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fraktion wurde durch eine Dowex 1-Saule
geschicks. Entsgrechend dem Ergebnis
eines Vorversuches mit einem Gemisch
authentischer Glutamin-, Asparagin- und
y-Hydroxyglutaminséduren wurden Gluta-
minséure und Asparaginsdure mit 0,6 N
Essigsiiure eluiert und danach die zu be-
stimmende Aminos#ure mit 1 N Essigsédure.

Reduktion mit Jodwasserstoffsdure. Da
das auf diese Weise erhaltene Préparat
noch eine geringe Menge Asparaginséure
enthielt, wurde die Aminosiéure X aus ei-
nem mit Butanol-Eisessig-Wasser entwic-
kelten Papierchromatogramm extrahiert.
Die Reduktion des papierchromatogra-
phisch reinen Materials wurde in einem
geschlossenen Glasrobr 4,6 Stdn mit 57
%igem HJ (d = 1,70) und rotem Phosphor
bei 135 —136°C ausgefiihrt. Nach anschlies-
sender Behandlung mit Amberlite IR-120
wurden die Reaktionsprodukte chromato-
graphiert. Wie aus der Abbildung ersicht-
lich ist, erwies sich das Hauptprodukt als
Glutaminséure. Dieses Ergebnis beweist,
dass die zu bestimmende Substanz eine
Hydroxyglutaminséure sein muss.

Vergleich mit B-Hydroxyglutaminsdure.
Auf dem mit Butanol-Eisessig-Wasser
entwickelten Chromatogramm wandert g-
Hydroxyglutaminsiéure etwas schneller als
y-Hydroxyglutaminséure. Die Aminoséure
X zeigte den gleichen Rp-Wert wie -
Hydroxyglutaminséure und liess sich somit
deutlich von g-Hydroxyglutaminséure un-
terscheiden.

Aus diesen experimentellen Resultaten
lasst sich folgern, dass Linaria vulgaris —
obwohl in geringer Menge — yp-Hydroxy-
glutaminséure enthélt.

Herrn Prof. Dr. A. 1. Virtanen bin ich fiir
sein Interesse und Wohlwollen zu besonderem
Dank verpflichtet, und Fraulein K. Aalto sei
bestens fiir ihre technische Hilfe gedankt.

1. Virtanen, A. I. und Hietala, P. K. Acta
Chem. Scand. 9 (1955) 175.

Eingegangen am 2. Januar 1962.
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a-Aminoadipinsiure aus Erbsen-
keimlingen (Pisum sativum L.)
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Laboratorium der Stiftung fiir chemische
Forschung, Biochemisches Institut,
Helsinki, Finnland

ie im hiesigen Institut gezeigt werden

konnte, ist das Vorkommen von a-Ami-
noadipinséure als freie Aminosiure in
hoheren Pflanzen (z.B. in Erbsenkeimlin-
gen, in Blattern von Petasites officinalis,
Fraxinus excelsior, den Samen und Keim-
lingen von Vicia faba, Lupinus angustifo-
lius, Phaseolus vulgaris etc.) recht haufig.!
Im Falle von Pisum sativum war diese
Aminoséure ausschliesslich in jungen
Keimpflanzen zu finden 3. Beweise fiir
das Vorkommen von freier a-Aminoadipin-
séure in Pflanzen griinden sich jedoch nur
auf papierchromatographische Bestimmun-
gen. Blass und Macheboeuf haben ihren
Befund vom Vorkommen von a-Aminoadi-
pinsiéure und Hydroxyaminoadipinséure in
Vibrio cholerae zuriickgezogen ¢. Da freie
a-Aminoadipinséure frither aus Pflanzen
nicht isoliert und folglich auch nicht che-
misch charakterisiert ist, war es wichtig
die chromatographische Befunde jedenfalls
in einem Fall durch Isolierung der Saure zu
bestéitigen. Vorliegende Mitteilung behan-
delt die Isolierung und Identifizierung von
a-Aminoadipinséure aus jungen Erbsen-
keimlingen.

Beschreibung der Versuche und Ergebnisse.
Etwa 3,4 kg Samen von Pisum sativum
wurden iiber Nacht in Wasser gequollen
und dann auf feuchtes Papier ausgesit.
Nach drei- bis viertédtiger Keimung bei
Zimmertemperatur an einer ziemlich dunk-
len Stelle wurden die Keimlinge dreimal
hintereinander mit 80 %igem Alkohol, ins-
gesamt ca. 27 1, extrahiert. Der Extraks
wurde in Vacuum auf etwa 2 1 konzentriert
und dann durch Kationenaustauscher Am-
berlite IR-120 laufen gelassen (300 ml Am-
berlite pro 1 kg Samen). Danach wurde das
Harz sorgfaltig mit destilliertem Wasser
gewaschen und die Aminoséduren mit 1 N
Ammoniak eluiert, bis sich das Eluat als
Ninhydrin-negativ erwies. Das Ammoniak-
eluat wurde in Vacuum auf 260 ml ein-
geengt. Die Aminoséuren der ammoniak-
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Abb. 1. Chromatogramm der freien Amino-
siuren in Keimlingen von Pisum sativum.
1 Gly, 2 Ala, 3 Val, 4 Ileu, 5 Leu, 8 Ser, 9 Thr,
11 Pro, 16 Asp, 17 Glu, 24 Glu-NH,, 25 Asp-
NH,, 29 y,-Aminobutterséure, 32 f-Alanin, 45
Athanolamin, 51 Homoserin, A a-Aminoadipin-
sédure, B y-Glutamylalanin, C Tyr.

freien Losung wurden papierchromatogra-
phisch néher untersucht, zweidimensionales
Papierchromatogramm, Losungsmittel: Bu-
tanol-Essigsdure-Wasser (630:100:270) und
Phenol-Wasser (NH,) (1 000:365), Papier
Whatman No. 4. Das Chromatogramm ist
in Abb. 1 zu sehen. Der Fleck A links unter-
halb von Glutaminséure (17) sollte a-Ami-
noadipinséure sein. Die Substanz B ist Y-
Glutamyl-Alanin 5,

Die neutrale Losung wurde sodann mit
Anionenaustauscher IR-4B (1,5 1) behan-
delt. Die basischen und neutralen Amino-
séuren wurden mit Wasser eluiert und die
im Harz verbliebenen sauren Aminosiduren
danach mit 1 N Salzsdure eluiert. Die
Salzséure wurde in Vacuum verdampft.
Man erhielt so eine Aminoséurenfraktion,
welche ausser Glutaminsédure und Asparag-
insdure auch die zu identifizierende a-
Aminoadipinséure enthielt. Die zur Trock-
ne eingedampfte Fraktion in wenig Was-
ser gelost wurde auf eine (3,2 x 41,5 cm)
Séule Dowex 1 gebracht und mit 0,2 N
Essigséure eluiert (16 ml/min). Unter diesen
Bedingungen wurde die als a-Aminoadipin-
séure betrachtete Aminosgure kurz vor
Glutaminséure eluiert. In einigen Fraktio-
nen kam sie zusammen mit Glutaminsiure
aus der Sdule und wurde dann durch Wie-
derholung der Fraktionierung als reine
Aminoséure gewonnen.
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Bei der Konzentration in Vacuum der
Fraktionen, welche praktisch nur noch die
zu bestimmende Substanz enthielten, kris-
tallisierte die Aminos#éure sofort aus. Die
papierchromatographisch reine Aminoséure
wurde aus 1 N HCI-Lésung durch Neutrali-
sieren mit 1 N NaOH als kristalline Sub-
stanz umgeféillt. Nach Abfiltrieren und
Waschen mit Athanol und Ather wurde
das Préparat tiber Phosphorpentoxyd ge-
trocknet. Ausbeute 165 mg. Schmp. 195°
(Zers.) (unkorr.) (Kofler Mikroheiztisch).
[a]$3 = + 23° (c = 2; in 6 N HCI). (Gef.
C 44.16; H 6.99; N 9.20. Ber. fiir C;H,,O,N:
C 44.71; H 6.88; N 8.69).

Mikro-Stickstoffbestimmung wurde nach
Beet ¢ ausgefithrt, Das Infrarot-Spektrum
der Aminosiéiure war identisch mit dem der
synthetischen L-a-Aminoadipinséure.?

‘Windsor 8, der a-Aminoadipinsédure in
sehr kleinen Mengen als Proteinkomponent
aus Maissamen nach S#urehydrolyse ge-
wonnen hat, berichtet, dass a-Aminodipin-
siiure aus einer Dowex 50-Sdaule mit Salz-
séure eluiert, zwischen Glycin und Alanin
erscheint. Die von uns isolierte a-Aminoadi-
pinsdure im Gemisch mit authentischen
Alanin, Glycin, Glutaminséure und Aspa-
raginséure verhielt sich bei der Elution in
einer Dowex 50-Siéule mit 1 N Salzséure
wie die Aminosédure von Windsor.

Aus den Resultaten geht hervor, dass a-
Aminoadipinséure aus 3—4 Tage alten
Erbsenkeimlingen isoliert und chemisch
identifiziert werden konnte. Das Vorkom-
men dieser Aminoséure in griinen Pflanzen
wurde dadurch bestétigt.

Fraulein K. Aalto sei fiir die technische Hilfe
und Herrn Lic. Techn. Carl Enebéck, Techni-
sche Hochschule Helsinki, fiir die Bestimmung
der Infrarot-Spektren bestens gedankt.
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