reiner
Cellulose besteht, sondern auch einen chitinartigen Kérper enthilt.
und dass diese Substanz nicht nur bei den hoheren Pilzen, sondern
auch bei den niedrigsten Vertretern der Pflanzenwelt vorkommt. was
auch G. Ruppel?) beziiglich der Tuberkelbacillen wahrscheinlich
gemacht hat.

74. O. Emmerling: Das Verhalten von Glycerinaldehyd
und Dioxyaceton gegen Hefe.
[Aus dem [. Berliner Universitats-Laboratorium.]
(Eingeganuen am 1. Mirz.)

Der EKrste, welcher aus Glycerin  durch  Oxydation mittels
Salpetersiiure oder aunch dureh Elektrolyse eine Substanz erhielt,
welche alkalische Kupferlisung reducirt, war J. van Deen, wie
E. Fischer?) nachgewiesen hat. Grimaux?®) oxydirte Glyeerin
durclh Platinschwarz, und gleichzeitic gewamnen E. Fischer und
Tafel*) zundchst durch Salpetersiure, spiiter besser durch Brom
daraus eine stark reducirende Fliissigkeit. Grimaux glaubte, durch
sein Verfahren direct den Glycerinaldehyd gewonnen zu haben, wih-
rend Fischer und Tafel nachwiesen, dass das Oxvdationsproduct
wesentlich Dioxyuaceton enthielt neben nur wenig Glyeerinaldehyd.
Allen drei Autoren gemeinsam ist die Angabe, das directe Einwir-
kungsproduct ihrer Oxydationsmittel auf Glycerin sei durch Hefe
vergihrbar; Fiacher und Tafel3) nahmen dies wenigstens beziiglich
des (ilycerinaldehyds an. wiihrend sie die Vergihrbarkeit des Dioxy-

) Z. phys. Ch. 26, 218. 3 Fischer, diese Berichte 23, 2114,
% Grimaux, Compt. rend. 104, 1275,
4) Diese Beriohte 20, 3384; 21, 2634 5 Diese Berichte 2%, 106a.
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acetons durch Hefe als zweifelhaft ansahen; auch muss gleich hier
bemerkt werden, dass diese Autoren in Fillen, in depen die glycerose-

haltige Fliissigkeit lingere Zeit gestanden hatte, keine Gdhrung mehr
erzielen konnten.

Die wesentlichen Bestandtheile der Glycerose. Dioxvaceton und
Glycerinaldehyd, sind erst spiiter vou O. Pilotv?!) und A. Wohl?)
in reinem Zustande gewonnen worden, und es musste auflallen, dass
diese sich der Vergihrbarkeit nvzugiinglich erwiesen. Es konnte dies
indessen an dem Hefematerial liegen. Ich habe daher im Einver-
stindniss mit beiden Herren und durch Material von ihnen freundlichst
unterstiitzt. diese Frage eingehender verfolgt, indem ich ausser ge-
wihnlicher Brauerei- und Brennerei-Hefe auch eine Reihe von Rein-
hefen, nimlich: Saccharomyces Pastorianus, S. ellipsoideus, Logoshefe
und Schizosaceharomyces Pombe ant Lésungen reinen Glyeerinaldehyds
und Dioxyacetons einwirken liess.

Das Resultat war iu allen Fillen ein negatives; auch Gemische
beider Substanzen vergohren nicht.

Nun euntschloss ich mich, die Grimaux’schen Versuche zu
wiederholen.

Da das kiufliche Platinschwarz sich als wenig wirksam erwies,
stelite ich mir dasselbe nach der Methode von Low *) dar und erhielt
so ein ganz vorziigliches Material. Mit reinem Glycerin erhitzte es
sich anter Feuererscheinang, mit verdiinntem trat immer noch lebhafte
Erwirmung ein. 5 g mit 15 cem Wasser verdiinntes Glycerin liess
man langsam auf 30 g Platinschwarz tropfen, saugte nach dem Er-
kalten die Fldssigkeit miglichst ab und wiederholte dies einigemal;
zuletzt blieb das Gemisch 12 Stunden stehen. Es wurde nun wieder
abgesaugt und mit Wasser nachgewaschen. Die Fliissigkeit reagirte
sauer und reducirte Kupfer- und Silber-Lésungen stark. Die Menge
der reducirenden Substanz, auf Glucose berechnet, betrug 22 pCt. vom
angewandten Glycerin. Auf die von Grimaux angegebene Hohe
von 30—:5 pCt. habe ich es nicht bringen konnen, eine Erfahrung,
welche die Herren Fischer und Tafel bei ihrer Oxydationsmethode
mit Salpetersiure ebenfalls gemacht haben.

Durch Verdampfen im Vacuum bLei 30° wurde die Flissigkeit
concentrirt und von dem gréssten Theil der Sdure befreit, darauf mit
Wasser verdiinnt, mit etwas Magnesia und Hefenasche versetzt und
mit Hefe bei 25° gehalten. In keinem Falle babe ich eine Géhrung
beobachten kionnen. Dass an diesem negativen Ergebniss nicht etwa
der Ueberachuss vou Glyeerin die Schuld trug, ist dadurch bewiesen,

Y Diese Berichte 30, 3166. 2} Diese Berichte 31, 1800,
%) Léw, diese Berichte 23, 289.
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dass Glucose, in demselben Verhiltniss mit Glycerin versetzt, mit der-
selben Hefe lebhaft vergohren wurde.

Diese Widerspriiche mit den friiheren Angaben sind nuar so zu
erkliren, dass in allen Fillen, in denen Géhrung beobachtet wurde,
die ersten Oxydationsproducte des Glycerins durch Erwidrmang bereits
verindert waren; es ist ja bekannt, wie leicht Glycerose durch Alkali
Lereits in der Kilte in Acrose iibergeht. In der That, weunn man
die nach Grimaux .erhaltene Fliissigkeit lingere Zeit bei 60° hilt,
oder auch nur wiederbolt zur Entfernung von Sidure im Vacuum bei
40° concentrirt, wie es Grimaux gethan, so nimmt die Reductions-
fihigkeit in der Kilte ab; versetzt man nun mit Hefe, so tritt eine
allerdings recht schwache, aber deatliche, lang andauernde Kohlen-
sdureentwickelung ein; ich konnte in einerm Falle, in welchem 5 g Glyeerin
in 100 ccmn Wasser verwendet waren, in 14 Tagen 5'/3 cem Gas er-
halten. IFreilich, Alkohol nachzuweisen, ist mir nicht gelungen. Be-
denkt man, dass in der Fliissigkeitsmenge von 15 cem noch vielleicht
10 ccm Gas gelost waren, so erhdht sich das Volumen desselben auf
ca. 13 cem. Die Glycerose selbst erscheint demnach nicht gihrungs-
fihig, erst nach ihrer Veriinderung durch Erwirmen tritt Gahrung
¢in; vielleicht entsteht ein Zucker mit 6 Kohlenstoffatomen; einen
solchen direct nachzuweisen, ist jedoch bis jetzt nicht gelungen.

75. Robert Behrend: Useber zwei Formen des p-Aminocroton-
siureesters.
(Eingegangen am 1. Mirz.)

Der Schmelzpunkt des g-Aminocrotonsiureesters wird sehr ver-
schieden angegeben.

Precht (diese Berichte 11, 1193) fand ihin meist unscharf bei
25—28¢ einmal bei 379,

Duisberg (Annalen der Chemie 213, 171) giebt 20 -21° und
19.5% je nach Art der Darstellung an, Collie (Ann. d. Chem. 226,
301) 33—34% Counrad und Eppstein (diese Berichte 20, 3055) 37°,

Sieht man von kleineren Differenzen zuniichst ab, so stehen sich
die Angaben Duisberg’s, rand 20", und die der dibrigen Forscher,
rund 35°% gegeniiber. Thatsichlich sind beide Angaben richtig, der
Ester krystallisirt in zwei verschiedenen bei 200 und bei 33 schmel-
zenden Formen.

Stellt man den Ester nach der Methode von Conrad und Ep'-
stein durch Siittigen der #therischen Lisung von Acetessigester mit
Ammoniak bei Gegenwart von Ammoniumnitrat unter Kihlung dar, so





