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Uber das Marasmin 
Von 

ERNST SPATS 
wirkl. ~i tgl ied der Akademie der Wissenschaften 

und 

JULIUS ZELLNER 

Aus dem]I. Chemisehen Laboratorium der Universit~it und dem Laboratorium 
der Bundes-Lehr- und Versuchsanstalt ffir chemische Industrie in Wien 

(Vorgelegt in der Sitzung am 8. M~rz 1934) 

Als M, arasmin bezeiohneten NORBERT ])'ROSCHL Un4 JULIUS ZELL- 
NER 1 .eine neutrale Verbind~ang, .d~ie s~e aas den  wi~sserig.en Aus- 
zug 5es Knoblauohp~lzes (Mar~smius Seorodoni~s Ft.) isolierten. 
Sie erl~ielten ,dus Marasmin .in bttschelig vereinigten N~4~ln oder 
l~ggez(~genen Bl~ttchen, 4i.e bei 195 o sieh br~unten u.n,d bei 242 ~ 
under Zerset~ung schmolzen. Die Analyse ,d, os M araxmins fithrte 
diese Autoren ,zur A~fstollnng der Fonnel CTH150sN, weloh8 a ueh 
dora Betoni, z.in zukoanmt; doch waren die beiden Stoffe s,ioher von- 
edn~n~der versch.ioSe~n. 

Einige q.u.al~tative R~aktionen, welehe di.ese Autoren be- 
sohr~eben, erl~u'bten den SchluB, dal~ .d~s M arasmin die Koasti- 
ration ein.er A, minosli,ure ~be.sitz.en kiinn~e. Da yon d.em Ori~inal- 
praparaVe nech etwa 0.03 g vorhaaden ware% k(mnte d4ese Fr~ge 
gep~f t  werden. 

Zun~ohst wurde f estges~ellt, 4a~ d~s vorlie~onde ~ r ~ s m i n  
keine ~i~heitiiohe Verbi~d~ng ist. W~an m~n 4as Pr~parat be,i 
0.003 mm Druck auf 180--1850 erhitzt, sublimiert ohne Zersetzuag 
oine Verbin,~tu~.g in l%nn we~i~er Krist~lle fiber, w~hren, d e.i.n ge- 
sehmol.ze~er l~iickstan.d verble,ibt, der erst bei hSheror Tempera- 
mr fl4iohtig .ist. Die so gereia4gten Kr~talte sohmo~zen im Va- 
k~.umri~hrche~ b oi 272---274 ~ unter ~asentwioldung zu einer farb- 
lasen Fliissigkeit, also b,etrltch~ch hSher, ats die frtiher~n Be- 
arb~iter ang~ben. 
6"438 mg Substanz gaben 12"855 mg CO, und 5"670 mg H,O. 

Bet. ffir C~H,~OaN (F~0scnL und ZELLN~R): C 52"13, H 9"38~. 
C~H~,O,N: C 54"92, H 9"99~. 

Gel. C 54"46, H 9"85%. 

N. FR0SCHL und J. ZELLNER, Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 201, bzw. 
Sitzb. Ak. Wiss. Wien (IIb) 137, 1928, S. 677. 



1~4 E. Sp~th und J. Zellner 

Jeden~f~lls ze~igt unsere Ai~alyse, .d'ait ,die von FR0SCHL und 
ZELLNER gefundenen Werte fiir K(~hlen~stoff um mehr ~ls 2% zu 
t~ f  ~liege.n, wa~s vielleicht (~ur~h die hochs.iedenc~e B eimengu~ng 
erkl~trt we~den kann.  

Wahrer~d FROSCHL ~und ZELLNER d, ie ~on ihnen beobachtete 
optische Dreh~ng [a] -~ - -3 .20  ,als oberen Greazwert  betrac,hten, 
konnten wir an un.serem s abii.mierten Prapara t  e.ine ErhO~h.uag der' 
Dretmn,g fe,sts~efien. 

0"0044 g Substanz in 0"2392 g Wasser gaben im 0"5 dm-Rohr eine Drehung 
r --- - - 0 " 0 6 0 ,  daraus [r162 D ------6"6 ~ 

Diese Drehungserge,baisse, die nioht sehr we.it von c}en ffir 
/-Le,ucin er.mittelten abliegen 2 ~ti~d &i,e Analyse az,ah}en macht~n 
es w~hr, soh~ialich~ dab d~s Mar~smin mit  /-Leu~i~n identisch ist; 
die Rich t igke i t  5ie,ser Ver,mutun,g l ieit sich in fo.l'~er~der Weise 
besti~tigen: 

Boi4e Stoffe, M,~msmin und l-Leu~in, ~ingen im u 
ur~zersetzt bei 4erselben Temperat,ur tiber (0.003 ram, 180--190 o 
Duft~bad-Temp.eratur). Beide Verb i,nc~u.agen sc~hmalzen im V'akctum- 
r~ihrchen bei ,der~se~ben T e m p e r a t u r  ~272~274 ~ ~i,m ROTt{SCHEN 
Apparat,  d.er auf 2300 vo~gew~rmt wurd, e, unter  Bl~tschenbild,ung 
z~ .einer klaren, farblosen Fliiss.i.gl~eit. &uch &ie M, is~hprobe z elgte 
den gleichen S~hmelzpu,nkt. In ,der Lite~atur fin4et sich der 
Schme.lzpunkt de,s /-Le.ucins ~ .in d'er geschlossenen, nicht eva- 
k~ierten K~pill~are n~it 293--294 o an~egeben; wir ,h'a~ben 4i~se An- 
gabe nicht ~iberprtift. 

Da &~e Mischprobe be,i S~b.sta~zen, vc~l~he unter Zerse~zuag 
s~hmelze.n, lceine ausreichende Be weiskr~ft fiir ,die I,dentiti~t ~zw~ier 
VerMnd~u~n,gen hat, un~d da  d~s Marasmin offe~bar nicht optisch 
rein war, ,haben wir 'z.uni~chst d.ie Amino si~ure na~h dem von 
E. SCHULZE ul~d ]~. BOSSHARD ~ erprobten Verfahren razen~isiert. 
0.0044 g Maras.min wurden mit 5 g Baryumhydroxyd-oktohydra t  
und 5 c m  ~ W~sser in einer evakuierte~n Bombe aus Jenaer  l~ot- 
st~ichglas 14 Stun.den auf 170 ~ erh~itzt. Dann wurd.e d~as Baryum 
m(t~el.s e ines kle.in~n iJbersch.usses an Schwefels.i~.ure ~asge,f~llt, die 

Wir danken Herrn Kollegen B~aE~;SC~EES (Wien) ffir die freund- 
liche I~berlassu~ag einer Probe/-Leucin; sie zeigte, wie auch andere Autoren 
fanden (z. B. F. EttRLICH und A. WENDEL, Biochem. Ztschr. 8, 1908, S. 407), 
eine dem Marasmin ahnliche Drehung; nur hOchstgereinigte Leueinpr~t- 
parate erreiehen den maximalen Drehwert von --10V~o. 

E. F~sca~a~ Ber. D. ch. G. 33, 1900~ S. 2370. 
E. SCItULZE und E. BOSSItARI), Z. physiol, Chem. 10, 1886, S. 135. 
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saure L(is,ung mit KOtI ~lk~isch ,ffemacht und m, it zwei Portionen 
yon je 0"10 c m  3 Ben.zoylohlor.i~d unter kr~ft~ffem SChtitteln benzoy- 
liert. Die alkali,sohe L6suag wurde aach zwei Taken mit ~h.er  
atusge,sc.hfit~elt, der ~h.er  mit verd. K0H ~u,sgezogen uI~d 44e ver- 
ein, igten alkalischen LOsu~gen n'ach dem An sfi, uern mit HC1 mit 
~ther extra h~iert. D.ie Hxuptmenge ,d, er Ber~zoes~re v~urde auf 
dem Wasserbad ab.sablimiert, @x Rest im ttochva~u, um bi.s 1000 
Luftb.wd-Temperatur entfernt. SchlieBlich ging alas razemische 
Benzoyl-murasn~in be,i 0"0]5mm un,d 180--2000 Luf~b'ad-Tempe- 
ratur ~l,s farblases 01 tiber, alas mehrmxls fraktion.iert wu~4e. Es 
erstarrte bei l~r~gerem Erw~trmen auf 60--700 zu n~deligen Kri- 
stallen, die den Sc,hmelzpunkt 133--1350 zeigten. Im Gemis~h 
mit dem Benzoylderivat 3 yon irmkt. L~ucin ~Kah~,baram), welches 
bei 134--136 o schmolz, trat ke~in.e Schmeizpunkts4ep~es~s,ion ein. 
Dieser Befund beweist z,usammen mit den fibrigen Erg.ebn.i.srsen, 
daft der sublimieren, de An~ei.1 ,des Marasmins im wesentlichen 
/-Leucin, das etwas d. /-Leucin en~h~tlt, ~arstellt. Derartige Ge- 
mis~he si~d fib~ig.ens in einigen Pflanzen nachgewiesen worden, 
auch in Pilzen ~. Der Name Maras~min wird daher z,u str~ichen 
sein und .ist dureh /-Leucin zu ersetzen. 

5 Lit. s. BEILSTEIN: 4. Auflage, Bd. IV. S. 438. 


