
E. C. L U M B  und P. A. W I N S O R ,  Chester (England):  
,,Ldsungstifrafion", eine Schnellmethode ZUT Analyse uon bindren 
Mischungen organischer Fliissigkeiten. 

Die Methode beruht darauf, da5 zweiphasige Systeme, die aus 
einem Kohlenwasserstoff und einer geeigneten wH5rigen Lasung 
bestehen, durch Zusatz von Alkoholen und anderen organischen 
Fliissigkeiten bei einer scharf bestimmbaren Zusammensetzung 
cinphasig werden konnen. Setzt man nicht einen reinen Alkohol, 
sondern ein Gemisch zweier Alkohole zu, so h i n g t  die bis eur valli- 
gen Klirung des Systems notwcndige Menge von der Zusammen- 
setzung des Alkoholgemischcs ab. Man kann daher nach Vorver- 
suchen rnit bekannten Mischungen die Zusammensetzung derar- 
tiger binirer Alkoholgemische bestimmen. A h  Kohlenwaaserstoff 
wurde n-Hexan, als wB5rigc Losung ,,Teepol" (Lasung der Na- 
Salze verschiedener hoherer Alkylsulfate in  H,O) verwendet; 
damit konnten binare Gemischc einer ganzen Anzahl hoherer Al- 
kohole analysiert werden. B. [VB 4191 
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THEOD.  W I E L A N D ,  Frankfurt/M.: Aul- und Abhau uon 

Peptiden. 
Nach einer einleitenden 'Ubersicht iiber die klassischcn Kege 

der Synthesen von Peptiden wurde auf die vom Vortr. auagear- 
beitete ,,Anhydrid"-Methode eingegangen (Verwendung der un- 
symmetrischen Anhydride aue N-acylierten Aminosauren und 
Benzoesaure oder Alkylkohlensiiuren, mit Hilfe deren Chloriden 
in Gegenwart einer tertiaren Rase bereitet, und Umsatz ohne Iso- 
lierunr mit wa5rigen Aminosauren-Lasungen zu Peptidenl)). Mit 
dem Ziel, auller den bisher ale geeignet befundenen HilfssHuren 
weitere aufzufinden, ist die aminolytische Aufspaltungsweise von 
gemischten Anhydriden aus Hippursiure und einer Reihe anderer 
Sauren mit Hydroxylamin zu zwei verschiedenen Hydroxamsauren 
untersucht worden, die papierchromatographisch getrennt und 
als Eisen(II1)-Komplexe photometrisch bestimmt wurden. Es 
zeigte sich, da5  die Acyl-Halften rnit abnehmender Reaktions- 
fahigkeit sich in der Reihenfolge: Chloracetyl > Formyl > Hip- 
puryl) Acetyl> Propionyl> Butyryl> Phenacetyl> Benzoyl> 
Athylcarbonyl einordnen, also die von Anfang a n  bevorzugten 
HilfssBuren auf der Seite der geringsten Reaktionsfahigkeiten 
stehen. Als einige weitere Anwendungen der ,,Anhydrid"-Me- 
thode wurden die Synthesen von Oligo-Peptiden des B-Alanins und 
die des Carnosins geschildert. Auch Hydroxyl-haltige CarbonsPuren 
lassen sich auf dieselbe Weise als gemischte Anhydride aktivieren 
und zu Acylierungsreaktionen verwenden; so erhalt man aus 
Pantothensaure mit Cysteamin Pantethein (LBF) ,  rnit S-Me- 
thyl-, S-Athyl- und S-Phenyl-cystearnin Substanzen, die die Wir- 
kung des Pantetheins bei Lactcbac. bulg. kompetetiv hemmen. 
Ferner lassen sich nach dieser Methode S-Acylverbindungen des 
Thiophenols herstellen, in  deren Zusammenhang die Aminoacyl- 
thiophenole und ihre Umsetzungen zu Oligo-Peptiden in  alkali- 
scher Losung besprochen wurdena). Mittlerweile ist auch die Dar- 
stellung von Tripept id- thiophenyles  t e r n  gelungen, die im Prin- 
zip dieselbe Reaktionsweise zeigen. A u k  einer Acylierung von 
Amino-Gruppen ist mit solchen ,,aktivierten" Aminosauren durch 
eine Acyl-Ubertragungsreaktion auch die Darstellung von a- 
Aminoacyl-Verbindungen aliphatischer Mercaptane moglich. Am 
Beispiel von S-Aminoacyl-Derivaten des Cysteamins und dessen 
9-Acetylverbindung schildert Vortr. einige bei der Bio-Synthese 
von Peptiden magliche Umlagerungsreaktionen, die den Einbau 
einer Aminosiiure in  die vorgebildete Polypeptidkette erklHrlich 
machen kiinnten. S-Aminoacyl-Derivate des Glutathions werden 
durch Fermente aus Leber gespalten, und es scheint nicht ausge- 
schlossen, daR solche Verbindungen bei der Biosynthese von Pep- 
tiden eine Rolle spielen. 

Sodann wurden die wichtigsten Methoden zum stufenweisen 
Abbau von Peptiden erortert. Vom Amino-Ende der Kette her 
scheint auch ein Abbau durch Oxydation mit Ninhydrin und an- 
schlieRender oxydativer Spaltung der resultierenden a-Ketoacyl- 
Verbindung durch Wasserstoffsuperoxyd moglich zu sein. Ebenso 
wurde ein Abbauweg vom Carboxylende der Ket te  her aufgefun- 
den, der darin besteht, da5 man, wieder unter Beniitzung der 
,,Anhydrid"-Methode, BUS den N-Acylpeptiden die Hydroxam- 
gauren herstellt und diese der Lossenschen Abbaureaktion unter- 
wirft. Dabei tritt die endstindige Aminosaure in Form des uni 
ein Kohlenstoffatom Brmeren Aldehyds auf, der sich als Dinitro- 
phenylhydrazon in  einem von Turba angegebenen Losungsmittel 
papierchromatographisch identifizieren 1BOt. W. [ V B 4 2 2 ]  

:{ Vergl. diese Ztschr. 63, '146 [1951];) Lieiigs Ann. &hem. 576, 104, 
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R. H U I S B  E N ,  Miinclieii: Xeues iiber oliphatische Diuzo- uwd 

Azouerbindungen. 
Nur primilre aromatischc Anline liefern titabile Diazouiunisalzc ; 

die aliphatischen Diazonium-Ionen spalten schon in der Kiiltc 
unmeBbar rasch Stickstoff ab, wobei Umlagerungen des Kohlen- 
stoffgeriistes Carbonium-Ionen als Zwischenstufe wahrscheinlich 
machen. Die Diazonium-Gruppe wird auch a m  aliphatischen 
Kohlenstoffatom stabil, wenn man ihr, wie das bei den Diazoalka- 
nen der Fall ist, niit cinem freien Elektronenpaar a m  Kohlenstoff 
die Entfaltung einer Mesomerie ermoglicht. 

Die Grenzformel mit freiem Elektronenpaar am C bietet den 
Schliisscl zum Versthndnis der vielfaltigen Reaktionon dei Diazo- 
alkane. Solche Reaktionen wexden stets eingeleitet durch An- 
lagerung eines elektrophilen Agens a n  besagtes Elektrononpaar. 
So vollziehen sich die Reaktionen dcr Diazoalkane rnit Sauren, 
Carbonium-Ionen, Carbonyl-Verbindungen und zur Komplex- 
bildung befahigten Metall-Ionen. 

Zu den elektrophilen Agentien gehort auch das aromatischc 
Diazonium-Ion. Vortr. untersucht die Kupplung der aromatischen 
n i t  den aliphatischen Diazovcrbindungen. p-Nitrobenzol-di- 
azoniumchlorid kuppelt glatt rnit Diazoessigcster bei Raumtem- 
peratur unter Abspaltung des aliphatischen l)iazoniumstickstoffs, 
wobei in iiber 70proz. Ausbeute auf folgendem Wege Oxalester-p- 
nitro-phenylhydrazid-chlorid erhalten w-ird: 
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Dio Reaktion ist hinsichtlich aller beteiligten Komponenten in  
weiten Grenzen variierbar. Diphenyl-diazomethan liefert Argl- 
azo-benzhydryllther. Diazomethan selbst nimmt eine gewisse 
Ausnahmestellung ein, kann aber auch zu analoger Kupplung 
veranlallt werden. 

Die Reaktionen des Azodicarbonesters wurden durch Arbeiten 
von Diels, Alder und StolU bekannt. Nucleophile Agentien, wie 
Amind, Alkohole, Enole, Mercaptane, vermbgen sich a n  die NK- 
Boppelbindung des Azoesters anzulagern, der selbst also elektro- 
philes Reaktionsvermogen zeigt. Auch die von Stolld gefundene, 
durch Sauren katalysierte Addition aromatischer Kohlenwasser- 
stoffe.an Azoester ist nach Versuchen des Vortr. als elektrophile 
Kernsubstitution aufzufassen. Nach AMer t r i t t  aber auch die 
Seitenkette von Benzolhomologen mit Azoester i n  Reaktion. 
Vortr. konnte rnit IIilfe von Initiator- und Inhibitor-Versuchen 
fiir diese Seitenkettenaddition einen Radikalkettenmechanismus 
sicherstellen, wie fur das Beispiel des E'luorens formuliert sei. 
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1)ie Kenntnis des Iteaktionsmechanismus erinoglicht es jetzt, bei 
Benzolhomologen ganz nach Belieben den Kern oder die Seiten- 
kette rnit Azoester unter milden Redingungen zur Reaktion zu 
bringen. Auch die Reaktionen des Azoesters mit Olefinen, Al- 
dehyden, Ketonen vollziehen sic11 allem Anschein nach iiber eine 
Radikalkette. II. [VB 4241 
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