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152. Le blocage de la lysine par la reaction de MAILLARD 
I.  Synthhse de N-(dbsoxy-1-D-fructosyl-1)- et 

N-( dksoxy- 1-D-lactulosyl-1)-L-lysines 
par P. A. Finot e t  J. Mauron 

Laboratoire cle Recherchc des PRODUITS hTEsrLf  

1800 Vcvey 

(27 111 69) 

Summavy. The authors describe a specific method for the preparation of N,-(1-deoxy-D- 
fructosy1)-L-lysine, h’,-(1-deoxy-o-fructosy1)-L-lysine, their formyl derivatives, and N,-formyl- 
N,-(l-deoxy-D-lactulosyl)-L-lysinc, as well as N,,P\T,-di-(l-deoxp-D-fructosyl)-L-lysine. After 
purification by cation-exchange chromatography using volatile pyridine-acetic acid or pyridine- 
formic acid buffers, these compounds are obtained in the pure state. By thin-layer chromatography 
and paper electrophoresis these lysine derivatives can be rapidly separated and identified. 

L’altCration des aliments par la cuisson, le rbtissage, le grillage, le skchage et m&me 
par le simple stockage est un problknie qui prkoccupe k juste titre l’industrie aliinen- 
taire, car cette altCration ne niodifie pas seulement les qualitks organoleptiques souvent 
de manikre dkfavorable, mais diminue aussi, presque toujours, leur valeur nutritive. 
Cette altCration est due en bonne partie i la rkaction de MA~LLARD L.11 (condensation 
des sucres avec les acides aminks). Si on ne peut pas kviter cette rkaction on aimerait 
au moins en connaitre les effets prkcis (nature des produits form&, propriktCs chimi- 
ques et biologiques de ces produits). La baisse de la valeur nutritive des protkines, due 
essentiellement au blocage de la lysine par les sucres rCducteurs, a irtC Ctudike par 
HEKRY 121, LEA & HANNAN [3] et  MAURON 141; A c6tC de la dktkrioration importante 
de la lysine, d’autres acides aminks sont aussi touch&, mais des taux plus faibles 
(FORD 151) et nos connaissances actuelles ne nous perniettent pas encore d’en expliquer 
la raison. 

La formation, pendant la rkaction de MAILLARD, de substances biologiquement 
actives encore insuffisamment connues peut avoir, on s’en doute, une grande impor- 
tance. La propriktk qu’ont les prkniklanoidines cliez le Rat d’augmenter I’appCtit ou 
J e  diminuer l’utilisation protCique selon la quantitk ingCr6e (ADRIAN [6]), et cliez cer- 
tains microorganismes, d’activer ou dinhiber le niCtabolisme (PETIT [ 7 ]  ; SHEIKH 1 S] ; 
JEMMALI [9]) laisse prCsager la dkcouverte de nouvelles propri6ti.s des produits de la 
rkaction de MAILLARD, qu’il s’agira d’identifier. 

De nombreux travaux ont d6jk paru sur cette rCaction dont on connait assez bien 
les premihres Ctapes (HODGE [lOl) : Quand un acide amink rCagit avec le glucose, il se 
forme d’abord un composk d’addition qui, par perte d’une molCcule d’eau, donne une 
base de SCHIFF ; celle-ci s’isomkrise facilement en un N-glucoside qui par rkarrange- 
iiient d’AMADoR1 conduit la formation d’un N-(dksoxy-1-fructosyl-1)-aniinoacide; 
des N-glucosido-aminoacides ont pu &re isolks par MICHEEL i l l]  e t  WEITZEL j121. La 
synth&se de N-(dCsoxy-1-fructosyl-1)-aminoacides a &k rkaliske par GorTScHALK !13], 
LOWY [14], ABRAMS 1151 et HEYNS [16] 1171. 
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Les N-(dCsoxy-1-cCtose-2-yl-1)-aminoacides sont la fois les plus faciles 8. prkparer 
& 1’Ctat pur et les plus intkressants B Ctudier: ils sont en effet les produits les plus 
stables de la condensation entre acides aminks et aldoses, et le point de dCpart de toute 
une shie d’autres rCactions conduisant a la formation des mClanotidines (HODGE) [lo]. 
Dans le prCsent travail nous dkcrivons une mCthode commode de prkparation de N- 
(dksoxy-1-cktosyl-1)-L-lysines dCrivant du glucose et du lactose, en vue de faciliter 
1’Ctude de leurs propriCt6s chimiques et biologiques. 

LOWY 1141 fut le premier B ddcrire un produit de la rkaction entre lysine et glucose, 
obtenu dans les conditions dkcrites par GOTTSCHALK [13]. AmCliorant la mCthode de 
purification, HEYNS [17] s6pai-e et identifie deux produits de cette rkaction: la N,- 
(dCsoxy-l-D-fructosyl-l)-L-lysine et la N,, NC-di-(d6soxy-1-D-fructosyl-1)-L-lysine; il 
prCpare en outre la N,-(dCsoxy-l-D-fructosyl-l)-L-lysine par rCduction de la N,- 
benzoxycarbonyl-N,- (dksoxy-1-D-fructosyl-1)-L-lysine. 

En reprenant les travaux de HEYNS [17], nous avons constat6 que sa ctN,-(dCsoxy- 
l-u-fructosyl-l)-L-lysineo Ctait en fait un mdange du dCriv6 E avec une certaine quan- 
tit6 du dCrivC a, le systkme chromatographique utilisC par lui ne permettant pas leur 
skparation. Nous avons mis au point une mdthode de synthkse spCcifique des dCrivCs 
N,-(dksoxy-1-u-fructosyl-1)-L-lysine et N,-(dksoxy-l-D-fructosyl-l)-r*-lysine avec 
blocage d’un des groupements aminks de la lysine par formylation, ce qui permet un 
dCblocage dans des conditions qui n’altkrent pas le groupement cktosyle. 

H-C~-NH--CH-COOH H--C-NH-CH-COOH 
I1 I I/ I 
0 (CH,), + glucosc __+ 0 (CH,), 

I 
PI’H--CH, C-(CHOH),-CH,OIl 

I 
NH, 

II 
a-F-Lys ~ - F - P - D F - L ~ s  0 

NH,-CH-COOH 
diformylation I 

I 
NH-CH,- C -(CHOH),-CH,OH 

+ (CH,), ~~~ 

II 
0 

F-DF-Lys (abrdviations v. plus bas) 

La dCformylation de la N,-formyl-N,-(dCsoxy-1-cktosyl-1)-L-lysine et des produits 
analogues se fait en milieu acide dans des conditions relativement douces, mais trop 
brutales cependant pour les produits de MAILLARD dCrivant du lactose, dont la liaison 
osidique s’hydrolyse. 

Les dQivCs suivants ont C t C  prCparCs: 

Nom AbrCviation 

N,-formyl-L-lysinc w F - L ~ s  
N,-formyl-L-lpsine E-F-L~s 
N,-formyl-N,- (ddsoxy-1-D-fructosyl-1) -L-lysine a-F-.-DF-Lys 
N,-formyl-N,- (disoxy-l-D-fructosyl-l)-L-lysine 6-F-a-DF-Lys 
N,-(d6soxy-l-u-fructosyl-l) -L-lysine a-DF-Lys 

N,, N,-di- (disoxy-1-D-fructosyl-1)-L-lysine di-DF-l.ys 
N,-forrnyl-N,-(d6soxy-l-D-1actulosyl-l)-L-lysine ou 

N,-(d6soxy-l-D-fructosyl-l) -L-lysine E-DF-Lys 

N,-formyl-N,-(~-~-galactosido-4-d6soxy-l-~-fructosyl-l) -L-lysine cc-I’-&-DL-Lys 

94 
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Figure 2 .  Sdparation szw coziche mince  de cellulose de  ~ - ( d l s o x ~ i - l - c d t o s y l - l )  -L-lysine 
Solvant 1 : rnCthyl-dth~l-cbtone/acide ncdtique/eau (50 : 30 : 20) ; solvnnt 2 :  pyridine/acide acCtiquc/ 

eau (90:10:20) 
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Nous avons purifiC ces produits par chromatographie sur rCsine kchangeuse de ca- 
tions ( D o w E x - ~ ~ ) ,  A l’aide de tampons entihement volatils (acide acCtique-pyridine 
ou acide formique-pyridine) (PADIEU [ 181). Dans ce s y s t h e ,  l’cc-F-c-DF-Lys et 1’cc-F- 
E-DL-Lys se &parent de l’a-I;-Lys, 1’E-F-a-DF-Lys se &pare de l’c-F-Lys, et le di-DF- 
Lys se &pare de la lysine et du InClange cc-DF-Lys + E-DF-Lys; mais tout comme dans 
le proc6dk chroniatographique utilisk par HEVNS [17], l’cc-DF-Lys et 1’8-DF-Lys nc se 
&parent pas. La figure 1 montre le chromatogramme du mklange obtenu par rCaction 
du monochlorhydrate de lysine avec le glucose : pic I, mklange d’cc-DF-Lys et d’E-DF- 
Lys; pic 11, di-DF-Lys. Le pic 111 est sans doute un mClange des dkrivks tri- et tktra- 
N,, N,-(ditsoxy-1-D-fructosyl-1)-L-lysine, compost% homologues A la N-dik(dksoxy-1- 

Figure 3. Elecirophordse sur pnpier de N-(dgso,y-l-ce‘tosiil-l)-L-l?,sine 
a) lysinc; b) a-DF-Lys; c) E - D F - J ~ ~ S ;  d) di-DF-Lys; e)  X-F-E-DF-LYS; f )  c-F-a-~F-Lys; g) oc-I;-Lys; 

h)  e-F-Lys; i) x -F-E-DL-I ,~~ 
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D-fructosyl-1)-glycine isolCe par ANET 1191 ; au cours de la purification de l’a-F-eDF- 
Lys, un compost5 passant en tCte du chromatogramme et correspondant probablement 
B la N,-f ormyl-N .-di- (dksoxy-1- D-fructosyl- 1 ) -L-lysine, peut &re aussi mis en Cvidence. 

Les synthkses ont CtC faites dans du mCthanol bouillant selon la technique de 
GOTTSCHALK j131, sauf pour la synthbse du dCrivC du lactose pour laquelle il a fallu 
utiliser un m6lange de mCthanol et de formamide pour solubiliser le lactose. Ce dernier 
solvant a le dhsavantage - vu son Eb. i,levC - de devoir &re Climini, par chromato- 
graphie ; au cours de celle-ci il s’hydrolyse partiellement en libkrant de l’ammoniac 
qui est relarguC pendant la skparation. Pour cette raison, une deuxikme purification 
dans les mCmes conditions, est nkessaire. La chromatographie sur couche mince de 
cellulose et 1’6lectrophorkse sur papier peuvent &re utilisCes pour l’identification de 
ces dCrivCs. Le systbme de solvants prCconisC pour la chromatographie sur couche 
mince (figure 2) permet de bien identifier chacun des dCrivCs isolb, sauf l’a-DF-Lys 
et 1’E-DF-Lys pour lesquels la sCparation est parfois nioins bonne. L’Clectrophor&se 
sur papier selon BISERTE [ZO] permet de sCparer tous les dPrivCs dCcrits (figure 3) ; 
sCparation B pH 3,9 des dCrivCs formylks B caractkre neutre et des dCrivCs non formy- 
14s B caractkre basique; skparation B pH 2,4 de l’ensemble des dCrivCs formylCs; sC- 
paration B pH 9,l de l’ensemble des dCrivCs non forrnylds; dans ce dernier systkme, les 
produits migrent dans le m&me ordre que dans le systeme qu’utilise FOLK [21] 
(tampon vCronal pH 8,5) pour &parer les dCrivCs de la lysine et du glucose obtenus 
aprks rCaction dans les conditions standard de LE.4 & HANNAN [22] (humidit6 relative 

Partie experimentale 
1. Techniques g6n6rales. - 1.1. Chromatographie SUY rdsine dchangeuse de cations eiz milieu 

volntil orgnnique. La colonne dc resine D o w ~ x - 5 0  W x 4 (100-200 mesh) est d’abord trait ie par 
NaOH 2 ~ .  lavCe 2 l’eau distillie, puis rCgCn6rCc par HC1 2N jusqu’j 6limination totale des ions 
sodium e t  r e l a d e  B l’eau. Elle est alors mise sous afornie pyridineo par une solution aqueuse de 
pyridine 2 M,  l a d e  ?I l’eau, trait& avec Ic tampon acdtate ou formiate de pyridine 0,2 M de pH 3,25 
(sauf pour la sdparation de l’a-12’-e-DL-Lys pour laquclle un tampon formiate de pyridine 0,201 de 
pH 3,O est utilis6). La chromatographie des substances B caractkre neutre est faite respectivement 
avec les tampons de pH 3,25 e t  3,0, e t  cclle des substances B caractPre basique, avec un tampon 
acetate de pyridine 0,401 de p H  5,25. On prepare les tampons en ajustant au p H  dCsirC, avec de 
I’acide formique ou dc l’acide acCtique, une solution aqueuse de pyridine 0 , 2 ~  ou 0 , 4 ~ .  Lcs chro- 
niatographies se font ?I tcmpkrature ambiante. T>’dIuat est fractionn6 dans les tubes d’un collecteur; 
on analysc les fractions cn prelevant une partie aliquote snr laquelle on fait reagir, pendant 15 min 
au bain-marie bouillant, 1 ml de reactif ninhydrine B 2% ( p / v )  dans le mCthylcellosolve contenant 
25% ( v / v )  de tampon acCtate de sodium 4 M  de pH 5,5 (MOORE [23]); aprPs refroidisscment et  di- 
lution B 10 ml avec un mdlange eau-ethanol 50% (u/v), la densit6 optique est lue j 570 nm. L’ana- 
lyse peut &tre faite aussi par lc reactif au ferricyanurc sclon BORSOOK [24]. 

1.2. PrScipitation. Les fractions contcnant les dCrivCs des dCsoxy-1-cdtoses sont CvaporCes sous 
vide, reprises plusieurs fois par de l’eau ct  r&vaporCcs k sec pour Climiner toute trace de tampon. 
Le rdsidu est alors dissous dam le niithanol e t  prCcipit6 par addition rapide d’nn grand excPs dc 
methyl-ethyl-&one sous forte agitation. Aprks 20 h d’agitation, la substance finement divisCe est 
essoree, puis s6chCe sous vide (B l’abri complet de 1’humiditC) jusqu’k poids constant. Les substances 
isolees sont conservees sous vide dans un dessiccateur contenarit NaOH; elks se presentent sous la 
forme de poudres blanches amorphes, forteinent chargCes d’Clcctricit6 statique e t  tres hygrosco- 
piques : elles brullissent rapidement en prdsence de traces d’eau. 

1.3. Chromatographie sur couche mince (figure 2 ) .  La sCparation bidimensionnelle sur couche 
mince de cellulose MACHEREY, NACEL & Co, MN 300 se fait avec Ics solvants suivants: Ire dimen- 
sion : m6thyl-6thyl-cdtone/acide acCtiquc/eau (50 : 30 : 20), 2e dimension : pvridine/acidc acCtiquc/ 

70%). 



HELVETICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 6 (1969) ~- Nr. 152 1493 

eau (90: 10: 20). La r6vClation se fait avec unc solution de ninhydrine & 0,2% dans lc mClange &ha- 
nol/acide ac&ique/collidinc: SO: 10: 2 (solution I de MOFFAT [ZS]), ou au chlorhydrate de triphenyl- 
tktrazolium (TREVELYAN 1261) ou encore au nitrate d’argent. 

1.4. ElectvophorZse SUY papier (figure 3). On travaille dans un appareil en V renversC, sur papicr 
ARCHES 304 (40 x 28 cm) et  h basse tension (BISERTE [20]). L’Clectrophorbse A pH 3,9 dans le tam- 
pon pyridine/acide acCtique/eau (30: 100: 4870), 6 h & 400 V, permct de &parer en plusieurs groupes 
l’ensemble des ddrivCs form&, mais e lk  ne sdpare pas l’a-DF-Lys de l’e-DF-Lys, ni les monoformyl- 
lysines de leur produit de reaction avec lc sucre reducteur. L’dectrophorkse & pH 2,4 dans l’acide 
acetique IN (6 h & 400 V) est utilis6e pour &parer les composCs & caractbre neutre, c’est-&-dire tous 
les d6rivCs formylCs. L’electrophorPsc k pH 9 , l  dans le tampon borate 0 , 0 2 ~  de pH 9, l  (borate de 
Na, 10H,O: 1,719 g; NaCl: 0,263 g; acide borique: 0,124 g; H,O: 1 1) pendant 4 h & 400 V permct 
la separation des composes h caractbre basique et  en particulicr I’m-DF-Lys de 1’e-DF-Lys. Lcs 
ClectrophCrogrammes sont rCvC1Cs par trempage dans une solution de ninhydrine ?I 1% dans l’ac6- 
tone contenant 10% de tampon phosphate 0 , 0 5 ~  de pH 7 (BISERTE [27]); la lysine, 1’E-F-Lys et  
1’s-DF-Lys se rivklent k tempCrature ambiante ; l’a-F-Lys, l’a-F-e-DF-Lys, I’a-F-E-DL-Lys, 
l’a-DF-Lys et  le di-DF-Lys se rCvblent trbs faiblemcnt k tempkrature anibiante, et il faut chauffer 
les papiers 30 min dans une 6tuve & 80” pour qu’ils se rkvblent normalcmcnt. On peut aussi utiliser 
le reactif au chlorhydrate dc triphCnyltCtrazolium (TREVELYAN [26]) ,  au ferricyanure (BORSOOK 
[24]) ou au  nitrate d’argent. 

2. SynthBses. - 2.1. Formylation ~ diformylation. L’a-F-Lys et  l’e-F-Lys sont synthCtis6s 
selon HOFMANN [28]. 1,’a-F-e-DF-Lys et  l’e-F-a-DF-Lys sont dCformylCes cn milieu HC1 2~ pen- 
dant 15 min dans un bain-marie bouillant. Aprbs refroidissement dans l’cau froide, l’acide chlor- 
hydrique cst CliniinC sur une colonne d’Amberiite IR-4B (formc OH-). L‘Cluat recueilli est amen6 
2 pH 6 avec de l’acide acetique, puis 6vaporC & sec. AprPs dilution avec un petit volume de tampon 
acCtate de pyridine de pH 3,25,  le derive d6formyl6 est purifie par chromatographie sur DOWEX- 
SO W x 4, & l’aide du tampon acCtatc de pyridine 0 , 4 ~  de pH 5,25 (voir sous 2.5 et  2.6). 

2.2 .  N,-formyl-N,-(d~soxy-l-~-Jructosyl-l)-~-lysine (u-F-E-DF-Lys). Une suspension de S g 
d’a-F-Lys et 32,5 g dc D-glucose dans 475 ml de methanol est chauffCc 4 h & reflux. Le methanol est 
distill6 sous vidc; le rCsidu, dissous dans le minimum d’eau, est chromatographie sur une colonne 
de DOWEX-50 W x 4 (hauteur 140 cm; diamktre 4 cm) avec le tampon formiate de pyridine O , ~ M  de 
pH 3,25 (dCbit de 360 ml/h). L’a-F-e-DF-Lys passe entrc les volumes 3800 et  6700 ml. Aprks Climi- 
nation du tampon, le produit cst prCcipit6 par la methyl-Cthyl-cetone, comme dCcrit sous 1.2. 
Renclemcnt: 76,5y0 : F. 107-109,5”. 

C,,H,4N,0, (336,34) Calc. C 46,42 H 7,19 N 8.33oj, Tr. C 46,48 H 7,24 N 8.52% 
2.3. N,-formyl-N,-(dSsoxy-/-n-Jructosyl-/)-L-Zysznze (e-F-a-DF-Lys). Unc suspension de 1 g d’e- 

F-Lys et 6,s g de D-glucose dans 9.5 nil de mdthanol est chauffkc 4 h & reflux. Aprbs distillation du  
methanol sous vidc. le rksidu est repris dans le minimum d’eau et  d6posC sur une colonne dc 
DOWEX-50 W x 4 (hauteur 110 cm; diamktre 2 cin) trait6e par le tampon acetate de pyridinc O , ~ M  
de p H  3,25. puis lavCe k l’eau jusqu’k neutralitC. Quand la substance a BtC dCposCe sur la colonnc, 
celle-ci est lav6e par de l’eau (dCbit: 100 ml/h). L’e-lT-a-DF-I,ys passe entre les volumes 400 et 800 
ml, nettement &par& de l’e-F-Lys qui passe plus tard; aprPs distillation de l’eau, il cst prCcipitC par 
la mCthyl-6thyl-cCtone. 

7-~-lactulosyl-l)-~-lyszne (a-F-e-DL-Lys). On dissout 6,s g de D-lactose (monohydrate) dans 30 ml 
de formamide ct ajoute 100 ml de m6thanol c t  1 g d’cc-F-Lys. Aprbs 4 h dc chauffage h rcflux, lc 
methanol est dvaporC. Le rCsidu diluC avec 20 in1 d’eau est depose sur une colonnc de DOWEX-50 W 
x 4 (hauteur: 110 cm; diamktre: 2 cm) traitkc par le tampon formiate dc pyridine O , ~ M  de pH 3,O. 
Aprks lavage dc la colonne k l’eau pour Clitniner le lactose et  le formamidc, on Clue avec le tampon 
de pH 3,0 (dCbit: 100 ml/h). L’a-F-e-DL-Lys passe entre les volumes 220 et  320 ml. L‘analyse dc 
1’Cluat par la ninhydrine cst g&nCe par la prCsence d’un peu d’ammoniac qui provient sans doute dc 
l’hydrolyse partielle du  formamide sur la rCsinc ct qu’on Climine par unc deuxikme chromato- 
graphie. Le derivd cst pr6cipit6 et conserve cornme dCcrit sous 1.2. Rendcmcnt 480/, ; F. 140” (dCc.). 
C,,H,,N,O,,,H,O (516,19) Calc. C44,17 H 6,98 N5,43% Tr. C44,45 H 7,12 N 5,45y0 

2.5. N,, W,-di-(d~soxy-~-~-fructosyl-l)-~-lysine (Di-DF-Lys).  Une suspension de 5 g de mono- 
chlorhydrate de lysine et  32,s g de D-glucose anhydre dans 475 ml de methanol est chauffCe & 

2.4. N , - ~ O Y ~ ~ J ~ - N , - ( ~ - D - ~ U ~ U ~ ~ O S ~ ~ O - ~ - ~ ~ ‘ S O ~ ~ - ~ - D - J ~ U ~ ! O S ~ ~ - I ) - L - ~ ~ S ~ ~ C  ou N,-JoYmyl-N,-(dgsoxy- 
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rcflux 4l/, h. On Bvapore ensuite le methanol sous vide, et  dissout le residu dans lc minimum dc 
tampon acetate de pyridine 0,2 M de pH 3,25. La solution est d6posCe au sommet d’une colonne de 
DOWEX-SO W x 4 (hauteur 140 cm; diametre 4 cm) trait& par le tampon acetate de pyridine O , ~ M  
de pH 3,25. On lave la colonne par ce m6me tampon pour Climincr le glucose et Blue ensuite avec lc 
tampon acdtate de pyridine 0 , 4 ~  de pH 5,25 (debit 360 mljh) (fig. 1) .  Lc di-DF-I,ys passe entre lcs 
volumes 2400 et 3600 ml. Le melange d’a-DF-Lys et d’eDF-Lys passe entre les volumes 4100 et  
6000 ml. Le di-DF-Lys est precipitd et  conserv6 comme dCcrit sous 1.2. Rcndement: 63,3%; F. 
67-7 5 . 

C,,H,4N,01, (470,47) Calc. C 45,95 H 7,23 N 5,96% Tr. C 45,83 H 7,31 N 5,89% 
2.6. N~-(ddsoxy-7-o-fYuctosyZ-7)-~-Zysine (e-UF-Lys). L‘s-DI~-Lys: pcut Ctre prepare soit par dC- 

forniylation de l’a-F-E-DF-Lys purifid, suivie d’unc chromatographie sur UOWEX-50 W x 4 iI l’aide 
du  tampon acetate de pyridine 0,4u de pH 5,25, soit par d6formylation du melange obtenu par la 
reaction de l’a-F-Lys avec le glucose selon la technique suivantc: on chauffe 4 h au reflux une solu- 
tion de 5 g d’a-F-Lys et 32,s g de glucose dans 475 mi dc mdthanol. Aprhs distillation du solvant, le 
residu dissous dans le minimum d’eau est passe 8. travers une colonnc de DOWEX-50 W x 4 sous la 
forme €I+ (hauteur: 25 cm; dialnetre: 2 cm). La colonne est 1avi.e B. l’eau pour dlimincr le glucosc, 
et  le derive formy16 cst Blue par HCI 2~ et  se trouve dans la fraction de 1’Cluat qui  donne un tcst 
positif 8. la ninhydrine ou  au ferricyanure. Le dCriv6 formy16 est ddformyl6 selon la technique dd- 
crite sous 2.1., et  le produit, purifiC selon le mCmc procBdC chromatographique que pour la prepara- 
tion du  di-DF-Lys decrite sous 2.5.  L’E-UF-Lys passe entre lcs volumes 3400 et  4800 ml. Rendc- 
ment: 80,3% ; F. 53-55”. 
C,,H,4N,07,CH3COOH (368,39) Calc. C 45,60 H 7,60 N 7,600,/, Tr. C 45,58 H 7,73 N 7,36% 

2.7. N,-(dBsoxy-l-o-fYuctosyZ-I)-~-Zysine (a-Dl;-Lys). L’a-DF-Lys est prCparB et  isole exactc- 
ment comme 1’~-DF-Lys, 8. partir de l’e-F-Lys iI la place de l’a-F-Lys. Rendement : 70,6% : se dd- 
compose B 100”. 
C,,H,4N20,,CH3COOH (368,39) Calc. C 45,60 I1 7,60 N 7,60% Tr. C 45,57 H 7,58 N 7,61% 

Nous tenons 2 remercicr M. J .  P. CORBAZ de sa collaboration techniquc. 

Les micro-analyscs ont B t C  faites, & GcnBve, par le L)r I<. EDER, laboratoire dc micro-analyse dc 
1’Ecole dc Chimic, UniversitC. 
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153. Struktur der Blei(1V)-carboxylate und 
ihre Zersetzung uber elektronenspinresonanz-spektroskopisch 

nachweisbare Radikalzwischenstufen I )  

von K. Heusler und  H. Loeliger 
WOODWARD Forschungsinstitut und physikalischc Xbteilung 

der CIBA AG., Basel 

(20. VI. 69) 

Summary: The position of the asymmctric COO- vibration of lead4+ carboxylatcs (at 6.50 
to 6.58 p) clearly indicates the absence of covalent bonding between oxygen and lead. These salts 
show strong UV. absorption in the region of 220 to 270 nm which is assigned to a charge transfer 
from oxygen to lead. UV.-irradiation of lead4+ carboxylates at - 196°C in a solid benzene matrix 
leads to decarboxylation and production of alkyl radicals which wcrc identified by ESR. spectro- 
metry. These radicals react in the solid matrix by hydrogen abstraction from the a-position of a 
neighbouring carboxylate. In solution however rapid oxidation to carbonium ions occurs. 

Im Zusammenhang niit unseren Untersuchungen iiber die Oxydation von Alko- 
holen mit Bleitetraacetat (vgl. die Ubersicht in [ 2 ] )  schien es uns notwendig, genauen 
Einblick in die Struktur und die Zersetzung von stabilen Sauerstoffderivaten des vier- 
wertigen Bleis zu erhalten. Im Gegensatz zu Blei (1V)-alkoholaten sind Bleitetra- 
acylate in reiner Form isolierbar. Wir haben uns deshalb zuerst niit diesen Verbindun- 
gen beschaftigt. 

Als wir unsere Versuche begannen, war uber die Struktur und Zersetzung der Biei- 
tetraacylate nur wenig bekannt. In den letzten Jahren sind jedoch eine Reihe von 
Publikationen uber Bleitetraacylat-Zersetzungen erschienen [3] 141, die unsere Be- 
funde irn wesentlichen bestatigen und erganzen. Wir beschranken uns deshalb im fol- 
genden auf die Diskussion derjenigen Resultate, die von den bislier publizierten ab- 
weichen und neuc Aspekte eroffnen. 

A. Infrarot-Messungen. - Die Struktur der 131ei (1V)-acylate, insbesondere dic 
Art der Bindung zwischen Sauerstoff und Blei ist bisher kaum untcrsucht worden. 
Ihre Festlegung schien uns als Ausgangspunkt fur das Verstandnis der Zersetzung 
wichtig. Der Rindungscharakter der Pb-0-Bindung sollte sich am deutlichsten in der 
Carbonyl-Streckschwingung der Acylreste inanifestieren. Wir untersuchten deshalb 
die 1R.-Spektren einer Reihe von leicht frei von Spuren von Carbonsaure herstell- 

*) Ein Teil der hier beschriebenen Resultate wurde bereits in einer vorlaufigen Mitteilung publi- 
zicrt [l]. 


