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Niehfenzymatische oxydafive Desaminierung von Amino- 
und Iminosiiuren mittels Wasserstoffsuperoxyds 

Durch  E inwi rkung  yon  Oxyda t ionsmi t t e ln  werden  die 
Aminos~uren  auf verschiedene Weise  abgebaut .  Die Per joda t -  
Oxyda t ion  z .B.  g ibt  Anlal3 zur  Bi ldung von  Aldehyden,  
Kohlend ioxyd  und  Ammoniakl-S) .  ]:)as 4-Oxyprol in  wird in 
der  alkal ischen L6sung durch  \u  in An- 
wesenhe i t  yon  Kupfe r - I I - Ionen  fiber die c~-Keto-y-oxy-& 
aminovaler ians~ure  (4-Oxy-A 1-pyrrolin-2-carbons~ure) zur Pyr -  
rol-~-carbonsb.ure umgewandel t4) .  

Wi r  konn t en  feststellen,  dab un te r  analogen Reakt ions-  
bed ingungen  die he terozykl i schen  Sys teme des Prol ins  und  
der  Pipecol insgure in der  t ,2-Ste l lung oxydie r t  werden  und  
dab die Aminos~uren Arginin, Orni th in  und Lys in  einer  oxy-  
da t iven  Desaminierung in cr unterl iegen.  Aus unseren 
bisher igen Unte r suchungen  geht  hervor ,  dab durch Oxyda t ion  
yon Prol in  und  Orni th in  die a-Keto-d-aminovaler iansbmre 
(bzw. AX-Pyrrolin-2-carbonsbmre) (I), yon  Pipecolins~ure und 
Lysin  die zI l-Piperidein-2-carbons~ure (im Gleichgewicht  mi t  
einer  kleinen Menge yon  c~-Keto-e-aminocaprons~ure) (II) und  
yon  Arginin  die c~-I~2eto-d-guanidino-valerians~ure (III) ge- 
b i lde t  werden.  "vVie bekannt ,  werden  die typ i sehen  ~-Ke~co- 
carbons~uren  wie z.t3. die Brenz t raubens~ure  oder  die c~- 
Ketoglu tars~ure  v o m  Wassers tof f superoxyd  in Koh lend ioxyd  
und  in die um I C-Atom ~rmere Carbonsbmre gespal ten.  Die 
cr yon  Orni th in  und Lys in  dagegen ble iben im 
alkalischen Milieu der in t ramolekularen  Zyklisat ion zufolge 
yon  diesem Oxyda t ionsmi t t e l  unbeeinflul3t, wie wir  schon 
friiher bei  der  StrukturaufkIXrung dieser auf syn the t i s chem 
Wege dargestell~en P r~pa ra t e  festgestel l t  haben~). Durch  
diesen U m s t a n d  wird  ermGglicht, un t e r  b e s t i m m t e n  Be- 
d ingungen die ~-Ke~o<o-amino (bzw. ~o-guanidino)-carbon- 
sb.uren aus den en t sp rechenden  Diamino-  bzw. Iminosguren  
durch  Wassers tof f superoxyde inwirkung  zu gewinnen.  

Allgemeine Darstellungsmethode. Zu der  Mkalischen LO- 
sung yon  5 mM der  Amino-  bzw. IminosXure und 2, 5 mM des 
Kupfe r - I I -Su l fa tes  wurde  un te r  s t e t em Umrt ihren  und  Kfihlen 
3% Wassers toffsuperoxydlGsung bei  der  Tempera tu r  um 15 ~ 
langsam zuget ropf t  (nXhere Einze lhe i ten  s ind in der  Tabelle 
angegeben).  Nach der  Zerlegung des fiberschfissigen HgO~ 
dureh  E i sen - l I -Su l fa t  wird  die ReaktionslGsung mi t  konzen-  
t r ie r te r  I-IC1 angesXuert und  die Ketos~ure  in F o r m  des 2,4- 
Din i t ropheny lhydrazons  isoliert.  Durch  ]3enzaldehydeinwir-  
kung  in der  I N HC1-LGsung wird  das  kristal l ine Aminoketo-  
s~ure-hydrochlor id  aus dem H y d r a z o n  in Fre ihe i t  gesetztn~). 

Tabelle. Reaktionsergebnisse 

Amino- bzw. Reaktionsbedingungen ~ntste 
hende Ausbeute 

Iminosaure NaOH 3 % H~O~ Oxy- Keto- an 2,4- 
(5 mM) ~ ml dations- DNP ( % ) 

zeiUmin s~ure 

d,l-Prolin . . . 7 25 25 ' i  5 77,6 d,l-Ornithin. 25 25 l ~ 60,4 
d,l-Pipeeolins~iure 25 15 If 14,0 
d,l- und l-Lysin . 25 15 5 II 12,2 
!-Arginin . . . .  I00 25 1 III  15,2 

Die Aminoketos~ture I 1M3t sich such  aus dem alkalischen 
Hydro ly sa t  der  Gelat ine (das Arginin wird  dabei  ins Orni th in  
umgewandel t )  un t e r  analogen Oxyda t ionsbed ingungen  ge- 
winnen,  was yon  p rgpa ra t ive r  Bedeu tung  sein kGnnte. Die 
niedr igen Ausbeu ten  an  I~etos~ure I I  und  I I I* )  s ind auf  die 
Nebenreak t ionen  bei  der  Oxyda t ion  zurfiekzuffihren. 

Die I-Iydrochloride der  Aminoketos~uren  I und  I I  s ind 
m i t  den syn the t i seh  dargeste l l ten  P r~pa ra t en  identisch~b), ~) 
und  die E igenschaf ten  der  Ketos~ure  I I I  s t immen  mi t  den 
L i t e ra tu rangaben  fiberein s), ~). 
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*) Die Ketos/ture III  liegt vielleieht vorwiegend in der azykli- 
schen Form vor, die yore H,O~ welter teicht angegriffen wird. 
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0xydation yon Aesculetin und Umbelliferon durch Phenoloxydase* 

I m  R a h m e n  unserer  Arbei ten  fiber die enzymat i sche  und  
n ich tenzymat i sche  Oxyda t ion  yon  therapeut i sch  wi rksamen  
Pf lanzenstoffen  un te r such ten  wi t  die Oxyda t ion  des Aescule- 
t ins  (6,7-Dioxycumarin) und des Umbel l i ferons  (7-Oxyeuma- 
ri~ durch Phenoloxydase .  JOSLYN und  PONTING 1) weisen 
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Fig. 1. Oxydation von Umbelliferon (I) und Aesculetin (II) durch 
Kartoffelphenoloxydase. Warburg-Ansatz I: 0,4 ml methanolisehe 
UmbelliferonlGsung, 1,0ml unverdfinnte Fermentprfiparation, ad 
5,0 ml Citronens~iure-Phosphatpuffer PH 7. Die Umbelliferon- 
konzentration pro ml Reaktionsansatz ist 8,0 x 10 -~ molar. War- 
burg-Ansatz II: 0,6 ml methanolisehe Aeseuletinlbsung, 0,5 ml 
Fermentverdtinnung 1:5, ad 5,0 ml Citronensfiure-Phosphatpuffer 
PH 7- Die Aesculefinkonzentration pro ml Reaktionsansatz ist 

6,0 x 10 -3 molar. Die Temperatur betrug jeweils 250 C 

Fig. 2. Papierchromatographie des bei Zusatz yon Ascorbinsbure 
enzymatisch oxydierten Umbelliferons. Fleck 1: Reine methanoli- 
sehe UmbelliferonlGsung (=  75 v Umbelliferon). Fleck Z: Reaktions- 
ansatz: 0,1 ml methanolische Umbelliferonlbsung (~  1,5 mg Um- 
belliferon). 1,0 mi Aseorbins~urelGsung (=  5 mg Aseorbins/iure), 
0,5 ml Fermentpraparation, ad 5,0 ml Citronens~iure-Phosphat- 
puffer PH 7; naeh 10minfitiger Reaktion werden 0,5 mI 10%ige 
Salzsfiure zur Inaktivierung zugesetzt und 0,t ml der Reakfions- 
15sung auf das Chrolnatogramm aufgetragen. Fleck 3: Reine 
methanolische Aesculetinlbsung (=  25 y Aesculetin), LGsungsmittel 
ButanohEisessig:Wasser (4:1:5). Papier: Schleicher & Schiill 
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darauf  bin, dab das Aesculet in diesem F e r m e n t  als Subs t ra t  
dienen k6nnte .  Exper imente l l e  D a t e n  werden  jedoch n ich t  
angegeben.  Unsere  Unte r suehungen  wurdea  mi t  e iner  Fer -  
men tp r~para t ion  aus Kar tof fe ln  (Sorte , ,Ackersegen"),  die 
nactl dem Verfahren  yon  KUBOWlTZ ~) his  zur  2. A m m o n -  
sulfatf~llung aufgearbei te t  worden  war,  durchgefi ihr t .  Die 
Pr~iparation war  frei yon  phenol ischen Stoffen,  die eine Uber-  
t r~gerwirkung ausfiben kGnnten. 

Fig. I zeigt  die Oxyda t ion  der  beiden Oxycumarine .  Wi rd  
die Oxyda t iou  des Umbel l i ferons  bei  Zusatz yon  Ascorbin-  
s~ure vorgenommen  und  die Reakt ions lbsung anschlieBend 
pap ie rchromatograph i seh  unte rsucht ,  so konn te  Aesculet in 
als Zwischenprodukt  gefunden werden  (Fig. 2). 

E ine  ausfiihrliche Mit te i lung fiber die Un te r suchungen  er- 
folgt an  anderer  Stelle. 

Die Arbei t  wurde  mi t  Unte r s t i i t zung  der  Deutschen  For-  
schungsgemeinschaf t  durchgeff ihrt .  
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*) t2. Mitteilung tiber die enzymatische und nichtenzymatisehe 
Oxydation yon therapeutisch wirksamen Pflanzenstoffen; zugleich 
2. Mitteilung fiber Phenoloxydasen. 
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