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Cs HG OQNQ. Bcl‘. C :)9.21, H 373, N 17.32.
Gef. » 58.79, » 4.12, » 17.24,

In verdiinoten Siuren, auch Essigsiurve (50°), ist der Harnstoff in der
Hitze loslich und krystallisiert beim Abkihlen in prismatischen Stibchen
aus. In siedendem gewdhnlichem Alkohol ist er noch schwerer als das Amin
loslich, und die Losung fluoresciert nicht. Dagegen fluorescieren seine Li-
sungen in konzentrierter Schwefelsiure und verdinnten Alkalien mit blauvio-
letter Grundfarbe, die etwas fahler ist als beim Amin., Aus Eisessig kommt
er in langgestreckten, sechseckigen, flachen Blittchen heraus, die sich meist
zu Rosetten kreuzend zusammenlagern.

Seine duflerst leichte Bildung durch blofes Erhitzen des o-Amino-
benzoylharnstoffs wurde bereits bei diesem erwihnt.

120. Felix Ehrlich: Uber Tryptophol (3-Indolyl-athylalkohol),
eln neues Garprodukt der Hefe aus Aminosfiuren.

[Aus dem Landwirtschaftlich-technologischen Institut der Universitit Breslau.)
(Eingegangen am 14, Mirz 1912.)

Von den Géarprodukten der lebenden Hefe, deren Entstehung aus

Aminosduren sich auf Grund der friiher!) aufgestellten Gleichung
R.CH(NH:).CO.H + H, 0 = R.CH..OH + CO: + NH;

voraussetzen lieB, verdienen die Alkohole aus Aminosiuren der aro-
matischen und heterocyclischen Reihe besondere Beachtung, da es sich
hier meist um bisher unbekannte, sebr eigenartige chemische Verbin-
dungen handelt. In dieser Hinsicht reiht sich dem vor einiger Zeit
beschriebenen Tyrosol (p-Oxyphenyl-dthylalkohol) aus Tyrosin der
jetzt neuauigefundene f-Indolyl-athylalkobol ebenbiirtig an, dem
ich wegen seiner analogen Beziehungen zum Tryptophan der Namen
»Tryptophol« geben mdchte, und dessen Bildung zufolge der nach-
stehenden Formelbilder ohne weiteres verstiandlich ist:

@ |C.OM.CH(NH.COJU __ >~ C.CH;.CH,.OH

~—~~~CH ~ .~ CH
NH
Tryptophan ‘Tryptophol
(8-Indolyl-alanin) (8-Indolyl-athylalkohol)

Tryptophol entsteht dhnlich wie Tyrosol, wenn man Hefe auf
Losungen von Tryptophan mit dem iiblichen Zusatz von Zucker
und anorganischen Nahrsalzen wachsen 1i8t, oder wenn man Trypto-

1) F. Ehrlich, B. 40, 1047 [1907); 44, 139 [1911].
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phan direkt mit viel Zucker und Preflheie vergirt. Fiir die prépa-
rative Bereitung des neuen Alkohols ist das letztere Verfahren vorzu-
ziehen, da es in kurzer Zeit unter giinstigen Bedingungen Ausbeuten
bis zu 80%, der Theorie an reinem Tryptophol liefert:

5 g Tryptophan (aus Casein) wurden zusammer mit 600 g Zucker
(Raffinade) in 6 | Wasser gelost und die Losung in einer grollen, mit Gir- -
verschluB versehenen Flasche mit 300 g frischer PreBhefe Rasse X1I bei
Zimmertemperatur vergoren. Nach 3 Tagen lieB sich in der Flissigkeit kein
Zucker mehr nachweisen. Die von der Hefe durch Tonfilter klar abgesaugte
Losung ergab, im Vakuum bei 40 —50° verdampft, cinen braunen Sirup, dcn
man mit dem mehrfachen Volumen Alkohol verrihrte. Das alkoholische
Filtrat hinterlieB beim Verdampfen einen sirupdsen Rickstand, der, mit
200 cem Wasser anfgenommen und mit 10 g festem .\tznatron versetzt, einige
Minuten auf dem Wasserbade erwirmt wurde. Hierbei tritbte sich die Flassig-
keit emulsionsartig, und es schied sich cin dunkelgefirbtes (31 ab, das beim Ab-
kithlen bald zu Krystallschuppen erstarrte und leicht in Ather Giberging. Nach
erschoplender Extraktion ergaben die gesammelten Atherausziige beim Ver-
treiben des Athers ein braunliches, eigentiumlich riechendes O, das sich beim
Reiben in kurzer Zeit in eine eisblumenéhnliche Krystallmasse (3.3 g) ver-
wandelte!). Zur Reinigung wurde das Produkt in ca. 3,1 kochendem
Wasser gelost, nach Zusatz von etwas Kieselgur®) in der Siedehitze von un-
geldsten odligen Verunreinigungen durch Filtration befreit und das gelbliche
Filtrat auf ein kleines Volumen eingeengt. Die beim Abkihlen der Losung
entstehende Emulsion geht spontan oder durch Impfen und Reiben nach
einiger Zeit in ein Haufwerk glinzender Krystallflitter iber. Die voll-
stindige Reinigung von geringen Mengen hartnickig anhaitenden Ols gelingt,
weon man die so vorbehandelte Substanz in wenig Ather lost, die Lésung
mit Tierkohle schittelt, filtriert, aus dem Filtrat zuniichst mit wenig Petrol-
ither briunlich gefirbte Verunreinigungen niederschligt und dann die ab-
dekantierte, Iarblose Flissigkeit mit Petroldther abersittigt. Aus der stark
getriibten Losung krystallisiert das Tryptophol allmablich in Form von
hiischelartig angeordneten, weillen, glinzenden Nidelchen und Blattchen, die,
im Vakuum iber Schwefelsiure getrocknet, scharf hei 599 zu einer farblosen
Flassigkeit schmelzen.

0.1300 g Sbst.: 0.3542 ¢ COs, 0.0820 ¢ Ha0. — 0.1231 g Sbst.: 9.7 cem
N (220 752 mm).

CioH;ON. Ber. C 7453, H 6.83, N 8.70.
Gef. » 7431, » 1.06, » 9.02.

Yy Da Tyrosol aus itzalkalischer Losung nicht mit Ather zu extrahieven
ist, so bietet das beschriebene Verfaliren auch einen einfachen Weg, um
Tryptophol neben Tyrosol in Garprodukten nachzuweisen und daraus zu
isolieren.

%) Noch besser gelingt die Reinigung durch Aufkochen der willrigen
Losung mit Vierkohle, doch tritt hierbei ein erheblicher Verlust an Substanz
infolge Adsorption durch die Kohle ein.
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Das Tryptophol lost sich sebhr leicht schon in der Kailte in
Ather, Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Chloroform, Essigester und
Eisessig; leicht loslich ist es in kaltem Amylalkohol, Benzol und
Toluol und in heiflem Schwelelkohlenstoff; von Ligroin und Petrol-
Ather wird es nur schwer aufgenommen. In kaltem Wasser ist Tryp-
tophol ebenfalls ziemlich schwer loslich, in heilem Wasser betricht-
lich leichter. Aus der waflrigen Losung, die gegen Indicatoren neu-
trale Reaktion zeigt, wird der Alkohol durch Zusatz von Atzalkalien
in Form eines farblosen, emulsionsartig verteilten Ols abgeschieden,
das beim Abkiihlen schnell krystallinisch erstarrt.

Fiigt man zu einer #therischen Lisung der Verbindung soviel Petrol-
ather, dall die Fliissigkeit gerade noch klar bleibt, und 143t sie dann in
einem mit Uhrglas bedeckten Becherglas ganz allméhlich verdunsten, so
krystallisiert das Tryptophol nach Verlauf von einigenTagen in zenti-
metergroBen, prichtig ausgebildeten, wasserklaren, monoklinen Tafeln.

Krystallbestimmungen, die von Hrn. Dr. W. Richarz in dem
unter Leitung des Hrn. Geh. Reg.-Rat Hintze stehenden mineralogi-
schen Institute der Universitat Breslau freundlichst ausgefiibrt wurden,
ergaben folgendes Resultat:

Krystallsystem: monosymmetrisch. Achsenschiefe: g = 71°51'5".

Achsenverhdltnis: a:b=1.82090:1 | Winkeltabelle:
beobachtete Formen: ¢ :m(001): (110) 81°17'
¢ (001) OP, m (110) e P m :m (110): (110) 119057’

Die Krystalle sind glasklar. Tafeliormig nach der Basis. Die Prismen-
flachen sind oft matt, irisierend, die Basis gibt scharf begrenzte Reflexe. Die
Krystalle sind ziemlich weich, biegsam ohne elastische Vollkommenheit. Spalt-
bar nach der Basis ¢ (001). Nach m (110) warden Verwachsungen beob-
achtet von schwalbenschwanzartigem Aussehen.

Die Ebene der optischen Achsen ist die Symmetrieebene. In Luft tritt
durch dié Basis eine optische Achse nach vorn geneigt aus, tir Rot starker als
far Blau geneigt, so daB im weiBen Licht der blaue Hyperbelsaum nach vorn
geneigt erscheint. In Cedernholzdl!) erscheinen
beide optische Achsen, die eine von ihnen tritt
nahezu senkrecht zur Basis ¢ (001) aus. Die erste
Mittellinie ist nach hinten geneigt und Achse der
kleinsten Elastizitait. Der optische Charakter ist
also positiv. Der scheinbare optische Achsen-
winkel, unter diesen Verhiltnissen gemessen, betragt far.

Li-Licht Na-Licht i Tl-Licht
2H = 56°27". 2H = 57°53". : 2H =59°1".
) Der Brechungsquotient des Cedernholzéles betrug fir

Li-Licht Na-Licht - Tl-Licht

n=1.4982. » = 1,5001. a = 1.5019.

Berichte d. D. Chem. Gegellschaft. Jahrg. XXXXV. 59
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Das reine Tryptophol besitzt einen nur sehr schwach bitteren,
etwas stechenden Geschmack.

Die iiber dem Schmelzpunkt erhitzte Substanz destilliert bei
hoheren Temperaturen scheinbar unzersetzt. Bei stirkerem Uber-
hitzen oder Verbrennen auf dem Platinblech spaltet sich daraus Ind ol
ab. Auch bei liogerem Kochen von Tryptophol in &atzalkalischer
Losung 1iBt sich schon durch den Geruch die Bildung von Indol
nachweisen.

Seinem Charakter als Indol-Derivat entsprechbend, gibt Tryptophol
eine Reihe fiir Indol-Verbindungen typischer Reaktionen, aber in ganz
charakteristischer Abinderung, die seine Erkennung und seinen
exakten Nachweis leicht ermdglichen.

Zum Unterschied von Tryptophan entsteht in walrigen Trypto-
pbol-Lésungen mit Bromdampf eine farblose Triibung, die sich
bei Zusatz von Bromwasser in weillliche, spiter grau werdende
Flocken zusammenballt. Die Flocken losen sich leicht in Essigester
mit nur schwach gelblicher Farbe.

In konzentrierter Schwefelsiure gelost ergibt Tryptophol beim
Erwirmen Rotfarbung. Mit Glyoxylsiure und konzentrierter Salz-
oder Schwefelsiure tritt eine braurote Firbung auf. Mit Millon-
schem Reageus schwach erwirmt, firbt sich die Losung der Sub-
stanz erst gelblich und dann gelbbraun und triibt sich beim Abkiihlen.
Mit Natronlauge versetzte Nitroprussidnatrium-Lésung wird von Tryp-
tophol nicht verindert. Auch die fur Indol typische Nitrit-Reaktion
verliuft negativ, indem sich nur eine milchige Triibung bildet.

Sehr charakteristisch und besonders von Indol und Skatol scharf
upterschieden ist die Reaktion, die Tryptopbol mit Dimethylamido-
benzaldehyd gibt. Sie erscheint namentlich fiir den Nachweis
dieser ,Verbindung in Garprodukten sehr geeignet. Gibt
man zu einer willrigen Losung des Tryptophols im Reagensglase
einige Krystillchen Dimethylamido-benzaldehyd und soviel Athyl-
alkohol, daB sich der Aldehyd gerade lost, und setzt dann einige
Tropfen 25-prozentiger Salzsiure hinzu, so entstebt langsam bei ge-
woholicher Temperatur, sofort bei Wasserbadwirme eine violett-
rote Farbung, die noch in Losungen von 1:10000 deutlich wahr-
nehmbar ist. Der Farbstoff geht mit blauvioletter Farbe leicht in
Amylalkohol iiber und zeigt in dieser Losung bei entsprechender
Verdiinnung ein starkes Absorptionsband im Gelb und ein schwaches
im Griin des Spektrums. Die amylalkoholische Losung des Farb-
stoffs farbt sich mach lingerem Steben (1—2 Tage) offenbar infolge
von Oxydation durch den Luftsauerstoff von oben her rein blau und
zeigt in dieser Form eine Verschiebung der Absorptionsstreifen, die
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daon ziemlich gleich stark erscheinen, nach dem Rot und Gelb des
Spektrums.

Von sonstigen Reaktionen des Tryptophols sei noch erwihnt, da8
ein mit der alkoholischen L&sung der Substanz getrinkter Fichten-
span beim Befeuchten mit konzentrierter Salzsiure eine blaue
Farbung annimmt, die bei nachtriglicher Benetzung mit Wasser
noch deutlicher hervortritt.

Von den Verbindungen des Tryptophols mdge hier die Beschrei-
bung des Benzoats und Pikrats folgen, da diese den chemischen
Charakter der Substanz als Alkohol und gleichzeitig seine basische
Natur besonders deutlich erkennen lassen. Beide Verbindungen bil-
den sich leicht in fast quantitativer Ausbeute.

Tryptophol-benzoat, C;oHyoN.O(COCsHs,).

0.6 g Tryptophol wurden in 100 ccm 20-prozentiger Natronlauge suspen-
diert und das Ganze auf dem Wasserbade unter Schitteln kurze Zeit erwirmt,
bis eine ziemlich homogene Emulsion entstanden war. Zu dem abgekiihlten
Gemisch wurden unter bheftigem Schitteln innerhalb von 2 Stunden portions-
weise 5 g Benzoylchlorid gegeben. Das Ol verwandelte sich in dieser Zeit
allmablich in eine feste, krystallinische Masse, die am nichsten Tage abge-
saugt und mit viel Wasser gewaschen wurde. Das vakuumtrockne Rohpro-
dukt (1 g wurde aus heilem Ligroin umkrystallisiert, aus dem sich das Ben-
zoat in schwach gelblichen, kornigen Prismen und Tafelchen abschied. Im
Vakuum fiber Schwefelsaure getrocknet, schmolz die Substanz bei 76°,

0.1193 g Sbst.: 0.3373 g CO,, 0.0642 g H,0. — 0.1850 g Sbet.: 6.3 com
N (199, 756 mm).
CiyHis0;N. Ber. C 76.98, H 5.66, N 5.98.
Gef. » T7.11, » 6.02, » 5.43.

Auller in Wasser, Petrolither und Ligroin zeigte sich das Ben-
zoat in den iiblichen LGsungsmitteln leicht loslich.

Tryptophol-pikrat, C,oH,, ON, CsH;(NO.); .OH.

0.5 g Tryptophol, in 40 ccm Wasser gelost, wurde mit einer Ldsnng von
0.8 g Pikrinsiure in 40 ccm Wasser vermischt. Es fiel sofort ein roter
Niederschlag aus, der sich beim Kochen in der Flassigkeit loste. Beim Ab-
kithlen der Losung schied sich die Hauptmenge des Pikrats als ein Hauf-
werk von Nidelchen ab, von denen abfiltriert wurde. Ein Teil der Substanz
wurde noch durch Eindampfen des Filtrats gewonnen. Gesamtausbeute 1.2 g.
Aus wenig heilem Wasser umkrystallisiert, lieB sich das Pikrat vollkommen
rein in Form feiner, ziegelroter Nadelchen erhalten, die, im Vakuum iber
Schwefelsaure getrocknet, im Capillarrobr erhitzt, von 94° an sinterten und
bei 96° zu einer blutroten Fliassigkeit schmolzen.

59°
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0.1077 g Sbst.: 0.1947 g CO3, 0.08367 g Ha0. — 0.1262 g Sbst.: 15.4 cem
N (199 754 mm).

CisH;«OsN,. Ber. C 49.23, H 3.59, N 14.36.
Gef. » 49.30, » 3.81, » 14.15.

Auf dem Platinblech tiber seinen Schmelzpunkt erhitzt, verpufft
das Pikrat unter Feuererscheinung und AusstoBlen eines gelben
Rauches, wobei eine sehr schwer verbrennbare Kohle zuriickbleibt.
Es lost sich leicht in Ather, Chloroform, Benzol, besonders leicht in
Alkohol, Aceton und Essigester. In kaltem Wasser ist es ziemlich
schwer, dagegen in heillem leicht 13slich. Ligroin lost nur in der
Hitze geringe Mengen der Substanz. Bemerkenswert ist, dal Wasser
und die meisten anderen Ldsungsmittel das Pikrat mit intensiv gelber
Farbe aufnebmen, wihrend dagegen die Ldsung in Benzol und Li-
groin ganz farblos erscheint. Aus allen diesen Solvenzien scheidet
sich aber beim Verdunsten die Substanz gleichmiBig in roten Na-
delo ab,

Nach den gelegentlich der Beschreibung des Tyrosols') gemachten
Ausfithrungen ist es leicht erkldrlich, dafl auch das Tryptophol bet
Vergirung des Tryptophans durch die meisten Arten und Rassen von
Hefen sich bilden muB, mag es sich nun um eine obergirige, unter-
girige, Wein- oder Kahmhefe handeln?), und daB auch unter den
EiweiBstoffwechselprodukten aller dieser Hefen neben Fuseldl, Tyrosol
usw. Tryptophol zu finden ist, wie durch Versuche im einzelnen
vachgewiesen wurde. Dal} dementsprechend der neu entdeckte Alko-
hol auch als Bestandteil mancher Garprodukte, wie Bier und
Wein, in Frage kommt, unterliegt kaum mehr einem Zweifel und soll
spiter noch niher untersucht werden.

Bemerkenswert erscheint noch, dall Kahmhefen oder ihnen nahe-
stehende Heferassen wie Willia anomala Tryptophol aus Trypto-
phan selbst dann bilden, weno ihnen als Kohlenstoffnahrung nur
Athylalkobol statt Zucker geboten wird. Ein ihnliches Verhalten
dieser Hefen hatte ich bereits friiher beim Tyrosin beobachtet?) und
mochte hier noch einmal die Aufmerksamkeit auf diese AFt Ziich-
tungsverfahren lenken, mit Hilfe dessen die Isolierung mancher
empfindlicher Stoffwechselprodukte von Aminosduren leichter durch-
zufithren ist, da die Bildung vieler sonst storender Substanzen aus
Zucker dabei wegfillt.

% F. Ehrlich, B. 44, 139 {1911). .
7 F. Ehrlich und K. A. Jacobsen, B. 44, 888 |1911].
% F. Ehrlich, Bio. Z. 86, 477 [1911).
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2 g Tryptophan wurden in 11 Wasser gelost, das auBerdem als Nihr-
salze 1 g K;HPO,, 0.1 g MgSO, und Spuren von NaCl und Fe; Cls enthielt.
In die durch mehrfaches Kochen sterilisierte, abgekiiblte Losung wurde aus
einer sterilen Pipette unter den ablichen VorsichtsmaBregeln 25 ccm Athyl-
alkohol eingetragen und dann Spuren einer Reinkultur von Willia anomala
Hansen eingeimpft. Die bei Zimmertemperatur aufbewabrte Flissigkeit
triibte sich in wenigen Tagen stark, und die Hefe zeigte dann in der Folge-
zeit ein sehr gutes Oberflichenwachstum. Nach 1'/; Monaten war eiue starke
Haut gebildet und es machte sich starker Estergeruch bemerkbar. Der Ver-
such wurde dann abgebrochen pnd die entstandepe Hefe, die zum Teil aus
stark braun gefirbten, aber sonst normalen Zellen bestand, abfiltriert und
mit Wasser gewaschen. Es hatte sich 0.80 g Heletrockensubstanz mit
1.0472 g Stickstoff gebildet. Das Filtrat von der Hefe wurde im Vakuum
verdampft, der Riickstand mit Alkohol aufgenommen, nach Verdunsten des
Alkobols der erhaltene Sirup stark alkalisch gemacht und ausgedthert. Aus
dem Ather lieB sich ein schnell erstarrendes, gelbes Ol gewinnen, das, nach
dem obigen Verfahren behandelt, ca. 0.6 g reines Tryptophol vom Schmp.
59° und allen sonst beschriebenen Eigenschaften lieferte.

121. Julius Schmidlin und Robert von Hscher:
Hexahydro-triphenylmethan und seine Derivate.
[Mitteilung aus dem Chem. Laboratorium der Eidgendssischen Techn. Hoch-
schule und Privatlaboratorium von Dr. Keller in Zarich.]
(Eingegangen am 12. Marz 1912.)

Bei direkter Hydrierung des Triphenylmethans nach der
Methode von Sabatier und Senderens erhielt M. Godchot?) das
Octadekahydro - triphenylmethan neben Dodekahydro-triphenylmethan.

Wir haben nun das Hexahydro-triphenylmethan (Cyeclo-
hexyl-dipbenyl-methan) durch Reduktion des von uns?) beschriebenen
Hexabydro-triphenylcarbinols dargestellt. Man gewinnt es
auch durch Reduktion des seinerzeit von Hell und Schaal?® beim
Versuch zur Darstellung von Hexahydro-triphenylcarbinol erhaltenen
Cyclohexyliden-diphenyl-methans.

Die Hydroxylgruppe des Hexahydro-triphenylcarbinols zeigt eine
groBe Beweglichkeit, die aber wegen der Nachbarschaft des Cyclo-
hexanrings keine Substitution zuliBt, sondern immer unter Wasser-
abspaltung zum Cyclobexyliden-diphenyl-methan fiihrt. Chlor-

) M. Godchot, Bl [4] 7, 956 [1910].

?) Schmidlin und v. Escher, B. 41, 449 {1908].

5 Hell und Schaal, B. 40, 4162 [1907].





