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[p-Oxypheunyl-dthyl]-dimethyl-amio (Hordenin),
HO. C¢H,.CH..CH:.N(CHa)..

3 g p-Oxyphenyl-dimethylaminomethyl-keton-Jodhydrat, 10 ccm
Jodwasserstotisiure vom spez. Gew. 1.96 und 1 g Phosphor wurden
im geschlossenen Rohr § Stunden auf 125° erwirmt. Nach Abdestil-
lieren von etwa */; und Entfernen des Restes der iiberschiissigen Jod-
wasserstoffsdure durch Abdampien auf dem Wasserbade wurde mit
Wasser verdiiout, mit Soda stark alkalisch gemacht, mit Blutkobhle:
behandelt und mit Ather ausgezogen. Nach Abdunsten des Athers.
hinterblieb ein alsbald erstarrendes Ol, welches, aus Benzol-Ligroin
umkrystallisiert, in Ubereinstimmung mit dem natiirlichen Hordenin
den Schmp. 118° zeigte. Es reduziert die amoniakalische Silberlésung
und gibt mit Millons Reagens die rote, mit Phenolphthalein die vio-
lette, fiir das Hordenin charakteristische Fiirbung. Durch kurzes
Schiitteln mit Jodmethyl geht es in das Jodmethylat vom Schmp.
228—229° (in Ubereinstimmung mit Rosenmund)?) iiber. Ausbeute
etwa 109, der Theorie.

Organisches Laboratorium der Kionigl. Technischen Hochschule
zu Berlin.

132. Felix Ehrlich und P. Pistschimuka: Uberfithrung

von Aminen in Alkohole durch Hefe- und Schimmelpilze.

[Aus dem Landwirtschaftlich-technologischen Institut der Universitit Breslau.}
(Eingegangen am 29. Marz 1912.)

Uber das Verhalten von Hefe- und Schimmelpilzen gegen Amine
liegen bisher nur sehr vereinzelte Angaben vor?). Untersuchungen
dariiber schienen namentlich in der Richtung von Interesse, ob pri-
mire Amine vom Typus R.CH..NH. giinstige Stickstoffnidhrstoffe
fiir die Hefe bilden, und ob ihr chemischer Abbau durch Hefe uund
iihnliche Pilze der Fuselolbildung aus Aminosiuren analog verlauft.

Die folgenden Versuche zeigen, dall die verschiedensten Hefe-
rassen primidre Amine angreilen und fiir die Zwecke ihres Eiweillauf-
baues verwerten konnen. Die Assimilation erfolgt aber in #hulicher
Weise unvollkommen wie bei den Aminosiuren, indem aus den
Aminen offenbar unter Wasseranlagerung vermittels eines hydrati-
sierenden Epnzyms nur Ammoniak abgespalten wird, das die Hefen
weiter auf Eiwei8 verarbeiten, withrend das Kohlenstofigeriist der

Hle %) F. Czapek, Biochemie der Pflanzen.
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Amine vollstindig erhalten bleibt und sich in Form der entsprechen-
den Alkohole in den vergoreneu Lisungen wiederfiudet gemill der
Gleichung:
R.CH:.NH; + H.0 = R.CH,.OH + NH;,.
Es gelang auf diese Weise, durch Hefegirung p-Oxyphenyl-
athylamin in Tyrosol (p-Oxyphenyl-dthylalkohol),

HO.{  )iCH,.CH;.NH, — HO.{ ).CH,.CH..OH,
\__/ N/

und Iso-amylamin in Iso-amylalkohol,

CH; N - CH;
CH3>CH . CH_) . (JHQ .N H;r —> CH3>CH . CH: . CH; OH.

iiberzufiihren.

Die Umwandlung wird sowohl von wachsender wie von girender
Hefe vollzogen. Es zeigt sich indes, dafl die gewdhulichen Brennerei-
und Brauereihefen weniger giinstig wirken, auch wenn sie im Uber-
schuB in Form von PreBhefe angewandt werden, womit im Einklang
steht, daf} sie auf den Losungen der Amine nur schwer zum Wachsen
zu bringen sind. Dagegen 148t sich mit wilden Hefen, Kahmhefen
und #holichen hautbildenden Heferassen, wie z. B. Willia anomala
Hansen, die auf Aminlosungen sehr iippig gedeihen, leicht eine fast
quantitative Uberfiibrung der Amine in die entsprechenden Alkohole
erzielen. In den letzteren Fillen kann auch &hnlich, wie firiiher fiir
Aminosduren gezeigt wurde!), statt Kohlenhydraten als Kohlenstoff-
material Glycerin oder Athylalkohol mit gleichem Erfolge benutzt
werden.

Schimmelpilze vom Typus des Oidium lactis, die aus Amino-
siuren Oxysduren bilden?), vermdgen mit derselben Leichtigkeit wie
Kahmhefen auf Aminen zu wachsen und sie in Alkohole zu ver-
wandeln.

Die leichte Uberfiihrbarkeit von Aminen in Alkohole durch
Hefen scheint namentlich im Hinblick auf die chemischen Vorginge
bei der Fuselil-Bildung bemerkenswert. Denn da der biochemische
Abbau von Aminosiuren zu Aminen unter Abspaltung von Kohlen-
dioxyd eioe besonders bei Fiulnisbakterien hiufig apzutreffende Re-
aktion darstellt, so liegt die Annabme nicht sehr fern, daf auch bei
der durch Hefe bewirkten alkoholischen Girung der Aminosiuren die
Amine Zwischenprodukte bilden im Sinne des Schemas:

R.CH(NH:).CO;H - , R.CH..0H
. N\
o 2o
R.CH,.NH: —

1) F. Ehrlich, Bio. Z. 36, 477 [1911].
%) F. Ehrlich und K. A. Jacobsen, B. 44, 888 [1911]



in solcher Reaktionsverlaul war schon friiher!) in Betracht ge-
zogev worden und erscheint jetzt nach Aufzeiguog der glatten Vergiir-
barkeit der Amine auch neben dew vermuteten Abbau iiber die Keto-
siuren®) wohl diskutabel und durchaus im Bereiche der Méglichkeit
liegend.

Die Versuche werden nach verschiedenster Richtung fortgesetzt.

Tyrosol aus p-Oxvphenvl-ithvlamin.

Das zu den Versuchen verwandte p-Oxyphenvl-dthylamin wurde
aus Tyrosio durch Sublimation im Vakuum dargestellt. Am besten wird das
Tyrosin zu diesem Zwecke in kleinen Portionen von je | g in starkwandigen
Reagenzgliasern in einem Bad aus Woodschem Metall unter einem Druck
von 12—25 mm langsam bis auf 270° erhitzt. Das sich im oberen Teil des
Reagenzglases bildende, fast weibe Sublimat witd nach beendetem Erbitzen
mit verdinnter Salzsiure herausgeldst, die salzsaure Lisung nach Klarung
mit Tierkohle verdampft aud der Riickstand ans Wasser oder Alkohol um-
krystallisiert.  Man erhilt so reines p-Oxyphenylithylamin-hydrochlorid in ciner
Ansbeate von 509, der Theorie.

Lm ein Bild von dem Wachstum der Hefen auf den betreffenden
Losungen zn geben, ist bei den folgenden Kulturversuchen die Menge
der geernteten Pilz-Trockensubstanz und ibr Stickstoffgebalt jedesmal
besonders bezeichnet.

1. Eine Losung von 1g p-Oxypheuyl-dathvlamin-hvdrochlorid
und (148 g Natriumacetat in 1 { Wasser, zu der als Niibrstoffe auller-
dem 25 g Rohrzucker, 0.3 g Dikaliumphosphat, 0.1 g Magnesiumsulfat
und Spurew Ferrosulfat gesetzt waren, wurde durch je balbstidndiges
Kochen an drei aufeinander folgenden Tagen sterilisiert und dann mit
einer Spur einer Reinkultur von Willia anomala Hansen beimplft.
In der bei 25° aufbewahrten Fliissigkeit begann die Hefe sebr bald
intensiv zu wachsen. Schon nach einigen Tagen bildete sich, wihrend
sich der Kolbeninhalt allmahlich triihte, auf der Oberiliiche der
Losung eine zusammenhingende Kahmbaut, unsd es machte sich Gas-
entwicklung und Geruch nach Essigester bemerkbar. Die I'lissigkeit
wurde im Verlanf von 4 Wochen noch einige Male geschiitteit. Der
Yersuch wurde dann abgebrochen. die entstandene Hefe durch ein ge-
wogenes dichtes I'ilter abfiltriert, mit Wasser griindlich gewaschen und
bei 105° getrocknet. Es batte sich 1.26 g Hefe-Trockensubstanz mit
0.0401 g Stickstoft gebildet. Die gesamnelten, stark esterartig riechen-
den Iiltrate von der Hefe erwiesen sich als zuckerfrei. lhre Gesamt-

) I Ehrlicl, B. 40, 1046 [1907): Z. Ver. Deutsch. Zuckerind. 53,
364 [1905]: Bio. Z. 2, 72 {1908].
% 0. Neubauer und K. Fromherz, H. 70, 326 j1911].
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aciditit entsprach 23 cem M/y-Natroplauge (gegen Phenolphthalein).
Die aut dem Wasserbad eingedampite Fliissigkeit ergab einen Sirup,
der in dem mehrfachen Volumen Alkohol gelist wurde. Von ausge-
schiedenen Flocken wurde abfiltriert und das Filtrat durch Destillation
vom Alkoho! befreit. Den Riickstand nahm mao in wenig Wasser
auf, versetzte die Losung mit verdiinnter Schwefelsiure und extra-
hierte sie erschopfend mit Ather. Die schwefelsaure Losung gab
daraut die Millonsche Reaktion nicht mehr, war also frei von
p-Oxyphenyl-ithylamin, das demnach von der Hefe vollkommen
aufgebraucht war, wie auch ein Kontrollversuch bestatigte.

Der Atherauszug wurde nach Vertreiben des Athers wieder mit
wenig Wasser aufgenommen, die Losung mit Natrivmbicarbouat
schwach alkalisch gemacht und von neuem im Extraktionsapparat
vollstindig ausgedthert. Der schlieBBlich erhaltene Extrakt lieferte
beim Verdunsten des Losungsmittels ein gelbliches, stickstoffireies OI,
das beim Abkiihlen und Reiben sofort zu einer strahligen Krystall-
masse erstarrte. Sie bestand aus fast reinem Tyrosol (0.65 g), das,
aus Chloroform umkrystallisiert, den richtigen Schmp. 93° und alle
frither ) beschriebenen Eigenschaften zeigte. Zur Apalyse wurde die
Substanz im Vakuum iiber Schwefelsiure getrocknet.

0.1755 g Sbst.: 0.4471 g COy, 0.1152 g H,0.

CsH1p02. Ber. C 69.56, H 7.25.
Gef. » 69.48, » 7.34.

Auf angewandtes p-Oxyphenylithylamin berechnet, betrug die
Ausbeute an Tyrosol 82%; der Theorie.

2. Eine sterilisierte Losung, enthaltend 0.5 g freies p-Oxy-
phenyl-dthylamin, 0.2 g Monokaliumphosphat, 0.1 g Magnesium-
sulfat und Spuren Ferrosulfat und Natriumchlorid in 500 ccm Wasser,
zu der nach zweimaligem Aufkochen aus einer sterilen Pipette 5 ccm
Athylalkohol gesetzt waren, wurde mit einer Reinkultur von Willia
anomala Hansen geimpft.

Kriftiges Wachstum der Hefe. Dauer des Versuches 3 Wochen. Ge-
erntete Hefetrockensubstanz 0.42 g mit 0.0244 g Stickstoff. Gesamtaciditit
der nach Issigester riechenden Lésung entsprechend 10.5 cem "’;-Natron-
lange. Wie oben behandelt, liefert die eingedampfte Losung, erst saver und
dann alkalisch ausgeithert, ca. 0.3 g sehr reines Tyrosol vom-Schmp. 93°.
Aus der schwefelsauren Losung wurde nach Entfernung des Tyrosols und
Alkalischmachen der Flassigkeit mit kochendem Ather 0.12 g von der Hefe
unangegriffenes p-Oxyphenyl-ithylamin zuriickgewonnen.

3. Eine sterile Losung von 0.5 g p-Oxyphenyl-dthylamin-
acetat, 10 g Zucker, 0.3 g Dikaliumphosphat, 0.1 g Magnesiumsulfat

" F. Ehrlich, B. 44, 139 [1911).
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und Spuren Ferrosulfat und Natriumcblorid ip 500 ccm Wasser miit
einer Reinkultur von Rasse XII (Brennereibefe) beimpft.

Die Hefe wichst bei 25° nur sehr schwach in der Losung. Im Verlauf
von 2 Monaten bildete sich trotz dreimaligem lmpfen nur 0.065 g Hefe-
trockensubstanz. Die Flissigkeit euthielt beim Abbrechen des Versuches noch
sehr viel Zucker, der zum groflen Teil invertiert war. Polarisation im 2-dm-
Rohr --3.7¢ Sacch. Die Gesamtaciditit der Losuny entsprach 6.3 cein ®/;-Na-
tronlauge. Die Atherextraktion nach obigem Verfahren liefert im ganzen
004 g Tyrosol vom Schmp. 92°

4.In1'21Wasser wurden 2g p-Oxyphevyl-iithylamin-bydro-
chlorid und 1 g Natriumacetat zusammen mit 150 g Zucker (Ralffi-
nade) gelést und die Losung direkt mit 75 g frischer PreBhefe, Rasse
XNII (Brennereihefe), vergoreun.

Die bereits am 3. Tage zuckerfreie Iliissigkeit wurde von der Hefe al-
filtriert, eingedampft und, wie oben beschrieben, weiter verarbeitet. Es wurde
0.4 g rohes Tyrosol crhalten, das ziemlich unrein war und beim Umkry-
stallisieren nur etwa 0.2 g reine Substanz vom Schmp. 93° lieferte. Aus den
ibrigen Atherextrakten lieB sich 1.32 g unverindertes p-Oxyphenyl-athylamin-
Livdrochlorid wiedergewiunen.

Ein genau uuter gleichen Bedingungen angestellter Parallelver-
such, bei dem an Stelle der 2 g Amin-hydrochlorid die im Stickstoffgehalt
genau entsprechende Meoge von 0.35 g Harnsto if gesetzt war, lieferte
bei gleicher Vergirung und Aufarbeitung der Lésungen keine Spur
krystallisiertes Tyrosol

5. Auf eine sterile Losung von 1 g p-Oxyphbenyl-dthylamin-
hydro-chlorid, 25 g Invertzucker, 0.5 g KsHPO,, 0.1 g MgS0O, und
Spuren FeS0O, und Natriumchlorid kam eine Reinkultur von Wein-
Kahmhefe (Geisenheim Nr.3) zur Einwirkung.

Sehr iippiges Wachstum der Hefe. Dauer des Versuchs 2 Wochen.
Gewicht der geernteten Hefetrockensubstanz 0.78 g. Die Gesamtaciditit der
Losung entsprach 30 cem ©/,-Natronlauge. Die Fliwssigkeit enthielt noch viel
unverbrauchten Zucker. Bei der Atherextraktion wurden 0.59 g Tyrosol
vom Schmp. 93° aus der vergorenen Losung erhalten. Zuriickgewinnen lieBen
sich 0.12 g Aminchlorid. Auf vergorenes Amin berechnet, stellt sich dem-
nach dic Ausbeute an Tyvosol auf 849, der Theorie.

6. Eine sterile Nihrlosung, enthaltend 0.5 g p-Oxy-phenyl-
athylaminchlorid, 0.2 g K:HPO,, 0.1 g MgSO, und Spuren Na-
triumchlorid and FeSO; wurde nach Zusatz von 10 cem Athylalkohol
mit einer Reinkualtur von Oidium lactis beimpit.

Nach kurzer Zeit schr kriftiges Wachstum des Pilzes auf der Oberflicle
der Flissigkeit. Dauer des Versuches 2 Wochen. Pilztrockenernte 075 g mit

1.0293 g Stickstolf. Es wurde kein p-Oxyphenyl-ithylamin zuriickgewonnen.
Ausbente an Tyrosol 0.33 g (Schmp. 939, d. h. 83%, der Theorie.
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Iso-amylalkobol aus Iso-amylamin.

1. FEine Losung von 2 g Iso-amylamin (Kabhlbaum), 14 g
Lisessig, 25 g Rohrzucker, 0.3 g KsHPO,, 0.1 g MgS0, sowie FeSO,
und Natriumchlorid in Spuren in 11 Wasser wurde durch Kochen
sterilisiert und mit Willia anomala Hansen geimpft. Die Hefe
wuchs normal uod sehr ergiebig. Dauer des Kulturversuchs 4 Wochen.
Geerntete Hefetrockensubstanz 0.83 g mit 0.0414 g Stickstoff. Die
vergorene Losung roch sebr stark nach Amylester. Gesamtaciditiit
der Flussigkeit eotspr. 43 cem B9/3-Natronlauge. Das Filtrat von der
Hefe, in dem kein Zucker mehr nachweisbar war, wurde nach Zu-
satz von etwas Phosphorsiure bis ungefdhr zur Hilfte abdestilliert,
aus dem auigefangenen Destillat durch Zusatz von viel Pottasche der
iibergegangene Alkohol abgeschieden und mit wasserfreiem Kalium-
carbonat getrocknet. Schon wenige Tropfen dieses Alkobols hinter-
lieBen beim Verdunsten intensiven Amylgeruch. Beim Destillieren
aus einem kleinen Fraktionskolbchen ging die Hauptmenge des Alko-
bols bei 78° iiber. Gegen Ende der Fraktionierung wurden ca. 2 cem
einer zwischen 80—Y6° siedenden Fliissigkeit gewonunen, die den
typischen Hustenreiz hervorrufenden Geruch nach Fuseldl und Amyl-
acetat besall. '

Die phosphorsaure Ldsung ergab, mit iberschiissigem Alkali ver-
setzt und mit Wasserdampf destilliert, ein Destillat, das zur Neu-
tralisation gegen Methylorange 15.5 ccm B/;-Natronlauge erforderte.
Daraus berechnet sich eine Menge von 1.35 g unverbrauchtem, von
der Hefe nicht angegriffenem Iso-amylamin.

. 2. In eine gidrende Mischung von 200 g Zucker in 21 Wasser
und 100 g Prelhefe Rasse XII (Brennereihefe) wurde im Verlauf
von 2 Tagen 5 g Iso-amylamin in Portionen tropfenweise einge-
tragen.

Die am 3. Tage abfiltrierte Hele zeigte unter dem Mikroskop ein voll-
kommen normales Aussehen. Im Filtrat lieB sich kein Zucker mehr npach-
weisen. Der, wie oben beschrieben, aus der vergorenen Fliissigkeit abge-
schiedene Alkohol lieferte beim Fraktionieren etwa 8 ccm eines oberhalb 80°¢
siedenden Ols von intensivem Amyl-Geruch. Zurickgewonnen wurde,
aus der Titration berechuet, ca. 4.2 g Iso-amylamin.

Ein gleichzeitig unter denselben Bedingungen angestellter Parallelversuch,
bei dem statt des Amins 1.72 g Harnstoff als Stickstoffsubstanz der Hefe
geboten war, ergab, nach derselben Methode anfgearbeitet, eine alkobolische
Flissigkeit, die beim Durchfraktionieren nicht die Spur cines Fusel-
geruchs zeigte.

3. Eine sterile Losung von 1 g Iso-amylamino, 0.7 g Eisessig,
95 g Zucker und denselben Nihrsalzmengen wie in Versuch 1 in 11
Wasser wurde mit Brennereihefe, Rasse XII, geimpft.



Das Wachstum war im Verlauf von 2 Monaten Lei 25° nur ein iuBerst
geringes. Geerntete Hefctrockensubstanz 0.05 g mit 0.0084 g Stickstoff.
Amylgeruch war kaum nachweisbar.

Ein unter gleichen Bedingungen angestellter Versuch mit untergariger
Bierhefe verlief in hnlicher Weise ungiinstig.

133. Ernst Wilke-Dorfurt und Gerhard Heyne:
Uber Doppelsalze der Chloride von Rubidium und Caesium
mit HEisenchlorir.

[Mitteilung aus dem Allgemeinen Chem. Universitiitslaboratorium Gittingen.]
(Eingegangen am 18. Miirz 1912))

Bei einer Untersuchung iiber Vorkommen und Verbreitung des
Rubidiums in den Kalisalz-Lagerstiitten ergab sich, daB das seltene
Alkali nicht gleichmiitiig das Kalium in seinen Verbindungen be-
gleitet, sondern hauptsiichlich im Carpallit, (KCI, MgCly, 6 H.0),
und zwar hier in bestimmten, durch Alter und Entstehungsweise von
anderen verschiedenen Carnalliten sich findet. Fiir eine Anreicherung
im Carnallit ist zweifellos die geringere Loslichkeit und gréflere Be-
stindigkeit des Rubidium-Caruvallits mafligebend. Zur Erklirung der
Unterschiede im Rubidiumgehalt der verschiedenen Carnallite miissen
aber wohl noch andere Dinge herangezogen werdeu. Da bei der ersten
Entstehung der Carnallit- Ablagerungen nach Precht!), Boeke?),
Johnsen® und Parchow?) Ferroeisensalze eine verhilltnismiif3ig
groBe Rolle gespielt haben, so kam in l'rage, ob in ihnlicher Weise
wie durch einen Rubidium-Carnallit, durch Bildung von vergleichs-
weise bestindigen Doppelsalzen von Eiseuchloriir mit den
Chloriden des Rubidiums und Caesiums sich diese seltenen Al-
kalien in bestimmten Ausscheidungsschichten angereichert haben kénnen.
Dazu war die Kenntnis der Entstehungsbedingungen uund Bestindig-
keitsgrenzen solcher Doppelsalze erwiinscht.

Von Schabus?®) ist ein Kaliumeisenchloriir der Zusammensetzung
2K Cl, FeCly, 2H; 0 beschrieben worden. Precht®) fand ein ferroeisen- und
kaliamchloridhaltiges Doppelsalz und nannte es nach seinem Vorkommen in
Douglashall Douglasit. Ev schrieb ihm die Formel des Schabusschen
) z. B. Z. Ang. 18, 1935 [1903).
7y Zentralbl. £, Min uw~w. 1909, 72; Kali 1908, 514.

3 Kali 1909, Heft 6. 4) ebenda 1910, Heft 5.
% Sitzungsber. d. Akad. d. Wiss. Wien, Math.-nat. KI. 4, 1850, 475.
& B. 12, 557 [1879]; 13, 2326 [1880].






