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sich aber sebr schén aus siedendem Alkobhol umldsen und krystallisiert
dann in griinlichen, wohl ausgebildeten Nadeln vom Schmp. 168—169°.
Dieses Produkt, von dem vorlidufig aus Materialmangel eine Analyse
vicht ausgefithrt werden konnte, ist in Ather und Petrolither schwer
l6slich, leicht dagegen in Alkohol, Essigester und Aceton.

120. Felix Bhrlich und K. A. Jacobsen:
Uber die Umwandlung von Aminosiduren in Oxysauren
durch Schimmelpilze.
{Aus dem Landwirtschaftlich-technologitchen Institut der Universitat Breslau.]
(Eingegangen am 29. Marz 1911.)

Durch friihere Untersuchungen') war festgestellt worden, daB
Hefe bei der Assimilation nicht das ganze Molekiil von Aminoséuren
verwertet, sondern diese im wesentlichen bnur zu Alkoholen resp.
Sauren der nichst niederen Koblenstoffreihe abbaut, die dann von
den lebenden Helezellen ausgeschieden und fiir den weiteren Stoff-
wechselprozel nicht mehr verwendet werden. Es schien nun von
Interesse, diese Untersuchungen auch auf andere Mikroorganismen
auszudehnen, namentlich in der Richtung, ob hier @hnliche chemische
Vorginge des EiweiBauf- und -abbaues stattfinden aund welche Stofi-
wechsel-Endprodukte dabei aus den verschiedenen Aminosiduren ent-
stehen.

Wir baben zu diesem Zwecke ungefibr 50 verschiedene bekanntere
Arten von Hefen, Schimmelpilzen und ibnen nabestehenden Orga-
nismen auf Losungen einzelner Amiposiuren geziichtet und die bei
der Vegetation auftretenden stickstoffireien Abbausubstanzen isoliert
und nadber untersucht. Uber diese sehr umfangreichen Arbeiten wird
spiter an anderer Stelle im Zusammenhang ausfiihrlich berichtet.
Hier seien zunéichst nur einige Resultate mitgeteilt, die sich als be-
merkenswert fiir den biochemischen Abbau der Aminosauren ergeben
haben.

Die Eigenschaft, bei Gegenwart von Zucker Aminosiuren zu
Alkoholen zu vergiren, besitzen auBer den friiher untersuchten Kultur-
hefen die meisten wilden Heferassen, auch die sogevannten Kahm-

) F. Ehrlich, B. 39, 4072 [1906]; 40, 1027, 2538 [1907]; 44, 139
[1911); Zeitschr, Vereins Deutsch. Zuckerind. 58, 539 [1905). Bio. Z. 1, 8
{1906]; 2, 52 [1906.,; 8, 438 [1908]; 18, 391 [1909]). Landw. Jahrb. 1909,
Erginzungsbd. V, 289.
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hefen, wie sich.am Beispiel des Tyrosins leicht zeigen lieB ). Selbst
Organismen, die den Hefearten schon verbiltnism#Big fern stehen,
wie Dematium pullulans und andere, vermégen noch Tyrosol aus
Tyrosin zu bilden.

Sehr verschiedenartig verbalten sich dagegen die einzelnen
Grupper von Schimmelpilzen gegeniiber den Aminosiiuren, Hier ist
zunidchst zu unterscheiden, ob man die Schimmelpilze bei Gegenwart
oder "bei Abwesenheit von Kohlehydraten auf Aminosdurelsungen
wachsen 1aBt. Im letzteren Falle findet, wenn der betreffende
Schimmelpilz iiberhaupt unter diesen Umstdnden gedeiben kann, ein
sehr weitgehender Abbau der Aminosiuren statt. So lafit sich z. B.
bei lingerem Wachstum von Penicillium glaucum und Aspergillus
niger auf kohlehydratfreien Tyrosinldsungen keine- die Millonsche
Reaktion gebende Substanz mebr im Nihrsubstrat nachweisen. Aber
auch bei Gegenwart von Zucker .in der Form, wie ihn der betreffende
Mikroorganismus als Energie- und. Baumaterial fiir den Lebeusproze8
braucht, zeigen sich sehr. betrichtliche Unterschiede in- der Art und
Weise, wie die verschiedenen Schimmelpilze Aminoséiuren chemisch
angreifen. Eiozelne Pilze vermdgen nimlich auch in diesem Falle
Aminosiuren zu niedrigmolekularen Verbmdungen aufzuspalten,
worliber demniichst niher; berichtet wird, wahrend béim Wachstum
einer ganzen Reihe von anderen Schimmelpilzen auf Aminosiuren
der groBte Teil des Molekiils dieser Substanzen erhalten bleibt.

Zu derartigen Schimmelpilzen gehdrt das in der Natur iiberall
sehr verbreitete Oidium lactis, iiber dessen eigentiimliche Ein-
wirkung auf Aminosiuren im Folgenden einjges mitgeteilt sei.

" Fiir Oidivm lactis sind alle natiirlich vorkommenden e-Amino-
siuren vorziigliche Stickstoffodhrmittel, wenn gleichzeitig in gepitgender
Menge die iiblichen anorgamschen Nibrsalze und Glucose, Inveri-
zucker odér Milchzucker als Kohlenstoffquelle geboten werden, die
der Pilz fiir den Eiweillaufbau unbedingt erfordert. In verdiinnten
Lisungen verbraucht Oidium lactis die Aminosiuren verhiltnismiGig
schoell, und schon nach 4—5-wichentlichem Wachstum ist im Nahr-
substrat von diesen Substanzen' gewthnlich nichts mehr nachzuweisen.
Die ndhere Untersuchung ergibt, daBl bei diesem Vorgange regelmiBig
eine Desamidierung - der als Stickstoffmahrung dargebotenen Amino-
séure in deni Sinne stattfindet, daB Wasser angelagert und Ammoniak
abgespalten wird, entsprechend der Gleichung:

R.CH(NH.).CO: H + H,0 = R.CH(OH).CO.H + NH,.

1) F. Ehrlich, B. 44, 139 [1911].



Das so primir eptstehende Ammoniak ist auch nicht spurenweise
in der Nihrlosung aufzufinden, da es sofort nach der Abspaltung zu-
sammen mit Bruchstucken des Zuckers von dem Pilz zu Eiweifl aui-
gebaut wird, fdbnlich wie dies frither fiir die Hefe bewiesen wurde.
Dagegen zeigt sich, daB bei der Pilzvegetation im Sinne obiger
Gleichung das Kohlenstoffgeriist der Aminosiduren fast unverdndert
erhalten bleibt und in Form der entsprechenden «-Oxysiuren aus
den Nihrlosungen in beinabe (uantitativer Ausbeute wiederzugewinnen
ist. Alkohole treten nur nebenbei in dulerst minimalen Mengen auf.
Eine Gasentwicklung lieB sich wihrend des Pilzwachstums nicht
beobachten.

Da man beliebige Quantitiiten einzeluer Aminosauren mit Oidium
lactis in ziemlich kurzer Zeit verarbeiten kann, so ist hiermit eine
bequeme Methode zur Darstellung optisch-aktiver Oxysiduren
gegeben, die vor der chemischen manche Vorteile besitzt. In der
Tat gelang pach diesem Verfahren leicht die Reingewinnung mehrerer
bisher nicbt beschriebener optisch-aktiver Formen von «-Oxysiuren.
Es wurden so erhalten

aus [-Tyrosin d-p-Oxyphenyl-milchsiure

VAR _ VAN
HO-{ )-CH;.CH(NH,).COH —> HO < }-CHs.CH(OH).CO:H,

=

aus d,l-Phenylalanin d-Phenyl-milchsiure
{ \.CH,.CH(NH:).COsH —» { \.CH,.CH(OH).CO:H,

\_/ N/
aus l-Tryptophan {-Indol-milchsdure
~——C.CH, .CH(NH,).CO:H —> ™ |C.CH,.CH(OH).CO;H.
A~ ~CH ~~.~CH
NH NH

Ob es sich in allen diesen Fillen um eine einfache Desamidierung
dér Aminosiduren nach dem Bilde der obigen Gleichung handelt, oder
ob auch Oidium lactis Aminosiuren in der Weise angreift, dall zu-
nichst durch eine oxydative Desamidierung daraus die entsprechenden
Ketosiuren und erst weiterhin durch eine Art optischer Reduktion
die aktiven Oxysduren gebildet werden, dhnlich wie es O. Neubauer
und K. Fromherz?') peuerdings fiir den Abbau der Aminosiuren bei
der Hefegarung wahrscheinlich gemacht haben, sollen weitere Versuche:
entscheiden.

" H. 50, 326 [1911].
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Das fiir die folgenden Untersuchungen benutzte Oidium lactis war
aus einem Irischen Sahnenkiise einer Breslauer Molkerei isoliert und
auf Bierwiirze- und Erbsendekokt-Gelatine rein geziichtet.

Als Koblehydratoahruog - fir den Pilz, der keine Invertase ab-
scheidet, diente in einzelnen Fillen Traubenzucker (Kahlbaum),
meistens wurde aber mit bestem Erfolge Invertzuckersyrup angewandt,
der sich nach dem Verfahren von Wohl und Kolirepp?) aus Raffi-
nade mit 0.005 %/, Salzsiure bequem in groen Mengen gewinnen
liBt und, da man ihn direkt ohne Neutralisation den N&hridsungen
zusetzen kanb, sich als sehr geeigpet fiir derartige Kulturversuche er-
wiesen hat.

Die Nabrlésungen wurden in 2—3 1 fassenden Stebkolben aus
Jenenser Glas angesetzt, die mit einem Wattebausch verschlossen
waren. Zur Sterilisierung geniigte es vollstindig, wenn sie an zwei
aut einander folgenden Tagen je eine halbe Stunde auf dem Babo-
blech gekocht wurden.. Die Impfung geschah mittels einer Platinése
in iblicher Weise ‘son einer frischen Kultur des Oidium lactis. Die
geimpiten Kolben wurden in den ersten Tagen bei ca. 25° spiiter bei
niittlerer Zimmertemperatur von 18° aufbewahrt.

d-p-Oxyphenyl-milchsduare aus [-Tyrosin. .

2 g I-Tyrosin wurden unter Erwdrmen in zwei Litern einer Nahrilissig-
keit aufgelost, die enthielt 20 g Invertzuckersirup, 0.5 g KyHPOQ, 05 g
KH;3PO4, 0.1 g Mg SO, und Spuren Natrium- und Eisenchlorid. Die, wie an-
gegeben, in cinem Kolben sterilisierte Losung wardoe mit Oidiam lactis ge-
impft. Schon nach 2 Tagen zeigte sich an der Oberfliche ein zarter Pilz-
flaum, der bald stirker wurde und in die Fliussigkeit hineinwuchs. Nach
6 Tagen hatte sich bereits eine starke Pilzdecke gebildet, die, durch Schiitteln
des Kolbens untergetaucht, bald von neuem Pilzmycel iiberwuchert wurde,
das auch die Losung allmihlich erfillte. Die Flissigkeit wurde dann in der
nichsten Zeit noch einige Male geschiittelt. Die Noubildung der Piizdecke
erfolgte schlieflich immer langsamer, bis nach 4 Wochen das Wachstum ganz
aufzuhéren schien. Nach 5-wdchentlicher Daver warde der Versuch abge-
brochen und die Flassigkeit durch ein gewogenes Filter abfiltriert, Das gelb-
lich gefirbte klare Filtrat zeigte keine Drehung mehr und reagierte sauer,
100 ccm desselben verbrauchten zur Neutralisation gegen Phenolphthalein
10 cem ®/10-NaOH. Das auf dem Filter zuriickbleibende Pilzmycel wurde
mit destilliertem Wasser grindlich ausgewaschen, im Trockenschrank bei
1050 getrocknet, gewogen uund dann nach Kjeldahl auf Stickstoffgehalt
untersucht. Die Gesamtausbeute an trocknem Mycel betrug 3.52 g mit
0.1176 g Stickstoff. Demnach wiren also 1.52 g Tyrosin von dem Pilz assi-

Y v. Lippmann, Chemie der Zuckerarten, 1904, 1. Bd. S. 908.
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXX1V. 59
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miliert worden, wenn man von dem Myceleiweil absieht, das wihrend der
Pilzvegetation durch Autolyse wieder in Losung gegangen ist.

Die gesammelten Filtrate der Pilzmasse wurden im Vaknum bei 50° bis
zum Sirap eingedampft, wobei sich kein Tyrosin ausschied. Trotzdem gab
der sirupdse, briunlich gefirbte Riickstand stark die Millonsche Reaktion.
Zur Abscheidung gewisser, mit Ather starke Emulsionen bildender Bestand-
teile wurde der Sirup mit dem mehrfachen Volumen Alkohol verrithrt, die
alkoholische Losung von den ausgeschiedenen Flocken, die ebenfalls kein
Tyrosin enthielten, abfiltriert und der Alkohol darans verdunstet. Den
schlieBlich erhaltenen Rickstand nshm man in wenig Wasser aut, versetzte
ihn mit wenig Natriumbicarbonat bis zur schwach alkalischen Reaktion und
extrahierte im Apparat von v.d. Heide erschopfend mit Ather. Der ge-
trocknete Atherauszug hinterlieB beim Verdampfen Spuren eines gelben Sirups,
der in undeutlichen Sternchen krystallisierte und aus dem ca. 0.01 g p-Oxy-
phenyl-ithylalkohol (Tyrosol) vom Schmp. 92° und den frither?) be-
schriebenen Eigenschaften zu isolieren war.

Die noch intensiv auf Millonsche Losung reagierende alkalische Flassig-
keit warde mit Schwefelsiure stark angesiuert und von neuem im Apparat
sebr grindlich mit Ather extrahiert. Der itherische Extrakt wurde mit ge-
glihtem Natriumsulfat scharf getrocknet, filtriert und verdampft, wobei cin
gelblich gefirbter, harter, krystalliniscber Rickstand zuriickblieb, der trocken
2.2 g wog.

Zur Reinigung wurde die Krystallmasse mit Wasser aufgenommen und
die Losung einige Zeit mit Tierkohle gekocht. Das Filtrat gab beim Ein-
engen auf dem Wasserbade zu einem kleinen Volumen einen Krystallbrei, den
man nach dem Abkihlen absaugte und noch einmal derselben Behandlung
unterwarf. Auf diese Weise wurde dic Substanz mit verhiltnismiBig ge-
ringen Verlusten in einer Menge von 1.8 g vollig rein in Form langer, farh-
loser, seideglinzender Nadeln erhalten, die scharf bei 169° schmolzen. Ilhre
wilrige Losung reagierte stark sauer und gab schon bei gelindem Erwirmen
deutlich die Millonsche Reaktiou. Sie erwies sich in ihrer Zusammensetzung
und in allen ihren Eigenschaften als identisch mit der d-p-Oxyphenyl-
milchsiure. ‘

Die im Vakuum dber Schwefelsaure getrocknete Verbindung enthilt
1!y Mol. Krystallwasser, das bei 100—110° entweicht.

0.1864 g Sbst. verloren, bei 110° getrocknet, 0.0087 g H;0.

CsHqu + l/, Hgo. Ber. Hzo _4.71. Gef. H’O 4.67.
0.1025 g Shst. (bei 110° getrocknet): 0.2226 g CO,, 0.0530 g H;0.
CoH,004. Ber. C 59.34, H 5.50.

Gef. » 59.23, » 5.79.

0.3304 g vakuumtrockne Sbst. verbrauchen zur Neutralisation gegen Ple-

nolphthalein 17.4 cem ®/3-Na OH.
CyHy0 + Yo HiO. Ber. 17.8 cem V/0-NaOH.,

1) F. Ehrlich, a.a. O,
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1 Tl. krystallwasserhaltige Siure erfordert zur Losung bei 16°
77.5 Tle. Wasser. In warmem Wasser lost sich die Substanz sehr
leicht. Sie ist ferner schon in der Kilte leicht ldslich in Methyl- und
Athylalkohol, Ather, Aceton, Essigester; von Amylalkohol und Chloro-
form wird sie schwer, noch schwerer von Benzol und Toluol aufge-
nommen; in Ligroin, Petrolither und Schwefelkohlenstoff ist sie so
gut wie unléslich.

Die Substanz zeigt in waBriger Losung deutliche Rechtsdrehung

0.1139 g Sbst. in Wasser gelost. Gesamtgewicht der Losung 10.0550 g.
Prozentgehalt 1.13. Drehung im 2-dm-Rohr hei 20° im Natriumlicht 0.41°
nach rechts, folglich

(@) = + 18.140.

Die Verbindung ist olfenbar das bisher nicht bekannt gewordene
rechtsdrehende Stereoisomere der p-Oxyphenyl-milchséure,

H0.<*‘>.'CH,.cn(on).coaH,

deren Racemkorper zuerst Erlenmeyer und Lipp') synthetisiert
haben. Schon vorher hatte Blendermann?) diese Siure nach sehr
reichlicher Tyrosin-Verfiitterung im Kaninchenharn gefunden, doch
macht er keine Angaben dariiber, ob die von ihm beobachtete Sub-
stanz optisch-aktiv war. Wahrscheinlich war seine Sdure auch nicht
ganz rein, was aus den von ihm angegebenen Analysenwerten und
aus dem niedrigeren Schmelzpunkt von 162—164° zu folgern ist.
Neuerdings hat Kotake?®) auf Veranlassuag von Ellinger die Unter-
suchung der p-Oxyphenyl-milchsiure in verschiedener Richtung wieder
aufgenommen. Er konnote durch Einwirkung von salpetriger Siure
auf I-Tyrosin eine optisch-aktive Oxyphenyl-milchsiure darstellen, die
in jeder Beziehung iibereinstimmte mit einer Siure, die sich bei Ver-
suchen an Hunden mit Phosphorvergiftung aus dem Harn isolieren
lieB. Die Angaben Kotakes deuten darauf hin, daB auch ubnsere
mittels Oidium lactis aus Tyrosin erhaltene Oxyphenyl-milchsdure mit
der seinigen im wesentlichen identisch ist. Die Kotakesche Siure
enthilt ebenfalls vakuumtrocken ?/3 Molekill Krystallwasser und
schmilzt bei 167—168° (die unserige bei 169°). Ein sehr wesent-
licher und bemerkenswerter Unterschied zeigt sich aber im Drebungs-
vermdgen beider Substanzen. Die DrehungsgroBe ist bei beiden un-
gefihr gleich, die Drebungsrichtung aber gerade entgegengesetzt.
Wiahrend Kotake sowohl fiir die chemisch aus Tyrosin, wie fiir die
aus dem Tierkdrper dargestellte Oxyphenyl-milchsiure in wiBriger

1) A. 220, 226 [1883]. 7) H. 6, 234 [1882).
% H. 65, 397 [1910]; 69, 409 (1910].
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Losung [«]Jo = —18.05° (im Maximum) beobachtete, fanden wir bei
mehreren Kulturversuchen mit Oidium lactis gleichmidBig den oben
angegebenen Wert [a]p = +18.14°

Ein derartiger Fall, daB aus ein und derselben optisch-aktiven
Verbindung von der Pilanzen- und Tierzelle nicht dasselbe, sondern
entgegengesetzt drehende Stereoisomere, Antipoden, produziert werden,
ist unseres Wissens bisher nicht bekannt geworden, und eine Erklarung
fiir diesen merkwiirdigen Vorgang erscheint vorliufig schwierig. Es
sei nur in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, dafl neuerdings
Neubauer und Fromherz?') bei der Hefe-Girung der racemischen
Phenyl-aminoessigsdure die Bildung von [-Acetyl-phenyl-aminoessig-
siure festgestellt haben, wihrend Neubauer frilber gemeinsam mit
O. Warburg?) bei Zusatz derselben Racemverbindung zur kiinstlich
durchbluteten Hundeleber die entgegengesetzt drehende d-Acetyl-phe-
pyl-aminoessigsiure beobachtet hatte. Doch ist zu betonen, daB in
diesem Falle den Organismen von vorn herein die beiden Stereoiso-
meren der Aminosiure zu Gebote standen.

Durch Kulturversuche mit Oidium lactis auf p-Oxyphenyl-Lrenz-
traubensiure beabsichtigen wir, die Frage zu entscheiden, ob auch
aus dieser Séure durch den Pilz optisch-aktive p-Oxyphenyl-milchsiure
erzeugt werden kann und zwar welcher Drehungsrichtung, und ob
etwa ahnlich wie bei der Hefe-Garung auch bei Einwirkung von Oidium
auf Tyrosin die Ketosiure das Zwischenprodukt der Reaktion bildet.

d-Phenyl-milchséure aus d,/-Phenyl-alanin.

6 g d,l-Phenylalanin wurden zusammen mit 23 g Invertzucker, 1 g K;HPO,,
1 g KH,PO4, 0.1 g MgSO; und Spuren Natrium- und Eisenchlorid in 21
‘Wasser gelost und die sterilisierte Losung mit dem Pilz geimpft. Das Pilz-
mycel gedieh in uppiger Weise, ahnlich wie beim Tyrosin beschrieben. Nach
vier Wochen zeigte die abfiltrierte Nahrlosung im 2-dm-Rohr eine Polarisation
von — 0.10° und eine Aciditit entspr. 11 ccm ®/jo-Natronlauge pro 100 cem
(gegen Phenolphthalein). Die Ausbeute an trocknem Pilzmycel betrug 3.05 g
mit 0.1231 g Stickstoff (entsprechend 1.45 g assimiliertem Phenylalanin)?). Der
aus der gesamten eingedampiten Nihrflissigkeit erhaltene Sirup wurde mit
dem mehrfachen Volumen Alkohol verricben, aus der alkoholischen Losung

Y H. 70, 333 [1911]. 3 H. 70, 1 [1910].

3) Eine genaue Stickstoffbilanz aufzustellen, ist bei derartigen Kulturver-
suchen nicht moglich, da in der langen Zeit des Wachstums stets ein nicht
anbetrichtlicher Teil des entstandenen PilzeiweiBes durch autolytische Vor-
gange wicder in Losung geht. Wie der Versuch auch in diesem Falle zeigt,
ist wesentlich mehr Phenylalanin von dem Pilz umgesetzt worden, als sich
aus der Stickstoftbestimmung in dem ungelésten Mycel berechnet.
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der Alkohol abdestilliert, der Rickstand mit Wasser aufgenommen, mit
Schwelelsdure angesiuert und erschopfend mit Ather extrahiert. Beim Ein-
cngen des Filtrats der Pilzmasse machte sich deutlicher Geruch nach Phenyl-
dithylalkohol bemerkbar, doch war die entstandene Menge zur Isolierung
zu gering.

Aus dem Atherextrakt schied sich beim Verduosten eine dunkelbraun
gelirbte Krystallmasse ab, die, auf Ton von klebrigen Bestandteilen groften-
tcils befreit, 3 g wog. Durch zweimaliges Umkrystallisieren aus heilem Wasser
unter Zusatz von Tierkohle gelang es, daraus 2 g reine Substanz in Form
von glinzenden, regelmiflig ausgebildeten Nidelchen und Stabchen zu ge-
winnen.

Die Verbindung krystallisiert wasserfrei und schmilzt nach dem
Trocknen im Vakuum iiber Schwefelsiure bei 124° zu einer klaren,
farblosen Iliissigkeit.

0.1485 g Shst.: 0.3523 g CO,, 0.0834 g H,0. — 0.1501 g Sbst.: 0.3581 g
CO., 00834 g H,0.
CyHy00;5. Ber. C 65.08, H 6.02.
Gel. » 64.70, 65.07, » 6.28, 6.22.
0.3679 g Sbst. verbrauchten zur Neutralisation gegen Phenolphthalein
22,0 cem %o NaOH.
Fir CyHyo0; berechnet 22.1 cem /;o-Na OH.

Die Siure ist leicht 16slich in heiBem Wasser, in Methyl-, Athyl-
und Amylalkohol, Essigester und Aceton, schwerer in Chloroform,
Beozol und Toluol. Von kochendem Ligroin und Petrolither wird
sie nur wenig, von Schwefelkohlenstoff fast gar nicht aufgenommen.

Die Substanz dreht in wilriger Losung die Polarisationsebene
des Lichtes nach rechts.

0.2178 g Sbst. in Wasser gelost. Gesamtgewicht der Losung 10.0643 g.
Prozentgehalt 2.16. Drehung im 2-dm-Rohr im Natriumlicht bei 20 0.96°
nach rechts, folglich

[«)2) = +22.22°,

Die Verbindung erweist sich demnach als die rechtsdrehende

Modifikation der Phenyl-milchsiiure von der Formel

/ -_>,CHg.CH(OH).COzH,

die bisher nur in der Racemform bekannt war.

‘Aus den letzten Mutterlaugen der Phenyl-milchsiure lieB sich noch
eine sehr geringe Menge (ca. 0.05 g} einer die Millonsche Reaktion
gebenden Substanz abscheiden, die als p-Oxyphenyl-milchsiiure identi-
fiziert wurde. Sie ist offenbar aus Tyrosin entstanden, das bei der
Autolyse von PilzeiweiB in die Nihrlisung iibergegangen ist.
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[-Indol-milchsiure aus [-Tryptophan.

2 g LTryptophan wurden in 11 Wasser gelost, das auBerdem cnthiclt
10 g Invertzucker, 1 g XaHPO,, 0.1 g MgS0, und Spuren Na Ci und FeCl;.
Die sterilisierte Losung impfte man in #blicher Weise mit Oidium lactis.
Dauver des Wachstums 4 Wochen. Die abfiltrierte, gelblich gefirbte Nuhr-
flassigkeit roch schwach nach Indol, sie zeigte keine Drehung mehr und ver-
branchte zur Neutralisation pro 100 cem 13.5 cem 7/30-NaOH. Die Ausheutc
an trockenem Pilzmycel betrug 1.94 g, enthaltend 0.1072 g Stickstoff. Das
gesammelte Filtrat wurde im Vakuum zwischen 40—50° zum Sirup eingeengt,
den man mit einem groBeren Volumen Alkohol verrihrte. Der aus dem
alkoholischen Filtrat durch Abdestillieren des Alkohols gewonnene Riickstand
wurde mit wenig Wasscr verdinnt, mit etwas Schwelelsdure versetzt und mit
Ather erschiopfend extrahicrt. Der Atherextrakt hinterlieB beim Verdamplen
des Athers ein braunliches Ol, das nach mehrtagiger Aufbewahrung im Ex-
siccator iiber Schwefelsdure zu einem Krystallbrei erstarrte (ca. 1.8 g). Auf
Ton getrocknet, wurde daraus ein dunkelgefirbtes, noch klebriges Krystall-
mehl erhalten (1.3 g), dessen wilrige Losung, mit Tierkohle gekocht, cine rot-
violette I"arbe annahm. Beim Eindampfen der Losung auf dem Wasserbade
trat offenbar teilweise Zersetzung ein, da die Fliissigkeit sich stark dunkel
firbte und sich deutlicher Indolgeruch bemerkbar machte. Das zurickbleibende
violettgefarbte O] crstarrte indes nach kurzer Zeit wieder krystallinisch. Beim
Aufoehmen mit Ather ging der groBte Teil der Substanz leicht mit schwaeh
rotlicher Farbe in Lésung, wahrend geringe Mengen von Flocken eines I'arb-
stoffs ungelost blieben. Aus dem atherisclien Filtrat gelang es durch tropfen-
weisen Zusatz von Petrolither rotlich gefirbte Verunreinigungen als ein Ol
auszufillen, das sich schnell an den Wandeo und dem Boden des Becher-
glases absetzte. Die iiberstehende farblose Losung wurde abgegossen und
punmehr mit Petrolither @ibersittigl. Die sich ausscheidende Emulsion ver-
wandelte sich beim Reiben sehr bald in ein Haufwerk von sternchen- und
biischelformig angeordneten Nidelchen, die getrocknet eine spezifisch sehr
leichte, seidenglinzende, verfilzte Krystallmasse darstellten. 0.85 g.

Fiir diesAnalyse wurde die Substanz nochmals in Ather gelost
und mit Petrolither gefillt. Die so erhaltenen Krystalle wurden im
Vakuum iiber Schwelelsiure getrocknet; sie schmolzen scharf bei 99°
zu einer fast farblosen Flissigkeit.

0.0949 g Sbst.: 0.2235 g CO., 0.0482 g H.O. — 0.1340 g Sbst.: 7.7 cem
N (120, 754 mm).

CiiH; 03N, Ber. C 64.39, H 5.37, N 6.83.
Gel. » 64.23, » 5.68, » 6.62.

Zur Neutralisation gegen Phenolphthalein verbrauchten 0.1828 g Sbst.:

9.2 cem "/10-NaOH. Ber. 9.0 cem ?/15-NaOH.

Die Substanz 16st sich schon in der Kilte spielend leicht in Methyl-
und Athylalkohol, Ather, Aceton und Essigester, schwerer in Wasser
und Chloroform, noch schwerer in Benzol; in Petrolither, Ligroin
und Schwefelkohlenstoff ist sie fast unloslich.
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Ibre wiflrige Losung zeigt schwache Linksdrehung.

0.1032 g Sbst. in Wasser gelost. Gesamtgewicht der Losung 74178 g.
Prozentgehalt 1.31. Drehung im 2-dm-Rohr im Natriumlicht bei 200, 0.14°
nach links, demnach ‘

(] = —5.340,

Die erhaltene Verbindung ist also ihrer Entstehung und ihren
Eigenschaften zufolge als die optisch-aktive linksdrebende Form der

blsher unbekannten Indol- mllchsaure anzusprechen von der Formel

. Eutsprechend ihrer dem Tryptophan
NH

dhnlichen Konstitution gibt sie mit einer Losung von Quecksilber-
sulfat einen gelben Niederschlag und mit Bromwasser sofort eine
flockige Fillung. Beim Erwirmen der Siure mit Millonschem
Reagens tritt eine braunrote Firbung auf. Dimethylamido-benzaldehyd
und konzentrierte Schwefelsiiure geben, mit der Losung der Substanz
vermischt, eine blaugriin gefirbte Fliissigkeit. Auch die farblose wifrige
Losung der reinen Saure firbt sich schon fiir sich beim Eindampfen
auf dem Wasserbade nach kurzer Zeit rotviolett, wobei sich ein indol-
abolicher Geruch bemerkbar macht.

In der gleichen Weise wie Oidium lactis vermdgen auch eine
Reihe ihm ferner stehender Pilze Aminosiduren in Oxysduren umzu-
wandeln. Einzeloe Pilze aus anderen Gruppen kdnnen aus a-Amino-
siuren sowohl a-Oxysiiuren wie auch Alkohole produzieren. 8o
verwandelt z. B. Monilia candida Tyrosin ungefdhr zur Halite ino
p-Oxyphenyl-milchsiure, wiihrend es die andere Hélfte zu p-Oxyphenyl-
athylalkobol (Tyrosol) abbaut. Auch in der Gruppe der Mucoraceen
finden sich Pilze, die aus Aminosduren die entsprechenden Oxysiuren
bilden. Doch scheinen hier in einzelnén Fillen noch weiter verlaufende
Abbauprozesse bei der Vergirung der Aminosiuren vor sich zu gehen,
worliber demnichst berichtet wird.

Angesichts der Leichtigkeit, mit der Oidium lactis und aodere
Schimmelpilze Aminosiuren zu Oxysiduren umwandeln, liegt die Ver-
mutung nahe, dafl derartige Substanzen wie die oben beschriebenen
in der Natur weiter verbreitet sind, als man bisher annehmen konnte.
Es scheint, daB sich solche Oxysiuren entweder frei oder in Form
irgend einer Verbindung auch in vielen Kisearten finden, die, wie z. B.
der Roquefort, ihr Aroma dem Zusammenwirken von Oidium lactis
und Penicillium verdanken.



