Umsetzung von Triketohydrinden mit ,,markierten¢
o-Aminosiuren unter Ausschluff von H,0
Zur Kenntnis der Ninhydrin-Reaktion, 3. Mitt.
Von

R. Riemsehneider, R. Koka und H. Kieseler

Aus dem Institut fir Biochemie der Freien Universitiat Berlin?

( Eingegangen am 25. September 1963)

In Fortsetzung unserer Untersuchungen iiber den Mechanismus der
Umsetzung von Ninhydrin [Triketohydrinden-hydrat (I)] mit Amino-
sduren? versuchten wir, durch Variation der Versuchsbedingungen die
Reaktion in eine extrem andere Richtung zu lenken. Hier bot sich
vor allem das Arbeiten unter Ausschlu3 von HsO an3. Bei der normal
durchgefithrten Ninhydrin-Reaktion ist HoO eine der Vorbedingungen
far die Bildung von ITI. Im Falle der Ausschaltung von HyO sollte aus
dem decarboxylierten Zwischenprodukt, das aus II und einer Imino-
sdure entstanden ist, und iiberschiissigem 14 eine Verbindung vom Typ IV
resultieren. Als Charakteristikum enthalten solche Kondensations-
produkie (IV) die in Reaktion getretene Aminosiure in ihrem Molekiil,
allerdings dehydriert und decarboxyliert. Derartige Kondensations-
produkte wiirden die unterschiedlichen Farbungen erkliren, die Nin-
hydrin mit den verschiedenen Aminosduren eingeht (Nebenreaktion)®.

Modellversuche der Umsetzung von reinem 112 mit Iminoverbin-
dungen und verschiedenen Aminosduren (z. B. Valin, Phenylalanin u. a.)
stiitzten unsere Arbeitshypothese®. Beim Erhitzen der ,,markierten®
Aminosduren p-Methoxy-, p-Chlor- und p-Fluor-phenylalanin mit iiber-
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2 1. Mitt.: Mh. Chem. 93, 841 (1962); 2. Mitt.: Vortrag vom 14. 9. 1961.
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# Vgl. auch 2. Mitt., 1. c.2.
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schiissigem I in wasserfreiem Alkohol auf 60—80° erhielten wir unter
Entwicklung von 1Mol COs; (quantitativ bestimmt) Kondensations-
produkte, die nach Elementaranalyse und spektroskopischen Unter-
suchungen dem Typ IV entsprachen. In den aus halogensubstituierten
Phenylalaninen hergestellten Produkten IV b und IV ¢ lieB sich qua-
litativ Halogen nachweisen. Die weitere Untersuchung ergab, daB sie
auf 26 C-Atome und 1 N die stéchiometrische Menge Cl bzw. F enthielten.
Damit ist der Einbau des decarboxylierten Phenylalanin-Molekiils be-
wiesen. In den IR-Spektren von IV a, b und c fehlt die im III-Spek-
tram fiir >C=N— typische Absorption bei 6,76 u. Im Gegensatz zu
III beobachten wir in den IR-Spektren von IV b und ¢ die fiir
>C——1\E—— charakteristische Absorption bei 741w und 7,87 p. Wir
R
haben Anhaltspunkte dafiir, da R im nicht aromatischen Teil des

Molekiils ungeséttigt ist (R: —CH=CH—ArX).

IVa CorHigOsN  (437,5). Ber. C 74,13, H 4,38, N 3,20.
Gef. C 175,89, H 4,35, N 3,51.

IVDh CogH1404NCI (441,9). Ber. C 70,67, H 3,65, N 3,17, (1 8,02.
Gef. ¢ 70,39, H 3,89, N 3,44, C18,01.

IVe CoHieONF (425.4). Ber. C 73,40, H 3,79, N 3,29, F 4,47.
Gef. € 73,19, H 4,00, N 3,39, F 4,19,

Die isolierten Produkte IV a, b und ¢ sind dunkelgriin gefdrbt, sie
schmelzen nach Waschen mit wiBrigem Methanol ab 220 bis 230° (Zers.).

Zur Umsetzung mit natiirlich vorkommenden Aminosduren vgl.
2. und 4. Mitt. dieser Reihe.



