
Ober das Auftreten von p-Oxyphenyläthylamin 
im Emmentaler Käse.

IVr. Mitteilung.
Uber die Bestandteile des Emmentaler Käses

Von

E. Winterstein und Alb. Kiilig.

Au <l'-m ayrrikiiltur-rhemUclien Laboratorium des Eidgén. Polytechnikums in Zürich ■ 
(l»er Uedaktion zugegängen am 1. März 1909.)

Hei der Untersuchung verschiedener Emmentaler Käse fand 
E. Winterstein4] und E. Winterstein und W. Bissegger,2] 
daß die Menge des Tyrosins im Verhältnis zur Menge des zer­
setzten Paracaseins in manchen reifen Käsen eine sehr geringe 
war. In einigen abnormen Emmentaler Käsesorten, in welchen 
sekundäre Eiweißzersetzungsprodukte nachgewiesen werden 
konnten, wurden nur sehr kleine Mengen von Tyrosin vorgefunden.

Emmer son4] fand, daß bei der Autolyse von Pankreas 
das Tyrosin in Oxyphenyläthylamin übergehl, und Langstein4] 
beobachtete die Bildung dieser Base bei der peptischen Ver­
dauung von I hihnereivveiß. Auf (Jrund dieser Versuchsergebnisse 
neigt man zur Ansicht, daß Fermente eine Abspaltung von 
Kohlensäure aus Aminosäuren bewerkstelligen können. E. Win­
terstein und W. Bissegger?] konnten bei langandauernder 
Verdauung von Casein allerdings keine sekundären Eiweißzer- 
setzungsprodukte uachweisen: auch E. Fischer und E. Abder­
halden verneinen die Einwirkung von Verdauungsfermenten 
auf die primären krystallimschen Spaltungsprodukte. Daß aber 
Bakterien und Fermente solche Spaltungen hervorrufen können, 
ist nicht ausgeschlossen. Da nun die Menge des Tyrosins im 
Käse hinter derjenigen zurückbleibt, welche sich aus der Menge 
des zersetzten Paracaseins berechnen läßt, so lag der Gedanke 
nahe, daß auch hei der Käsereifung unter Mitwirkung der in
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der Milch und im Lab vorhandenen Bakterien und Fermente 
eine Spaltung des Tyrosins in p-Oxyphenyläthylamin erfolgt.

Fs ist uns nach langem Bemühen gelungen, die genannte 
Base aus einem abnormen Käse zu isolieren. Hierzu benützten 
wir das entfettete Käsepulver (ca. 21 .'s kg), extrahierten es mit 
Wasser und befreiten den wässerigen Extrakt mit Hilfe von 
Bleiessig von den gelösten Eiweißstolfen. Die von Blei mit Hilfe 
von Schwefelsäure befreite Lösung fällten wir mit Phosphor­
wolframsäure aus und trennten die daraus abseheidbaren Basen 
nach Kossel und Kutscher mit Silbernitrat und Baryt, nach­
dem Ammoniak ausgetrieben worden war. Die vom Silber­
niederschlag getrennte Lösung wurde nach Entfernung des Silbers 
mit Schwefelsäure und Phosphorwolframsäure wieder gefällt 
und die Basen mit Baryt in Freiheit gesetzt. Die durch Schwefel­
säure vom Baryt vollständig befreite Lösung wurde mit Salz­
säure angesäuert und zum Sirup eingedunstet, welcher nach 
längerem Stehen über Natronkalk krystallinisch erstarrte. Die 
Krystalle wurden mit wenig verdünntem Alkohol zerrieben und 
auf diese Weise vom Sirup getrennt. Die Krystalle, welche 
nur noch Spuren von Ammonchlorid einschlossen, wurden mit 
Methylalkohol behandelt, wobei ein großer Teil in Lösung ging. 
Die methylalkoholische Lösung wurde eingedunstet, die trockene 
Masse mit kaltem, absolutem Alkohol behandelt, diese alkoho­
lische Lösung wurde wieder eingedunstet und der Verdampfungs- 
rüekstand abermals mit kaltem, absolutem Alkohol behandelt, 
die vom Unlöslichen getrennte Flüssigkeit wurde zur Trockene 
verdampft, der Rückstand in sehr wenig kochendem Wasser 
gelöst, die mit Salzsäure gesättigte Lösung wurde stark abge­
kühlt. Die ausgeschiedenen Krystalle wurden von der geringen 
Menge Flüssigkeit getrennt Die nochmals aus Wasser umkry- 
stallisierten Krystalle wurden in wenig kochendem Wasser 
gelöst und mit einer konzentrierten alkoholischen Platinchlorid­
lösung behandelt, wobei nach einiger Zeit die Ausscheidung 
von Krystallen begann, die bei Betrachtung unter dem Mikroskop 
aus Nadeln und sechsseitigen Blättchen bestanden. Sie wurden 
abfiltriert. Aus der Flüssigkeit schieden sich dann auf Zusatz 
von etwas Alkohol und Äther noch mehr Krvstalle aus, die
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ihrem Aussehen und Verhalten nach mit dem Lysinplatinchlorid 
übereiristimmten. Die erste Ausscheidung wurde nun wieder 
in wenig kochendem Wasser gelöst und vorsichtig Alkohol zu- 
gesetzt. Es krystallisierten alsbald Blättchen aus, welche noch­
mals in gleicher Weise gereinigt wurden. Bei der Analyse des 
s<* gewonnenen Platindoppelsalzes erhielten wir folgende Werte:

O.MoOg Substanz gaben 0,0313 g Pt 
0.1050 g » » 0,0293. g Pt.

Beide vorn Platinsullid getrennten Filtrate wurden vereinigt, 
mit Silbernitrat gefällt und somit der Chlorgehalt von 0,2150 g 
Substanz bestimmt. Es wurde 0,2f>90 g AgCI gefunden : daraus 
berechnet sich ein Chlorgehalt von 30.9 4 °/o.

Pt CI
Berechnet für i(lsHuNM)HC1 i,PU’.l4 : 28.40> 31,10%
Oefnnden : 28.15 und 28.48°(o 30,04° «

Das aus dem Platinsalz dargestellte Chlorid gab die Millon- 
s( lie Beaktion. Auf Zusatz von Bromwasser entstand eine weiß­
gelbliche Füllung. Durch diese Versuche ist nachgewiesen, 
daß im reifen, abnormen Emmentaler Käse kleine Mengen von 
p-Oxyphenyläthylamin auftreten können, welche in die Lysin- 
(raktion > gelangen. Ob das |>-Öxyphenyläthylamin durch rein 
bakterielle oder fermentative Wirkung aus dem Tyrosin gebildet 
wird, das kann im vorliegenden Falle nicht entschieden werden, 
da Fermente und Bakterien bei der Käsereifung den Zerfall des 
Caseins bewirken.

E. Fischer und Abderhalden kommen auf Grund aus­
gedehnter Abbauversuche, wo Bakterienwirkung sorgfältig aus­
geschaltet wurde, zu der Ansicht, daß weder reiner Pankreas­
saft, noch Magensaft eine Kohlensäure abspaltende Wirkung 
auszuiiben imstande sei. Daß aber Fäulnisbakterien in diesem 
Sinne wirken, hat Ellinger1) durch Fäulnisversuche d. c.) be­
wiesen. wobei Ornithin in Putrescin und Lysin in Cadaverin 
übergehen.

Das Auftreten von p-Oxyphenyläthylamin im Käse dürfte 
datier ebenfalls auf bakterielle Wirkung zurückzufiihren sein.

1 Biese Zeitschrift, Bd. XXIV. 8. 3 h


