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Tricholomopsis rutilans, basidiomycetes, 2-amino-3-hydroxy- 
hex-4-ynoic acid

W ährend unserer papierchromatographischen Un­
tersuchungen der non-Protein Aminosäuren aus 
Fruchtkörpern der höheren Pilze haben wir beobach­
tet, daß Tricholomopsis rutilans (Fr.) Sing. (Tri- 
cholomataceae, Basidiomycetes) einige ungewöhn­
liche Ninhydrin-positive Substanzen enthält. Unter 
anderem wurde eine davon kürzlich isoliert und als 
L-2-Amino-4-hexinsäure (TX j), eine neue natürliche 
Aminosäure vom Acetylen-Typ, identifiziert 2.

In vorliegender Mitteilung wird die Struktur einer 
weiteren neuen Aminosäure berichtet (TX2) . TX2 ist 
eine /?-Hydroxy-Form von TX *.
CH3 -  C = C  -  CHo -  CH (NH3+) -  COCT TXi 
CH3 -  C = C  -  CH"(OH) -  CH (NH3+) -  COO" TX2 
Aminosäure TX2 reagiert, ebenso wie T X j, mit 
Ninhydrin-Reagenz zuerst braun, und die Farbe des 
Reaktionsprodukts ändert sich allmählich ins Violette. 
Zur Isolierung diente der Teil der basischen und 
neutralen Aminosäurefraktionen, der TX2 enthielt 2. 
Er wurde zuerst mit einer Säule von Cellulose-Pul- 
ver fraktioniert (Laufmittel : n-Butanol-Eisessig- 
HoO, 63 : 10 :27, v/v). Weil die so erhaltene TX2- 
Fraktion noch kleine Mengen von Glycin und Alanin 
enthielt, wurde sie auf einer Cellulosesäule chromato­
graphisch (Laufmittel : n-Amylalkohol-Pyridin-H20 , 
7 : 7 : 6 ,  v/v) gereinigt. Es wurden 67 mg rohe
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Kristalle aus 3 kg Fruchtkörper gewonnen und 
aus wäßrigem Äthanol viermal umkristallisiert. 
C6H9N 0 3 Schmp. > 1 5 5  °C (Zers.)

Ber. C 50,35 H 6,34 N 9,79,
Gef. C 50,16 H 6,39 N 9,36.

Absorptionen im IR-Spektrum zeigten außer der 
Amino- und Carboxylgruppe, Acetylenbindung 
(2220 cm-1 ). TX2 bildete einen Kupfer-Komplex, 
welcher mit Ninhydrin nicht mehr reagierte, was auf 
die Struktur der a-Monoaminocarbonsäure hindeu­
tete 3. In der Reaktion mit Ninhydrin wurden 
0,99 Mol NH3 und 1,00 Mol C 0 2 je 1 Mol TX2 pro­
duziert 4. Die /^-Stellung einer Hydroxygruppe 
wurde durch Nachweis von Ammoniak nach Behand­
lung mit K I0 4 festgestellt. Bei Anwesenheit von 
Adams-Platinoxyd absorbierte TX2 2,1 Mol Wasser­
stoff, und bei Gebrauch von Lindlars K atalysator5 
wurden nur 0,9 Mol absorbiert. Das Hydrogenisie- 
rungsprodukt mit Adams-Katalysator wurde weiter 
mit HI und rotem Phosphor reduziert, und das Pro­
dukt konnte mit Cellulosedünnschichtchromatogra- 
phie als Norleucin identifiziert werden (Lauf­
mittel : n-Butanol-Methyläthylketon-NH4OH(28%)- 
HoO, 15 : 9 : 4 : 2, v /v )6.

Die i?Aia-Werte von TXA und TX2 in zwei ver­
schiedenen Laufmitteln sind wie folgt:

n-Butanol-Eisessig-H20 Phenol-H20  (NHS)
(63 : 10 : 27, v/v) (100 : 36, w/w)

TXx 1,76 1,24
TX2 1,12 1,08

Die Struktur des TX2 konnte von oben erwähnten 
experimentellen Resultaten als 2-Amino-3-hydroxy-4- 
hexinsäure identifiziert werden. Es ist nun die 
Frage, ob diese natürliche Aminosäure in der threo- 
oder der erythro-Form vorkommt. Untersuchungen 
über dieses Problem befinden sich zur Zeit in Arbeit.
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