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CaHs01Ns. Her. C 59.21, H 3.73, N 17.32. 
Gef. B 58.79, m 4.12, D 17.24. 

In verdiinnten Sluren, auch Essigsiure (5O0/o), ist der Harnstoff iu dei- 
Hitze lijslicli und krystallisiert beim Abkiihlen in prismatiachen Stiibchen 
nus. In siedendein gewBhnlichem Alkohol ist er noch bchwerer als das Amin 
Ihlich, und die L6sung fluoresciert nicht. Dagegen Sluoresciereii seine LO- 
sungen in konzentrierter Schwefelskure und verdiinnten Alkalien mit blauvio- 
letter Grundfarbe, die etww fahler ist als beim Amin. Aus Eisessig liommt 
er in langgestreckten, sechseckigen, flachen Blsttchen heraus, die sich mciat 
zu Rosetten kreuxend zusanimenlagern. 

Seine aulierst leichte Bildung durch bloWes Erhitzen des o-Aniiiio- 
benzoylhnrnstofls wurde bereits bei diesein erwiihnt. 

120. F e l i x  E hrlich: tfber Tryptophol ($-Indolyl-&thylalkohol), 
ein neues Giirprodukt der Hefe 8us Amino&uren. 

[Aus den1 Landwirtschaftlich-technologischen Institut dvr Universitat Breslitu.) 

(Eingegang.cn am 14. Marz 1912.) 

Von den Garprodukten der lebenden Hefe, deren Entstehuug nus 
Aniinosauren sich nu€ Gruud der frijher I )  aufgestellten Gleichung 

voraussetzen liel3, verdienen die Alkohole nus Aminosauren der aro- 
matischen und heterocyclischen Reihe besondere Beachtung, d a  es sich 
hier meist urn bisher unbekannte, sehr eigenartige chemische Verbin- 
dungen handelt. In dieser Hinsicht reiht sich dem vor einiger Zeit 
beschriebenen Tyrosol (p-Oxyphenyl-athylslkobol) aus Tyrosin der 
jetzt neuaufgefundene p - I n d o l y l - i t  h ) - la lkobol  ebenburtig an, dem 
ich wegen seiner analogen Beziehungen zuni Tryptophan den Narnen 
) ) T r y p t o p h o l a  geben miicbte, und dessen Bildung zufolge der nacb- 
stehenden Eormelbilder ohne weiteres verstandlich ist: 

R . C H ( N H a ) . C O ~ H + H z O = R . C H ? . O H ' + C O r  + NHz 

" ,C.CHa .CH,.OH 
. ,\,, 'CH 

-• 

NH NH 
Tryptophan 

(,%Indolyl-alaniu) 
'rr ptophol 

(&Indolybithylal kohol) 

T r y p t o p h o l  entsteht ahnlicb wie Tyrosol, wenn man Hefe auf 
Losungen r o n  T r y p t o p h a n  mit dem iiblicben Zusatz von Zucker 
iind anorganischen Nihrsnlzen wachsen IaBt, oder wenn man T r y p t o -  

I) F. Ehr l ic l i .  B. 40, 1047 119071; 44, 139 [1911]. 
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p h a n  d i rek t  mit  vie1 Zucker  und PreBhefe vergart. Fur die prapa- 
rntive Bereitung des neuen Alkohols ist d a s  letztere Verfahren vorzu- 
ziehen, d a  es in  ku rze r  Zeit  un te r  gunstigen Bedingungen Ausbeuten 
bia zii 80°/0 d e r  Theor ie  en reinem Tryptophol  lielert: 

5 g Tryptophan (aus Casein) wurden zusammen mit 600 g Zucker 
(Haffinade) in 6 1 Wasser geliist und die L6sung in einer groWen, mit Gar- 
rerschlull versehenen Flasche niit 300 g frischer PreDhefe Rasse 911 bei 
Zimniertemperntur vergoren. Nach 3 Tagen lieD sich in d e r  Fliissigkeit kein 
%ticker mehr nachweisen. Die von der Hefe durch Tonfilter klar abgesaugte 
Liisung ergab, iin Vakuani hei 40-50° verdanipft, einon braunen Sirup, clcn 
man rnit den1 mehrfachen Volunien Alkohol verrhhrte. Das dkoholische 
Filtrat hinterlieb beini Verdampfcn einen siruposen Riicltstand, der, mit 
400 ccni Wasser aufgenommon und  mit 10 g festem .\tznatroii versetzt, einige 
Minutcn auf dem Wasserbade erwirmt wiirde. IIierbei triihte sich die Fliissig- 
keit emulsionsartig, und PS schied sicli (,.in dunkelgefiirbtes c'il ab, das bcim Ab- 
kiihlen bald zu Krystallschuppen eistarrt.e und leicht in ,Ither iiberging. Nach 
erschopfender Extraktion ergaben die gesammelten Wtherausztige beim Ver- 
treiban des .;\ thers ein briunliches, eigentiimlich riechendes 01, das sich beini 
Keiben in kurzer Zeit in eine risblurnen&hnliche Krpstallmasse (3.3 g) ver- 
wanclelte'). Zur Reinigung wurtle t la s  Produkt iii ca. 3!, I kochendem 
Wasser geliist, nach Zusatz von etmas Kieselgur2) in tler Siedehitze von un-  
gel6sten ijligen Verunreinigungen durch Filtration befreit und das gelbliche 
Filtrat auf ein kleines Volulnen eingeengt. Die beim Abkiihlen der Liisung 
entstehende Emulsion geht spontan oder durcli Impfen rind Reiben nach 
einiger Zeit in ein Haufwerk gliinzender Krystallflitter iiber. Die voll- 
stlndige Reinigung von geringen Mengen hartnsckig anhaftenden 61s gelingt, 
wenn man die so vorbehxndelte Substanz in wenig .ither liist, die Jlbsung 
mit Tierkohle schhttelt, filtriert, aus dem Filtrat zuiiichst mit wenig Petrol- 
iithcr briunlich gefirbte Verunreinigungen niederschliigt und dann die nb- 
tlckantierte, farblose Fliissigkeit mit Petrolilther hbersiittigt. Aus der stark 
getrubten J i s u n g  krystallisiert das T r y p t o p h o l  allmihlich in Form von 
tiiischelartig angeordneten, weiBcn, gliinzenden NBdelchen und Blittchen, die, 
im Vakunm iiber Schwefels%ure getrocknet, wharf hei 590 zu einer fnrblosen 
Flkssigkeit schmelzen. 

N (220, 754 nim). 
0.1300 R Sbst.: 0.3542 CO2, 0.0510 g HsO. - 0.1231 g Sbst.: 9.7 ('<!I11 

CloNIION. Ber. C 74.53, H 6.83, N 8.70. 
Gcf. )) '74.31, x 7.06, )) 9.02. 

._I_ 

1) Da 'Tjrosol nus iitzalkaliscliw I~usiing n i c h  t mit .6ther zii extrahiereii 
ist, 5 0  bietet das beschriebene Verfalrren nuch einen einfachen Weg, iim 
T r y p t o p h o l  neben T y r o s o l  i n  Giirprodukten iiachzuweisen ii-nd daraus zu 
iscdieren. 

2, Noch besser gelingt die Iieinigung durclr Aufkochen der wallrigen 
I i sung  mit 'Tierkohlc, doch tritt hierbei ein erheblicber Verlust an Substanz 
iulolge Adsorption durch die Kohle ein. 
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Das T r y p t o p h o l  lost sich sehr leicht schon in der Kiilte in 
A tber, Methyl- und Athylalkohol, Aceton, Chloroform, Essigester und 
Eisessig ; leicht loslich ist es in kaltem Amylalkohol, Benzol und 
l'oluol und i n  heil3em Schwefelkohlenstoff; von Ligroin und Petrol- 
ather wird es nur schwer aufgenommen. In kaltem Wasser ist Tryp- 
tophol ebenfalls ziemlich schwer loslich, in heidem Wasser betriicht- 
lich leichter. Aus der wiidrigen Liisung, die gegen Indicatoren neu- 
trale Reaktion zeigt, wird der Alkohol durch Zusatz von Atzalkalien 
i n  Form eines farblosen, emulsionsartig verteilten 61s abgeschieden, 
das  beim Abkiihlen schnell krystallinisch erstarrt. 

Fiigt man zu einer & t h e r i d e n  Liisung der Verbindung soviel Petrol- 
ather, dad die Fliissigkeit gerade noch klar bleibt, und laBt sie daan iu  
einem mit Uhrglas bedeckten Becherglas ganz allmiihlich verdunsten, so 
krystallisiert das  Tryptophol nach Verlauf von einigenTagen in zenti- 
metergroBen, priichtig ansgebildeten, wasserklaren, monoklinen Tafeln. 

Krystallbestimmungen, die von Hrn. Dr. W. R i c h a r z  in dem 
unter Leitung des Hrn. Geh. Reg.-Rat Hin t z e  stehenden mineralogi- 
schen Institute der Universitat Breslau freundlichst ausgefiihrt wurden, 
ergaben folgendes Resultat: 

Krystallsystem: monosymmetrisch. Achsenschiefe: p = 71051'5''. 

beobachtete Formen: c:m(001):(110) 81°17' 
c (001) OP, m (110) 00 P / m:m(l lO):( l iO) 119O57' 

Die Krystalle sind glasklar. Tafelfhmig nmh der Basis. Die Prismen- 
flhhen sind oft matt, irisierend, die Basis gibt scharf begrenzte Reflexe. Die 
Krystalle sind ziemlich weich, biegsam ohne elastische Vollkommenheit. Spalt- 
bar nach der Basis c (001). Nach m (110) .wurden Verwachsungen b o b -  
achtet von schwalbenschwanzartigem Aussehen. 

In Luft t.ritt 
durch die Basis eine optische Achse nach Porn geneigt aus, fiir Rot stilrker ah 
f i r  Blan geneigt, so da5 im weiDen Licht der blaue Hyperbelsaum nach vom 

geneigt erscheint. In CedernholzBl I )  erscheinen 
beide optische Achsen, dio eine von ihnen tritt 
nahezu senkrecht zur Basis c (001) aus. Die erste 
Mittellinie ist nach hinten geneigt und Achse der 

. '  m kleinsten Elastixitit. Der optische Charakter ist 
also positiv. Der scheinbare optische Achsen- 

Achsenverhiiltnis: a : b = 1.82090 : 1 I Winkeltabelle: 

Die Ebene der optischen Achsen ist die Symmetrieebene. (//7 
winkel, unter diesen Verhhltnissen gemessen, betragt fiir 

Li-Licht Na-Licht i TI-Licbt 
2 H  = 56°27'. 2 H = 57053'. 2H = 5901'. I 
I) Der Brechungsquotient des Cedernholzoles betrug f i r  

Li-Licht Na-Licht ' T1-Licht 
n = 1.4982. n,= 1.5001. n = 1.5019. I 

Berichte 6 D. Chem. Geaellechaft. J a g .  XXXXV. .i 9 
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Das reine T r y p t o p h o l  besitzt einen nur sehr schwacb bitteren, 
etwas stecbenden Geschmack. 

Die uber den Schmelzpunkt erhitzte Substanz destilliert bei 
hoheren Temperaturen scbeinbar unzersetzt. Bei starkerem Uber- 
hitzen oder Verbrennen auf dem Platinblech spaltet sich daraus I n d  01 
ab. Auch bei lingerem Kochen yon Tryptophol in Ltzalkalischer 
Losung 1aI3t sich schon durch den Geruch die Bildung von l n d o l  
nachweisen. 

Seinem Charakter als Iudol-Derivat entsprechend, gibt Tryptophol 
eine Reihe fur Indol-Verbindungen typischer Reaktionen, aber in ganz 
charakteristischer Abanderung , die seine Erkennung und seinen 
exakten Nachweis leicht ermiiglichen. 

Zum Unterschied von Tryptophan entsteht in waI3rigen Trypto- 
phol-Liisungen mit B r o m d a m p f  eine f a r b l o s e  Trubung, die sich 
bei Zusatz von Bromwasser in  weialiche, spater grau werdende 
Flocken zusammenballt. Die Flocken losen sich leicht i n  Essigester 
mit nur schwach gelblicher Farbe. 

I n  konzentrierter S c h w e f e l s a u r e  gelost ergibt Tryptophol beim 
Erwarmen Rotfarbung. Mit Glyoxylsaure und konzentrierter Salz- 
oder Schwefelsiure tritt eine braurote Farbung auf. Mit M i l l o n -  
s c h e m  R e a g e n s  schwach erwarmt, farbt sich die Losung der Sub- 
stanz erst gelblich und dann gelbbraun und triibt sich beim Abkuhlen. 
Mit Natronlauge versetzte Nitroprussidnatrium-Losung wird von Tryp- 
tophol nicht verandert. Auch die fur Indol typiscbe Nitrit-Reaktion 
verlauft negativ, indem sich nur  eine milcbige Trubung bildet. 

Sebr cbarakteristisch und besonders von Indol und Skatol scharf 
unterschieden ist die Reaktion, die Tryptophol mit D i m e t h y l a m i d o -  
b e n z a l d e h y d  gibt. Sie erscheint namentlich fiir d e n  N a c h w e i s  
d i e s e r  , V e r b i n d u n g  i n  G a r p r o d u k t e n  s e h r  g e e i g n e t .  Gibt 
man zu einer w a h i g e n  Losung des Tryptophols im Reagensglase 
einige Krystallchen Dimethylamido-benzaldehyd und soriel Athyl- 
alkohol, da13 sich der Aldehyd gerade liist, und setzt dann einige 
Tropfen 25-prozentiger Salzsiure hinzu, so entsteht langsam bei ge- 
wohnlicher Temperatur, sofort bei Wasserbadwarme eine v i o l e t t -  
r o t e  FHrbung, die noch in Losungen von 1 : 10000 deutlich wahr- 
uehmbar ist. Der  Farbstoff gebt mit b l a u v i o l e t t e r  Farbe leicht in 
Amylalkohol iiber und zeigt in  dieser Losung bei entsprecbeoder 
Verdunnung ein starkes Absorptionsband irn Gelb und ein scbwaches 
im Griin des Spektrums. Die amylalkoholische Losung des Farb-  
stoffs farbt sich nach langerem Stehen (1-2 Tage) offenbar infolge 
von Oxydation durch den Luftsauerstoff von oben her rein blau und 
zeigt in dieser Form eine Verscbiebung der Absorptionsstreifen, die 



dann ziemlich gleich stark erscheinen, nach dem Rot und Gelb des 
Spektrurus. 

Von sonstigen Reaktionen des Tryptophols sei noch erwahnt, d d  
ein mit der alkoholischen Liisung der Substanz getrankter F i c h t e n -  
s p a n  beim Befeuchten niit konzentrierter S a l z s & u r e  eine b l a u e  
F L r b u  n g  annimmt, die bei nachtraglicber Benetzung mit Wasser 
noch deutlicher hervortritt. 

Von den Verbindungen des Tryptophols moge hier die Beschrsi- 
bung des B e n z o a t s  und P i k r a t s  folgen, d a  diese den chemiscben 
Cbarakter der Substanz als Alkohol und gleichzeitig seine basische 
Natur besonders deutlich erkennen lassen. Beide Verbindungen bil- 
den sich leicht in fast quantitativer Ausbeute. 

T r  yp t o p  h o I - b en zoat ,  Clo HloN. 0 (CO C~HS). 
0.6 g Tryptophol wurden in 100 ccm 20-prozentiger Natronlange suspcn- 

diert und das Ganzc auf dem Wasserbode unter Schhiteln kurze Zeit erwrirmt, 
bis eine ziemlich homogene Emulsion entstanden war. Zu dem abgekiihlten 
Gcmisch wurden unter heftigcm Schiitteln innerhalb von 2 Stunden portions- 
weise 5 g Benzoylchlorid gegeben. Das 61 verwandelte sich in dieser Zeit 
allmiihlich in eine feste, krybtallinische Muse, die am nichsten Tage abge- 
saugt und mit vie1 Wasser gewaschen wurde. Das vakuurntrockne Rohpro- 
dukt (1 g) wurde aus hciDem Ligroin umkrystallisiert, aus dem sich das Ben- 
eoat in schwach gelblichen, k6rnigen Prismen und Tirfclchen abscbied. Im 
Vakuum fiber Schwefelsiure getrocknet, schmolz die Substanz bei 760. 

N (19O, 756 mm). 
0.1193 g Sbst.: 0.3373 g COs, 0.0642 g Hd3. - 0.1350 g Sbst.: 6.3 ccm 

ClrH150rN. Ber. C 76.98, H 5.66, N 5.28. 
Gef. m 77.11, D 6.02, n 5.43. 

AuBer in Wasser, Petrolbher  und Ligroin zeigte sich das  B e n -  
z o  a t  in den iiblichen Liisungsmitteln leicht loslich. 

T r y p  t o p  h o l  - pi  k r a t ,  Cl0Hll ON, C&,(NO& .OH. 
0.5 g Tryptophol, in 40ccm Wasser gelBst, wurde mit einer Lbsung von 

0.8 g Pikrinsiiure in 40 ccm Wasser vermischt. Es fie1 soiort ein roter 
Niederschlag aus, der sich beim Eocheo in der Fliissigkeit Ibste. Beim Ab- 
khhlen der LBsung schicd sich die Hauptmemge des Pikrats als ein Hauf- 
werk von Niidelchcn ab, von denen abliltriert wurde. Ein Tail der Substanz 
wurde noch durch Eindampfen des Filtrats gewonnen. Gesamtausbeute 1.2 g. 
Aus wenig heillem Wasser umkrystallieiert, lie13 sich das Pikrat vollkommen 
rein in Form feiner, ziegelroter Niidelcben erhalten, die, im Vakuum fiber 
Schwefelsrinre getrocknet. im Capillarrohr erhitzt, von 94O an sinterten und 
bei 96O zu einer blutroten Fliiseigkeit schmolzen. 

59 
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0.1077 g Sbst.: 0.1947 g 
N (19O, 754 mm). 

c16 Hlc 08 Nd. 

CO1, 0.0367 g HsQ. - 0.1262 g Sbst.: 15.4 w m  

Ber. C 49.23, H 3.59, N 14.36. 
Gef. 49.30, 3.81, 14.15. 

Auf dem Platinblech uber seinen Schmelzpunkt erhitzt, verpulft 
das  P i k r a t unter Peuererscheinung und AusstoBen eines gelbeti 
Rauches, wobei eine sehr schwer verbrennbare Kohle suriickbleibt. 
Es lost sich leicht in Ather, Chloroform, Benzol, besonders leicht in 
Alkohol, Aceton und Essigester. I n  kaltem Wasser ist es ziemlich 
schwer, dagegen in heiSem leicht loslich. Ligroin lost nur i n  der 
Hitze geringe Mengen der Substanz. Bemerkenswert ist, daB Wasser 
und die meisten anderen Liisungsmittel das Pikrat  mit intensiv gelber 
Farbe adnebmen,  wiihrend dagegen die Liisung in Benzol und Li- 
groin gaoz farblos erscheint. Aus allen dieseo Solveozieo scheidet 
sich aber beim Verdunsten die Substanz gleichmiiBig in roten h’a- 
deln ab. 

Nach den gelegentlich der Beschreibung des Tyrosols I ) .  gemachten 
Ausfiihrungen ist es leicht erklarlich, dalJ auch das Tryptophol bei 
Vergarung des Tryptophaos durch die meisten Arten und Rassen VOII 

Hefen sich bilden muB, mag es sich nun um eine obergarige, unter- 
giirige, Wein- oder Kahmhefe handeln*), und daI3 auch unter den 
Eiweihtoffwechselprodukten aller dieser Hefen neben Fuseliil, Tyrosol 
usw. Tryptophol zu finden ist, wie durch Versuche im einzelnerl 
uachgewiesen wurde. Dali dementsprecheod der  neu entdeckte Alko- 
hol auch als B e s t a n d t e i l  m a n c h e r  G i i r p r o d u k t e ,  wie Bier uod 
Wein, in Frage kommt, unterliegt kaum mehr einem Zweifel und  sol1 
spater noch naher untersucht werden. 

Bemerkenswert erscheint noch, daS Kahmbefen oder ihnen nahe- 
stehende Heferassen wie M’illia anomaln T r y p t o p h o l  aus l ’ r y p t o -  
p h  a n  selbst dann bilden, weno ihoen als Kohlenstofloahrung n u  r 
A t h y l a l k o h o l  statt Zucker geboten wird. Eio ihnliches Verhaltetl 
dieser Hefen hatte ich bereits friiher beim Tyrosin beobachtets) und 
mochte hier noch einmal die Aufmerksamkeit auf diese Art Z U C ~ I -  
tungsverfnhren lenken , mit Hilte dessen die Isolierung mancher 
empfindlicher Stoffwechselprodukte yon Aminosiiuren leichter durch- 
zufdhren ist, d a  die Bildung vieler sonst storender Substanzen ails 
Zucker dabei wegFiillt. 

I) F. E h r l i c h ,  B. 44, 139 [1911]. 

J) F. E h r l i c h ,  Bio. Z. 86, 477 [1911]. 
F. E h r l i c h  und K. A. J a c o b s e n ,  B. 64, 888 [ISll]. 



3 g Tryptophan wurbn  in 1 1 Wasser gelbst, das aullerdem als Nihr- 
salze 1 g KpHPO,, 0.1 g MgSOa und Spuren von NaCl nnd Fe,C& euthielt. 
In die durch mehrfaches Kochen sterilisierte, abgekehlte Lbsung wurde aus 
einer sterilen Pipette unter den iiblichen Vorsichtsmdregeln 25 ccm Athyl- 
dkohol eingetragen und dann Spuren einer Reinkultur von Willia anomala 
H a n  sen  eingeimpft. Die bei Zimmertemperatur aufbewahrte Flissigkeit 
triibte sich in wenigeu Tagen stark, und die Hefe zeigte d a m  in der Folge- 
zeit eiii sehr gutes Oberflichenwachstum. Nach l'/z Monaten war eiue starke 
Haut gebildet und es machte sich starkcr Estergeruch bemerkbar. Der Ver- 
$uch wurde dann abgebrochen und die entstandene Hefe, die zum Teil au5 
stark braun gef&rbhn, aber sonst normalen Zellen bestand, abfiltriert und 
illit Wssser gewaschen. Es hatte sich 0.80 g H e f e t r o c k e n s u b s t a n z  mit 
0.0472 g Stickstoff gebildet- Dss Filtrat von der Hefe wurde im Vakaum 
verdampft , der Rackstand mit Jlkobol aufgmommen, nach Verdunsten dea 
Alkohols der erhaltene Sirop stark alkaliseh gemacht und ausgeithert. Aus 
tleni Ather lie13 sich ein schnell erstarrendes, gelbes 01 gewinnen, das, nach 
dcru obigen Verfahren behandelt, ca, 0.6 g reines T r y p t o p h o l  vom Schmp. 
59 O und allcn sonst bcschriebenen Eigenschaften lieferte. 

121. Julius Schmidlin und Robert von Elecher: 
Hexahydro-tripheoylmethan und eeine Derivate. 

[Mitteilung aus dem Chem. Laboratonurn der Eidgenbssischen Techu. Hoch- 
schule und Privatlaboratorinm von Dr. Kel le r  in %finch.] 

(Eingegangen n m  13. Mirrz 1919.) 
Bei direkter H y d r i e r u n g  d e s  T r i p h e n y l m e t h a n s  nach der 

Methode von S a b a t i e r  und S e n d e r e n s  erhielt M. G o d c h o t ' )  dae 
Octadekahydro - triphenylmethan neben Dodekahydro-triphenylmethan. 

Wir haben nun das  H e x a  h y d  r o - t r i p  h e n  J 1 m e t  h a n  (Cyclo- 
hexyl-diphenyl-methan) durch Reduktion des von uns beschriebenen 
H e x  a h y d r o  - t r i p h e n y l c a r b i n o l s  dargestellt. Man gewinnt es 
auch durch Reduktion des seinerzeit von H e l l  und S c h a a 1 3 )  beim 
Yersuch zur Darstellung von Hexahydro-triphenylcarbinol erhaltenen 
C y c l o  h e x y l i d  e n -d i p  h e n y 1 - m e t  h an s. 

Die Hydroxylgruppe des Hexahydro-triphenylcarbinols zeigt eine 
groBe Reweglichkeit, die aber wegen der Nachbnrschaft des Cycle* 
hexanrings keine Substitution zulkBt, sondern immer unter Wasser- 
abspaltung zurn C y cl o h e x  y 1 id  e n  -d i p  h en y 1- m e t  h an fiihrt. Chlor- 

~ _ _  

') &I. Godchot ,  RI. [4] 7, 956 [1910]. 
a) Schmidl in  und v. Escher ,  B. 41, 449 [1908]. 
3 H e l l  untl Schaal ,  B. 40, 4162 [1907]. 




