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131. Hugo Voswinckel: 
tfber eine neue Synthese dee Hordenins. 

(Eingeganxen a m  28. November 191 1.) 

undetie hlkaloitl: H o r d  en i  n,[  p - 0  s \ - p  h e n  y l - a  t h  y 11-dinar t h y l amir i :  
1~ns vou L e g e r  I) i n  cleni Ausziig der Gerst,enkeinilinge aufge 

. .  
HO . \. CI-1, . CII? . N (CH3)2: 

\ I  

wurtlr whun y o u  iiuderer Scite x ,  sFuthetisch dnrgestellt. I)er n:rch- 
steheucl beschriebene einfaclie rind anheliegende Weg zii einer all- 
gerneinen Sj-uthese der C ) s y p l i e n ~ l - i t l i ~ l a n i i u - B a s e u  wurde nber 
nocb niclit, oder wenigstens iiicht iiiit Erfolg ", eiugeschlageu. 

Das iietie Verfaliren verl5uft ini  Sinne der iinclistelienden Re- 
aktionbfolge: 

I .  ClisO.CsH,.Cc~).CIT? .CI - - - - -+ ?. (;~I,O.CsIlr.CO.C;J~2.N(CH,).:  
3 .  ~IO.CIE.CO.C:~ln .N(CII j )2  

- - -+ 4. HO.C'tiHr.C€I?.CIII.N(CH~)p. 
C b  l o r  in e t Ii y I -  a u is!- I - I i  e t  o n ( I ) ,  dnrgestellt nach der ,Ilethutlr 

yon F. K u n c k e l l  und 1:. J o h a r i n s e n ' )  wird mit Dimethylaniiu i o  
tlas ;\niiuoketon (2) iibergefiilirt und nnch .ibspaltung der Methyl- 
Gruppe wit Jodwasserstoffsaiire voi i i  spez. (Gew. 1.7 (vergl. Renktiou>- 
schema 3) durch Erhitzeu mit .lod\\:isscrstr)ffsaiirc voni spez. (;el\.. 
1.96 tirid Phosphor unter Drrick zii Hordetiin (4) rediiziert."). 

p -  A1 e t h o s  1 1111 e n  y I -d  i ni e t h y  la in  i ti o m e  t h y I - k e t o  u , 
CIfj  . C ) . C ~ I I I . ~ O . C H ~ . N ( C H J ) . .  

I ?  g ~~-Clilormethyl-ni~isgI-ketc~n, dnrgestellt nnch der hlethode V O I I  

F. R u n c k e l l  und F. J c h a n n s e n ' ; )  iind ?O g einer 3 3 - p ~ .  alkolo- 
lischen nimeth?-lnmin-L8auog werden i n  einem geschlossenen Gef28 
bis zur Losung, welche in der Kegel nach wenigeii Minuten uuter 
Selbsterwarniung eintritt, geschiittelt, 24 Stunden sich selbst iiberlasseil, 
alsdauu in offener Schale z w e c k ~  Entfernuiig des iiberschussigen ni- 
methylamins 1 4  Stunden i m  Yakuuni bri Zimmertemperatur nbge- 
dunstet, niit Wnsser lerduont . niit stark rerdunnter und entfiirbter 

1) C. I'. 142, 10s [1906]. 
?) G. B a r g e r ,  SOC. 93, 2193 [1909]; I(. \V. t tosenniund,  B. $3. 306 

3, T n t i n ,  SOC.  96, 2114 [1909]. 
5 )  D. K. P. Anxu. Kl. 1'Lq (1.5. Februar 19111, V. 9882, IV 121. 
') l3. 30, 1714 [1S97]. 

[1910]: Fr. B a y e r  B Co., D. R. P. ICI. 12 Nr. 23069 (9. Januar 1910). 
') B. 30. 1714 [1597]. 
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.l~idHasserstoffsSurt: arigesluert, filtriert, niit Blutlioble geschiittelt uud 
auf dein Wasserbade zur Siriipdicke eingedampft. llie sn erhal tmr 
lllasse erstarrt beim Erkalten krystallinisch und ergibt nach dem Ab- 
prensen und Umkrystallisieren n u s  Wasser farblose ICr! stnllprismen 
vom Schnip. 150O. Sie  stelleo das j o d ~ ~ s s e r s t o f f s ~ i r i r e  Salz  der 
obigen Base dar. 

0.1840g Sbst.: 0.2866 g C 0 2 ,  0.0907 g H2@. - 5.8116 C N  (“OO, 753,s nini). 

Ausbeute 62 O/O der l‘heorie. 

- 0.1865 Sbst.: 0.1350 g JA;. 

CI~HI~NO?.J .  Ber. C 41.12, H 4.98, J 39.5.1, N 4.36. 
Gef. )) 11.49, )) 5 33, >> 39.14, )) 401. 

Die t r e i e  B a s e ,  durcli Alkali abge>chieden, ist eiii fiwblosea 
ijl, welches in einer Kalteniischung erstarrt und dann gegen YU” 
schmilzt. 

1)  - 0 H y 1) b e i i  y I-d i m e t h 1 a m  i n o m e  t h p 1 - k e t o  ii ~ 

HO.Cs.H,.C,O.CH?.N(CH3)?. 
3 g 1)-31 eth ox y ph en p I-di ni e t 11 y 1 a rn i n o ni e t h y I- k e t o n- .I o d h y d r :t t, 1 0 cc I I  i 

~lod\r-3sseratoffsaiire (1 .’i) und 1 g Phoslihor wvertlen eine halbe Stunde 
l n n g  i n  offeneni IColben ia grlintlerii Sietleti erhalten, alsdann wirtl 
die  Jocl~~,\.asserstoffsiiure gr6Uteiitlrrils ahtlestilliert, der beim Erkalteii 
zu einer schneeweih i  I<ryst:illru:is,e erstnrrende Riickstand in Wasser 
aiifgenornnien, iiiit Blutkohle Iirli:iudelt. filtriert und ziir Sirupdiclir 
eingedanipft. Die beim Erkalteri kr~stalliuisch erstarreude Flussig- 
keit wird abgepreBt, iiocbmnls ai is \ynsser unrl sodmn nach sorgfal- 
tigem Trocknen nus Aceton-Xtber Linter Zusntz \-on einigen Tropfen 
absolutem Alkohol iimkrystallisiert. Man erhalt so daa .I o d h y d r a t  
der cibigen Base in feineu weillen NBdelchen vorn Schmp. 176O. Aue- 
beute nnnaihernd 100~/o der Theorie. 

0.1775 g Sbst.: 0.2565 g C02, 0.0865 g HPO. - S.0i ccm N (17.0°, 
763.9 nim). - 0.2199 g Sbst.: 0.1678 g AgJ. 

CloH1,OZNJ. Ber. C 39.09, H 4.56, N 4.56, J 41.37. 
Gef. )> 39.41, D 5.41, P 4 10, n 41.06. 

Die f r e i e  B a s e  scheidet sich auf Zusatz ron Alkalien aus 

der  wlfirigen Losung nicht ab uud lafit sich ihr auch durch i t h e r  
nicbt entziehen. Die Losung ihres jodwasserstoffsauren Salzes wurde 
daher niit frisch gefSlltem S i 1 b e  r o x y  d geschiittelt, filtriert, mit Schwe- 
lelwxsserstoff behandelt und zur Krystallisation eiogedampft. hlsn er- 
halt sb ein gelbliches lCr~stallpulvrr, welches a113 Ather (in detn 
es schwer lijslich ist) + Ligroin iimkr!-stallil;iert, hrblose Prismen rom 
Schmp. 142”. ergab. 
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[ t i -  0 s y p he  u y 1 - a t  h y I ]  - d i ni e t h y I -am i u (H o r (1 e 11 i n), 
HO . C g  HI.  CHs . CHn . N (CHj)?. 

5 g p-Osypheiiyl-clirnethylnrninonieth~l-keton-J~~h~-~lrat, 10 ccni 
.lodwasserstotfs~ure vom spez. Gew. 1 .!X und 1 g Phosphor wiirdeu 
im geschlosseuen Ruhr  6 Sturiden aiif 125O erwarmt. Nach Ahdestil- 
lieren YOU etwa p / 3  rind Entferneu c1e.s Kestes der iiberschiissigeu Jod- 
wasserstoffsaure tlurch Abdampfen nuf dem Wasserhalle wurde rnit 
N’asser verdunut, mit Soda stark alkalisch gemacht, iiiit Blutkohle 
behaudelt i iutl  mit .kther ausgezogen. Nach Abdunsten des .ithers 
hinterblieb ein alsbald erstarrendes 61, welches, nus Eenzol-Ligroiu 
uirilrryst:tllisiert, i n  ifbereinstimniung niit den1 natiirlichen H o r d e  n i n 
den Schnip. 11s O zeigte. Es reduziert die amoniakalische Silberlosung 
uud gibt mit M i l l o n s  Reagens die rote, init Phenolphthalein die i-io- 
lette, fiir das H o r d e n i n  charakteristische Fiirbung. Dorch kurzes 
Schiitteln rnit Jodrnethyl geht es in dau J o t l m e t h y l a t  \.om Schrnp. 
228-229° (in obereinstimmung mit R o s e n  mund)’)  iiber. lubbeute  
etwa 1 0 ° / o  der Theorie. 

Organisches Laboratoriuni der Kijnigl. Technischen Hochschule 
zii Berlin. 

132. F e l i x  Ehrlich und P. Pistechimuka: oberfiihrung 
von Aminen in Alkohole durch Hefe- und Schimmelpilee. 
[ .Ius tleiii Land\\-irtschaftlich-technologischeo Institut der Uiiiversitat Breslau.] 

(Eingegnngen am 89. Miirz 1912.) 

c b e r  dae Verhalten YOU Hefe- und  Schimmelpilzen gegen Amine 
liegen bisher nur sehr vereiozelte Angaben vor ’). Untersuchungeii 
tlnriiber schienen nnmentlich in der Richtuog \-on Tnteresse, ob p r i -  
m 5 r e  A r n i n e  vorn Typus R.CH?.NH: giinstige Sticlcstoffnahrstoffe 
fiir die Hefe bilden, und ob ihr cheniischer Abbau dttrch Hefe uod 
iihnliche Pilze der Fuseliilbildung ails Aminosaureu aualog rerllnft. 

Die folgenden Versuche zeigen, daI3 die verschiedensten Hefe- 
rassen primare Amine angreifen und fiir die Zwecke ihres EiweiBauf- 
baues verwerten konuen. Die -4ssirnilation erfolgt aber in lhnlicher 
Weise unvollkommen wie bei den Arninosauren, indem aus den 
Aminen offenbar unter Wasseraulagerung vermittels einee hydrati- 
sierenden Enzyms n u r  Ammoniak abgespalten wird, das die Hefen 
weiter auf EivieiB verarheiten, wiihrend das K o h l e n s t o f f g e r i i s t  der 

~~~ ~~ 

’) 1. c. 2, P. C z a p e k ,  Biochemie tlcr PElanzsr!. 




