Uber das Vorkommen einiger organischer Basen
im getrockneten Rogen des Herings.

Von
K. Yoshimura.

(Aus dem chemischen Laboratorium der landwirtschaftlichen Hochschule
zu Kagoshima, Japan.)
(Der Redaktion zugegangen am 10. Juni 1913))

Der getrocknete Rogen des Herings wird von vielen Leuten
in. Japan als Nahrungsmittel gebraucht.

Das fiur diese Untersuchung benutzte Material hatte
folgende quantitative Zusammensetzung:

YAV = 1T T PR 7,907 %.
Trockensubstanz...........cccoccooiiiiiiiiiiii e 92,098%
In 100 Teilen Trockensubstanz :

GesaMISLICKSIOTT ... ..o 12 068
e»cWett.....covveeveeiis 17253
Gesamtphosphor.........cccovveieieieicene 0602

Davon f PhosPhor als Lecithin........cccocoviviiiiiiiciinnn, 0,200
I in Wasser loslicher Phosphor................... . 0,402
Gesamtstickstoff in wasserigem EXxtraKt...........cccoeoiiivnnnnnne 1,443
EiweiRstiCkStOfT ....ooeiiieee e, 0,601
Davon Ammoniakstickstoff (Amin-N eingeschlossen) . 0,338
BasenstiCkStOfT..........ovvvviiie e 0,244
Stickstoff in anderer FOrmM......coccvoveeeeeeeeeeieeen, 0,260
Verteilung des Stickstoffs in wasserigem Extrakt:

EiweilRsticksStoff.......c..ccvviiiiie e, 41,65°/«
Ammoniakstickstoff (Amin-N eingeschlossen)...........cc.cccoe..... 23,42°l0

BasenStiCKSIOTT  ...oooieiie e 16,91 °/o
Stickstoff in anderer FOrM.......ccocees oo e . 18,02°0
100,00ii/o

1 kg lufttrockener zerkleinerter Rogen wurden mit heil3em
Wasser dreimal extrahiert, die Auszige mit Bleiessig gefallt.
Das Filtrat davon wurde durch Schwefelsaure entbleit, zum
kleinen Volumen (ca. 1,5 1) eingeengt, wieder mit Schwefelsaure
stark angesauert und dann mit Phosphorwolframsaure gefallt.
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|. Trimethylamin.

Der Phosphorwolframsaureniedersehlag wurde in Wasser
verteilt und mit einem Uberschul? von Barythydrat unter ver-
mindertem Druck eingedunstet; das hierbei Ubergehende De-
stillat wurde in einer mit Salzsdure versehenen VVorlage gesammelt
und dann abgedampft. Der Ruckstand wurde mit absolutem
Alkohol behandelt, der l6sliche Teil nach der Vertreibung des
Alkohols in ca. 50 ccm Wasser gelost und mit einer konzen-
trierten Natriumpikratlosung versetzt, wobei sich blaligelbe
Prismen ausschieden, die in Wasser schwer l6slich waren. Im
Kapillarrohr erhitzt, schmolz das Praparat bei 217° (unkorr.)
unter Zersetzung. Die Ausbeute an Pikrat betrug 0,6 g.

Das Chloraurat. Aus dem Pikrat wurde das Chloraurat
dargestellt. Es bestand aus gelben monoklinischen Tafeln, die
in Wasser wenig léslich, aber in warmem Alkohol leicht I6slich
waren. Im Kapillarrohre erhitzt, zersetzte es sich bei 240°
(unkorr.). FUr die Analyse wurde das gereinigte Praparat im
Vakuum bei 100° getrocknet.

0,1025 g Substanz gaben 0,0507 g Gold.

Fur Trimethylaminchloraurat (C3HIN » HCI + AuCI3).

Berechnet: 49,40°/0 Au Gefunden: 49,46°/o0 Au.

ll. Tetramethylendiamin (Putrescin) und Cholin.

Der Phosphorwolframséureniederschlag wurde hach Ent-
fernung der flichtigen Basen in bekannter Weise mit Baryt-
hydrat zersetzt und der UberschuR des Baryts durch Kohlensaure
entfernt.

Die erhaltene Basenlosung wurde mit Salpetersaure neu-
tralisiert und dann mit Silbernitrat versetzt, wobei ein dunkel-
brauner Niederschlag in kleinen Mengen entstand, der etwa
vorhandene Purinbasen enthalten mufBte. Das Filtrat vom
Silbernitratniederschlag wurde mit Silbernitrat und Barythydrat
im Uberschul® versetzt, der dabei erhaltene Niederschlag ab-
gesaugt und mit Barytwasser gut gewaschen.

Die Mutterlauge vom Silbernitrat und Barytniederschlag
wurde in gewohnlicher Weise wieder mit Phosphorwolfram-
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saure geféllt. Die Basenlosung, die durch Zerlegung des Phos-

phorwolframats mit Barythydrat erhalten wurde, wurde mit

Salzsdure angeséuert, hierauf in gelinder Warme zum Kkleinen

Volumen eingeengt und im Vakuumexsikkator stehen gelassen,

wobei sich farblose Krystalle ausschieden.

Die Krystallmasse wurde nach Austrocknung im Vakuum-
exsikkator mit absolutem Alkohol behandelt, wobei der Haupt-
anteil in Losung ging, wahrend ein Teil ungel6st blieb.

a) Das in absolutem Alkohol unlésliche Chlorid. Das
Chlorid wurde in das Chloraurat Ubergefiihrt. Es bestand aus
in Wasser schwer léslichen orangegelben Plattchen vom Schmelz-
punkt 240° (unkorr.). Fur die Analyse wurde das Praparat
Im Vakuum bei 100° getrocknet.

0,1125 g Substanz gaben 0,0584 g Gold.

Fur Tetramethylendiaminchloraurat C4H12N2+ 2 HCI + 2 AuCl3
Berechnet: 5I,33°/0 Au Gefunden: 51,91°/0 Au.
Das Pikrat. Das aus dem Chlorhydrat dargestellte

Pikrat bestand aus seidenglanzenden gelben Nadeln, die in

Wasser fast unloslich waren. Im Kapillarrohre erhitzt, wurden

sie bei 245—250° allmé&hlich dunkel und zersetzten sich bei

258° (unkorr.).

b) Das in absolutem Alkohol l6sliche Chlorid. Zur alko-
holischen Lésung wurde alkoholische Quecksilberchloridlésung
zugesetzt, der dabei entstandene weiRe Niederschlag (Queck-
silberdoppelsalze) nach einigen Tagen abfiltriert und mit ab-
solutem Alkohol gewaschen.

Die Quecksilberdoppelsalze wurden durch Schwefelwasser-
stoff zersetzt, das Filtrat vom Quecksilbersulfid stark eingeengt
und im Vakuumexsikkator stehen gelassen, wobei sich allméhlich
hygroskopische Nadeln ausschieden.

Das Chloraurat. Das aus einem Teil des Chlorides
dargestellte Chloraurat bestand aus gelben Blattchen vom
Schmelzpunkt 257—260° (unkorr.).

Fur die Analyse wurde das Chloraurat im Vakuum bei
100° getrocknet.

1. 0,1551 g Substanz gaben 0,0694 g Gold
2. 0,1231 » » » 0,0648 » »
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Far Cholinchloraurat (C5H14NOC1 AuCl3)
Berechnet: 44,49°/0 Au  Gefunden: 1. 44,74°/« Au
2. 44,52°l0 »
Das Chlorplatinat. Ein anderer Teil des Chlorides
wurde ins Chlorplatinat Ubergefuhrt, das aus orangefarbigen
Tafeln bestand. Im Kapillarrohre erhitzt, schmolz das Platinat
bei 244° (unkorr.) unter Zersetzung.
Fur die Analyse wurde es im Vakuum getrocknet.
~ 0,5710 g Substanz gaben 0,1831 g Platin.
Fur Cholinchlorplatinat [(CdH1ANOCN2PtCI4].
Berechnet: 31,64°/0 Pt Gefunden: 32,06«/« Pt.
Das Pikrat. Das aus einem anderen Teil des Chlorides
dargestellte Pikrat bestand aus hellgelben Plattchen, die in
Wasser und Alkohol ziemlich leicht 16slich waren. Im Kapillar-
rohre erhitzt, schmolz es gegen 130° und zersetzte sich bei
237° (unkorr.). Das Filtrat der Quecksilberdoppelsalze lieferte
nach weiterer Untersuchung keine Base.

Aus 1 kg lufttrockenem Rogen wurden isoliert:

Trimethylamin 0,12 g
Tetramethylendiamin 0,02 -
Cholin 0,70 »

Aus diesem Resultate sieht man, daR organische Basen,
besonders Cholin, aus dem getrockneten Rogen des Herings
in betrachtlicher Menge erhalten werden.

Es ist hdchstwahrscheinlich, daf Cholin und Trimethyl-
amin im getrockneten Rogen durch Zersetzung von Lecithin
gebildet werden. Es sei hier ferner noch erwéhnt, dall das
Vorkommen von reichlichen Mengen Ammoniak der F&ulnis
eines Teils des EiweiRBes zugeschrieben werden kann.

Zum Schlu mochte ich Herrn M. Murakami fiur seine
Hilfe bei dieser Arbeit meinen besten Dank aussprechen.



