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27. Versuche zur Herstellung kiinstlicher Komplexantigene 
der Steroidreihe. 

3. Mitteilung. 

Die Kupplung von A 5-3/?- Oxy-atio-cholensaure-azid mit Eiweiss 

von C. A. Grob und W. A. Goldberg. 
(18. XII. 48.) 

Obschon im 4-Nitro-2-sulfo-benzoesaure-endoanhydrid (I) eine 
brauchbare Verbindung zur Synthese wasserloslicher Steroidderivate 
gefunden wurde, eignet sieh diese Methode nur in beschranktem Aus- 
masse zur Herstellung markierter Antigene naeh der Diazonium- 
methode, indem die durch Reduktion erhaltenen Steroidester der 
4-Amino-2-sulfo-benzoesaure (11, R = Steroidrest) nur schwer oder 
gar nicht zur Krystallisation zu bringen warenl). Die Verwendung der 
4-Amino-phtalsaure als diazotierbare Komponente brachte auch keine 
Vorteile. Wir haben uns daher der Azidmethode2) zugewandt, in der 
Meinung, auf diese Weise zu besser definierten Ausgangsmaterialien 
fur die Kupplung mit Eiweiss zu gelangen. 

(20-0 COOR 

NO, I NH$ I1 

Fur diese Kupplungen, welche nach folgendem Schema ver- 
laufen : 

werden Saureazide benotigt, welche durch direkten Umsatz des ent- 
sprechenden Saurechlorids mit Natriumazid2) oder durch Einwirkung 
yon salpetriger Saure auf ein Saureh ydrazid gewonnen werden 
konnen. 

Da zunachst wiederum mit d 5-Androsten-3 @, 1 7  @-diol konju- 
gierte Proteine gesucht wurden, war es notig, ersteres in ein Derivat 
mit einer freien oder veresterten Carboxylgruppe uberzufithren. Als 
solches haben wir den leicht zuganglichen Bernsteinsaure-halbester 111 
herangezogen. Diesend 5-Androsten-3 8,17 @-diol-3-acetat-17-bernstein- 
siiurehalbester 3, habcn wir mit Thionylchlorid zum Saurechlorid I V  

Protein) NH, + RCOK3 ---+ Protein) NHCOR 

*) 1.  und 2. Mitteilung, Helv. 32, 172, 184 (1949). 
2, S. z. B. Butler, Harington und YuilZ, Biochem. J. 34, 831 (1940). 
3, Ruzickcc, Goldberg und Grob, Helv. 24, 1151 (1941). 
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umgesetzt. Letzteres wollten wir iiber das Hydrazid V in ein hzid iiber- 
fiihren. Durch Schiitteln einer Chloroformlosung des Saurechlorids ITr 
mit wasseriger Hydrazinlosung konnte aber statt des erwarteteii 
Monohydrazids V nur das symmetrische Diacyl-hydrazid VI isoliert 
werden. Nach XbgeZi l )  lassen sich allerdings einfache Hydrazide 
durch Blintropfen einer atherischen Losung des SBurechlorids in eine 
alkoholische Losung von uberschiissigem Hydrazin darstellen. Die 
Anwendung dieses Verfahrens fiihrte im obigen Falle zur Verseifung 
des Bernsteinsiiure-halbesters durch das Hydrazin unter Eildung 1-011 
Bndrostendiol und Bernsteinsaure-dihydrazid. 

Diese unerwunschte Reaktion fallt naturlich bei Verbindungen. 
in denen die Carboxylgruppe direkt am Steroidgerust haftet, weg. 
VTir haben darum die d 5-3 p-Oxy-atio-cholensaure (VII),  welche am 
ehesten der Konfiguration des d 5-3 p-Oxy-androstens entspricht, in 
das Azid X ubergefuhrt, das uns fur die Kupplung mit Proteinen 
geeignet schien. Dies um so mehr, als die vollstandig negativen Im- 
munisierungsergebnisse niit den Azoproteinen Bus Steroidester der 
4-Amino-2-sulfo-benzoesaure sich auch so deuten liessen, dass die 
Ester im Tierkorper rasch verseift und damit antigen unwirksam 
wurden2). Bei konjugierten Proteinen, in denen der d 5-3 p-Oxy-atio- 
cholensaure-rest in saureamidartiger Bindung an Eiweiss haftet, war 
eine Verseifung irn Tierkorper weniger zu erwarten. Immerhin bildeten 
Kaninchen auch gegen das Kupplungsprodukt des d 5-3 p-Oxy-Btio- 
cholensaure-azids (X) keinen Rntikorper3), was stark gegen die poten- 
tielle Antigenitat von korpereigenen Steroiden spricht. 

Irr R = OH 
I V  R = C 1  
V R=XHNH,  

CHa-COO VI R =  (NH--), 

VII R = OH 
VIII R = OCH, 
IX R.-NHXH, 
X R = S, 

XI R =C1 
XI1 R = OCzHj 
XI11 R=?U'HKH, 
XIV R =K, 

l) NiigeZi, Helv. I I, 622 (1928). 
2, Mooser nnd Grilichess, Schw. Z. Path. Bakt. 4, 375 (1941). 
8 )  Privatmitteilung von Prof. H .  Mooser, Zurich. 
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Nach Steigcr und Reich8tein.l) wurde BUS der 3-Acetoxy-ver- 
bindung die d 5-3 ,&Oxy-atio-cholensaure (VII)  und daraus der Methyl- 
ester V I I I  hergestellt. Unter Einhaltung gewisser Redingungen liess 
sich dieser Ester glatt in das Hydrazid IX uberfuhren, welches bei 
der Behandlung rnit salpetriger Saure das Azid X lieferte. Dieses 
bei hoherer Temperatur zersetzliche Azid X konnte rnit Alkohol 
in ein Urethan iihergefuhrt und damit charakterisiert werden. Ferner 
wurde die Reinheit des Azids durch Titration rnit Kaliumhydroxyd 
gepruft, wobei nahezu die theoretisch erforderliche Menge Alkali nach 
der Gleichung : 

verbraucht wurde. Die Kupplung des Azids an Pferdeserum erfolgte 
durch Losen des Azids in Dioxan und Zugabe dieser Losung zu rnit 
Dioxan verdimntem Pferdeserum, wobei die bei der Kupplung frei- 
werdende Stickstoffwasserstoffsaure neutralisiert wurde. In  Vor- 
versuchen hatte sich ergeben, dass nach ca. 10  Minuten die theoretische 
Menge Alkali verbraucht, resp. die theoretische Menge HN, abge- 
spalten war. 

Das Kupplungsprodiikt des d 5-3 ,B-Oxy-Btio-cholenskure-azids 
(X) an Pferdeserum ist nicht wie die Azoproteine dunkel gefarbt. 
Es ist jedoch vie1 zahflussiger und opaleszierender als das verwendete 
Serum. Auch besitzt es gegenuber diesem einen anderen isoelektrischen 
Punkt, der bei einem hoheren p,-Wert liegt. Eine analoge Kupplung 
wurde auch mit Kaninchenserum durchgefuhrt. 

Es war vom biologischen Standpunkt aus von besonderem Inter- 
esse, ein Steroid-Antigen herzustellen, dessen markierende Gruppe 
fur das Versuchstier bestimmt korperfremd sein wurde. Wir wahlten 
zu diesem Zwecke den A 5-3-Chlor-androsten-rest, welchen wir in 
Form des A 5-3-Chlor-5tio-cholensaure-azids (XIV) an Protc,' 'in zu 
kixpp eln hoff ten. 

Aus fritheren T'ersuchen 2, hatte sich ergeben, dass rnit Thionyl- 
chlorid die Hydroxylgruppc in 3-Stellung des Androstengerustes (lurch 
('hlor ersetzt werden kann. Es gelang auch A 5-3 ,!l-Oxy-6tio-cholen- 
saure (VII) auf diese Weise direkt in das 13 5-3-Chlor-atio-cholens~ure- 
chlorid (XI) uberzufuhren, welches d ig  ist, dessen Identitat aber 
durch Uberfuhrung in den Athylester XI1 rnit Athanol belegt werden 
konnte. Das Saurechlorid XI wurde nach 21'cigcZi3) in das Hydrazid 
XI11 ubergefuhrt, welches aber zum Verlust von C'hlorwasserstoff 
neigte und deshalb Beine gut stimmenden Analysenwerte gab. Es 
liess sich ohne weiteres in tier beschriebenen Weise niit salpetriger 
Saiire in ein Azid XIV umm-andeln, welches mit Eiweiss gekuppelt 
werden kann. 

RCON,+ 2 KOH = RCOOK + KK, + H,O 

l) Steiger und Reichstpin, Hrlv. 20, 1049 (1937). 
z ,  S. 2. Mitteilung, Helv. 32, 184 (1949). 
3, Nageli, loc. cit. 

13 
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E xp e r  ime n t e l  1 c r  'I' ( b i l l ) .  
Symmetr i sches  H y d r a z i d  d e s  Androstendiol-3-acetat-l7-Rcriisteinsaure.. 

h a l b e s t e r s .  
0,5 g Androstendiol-3-acetat-17-bernsteinsauIt~-h:tlbest er ( I  I I) wurdtxn mit 1 g 

Thionylchlorid und 3 om3 absolutem Chloroform 2 Stunden gelintlc auf dcrii Dampfbad 
unter Ruckfluss erwlrmt. Der Uberschuss des Thionyl(4hlorids mid das Chloroform wurdcn 
im Vakuum entfernt. Das Saurechlorid krystallisit.r.tc, brini Stchen rind schmolz bei 
108-l09*. 

Dieses Saurechlorid wurde in 20 em3 abso1utc.m Chloroforiii geliist iind wahrend 
eiiier Viertelstiinde mit eincni Gemisch von 1 g HJ.tLrxzinhydr:lt in 10 C I I I : ~  Wasser gc- 
schiittelt. Die Chloroformschicht wurde abgetreun t rand niit einer Kaliiimhydrogen- 
carbonatlosung und mit Wasser gewaschen. Nach d c r r i  Trtrckneri und Abtiampfen des 
Chloroforms hinterblieben 0,4 g eines Produktes, wel(,hes nach funfmaligern Umkrystalli- 
siercn aus Chloroform-Hexan bei 226,5-227,5" schniolz. 

3,766 mg Subst. gaben 9,654 mg CO, iind 2,8,1-0 ing H,O 
C50H,2010N2 Ber. C 69,74 H 8,43% Cef. C' 69,M H R,44"/, 

/ I5-3 P - O x y - a t i o - c h o l e n s a u r e -  h >  drazi t l  ( I X ) .  
3,85 g A5-3 j3-Oxy-atio-cholensaure-methylester \vri rden init, 10 em:) reincm Hydrazin- 

hydrat und 10 cm3 absolutem Alkohol versetzt 11 nd in cincni Rchliffrundlrolben niit 
Ruckflusskiihler ohne Wasserdurchlauf im 6lbad crhitzt, wobei allcs in I,iisung ging. 
Die Temperatur des Olbades wurde derart gesteigwt, dass drr Alkohol i in  Laufe von 
einer Stunde durch den Kuhler entwich. Das Olbad wurdc dann 2 Stunden auf l6Oo ge- 
halten, so dass das Hydrazin gelinde siedete. Each deiii Erkalten fie1 die Hauptmenge des 
Hydrazides in Form prismatischer Stabchen aus. 1)as iiberschiissigc Hydrazinhydrat 
wurde im Vakuum abgedampft und der Ruckstand ails 9O-proz. Alkohol umkrystallisiert. 
Es wurden 3 g Hydrazid vom Smp. 247,5-248,5(' erhalteii. Zur Analyse wurde noch 
ziveimal aus demselben Losungsmittel umkrystallisit.rt ~ Die Siihstanz schniolz dann bei 

3,702 mg Subst. gaben 9,27 mg CO, and 3,OX tug II,O 
3,155 mg Subst. gaben 0,241 cnis S, (16O. 718 inm) 

C,,H,,O,N, Ber. C 72,25 H !),YO N 8 , G 0 : ,  
Gef. ,, 72,29 ,, !$59 ,, 8,52"& 

A5 - 3 P- Ox y - a t i o  - c holensaii re .  a z i d  ( X ) . 
500 m g  Hydrazid wurden in 15 cm3 Eisessig gt.loxt, niit 15 om3 2-n. Salzsaure ver- 

setJzt und mit Eis auf Oo gekuhlt. Dann wurde unter Riihreri tropfenwcise 1-11. Natrium- 
nitritlosung zugegeben. Der Verbrauch an Nitrit wurde mit ,Jod-Kdium-Starkepapier 
verfolgt. Nach Zugabe der theoretisch erforderlichen E a g e  von 1,5 cm3 1-11, Xitritlosung 
war der Endpunkt erreicht urid das Azid als amorphe .M:l:Lsse ausgefallen. Zur vollstandigen 
Fallung des Azids wurde etwas Eiswasser zugegebeii. I)anii wurdc abgcbiiutscht und init 
Eiswasser gut gewaschen. 

Fur die Kupplung an Eiweiss kann das Azicl in fwchtein Znstand weiter ver- 
arbeitet werden. Zur Charakterisierung als Urethati wurd(3 tlas Azid in1 Vakuum bei 
Zimmertemperatur vollstandig getrocknet. Es bi1dt.t dann ( in  wt'imes Pulver, das sich 
beim Erhitzen im Schmelzpunktsblock bei 78O unt cr Gascmtwickluiig zrrsetzt und in 
eine feste, glasige Masse ubergeht. 

249-250'. 

A - A n d r  o s t en - 3 j3 - o 1 - 1 7 - c a r  b a m i ri s Lure - a t  h y l c  s t P r . 
Das trockene Azid wurde mit 10 cm3 absolutem Alkohol versetzt urid auf dem Dampf- 

bad zum Sieden erhitzt, wobei lebhafte Stickstofft*nt wicklung eintr,rt. Es wurde zwei 

Alle Schmelzpunkte sind korrigiert. 
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Stunden unter Ruckfluss gekocht und naeh dem Abkiihlen der Alkohol im Vakuum ab- 
gedampft. Der Riickstand wurde zweimal aus Benzol umkrystallisiert und schmolz dann 
Ironstant bei 193,5--195,5O. 

3,633 mg Subst. gaben 9,72 mg CO, und 3,21 mg H,O 
C,,H3S03N Ber. C 73,OS H 9,76% Gef. C 73,Ol H 9,S9% 

T i t r a t i o n  d e s  d~-3-Oxy-~tio-cholensaure-azids ( X )  m i t  K O H .  
350 mg getrocknetes Azid wurden in 15 em3 Dioxan gelost und mit 5 em3 Wasser 

und einigen Tropfen Phenolphtalein veraetzt. In die farblose Losung wurden aus einer 
Burette 23 em3 0,l-n. KOH zulaufen gelassen, bis dauernde Rotfarbung eintrat. Theo- 
retischer Verbrauch 22 cm3 0,l-n. KOH. 

K u p p l u n g  a n  Pferdeserum.  
K o n t r o l l v e r s u c h .  Zur Kontrolle der Kupplung des Azides mit dem Serum wurde 

die gebildete Stickstoffwasserstoffsaure titriert. In  je einem Erlenmeyerkolben wurden 
eingefullt : 

I Blindversuch I Azidversuch I 
13 em3 Pferdeserum . . 
13 em3 Wasser . . . . 
35 em3 Dioxan. . . . . 

I 
I 

13 em3 Pferdeserum 
13 em3 Wasser 
35 em3 Dioxan, enthaltend 

500 mg Azid 

Die beiden Versuche wurden nebeneinander aufgestellt und beide Kolben gleich- 
zeitig mit je 3 om3 1-n. NaOH versetzt und umgeriihrt. In  jedem Kolben befanden sich 
64 om3 Losung. In bestimmten Zeitabstanden wurden jedem Kolben 5 em3 Losung ent- 
nommen und durch Titration mit 0,l-n. Essigsaure der Verbrauch an NaOH bestimmt 
(Indikator Phenolphtalein). 

1 
5 

10 
30 

- 
Blindversuch 

em3 0,l-n. 
Essigsaure 

Minuten 

1 
5 

10 
30 

Azidversuch 
em3 0,l-n. 
Essigsaure 

Im Azidversuch sind somit gegeniiber dem Blindversuch von 5 om3 der Serumlosung 
innert 10 Minuten 1,3 em3 0,l-n. NaOH mehr verbraucht worden, von der Gesamtlosung 
von 64 em3 somit 1,65 em3 1-n. NaOH (theoretisch 1,45 em3 I-n. NaOH). 

Es wurde nach 10 Minuten schon die theoretische Menge Lauge verbraucht, resp. 
die erforderliche Menge HN, abgespalten. Die Kupplung ist also nach 10 Minuten beendet, 
was auch daraus ersichtlich ist, dass die anfiinglich mehr oder weniger klare Pferdeserum- 
losung plotzlich stark opaleszierend wird. 

K u p p l u n g  v o n  A 5 - 3  j3-Oxy-at io-cholensaure-azid m i t  Pferdeserum.  
664 mg (2 Millimol) Oxy-atio-cholensaure-hydrazid wurden in 10 em3 50-proz. 

Essigsaure gelost und nach dem Abkiihlen auf Oo mit einer eben bereiteten Mischung von 
4 em3 1-n. Salzsaure und 2 ,em3 1-n. Katriumnitritlosung versetzt. Nach wenigen Minuten 
war die Nitritreaktion nur noch schwach. Es wurde noch eine halbe Stunde kalt stehen 
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gelassen, das Azid abgenutscht, mit Wasser gewascheir iind trociren gcwugt. [)as Azid 
wurde dann in 10 em3 Dioxan gelost und gekiihlt. 

26 em3 Pferdeserum wurden mit 26 em3 Wasscsr vcrdunrit iind rnit 1-11. KaOH 
bis zum Umsehlagspunkt von Phenolphtalein versetzt, \vas 2,4 (,in3 erfordwte. Die Ltjsung 
uurde mit 25 em3 Dioxan versetzt und gekiihlt. Im Laiife v o n  20 Minuten wurde die 
Azidlosung unter Ruhren zutropfen gelassen und in kurzeri Abstiinclcn 1-11. SaOH. 
jedesmal wenn Entfarbung des Indikators eintrat, zupcfirgt. lin pnzc~n IT urden 3,2 cm3 
1-11. NaOH verbraucht. In  dem Illasse wie die Kupplunp foi,tschritt, witrdcx die iirspriinglich 
klare Serumlosung dickfliissig und opaleszierend, ohni, jcdoch rincn Xcdt 
scheiden. Die Eiweisslosung wurde durch Zutropfen von verdiinnter Salzsiiirr auf pa 3 
eingestellt, das ausgeflockte Eiweiss abzentrifugiert, iibi.r Nacht gcxgcn laufvndw Leitungs- 
wasser dialysiert und fiir die Injektionen wieder aiifp~ltist. 

K u p p l u n g  d e s  Azids  m i t  Kaniiit.liciiscriitri. 

332 mg (1 Millimol) d5-3@-Oxy-atio-cho1ensaurc.-h,t~drazid wurderi in  10 cni3 Eis- 
essig gelost und Knit 1 em3 1-n. Natriumnitritlosung \ crsetzt. Dmri wurdc tropfenweise 
bei 0" mit 5 em3 1-n. Salzsaure angesauert, wobei sic11 tlas Azid ausziischridcn bcgann. 
Each 5 Minuten war die Nitritreaktion negativ, der Nitritvcrhrnu(~h siiririt t heoretisch. 
Es wurde soviel Eiswasser zugegeben, bis alles Azid arisgcf;Lllcn nw. Nac.li den1 Ab- 
iiutschen wurde es griindlich mit Eiswasser gewaschvtl iind troc~kcti gcpresst . Das Azid 
uurde dann in 15 em3 reinem Dioxan klar gelost. 

26 om3 Kaninchenserum wurden mit 26 em3 \\'asser \-c.rdiinnt rind tiiit 20 cm3 
Ilioxan versetzt. Zu dieser auf Oo abgekiihlten Losung wurde (tic I)ioxanlosuiig des Azids 
gegossen und unter gutem Riihren tropfenweise 2 cni3 1-n. XxOH einlwuferi gelassen. 
Die Losung wurde rasch undurchsichtig, ohne aber clitien n'iederschlag atxuscheiden. 
Sach halbstiindigem Stehen bei O0 wurde mit verdiiniitci Salzsaiirc auf l j H  T cinpestellt. 

A - 3  -Chlor  - a t i o  - cholensaure  - t ,  h l  or i  t i  ( X I ) . 
500 mg A 5-3 B-Oxy-atio-cholensaure wurden mit 2,s em3 alwoluteni f3cnzol und mit 

2,s c1n3 Thionylchlorid 2 Stunden unter Riiekfluss grkoclit. I h n n  wiirdv im I7akuum zur 
Trookne verdampft, wobei das Saurechlorid als geil)lit.hes iil ziii.iick hPit.1). tlas niclit 
Brystallisierte. 

LA5-3-Chlor-atio-cholensaure-6t Iiylest,txr ( S  [ I  j .  

atm~lnti~m Athano1 
2 Bt,unden unter R,iickfluss gekocht. Nach dem Verdatiipfen dvs ii'r)t.rscliii~sigt.n Athanols 
krystallisierte der Riickstand schlecht und wurde deslinlh an ~\Iiitiiiiiiiitii~~x~ d chromato- 
graphiert. Mit Pctrolather wurden 350 mg eines Prodiilit:as e1iriei.l. das iinch tlwinialigeni 
Umlosen aus Hexan konstant bei 143-143,5O schniolz und dcrr y c s i i c ~ h t i ~ ~  Ester dar- 
stellte. 

3,430 mg Subst. gaben 9,10 nig C'O? uiid 2.76 tnp H,O 
C'2,H3,0,C1 Ber. C 72,40 H 9,11% (kf. 72,10 H ! ) . O i l '  , ,  

d 5 - 3 - C h l o r - a t i o - c h o l e ~ i s a u r c - h ~ - d r a z i t ~  ( X I  11 ) .  

Obiges Saurechlorid aus 500 mg Oxysaure wuntle niit I 0  

Das 3-Chlor-atio-cholensaure-chlorid aus 500 111 

:kt,her gelost und diese Losung tropfenweise zu eincr 1,iisiirnig \ - o r >  500 nig HT- 
drazin in 10 em3 Alkohol gegeben, wobei gut geriihrt iirile. ?;;rcli 1,: Sti i i ideri  wurdcn die 
Liisirngsmittel im Vakuum abgedampft und der R iil.kstsnd ii nm)! aufgcnomnien. 
Sach dem Waschen mit Kaliumhydrogencarboriat-Liisi i n p  und \V: wvlirtl(x niit Kat,rinin- 
sulfat getrocknet nnd das Renzol abgedampft. Es bl ivl e n  500 iiig e i i w  gla*igcn Masse 
zuriick, welche nicht krystallisierte und an Aluniiiiiiinioxytl ~lir.oiii~to~.v:ipliicrt wurdc. 
Mit Benzol wurden 320 nig Krystalle eluiert, welchi~ i iacli zwcinialigetii I'trilosen aus 
Benzol-Petrolather bei 221,5-222,5O schmolzen. Das ti! drazitl tirigtcs st;i rk z I i m  Verliist 
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von Chlorwasserstoff, so dass bei der Analyse stets zu hohe C-Werte und zu tiefe C1-Werte 
erhalten wurden. 

3,973 mg Subst. gaben 10,10 mg CO, und 3,17 mg H,O 
0,388 mg Subst. gaben 3,478 mg AgCl 

C,,,H,,ON,Cl Ber. C 68,45 H 8,90 C1 10,10% 
Gef. ,, 69,38 ,, 8,93 ,, 9,16% 

Die Analysen wurden in unserer mikroanalytischen Abteilung von Herrn W. Manser 
ausgefuhrt. 

Zusammenfassung .  
33s wird die Synthese des A 5-3 ,iI-Oxy-atio-cholensaure-azids und 

dessen Kupplung mit Pferde- und Kaninchenserum beschrieben. 
Ein entsprechendes A 5-3-Chlor-atio-eholensaure-derivat konnte nicht 
in reiner Form isoliert werclen. Allgemein aber erwies sich die h i d -  
methode als zur Herstellung von steroidkonjugierten Proteinen gut 
geeignet. 

Organisch-chemisches Laboratorium 
der Eidg. Technischen Hochsehule, Zurich. 

28. uber den enzymatischen Abbau des Alliins und die 
Eigenschaften der Alliinase. 

2. Mitteilung iiber Allium-Substanzenl) 

von A. Stoll und E. Seebeck. 
(13. XII. 48.) 

In  unserer ersten Mitteilung haben wir die Reindarstellung und 
die Eigenschaften des Alliins, der krystallisierten Muttersubstanz des 
Knoblauchols, beschrieben und dessen Konstitution aufgeklart. Wir 
konnten ferner auf die Beziehung dieser neuen schwefelhaltigen 
a-Aminosaure zum antibakteriell wirkenden Allicin2), das aus ihr 
durch enzymatischen Abbau entsteht, hinweisen. I n  der vorliegenden 
Arbeit wollen wir auf diesen Abbau durch das spezifische Enzym 
Al l i ina  s e und seine Eigenschaften niiher eingehen. 

Enzyme, die schwefelhaltige Aminosauren abzubauen vermogen, 
sind erst in neuerer Zeit untersucht worden, so die Cysteinase3), die 
in Proteus vulg. und im Bac. coli vorkommt und die Cystin in Schwe- 
felwasserstoff, Essigsaure und Kohlendioxyd spaltet, und die 

l) A. Stoll und E. Seebeck, Helv. 31, 189 (1948). 
2 ,  C. J .  Cavallito, J .  Bailey und J .  Ruck, Am. SOC. 67, 1032 (1945). 
3, H. L. Turr, Biochem. J. 27, 759 (1933); 28, 192 (1934). P. Desnuelle und C. Fro- 

mageot, Enzymologia 6, 80 (1939). P. Desnuelle, Enzymologia 6, 242 (1939). 


