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Fur Flavoxanthin-monoacetat berechnen sich : C 80,45, H 9,33 yo. 
Fur Flavoxanthin-triacetat waren die entsprechenden Werte : C 77 ,62 ,  
H 8,82%. 

Die Analyse spricht somit eindeutig fur das Vorliegen des Di- 
acetats. Eine zweite Acetylierung von Flavoxanthin ergab ein Diace- 
tat, das nach Eigenschaften und Analyse genau mit der Verbindung 
der ersten Herstellung ubereinstimmte. 

Dass das Acetylierungsprodukt des Flavoxanthins ein freies 
Hydroxyl enthalt, geht weiterhin aus den1 positiven Ausfall der 
Zerewitinoff-Bestimmung hervor und ferner aus dem Verteilungs- 
quotienten der Substanz im Methanol-Petrolather-Gomisch. Verteilt 
man die Verbindung zwischen Petrolather und 90-proz. Methanol, 
so werden beide Schichten annahernd gleich stark angefarbt. 

- 

Zurich, Chemisches Institut der Univerxitat. 

123. Weitere Versuehe iiber die Einwirkung von Fermenten 
auf a ,  a’-Imino-dicarbonsauren 
von P. Karrer und R. Appenzeller. 

(25. VII. 42.) 

I n  Fortfuhrung fruherer Versuchel) habeii wir weitere a, a’-Imino- 
dicarbonsauren hergestellt und ihr Verhalten gegen die d-Aminosaure- 
oxydase und I-Aminosaure-oxydsse aus frischem Leber- und Nieren- 
brei untersucht. Die betreffenden Verbindungen sind die folgenden : 

1 ) R a cemi s c he a ,  a ’ -I  min  o - i s  o c a p r  on  s Bur e - p r o p  i on s au- 
r e  (Formel I), dargestellt aus d, Z-Leucin und d, Z-a-Brompropionsaure, 
entsprechend folgender Reaktionsgleichung: 

H,C CH, H,C CH, 
\I \ /  

CH CH 
1 XaOH I 

I I 1 
CHXH, BrCH CH-XH-CH (I) + KaBr+H,O 
I 1 I I 

COOH COOH COOH COOH 

CH, + CH, ~ f CH, CH, 

2 )  ( + )  a ,  a‘-Imino-Z-eapronsaure-propionsaure (Formel 
I), erhalten aus (-) I-Leucin und Z-a-Brompropionsaure. In  dieser 
Verbindung ist die Konfiguration des asymmetrischen C-Atoms, das 
dem Propionsaurerest angehort, unbekannt. 

3 )  a ,  a’  - I m i n o  - I - c a p  r o 11 s Bur e - p r o p  i o ns  a u r  e (Formel I) er- 
halten aus ( - )  Z-Leucin und d-a-Brompropionsaure. Diese SBure liess 

1) P. Karrer und R. A p p e m e l l e r ,  Helv. 25, 595 (1942). 



1150 - - 

keine messbare optische Drehung erkennen. Auch sie hat im Capron- 
saureanteil Z-Konfiguration, wahrend die Konfiguration des Propion- 
saurerestes unbekannt ist. 

4) a , a’ - I m i n  o - e s sig s 8u r e - pro  p ions  Bur e (Formel 11), dar- 
gestellt aus Glykokoll und d, 2-a-Brompropionsaure. 

CH, 
I 
CH-NH-CH, 

I 1 
(11) COOH COOH 

5) N - M e t h y l - d ,  I - a l an in  und N - B u t y l - d ,  I - a l an in .  
Alle vier genannten CI, a’-Iminodicarbons6uren wurden weder 

durch d-Aminosaure-oxydase noch durch die in frischem Leber- und 
Xierengewebe vorhandenen Fermente (Z-Aminosaure-oxydase und 
andere) oxydiert. Sie schliessen sich damit in ihrem Verhalten den 
3 stereoisonieren a, cr’-Imino-dipropionsaurenl), sowie tlem Octopin’) 
an. Auf Grund dieser Erfahrungen erscheint es wenig wahrscheinlich, 
dass sich andere c(, a’-Imino-dicarbon-sauren anders verhalten werden. 
Auch F. Cedrungolo und P. ViZZnno konnten kurzlich zejgen, dass in 
der Leber und im Muskel von Ratten und Octopus keine Octopin 
ahbauenden Fermente nachweisbar sind3). 

Umso auffallender ist es, dass nach den Befunden von Keilin 
und HccWee4) d,  Z- N-Methyl-alanin, das mie die a, a’-Imino-dicarbon- 
sauren ein sekuntlares Amin ist, durch d-Aminosaure-oxydase oxyda- 
tiv desaminiert wird. Wir haben diese Angabe nachgepruft und 
konnen sie bestatigen. Diese Empfindlichkeit gegeniiber dem Ferment 
ist aber nicht beliebigen anderen N-Alkyl-alaninen eigen; N-Butyl- 
d,  l-alanin, (Pas wir in dieser Hinsicht priiften, verhielt sieh gegen 
tl-Aminosaure-oxydase bestandig. 

E x p erim en t e 11 er Tei 1. 
R a c e mi  s c h e CI , a’ - I min  o - cap  r o n s Bur e - p r o p  i o n s %u r e  

(Formel I). 

Eine Losung von 5 g d, I-Leucin und 6 g d ,  I-a-Brompropionsaure 
in 130 em3 n. Natronlauge blieb 5 Tage bei 37O stehen. Hierauf wurde 
die Losung mit Salzsaure angesauert und im Vakuum zur Trockene 
verdampf t. Das zuriickgebliebene Salzgemisch haben mir gut ge- 

l )  P. Karrer und R. Appenzeller, Helv. 25, 595 (1942). 
2, P. Karrer, H .  Koenig, R. Legler, Helv. 24,127 (1940). - P. K a r r c r ,  R. ilppenzeller 

Helv. 25,  595 (1942). 
Archivio di Scienze biologiche Bd. 28, No. 3 (1942). Von dieser Arbeit erhielten 

wir Kenntnis durch ein Separatum, das dem einen von uns durch Hrn. Prof. Cedrangolo 
zugesandt wurde. 

4, Proc. Roy. Soc. [B] 119, 114 (1936). 
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trocknet und hernach 3mal mit je 50 em3 absolutem Alkohol heiss 
extrahiert. Nach dem Vertreiben des Alkohols im Vakuum blieb ein 
zaher Sirup zuriick, der die Hydrochloride nicht umgesetzter Amino- 
saure und der gebildeten Iminosaure enthielt. Er wurde in heissem 
Wasser gelost, mit derselben Gewichtsmenge Bleioxyd aufgekocht 
und die Fliissigkeit heiss filtriert. Das nach dem Einengen des Filtrates 
erhaltene Bleisalz krystallisierte man einmal aus kochendem Wasser 
um. Es war dann frei von Leucin (negativer Ausfall der van HZyke- 
Bestimmung), enthielt aber noch anorganische Bleiverbindungen. 
Die erhaltenen 5 g dieses Bleisalzgemisches wurden in 200 em3 heis- 
sem Wasser gelost bzw. aufgeschlammt und in der Warme durch 
Schwefelwasserstoff zerlegt. Nach Abfiltrieren des Bleisulfids und 
Vertreiben des Schwefelwasserstoffs fallte man die in der Losung 
vorhandenen Chlorionen mit Silbercarbonat, hierauf die in Losung 
gegangenen Silberionen durch Schwefelwasserstoff und dampfte die 
Losung im Vakuum ein. Der Riickstand wurde in wenig heissem 
Wasser gelost, heisser Alkohol zugesetzt, eine sofort auftretende 
Triibung abfiltriert und das Filtrat wieder stark eingeengt. Beim 
Aufbewahren im Kiihlschrank krystallisierte die racem. a, d-Imino- 
capronsaure-propionsaure in feinen Nadeln Bus. Nach wiederholtem 
Umkrystallisieren lag der Smp. bei 239O (unkorr.). 

Ausbeute 165 mg Reinprodukt und 575 mg etwas tiefer schmel- 
zende Saure. 

CSHI7O4iY Ber. C 53,17 H 8,43% 
Gef. ,, 53,47 ,, 8,2576 

( + )  K ,  or.’-Imino-Z-capronsiiure-propionsaure a u s  
I -Leucin  u n d  Z-a-Brompropionsi iure .  

Die Darstellung dieser Verbindung erfolgte wie die vorbeschrie- 
bene. Ausgangsprodukte waren 6 g Z-Leucin und 7 g 1-a-Brompro- 
pionsaure und 200 em3 n. Natronlauge. Ausbeute 370 mg reinste, 
in farblosen Nadelchen krystallisierte ( +) cr, a‘-Imino-I-capronsiiure- 
propionsiiure und 330 mg mit etwas tieferem Schmelzpunkt. 

Die Verbindung ist leicht wasserloslich, etwas weniger in Alkohol. 
Smp. 214O (unkorr.). 

C,H,,O4X Ber. C 53,17 H 8,43y0 
Gef. ,, 53J9 ,, 8,33y0 

+0,12 x 11,2735 
= +16O 1 x 1 x 0- 

a ,  a’-Imino-1-eapronsaure-propionsaure a u s  I -Leucin  
u n d  d-cr-Brompropionsaure.  

Die Verbindung wurde durch Kondensation von 5,5 g I-Leucin 
mit 7 g d-cr-Brompropionsaure in 200 em3 n. Natronlauge hergestellt 
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und wie ublich uber das Bleisalz gereinigt. Sie ist in Wasser und in 
Alkohol massig loslich. Smp. 2330 (unkorr.) unter Zersetzung. In  
wasseriger Losung konnte keine optische Drehung walirgenommen 
werden. 

Ausbeute 310 mg reinstes Praparat und 570 mg einer Fraktion 
mit etwas tiefereni Schmelzpunkt. 

C,H,,O,N Ber. C 53,17 H S,43O4, 
Gef. ,, 52,89 ,, S,l5% 

d ,  Z - K ,  a'-Imino-propionsaure-essigsaure l). 
Eine optisch aktive Form der a, a'-Imino-propionsaure-essig- 

saure haben E. AbderhaZden und Edgur Haase2)  aus 7 (-)-Alanin und 
Chloressigsaixre dargestellt. Ferner beobachteten die Autoren, dass 
auch Z ( -)-a-Brompropionsaure in Natronlauge mit Glykokoll rea- 
giert, wobei der nach wan S ' l y k ~  bestimmbare Aminostickstoff ab- 
nimmt ; dieser letztere, qualitative Versuch wurde nicht weiter ver- 

Zur Herst,ellung der d, Z-a, a'-Irnino-propionsaure-essigsiiure lies- 
sen wir 12 g d,Z-a-Brompropionsaure und 6 g Glykokoll in 390 em3 
n. Natronlauge 5 Tage bei 37O stehen. Hierauf wurde init Salzsiiiure 
angesguert, die Elussigkeit unter vermindertem Druck verdampft, 
der Trockenruckstand mit absolutem Alkohol ausgekocht, der alko- 
holische Extrakt im Vakuum zur Trockene gebracht, tlas zuruck- 
gebliebene Produkt in Wasser aufgenommen uncl niit Bleiglatte 
gekocht. Hierbei bildet sich das Bleisalz der d, l-a,  a'-Iniino-propion- 
saure-essigsaure. Dieses ist in Wasser schwer loslich und krystalli- 
siert auch aus verdunnten wasserigen Losungen beim Erkalten aus ; 
dureh Einengen der Mutterlaugen lassen sich weitere Jlengen ge- 
winnen. Ausbeute 9 g Bleisalz, vermengt niit anorganischen Blei- 
verbindungen. 

Die Isolierung der a, a'-Imino-propionsaure-essigsai~re aus dem 
Rleisalz erfolgte in gewohnter Art : Zerlegung des Salzes mit Schwe- 
felwasserstoff, Ausfallen der in Losung befindlichen Chlorionen niit 
Silbercarbonst, Abscheidung in Losung gegangener Silberionen 
durch Schwefelm-asserstoff und Eindampfen der wasserigen Losung. 
Die Imino-dicarbonsaure u-urde aus einer Xischung Ton w n i g  Wasser 
und vie1 Alkohol wiederholt umkrystallisiert. Ausbeute 1 g. Smp. 217O 
(unkorr.) unter Zersetzung. 

C,H,O,N Ber. C 40,79 H 6,190/, 
Gef. ,, 40,79 ,, 6,3976 

folgt. 

l) Diese Verbindung hat Hr. cand. phil. A. KThgler  fur uns hergestcllt. 
z, Z. physiol. Ch. 202, 49 (1931). 
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d ,  Z-N-Methyl-alanin haben wir aus d,Z-cr-Brompropion- 
saure und Methylamin nach E. Pischer und 8. MecheP) dargestellt. 
Die Verbindung erwies sich bei der wan 8Zyke-Bestimmung frei von 
primaren Aminogruppen. 

d ,  1 - N -n - B u t y l -  a1 an in ,  kaufliches Praparat, enthielt eben- 
falls keinen primaren Amino-stickstoff. 

F e r m e n t  a t i v  e Ver  s u c h e .  
1. M i  t d - Amin o s a u  r e - o x  y d a s e aus Schweinenierenpulver ”). 

Ver s u c h s a n o r d n  u n g  ( Warburg-Apparatur). 
a) im Reaktionsgefiiss 10 mg Substanz in 1 cm3 0,067 m. Phosphatpuffer gelost, pH = 7,6; 

b) im Seitenansatz: 6 Tropfen Kalilauge yon 40%. 
c) im Gasraum: Luft. 

2,0 cm3 Fermentlo~ung~). - Blindversuch mit Pufferlosung auf 3 cm3 erganzt. 

Temperatur des Thermostaten 38O. 
Fermentative Dehydrierungen mit Nierenextrakt, gemessen durch 0,-Absorption. 

0rnm31 0mm3 
13mm3 14mm3 
26mm3 28mm3 
38mm3 40mm3 
55mm3 59mm3 
70mm3, 73 mm3 

d,l-N-Butyl- I 
’ Blindversuche 1 d,l-N-Methyl- Zeit , d,l-Alanin 

I 1 alanin alanin j 

0mm3 0mm3 
Omm3 , Omm3 
1 m m 3  1 m m 3  
3mm3 3mm3 
4mm3 5mm3 
6 mm3 6 mm3 

0‘ 
10‘ 
20’ 
30’ 
45’ 
60’ 

0’ 
10’ 
20‘ 
30’ 
48’ 
60’ 

0 mm3 
14 mm3 
29 mm3 
42 mm3 
62 mm3 
78 mm3 

0mm3 1 0mm3 0mm3 0mm3 
3mm3 3mm3 3 m m 3  4mm3 
4mm3 3mm3 4 m m 3  5 m m 3  
6mm3 8mm3 6mm3 6mm3 
9mm3 10mm3 9 m m 3  7mm3 
9 m m 3  11mm3 9mm3 7mm3 

0 mm3 
11 mm3 
23 mm3 
32 mm3 
48 mm3 
61 mm3 

4mm3 
7mm3 

12mm3 
14mm3 

4mm3 
8mm3 

12mm3 
13mm3 

0 mm3 
0 mm3 
0 mm3 
1 mm3 
1 mm3 
1 mm3 

~~ 

0 mm3 
1 mm3 
1 mm3 
2 mm3 
2 mm3 
3 mm3 

_ _ ~  - -~ 

0 mm3 
1 mm3 
1 mm3 
5 mm3 
7 mm3 
7 mm3 

Blindversuche 

I _____~ 

2.  M i t  I -Aminos8ureoxydase aus  f r i schem Leber -  oder  
N i er  en  b r e i  . V e r  s u c h s a n  o r d n u n  g ( Warbwg-Apparatur). 
a) im Reaktionsgefass: 10 mg Substanz in 1 om3 0,067-m. Phosphatpuffer (pH = 7,6), 

0,5 g frischer Rindsleberbrei in 2 cm3 0,067-m. Phosphatpuffer aufgeschlammt. - 
Blindversuch mit Puffer auf 3 cm3 erganzt. - Etwas Thymol. 

b) im Seitenansatz: 7 Tropfen 40-proz. Kalilauge. 
c) I m  Gasraum: Luft. 

1) B. 49, 1357 (1916). 
2, Dargestellt nach H. A. Krebs, Biochem. J. 29, 1620 (1935). 
3, Genaue Herstellung vgl. Helv. 24, 863 (1941). 

73 



45' I 55 mm3 
60' 1 68 mm3 

- 
I a,d-Imino- 

, propionsaurel) 
Zeit I capi-onsaure- 

~- ~ 

0' 0 mm' 
8 mm3 

- 

59 mm3 1 58 mm3 1 56 mm3 
71 m1n3 ~ 72 mm3 1 70 mm3 

26 mni3 41 mm3 
34 mmJ 46 n1m3 

32 mm3 
42 mm3 
48 mm3 
61 mm3 

Blindv ersuche 

27 mm3 
33 mm3 
38 mind 
52 mm7 

~ __ ~~ ~~~ ~ 

~ ~~ 

0 mniJ 0 mm3 
13 mml 11 mm3 
27 mmJ 20 n1m3 
35 mmJ 2 4 m m 3  
41 mm7 29 nun3 
49 Innil 34 mm3 
66 mm? 45 mm3 

Zurich, Chemisches Institut der T'niversitat. 

-~ ~~~~ 

124. Zur Kenntnis der Losliehkeit von Silieium in Aluminium 
von W. D. Treadwell und R. Walti. 

(29. VII. 42.) 

Die Ldslichkeit, des Siliciums in Aluniiniuni beanspru cht im Hin- 
Hick auf die Vergutungsvorgange der Aluminiumlegierringen beson- 
deres Interesse. Voii verschiedenen Autoren sind Lbsliclikeitsbestim- 
mungen ausgefuhrt worden. Resonderes Gewicht lroninit den Bestim- 
mungen von E. H .  Dix; und A. C. Heath2) und von VV. Koester und 
P. ITIiiller3) zu, welche ihre Proben sehr ausgiebig getilmpert haben. 

Bei den Versuchen von E. H .  Dix  iznd A .  C. ,Ycath wurden 
Aluminiumproben rnit genau bekanntem Siliciumgeha't bis zur Ein- 
stellung des Losungsgleichgewichtes auf der Versuchstemperatur ge- 
halten uncl nun diejenige Teniperatur ermittelt, bei welcher die erste 
Ausscheidung des Siliciums im Schliffbild eben zu erkemen war. 

1) Dargrstellt aus I-Leucin und d-x-Brompropionsaure. 
2, Am. Inst. Mining Met. Eng., Tech. Pnbl. 30, 31 pp. (1927), vgl. den ALXZU~ in 

3 ,  Z. Mrtallkunde 19, 52 (1927). 
Z. Metallkunde 20, 223 (1928). 




