
sich nber sebr schon aus siedendem Alkohol umlilsen und krystallisiert 
dann in griinlichen, wohl ausgebildeten Nadeln vom Schmp. 168-1 69 O. 

Dieses Produkt, von dem vorliiufig aus Materialmangel eine Analyse 
nicht ausgefiihrt werden konnte, ist i n  Atber und Petroliither schwer 
loslich, Ieicht dsgegen in Alkohol, Essigester und Aceton. 

120. Fe l ix  Elhrlich und K. A. Jacobsen: 
fZber die Umwandlung von AminosiLuren in Oxye&uren 

durch Schimmelpilse. 
fAus dem Landwirtschnftlich-technologiochen Institut der Universitht Breslau.] 

(Eingegangen am 29. Mirz 1911.) 
Durch frtibere Untersuchungeo') war festgestellt worden, daB 

Hefe bei der Assimilation nicht das  gaoze Molekiil von Aminosauren 
verwertet, sondern diese im wesentlichen nur  zu Alkobolen resp. 
Siiuren der nachst niederen Kohlenstoffreihe abbaut, die dann voo 
den lebenden Hefezellen ausgeschieden und fur den weiteren Stoff- 
wechselprozeB nicht mehr verwendet werden. Es schien nun voa 
Interesse, diese Untersuchungen auch aul andere Mikroorganismeo 
auszudehnen, namentlich in der Richtung, ob hier iihnliche chemische 
Vorgange des EiweiBauf- und -abbaues stattfioden und welche Stoft- 
wechsel-Endprodukte dabei aus den verschiedenen Aminosauren ent- 
stehen. 

Wir haben zu diesem Zwecke ungefiihr 50 verschiedene bekanntere 
Arten von Hefen, Schimrnelpilzen und ihnen nabestehenden Orga- 
nismen auf Losungen einzelner Aminosiiuren geziichtet und die bei 
der Vegetation auftretenden stickstofftreien Abbausubstaazen isoliert 
und n lher  untersucht. Uber diese sehr umfangreichen Arbeiten wird 
spater an anderer Stelle irn Zusarnmenhang susfuhrlich berichtet. 
Hier  seien zunachst nur einige Resultate mitgeteilt, die sich als be- 
merkenswert fur den biochemischen Abbau der AminosPuren ergeben 
haben. 

Die Eigenschaft, b d  Gegenwart r o n  Zucker Aminosiiuren zu 
Alkoholen zu vergiiren, besitzen auBer den friiher untersuchten Kultur- 
hefen die meisten wilden He€erassen, auch die sogeuannten Kahm- 

1) F. E h r l i c h ,  B. 39, 4072 [1906]; 40, 1027, 2538 [1907]; 44, 139 
Bio. Z. I ,  8 

Landw. Jahrb. 1909, 
I19111; Zeitschr. Vereins Deutsch. Zuckerind. 56, 539 [1905]. 
€19061; 2, 52 [1906,; 8, 438 [1908]; 18, 391 [1909]. 
Ergbzungsbd. V, 289. 
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befen, wie sich am Beispiel des Tyrosins leicht zeigen 1ieB’). Selbst 
Orgnnismen, die den Hefearten schon verhHftniarnaflig fern stehen, 
wie Dematium pullulans und andere, verm6gen noch Tyrosol aus  
Tyrosin xu biiden. 

Sehr  verschiedeoartig verhalten sich dagegen die eiozelnen 
Gruppen von Schimnielpilzen gegeniiber den Aminosauren. Hier  ist 
zuniicbst zu unterscheiden, oh man die Schimmelpilze bei Gegenwart 
oder  bei Abwesenheit von Kohlehydraten auf Aminosiiurel6sungen 
wachsen 1iiBt. Im letzteren Falie findet, wenn der betrellende 
Schimmelpilz uberhaupt unter diesen UmstHnden gedeihen kann, ein 
sehr weitgehender Abbau der Aminosauren statt. so 1Hdt sich z. B. 
bei liingerem Wachstum von Penicillium glaucum und Aspergillus 
oiger auf  kohlehydratfreien Tyrosinl8aungen keine- die M i l l  o n  sahe 
Reaktion gebende Substanz mehr im Niihrsubstrat nrchweiseo. Aber 
auch bei Gegenwart von Zueker in der Form, wie ihn der betreffende 
Mikroorganismus als Energie- und. Baumaterial fur den LebensprozeS 
braucht, zeigen sich sehr betriichtliche Unterschiede in  der Art nad 
Weise, wie die verschiedenen Schimmelpilze Aminosiiuren cbemiscb 
angreifen. Einzeloe Pilze vermiigen niimlich auch in diesem Falle 
Aminosiiuren zu niedrigmolekularen Verbindungen aufzuspalten, 
woriiber demnachst nPher, berichtet wird, wzhrend beim Wachstum 
einer ganzen Reihe YOU anderen Schinimelpilzen auf AminosOuren 
d e r  groBte Teil des Molekuls dieser Substanzen erhalten bleibt. 

Zu derartigen Schimmelpilzen gehort das  in der  Nstur  iiberall 
sehr  verbreitete O i d i u m  l a c t i s ,  iiber dessen eigentumliche Ein- 
wirkung auf Aminosiiuren im Folgenden einJges mitgeteilt sei. 

F i r  Oidium lactis sind alle natiirlich vorkommenden a-Amino- 
sauren vorziigliche Stickstoffniihrmittel, wenn gleichzeitig in geniigender 
Menge die ublichen anorganischen Niihrsalze und Glucose, Invert- 
zucker oder Milchzucker als Kohlenstolfquelle geboteo werden, die 
d e r  Pilz fiir den EiweiBaufbau unbedingt erfordert. I n  verdiinnten 
Lasungen verbraucht Oidium lactis die Aminosliurea verhiiltnismiiBig 
schneli, und schon nach 4-5-wochentlichem Wachstum ist im Niihr- 
substrat von diesen Substanzen gewShnlich nichts mehr nachzuweisen. 
Die  nilhere Untersuchung ergibt, daB bei diesem Vorgange regelmiiBig 
eine Desnmidierung der als St ickstohahrung dargebotenen Amino- 
siiure i n  den] Sinne stattfindet, da13 Wasser angelagert und Ammoniak 
abgespalten wird, entsprechend der Gleichung: 

R.CH(NH.J).CO.H + H20 = R.CH(OH).COzH + NHs. 
- - 

I) F. E h r l i c h ,  B. 44, 139 [1911]. 
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Das so primsr eetstehende Ammoniak ist auch nicbt spurenweise 
i n  der  Nahrlosung aufzufinden, d a  es sofort nach der  Abspaltuog zu- 
sammen mit Bruchstiicken des Zuckers von dem Pilz zu EiweiB a u t  
gebaut wird, iihnlich wie dies friiher fiir die Hefe bewiesen wurde. 
Dagegen zeigt sich, daB bei der Pilzvegetation im Sinne obiger 
Gleichung das Kohlenstoffgeriist der Aminosauren fast unveriindert 
erhalten bleibt uod in Form der entsprecbenden a-0  x y s a u r e n  aus 
den Niihrlosungen in beinabe quantitativer Ausbeute wiederzugewinnen. 
ist. Alkohole treten nur nebenbei in BuBeret minimalen Mengen auf. 
Eine Gasentwicklung lie13 sich wahrend des Pilzwachstums nicht 
beobachteo. 

D a  man beliebige Quantitiiten einzeloer Arninosiuren mit Oidium 
lactis in  zienilich kurzer Zeit vernrbeiten kann, so ist hiermit e ine 
bequeme Methode zur Darstellung o p t i s c h - a k t i v e r  O x y s i i u r e n  
gegebeo, die vor der chemischen maoche Vorteile besitzt. In d e r  
Tat gelang nach diesem Verfahren Jeicht die Reiogewinnung niehrerer 
bisher nicbt beschriebener optisch-aktiver Formen von a-Oxyshuren. 
Es wurden so erhalten 

BUS 1-Tyrosin d-p- Oxyphenyl-milcbsiiure 

nus d,bPhenylalanin d-Phenyl-milchsiure 

1- - \ *  CHs . CH(NH2). C99 H -+ CHI. CH(0H).  COs H, L /  \ /  
aus 1-Tryptophan I-Indol-milchsirure 

" C.CH8. CH(NH,).CO,H -+ "-C.CBs.CH(OH).COoH- 
1 , / \ A H  I--> 0,h 

NH NII 

Ob es sich in  allen diesen Fdlen  urn eine eiofache Desamidierung 
der AminosHureri nach dein Rilde der obigen Gleichung handelt, oder  
ob auch Oidium lactis Aminosiiuren i n  der Weise aogreift, d a b  zu- 
nachst durch eine oxpdctive Desamidieruog daraus die entsprechenden 
Ketosauren und erst weiterbin durch eine Art  optischer Reduktion 
die aktiven Oxysiiuren gebildet werden, iihnlich wie es 0. N e u b a u e r  
und K. F r o m h e r z l )  neuerdings fur den Abbnu der Arninosiiuren bei 
der Hefegarung wahrscheinlich gemacht haben, sollen weitere Versuche 
entacheiden. 

_ _  
. .  . 

I) I I .  50, 326 [1911]. 



89 1 

DRS fiir die folgenden Untersuchungen benutzte Oidium lactis war  
aus einem friechen S a h n e a k b e  einer Breslauer Molkerei isoliert und 
aiit Bierwiirze- und Erbsendekokt-Gelatine rein geziiuhtet. 

Als Kohlehydratnahrung fiir den Pilz, der keine Invertsse ab- 
scheihet, diente in einzelnen Fallen Traubenzucker ( K a h l b a u m ) ,  
meistens wurde aber mit bestem Erfolge Invertzuckersyrup angewmdt, 
d e r  sich nach dem Verfahren von W o h l  und K o l l r e p p l )  aua Raffi- 
nade rnit 0.005 O i 0  Salzeiiure bequem in groDen Mengen gewinnen 
laBt und, d a  man ihn direkt obne Neutralisation den Niihrlasungen 
zusetzan kaen, sich als sehr geeigpet fur dernrtige Kultrirversuche er- 
\\ iesen hat. 

Die Niihrl6sunp;en wurden in  2-3 1 faasenden Stehkolben aus 
Jenenser Glas angesetzt , die rnit einem Wattebausoh verschlossen 
waren. Zur Sterilisierung genugte es vollsthdig, wenn sie an zwei 
auf einander folgenden Tagen ie eine halbe Stunde auf dem Babo- 
blech gekocht wurden. Die Impf ung geschah mittels einer Platinose 
in ublicher Weise von einer frischen Kultur des Oidium lactis. Die 
geimpften Kolben wurden in den ersten Tagen bei ca. 25', spiiter bei 
ruittlerer Zimmerternperatur von 1 8 O  aufbewahrt. 

d-p-Oxyphenyl-rnilchsiiure aus l - T y r o s i n .  
3 g I-Tyrosin wurden unter Erwiirmen in zwei Litern einer NBhrlliissig- 

keit aufgelost, die enthielt 20 g Invertznckersirup, 0.5 g KsHPO,, 0.5 g 
iWnP04, 0.1 g Mg SO, und Spuren Natrium- nnd Eiemcblorid. Die, wie an- 
gtlgeben, in einem Kolben sterilisierte L6sung wnrdo rnit Oidium lactis gc 
impk. Schon nach 2 Tagen zeigte sich an der Oberfliche ein zarter Pilc- 
flnum, der bald starker wurdo und in die Fliissigkcit hineinwuche. Nach 
6 Tagen hatte sich bereits eioe starke Pilzdecke gebildet, die, durch Schiitteln 
des Kolbens uotergetaucht, bald von neuem Pilzmycel iiberwuehert wurde, 
das auch die L6sung allmahlich erliillte. DieFliissigkcit wurde dann in der 
nlchstcn Zeit noch einige Male geschkttelt. Die Noubildung der Piizdecke 
erEolgtc schliefilich immer hngsamer, bis nach 4 Wochen das Wachetum ganz 
anfzuhbren schien. Nach 5-w6chentlicher Daner wnrde der Versuch a b g c  
brochen und die Flbssigkeit durch ein gewogenes Filter abiiltriert. Das gelb- 
lich gckrbte klara Filtrat zeigte keine Drehung mehr und reagierte h e r ,  
100 ccm desselben verbrauchten zur Neutralisation gegen Phenolphthalein 
10 ccm D/lo-NaOH. Das aut dem Filter zuriickbleibcnde Pilzmycel wurde 
mit destilliertem Wasser grindlich ausgewaschen , in Trockenschrank bei 
1050 getrocknet, gowogen und dann nach K j e l d a h l  auf Stickstoffgehalt 
uiitersucht. Die Gesamtausbeute an trocknem Mycel betrug 3.52 g mit 
0 . 1  176 g Sticketotf. Demnach wiiren also 1.52 g Tyrosin von dem Pilz assi- 

I) v. L i p p m a n n ,  Clieinie der Zuckerarten, 1904, 1. Bd. S. 908. 
Berichte d. D. Chem. Gesellachaft. Jahrg. XXXXlV. 59 



miliert worden, weun nian von dem MyceleiweiB absieht, das wahrend tler 
Pilzvegetation durch Autolyse w i d e r  in Losung gegangen ist. 

Die gesammelten Filtrate der Pilzmasse wurden im Vakuum bei 500 bis 
xum Sirup eingedamplt, wobei sich kein Tyrosin ausschied. Trotzdcm gab 
der sirupase, braunlich gefirbte Itlickstand stark die M i l l o n  sche Keaktion. 
Zur Abscheidung gewisser, mit Ather starke Emulsionen bildcnder Bestand- 
teile wurde der Sirup mit dem mehrfachen Volumeu Alkohol verruhrt, die 
alkoholische Losung von den ausgeschiedenen Flocken, die ebenfalls kcin 
Tyrosin enthielten, abfiltriert und der hlkobol daraos verdunstet. Den 
schliel3lich erhaltenen Rackstand nahni man in wenig Wasser aut, versetzte 
ihn mit wenig Natriumbicarbonat bis zur schmach slkalischen Reaktion und 
extrahierte im Apparat YOU v. d. Heicle erschopfcnd mit Ather. Der ge- 
trocknete Atherauszug hinterlid3 beim Verdampfen Spuren eines gel ben Sirups, 
der in undeutliohen Sternchen krystallisierte und aus dem CIL. 0.01 g p -  0 x y- 
p h e n y l - % t h y l a l k o h o l  (Tyrosol)  vom Schmp. 9-20 und den frfihcr') le-  
schriebenen Eigeuschaften zu isolieren war. 

Die noch intensiv auf M i l l  on  sche LBsuog reagiercntle alkalische Fliissig- 
keit wurde mit Schwefelsfiure stark angesfiuert und von neuem im Apparat 
sehr griindlich mit dther  extrahiert. Der athcrische Extrakt wurde mit ge- 
gliihtem Natriurusulfat scharf getrocknet, filtriert und verdampft, wobei ein 
gelblich gefiirbter, harter, krystalliniscber Riickstand zuriickblieb, der trocken 

Zur Reiniguog wurde die I<rystallmasse mit Wasser aufgenommen und 
die Losung einige Zeit mit Tierkohle gekocht. Das Piltrat gab beim Ein- 
engen a d  dem Wasserbade zu einem kleinen Volumen einen Krystallbrei, dcn 
man nsch dem Abkiihlen absaugte und noch einmal derselben Behandlung 
unterwarf. Auf diese Weise wurde die Substanz rnit verhiiltnismiil3ig fie 
riogen Verlusten in einer Menge von 1.8 g vollig rein in Form langer, farh- 
loser, seideglinzender Nadeln erhalten, die scharf bei 169O schmolzen. Ihre 
wiiBrige Losung reagierte stark sauer und gab schon bei gelindem Enviirmen 
deutlich die Mil lonscbe Reaktiou. Sie erwies sich in ihrer Zusammensetzung 
und in allen ihren Eigenschaften als identisch mit der d - p - O x y p h e n p l -  
m i l  c h s  fiur e. 

Die im Vakuum fiber Schwefelsiure getrocknete Verbindung enthiilt 
I,'? Mol. Krystallaasser, das bei 100-1 100 entweicht. 

0.1864 g Sbst. verloren, bei 1100 gctrocknet, 0.0067 g HgO. 
CgHlo04 + '19 HzO. Ber. H,O 4.71. Gef. HtO 4.67. 

O.lP25 g Shst. @ei 1100 getrocknet): 0.2226 g Cog, 0.0530 g Hz0. 

2.2 g wog. 

CgHlo04. Ber. C 59.34, H 5.50. 
Gef. 59.23, D 5.79. 

0.3304 g vakuumtrockne Sbst. verbrauchen zur Neutralisation gegen Plie- 
nolphtbslein 17.4 ccrn n/lo-NaOH. 

C,HIoO, + H20. Ber. 17.3 ccrn n/lo-Na@H. 
_-__- 

lj F. E h r l i c h ,  a. a. 0. 



893 

1 TI. krystallwasserhaltige Silure ereordert zur LBsang bei 160 
77.5 Tle. Wasser. I n  warmem Wnsser lost sich die Subetanz sehr 
leicht. Sie ist ferner schon in der Kiilte leicht liislich in Methyl- und 
h y l a l k o h o l ,  Ather, Aceton, Essigester; von Amylnlkohol und Chloro- 
form wird sie schwer, noch schwerer von Benzol und Tolual aufge- 
nommeo; in Ligroin, Petrolather und Schwefelkohlenstoff ist sie SO 

gut wie unliisiich. 
Die Substanz zeigt in wal3riger Losung deutliche R e c h  tadrehung. 
0.1 139 g Sbst. in Wasser gel6st. Gesamtgenicht der Lbsung 10.0550 g. 

Drehung im 2-dni-Kohr Lei 200 in1 Nntricimlicht 0.410 Prozentgehalt 1.13. 
nach rechts, folglich 

[a]: = + 18.140. 

Die Verbindung ist offenbar das bisher nicht bekannt gewordene 
recbtsdrehende Stereoisomere der p-Oxyphenyl-milchsaure, 

HO-/--\-CHe .CH(OH).CO,H, 

deren Racernkorper zuerst E r l e n m e y e r  und L i p p ' )  synthetisiert 
haben. Schon vorher hatte B l e n d e r m a n n z )  diese Sjiure nach sehr 
reichlicher Tyrosin-Verfiitterung im Kaninchen harn gefundeo, doch 
macht e r  keine Angaben dartiber, ob die von ihm beobachtete Sub- 
stanz optisch-aktiv war. Wahrscheinlich war seine Siiure auch nicht 
ganz rein, was aus den yon ihm angegebenen Analysenwerten und 
aus dem niedrigeren Schmelzpunkt Y O U  16'2-164' zu folgern ist. 
Neuerdings hat K o t a k e a )  auf Veranlassuog von E l l i n g e r  die Unter- 
suchung der  p-Oxyphenyl-milchs8ure in verschiedener Richtung wieder 
nufgenommen. Er konnte durch Einwirkung von salpetriger Siiure 
nuf I-Tyrosin eine optisch-aktive Oxyphenyl-milchshre darstellen, die 
in jeder Beziehung iibereinstimmte mit einer SLure, die sich bei Ver- 
suchen an Hunden rnit Phosphorvergiftung aus dem Harn isolieren 
lieB. Die Aogaben K o t a k e s  deuten darauf bin, d a 8  auch unsere 
mittels Oidium lactis aus Tyrosin erhaltene Oxyphenyl-milchsiiure mit 
der  seinigen im wesentlichen identisch ist. Die K o t a k e s c h e  SHure 
enthiilt ebenfalls vakuumtrocken I / ,  Molekul Krystallwasser und 
schmilzt bei 167-168O (die unserige bei 169O). Ein sehr wesent- 
licher und bernerkenswerter Unterschied zeigt sich aber im Drehungs- 
vermiigen beider Substaaxen. Die DrehungsgroDe ist bei beiden un-  
gefiihr gleich, die D r e  h u n g s r i c h  t u n  g aber gerade e n  t g e g e n g e s e  t z t. 
Wahrend K o t a k e  sowohl fur die chemisch aus Tyrosin, wie fiir die  
aus dem Tierkorper dargestellte Oxyphenyl-milchs8nre in wal3riger 

L/ 

1) A. 240, 226 [1883]. H. 6, 234 [1882]. 
H. 65, 397 [1910]; 69, 409 [1910]. 

59 * 
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Losung [u]o  = -18.05O (im Maximum) beobachtete, fanden x i r  bei 
niehreren Kulturversuchen rnit Oidium lactis gleichmldig den obeu 
angegebenen M’ert [ a ] ~  = +18.14O. 

Ein derartiger Fall, dal3 aus ein und derselben optisch-aktiren 
Verbindung von der Pflanzen- rind Tierzelle nicht dasselbe , sonderii 
entgegengesetzt drehende Stereoisomere, Antipoden, produziert werden, 
ist unseres Wissens bisher nicht bekannt geworden, und eine Erklarung 
Iiir diesen merk wurdigeu Vorgaog erscheint vorlHufig schwierig. Es 
sei nur  in diesem Zusammenhang darauf hingewiesen, daB neuerdings 
N e u b a u e r  und F r o m h e r z ’ )  bei der Hefe-Giirung der  racemischen 
Phenyl-aminoessigsiiure die Bildung r o n  l-Acetyl-phenyl-aminoessig- 
saure festgestellt haben, wahrend N e u  b a u e r  fruher gemeiosani mit 
0. W a r b u r g  a )  bei Zusatz derselben Rscernverbindung zur  kunstlich 
durchbluteten Hundeleber die entgegengesetzt drehende d-hcetyl-phe- 
nyl-aminoessigsaure beobachtet hatte. Doch ist zu betonen, dal3 in 
diesem Falle den Organismen von vorn herein die beiden Stereoiso- 
meren der Aminosaure zii  Gebote standen. 

Durch Kulturversuche mit Oidium lactis auf p-Oxyphenyl-brenz- 
traubensaure beabsichtigen wir ,  die Frage zu entscheiden, ob aucL 
aus dieser Saure durch den Pilz optisch-aktive p-Oxyphenyl-milchslure 
erzeugt werden kana und zwar welcher Drehungsrichtung, und ob 
etwa ahnlich wie bei der Hefe-Garung auch bei Einwirkung von Oidium 
auf Tyrosin die Ketosaure das  Zwischeuprodukt der Reaktion bildet. 

d - P h e n y l - m i l c h s a u r e  a u s  d , l - P h e n y l - a l a n i n .  
6 g d,l-Plicuylalanin wurden zusammen mit 25 g Invertzucker, 1 g K1HP04, 

1 g KH,PO,, 0.1 g hIgSO+ und Spuren Natrium- und Eisenehlorid in 2 I 
Wasser gelost und die sterilisierte LBsung rnit dem Pilz geimpft. Das l’ilz- 
niycel gcdieli in uppiger Weise, ahnlich wie beim Tyrosin beschrieben. Nacli 
vier Wochen zeigte die abfiltrierte Niihrlasung im 2-dm-Rohr eine Polarisation 
von - O.lOo und eine Aciditfit entspr. 11 c a n  n/lo-Natroulauge pro 100 w i n  
(gegen Plienolphthalein). Die Aiisbeute an trocknem Pilzmyeel betrug 3.05 g 
mit 0.1231 g Stickstoff (entsprecheud 1.45 g nssimiliertem Phenylalanin) 3). J h  
aus der gesamten eingedampften Nihrflussigkeit erhaltene Sirup wurde niit 
dem mehrfachcn Volunien Alkohol verrieben , aus der alkoholischen Lasung 

1) H. 70, 332 [1911]. 
a) Eiue genaue Stickstoffbilanz aukustellen, ist bei derartigen Kulturver- 

suchen nicht miiglieh, da in der langen Zeit des Wachstums stets ein nicht 
unbetrlchtlicher Teil dcs cntstandenen Pilzeiweil3e.s durch autolytische Vor- 
ginge wicder in Losung geht. Wie der Yersuch auch i n  diesem Falle zeigt, 
ist wesentlich iiiehr Phenglalanin yon tlcm Pilz umgesetzt worden, nls sicli 
aus dcr StickstoFfbestiiiiinung in dein ungelosten Mycel berechaet. 

2) H. 70, 1 [1910]. 
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der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand mit Wasser xnfgenommen, mit 
Schweielsiiure angesiiuert und erschcpfend mit Ather extrahiert. Beini Ein- 
cngen des Filtrats der Pilzmasse mnchte sich deutlicher Geruch nach P h e n y l -  
2th y la lkohol  bemcrkbar, doch war die entstaodene Yenge zur Isolierung 
zu gering. 

Aus den '\ therextrakt schied sich beim Verdunsten eino dunkelbraun 
gefsrbte Krystallmasse ab, die, auf Ton von klebrigen Bestandteilen grB13ten- 
tcils befreit, 3 g rog. Durch zweimaliges Umkrystallisieren RUS he&m Wasser 
unter Zusatz von Tierkohle gelang es, daraus 2 g mine Substanz in Form 
von glhzenden, regelm&Iig ausgebildeteu NHdelchen und Stgbchen zu ge- 
ninnen. 

Die Verbindung krystnllisiert wasserlrei und schrnilzt nacb dem 
Trocknen im  Vnkuum iiber Schwelels3ure bei 124O zu einer klaren. 
farblosen Fltissigkeit. 

0.1455 g Sbst.: 0.3523 g COz, 0.0534 g H30. - 0.1501 g Sbst.: 0.3581 g 
COT, 0 0834 g HzO. 

GH1003. Bcr. C 65.06, H 6.02. 
Gef. * 64.70, 65.07, * 6.25, 6.22. 

0.3679 g Sbst. verbrauchtcn zur Neutralisation gegen Phenolphthalein 
22.0 ccm n/10 NaOH. 

Fur C,Hlo03 berechnct 22.1 ccrn n/lo-NaOH. 

Die YHure ist leicht Ioslich in heisem Wasser, i n  Methyl-, Athyl- 
und Amylolkohol, Essigester und Aceton, schmerer in Chloroform, 
Renzol und Toluol. Von kochetidem Ligroin nnd Petrolather wird 
sie nur wenig, yon Schwefelkohlenstoff fast gar nicht aufgenommen. 

Die Substnnz dreht i n  waBriger Losung die Polarisationsebene 
cles Lichtes nach r e c h t e .  

0.3175 g Sbst. in Wasser gel6st. Gesamtgewicht der IAhung 10.0643 g. 
Prozentgehalt 2.16. Drehung i n  2-dm-Kohr im Katriumlichb bei 20" 0.96O 
nach rechts, folglich 

[a]: = + 22.220. 

1 -\. C H ~ .  CH(OH).  C O ~ ,  

Die Verbindung erweist sich demnach nls die r e c h t s d r e h e n d e  
M o d i f i k n t i o n  d e r  P h e n y l - m i l c h s i i u r e  von der Formel 

\ L _ /  

die bisber nur in  der Racemform bekannt war. 
Ans den letzten Mutterlaugen der Phenyl-milcbsBure lieB sich noch 

eioe sehr geringe Menge (ca. 0.05 g', einer die J l i l l o n s c h e  Reaktion 
gebenden Substanz abscheiden, die 01s p-Oxyphenyl-milchsiure identi- 
fiziert wurde. Sie ist orfenbar RUS Tyrosin entstnnden, das bei der 
-4utolyse von PilzeiweiB in die Niihrlijsung ubergegangen ist. 



I -  I n d o  1 - m i 1 c h s u r e  a u 3 l-T r y p t o p h R n. 
2 g I-Tryptophan wurden in 1 1 Wasser gekst, das aulerdem cnthielt 

10 g Invertzucker, 1 g IGHPOI. 0.1 g MgSO, und Spuren NaCI und FcCI,. 
Die sterihierte LSsung irnpfte man in iiblicher Weise mit Oidium lacti?. 
Dauer des Wnclistums 4 Wochcn. Die abliltrierte, gelblicli geliirbte Niihr- 
flkssigkcit roch schwacli nach Indol, sic zeigte keine Drehung mehr und vcr- 
brauchte zur Neutralisation pro 100 ccm 13.5 ccm "/lO-NaOH. Die Ausheutc 
an trockcnem Pilzmycel hetrug 1.91 g, enthaltend 0.1072 g Stickstoff. Das 
gestunmelte Piltrat wurde im Vakuum zwischen 40-50° zum Sirup eingeengt, 
den man mit eineni groDeren Yolumen Alkohol verriihrte. Der aus deni 
alkoholisclien Filtrat durch Abdestillieren des Alkohols gewonnene Itiiclistand 
wurde mit wenig W ~ a ~ s e r  verdiinnt, mit etwas Schwefelsiiure versetzt und mit 
.ither erschijpfend extrahicrt. Der Atherextrakt hinterlieB beim Verdamptcii 
des kthers ein Lriiunlichcs 61, das nach mehrtitgiger Aufbeeahrung im Ex- 
siccator iiber Schwefclsiturc zu eineni Krystallbrei erstarrte ( c e  1 .8 9). Auf 
Ton getrocknet, wurde daraus ein dunkclgeftirbtes, noch klebriges Krgstall- 
mehl erhalten (1.3 g), dessen wiiOrige Losung, mit Tierkohle gekocht, einc rot- 
violette Farbc annahm. Beim Eindampfen der Lijsung auf dem Wasscrlade 
trat offenbar tcilweise Zersetaung ein, da die Flussigkeit sich stark diinkcl 
firbte und sich dcutlicher Indolgeruch bemcrkbar machte. Das zuriickbleibendc 
violettgefiirbte 0 1  crstarrte indcs nach kurzer Zeit wieder krystallinisch. Bcim 
Autnehmcn mit a ther  ging der grid3tc Teil der Substanz lcicht rnit scliwaclr 
riitlicher Parbe i n  Losung, withrend geringe hIengcn von 14ockeii eines 1:nrb- 
stoffs ungelBst bliebeo. Xus dem iitherisclien Filtrat gclnng es durch tropfen- 
wcisen Zusatz von Pctroliither rttlich gclirbte Verunreinigungen als ein 01 
auszufiillen, das sich schnell an dcii Wiindcn und Clem Boden des Becher- 
glases absetzte. Die iibcrstehende farblose Losung wurde abgegossen und 
nunmehr init Petroliither Gbersiittigt. Die sicli ausscheideiida Emulsion vcr- 
wandelte sich beim Reiben sehr bald in ein Haufwerk yon sternchen- und 
bihchelformig angcordncten Nidelchen, dic gctrocknet eine speziiiscli sehr 
leichte, seidcngliiiizcnde, verfilzte Kr+allmasoe darstellten. 0.85 g. 

F u r  die-Analyse wurde die Substanz nochmals in  Ather  gelost 
und mit Petroliither gefallt. D i e  so erhaltenen Krystalle wurden im 
l ' akuum uber  Schwefelsaure getrocknet;  sie schmolzen scharf bei 9 9 O  
zu einer fast farblosen Flussigkeit. 

0.0949 g Sbst.: 0.9135 g COs, 0.0483 g H20. - 0.1340 g Shst.: ".- 4 I ccni 
N (120, 754 mm). 

C 1 , H 1 i O ~ N .  Ber. C 64.39, H 5.37, N 6.83. 
Gef. n 64.23, )) 5.68, )) 6.62. 

Zur Ncutralisatiou gegen Phenolphthalein rerbrauchten 0.1828 g S h t .  : 
9.4 ccm t'/lo-NaOH. Rer. 9.0 ccm "/Io-NaOH. 

Die Substanz lost sich schon in der  KaIte spielend leicht in Methyl- 
und Athylnlkohol, i t h e r ,  Aceton und Essigester, schwerer in Wasser  
und  Chloroform, noch schwerer i n  Benzol; i n  Petrolather, Ligroin 
und Schwefelkohlenstoff ist sie fast unloslich. 
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Ibre  wlBrige Losung zeigt schwache L i n  ksdrehung. 
0.1032 g Sbst. in Wasser gel6st. Gesamtgewicht der Lijsung 5.4178 g- 

Drehung im 2-dm-Rohr im Natriumlicht bei 200, 0.14O Prozentgehalt 1.31. 
nach links, demnach 

[a]; = - 5.340. 

Die erhaltene Verbindung ist also ihrer  Entstehudg und ihren 
Eigenschaften zufolge als die optisch-aktive l i n k s d r e h e n d e  F o r m  d e r  
bisher unbekannten I n d o l - m i l c h s i i u r e  anzusprechen von der Formel 

l j \ / j l C H  . Entsprechend ihrer dem Tryptophan 

ihnlichen Konstitution gibt sie mit einer Liisung von Quecksilber- 
sulfat einen gelben Niederschlag und mit Bromwasser sofort eine 
Ilockige Fallung. Beim Erwarmen der  S l u r e  mit Mil lonschem 
Reagens tritt eine braunrote Farbung auf. Dimethylamido-benzaldehyd 
und konzentrierte Schwefelsfure geben, mit der Losung der  Substanz 
vermischt, eine blaugriin gefarbte Flussigkeit. Auch die farblose wadrige 
Liisung der reinen Siiure farbt sich schon fur sich beim Eindampfen 
auf dem Wasserbade nach kurzer Zeit rotviolett, wobei sich ein indol- 
ihnlicher Geruch bemerkbnr macht. 

/\- C . C& . CH(0H) .  GO2 H 

NII 

In der gleichen Weise wie Oidium lactis vermogen auch eine 
Reibe ihm ferner stehender Pilze Aminosluren i n  Oxysauren umzu- 
anndeln. Einzelne Pilze aus anderen Gruppen kiinnen aus a-Amino- 
sLuren sowohl a-Oxyskuren wie auch Alkohole produzieren. So 
verwandelt 2. B. hlonilia candida Tyrosin ungefahr zur Hrilfte in 
p-Oxyphenyl-milchsaure, wiihrend es die andere Hiilfte zu p-Oxyphenyl- 
ithylalkohol (Tyrosol) abbaut. Auch in der Gruppe der Mucoraceen 
finden sich Pilze, die aus Aminosiuren die entsprecheoden Oxysauren 
bilden. Doch scheinen hier in  einzelnen Fallen noch weiter verlaufende 
Abbauprozesse bei der Vergiirung der  Aminosauren vor sich zu Rehen, 
woruber demnichst berichtet wird. 

Angesichta der Leichtigkeit, mit der Oidiiim lactis und andere 
Scliimmelpilze Aminosiuren zu Oxysauren umwandeln, liegt die Ver- 
mutung nahe, daB derartige Substanzen wie die oben beschriebenen 
in  der  Natur weiter verbreitet sind, als man bisher annehmen konnte. 
Es scheint, daB sich solche Oxysiiuren entweder frei oder i n  Form 
irgend einer Verbindung auch in vielen Kisearten finden, die, a i e  z. B. 
der Roquefort, ihr Aroma dem Zusammenwirken von Oidium lactis 
und Penicillium rerdankeo. 


