
Umsetzung yon Triketohydrinden mit ,,markierten" 
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Zur  K e n n t n i s  de r  N i n h y d r i n - t ~ e ~ k t i o n ,  3. ~{it t .  

Von 

R.. Riemschneider, R. Koka und H. Kieseler 
Aus dem Institut fiir t3iochemie der Freien Universit/it Berlin 1 

(Eingegangen am 25. September 1963) 

In  Fortsetzung unserer Untersuchungen fiber den Mechanismus der 
Umsetzuag yon Ninhydrin [Triketohydrinden-hydrat (I)] mit Amino- 
s/iuren 2 versuehten wit, dutch Variation der Versuehsbedingungen die 
Reaktion in eine extrem andere Riehtung zu lenken. Hier bot sieh 
vor Mlem das Arbeiten unter Ausschlug yon H20 an 3. Bei der normal 
durehgefiihrten Ninhydrin-Reaktion ist I t20 eine der Vorbedingungen 
ffir die Bildung yon I I I .  Im Falle der AussehMtung yon H20 sollte aus 
dem deearboxylierten Zwisehenprodukt, das aus I I  und einer Imino- 
sgnre entstanden ist, und fibersehiissigem 14 eine Verbindung vom Typ IV 
resultieren. Als Charakteristikum enthMten solehe Kondensations- 
produkte (IV) die in Reaktion getretene Aminos/~nre in ihrem Molekiit, 
allerdings dehydriert und deearboxyliert. Derartige Kondensations- 
prodnkte wiirden die m%ersehiedliehen F/irbnngen erkl/iren, die Nin- 
hydrin mit den versehiodenen Aminos/iuren eingeht (Nebenreaktion)s 

Modellversuehe der Umsetzung von reinem I I  ~ mig Iminoverbin- 
dungen und verschiedenen Aminos//urerL (z. B. VMin, PhenylManin u. a.) 
stiitzten unsere ArbeiCshypothese 6. Beim Erhitzen der ,,markierten" 
Aminos~uren p-Methoxy-, p-Chlor- und p-Fluor-phenylManin mit fiber- 
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schfissigem I in wasserfreiem Alkohol auf 60--80 ~ erhielten wir unter 
Entwicklung yon 1 Mol CO2 (quantitativ bestimmt) Kondensations- 
produkte, die naeh Elemel~taranMyse und spektroskopisehen Unter- 
snchungen dem Typ IV entsprachen. In den aus hMogensubstituierten 
Phenylalaninen hergestellten Produkten IV b und IV c liel~ sich qua- 
litativ Halogen naehweisen. Die weitere Untersuehung ergab, dal~ sie 
auf 26 C-Atome und 1 I~ die stSehiometrische Menge C1 bzw. F enthietten. 
Damit ist der Einbau des decarboxylierten PhenylManin-Molekiils be- 
wiesen. In den IR-Spektren yon IV a, b und c fehlt die im III-Spek- 
trum ffir >C-----N-- typische Absorption bei 6,76 F' Im Gegensatz zu 
I I I  beobaehten wir in den IR-Spektren yon IV b und e die ffir 
> C - - N - -  eharakteristische Absorption bei 7,41 ~ und 7,87 ~. Wit 

1% 
hubert Anhattspunkte daffir, dal~ R im nieht aromatischen Teil des 
Molekiils unges/~ttigt ist (R: - -CI-I=CH ArX). 

IVa C27H1905 N (437,5). Ber. C 74,13, H 4,38, N 3,20. 
Gel. C 73,89, t t  4,35, N 3,5t. 

IVb C26H1604NC1 (441,9). Ber. C 70,67, H 3,65, Iq 3,17, C1 8,02. 
Gef. C 70,39, H 3,89, IY 3,44, C1 8,01. 

IVc C26HlsO4NF (425,4). Ber. C 73,40, H 3,79, 1X T 3,29, F 4,47. 
Gel. C 73,19, H 4,00, N 3,39, F 4,19. 

Die isolierten Produkte IV a, b und c sind dunkelgriin gef/~rbt, sie 
schmelzen r~aeh Wasehen mit w~grigem Methanol ab 220 his 230 ~ (Zers.). 

Zur Umsetzung mit natfirlich vorkommenden Aminos/~uren vgl. 
2. und 4. Mitt. dieser Reihe. 


