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Untersucht wurde das Verhalteu von D i m  e t h y  1 a t h  y l c  ar  b i n  01; 
beim Durchleiten seiner Dgmpfe durch ein rothgliihendes eisernes 
Rulir (gegen 660-700") ergab sich, dass der grijsste Theil des Alko- 
h o l j  durcli die Ri5hre unzersetzt hindurchging; in der Riihre waren 
Spuren von Kohle bemerkbar, die Gasentwickeluiig w a r  sehr gering. 
Die Destillation der in der Vorlage condensirten Fliissigkeit ergab 
eine unbedeutende Menge eines Aethylenkohleiiwasserstoffes, die Haupt- 
masse bestand aber nus unzereetztem tertiiirem Alkohol. 

Dnrnuf wurde die Rahre beim Durchleiten des Alkohols auf 
Rotbgluth (gegen 750 - BOOo) erhitzt und als Hauptproducte ein 
Aethylenkohlenwasserstoff, Wesser und Gase erhalten , die theilweise 
von Broin absorbirt wurden. Ungeachtet der liohen Temperatur, die 
bei primiiren und secuiidgren Alkoholen nicht so hoch angewandt 
wurde, waren in der Riihre nu r  Spuren von Kohle abgeschieden. 

Diese Vereuche lassen vermuthen, dass das Molekiil tertiarer Al- 
kohole bestandiger ist , als dasjenige der primfiren und secuiidaren 
Alkohole. 

Die Untersuchung pyrogenetiecher Reactionen wird arich mit 
anderen organischen Verbindungen - Kohlruwnsserstoffen , ungeslit- 
tigten Alkoholen, Oxyden der Kohlenwasserstoffe und einigen rnehr- 
atomigen Alkoholen - fortgefiihrt werden. 

Meinem Aseistenten, Hrn. Z y a l o w ,  der mir bei dieser Arbeit 
behiilflich war, statte ich an dieser Stelle meiiien Dank ab. 

S t .  P e t  e r s b u r g ,  Chem. Laboratorium der Artillerie-Acadeniie. 

92. 0. Emmerling: Synthetitiohe W irkung der Hefenmsltase. 
[Ans dem I. Berliner Universitjtslabor~torium.] 

(Eingognngen am 28. Februar 1901 ) 

I m  Jahre  1898 hat C r o f t  H i l l ' )  unter deni Titel: >Reversible 
zyniohydrolysis~ eine interessante Arbeit veriiffentlicht, in welcher e r  
beliauptet, durcb Einwirkung von Maltsse auf concentrirte TrauLeu- 
zuckerl6sung Maltose erhalten zu haben. 

Diese Mittheilung hat berechtigtes Aufsegen erregt, denii es lag 
hier der erste Fall vor, in welchem kiinstlich init Hiilfe eines 
Enzyms eine Syntbese bewerkstelligt worden war, sowie die bemerkens- 
werthe Thatsache, dass dasselbe Enzym, welches die Maltose in zwei 
Molekiile Glucose spaltct, unter bestimmten Bedingungen Erstere uus 
den Spaltiingsproducten wieder aufzubxuen irn Stande ist. 

I) J o u r n .  Cliem. SOC. 173, 634 [1894]. 



Zwar ist es bekannt, dass die Hydrolyse der Maltose in stffrkerer 
Concentration mittels dee Enzyme nie eine vollkommcne ist, dam in 
Folge der Anhaufuiig der Spaltungsproducte eine allmffhliche Ver- 
ziigerung der Reaction uod zuletzt ein Stillstand eintritt; ebeneo ge- 
etattet die Theorie bei derartigen Gleichgewichtszustfinden die An- 
nabme einer Umkehrung des chemischen Processes, und deshalb 
lagen auch die C r o f t  Hill’echen Resultate durchaus im Bereiche 
der Miiglichkeit. Sie sind deuu auch meist in die neueren Lehrbiicher 
sls Thatsachen iibergegangen, und D u c l a n x  widmet ihnen im zweiten 
Theile seiner Mikrobiologie mehrere Capitel. 

Es hat  jedoch uuch an Zweifeln nicht gefehlt, und bei der 
Besprechung der Maltase habe ich unter dem Capitel *Enzyme< in 
Roscoe’s neuem Lehrbucb bereits die Vermuthnng ausgeeprochen, 
dass daa von H i l l  erhaltene Disaccharid vielleicht gar keine Maltose 
gewesen seiu miige. Ebenso skeptiech spricht sich O p p e n h e i m e r ’ )  
iiber die C r o f t  Hill’schen Befuude aus. 

Ich habe daher die Versuche wiederholt. Sie sind bereits im 
Somluer vorigen Jahres  begonnen worden; die Nothwendigkeit einer 
monatelangen Einwirkung des Enzyme , die vielfach langwierigen 
Operationen und die zuletzt erforderliche Controllirung meiner 
eigenen Resultate baben erst jetzt die Arbeit zu Ende kommen 
lassen. 

Daa Ergebiiiss Ineiner Untersucbung iet folgeodee: die Hefen- 
maltase wirkt in der T h a t  condensirend auf Glucose, es entsteht ein 
Disaccharid , dasselbe ist aber nicht Maltose, sondern die isomere 
I s o m a l  tose .  Auaeerdem eutstehen erhebliche Mengen dextrinartiger 
Kiirper. Die Hefenmaltaee ist also im Stande, synthetisch zu wirken; 
es findet aber keine einfache Umdrehung der Gleichung statt, son- 
dern das  E u z p  verhtilt sich Renail so wie SHnren, durch welche ja 
nach E. F i s c h e r ’ s a )  Versuchen mit Glucose Isomaltose gebildet 
wird. Die Entstehung der sogenannteii Reversionsdextrine ist be- 
sonders von A.  Wohls)  eingehend studirt worden. Auf die Bildung 
letzterer Rorper  ist wohl hauptsachlich die Zunahme der optischen 
Drehung bei dem Hi1 l’schen Versuche zuruckzufiihren, welche dieser 
Autor hauptsachlich als Beweis fiir die Maltosebildung ansieht und 
aof welche e r  sogar eine quantitative Bestimmung basirt. 

Da es eich urn eine Controlle handelte, habe ich genau nach 
C r o f t  Hi l l ’ s  Angaben gearbeitet; nur in  einem Punkte  glaubte ich 
abweichen zu miissen, was niimlich die Ieolirung des synthetiscben 
Zuckers betrifft. Ails &em Gemisch von sehr vie1 Glucose und 
- 

I 

I) Oppenheimer ,  aDie Fermentea, Leipzig 1900, Seita 55. 
2, Ditwe Berichte 23, 8687 [189O]l; 28, 3024 [lS95]. 
’) Diese Berichte 28, 2084 [l8901 



nenig Maltose resp. Isomaltose, letztere 31s Osazon zu isoliren, ist 
sehr schwei; Glucosazon ist zwar sehr vie1 schwerer liislich in Wnsser, 
mali weiss jedoch, wie sehr Verunreiuigungen - und diese sind stets 
rorhanden - die Liislichkeitsverliiiltnisse verschieben und veriindern. 
Ich habe daber die Eigenschaft gewisser Hefewten beilutrt, wohl 
Glucose, nicht aber MBltose zu rergahren, und habe das Gemisch 
ron Glucose und vermutheter Maltose der Einwirkung dernrtiger 
IIefen unterworfen, nachdem ich mich natiirlich iiberzeugt hatte. dass 
Maltose nicht im geringsten angegriffen wurde; such nicht, wenu sie 
mit vie1 Glucose grmischt war. Die Hefe verdaiike icb Hrn. Prof. 
L i n d n e r  bier, dern ich daffir meirreii Dank ausspreche. Leider rer- 
giihrt diese Hefe Traubenzucker langsamer als  gewohnliche Hefen, 
besonders ist auch die Ziichtung groseerer Mengen eine recht tniih- 
s:ime Arbeit. 

Ex p e r i  m e n  t e 11 es. 

Zur Bereitung der  Enzymlosung worde 1 kg  krlftiger Unterhefe 
aus der hiesigeu Versuchs- und Lehr-Branerei wiederholt rnit kaltem 
Wasser gewaschen, in einem Presstuche miiglichst van Waeser be- 
freit, auf porose Thouteller gestrichen und iiber Schwefelstiure im 
Vacuum getrocknet. Pulvern und weiteres Trocknen bei steigenden 
Temperaturen bis looo erfolgte genau nach H i  11’s Angaben. 

Von den1 getrockneten feineii Hefepulver wurden 40 g mit 400 ccm 
Wasser und soviel einer sehr verdiinnten Sodaliiaung versetzt. dass 
die Reaction genau neutral war. Nach Zusatz von Toluol wurde drei 
’rage bei gewiihnlicher Temperatur digerirt, durch Filtrirpapier und 
zuletzt durch Thorifilter in  eioen sterileu Kolben Bltrirt. Das hell- 
gelbe, neutrale Filtrat schied auf Zusatz van Spuren Siiure eiiien 
flockigen Niederschlag aus, hinterliess beim Trocknen 3.75 pCt. Riick- 
stand und 0.71 pCt. Asche. 

1 ccm bewirkte in 20 ccm einer 2-procentigeii Maltoselijsung bei 
3OC in 40 Minuten eine Spaltung von ca. 38 pCt. der Letztereu. Die 
enzynratische Wirkung war also der C r o f t  Hi l l ’ schen  Liisung nocb 
iiberlegen, welche in derselben Zeit uur 20 pCt. spaltete. 

Bacterien oder Hefen waren in der Losung nicht enthalten. Zu 
200 ccm einer 40-procentigen reinen Glucoseliisung wurdeu 50 ccrn 
obiger Enzymliisung nebst etwas Toluol gefiigt. Diese Fliissigkeit 
polarisirte irn V e n t z k e - S a l e i l ’ s c h e n  Apparat inr 200 mm-Rohr 
+ 84.20. Sie wurde in 20 Reagensgllser vertheilt, damit bei den 
iifteren Untersuchiingen keine Verunreinigung des Ganzen stattfinden 
konnte, die Gliieer zugeschmolzen und in einem consta’nt bei 30° ge- 
haltenen Raum aufgestellt. Von Zeit zu Zeit wurde Polarisation und 
Rednctionsverniiigen gegen F e h l in  g ’ sche Losung gepriift. Zu dem 
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Zweck diente jedesmal der Tnhalt eiries Reagensglaaes , welcher, mit 
3 Tropfen Essigsiiure vereetzt, eben aufgekocht und filtrirt wurde. 

E r s t e r  Versuch. 
Polarisation am 12. Juni  1900 . . . . .  84.20 

> n 30. )) 1900 . . . . .  88.40 
n n 9. Juli 1900 . . . . .  89.5O 
n )) 19. * 1900 . . . . .  90.50 
n o 1. August 1900 . . . .  91.6O 
> n 15. ') 1900 . . . .  92.1" 

Von da  an nahm die Drehung nicht mehr zu. 
In  demselben Verhaltniss verminderte sich das Reductionsver- 

rnogen. 
50 ccm Fah l ing ' sche  Fliissigkeit wurden 

. am 12. Juni 1900 durch . . . . .  
)) 30. D 1900 8 . . . . .  
* 9. Juli I900 n . . . . .  
)) 19. * 1900 * . . . . .  
* 15. * 1900 ') . . . . .  
8 1. Angust 1900 >) . . . . .  

Zwei te r  Versuch. 
Polarisstion am 5 .  November 1900 . 

> 6. December 1900 . 
n )) 10. Januar 1901 . . 
n * 20. 1901 . . 

50 ccm F e  hl ing 'sche Fliieeigkeit wurden 
am 5. November 1900 dnrch . . .  

8 6. December 1900 )) . . .  
>) 10. Januar 19UI )) . . .  
* 20. I901 9 . . .  

reducirt : 
. 8.6 ccm 
. 9.1 
. 10.4 )) . 11.2 
. 11.4 )) 

. 12.1 D 

. . 86.5O 

. . 92.2" . . 93.6" 

. . a9.70 

reducirt: 
. 7.2 ccm . 9.1 )) 

. 11.4 1) 

. 12.4 )) 

Siimmtliche Losuugen erwiesen sich am Ende des Vereuchs bac- 
terienfrei. Es blieben beim ersten Vereuch 14 Glaser rnit ca. 160 ccm, 
im zweiten 16 mit ca. 186 ccul Fliiesigkeit eur weiteren Verarbeitung. 

Es wurde zur  Zerstorung des Enzyms und VertreiLung des To- 
luols aufgekocht, mit Wasser bis zu einem ungefiihren Gehalt von 
10 pCt. Zucker verdiinnt, mit etwas Hefenasche und dsrauf mit der 
oben erwahnten Maltase freien Hefe versetzt. Bei 250 trat bald Gab- 
rung ein, welche jedoch fast eine Woche andauerte. Wie sich spiiter 
berausetellte, waren auch nach dieser Zeit nocb Spuren Glucose vor- 
handen. Nach der Verglihrung wurde filtrirt und im Vacuum zum 
Extract verdampft. Auf Zusatz von Alkohol schied sich eine anfange 
weiche , sptiter pulvrig werdende Substanz aus, deren Lasung stark 
rechts drehte; es waren dies D e x t r i n e :  welche j a  durch die meisten 
Hefen auch nicht vergohren werden. 
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Die alkoholische Fliissigkeit wurde wieder verdampft; 8ie gab eiii 
syrup6ses Extract, welches F e h 1 i n  g’sche Liisung reducirte und rnit 
gewiihnlicher Hefe nur  noch Spiiren von Vergahriing in Folge der 
Anwesenbeit sehr kleiner Mengen Glucose zeigte. Dass die Ilaupt- 
menge nicht rergohr, bewies schon , dass keine Maltose entstanden 
sein konr tr. 

Die nun gaiiz glucosefreie Fliissigkeit wurde im Vacuum coiicen- 
trirt und mit reiuem Pheuylhydrazin, nebst der erforderlicbeii Meiige 
Essigsaure, vereetzt. Nach Zugabe von etwas Kochsalz erhitzte ich 
eine Stnnde auf dem Wasserbade. Ea fand dabei keioe Ausscheidung 
von Osazou statt, erst beim Erkalten erfiillte sich die Fliissigkeit mit 
hellgelben Flocken, welcbe abfiltrirt, rnit wenig kalteni Wasser, dai,n 
mit Aether gewascben wurden. Beini Trocknen bei gewiihnlicher 
Teinperatur f i rbte  die Masse sich dunkel. Durch Liisen in etwas 
Wasser enthvltendem Essigester und Verdampfen der Losung gelang 
es, kleine duukelgelbe Nadeln zu gewiniien, welche nicht g m z  scharf 
bei 149---152” schmolzen. 

Die leichte Liislichkeit in  Wasser, der Schmelzpunkt, sowie be- 
sonders auch die Unvergiihrbilrkeit durch Hefe lassen die Substanz 
ale I s o m a l  t o s e - O s a z o n  erscheinen. 

Ber. C 55.33, H 6.16, N 10.i8. 
Gef. D 55.16, D 6.28, D 10.51. 

Ca4HsaNJOs. 

Ich glaube bestimmt, dass das  Osazon, welches aucb C r o f t  
Hi l l  dargestellt hat, und dessen Schmelzpunkt er zu 178-1800 an- 
giebt, wahrend Maltosazon bei 2060 schmilzt, aus einem Gemiscli von 
Glucosazon mit 1somaltns:izon bestanden hat. Die Ausbeute an 
lvtzterem iet sehr geriug. In rneinen beiden Versurhen gewann ich 
i m  Ganzen 1.2 g Isomaltosazon, wobei allerdings zn berijcksichtigen 
ist, dnss durch die ofteren Vergahrungen, Filtrationen u. s. w. Ver- 
luste uiivermeidlich waren, auch die leichte Lijslichkeit des Isornalto- 
sazons mag zu solchen beigetragen haben. 

Zuletzt glaubte ich feststellen zu mijssen, ob bei deu besprochenen 
Vorgangen iiberhaupt die Wii  kung eines Enzj  ms und welches Erizyrns 
vorliege. C r o f t  H i l l  hat bereits mitgetheilt, dass der erbitzte Hefe- 
auszng keine Veranderung der Glucose herbeifiihre. Diese Beobach- 
tung ist ganz richtig; e~ war aber  damit nicht bewiesen, dass nnn 
gerade die Maltase der Hefe,  welch’ letztere ja aucli noch andere 
Enzyme entblilt, die Synthese rollbracht hatte. 

Ich habe daher einen Auszug aus getrocknpter, maltasefreier 
Hefe hergestellt und diesen auf Glucoselasung in oben bescbriebener 
Weise eiiiwirken lassen. Aber auch hier war keine Bildung eines 
Disaccharids zu constatiren, Polarisation und Reductionwermiigen 
blieben monntelang unverlindert. 



Wenn durch Maltase nun, wie ich gefunden babe, keine Maltole 
wieder aus ihren Componenten aufgebaut wird, so bleibt auch die Syn- 
these der Isomaltose durch ein Enzym interessant genug. Die jiingste 
Zeit hat  mohrere solcher synthetischen Wirkungen bekannt gemacht. 
Augenblicklich beschgftigen mich ausser der Maltase einige Vereoche 
mit Emrrlsin, Amylase und Invertill; vielleicht fiberlaseen mir die 
Farhgenossen fiir einige Zeit dieses Gebiet. 

98. M a r t i n  Freund und Adol f  Friedmann: Zur Kennt- 
nies dee Cytieins. 

mittheilung aus dem chem. Laborat. dea physik. Vereins zu Frankfurt a,'M.] 

(Eingeg. am 16. Febr. 1901; mitgeth. i. d. Sitzung vonHrn. R. Wolffenstein.)  

0 xy  c y t i  s i n  , C11 Hlr  Ns Oa. 
Durch eingehende Versuche bat W o l  f f e n s t e i n  dargethan, dass 

secundare Basen vom Typus  des Piperidine oder Pyrrolidine durch 
Wasserstoffsuperoxyd unter Bildung von Amidoaldehyden aufgespalten 
werden. Da eines der beiden Stickstoffatome des Cytisins, C11 Hlc Ng0, 
wie frfihere Untersuchungen von P a r t h e i l ' )  einerseits, von v. B;chkag)  
andererseits dargetban baben, in Form einer Imidgruppe vorhsnden 
ist, und da  bei dem hiiuligen Vorkommen von Pyridin- ond Pyrrolidin- 
Complexen in Pflanzdnbasen die Vermuthung nicht fern lag, dass aucli 
das vorliegende AlkaloYd eine derartige Binduog enthiilt, so haben 
wir das Verhalten des Cytisins gegen Wasserstoffsuperoxyd eingehend 
studirt und sind dabei auf folgendem Wege zu einern wohlcharakte- 
risirten Kiirper gelangt: 

3 g Cytiein vom Schmp. 152 O wurden mit soviel kiiuflicbem, ca. 
3-procentigem Wasserstoffsuperoxyd iibergossen, dass auf ein Molekiil 
der Rase ein Molekiil Peroxyd zur Anwendung gelangte. Die Liisung 
blieb dann bei gewiihnlicher Temperatur so lange eteben, bis sieb 
keiti Wasserstoffsuperoxyd mehr nachweisen liess. Dies war  gewiihn- 
lich nach etwa 18 Stunden der Fall. Die Fliissigkeit wnrde nun 
niehrmals mit Chloroform extrahirt. Nach dem Verdunsten des Lii- 
sungsmittels blieb ein ziihes, gelbes Oel zuriick, das ,  mit Aether 
mebrmals aiigerieben, allriilihlich fest wurde uud irn Vacuumexsiccator 
sich in eine kriimelige Masse verwandelte, welche F e h  ling'sche 
Liisung stark reducirte. D a  diesem Product noch Tiel unverandertes 

I) P a r t h e i l ,  diese Berichte 23, 3201 [1890]; 44, 674 [1891]. Arch. d. 

3 v. Bnchka und M a g e l h s e s ,  dime Berichte 94, 253 u. G74 [1P91]. 

- ~ 

Pharm. 230, 448 [1892]; 232, 161 [1894]. 


