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Bei Ubertragung der Dialdehyd-Nitromethan-Cyclisierung
[1 b,2} auf den aus 1.2-O-Isopropyliden-a-p-glucofuranose( 1)
zuginglichen [3] xylo-Trihydroxyglutardialdehyd (2) [4] wird
bei Verwendung von Bariumhydroxyd ein Gemisch der
scyllo- und myo-1-Desoxynitroinosite neben Spuren des nutco-
3-Isomeren erhalten. Mit Natriumhydroxyd cyclisiert (2) aus-
schlieBlich zu einem Gemisch der scyllo- und niyo-1-Verbin-
dungen, das leicht iiber die Pentaacetate {3) (Ausb., bez.
auf (1): 20 %) und (4) getrennt werden kann (5]. Da sich(3)
in 55-proz. Ausbeute in myo-Inosit tiberfithren 1dBt [6], kann
somit der fiir biochemische Untersuchungen wichtige 2-14C-
myo-Inosit — bei Cyclisierung mit 14C-Nitromethan — aus (/)
in einer Gesamtausbeute von 10,6 %, dargestelit werden.
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Der aus (1) (120 g) durch Perjodatoxydation dargestellte 6lige 1.2-Iso-
propyliden-xylo-trihydroxyglutardialdehyd (7] wurde in 800 ml 0,1 n
H,S0, geldst, 1 h bei 100 °C gehalten und, noch heiB, durch Einrithren
von pulverisiertem Ba(OH), aul pH 5 gebracht. Es wurde unter Zusatz
von Aktivkohle abgesaugt, 10 ml Nitromethan zugegeben und mit
n NaOH auf pH 10—11 eingestellt. Nach 10 h bei Raumtemperatur
wurde durch Einriihren von Amberlite IR-120 (H+-Form) neutralisiert,
im Vakuum eingedampft und der Riickstand im Soxhlet-Extraktor 12 h
mit Dioxan extrahiert, wobei nach 6 h der Inhalt der Hiilse zerkleinert
wurde. Der nach Abziehen des Dioxans im Vakuum bleibende kristalline
Riickstand wurde in 200 ml Acetanhydrid, das 10 ml konz. H,SOy4 ent-
hielt, durch kurzes Erwirmen auf 60 °C gel6st. Beim Abkiihlen schieden
sich Kristalle aus, die abgesaugt und aus wenig Dioxan umbkristallisiert
wurden. Ausb.: 41,3 g (3) (18,1 %, d.Th., bez. auf (1); Fp = 254—256 °C
(Lit. [8]: 254—256 °C). Die nach Isolierung von (3) verbleibende Mutter-
lauge wurde in Eiswasser eingeriihrt, der Niederschlag abgesaugt und
aus Athanol umkristallisiert: 6,15 g (4) (2,7 %, bez. auf (1}; Fp = 173
bis 176 °C (Lit. [8]: 174—176 °C). Die Ausbeute an (3) 148t sich auf 20 %
erhohen durch zweimalige Umwandlung des jeweils entstehenden (4) in
(3) iiber folgende Stufen: Entacetylierung von (4) [8], Isomerisierung
des gebildeten myo-1-Desoxynitroinosit mit NaOH zu einem Gemisch
der scyllo- und my:-1-Isomeren und Reacetylierung (Ausb. 31 %).
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Reindarstellung und Eigenschaften
der Oxynitrilase aus bitteren Mandeln
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Dr. E. Eschenhof 3] und Prof. Dr. E. Pfeil
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Oxynitrilase, eine der Komponenten des Emulsinkomplexes,
bewirkt die Bildung von optisch aktivem Mandelsiaurenitril
aus Benzaldehyd und Blausiure. Aus PreBriickstinden der
Mandelolgewinnung (Placenta amygdalarum amarum) wird
das Enzym mit verd. Ammoniak (pH 7-7,5) extrahiert. Uber
eine isoelektrische Fillungsreihe (7 Stufen) entfernt man
EiweiBbegleiter. Mit Athanol (75 %) fallt ein Rohferment,
das im trockenen Zustand haltbar ist.

Die weitere Reinigung gelingt durch Adsorption an EcTeoLA
und Elution mittels Pyridinacetat-puffer von pH 4,9. Die ak-
tiven Fraktionen werden an einer Sephadex-Sidule entsalzt
und gleichzeitig von weiteren Verunreinigungen getrennt.
Man erhilt Losungen der reinen Oxynitrilase. Nach Gefrier-
trocknung erweist sie sich in der Ultrazentrifuge [4], der
Tiselius-Elektrophorese und im immunologischen Test als
einheitlich.

Das Enzym ist ein gelbes Chromoproteid (Ay,,x = 457 und
389 mu). Das Co-Enzym ist Flavin-Adenin-Dinucleotid.
Durch Behandlung mit HCl-Ammonsulfat werden Co- und
Apoferment getrennt. Beide bewirken fiir sich allein keine
Oxynitril-Synthese. Sie vereinigen sich aber in schwach alka-
lischem Milieu wieder zu aktivem Ferment.

Eingegangen am 5. November 1962 {Z 387]

[1] Diplomarbeit Marburg 1962.

[2} Dissertation Marburg 1959.

[3] Dissertation Marburg 1962.

[4] Prof. Dr. Schultze und seinen Mitarbeitern Dr. Mahling,

Dr. Stériko und Schwick (Behring-Werke Marburg) danken wir
fiir Reinheitspriifungen.

Bis-silylierte Carbonsdureamide
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Wihrend beim Silylieren von 1 Mol Acetamid mit | Mol Tri-
methylchlorsilan in Gegenwart von Tridthylamin N-Trime-
thylsilyl-acetamid entstand [2}, lieB sich durch Einwirkung
eines groferen Uberschusses von Trimethylchlorsilan auf
1 Mol Acetamid unter den gleichen Bedingungen erstmals
ein an der Amidgruppierung bis-silyliertes Carbonsiure-
amid, das Bis-trimethylsilyl-acetamid (/) in guter Ausbeute
als wasserklare (Kps3p = 67,5 °C), sehr hydrolyseempfindliche
Fliissigkeit gewinnen. Ebenso konnte Acrylamid in Bis-tri-
methylsilyl-acrylamid (2), eine farblose Fliissigkeit (Kpzz =
73,5 °C), tiberfiihrt in werden. Untersuchungen zur Klirung
der jeweils zwei moglichen Strukturalternativen sind im
Gange.

(I:l) /Si(CH3)3 ?—Si(Cﬂs)s
R'C—-N\ bzw. R—C=N-—Si(CH;);
Si(CH3);
(1): R=CH;

(2): R=CH; = CH—

W. W. Limburg und H.W. Post {3) glaubten (/) durch Ein-
wirkung von Keten auf Hexamethyldisilazan [(CH3)3Si-NH-
Si(CH3)3] dargestelit zu haben. Der von unserem Produkt ab-
weichende, sehr hohe Siedepunkt (61,5 °C/0,15 Torr) sowie
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