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Untersucht wurde das Verhalten von Dimethylithylcarbinol,
beim Durchleiten seiner Dampfe durch ein rothglihendes eisernes
Rolir (gegen 660—700") ergab sich, dass der grésste Theil des Alko-
hols durch die Réhre unzersetzt hindurcbging; in der Réhre waren
Spuren von Kohle bemerkbar, die Gasentwickelung war sebr gering.
Die Destillation der in der Vorlage condensirten Fliissigkeit ergab
eine unbedeutende Menge eines Aethylenkohlenwasserstoffes, die Haupt-
masse bestand aber aus unzersetztem tertiirem Alkobol.

Darauf wurde die Rohre beim Durchleiten des Alkohols auf
Rothgluth (gegen 750 —800°) erhitzt und als Hauptproducte ein
Aethylenkohlenwasserstoff, Wasser und Gase erhalten, die theilweise
von Brom absorbirt wurden. Ungeachtet der lohen Temperatur, die
bei primiren und secundiren Alkoholen nicht so hoch angewandt
wuarde, waren in der Rohre nur Spuren von Kohle abgeschieden.

Diese Versuche lassen vermuthen, dass das Molekil tertidirer Al-
kohole bestindiger ist, als dasjenige der priméren und secundiren
Alkohole.

Die Untersuchung pyrogenetischer Reactionen wird auch mit

anderen organischen Verbindungen — Kohlenwasserstoffen, ungesit-
tigten Alkoholen, Oxyden der Kohlenwasserstoffe und einigen mehr-
atomigen Alkoholen — fortgefiihrt werden.

Meinem Assistenten, Hrn. Zyalow, der mir bei dieser Arbeit
behiilflich war, statte ich an dieser Stelle meinen Dank ab.

St. Petersburg, Chem. Laboratoriom der Artillerie-Academie.

92, O. Emmerling: Synthetische Wirkung der Hefenmaltase.
[Aus dem I. Berliner Universititslaboratorium.]

(Eingegangen am 28. Februar 1901)

Im Jahre 1898 hat Croft Hill!) unter dem Titel: »Reversible
zymohydrolysis« eine interessante Arbeit veréffentlicht, in welcher er
behauptet, durch Einwirkung von Maltage auf concentrirte Trauben-
zuckerl§sung Maltose erhalten zu haben.

Diese Mittheilung hat berechtigtes Aufsegen erregt, denn es lag
hier der erste Fall vor, in welchem kiinstlich wmit Hiilfe eines
Epzyms eine Syothese bewerkstelligt worden war, sowie die bemerkens-
werthe Thatsache, dass dasselbe Enzym, welches die Maltose in zwei
Molekiile Glucose spaltet, unter bestimmten Bedingungen Erstere aus
den Spaltungsproducten wieder aufzubauen im Stande ist.

Yy Journ. Chem. Soc. 173, 634 [1894].
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Zwar ist es bekannt, dass die Hydrolyse der Multose in stirkerer
Concentration mittels des Enzyms nie eine vollkommene ist, dass in
Folge der Anhdufung der Spaltungsproducte eine allméhliche Ver-
zégerung der Reaction und zuletzt ein Stillstand eintritt; ebenso ge-
stattet die Theorie bei derartigen Gleichgewichtszustinden die An-
nabme einer Umkehrung des chemischen Processes, und desbalb
lagen auch die Croft Hill’schen Resultate durchaus im Bereiche
der Méglichkeit. Sie sind denn auch meist in die neueren Lehrbiicher
als Thatsachen dbergegangen, und Duclaux widmet ihnen im zweiten
Theile seiner Mikrobiologie mehrere Capitel.

Es hat jedoch auch an Zweifeln picht gefehlt, und bei der
Besprechung der Maltase habe ich unter dem Capitel »Enzymec in
Roscoe’s neuem Lehrbuch bereits die Vermuthung ausgesprochen,
dass das von Hill erhaltene Disaccharid vielleicht gar keine Maltose
gewesen sein mdoge. Ebenso skeptisch spricht sich Oppenheimer')
fiber die Croft Hill'schen Befunde aus.

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

Das Ergebuiss meiner Untersuchung ist folgendes: die Hefen-
maltase wirkt in der That condensirend auf Glucose, es entsteht ein
Disaccharid, dasselbe ist aber nicht Maltose, sondern die isomere
Isomaltose. Ausserdem entstehen erhebliche Mengen dextrinartiger
Kérper. Die Hefenmaltase ist also im Stande, synthetisch zu wirken;
es findet aber keine einfache Umdrehung der Gleichung statt, son-
dern das Enzym verhilt sich genan so wie Sidaren, durch welche ja
nach E. Fischer’s?) Versuchen mit Glucose Isomaltose gebildet
wird. Die Entstehung der sogenannten Reversionsdextrine ist be-
sonders von A. Wohl3) eingehend studirt worden. Auf die Bildung
letzterer Korper ist wohl bauptsiichlich die Zunahme der optischen
Drehung bei dem Hill’schen Versuche zuriickzufihren, welche dieser
Autor hauptsichlich als Beweis fir die Maltosebildung ansieht und
auf welche er sogar eine quantitative Bestimmung basirt.

Da es sich um eine Controlle handelte, habe ich genau nach
Croft Hill’s Angaben gearbeitet; nur in einem Punkte glaubte ich
abweichen zu miissen, was nimlich die Isolirung des synthetischen
Zuckers betrifft. Aus einem Gemisch von sehr viel Glucose und

D) Oppenﬁeimer, »Die Fermente«, Leipzig 1900, Seite 55.
%) Diese Berichte 23, 8687 [1890); 28, 3024 [1895].
%) Diese Berichte 23, 2084 [1890].
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wenig Maltose resp. Isomaltose, letztere als Osazon zu isoliren, ist
sehr schwer; Glucosazon ist zwar sehr viel schwerer 13slich in Wasser,
man weiss jedoch, wie sehr Verunreinigungen — und diese sind stets
vorhanden — die Loslichkeitsverhiltnisse verschieben und verindern.
Ich babe daher die Eigenschaft gewisser Hefearten benutzt, wohl
Glucoée, nicht aber MAltose zu vergihren, und habe das Gemisch
von Glucose und vermutheter Maltose der Einwirkung derartiger
Ilefen unterworfen, nachdem ich mich ‘natiirlich iiberzengt hatte. dass
Maltose nicht im geringsten angegriffen wurde; auch nicht, wenn sie
mit viel Glucose gemischt war. Die Hefe verdanke ich Hrn. Prof.
Lindner bier, dem ich dafiir meinen Dank ausspreche. Leider ver-
gihrt diese Hefe Traubenzucker langsamer als gewdhnliche Hefen,
besonders ist anch die Zichtung grésserer Mengen eine recht mih-
saroe ‘Arbeit.

Experimentelles.

Zur Bereitung der Enzymlésung warde 1 kg kriftiger Unterhefe
aug der hiesigen Versuchs- und Lehr-Brauerei wiederholt mit kaltem
Wasser gewaschen, in einem Presstuche méglichst von Wasser be-
freit, auf pordse Thouteller gestrichen und iiber Schwefelsiure im
Vacuum getrocknet. Pulvern und weiteres Trocknen bei steigenden
Temperaturen bis 100° erfolgte genan nach Hill’s Angaben.

Von dem getrockneten feinen Hefepulver wurden 40 g mit 400 ccm
Wasser und soviel einer sehr verdiinnten Sodalésung versetzt, dass
die Reaction genau neutral war. Nach Zusatz von Toluol wurde drei
Tage bei gewdhnlicher Temperatur digerirt, durch Filtrirpapier und
zaletzt durch Thonfilter in einen sterilen Kolben filtrirt. Das hell-
gelbe, npeutrale Filtrat schied anf Zusatz von Spuren Siiure einen
flockigen Niederschlag aus, hinterliess beim Trocknen 3.75 pCt. Riick-
stand und 0.71 pCt. Asche.

1 ccm bewirkte in 20 ccm einer 2-procentigen Maltoselisung bei
30° in 40 Minuten eine Spaltung von ca. 38 pCt. der Letzteren. Die
enzymatische Wirkung war also der Croft Hill’schen Lisung noch
iiberlegen, welche in derselben Zeit uur 20 pCt. spaltete.

Bacterien oder Hefen waren in der Lisung nicht enthalten. Zu
200 ccm einer 4U-procentigen reinen Glucoseldsung wurden 50 ccm
obiger Enzymlosung nebst etwas Toluol gefiigt. Diese Fliissigkeit
polarisirte im Ventzke-Soleil’schen Apparat im 200 mm-Rohr
+ 84.2% Sie wurde in 20 Reagensgliser vertheilt, damit bei den
ofteren Untersuchungen keine Verunreinigung des Ganzen stattfinden
konnte, die Glidser zugeschmolzen und in einem constant bei 30° ge-
haltenen Raum aufgestellt. Von Zeit zu Zeit wurde Polarisation und
Reductionsvermdgen gegen Febling’sche Lésung geprift. Zu dem
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Zweck diente jedesmal der Inhalt eines Reagensglases, welcher, mit
3 Tropfen Essigsiiure versetzt, eben aufgekocht und filtrirt wurde.

Erster Versuch.
Polarisation am 12, Juni 1900 . . . . . 84,20

» » 30. » 1900 . . . . . 8840
» » 9. Juli 1900 . . . . . 89.59
» » 19. » 1900 . . . . . 9050
» > 1. August 1900 . . . . 91.69

» » 15, » 1900 . . . . 9210

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

mogen.

50 ccm Fehling’sche Fliissigkeit wurden reducirt:
, am 12. Juni 1900 durch . . . . . . 8.6cecm

' » 30, » 1900 » . . . . . . 91 »

» 9. Juli 1900 » . . . . . . 104 »

» 19, » 1900 » . . . . . . 112 »

» 1. Apgust 1900 » . . . . . . 114 »

» 15, » 1900 » T £ O )

Zweiter Versuch.

Polarisation am 5. November 1900 . . . 86.59
» » 6. December 1900 . . . 89.70
» » 10, Januar 1901 . . . . 92.20
» » 20, = 1901 . . . . 93.6¢

50 cem Fehling’sche Flissigkeit wurden reducirt:
am 5. November 1900 durch . . . . 7.2cem

» 6. December 1900 » e e e 91

» 10. Januar 1901 » .. 114

» 20. » 1901 » e .. 124 »

Simmiliche Losungen erwiesen sich am Ende des Versuchs bac-
terienfrei. Es blieben beim ersten Versuch 14 Gliiser mit ca. 160 ccm,
im zweiten 16 mit ca. 186 ccm Fliissigkeit zur weiteren Verarbeitung.

Es wurde zur Zerstérung des Enzyms und Vertreibung des To-
luols aufgekocht, mit Wasser bis zu einem ungefihren Gehalt von
10 pCt. Zucker verdiinnt, mit etwas Hefenasche und darauf mit der
oben erwidhnten Maltase freien Hefe versetzt. Bei 253° trat bald Gah-
rung ein, welche jedoch fast eine Woche andauerte. Wie sich spiiter
herausstellte, waren auch nach dieser Zeit noch Spuren Glucose vor-
handen. Nach der Vergiihrung wurde filtrirt und im Vacuum zum
Extract verdampft. Auf Zusatz von Alkohol achied sich eine anfangs
weiche, spiiter pulvrig werdende Substanz aus, deren Ldsung stark
rechts drehte; es waren dies Dextrine, welche ja durch die meisten
Hefen auch nicht vergohren werden.
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Die alkoholische Fliissigkeit wurde wieder verdampft; sie gab ein
syrupdses Extract, welches Fehling’sche Ldésung reducirte und mit
gewdhnlicher Hefe nur noch Spuren von Vergibrung in Folge der
Anwesenheit sehr kleiner Mengen Glucose zeigte. Dass die Haupt-
menge nicht vergobr, bewies schon, dass keine Maltose entstanden
sein kont.te.

Die nun ganz glucosefreie Fliasigkeit wurde im Vacuum concen-
trirt und mit reinem Phenylhydrazin, nebst der erforderlichen Menge
Essigsdure, versetzt. Nach Zugabe von etwas Kochsalz erhitzte ich
eine Stunde auf dem Wasserbade. Es fand dabei keine Ausscheidung
von Osazon statt, erst beim Erkalten erfillte sich die Flissigkeit mit
hellgelben Flocken, welche abfiltrirt, it wenig kaltem Wasser, daun
mit Aether gewaschen wurden. Beim Trocknen bei gewdhnlicher
Temperatur firbie die Masse sich dunkel. Durch Losen in etwas
Wasser enthaltendem Essigester und Verdampfen der Ldsung gelang
es, kleine dunkelgelbe Nadeln zu gewinnen, welche nicht ganz scharf
bei 149—152" schmolzen.

Die leichte Léslichkeit in Wasser, der Schmelzpunkt, sowie be-
sonders auch die Unvergihrbarkeit durch Hefe lassen die Substanz
als Isomaltose-Osazon erscheinen.

CnHagN;Og. Ber. C 55.33, H 6.]6, N ]0.73.
Gef. » 55.16, » 6.28, » 10.51.

Ich glaube bestimmt, dass das Osazon, welches auch Croft
Hill dargestellt hat, und dessen Schmelzpunkt er zu 178—180° an-
giebt, wihrend Maltosazon bei 206° schmilzt, aus einem Gemisch von
Glucosazon mit Isomaltosazon bestanden hat. Die Ausbeute an
lotzterem ist sehr gering. In meinen beiden Versuchen gewann ich
im Ganzen 1.2 g Isomaltosazon, wobei allerdings zu beriicksichtigen
ist, dass durch die o6fteren Vergihrungen, Filtrationen u.s. w. Ver-
luste unvermeidlich waren, auch die leichte Ld&slichkeit des Isomalto-
sazons mag zu solchen beigetragen haben.

Zuletzt glaubte ich feststellen zu miissen, ob bei den besprochenen
Vorgingen iiberbaupt die Wirkung eines Enzyms und welches Enzyms
vorliege. Croft Hill hat bereits mitgetheilt, dass der erbitzte Hefe-
auszug keine Verdnderung der Glucose herbeifihre. Diese Beobach-
tung ist ganz richtig; es war aber damit nicht bewiesen, dass nun
gerade die Maltase der Hefe, welch’ letztere ja auch noch andere
Enzyme enthilt, die Synthese vollbracht hatte.

Ich habe daher einen Auszug aus getrockneter, maltasefreier
Hefe hergestellt und diesen auf Glucoseldsung in oben beschriebener
Weise einwirken lassen. Aber auch hier war keine Bildung eines
Disaccharids zu constatiren, Polarisation und Reductionsvermdgen
blieben monatelang unverindert.



Wenn durch Maltase nun, wie ich gefunden bhabe, keine Maltose
wieder aus ihren Componenten aufgebaut wird, so bleibt auch die Syn-
these der Isomaltose durch ein Enzym interessant genug. Die jiingste
Zeit hat mehrere solcher synthetischen Wirkungen bekannt gemacht.
Augenblicklich beschiiftigen mich ausser der Maltase einige Versache
mit Emunlsin, Amylase und Invertin; vielleicht {iberlassen mir die
Fachgenossen fiir einige Zeit dieses Gebiet.

98. Martin Freund und Adolf Friedmann: Zur Kennt-
niss des Cytisins.

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. des physik. Vereins zu Frankfurt a/M.]
(Eingeg. am 16. Febr. 1901; mitgeth. i. d. Sitzung von Hm. R. Wolffenstein.)
Oxycytisin, Ci; HisNyOa.

Durch eingehende Versuche hat Wolffenstein dargethan, dass
secundire Basen vom Typus des Piperidins oder Pyrrolidins durch
Wasserstoffsuperoxyd unter Bildung von Amidoaldehyden aufgespalten
werden. Da eines der beiden Stickstoffatome des Cytisins, C;i Hy¢ N3O,
wie friihere Untersuchungen von Partheil!) einerseits, von v. B ﬂchka’)
andererseits dargetban haben, in Form einer Imidgruppe vorhanden
ist, und da bei dem héiufigen Vorkommen vou Pyridin- und Pyrrolidin-
Complexen in Pflanzénbasen die Vermuthung nicht fern lag, dass auch
das vorliegende Alkaloid eine derartige Bindung enthilt, so haben
wir das Verhalten des Cytisins gegen Wasserstoffsuperoxyd eingehend
studirt und sind dabei auf folgendem Wege zu einem wohlcharakte-
risirten Korper gelangt:

3 g Cytisin vom Schmp. 152° wurden mit soviel kiuflichem, ca.
3-procentigem Wasserstoffsuperoxyd ibergossen, dass auf ein Molekiil
der Base ein Molekil Peroxyd zur Anwendung gelangte. Die Lésung
blieb danun bei gewdhnlicher Temperatur so lange stehes, bis sich
kein Wasserstoffsuperoxyd mehr nachweisen liees. Dies war gewohn-
lich nach etwa 13 Stunden der Fall. Die Fliissigkeit wanrde nun
mehrmals mit Chloroform extrahirt. Nach dem Verdunsten des Lo-
sungsmittels blieb ein zdhes, gelbes Oel zuriick, das, mit Aether
mebrmals angerieben, allmihlich fest wurde und im Vacuumexsiccator
sich in eine kriimelige Masse verwandelte, welche Fehling'sche
Losung stark reducirte. Da diesem Product noch viel nnverdndertes

) Partheil, diese Berichte 23, 3201 [1890]; 24, 674 [1891]. Arch. d.
Pharm. 230, 448 {1892); 232, 161 [1894]
3 v. Buchka und Magelhaes, diese Berichte 24, 258 u. 674 [1891].



