Uber die Kohlehydrate der Hefe.

Von
W. Meigen und A. Spreng.

(Der Redaktion zugegangen am 23. Januar 1908.i

In den letzten flinfzig Jahren ist die Hefe wiederholt Gegen-

stand chemischer Untersuchungen gewesen. Trotzdem «ist tiber
die chemische Zusammensetzung der Zellmembran der Hefe
bisher noch keine klare Auffassung erzielt worden.»1) Das ein-
zige, was die bisherigen Arbeiten mit ziemlicher Sicherheit er-
gehen haben, ist, dal die Hefezellwand weder aus der bei den
hoheren Bilanzen allgemein verbreiteten echten Cellulose, noch
aus dem bei Pilzen hdufig vorkommenden Chitin besteht. Fs
war gelungen, die Zellwand in zwei kohlehydratéhnliche Be-
standteile zu zerlegen, die sich durch ihre verschiedene Los-
lichkeit von einander unterscheiden, indem sich der eine, das
Hefegummi», bereits in heilem Wasser lost, wahrend der
andere, die Hefecellulose», darin nicht loslich ikt. Im ein-
zelnen gehen aber die Angaben Uber die Natur und das Ver-
halten dieser beiden Kohlehydrate weit auseinander. Durch
unsere nachstehend mitgeteilten Untersuchungen haben wir
versucht diese Widerspruche aufzuklaren und einige der noch
strittigen Fragen ihrer Beantwortung entgegenzufuhren.

Die von uns benutzte Hefe war teils frische Bierhefe,
die wir von der Ganterschen Brauereigesellschaft in Frei-
burg i. Br. erhielten, teils eine Hefe, die zur Gewinnung von
Cerolin durch Ausziehen mit Alkohol und Ather bereits von
Fett befreit war, und die uns von der Chemischen Fabrik
Bohringer und Soéhne in Waldhof bei Mannheim zur Verfligung
gestellt wurde. Beiden Firmen sprechen wir auch an dieser

*i Czapek, Biochemie der Pflanzen. Jena 1905, Bd. 1, S. 508.
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Stelle unseren besten Dank aus fiir das bereitwillige Uberlassen
der zu unseren Untersuchungen erforderlichen .Hefemengen.

I. Das Hefegummi.

Durch wiederholtes Auskochen von Hefe mit W asser er-
hielt Schiutzen bergerl) eine gummiartige, durch Alkohol aus
der wasserigen Losung fallbare Substanz, die er fur identisch
mit dem arabischen Gummi ansah. Als Elementarzusammen-
setzung land er C 42,7°o, H 6,4°/0. Diese Zahlen stimmen
ziemlich gut auf die Formel C1211220u, fur welche die Theorie
C 42,1000, H 6,5°0 verlangt. Hei der Hydrolyse des Gummis
mit Schwefelsdure erhielt er einen Sirup, der Fehling sehe
Losung reduzierte. Die Oxydation des Sirups mit Salpeter-
saure lieferte ihm Schleimsdure und Oxalsdure. Dies wirde fir
(ialactose als Hauptbestandteil des Sirups sprechen. Das Hefe-
gummi konnte demnach nicht mit dem arabischen Gummi (ber-
cinstimmen, da dieses bei der Hydrolyse in Arabinose Ubergeht.

Hé champ,2) der fast gleichzeitig mit Schitzenberger
das Hefegummi auf dieselbe Weise darstellte, wies auch diese
Annahme zuriick und konnte ihre Unrichtigkeit durch Be-
stimmung des spezifischen Drehungsvermdgens. beweisen. Er
fand fir Illclegummi ab — -|- 59° bis -f- 61°, wéhrend arabisches

(luinini linksdrehend ist (ab =—=—24°). Auch Béchamp oxy-

dierte den bei der Hydrolyse des Gummis erhaltenen Sirup
mit Salpetersdure und erhielt hierbei ebenfalls Schleimséaure.

Zu ganz anderen Ergebnissen kamen Nagelijind Loew,3)
die ihren 'Pilzschleim aus Hefe» in der gleichen Weise durch
mehrmaliges Auskochen der Hefe mit Wasser gewannen. Fir
das spezifische Drehungsvermdgen fanden sie ab = -)- 78°; die
Klementaranalyse ergab 0 41,43°/o, H 6,00°/0. Die Oxydation
des durch Hydrolyse dargestellten Sirups ergab ihnen Zucker-
saure: es war also in dem Sirup nicht Galactose, sondern
Dextrose vorhanden. Im ubrigen zeigte ihr Pilzschleim das

‘) Bull, de la Soc. chim. de Paris, 2« sér., Bd. XXI, S. 204 (1874)
und Compt. rend., Bd. LXXVIIL, S. 498 u. 698 (1874).""

*) Compt. rend., Bd. LXXVIII, S. 645 (1874).

3) Liebigs Annalen, Bd. GXCI11, S. 822 (1878).
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gleiche Verhalten wie die von Schitzenberger und Béchant))
durgestellten Gummipraparate; er war féllbar durch Alkohol,
alkalische Bieiessiglosung, Fehlingsche Ldésung und Baryt-
wasser. Mit Phenylhydrazin lieferte er kein Hydrazon oder Osazon,
mit Hydroxylamin'kein Oxim. Fehlingsche Ldsung wurde nicht
reduziert. Nageli und Loew waren der Ansicht, dal das Gummi
aus der Zellwand stamme, und dall durch gentigend langes
Kochen die ganze Zellwand in diesen «Pilzschleim» (berfiihrbar
sei. Dem widersprach Casagrandi,!) der das Gummi nach der
Methode von Nageli und Loew nicht erhalten konnte. Sollte es
aber Uberhaupt erhalten werden kénnen, so stamme es keinesfalls
aus der Zellwand; denn wahrend die Zellen Sporen treiben, linde
man auch in dem Zellinhalt eine &hnliche schleimartige Substanz.
Ein dhnliches gummiartiges Produkt erhielt Hessenland?]
auf etwas andere Weise: Er kochte frische Pref3hefe dreimal
je (6 Stunden lang mit etwas Kalkmilch, entkalkte die erhaltene
Losung mit Ammoniumoxalat, engte das Filtrat ein und féllte
dann mit Alkohol eine gummiartige Masse aus. Wurde das
Gummi mehrere Tage mit absolutem Alkohol behandelt, so lie
es sich zu einem weiRBen "Pulver zerreiben, das er zunéchst
mit Alkohol und Ather wusch und dann trocknete. Dieses
Préaparat unterschied sich von den vorher besprochenen durch
seine geringere Loslichkeit in Wasser und durch sein spezi-
fisches Drehungsvermégen. Hessenland fand hierfur den Wert
u,, =-{-98.17°, also bedeutend mehr, als die anderen Prépa-
rate zeigtet. Bei der Hydrolyse entstanden Mannose und Dex-
trose. Die Elementaranalyse ergab eine Zusammensetzung, die
auf die CfH1005 stimmte, wahrend die von N&geli und Loew
gefundenen Zahlen der Formel CISH220U néher kamen.
Ungeféhr gleichzeitig stellte Salkowski3) und spater
Oshimad) aus Hefe ein Gummi dar, das von allen wohl das
einheitlichste sein dirfte. Sie benutzten zur Reinigung die Féll-

I) Zentraiblatt f. Bakteriol. u. Parasitenkuude, Bd. Ill, S. 574 (1897

*) Zeitschrift d. Vereins fur die Rubenzuckerindustrie des Deutschen
Reiches, Rd. XLI1. S. 671 (1892).

3 Her. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXVII, S. 497 u. 925 (1894*.

4) Diese Zeitschrift, Bd. XXXVI, S. 42 (1902).
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barkeit des Hefegummis mit Fehling'scher Losung. Sal-
kowski fand die Zusammensetzung der Formel C,,H,,0,, ent-
sprechend: das speziiische Drehungsvermégen bestimmteerzu
110,1". Die Fallungsreaktionen waren die gleichen, wie bei

den vorher erwahnten Préaparaten.
Zur Nachprufung dieser so sehr von einander abweichenden

Befunde stellten wir uns nach den verschiedenen Verfahren
jeweils ein Praparat her. Den «Pilzschleim> von Nageli und
i.oew erhielten wir auf folgende Weise: 400 g trockne, durch
Ausziehen mit Alkohol und Ather bereits von Fett befreite
Hefe wurde in einer Porzellanschale mit 3 | Wasser 15 Stunden
lang im Sieden erhalten, wobei das verdampfte Wasser von
Zeit zu Zeit wieder ersetzt wurde. Nach dem Erkalten gaben
wir die ganze Masse in ein hohes Standgefali, lieRen zwei Tage
ahsitzen und heberten die klare Flussigkeit so weit als mdoglich
ali. Der Ruckstand wurde zentrifugiert (1500—1600 Umdre-
hungen in der Minute) und die Losung abgegossen. Nur auf
diese Weise laRt sich in verhaltnismaRig kurzer Zeit eine
Trennung des Ungel6sten erreichen: denn es ist fast unmdglich,
IbTeabkochungen, gleichgultigob sie neutral, basisch oder sauer
reagieren, zu filtrieren oder zu kolieren, da die Poren des
Filters oder Koliertuchs sofort verstopft werden. Auch durch
Abgielen oder Abhebern lie sich die Losung nur sehr schlecht
von dem Rickstand trennen ; die GeféaRe mufiten stets mehrere
Tage stehen, bis sich das Ungeléste auch nur einigermafen
abgesetzt hatte. Durch dreiviertelstindiges Zentrifugieren ballte
-<h dagegen der Rickstand am Boden des GefaRes zu einer
su zahen Masse zusammen, dal} sich die Uberstehende Ldsung
willkommen klar abgieRBen lieR. Diese Losung wurde nun so-
lange mit Bleiessig versetzt, als sieh noch ein Niederschlag
abschied. Hierdurch wurden die Eiweil3stoffe und andere Ver-
unreinigungen entfernt. Auch von diesem Niederschlag wurde
im Losung durch Zentrifugieren getrennt, dann das Uber-
sebissige Blei mit Schwefelwasserstoff gefallt, das Filtrat vom
Rleisullid auf etwa 100 ccm eingedampft und mit 300 ccm
Alkohol versetzt, wodurch eine zahe, gelblichweil3e Masse aus-
111 Durch wiederholtes Ldsen in Wasser und Fallen mit Al-

tl
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kohol nahm diese eine rein weil3e Farbe an und lieR sich nach
dem Trocknen mit Alkohol und Ather zu einem staubfeinen
Pulver zerreiben. Das noch nicht vollkommen trockene Gummi
war sehr hygroskopisch. Diese Eigenschaft verlor sich aber
vollig, wenn es mehrere Tage im Vakuumexsikkatoriber Schwefel-
saure getrocknet wurde. Die Ausbeute betrug etwa 49/0 der
Trockensubstanz der Hefe. Frische Hefe gab eine etwas bessere
Ausbeute als die getrocknete. Warum es Casagrandi nicht
gelungen ist, das Praparat zu erhalten, ist nicht wohl einzusehen.
Das erhaltene Pulver loste sich in Wasser, Alkalien und
Sauren leicht zu einer gelblichen, schwach opalisierenden FlUssig-
keit. Auller durch Alkohol wird es durch alkalische Bleiessig-
lésung, Barytwasser und Fehlingsche Loésung gefallt, ohne
dabei reduzierend zu wirken. Es zeigte also dieselben Reak-
tionen wie das von Nageli und Loew erhaltene Gummi.
Zum genaueren Vergleich bestimmten wir das spezifische
Drehungsvermogen eines Préparates, das durch dreimaliges
Fallen mit Alkohol erhalten war. Die Fallung wurde derart
ausgefuihrt, daB die mafRig konzentrierte Gummilésung unter
Fmrihren in feinem Strahl in die 5—IOfache Menge absoluten
Alkohols gegossen wurde. Man darf die Losung nicht zu kon-
zentriert anwenden, sonst ballt sich das Gummi sogleich zu
Klumpen zusammen und die erzielte Reinigung ist nur unbe-
deutend. Andererseits darf die Lésung auch nicht zu verdinnt
sein, da das Gummi dann in sehr feiner Verteilung ausfallt
und sich nicht absetzt. Ein Abfiltrieren ist aber infolge der
schleimigen Beschaffenheit unmdglich. Wenn sich das Gummi
abgesetzt hat, gieBt man die Uberstehende Flussigkeit ab und
ersetzt sie durch frischen, absoluten Alkohol. Dieser entzieht
dem Gummi im Verlauf eines Tages fast alle Feuchtigkeit, so
daB man es jetzt auf einer Nutsche absaugen und mit Alkohol
und Ather vollends trocknen kann. Diese Operationen wurden
dreimal wiederholt und das so erhaltene aschefreie Pulver im
Trockenschrank 15 Stunden bei 110° getrocknet. Viel hoher
durfte die Temperatur nicht gesteigert werden, da sonst ein
Teil der Substanz in einen wasserunléslichen Zustand Uberging,
in einzelnen Fallen sich sogar zersetzte. Zur Bestimmung des
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spezifischen Drehungsvermégens wurden etwa 1°/0ige Losungen
verwandt: konzentriertere LOsungen waren zu stark gefarbt,
um im langeren Rohr noch eine genaue Ablesung zu erlauben.

I. 0,4554 g trockne und aschefreie Substanz wurde in
Wasser zu 50 ccm gel6st.

A. Im 10 cm-Rohr:
GroRte abgelesene Drehung -j- 0,57°
Kleinste * > -f- 0,52°
Mittel aus 10 Ablesungen -f- 0,54*
Daraus berechnet sich aDb = -j- 59,3°

B. Im 20 cm-Rohr:
Grolite abgelesene Drehung ~j- 1,00°

Kleinste. » » <~ 0,99°
Mittel aus 10 Ablesungen 1,05°
Daraus berechnet sich a() = -~ 57,6

Als Mittelwert ergibt sich demnach an = j- 58,5° in neu-
traler LOsung.
Durch zwei weitere Bestimmungen suchten wir den Ein-

fluR von S&uren oder Basen auf das Drehungsvermdgen fest-
zustellen.

II. 0,5160 g trockene und aschefreie Substanz wurde mit
5 ccm Natronlauge versetzt und. auf 50 ccm aufgefullt. Im
I0ecm-Rohr ergab sich als

Grolte abgelesene Drehung -f- 0.65°
Kleinste * » -0,54-°
Mittel aus 10 Ablesungen -j- 0,60°
Daraus berechnet sich ab ™ -j- 58.1°

Der Zusatz von Alkali hat also keinen EinfluR auf das
Oiehungsvermdogen, es kann daher die Substanz durch das Alkali
keine wesentliche Anderung erfahren haben. Auch langeres
Kochen der alkalischen Ldsung vor der Bestimmung anderte nichts.

I1l. 0,4554 g trockene und aschefreie Substanz wurde in
Wasser zu 50 ccm gelost. 40 ccm dieser Losung wurden mit
O0eem verdinnter Salzsdure versetzt. Im 20 ¢m-Rohr wurde
gefunden als:

GroRte abgclesene Drehung  -f- 0,92
Kleinste » * -f- 0.84°
Mittel aus 10 Ablesungen -1- 0,87®
Daraus ergibt sich ab = -j- 53,7°
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Es hat also eine erhebliche Abnahme des Drehungsver-
maogens .stattgefunden, die bei vorherigem Erwarmen der Lésung
noch groler wurde. Diese Abnahme ist durch die allmé&hliche
Hydrolyse der Substanz bedingt, die sich auch durch die Re-
duktion von Fehlingscher Lésung zu erkennen gab. Das Gummi
geht nun aber, wie wir gleich zeigen werden, bei der Hydrolyse
in Dextrose und Mannose Uber. Da fir erstere das Drehungs-
vermogen -J- 52,5°, fur Mannose sogar nur 140 ist, und
Mannose bei der Hydrolyse in groRerer Menge gebildet wird,
so muB natirlich das Drehungsvermdgen abnehmen.

Unsere Zahlen stimmen wenig mit der von Na&geli und
Loew erhaltenen (a,, = -f- 78°) Uberein, ziemlich gut dagegen
mit der von Bechamp angegebenen (aD = -j- 59—61°). Jeden-
falls waren unsere Préparate noch unrein, wie schon aus der
braunlichen Farbe der Ldsung hervorging. Verschiedene Ver-
suche, das Gummi durch erneutes Ldsen und Fallen oder auch
durch Kochen der Losung mit Tierkohle zu reinigen, hatten
keine besseren Ergebnisse.

Um AufschluB Uber die dem Gummi zugrunde liegenden
Zuckerarten zu erhalten, erwarmten wir es 10 Stunden lang
mit der 15fachen Menge 3°/oiger Schwefelsdure am RickfluR-
kiihler auf dem Wasserbad, wobei sich fast alles l6ste. Die
Séure wurde dann mit Schlemmkreide neutralisiert, der Nieder-
schlag abfiltriert und das Filtrat im Vakuumapparat zur Sirup-
dicke eingedampft: die Temperatur stieg hierbei niemals tber
20°. Der Sirup wurde mit heillem, verdinntem Alkohol be-
handelt, wobei etwas Gips zuruckblieb, die Ldsung wieder ein-
gedampft und der Rickstand mit absolutem Alkohol ausgezogen.
Diese Losung wurde mit Tierkohle gekocht und das Eindampfen
und Ausziehen noch zweimal wiederholt. Wir erhielten so einen
hellgelben Sirup, der auch nach monatelangem Stehen nicht
krvstallisierte.

Dieser Sirup wurde nach dem Verfahren von Votocek 6
in folgender Weise auf Mannose geprift: 2 g Sirup Wurden in

‘ Votofek und Yondraéek. Ber. d. Deutsch, chem. Gesellsch.,
Bd XXXVII. S. 3H54 (19041
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20 ccm Wasser gelést und 1 g Phenylhydrazin mit etwas Eis-
essig hinzugegeben. Nach eintdgigem Stehen in der Kalte war
die Mischung zu einem rotlichbraunen Krystallbrei erstarrt, der
allfiltriert, gut mit Alkohol und Ather gewaschen, und dann
getrocknet wurde. Nach dreimaligem Umkrystallisieren aus
Wasser zeigten die gut ausgebildeten, tafelférmigen Krystalle
den Schmelzpunkt 196° und erwiesen sich damit als Mannose-
phenylhydrazon.*) Als das Filtrat von dem Hydrazon eine Stunde
aufdem \\ asserbad erwarmt wurde, schieden sieh nochmals reich-
lich Krystalle ab. Nach zweimaligem Umkrystallisieren stellten
sie treibe Nadeln vom Schmelzpunkt 205° dar. Sie sind hier-
nach Dextrosephenylosazon. Der Schmelzpunkt des reinen Dex-
troseosazons liegt nach Muther2) bei201—205°. nach Fischer3)
bei 205°, nach Tiemann und Kees4) bei 206°, und nach
Fischer und Hirschbergerb) bei 210°. Die groRen Unter-
schiede in diesen Angaben erklaren sich dadurch, dal die Schmelz-
temperaturen je nach der Art des Erhitzens sehr schwanken:
hei schnellerem Erhitzen erhdlt man einen tieferen Schmelz-
punkt als bei langsamem. Durch Versuche haben wir' uns Gber-
zeugt, daB die Schwankungen bis 8° betragen konnen. Wir
fuhrten deshalb die Schmelzpunktbestimmungen stets gleichzeitig
mit zwei Ro&hrchen aus, von denen das eine die zu unter-
suchende Substanz, das andere reines Dextrosephenylosazon
enthielt. Beide Substanzen schmolzen gleichzeitig und zwar,
wenn die Temperatur in etwa 5 Minuten von 20° auf 200°
gesteigert wurde, bei 205°. Es unterliegt daher keinem Zweifel,
daB die erhaltenen Krystalle Dextrosephenylosazon waren. Der
Sirup bestand demnach aus Dextrose und Mannose, wobei letztere
au Menge sehr Uberwog. Das Vorhandensein von Mannose ist
Aluigeli und Loews) entgangen.

) Fischer und Hirschberger. Ber. d. Deutsch, chem. Gesellsch..
Bd. XXII, S. 1155 (1889).

s) Tabellen der Schmelzpunkte der Hydrazone und Osazone der
~kerarten* Gottingen 1903.
0 Ber. d.Deutsch, ehern. Ges..Bd. XX, 8. 830 (1887).
4) Ber. d.Deutsch, chem. Ges.,Bd. XYTIi, S. 1060 (1885).
&) Ber. d.Deutsch, chem. Ges.,Bd. XXI, S. 1809 (1888).
' 6 Liebigs Annalen, Bd. CXCHI. S. 322 0878).
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Zur Prufung auf Galactose oxydierten wir den Sirup nach
der Vorschrift von Gans und Tollensl) mit Salpetersaure. Auch
nach mehrtdgigem Stehen hatte sich keine Schleimsédure abge-
schieden. Die Angaben von Schitzenberger2) und Béchampy)
tber das Vorkommen von Galactose beruhen demnach auf einem
Irrtum. | m ganz sicher zu sein, dafl in der Hefe keine Galac-
tose liefernden Stoffe vorhanden sind, hydrolysierten wir frische
Hefe zuerst mit 3°/oiger und den hierbei bleibenden Riickstand
mit 30°/'oiger Schwefelsaure, wobei sich die Hefe bis auf einen
geringen Rest vollstdndig l6ste. Aus der mit Kreide neutrali-
sierten Zuckerlésung -wurden dre Eiweil3stoffe usw. mit Bleiessig
ausgefallt. Die mit Schwefelwasserstoff entbleite Losung wurde
im Vakuum zur Sirupdicke eingedampft und der Sirup durch
mehrmaliges Ausziehen mit Alkohol gereinigt. Mit essigsaurem
Phenylhydrazin wurde daraus das Mannosephenylhydrazon
(Schmelzpunkt 196°) und Dextrosephenvlosazon (Schmelzpunkt
205°) dargestellt. Bei der Oxydation des Sirups mit Salpeter-
sdure wurde auch hier keine Schleimsdure erhalten. Es sind
demnach in der ganzen Hefe keine Galactose liefernden Stoffe
enthalten.

DieDarstellungswei.se des von Hessenland "beschriebenen
Gummis ist*bereits oben angedeutet. Wir erhielten nach seiner
Methode ein weies Pulver, das wir durch mehrmaliges Fallen
mit Alkohol reinigten. In Wasser loste es sich mit braunlicher
Farbe. Es war offenbar noch ziemlich unrein, wie auch die
Bestimmung des spezifischen Drehungsvermdgens zeigte.

. 0,4515 g aschefreie und trockene Substanz wurde in
Wasser zu 50 ccm gelést. Im 10 cm-Rohr fanden wir als

Grolte abgelesene Drehung -j- 0,47°

Kleinste » * -f- 0,36°
Mittel aus 10 Ablesungen -f- 0,43°
Daraus berechnet sich at) = -j- 47.6°

h Ber. (1. Deutsch, chem. Ges.. Bd. XXI, S. 2149 (1888).
*) Bull. la Soc. chim. de Paris, 2? sér., Bd. XXI, S. 204(1874 :
Compt. rend., Bd. LXXVIII, S. 493 u. 698 (1874).
» Compt. rend., Bd. LXXVIII, S. 645 (1874).
Zeitschrift d. Vereins f. d. Riubenzuckerindustrie des Deutschen
Reiches, Bd. XLII, S. 671 (1892).
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1. 0,3825 g aschefreie und trockene Substanz wurde zu
m) crm gelost. Im 20 cm-Rohr ergab sich als

GroRte abgelesene Drehung 0,70°
Kleinste » > -)- 0o,R9°
Mittel aus 10 Ablesungen 0.73*

Hieraus berechnet sieh ab = -j- 47.70

Das Gummi zeigte die gleichen Féallungsreaktionen wie das
vorher besprochene Praparat. Durch Kochen mit 3%biger Schwe-
felsdure ging es, wie schon Hessenland gefunden hat, in Dextrose
und Mannose Uber, die wir in Form ihres Osazons und Hydra-
tons nachwiesen.

SchlieBlich stellten wir uns auch noch eine gréf3ere Menge
Hefegummi nach der von Salkowskil) angegebenen Methode
her. Wir verfuhren hierbei folgendermalien: 100 g trockene,
fettfreie Hefe wurden in einer gro3en Porzellanschale mit 3!
30/oiger Kalilauge erhitzt und die Ldsuug unter ofterem Um-
rihren eine halbe Stunde in gelindem Sieden erhalten; dann
wurde die Losung von dem Rickstand durch Abgieen und
Zentrifugieren getrennt und mit 1500 ccm Fehlmgschem Rea-
gens versetzt. Beim Erwarmen auf dem Wasserbad schied sich
die Gummi-Kupferverbindung als z&he Masse ab, die beim Waschen
und Kneten mit Wasser bald zu einem festen Klumpen erstarrte.
Dieser wurde in einer Reibschale mit wenig Salzsaure zerrieben
und so die Verbindung wieder gespalten. Aus der triben Lo-
sung wurde das Gummi durch Zusatz der dreifachen Menge
Alkohol gefallt. Nach dem AbgieRen der alkoholischen Losung
wurde das Gummi in wenig Wasser gelost und wieder mit
Alkohol gefallt. Durch mehrmalige Wiederholung dieser Losung
und Fallung erhielten wir ein kupfer-, asche- und stickstofffreies,
weiles Pulver, das dieselben Fallungsreaktionen wie die anderen
Préparate zeigte. Der durch Hydrolyse mit 3bdiger Schwefel-
sdure erhaltene Sirup gab mit Phenylhydrazin in der Kalte das
bei 106° schmelzende Mannosephenylhydrazon. Beim Erwéarmen
des Filtrats fielen weitere Krystalle aus, die sich durch den
Schmelzpunkt 205° und die Analyse als Dextrosephenylosazon
erwiesen.

[ Her. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXVII, S. 497 u. 925 HH94!
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0,2361 g Substanz: 0.5180 g CO02 und 0,1466 g H,0.
CBHwWO4 N + NH + CA)*. Ber.: C 00,300, H 6,2°/0.
Gef.: » 59,8°0, » 69\

Hoi der Oxydation des Sirups mit Salpetersdure erhielten
wir keine Schleimsaure, wohl aber Zuckersaure, die in ihr
Silbersalz Ubergefuhrt und analysiert wurde.

0,1192 g Substanz: 0,2134 g Ag = 50,9> (ber. 50.9°/0).

Hierdurch ist das Vorhandensein von Dextrose in dein
Sirup mit Sicherheit nachgewiesen.

Zur Prufung auf Pentosen destillierten wir einen Teil des
Sirups mit Salzsdure (spez. Gew. 1,06). Das Destillat gab mit
Anilinacetat eine schwache Hotfarbung, doch darf man hieraus
nicht ohne weiteres auf das Vorhandensein von Pentosen
schlielien, da nach den Untersuchungen von Windisch,l)
Stoklasa?) und Weiser3) auch Dextrose bei der Destillation
mit Salzsdure geringe Mengen Furol liefert. Bei der Prifung
des Destillates auf Methylfurol durch Versetzen mit konzen-
trierter Salzsaure und Phloroglucin entstand kein Niederschlag,
sondern nur eine schwache Gelbfarbung, was auf einen sehr
geringen Gehalt an Methylfurol schlieBen 1at. Wenn man
von diesen beiden immerhin etwas fraglichen Reaktionen ab-
sieht, wird also bei der Hydrolyse des Hefegummis nur Man-
nose und Dextrose gebildet.

Diese Ergebnisse stimmen mit den Angaben von Sal-
kowski4) und Oshitnab) Uberein, abgesehen von der Flrol
renktion, die von beiden nicht erhalten wurde. Die Angabe
Oshimas, dall auch Fukose in dem Gummi enthalten sei,
stitzt sich lediglich auf die schwache Methylfurolreaktion: ei
hat weder die Fukose fir sich dargestellt, noch konnte er
eine charakteristische Verbindung erhalten.

Um einen Anhalt Uber die quantitativen Verhaltnisse zu
bekommen, in denen Mannan und Dextran in dem Gummi Vor-
kommen,, wurden die gebildeten Mengen Mannosehydrazon und

‘) Chemikerzeitung, Bd. XXIV, Report. S. 7 (1900);
¥) Zeitschrift fur Zuckerindustrie in Béhmen, Bd. XXIII, S. 295.
i Die Landwirtschaftlichen Versuchsstationen, Bd. LII, S. 219
< Ber. d. Deutsch, ehern. Ges., Bd. XXVII, S. 497 u. 925 (1894).
' Diese Zeitschrift. Bd. XXXVI, S. 42 (1902).
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un i Dextroseosazon gewogen. Wir erhielten aus der gleichen
Menge Sirup 1,2 g Hydrazon und 0,8 g Osazon. Da sich nun
die Molekulargewichte dieser Verbindungen wie 3:4 verhalten,
so sind doppelt soviel Mannangruppen in dem (iumnii ent-
halten wie Dextrangruppen.

Die Versuche, das spezifische Drehungsvermdgen zu be-
.Oimnien, hatten anfangs keinen Erfolg, da die Ldsung wenig
durchsichtig war und die Ablesungen infolgedessen sehr un-
sicher wurden. Erst die Filtration durch eine Tonzelle ergab
uns eine ganz klare Losung, die nur noch schwach gelblich
gefarbt war. Aus dieser Losung fallten wir das Gummi wieder
mit Alkohol und fuhrten mit dem so gewonnenen Praparat die
Bestimmung des Drehungsvermdgens aus.

(15244 g trockene und aschefreie Substanz wurde in
\\ asser zu 50 ccm gelost. Im 20 cm-Rohr wurden gefunden als:

Grofite abgelesene Drehung -f 1,930y,
Kleinste » * -f- 1,85°
Mittel aus 10 Ablesungen -~ 1,88°
Hieraus ergibt sich «D -~ 89,6°

Diese Zahl stimmt mit dem von Salkowski gefundenen
Wert ui> = -J- 91,10 so gut Uberein, wie man es unter den
vorliegenden Umstanden erwarten darf. Die gleiche Uberein-
stimmung zeigte auch die Analyse.

0,2850 g Substanz: 0,8012 g CO, und 0,1417 g H.O
Gt2H20u. Ber.: C 12,1°o, H 0,4°0

Gef.: > ii,9°/0, » 6,7°/
Wie schon Salkowski gefunden hat, kommt dem Gummi
die Formel CI12H220n zu.
Zur besseren Vergleichung stehen wir die Ergebnisse der
bisherigen Untersuchungen Uber das Hefegummi nochmals kurz
nebeneinander.

Substanz Formel Spezifisches
. , Drehungsvermégen
I Pilzschleim», durch Kochen

mit Wasser erhalten :

a) Nageli und Loew CiiHi/3,, + 78°
b) Béchamp _ H- 50_81°
c) Schutzenberger - CjjHijjo;j, _

d) Meigen und Spreng *> 585°
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Il. Gummi, durch Kochen mit Kalk

erhalten :
ai Hessenland C6HI00 + 98,2°
hi Meigen und Spreng — -f- 47,0

111 Gummi, durch Kochen mit ver-
dunnter Kalilauge und F'allen
mit Fehl ingscher Ldsung dar-

gestellt :
a) Satkowski OISHSJOU + 90.1°
b) Meigen und Spreng » + 89.6°

Alle Préparate zeigen die gleichen Féllungsreaktionen und
alle gehen bei der Hydrolyse mit Schwefelsdure in Mannose
und Dextrose Uber. Es unterliegt daher wohl keinem Zweifel,
daB ihnen allen derselbe Stoff zugrunde liegt, der nur durch
mehr oder weniger groRe Mengen fremder Stoffe verunreinigt ist.

Am wenigsten rein ist das nach Hessenland dargestellte
Gummi. Das im Zellinhalt vorkommende Glykogenl) wird beim
Kochen mit Kalk mit ausgezogen; da es durch Ammoniumoxalat
nicht gefallt wird, gelangt es beim Fallen mit Alkohol mit in den
Niederschlag. Eine zweite Verunreinigung ist eine Hemicellulose.
sie geht ebenfalls beim Kochen mit Kalk allmahlich in Ldsung,
fallt nicht mit Ammoniumoxalat, wohl aber mit Alkohol. Da
nun Glykogen nach Béhm und Hoffmann2) ein spezifisches
Drehungsvermdgen von -j- 226,7°, nach Landwehr3) von
- 213,3°. nach Kulz4] von -j- 2110 zeigt, da wir ferner firr
die Hemicellulose ein Drehungsvermoégen von -J3-113,5° er-
mittelt haben (s. u.t, so™wird je nach der Menge dieser Ver-
unreinigungen das Drehungsvermdgen wechseln. Die wasserige
Losung dieses Gummis gibt mit Trichloressigsédure eine Trl-
bung, wohl von eiweil3artigen Stoffen herriihrend, eine Reaktion,
die das reine Gummi nicht zeigt. Wir haben es also bei dem
Hessenlandschen Gummi mit einem Gemisch von mindesten-

) Krrera, Gompt. rend., Bd. Cl, S. 258 (1885); Laurent, Zentral-
blatt f. Agrikulturchemie, 1891, S. 358; Cremer, Ber. d. Deutsch, clcun
Ges.. Bd. XXXII. S. 2082 (1899).

G Jahresberichte Uber die Fortschritte der Tierchemie. 1877. S..S;

3i Diese Zeitschrift, VIII, 8. 171 (1874).

4) Jahresberichte Uber die Fortschritte der Tierchemie. 1880, S. S!



{'ber die Kohlehydrate der Hefe. 61

vier Stollen zu tun. Alle diese Beimengungen sind aber mit
Fehlingscher Losung nicht fallbar. Hierdurch war ein einfacher
Weg zur Reinigung des Gummis gegeben.

Wir losten unser Praparat in Wasser, fallten mit Feh-
lingscher Lodsung die Gummikupferverbindung, zersetzten diese
mit Salzsaure, fallten das Gummi mit Alkohol und reinigten
es durch mehrmaliges Fallen aus wasseriger Losung. Wir er-
hielten so ein rein weil3es, asche- und stickstofffreies Pulver,
da> dieselben Eigenschaften wie das nach Salkowski darge-
stellte Gummi besal3. Das spezifische Drehungsvermdégen fanden
wir nunmehr zu -|- 89,2°.

0,5130 g Substanz wurde in Wasser zu 50 ccm gelost.
Im 20cm-Rohr ergab sich als:

GroRte abgelesene Drehung  -j- 1,85°

Kleinste » » J,75°, o,
Mittel aus 10 Ablesungen -(- 1,838
Daraus berechnet sich al3 -f- 80,2°

Das so gereinigte Gummi stimmt also mit dem Sal-
kowski sehen Préparat tberein. v

In der gleichen Weise behandelten wir auch unser nach
der Methode von Na&ageli und Loew dargestelltes Préparat.
Welcher Natur die in ihm enthaltenen Verunreinigungen waren,
konnten wir nicht ermitteln, jedenfalls ist es weder die Hemi-
rellulése, noch Glykogen, da beide durch Bleiessig gefallt werden.
IDs spezifische Drehungsvermdgen des gereinigten Gummis
fanden wir zu -f-89,l1°.

0,5250 g Substanz zu 50 ccm gelést. Im 20 cm-Rohr
ergab sich als:

GroRte abgelesono Drehung -~ -1,94®
Kleinste » » -j- 1,88® )

Mittel aus 10 Ablesungen -f*1,87°
Daraus ergibt sich af) = -f- 89,1°
Pmgekehrt kochten wir das nach Salkowski dargestellte
Gummi mehrere Stunden mit Kalkmilch. Die Bestimmung des
OreliungsVermogens zeigte, daB es sich hierdurch nicht ver-
andert hatte.
Aus der Tatsache, dall das Endprodukt aller Operatio-
nen das Salkowskische Hefegummi ist, und daR es ferner
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nicht gelang, das Gummi noch weiter zu zerlegen, ist zu
schlieen, dall dieses Gummi wirklich einen einheitlichen Korper
darslellt, und zwar ein Dextromannan, in dem doppelt soviel
Mannan wie Dextran enthalten ist.

Es wéare nun noch die Frage zu beantworten, woher
eigentlich das Gummi stammt, ob aus dem Zellinhalt oder aus
der Zellwand. Fine Entscheidung hiertber ist nicht so leicht
zu trelien. Zwar ist es von Wroblewskil) in dem nach
Buchner dargestellten Hefeprel3saft nachgewiesen worden, aber
ob es nicht auBerdem auch in der Zellwand enthalten ist, viel-
leicht in einer schwerl6slichen Form, ist dadurch nicht ausge-
schlossen. Denn es ist nicht moglich, durch Auspressen die
Zellen vollig von ihrem Inhalt zu befreien. Andererseits kann
man auch das Zellplasma nicht ausziehen, ohne dal} ein Teil
der Wand mit in Ldsung geht. Die Tatsache aber, daf nach
zweimaligem, je halbstiindigem Kochen der Hefe mit dreipro-
zentiger Natronlauge alles Gummi geldst ist, da dagegen nach
funfmaligem, je zehnstiindigem Kochen mit Wasser immer noch
neue Gummimengen erhalten werden koénnen, macht es sehr
wahrscheinlich, dall das Gummi wohl groRtenteils in schwer-
I6slicher Form in der Zellwand enthalten ist.

II. Die Hefecellulose.

Wie schon vorher erwédhnt, nahmen Nageli und Loew
an, daR die ganze Hefezellwand bei geniigend langem Kochen
mit Wasser in «Pilzschleim» Ubergehe. Die Irrtimlichkeit dieser
Ansicht 18Rt sich leicht nachweisen. Kocht man Hefe dreimal
je eine halbe Stunde mit 3°/oiger Kalilauge, so erhalt man
zwar in der dritten Abkochung auch noch einen Niederschlag
mit Alkohol. Er unterscheidet sich aber von dem Hefegummi
dadurch, dal} er aus seiner wasserigen L6sung durch Fehling-
sche Losung nicht gefallt wird. Uber den nach Entfernung
des Hefegummis bleibenden Rickstand finden sich in der Lite-
ratur sehr widersprechende Angaben. Die ersten Untersuchungen
Uber diese Stoffe hat Mulder2) angestellt. Er fand in der

I) Journal f. prakt. Chemie (N. F.), Bd. LX1V, S. 33 (1901;.
*j Allgemeine physiologische Chemie, Braunschweig 1851, S. 315.
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Heiezellwand die «Hefecellulose», einen Stoff, der durch Jod
und Schwefelsdure braun gefarbt wurde und sich hierdurch
wie auch noch in einigen anderen Eigenschaften von der ge-
wohnlichen Cellulose unterscheidet. Ebenso vertraten nattrlich
auch Nageli und Loew,l) ferner Schutzenbergerund De-
trein/'j sowie Gilson”™ die Ansicht, daR die Hefezellwand
keine echte Cellulose enthalte, oder daR diese sich wenigstens
in einem anderen Zustand darin vorfande als in den Zell-
wénden der hoheren Pflanzen.

SchlolRbergerd) erhielt durch wiederholte' Behandlung
der Hefe mit Natronlauge und Essigsaure einen Korper, der
mit Jod gelb gefarbt wurde und dessen Zusammensetzung der
der Cellulose entsprach; er glaubte daher annehmen zu drfen,
dak die Grundlage der Hefezellwand mit echter Cellulose tber-
einstimme. Zu demselben Ergebnis kamen in neuerer Zeit
Liebermann und Bitto,5) die auch echte Cellulose in der
Hole gefunden zu haben glaubten. Sie behandelten Hefe mehrere
Stunden mit verdinnter Salzsaure (1:1), in der ein wenig
Kaliumchlorat gel6st war, erwdrmten dann das Gemisch auf
dem \\ asserbad, bis schwache Brdunung eintrat, filtrierten und
wuschen den Ruckstand aus. Diesen kochten sie je eine halbe Stunde
eist mit 1*/40/oiger Essigsdure, dann mit I»/aboiger Kalilauge.
Da' ‘iuf diese Weise erhaltene Produkt zeigte die Zusammen-
setzung der Cellulose und gab mit Chlorzinkjodldsung die typische
Haue Cellulosereaktion.

Ein Jahr spéater gelang es Salkowski,b) die «Hefecel-
lulosc durch Erhitzen mit Wasser unter Druck in zwei ver-
miedene Stoffe zu spalten. Der eine Bestandteil, von Sal-
H'wski als Erythrocellulose bezeichnet, loste sich hierbei auf
und konnte aus der LoOsung durch Alkohol wieder ausgefallt
werden. Er wurde durch Jod braun gefarbt; seine wasserige

) Liebigs Annalen, Bd. CXCl1l, S. 322 (1878).
Compt. rend., Bd. LXXXYIII, S. 383 (1879).
) La Cellule, Bd. IX, S. 274.
4 Liebigs Annalen, Bd. LI, S. 207.
L Zentralblatt f. Physiologie, Bd. VII, S. 857 «1893).
Ber. d. Deutsch, chem. Ges., Bd. XXVII, S. 3325 (1894).
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Losung opalisierte stark ; durch Kochen mit verdinnter Schwefel-
sdure ging er in Dextrose Uber. Das spezifische Drehungsver-
mdogen der Erythrocellulose bestimmte Salkowski zu -j-173°:
die Elementaranalyse ergab die Formel C6H1005. Der unlésliche
Teil, die Aehroocellulose, farbte sich nicht mit Jod. Bei der
Hydrolyse gab sie Dextrose und Mannose.

Casagrandil) und van W.isselingh?) wiesen durch
mikroskopische Untersuchungen die Abwesenheit echter Cellu-
lose, letzterer auch die Abwesenheit von Chitin in der - Hefe-
cellulose * nach.

Mangin3) endlich fand in der Hefezellwand auf Grund
gleicher Untersuchungen Callose, einen Stoff, von dem aulVer
dem Namen bis jetzt so gut wie nichts bekannt ist.

Die Erklarung fur diese widersprechenden Angaben ist
wohl darin zu suchen, dafl unsere Kenntnisse tber die .Gruppe
der Cellulosen bis vor wenigen Jahren sehr mangelhaft waren.
Erst in letzter Zeit ist dies zumal durch die Arbeiten von
Cross und Be,van, Schulze, Winterstein, Tollens u. a
anders geworden. Nach dem Vorgang von Schulzed) unter-
scheiden wir zwischen echten Cellulosen, die in heilen ver-
dunnten Alkalien und S&uren unloslich, in Kupferoxydamnio-
niak l6slich sind und durch Chlorzinkjodlésung blau gefarbt
werden, und der Gruppe der Hemicellulosen, die schon beim
Kochen mit verdinnten Sduren in Zucker gespalten werden.

Um die liefe zur Priifung auf diese Stoffe von Hefegumnn
zu befreien, ohne irgend erhebliche Verluste an etwa vor-
handener Hemicellulose zu erfahren, behandelten wir 1200 g
frische Hefe mit 12 | H4°/oiger Kalilauge. Die Masse blieb
unter ofterem Umrihren 14 Tage lang in der Kaélte stehen,
Wenn sich die Hefe einigermalen abgesetzt hatte,, wurde die
Uberstehende Flussigkeit abgegossen und durch frische Kali-
lauge ersetzt. Dies wurde anfangs alle 14 Tage, spater in
langeren Zwischenrdumen wiederholt. Im ganzen war die Hefe

»| Zentralblatt f. Bakteriologie u. Parasitenkunde, Bd.lll, S.574 (1897
*) Jahrb. f. wissensch. Botanik, Bd. XXXI, S. 619 (1898).

3] Journ. de Botanique, Bd. XIII, S. 204 (1899).

«) Diese Zeitschrift. Bd. XVI, S. 391 (1892).
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etwa sechs Monate mit der verdinnten Lauge in Berihrung
und wurde dann durch mehrfaches AbgieBen und Zentrifu-
gieren mit Wasser gut ausgewaschen. Der Rickstand wurde
mit Alkohol angerUhrt und wieder zentrifugiert. Durch vier-
bis funfmalige Wiederholung dieser Behandlung, zuletzt mit
absolutem Alkohol, wurde so ziemlich alles W'asser durclf Al-
kohol ersetzt und die Hefe konnte jetzt an der Nutsche abge-
sagt werden. Sie wurde darauf in einer groRen Reibschale
mit Ather verrieben, abgesaugt, nochmals mit Ather behandelt
und wieder abgesaugt. Auf diese W’eise erhielten wir staub-
trockene Produkte. War die Hefe nicht ganz trocken, so backte
sie in kurzer Zeit zu einer braunen sproden Masse zusammen.
Gut getrocknet stellt sie ein feines, grauweif3es Pulver dar.
Von den angewandten 1200 g blieben uns 150. g oder 12,5 °/o
Rickstand. Dies entspricht jedoch sicher nicht dem wirklichen
Gehalt der Hefe an diesen Stoffen, denn einmal wird durch
die lange Behandlung mit Lauge wohl auch ein Teil der Zell-
wand gel6st, und ferner geht durch das haufige Abgief3en von
der sich schlecht absetzenden Hefe doch eine gewisse Menge
verloren. Das Praparat wird durch Jod und Schwefelsaure,
-wie durch Jodjodkaliumlésung braun gefarbt, beim Auswaschen
mit Wasser verschwindet jedoch diese Farbung wieder. Chlor-
zinkjodlosung bringt keine Blaufarbung hervor. In Kupferoxyd-
ammoniaklésung, in der sich Filtrierpapier leicht aufloste, war
die Substanz vollkommen unléslich.

A. Das Hefedextran.

Lm die in der Zellwand enthaltenen Hemicellulosen in
die ihnen zugrunde liegenden Zucker zu spalten, wurden 20 g
des vorher beschriebenen Praparats mit der 20fachen Menge
dreiprozentiger Schwefelsdure 10 Stunden auf dem Wasserbad
erwarmt. Die Losung wurde von dem unloslichen Ruckstand
durch Zentrifugieren getrennt. Der Rickstand wog nach dem
Irocknen 8,3 g. Die LOsung wurde zur Vervollstandigung der
Hydrolyse noch eine halbe Stunde am RuckfluBkihler gekocht
und dann in der Ublichen Weise auf Zucker verarbeitet. Der
schlieBlich erhaltene Sirup reduzierte Fehlingsche Loésung.

Hoppe-Seyler s Zeitschrift f. physiol. Chemie. LV.
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Mit Phenylhydrazin in Eisessiglosung lieferte er auch nach ein-
tdgigem Stehen nur Spuren eines Niederschlags. Es war somit
in dem Sirup keine Mannose vorhanden, zugleich ein Beweis,
dali das Ausgangsmaterial frei von Hefegummi war. Beim Er-
wérmen erstarrte die Mischung zu einem Krystallbrei. Nach
dem Urakrystallisieren zeigten die hellgelb geféarbten, nadel-
formigen Krystalle den Schmelzpunkt 205° und erwiesen sich
damit als Dextrosephenylosazon. Das Vorhandensein von Dex-
trose in dem Sirup wurde ferner durch Oxydation zu Zucker-
sdure sichergestellt, die in ihr Silbersalz umgewrandelt und
analysiert wurde.

0,2658 g Substanz: 0,1849 g Ag = 50,85°/0 (ber. 50,9°/0).

Da bei der Oxydation keine Schleimsaure entstand, war
Galactose in dem Sirup nicht enthalten. Ebenso ergab die
Prufung auf Pentosen und Methylpentosen deren Abwesenheit
Der Sirup enthielt also nur Dextrose.

Der bei der Hydrolyse gebliebene Riickstand wurde noch-
mals 10 Stunden lang am RiucklluBkihler mit dreiprozentiger
Schwefelsdure gekocht, wodurch noch 2,5 g in Lésung gingen.
Der aus dieser Ldsung gewonnene Sirup zeigte das gleiche
Verhalten wie der erste und wurde daher mit diesem ver-
einigt und zur Krystallisation hingestellt. Nach einigen Monaten
war der Sirup zu einer Krystallmasse erstarrt. Der Zucker
wurde zweimal aus verdinntem Alkohol umkrystallisiert und
dann sein spezifisches Drehungsvermdgen festgestellt.

0,149-2 g wurden zu 50 ccm geldst und die Drehung im
20 cm-Rohr bestimmt.

Grofite abgelesene Drehung 0,95°
Kleinste > * -j- 0,85°

Mittel aus 10 Ablesungen -j- 0,92°
Hieraus ergibt sich ab = + 51,2°

Da flr reine Dextrose aD = -f 52,740 ist, ist der Zucker
auch hierdurch als Dextrose gekennzeichnet.

Die Hefezellwand enthélt also ein Kohlehydrat, das wegen
seiner Loslichkeit in heiBer, verdunnter Saure als eine Hemi-
cellulose zu bezeichnen ist. Und zwar ist es ein Dextran, da
es bei der Hydrolyse ausschlielflich Dextrose liefert.
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Cm diesen Stoff womdglich fir sich darzustellen, wurde
das von Hefegummi befreite Préparat vier Stunden lang mit
IVVoiger Natronlauge gekocht; es losten sich hierbei etwa
zwei Dritttel der Substanz, ungefédhr ebensoviel wie durch
zustandiges Erhitzen mit verdinnter Saure. Die Ldsung wurde
ziemlich stark eingedampft und dann mit der gleichen Menge
Alkohol versetzt. Hierdurch fiel ein weil3er, flockiger Nieder-
schlag aus, der zur Entfernung des Natriumhydroxyds gut mit
Alkohol ausgewaschen und in der bereits erwdhnten Weise
mit Alkohol und Ather getrocknet wurde. Da sich das Pra-
parat noch als stark mit Natriumcarbonat verunreinigt erwies,
wurde es wieder in Wasser gellst, die Ldsung genau mit
Salzséure neutralisiert und in einem Pergamentschlauch dialv-
-'rt. bis sich kein Chlor mehr nachweisen liel3, was nach vier
Tagen der Fall war. Die Ldsung wurde sodann eingedampft,
mit Alkohol gefallt, und L&sen und Féllen noch zweimal
wiederholt.

Das so erhaltene Praparat unterscheidet sich vom Hefe-
g irnmi hauptsachlich dadurch, dal es mit Fehlingscher Ldsung
keinen Niederschlag gibt: von Bleiessig und Barytwasser wird
e; dagegen ebenso wie das Gummi gefallt. Die wasserige Ldsung
"pausiert ziemlich stark. Die Bestimmung des spezifischen
Drehungsvermdgens ergab folgende Zahlen.

0,4859 g trockene Substanz wurden zu 50 ccm gelost.
Im 10 cm-Rohr wurde gefunden als:

Grote abgelesene Drehung -|- 1.12

Kleinste » » + 1040

Mittel aus 10 Ablesungen + 1.10°

Daraus berechnet sich ab = + 113.2°
Im 20 cm-Rohr wurde gefunden als:

GroRte abgelesene Drehung -f- 2,24°

Kleinste » » + 2,09
Mittel aus 10 Ablesungen -)- "' 2,19°
Hieraus ergibt sich an = +113,0°

Da dieser Stoff bei der Hydrolyse nur Dextrose liefert,
- er als «Hefedextran* zu bezeichnen. In dieser Form, ist
r nattrlich nicht in der Hefezellwand enthalten. Denn wé&hrend
‘e Substanz in Wasser leicht l6slich ist, wird die Zellwand
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nur von verdinnten Sauren oder Alkalien angegriffen. Wir
haben also nicht die eigentliche Hemieellulose vor uns, sondern
ein wasserlosliches Umwandlungsprodukt.

Ein «Dextran aus Hefe» ist bereits von Wegnerl) dar-
gestellt worden. Er erhielt es durch wiederholtes Kochen von
Hefe mit verdinnter Schwefelsdure und Fallen der erhaltenen
Losung mit Alkohol. Fir das spezifische Drehungsvermdégen
fand Wegner fast denselben Wert wie Hessenland fiir sein
Hefegummi, etwa -f-98°. Mit diesem dirfte es wohl auch im
wesentlichen iibereinstiramen, wahrscheinlich war es nur noch
weit unreiner. Hatte W e'gner sein Produkt hydrolysiert, so wiirde
er es wohl schwerlich «Dextran» haben nennen kdnnen, denn
da es jedenfalls auch Hefegumrai enthalt, muf es bei der Hydro-
lyse auch Mannose liefern.

Mit Ausnahme des Drehungsvermdgens stimmt unser Hefe-
dextran in jeder Hinsicht mit der Erythrocellulose Salkow sKkis-:
Uberein. Die Erythrocellulose besitzt nach Salkowski ein
spezifisches Drehungsvermdgen von -f-173,7°, dreht also be-
deutend starker als unser Dextran.

Um die beiden Stoffe mit einander vergleichen zu kdnnen,
stellten wir uns nach den Angaben Salko wskis Erythio-
cellulose her. indem wir 5 g von dem bei der Darstellung des
Hefegummis gebliebenen Rickstand 20 Stunden lang mit Wasser
im Autoklaven bei einem Druck von 2—212 Atmosphéren er-
hitzten. Die entstandene Lodsung wurde eingedampft und mit
Alkohol gefallt, der Niederschlag mehrere Stunden bei 120°
getrocknet, dann mit Wasser ausgezogen und die L&sung
wieder mit Alkohol gefallt. Zur weiteren Reinigung wurde
Ldésung und Fallung noch zweimal wiederholt und das Préparat
schlieBlich mit Alkohol und Ather getrocknet. Die wasserige
Losung zeigte etwa die gleiche Opalescenz wie eine gleich
starke Losung des Hefedextrans. Die Bestimmung des spezi-

fischen Drehungsvermdgens ergab fast denselben Wert wie beim
Hefedextran.

) Zeitschrift f. d. Zuckerindustrie d. Deutschen Reiches, Bd. XLII.
S. 789 (1890).
« Ber. d. Deutsch, chéni. Ges., Bd. XXVII. S. 3325 (1894).
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0,4980 g trockene Substanz wurden zu 50 ccm geldst.
Ini 20 cm-Rohr war die
Grolite abgelesene Drehung -f- .2,30@.

Kleinste » » 4 2.20°
Mittel aus 10 Ablesungen -f*2.24°
Daraus ergibt sich ab = -J-112,5*

Wie die Salkowskische Erythrocellulose war unser
Préparat mit Barytwasser fallbar, nicht aber mit Fehlingscher
Losung. Durch Jod und Schwefelsaure wurde es braun gefarbt.
mBeim Kochen mit verdinnter Schwefelsdure ging es in Dextrose
uber, die durch ihr Phenylosazon nachgewiesen wurde: ein
anderer Zucker konnte in der Ldsung nicht aufgefunden werden.
Ls unterliegt danach wohl keinem Zweifel, dal unser Hefe-
dextran und die Erythrocellulose Salkowskis derselbe Stoff ist.

Salkowski hat die Frage aufgeworfen, ob die Ervthro-
eellulose nicht vielleicht Glykogen sei. Da unsere Bestimmungen
ein so sehr viel niedrigeres Drehungsvermogen ergeben haben,
glauben wir diese Frage verneinen zu durfen.

B. Die Hefecellulose.

Der nach dem Kochen mit verdinnter Schwefelsdure un-
gelost bleibende Rest der Hefe stellte ein braunliches, stick-
stofffreies Pulver dar, das mit Jod und Schwefelsaure keine
dauernde, nicht auswaschbare Farbung gab. Der Kiirze wegen
wollen wir diesen Rest als «Hefecellulose» bezeichnen.

Die Unl6slichkeit eines Teils der Hefe muRR sehr auffallen:
denn kocht man frische Hefe mit verdiinnter Schwefelsaure,
so lost sie sich vollstdndig auf. Es missen demnach durch die
Behandlung mit Lauge und Sauren Anderungen in der Konsti-
tution der Zellwandbestandteile vor sich gehen, welche die
Schwerléslichkeit der Zellwand bewirken. In der urspring-
lichen Hefe kann jedenfalls von einem Cellulosegehalt keine
Bede sein. Es blieb aber noch die Frage zu beantworten, ob
nicht ein Teil der Zellwand durch die Einwirkung von Sauren
und Lauge in echte Cellulose Ubergefiihrt wird, was einige
Beobachter, wie schon erwahnt, gefunden zu haben glauben.

Ein entsprechendes Préaparat stellten wir in folgender
~ eise her: 500 g trockene Hefe wurden zwei Tage mit 5° oigem
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Ammoniak bei gewohnlicher Temperatur stehen gelassen und
dann mit Wasser ausgewaschen. Der Rickstand wurde mit
ii°loiger Salzsdure versetzt, nach dreitdgigem Stehen in der
Kélte gut ausgewaschen und mit 30,oiger Kalilauge zwei Stunden
lang gekocht. Dieses Auskochen wurde noch zweimal mit
frischer Lauge wiederholt. Nachdem die Lauge durch Aus-
waschen mit Wasser vollig entfernt war, wurde der Rickstand
zehn Stunden mit 3°/oiger Salzsdure gekocht, der ungeldste
Rest wieder gut ausgewaschen und in der Ublichen Weise
scharf getrocknet. Die Ausbeute betrug 14 g oder rund 3%.
Das graubraune, stickstofffreie Pulver war so gut wie unléslich
in verdunnten, heien Sauren und Alkalien. Durch Behandlung
mit Schulzeschem oder Hofmeisterschem Reagens wird es
dagegen stark angegriffen. Erwarmt man die Masse nach dieser
Behandlung mit verdiinntem Ammoniak, so geht fast alles in
Losung. Eine Wiederholung dieser Behandlung fuhrt vollige
Auflésung herbei. Um die Loslichkeit in Kupferoxydammoniak
festzustellen, wurde folgender Versuch ausgefuhrt. Etwa ein
halbes Gramm wurde zehn Stunden bei 120° getrocknet und
in einem kleinen Erlenmeyerkolben finf Tage lang mit 50 ccm
Kupferoxydammoniaklgsung stehen gelassen. Der Riickstand
wurde sodann in einem gewogenen Goochtiegel abgesaugt,
mit verdinntem Ammoniak, Wasser, Alkohol und Ather ge-
waschen und wieder zehn Stunden getrocknet. Der beim An-
sduern des Filtrats ausfallende Niederschlag wurde in einen

zweiten Goochtiegel fdtriert, ausgewaschen und getrocknet.
Angewandte Substanz  0,4909 ¢
Unloéslicher Ruckstand 0,4677 »

Es wurden also gelést 0,0232 *

Bei der Féllung der Loésung wurden 0,0115 g wieder-
erhalten.

Ein gleichzeitig angesetzter Versuch mit der gleichen
Menge Filtrierpapier fihrte in zehn Minuten zur vollkommenen
Losung der Cellulose. Die geringe Auflosung darf man wohl
auf die Einwirkung des in der Mischung enthaltenen konzen-
trierten Ammoniaks auf noch in dem Praparat zurtickgebliebenes
Hefedextram zurtickfuhren.
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Das Praparat wird durch Chlorzinkjodldsung nicht blau
gefarbt, ebensowenig entstanden mit Jod und Schwefelsaure
oder mit Jodjodkaliumldsung bestdndige Farbungen. Es zeigt
also keine einzige der typischen Cellulosereaktionen.

Die Leichtloslichkeit der Zellwand in frischem Zustand
und der Mangel an Stickstoff in unserem Praparat schliet auch
das Vorhandensein von Chitin in der Hefe aus. Wahrend dieses
sonst bei Pilzen sehr haufig vorkommt, ist seine Abwesenheit
in der Hefe bereits auf mikrochemischem Wege, namentlich
von van Wisselinghl) festgestellt worden.

Die Hefecellulose ist also keine echte Cellulose. Uber
die Natur der ihr zugrunde liegenden Zuckerarten suchten wir
uns durch Hydrolyse AufschluB zu verschaffen. Zu diesem

Zweck wurde das Praparat zuerst zehn Stunden lang mit
10°/oiger Schwefelsaure am RuckflulZkihler erhitzt und der

Hockstand durch Zentrifugieren von der Losung getrennt. Der
ungeléste Rest wurde unter Kihlung mit 80°/oiger Schwefel-
sdure versetzt und zwei Tage stehen gelassen. Es war jetzt
alles geloést und hatte sich nur wenig Kohle abgeschieden.
Nach gehdriger Verdinnung wurde von der Kohle abfiltriert,
die beiden Filtrate wurden vereinigt und aus ihnen in Ublicher
Weise ein Zuckersirup dargestellt. Dieser Sirup gab mit essig-
saurem Phenylhydrazin schon beim Stehen in der Kalte eine
reichliche Menge Krystalle, die nach dem Umkrystallisieren
bei 196° schmolzen und sich damit als Mannosephenylhydrazon
erwiesen. Aus dem Filtrat des Hydrazons schieden sich beim
Kiwarmen auf dem Wasserbad nochmals soviel Krystalle ab,
daf die Masse zu einem Brei erstarrte. Der Schmelzpunkt

zeigte, daR Dextrosephenylosazon vorlag. Zum weiteren
Nachweis der Dextrose wurden einige Gramm Sirup mit Sal-
petersdure oxydiert; es entstand Zuckersaure, die in ihr Silber-
'ulz verwandelt und analysiert wurde. [

0,4882 g Substanz: 0,2487 g Ag = 50,9"0 (her. 50,9 °/).

Schleimsdure war bei der Oxydation nicht gebildet worden.
Andere Zucker konnten nicht nachgewiesen werden. Der Sirup
enthielt also nur Mannose und Dextrose. Da sich die Ausbeuten

Jahrb. f. wissensch. Botanik, Bd. XXXI, S. 019 (1898).
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an Hydrazon und Osazon anndhernd wie 3:4 verhielten und
die Molekulargewichte beider Stoffe im gleichen Verhaltnis zu
einander stehen, so war gleichviel Mannose und Dextrose im
Sirup vorhanden. Die Hefecellulose ist demnach ein Mannosu-
dextran oder Dextrosomannan.

Salkowski hat bereits versucht, diesen Stoff rein dar-
zustellen, indem er den bei der Darstellung des Hefegummis
gebliebenen Ruickstand 20 Stunden lang im Autoklaven mit
Wasser auf einen Druck von 2Va Atmosphéren erhitzte. Kr
behielt hierbei eine kautschukartige Masse Ubrig, die sich beim
Kochern mit verdinnter Schwefelsaure nur teilweise liste und
mehr Dextrose als Mannose lieferte. Im Gegensatz zur Ery-
throeellulose bezeichnet Salkowski diesen Stoff als Achroo-
cellulose.

Wir stellten uns die Achroocellulose in der gleichen Weise
wie Salkowski her. Sie zeigte ebenso wie unsere Hefecellu-
lose keine der typischen Cellulosereaktionen. Bei der Hydrolyse
erhielten wir einen Sirup, der mit dem aus der Hefecellulose
vollkommen (bereinstimmte.

Die beim Erhitzen im Autoklaven nebenbei entstehenden
Huminstoffe entfernten wir, indem wir die Archroocellulose
14 Tage lang mit einer stark alkalischen Lésung von Wasser-
stoffsuperoxyd behandelten, wobei sie sich zum Teil I6ste. Der
Rickstand wurde gut ausgewaschen, mit Alkohol und Ather
getrocknet. Er enthielt keinen Stickstoff und nur wenig Asche.
Die Analyse ergab folgende Zahlen:

0,2148 g Substanz: 0,8505 g C02 und 0,1254 g H20.
CgH1006. Her.: C 44,4°lo, H 6,2°/0
Gef.: * 44,6°%, » 6,6°0

Bei dem vollig Ubereinstimmenden Verhalten darf man
wohl Hefecellulose und Achroocellulose fiir denselbenStoffansehen.

Es fragt sich noch, ob dieses Mannosedextran (iberhaupt
eine einheitliche Verbindung ist, oder ob nicht vielleicht die
Dextrose aus einem ungeldst gebliebenen Rest des Hefedextrans
stammt Wir kochten deshalb die Hefecellulose nochmals 5 Stunden
lang mit 25°/oiger Kalilauge, wobei sich noch ein erheblicher
Teil 10ste. Der Riickstand wurde verzuckert und aus dem Sirup
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das Mannosephenylhydrazon und das Dextrosephenylosazon dar-
gostellt. Das Mengenverhaltnis beider war das gleiche wie vorher,
namlich 3 : 4. Es sind also Mannati und Dextran in ganz gleicher
Menge in Losung gegangen. Man darf hieraus wohl schliel3en,
daii das Dextran in der Hefecellulose mit dem Mannan chemisch
verbunden ist und dal} es von dem Hefedextran, das schon durch
verdinnte S&uren und Alkalien gel6st wird, wesentlich ver-
schieden ist. Auch dieses letzte Praparat zeigte keine der
typischen Cellulosereaktionen.

Beziglich der wasserunléslichen Kohlehydrate der Hefe-
zellwand haben unsere Untersuchungen somit folgendes ergeben.

Aus dem gummifreien Heferiickstand &3t sich durch Kochen
mit 15boiger Kalilauge ein Zellwandbestandteil ausziehen, der
vich von dem Hefegummi durch sein spezifisches Drehungsver-
mogen unterscheidet, sowie dadurch, dal er miUFehlingscher
L vung keine Kupferverbindung liefert. Dieser Stofr ist ein
Dextran und stellt die wasserldsliche Form einer in der Zell-
wand vorhandenen Hemicellulose vor.

Wird dieses Dextran durch kochende Alkalien entfernt,

-bleibt als Rickstand eine andere Hemicellulose von der Zu-

sammensetzung CrH]005, die bei der Hydrolyse Dextrose und
Mannose zu gleichen Teilen liefert. Dieser Zellwandbestandteil
Bt also ein Mannosodextran. Er ist in der urspringlichen Hefe
jedenfalls nicht in dieser Form enthalten, sondern entsteht erst
durch langere Behandlung mit Lauge und Sdure aus einer viel
leichter hydrolysierbaren Hemicellulose.

Echte Cellulose ist in der Hefe weder urspringlich vor-
handen. noch wird sie durch Behandeln mit S&duren und Laugen
gebildet. Ebenso ist auch Chitin in der Hefe nicht enthalten.

treiburg i. Br.,, Chem. Universitatslaboratorium
. (Abt. d. phil. Fak,).



