
2 ' H .  CVI ELA N I ) ,  Fraiikfurt/M.: iiber S-Aminoacul-Ver- 
bindungen. 

6-a-Aminoacyl-Verbindungen lassen sich auf folgenden Wegen 
eynthetisieren: 

1.) Aus Aminosirurechlorid-hydrochloriden und Mercaptanen 
beim Erhitzen ohne LOsungsmittel. Man e rha t  so z. B. Amino- 
ncylthiophenol-hydrochloride, die ihren AminoaLure-Rest in wLB- 
riger oder alkoholiecher LOsung auf empflndlichere Mercaptane 
(z. B. Cysteinpeptide) ubertragen. 

2.) Aue Carbobenzoxy-aminoeiruren + Mercaptanen nach der 
,.Anhydrid-Methode" und nachfolgender Abspaltung dea Cbo- 
Rests mit HBr-Eiseesig (Schwyzer). 

3.) Aus Glyoxalen + NH, und Mercaptanen. Hierbei treten die 
S-Aminoacyl-Verbindungen ale Zwisohenprodukte auf. 

4.) Aus inneren Carbarninssure-anhydriden + Mercaptanen in 
alkalisch-walriger Lbsung bei 0 "C (mit K. E. Eukr). Diese Dar- 
stellungsweise stellt die Umkehrung der Zerfallreaktion dar, die 
nur die a-Aminoacyl-Verbindungen von Mercaptanen in Gegen- 
wart von Bicarbonat erleiden, und die eingehend spektrophoto- 
metrisch untersuoht wurdo (mit H. U .  Long und R. Lambed). 
Neben einer gesteigerten Hydro lyse  beobachtet man auch 
Aminolyse  (Peptid-Syntheee), wenn HCO; zugegen ist. Zur Er- 
klirrung dieser katalytischen Wirkung wird das Auftreten einer 
cyclisehen, reaktionsfirhigen Verbindung vom Typ cines gebun- 
denen Leuchsschen Kbrpers (I) postuliert, 
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der rasoh mit Wasser oder -NH reagieren oder zum Leuchsschen 
Kbrper + Mercaptan zerfallen kann. Die Umkehrung dieses Zer- 
falls iet die oben unter 4.) genannte Synthese. 

Bei der Reaktion von I mit Amino- oder Imino-Gruppen spielen 
der raumliohe Abstand eowie die Substituenten eine weeentliohe 
Rolle. Am raschesten reagiert eine im 5-Ring-Abstand beandliehe 
NH,-Gruppe, am langsameten NH-CO-CH,. Die eventuelle Be- 
deutung der Reaktion dea in allen Zellen vorhandenen HCOa- mit 
.,aktivierten" Aminoshuren sowie die Funktion des Carboxylat- 
Rests als mijgliohe schiitzende Gruppe bei dor biologieohen Peptid- 
Synthese werden diskutiert. 

L. COHEN und B. WZTKOP,  Bethesda, Md. (USA): Trans- 
aauliare Reaktwnen der Pcptid-atuppe. 

Das Kondensationsprodukt (I) von Cyclohexanon und Pyrroli- 
din l&Bt sich nach Storkaa) mit Acrylonitril zu I1 umsetzen, das 
sich mit LiAIH, zurn Amin I11 reduzieren ILBt. Die Abapaltung 
dee Pyrrolidin-Restee unter milden Bedingungen fiihrt eu Al(O)- 
Octahydrochinolin IF, einer farbloeen Fliissigkeit, die ohne kata- 
lytische Zusirtze an der Luft leicht Sauerstoff aufnimmt und dabei 
zum kristallinen Hydroperoxyd V erstarrt. IV eldstiert a ls  reinea 
Imin ohne Anzeichen fur ein Gleichgewicht mit dem tautomeren 
Enamin. Auch in zahlreiohen in der Literatur beschriebenen Fa- 
Icn, so beim Hexahydroindol*'), bei den Iminen des Hydratropal- 
tlehyds*S) und des Diphenyl-a~etaldehyds~), beim Dehydrobufo- 
tenin") und vielen anderen angebliohen Enaminen hat die Ultra- 
rot-Spektrophotometrie ergeben, daB die Imin- (oder bei den Sal- 
Zen und Betainen Imonium-)Formen gegeniiber den tautomeren 
Enaminen begunstigt oder meistens allein existenzfahig eind. 

Bei V tritt in polaren LOsungsmitteln (CHCI,, H,O) eine 
s&nre-katalysierte Umlagerung doppelter Art ein. Wie sioh im UR- 
Spektrophotometer i n  situ verfolgen IBBt, treten eunhohst zwei 
neue Banden bei 5,85 und 6,12 p auf, die dem logliedrigen Keto- 
amid VI zukommen. Nach kurzer Zeit versohwindet die Carbonyl- 
Bande bei 5,85 p, weil sich nirmlieh in einer zweiten Umlagerung 
die Imido-Gruppe des Peptid-Elementes > NH-CO- an die 
Carbonyl-Funktion anlagert unter Bildung dea neuartigen Al- 
kamids (d. h. Alkamin mit Amid-Stiekstoff) VII. Die besonderen 
raumlichen VerhPtniese des logliedrigen Ringee haben also dem 
sonst nioht-basisehen Stiokstoff der Peptid-Gruppe BasizitLt und 
ReaktionsfLhigkeit verliehen. Solohe transanularen (oder besscr 
Niiherungs-)Effekte, die hier am einfsohsten Model1 auftraten, 
sind bei dem Peptid-Anteil der MutterkornalksloidegB) (Addition 
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dea Peptid-Ytickstoffes an das Carbonyl einer Lacton- Gruppe) 
sowie bei oyolischen Peptiden (Gramicidin, Bacitracin usw.) 
beobaohtet worden. Inwieweit die Addition oder Beeinflussung 
von zwei Peptid-Gruppen in Ringen mittleren Umfangs geht, is1 
z. Z. Gegenstand der Untereuchung, die fur die Chemie cyolischer 
Peptide nnd mbglicherweise der Proteine, die nach dem Bauprinzip 
dor a-Helix aufgebaut eind, von Bedeutung eein wird. 

Der Beweis fur die Struktur von VII wurde durch zwei stufen- 
weise Reduktionen gefuhrt. Die Hydroxyl-Gruppe lieB sich durch 
katalytieohe Reduktion zu VIII entfernen. Weitere energieohe 
Reduktion mit LiAlH, ergab das bereits bekannte bicyolisohe 
Amin IX. 

Fiir den Mechanismus und die sterische Beeinflussung von ra- 
dikabchen Antoxydationen ist bemerkenawert, daB X sich gegen 
Sauorstoff stabil erwies, wirhrend daa isomere Imin X I  leicht 
Snuerstoff aufnahm und uber das Hydroperoxyd XI1 ergab. 
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B. W I  T P O P ,  Bethesda, Maryland (USA): Umwandlungen 
atfencr und cyciischer Osyaminosaurenl). 

Die vorliegenden Anzeichen, daD die physiologisohe Alterung 
von Kollagen (und Keratin) eine partielle Raoemieierung sowie 
Polymerisierung (durch Vernetzung von Peptidketten) damtellt, 
veranlallten die genauere Untersuchunq der beiden Oxyamino- 
siiure-Paare: y-Oxy-ornithin (noch nicht in der Natur aufgefun- 
den) ( I )  und Oxyprolin (11) eowie 6-Oxylysin (mit I1 regelmLBi- 
ger Baustein von Kollagen) (111) und 5-OxypipecolinsLure (jiingat 
in Pflanzen aufgefunden*. a).(IV). Wie Th. Beilet fand, Lassen eich 
die bei der katalytiechen Hydrierung von N,N-a$-Dibenroyl-y- 
keto-ornithin-methylester (aus L-Histidin-methylester durch Bam- 
berger-Spaltung) entatehenden diastereoieomere Lactone dee 
~-N,N-a,G-Dihexahydro-benzoyl-y-oxyornithins~) duroh fraktio- 
nierte Kristallisation trennen und zu den freien Lacton-dihydro- 
chloriden verseifen, die durch weitere Sirureeinwirkung leicht am 
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a-l<ohlenstoffatonr epimerisiert werden (Enolisieriing des Lac- 
tons) und die in wiiBriger Liisung starke Mut.arotation zeigen. Die 
Geschwindigkeit der Mutarotation war der Bildung eincr freien 
Carboxyl- Gruppe (offnung des Lacton-Rinqes) proportional, wie 
sich durch Entwicklung von CO, bei der Rcaktion mit Chloramin T 
manometrisch feststellen lieO. Einc etwaige Alkyl-Saucrstoff- 
Spaltung bei der LactonSffnung kann hbchstens im Rahmen dcr 
Pchlergrenze (3-5 % ) der analytischen Methodc (nowex-50) lie- 
gen. Die cnzymatische Transaminierung mit Rattenleber-Prtipa- 
raten (A. Meister) und Glyoxalat (nicht Glutaminat) ergab dcut- 
lieh mehr Glycin als die nichtenzymatischcn Blindversuche. Die 
C'berfiihrung der beiden L-y-Oxyornithine in die Gemische der 
vier D- und L-(allo-)Oxyproline durch Basen-katalysierten Ring- 
schluB dcs durch Einwirkung von Nitrosylchlorid erhiiltlichen 
Gemisches der a- und 6-Chloro-oxyeminosiuren ermbg1icht.e die 
Zuordnung des asymmetrischcn y-Kohlenstoffatoms in den bciden 
L-y-Oxyornit.hinen zur D- und L-Glycerinaldehyd-Reihc und ist 
gleichzeitig die Umkehrung der kiirzlich beschriebencn Biosyn- 
these des Histidins aus Oxyprolin und Arginin bei dcr Incubation 
rnit Lebcrschnit.ten in Gegcnwart von Magnesium-Ionen und 
ATP6). 

A .  A. I'atcheft gelang es, zwei neuc und lange gesuchte Ucrivatc 
des Oxyprol inR darzustellen: die Lactone (V, R=H, aus V, 
R=CeM,CII,OCO) dcr do-Oxyprolin-Reihe, bei dcncn dic An- 
wendung von Hudsons Regcl zur Lg-Konfiguration am Kohlen- 
stoffatom 4 in L-Oxyprolin fiihrt, und das y-Ketoprolin (VI) .  
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Rei V wurdc die Offnung des Lacton-Rings, die unter den rnge- 
wandten Bcdingungen ohne nonnenswertc Polymerisation eia- 
tritt ,  in wirBrigen Pufferlosungen zwischen p n  1-12 vcrfolgt, wo- 
bei die Analysc rnit Dowex-50 zeigte, daR etwaigc, in dic normale 
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Oxyprohn-Rcihe fiihrende Alkyl-Sauerstoff-Spaltung zu wcniger 
als 1% eintritt. Einc n e u e  A r t  v o n  P e p t i d - S y n t h e s e  ermbg- 
licht die Offnung solcher Oxyaminosilure-lactone rnit Benzylestern 
von Aminosiiuren, einc Reaktion, die fur die Synthese von allo- 
Oxyprolin-Pcptiden wie z. B. des Phalloidins, von Wichtigkeit zu 
wcrden verspricht. Das y-Ketoprolin ist nur als Salz bestandig. 
In  freier Form kondcnsiert und polymerisicrt es sich sofort, wobei 
angcnommen wird, daO neben Aldol-Kondensationen und nach- 
folgender Wasserabspaltung z. T. auch Michael-Kondensationen 
der ketten-tautomeren Mannich-Basen, welche Derivate dcs Vi- 
nylmcthylketons darstcllen, mdglich sind. 

Die Reaktion von 6 - O x y l y s i n  mit NOCl ergab (neben iibcr 
90 % polynierem Material) das Gemisch der a- und c-Chloro-oxy- 
aminoshuren, dic mit Base zum Gemisch der beiden diastereoiso- 
meren 5-Oxypipecolinsiiuren ( IV)  ringgeschlossen wurden, das 
nach cinem von I<. Piez entwickelten Verfahren in die Komponen- 
ten getrennt wurde (Dowcx-50)*). Die natiirlichc Aminosaure IV, 
die mit der neuen Yethode auch aus Datteln isoliert wurde, haf- 
tctc genau wic natiirliches Oxyprolin weniger fest an Dowex als die 
allo-IsomercnJ ). 

Eine Synthese der neuen Oxyaminosaure gelang C. M. Folk, 
als er 2-(3',4'-Epoxybutyl)-2-formamidomalons~ure-diathylestcr 
( V I I )  mit Alkali digerirrtc. Dic Analyse des Reaktionsgemisehes 
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ergab etwa 5 X normale und 5 % a h - F o r m  von IV, je etwa 20 % 
der stcrcoisomcren 5-Oxymethylproline (VIII )e )  neben einer er- 
heblichen Mengc der Dioxyaminosaure. [VB 7241 

O )  Diese Verbindung oder ein Isomeres davon wurde kiirzlich aus 
dem Holz von Apfelbaumen isoliert; Urbach, Nature [London] 
775, 171 [l955]. 

. 

t'hcr din IVirkiing von Additiven nuf die Aaetylen-Flamme be- 
richtcn M. S. R. Munson, E .  A .  Westbrook und R. 6. Anderson. 
Danach beeinflu,pt Schwefeldioxyd die Flammengescliwindi~kcit 
nicht, w%hrend hthylenoxgd und Bcnzol sie hersbsctren. Brom- 
und Chlorwasscrstoff und frcies Brnni bringen die Flamnie Zuni 
I.:rlbschen, h i e s  Chlor steigcrt die Verbrennungsgcschwindigkeit 
rtwas. Mcthylchlorid und halogenierte Methyl-Gruppen bleiben 
ohnc EinfluB, 1-Chlor-propin-1 und 1-Brom-propin-1 crhiihen dic 
Flsnimeii~eschwin~ligkrit stark. Man darf daraus schliefien, dab 
Rrsatz vnn Acctylcnwasserstoff durch Halogen die Flammen- 
crschwindigkeit vergroCcrt. ( Abstr. 188 th Meeting Amer. cheni. 
Sac. 1955, 6 I(, 1.8). --Cii. (Kd 684) 

Vliior-Kohlenntoff-I)Frivrtn dell Seliwefelticxrifluoritls Rynthcti- 
siert.en W. A. Sarerson, II'. J .  Brice und R. I .  Coon. Folgcnde Ver- 
hindungcn wurden durch elektrochemische Fluoricrun: entspr. 
o rqniwher  Ausgangssubshnzen gewonnen: (C4F,),SF,; C,,F,SF,; 

I.',SC,F,COF. Die p?rfluoricrten SF,-Dcrivate sind bis 400 "C 
Lhermisch stabil. Reduktion gelingt durch 6 h Erhitzen im Autokla- 
vcn rnit alkoholischer Kalilauge bci 125 "C. Aus F,SC,F,OCF,CF, 

entsteht so HC,F,OCpF,H in 45% Ausbeutc. Pyrolyse von 
(C4Fp),SF, im Kickelrohr hci 550 "C liefert fast nur n-C,FIB, mit 
&om dagegcn bei 58 Aiisbcute C4F,Br. (bbstr. 128 th  Meeting 
Amer. rhcm. Son. 1955, 35M, 91). -GL. (Rd 686) 

Smog und Ozon. Dieses Problem untcrsuehnn in Los Angeics 
A.  J. Haagen-Smit, Margaret M. For, F. I<. Ziltninn, H .  14'. Ford 
und N. Endow. Bei der photochemischen Oxydation von Kohlcn- 
wasserstoffen untl drren Oxydntionsprodukten (Siiuren, Aldehyde, 
Krtonc und Alkohole) in Gegenwart von Stickstoff-Oxydcn wird 
Ozon gebiltlct. h t s t c h u n g  und Vorkommen dcs Ozons ond deu 
..Smogs" gehen parallel. Es wird angenommcn, dab Ozon bei je- 
iwn lteaklinneu eine R.ollc sliirlt., dir fur das Aultrrtrn des ,,Smogs" 

F,S--C,F,OCF,CF,; C,F60C2F4SF6; C,F6YF,C2F4COF U I I ~  
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verantwortlich sind. Untersuchungen an Luftproben zu verschie- 
denon Tageszeiten zeigcn, daB z. B. N a c h t l u f t ,  die normaler- 
wciae kein Ozon enthirlt, d u r c h  B e s t r a h l u n g  O z o n - h a l t i g  
nirtl. Diese Tatsache ist jcdoch noch an das Vorkommen organi- 
Rcher Substanzcn, hauptsachlich Kohlenwasserstoffe und an Stick- 
stoffoxyde gebunden, wie spektroskopische und chemisehe Unter- 
mcliungen beweisen. Als Mechanismus dcr Ozon-Bildung wird 
dic P h o t o l y e e  d e s  S t i c k s t o f f - d i o x y d c s  diskutiert, unter- 
stiit.zt durch kat.alytischc Oxydation des Stickoxydes durch mole- 
kularon Sauerstoff, wobei dio organischen Verbindungen als Kata- 
lysatorcn wirken. (Abstr. 128th Meeting Amcr. chcm. SOC. 1955, 
20R., 47, 19). -G%. (Rd 694) 

Dle Verunrelnlgungen der Luft durch nenzin-verhrenniings~~qe 
untcrsuchten P. P. Mader, M. W. Heddon, M. 0. Eve und W. d .  
Haaming. UngesLttigte Kohlcnwasserstoffe mit mittelstandiger 
noppelbindung und a-Olclinc rnit einer Seitenkette am C,-Atom 
bilden bei Bestrahlung mit UV-Licht und S o n n e n l i c h t  Aldehyde, 
organische Pcroxyde, Carbonsauren und 0 zo 11. Chromatographi- 
sche Fraktionicrung und IR-Analyse der Produkte der katalyti- 
schen und thermischen Benrin-Crackung zcigen einc wesentliehe 
Zunahme dieser reaktiven Olefine jn den derzeitigen Treibstoffen 
im Vergleich zu den thermischen gecrackten Treibstoffen. (Abstr. 
128th Meeting Amer. ehem. Soe. 1955, 26R, 62). -Ga. (Rd 693) 

Uber By~rnzuaiiim-lrihalogenide snd eine neue Synthese yon 
Slureehlnridcn berichtet L. A. Carpino. Bcnzoylazo-benzyl- 
formiat (I) C,H,CON =NCOOCH,C,H, liefert in Niscssig mit HBr 
pin instabilns Tribromid (11) C,H,COXH.NH,X ( X  - Brs), das 
in Eis-Wassnr in BenzoesHure, Benzoylbromid, 1,2-Dibenzoy!- 
hydrazin und Benzoyl-hydrazonium-brornid zerfiillt. AuDerdem 
entsbehen gasfljrmige Zerfallsprodukte. Nimmt man die Zcrset- 
zung in Gegcnwart eines weitercn Hols Brom vor, so kann mit 
48 "/o Ausbcute Benzoylbromid isolicrt werden. Die Bildung von I1 
aux I kommt wahrscheinlich durch Reduktion und Spaltung rnit 
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