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It should be mentioned here that when only II or V alone was heated in DMF under the same
conditions, none of IV or VI was formed, starting materials being recovered.

Similarly, the reaction of I and 4-amino-6-hydroxy-2-phenylpyrimidine in DMF gave a.
mixture of IIT (929,) and 2,8-diphenyl-4,6-dioxo-3,4,6,7-tetrahydropyrido[2,3-d, 6,5-d']dipyri-
midine (VII), mp >360° (309%,). When the reaction was applied to 4-amino-6-anilino-2-
methylpyrimidine with I, the products were 4-amino-6-anilino-5-formyl-2-methylpyrimidine
(VIII), mp 178° (53%,) and III (909,).
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Isolierung und Identifizierung von erythro-p-Hydroxy-L-Asparaginsiure von
den unreifen Samen von Astragalus sinicus L.

Vor einiger Zeit hatten wir tiber das Vorkommen von Canalin (r-y-Aminoxy-«-amino-
buttersiure) in den unreifen Samen von Astragalus sinicus L. (jap. Name: Renge) berichtet.V)
In Fortsetzung unserer Untersuchungen konnten wir ferner eine unbekannte Aminosdure
kristallisiert gewinnen und als erythro-g-Hydroxy-L-Asparaginsidure charakterisieren, woriiber
wir im folgenden berichten.

Zur Isolierung der unbekannten Aminosdure wurden 100 kg Samen mit 609, Methanol
extrahiert und der eingeengte Extrakt wurde auf eine Sdule aus Amberlite IR 120 (H*+ Form)
gegeben. Die Aminosduren wurden mit 1x NH,OH eluiert und nach dem Eindunsten wurde
der Riickstand an einer Sdule aus Amberlite IR-4B (CH;COO~ Form) mit 1~ Essigsiure
entwickelt. Das Eluat wurde nach dem Eindunsten in 609, MeOH aufgenommen und an
einer Sdule aus Cellulosepulver mit wassergesidttigem Butanol chromatographiert und das
Eluat wurde in je 50 ml aufgefangen. In den Fraktionen 24—39 wurde eine unbekannte
Aminosdure erhalten, die mit Kupfer—Carbonat in Wasser schwer l&slichen Niederschlag
ergab. Das Kupfer-Komplexsalz wurde aus heiBem Wasser umgeldst und nach Zersetzung
des Komplexsalzes aus verd. Athanol umkristallisiert. Dabei wurden 200 mg Tafeln vom
Schmp. 210° (Zers.) erhalten.

Diese Aminosiure zeigte mit Ninhydrin-Reagenz eine rot-braue FFarbung und im Papier—
Elektropherogram bei pH 3.6 (Toyo-Roshi Nr. 51, bei 3000V (50V/cm), Laufzeit: 1 Stde)
wanderte sich als eine saure Aminosdure. Sie besitzt auf Grund von Massenspektrum ihres
Diithylesters die Summenformel C,H,O,N. Im Infrarot (IR) Spektrum zeigt sie eine OH-
Bande bei 3400 cm—1. Im Nuklear Magnetische Resonanz (NMR) Spektrum (D,O, Standard:
DSS) sind zwei Duplette bei 4.27 und 5.03 ppm. sichtbar. Das Massenspektrum von Di-
dthylester? zeigt den Molekular—Peak bei m/e 205. Ferner finden sich darin die intensiven
Peake bei mfe 102, sowie bei mfe 132, die jeweils dem Ester—Peak-Ion und dem Amin-Peak—
Ton ensprechen. Aus den oben erwidhnten spektroskopischen Daten wurde angenommen,
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daB es sich hierbei um g-Hydroxyasparaginsidure handelte.

Die natiirliche Aminosiure zeigte folgende optische Drehungswerte in verschiedenen
pH-Losungen (¢=6.94): [«]% +28.6 (in 3x HCl); +4.58 (in Hy,0); —10.0° (in 1~ NaOH);
—0.7° (in 3x NaOH) und den kleinsten Wert in 1n NaOH-Losung. Die Drehkurve nach
Lutz® ist in ihrem Verlauf der Drehkurve der r-z-Aminosdure gleichwertig. Sie ist somit
der Links—Reihe zuzuordnen.

Bei der Behandlung mit Salpetriger Sdure® lieferte sie meso-Weinsdure vom Schmp.
151—153°, die sowohl chromatographisch (Phenol-Wasser/75:25, Rf: 0.19; #n-Butanol-Es-
sigsaure-Wasser/4:1:2, Rf: 0.22) als auch spektroskopisch identifiziert werden konnte. Nach
obigen Ergebnissen wurde die Struktur dieser Aminosdure als erythro-f-Hydroxy-L-Aspara-
ginsdure aufgeklart.

p-Hydroxy-Asparaginsdure konnte bisher nur aus dem Hydrolysat von Casein isoliert
werden.?)  Jetzt wurde es zum erstenmal in freier Form isoliert und charakterisiert.
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A Pharmacognostical Application of Low—Temperature Ashing: Microscopic
Observations on the Mineral Structure of “Dan-zhu-ye”
and Its Related Species of Graminae

There has been an increasing interest, during the past few years, on the new technique
of low-temperature ashing of organic material using a very reactive oxygen stream produced
in a highfrequency electromagnetic field under a low pressure.)) Oxygen discharged without
electrodes, partly consisting of active species such as atomic and/or ionic oxygen (oxygen
plasma), decomposes organic matrix by point bombardment, minimizing general heating of
the material. Therefore, quantitative recovery of mineral constituents in organic specimens

has become more feasible than with the conventional high-temperature ashing in a muffle
furnace.
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