CbO-ala + phe(methyl)-HCI

CbO-ala-phe(methyl)

CbO-glu(y-athyl)  +

Zuschriften

Eine Darstellungsmethode fiir CuBr

Von Dr. A. G. GALINOS
und Dipl.-Chem. I. K. FAONTOYIANNAKOS

Chemisches Laboratorium der Nationalen T. H. Athen

Kupfer wird mit HBr-Ather in der Versuchsanordnung des Bil-
des 1!) Jeicht und mit guten Ausbeuten zu Kupfer(Ij-bromid
{CuBr) umgesetzt.

" 1In die trichterformige Apparatur ist bei a an der Verengung
cin siebartiges Porzellanplattchen cingelegt. Darauf liegen die
c b Kupfer-Stiickchen. Man fiillt die

[“‘[— Versuchsanordnung mit absolu-

tem Ather und leitet durch das
T

- -—

Rohr b unter stindigem Riihren
in den Ather trockenen HBr ein.
= —— Durch das Rohr ¢ werden ent-
G_J:.W stehender Wasserstoff und rau-
chende HBr in eine Falle abge-
leitet. Nach der zur Sittigung
des Athers notwendigen Zeit
setzt eine starke Reaktion am
Kupfer unter intensiver H,-Ent-
wicklung ein, und es entsteht
ein gelbes 01, das als HCuBr,2
Ather identifiziert wurde. Es
sammelt sich in dem graduier-
ten Abflulrohr d. Die erhaltene
Substanz zerfallt in Wasser in
ein weifles kristallines Pulver,
Kupfer{I)-bromid, welches abfiltriert und mit destilliertem Was-
ser nachgewasehen wird. )
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Bild 1. Versuchsanordnung

1) A. G. Galinos: Uber Halogensiuren, Athen 1955, S. 25.

Zur Synthese ACTH-verwandter Peptide |
Darstellung eines Heptapeptid-Derivates

Von Dr. G. W. OERTEL

Departinent of Biological Chemistry, College of Medicine,
University of Utah, Salt Lake City, Utah (USA)

Versuche zur Synthese des Undecapeptids: NH,-asp-glu-leu-
ala-glu-ala-phe-pro-len-glu-phe-OH, welches die C-endsténdige
Aminosidure-Folge 29—39 in f3- Corticotropin darstellt?), fithrten
u. a. zur Herstellung des Heptapeptid-Derivates: NH,-glu(y-
athyl)-ala-phe-pro-leu-glu(y-ithyl)- phe(methyl) - HBr (Amino-
sdure-Folge 33—39) gemil nachstehendem Reaktionsschema:

CbO-pro + leu(me'thyl)AHCl
lsl %
CbO-pro-leu(methyl)

o |

CbO-ala-phe + [pro-leu(methyl)]
l79 %
CbO-ala-phe-pro-leu(methyl)
i 84 9,

CbO-ala-phe-pro-leu +

USRS

CbO-ala-phe-pro-leu-glu(y-athyl)-phe(methyl)
[ala-phe-pro-leu-glu(y—éilthyl)-phe(methyl)]

l 36 %
CbO-glu(y-dthyl)-ala-phe-pro-leu-glu(y-athyl)-phe(methyl)
l53 %
glu(y-athyl)-ala-phe-pro-leu-glu(y-athyl)-phe(methyi)-HBr

Die Dipeptid-Derivate wurden aus den entspr. Aminosiure-
Derivaten unter Verwendung von PCl,;2) und POCI,®) als Konden-
sationsmittel gewonnen. Fiir die Verkniipfung von Peptiden er-
wies sich die Anhydridmethode?) geeignet. Die Abspaltung der
Carbobenzoxy-Reste (CbO-) gelang mit HBr/Eisessig?).
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CbO-glu(y-athyl) + phe(methyl)-HCl

l"%

CbO-glu(y-athyl)-phe(methyl)

lea %

glu(y-athyl)-phe(methyl)

CbO-ala-phe-pro-leu-glu(y-dthyl)-phe(methyl): Fp 232 °C, [«]F
—28,5°

CbO-glu(y-dthyl)-ala-phe-pro-leu-glu(y-athyl)-phe(methyl)-5 H,0:
Fp 145 °C; [a]Z —63,1 °.

glu(y- athyl) -ala-phe- pro leu-glu(y-dthyl)-phe(methyl)-HBr:
197—201 °C.

Uber Elnzelhelten der Synthese sowie die Herstellung des
Tetrapeptid-Derivates: CbO-asp($3-benzyl)-glu(y-methyl)-leu-ala
(Aminosiure-Folge 29—32) wird an anderer Stelle berichtet.
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Leuco-cyanidin-hydrat
Von Prof. Dr. K. FREUDENBERG und Dr. . WEINGES
Chemisches Insiztut der Universitdt und Forschungsinstitul firr die
Chemie des Holzes und der Polysaccharide, Heidelberg
Leuco-robinetinidin-hydrat!) und Leuco-fistinidin-hydrat2) wur-
den aus den 4-Keto-Verbindungen durch Hydrierung kristallin
gewonnen. Ist aber in 5-Stellung eine Hydroxyl-Gruppe wic im
Dihydroquercetin (Taxifolin), so macht die Hydrierung die
grofiten Schwierigkeiten, da dann eine im Infrarot nachweisbare

o /OH OH

AN _ —
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I R=H, R"= OH: 1V Dihydroquercetin (Taxifolin)

Leuco- robinetinidin-hydrat
I1 R=H,

R’ =
Leuco- flsetmldm hydrat

III R= OH, R’"= H:
Leuco-cyanidin-hydrat

Briickenbindung zwischen der Keto-Gruppe.4 und der Hydroxyl-
Gruppe in 5 besteht. Deshalb muBte hier der Umweg iber den
Tetrabenzylither des Taxifolins gewihlt werden. Mit Lithium-
alanat wird die Keto-Gruppe leicht hydriert. Das entstehende 3.4-
Dihydroxy-5.7.3’.4'-tetrabenzoxyflavan, das bei der Benzylierung
cinen Teil seiner optischen Aktivitit verloren hat, gibt eine
Aceton-Verbindung; es liegen also die beiden Hydroxyle 3 und
4 wahrscheinlich in cis-Stellung vor. Die Benzyl-Gruppen werden
durch katalytische Hydrierung entfernt. Gewdhnlich wird hier-
bei das Hydroxyl 4 durch Wasserstoff ersetzt, wobei d,l-Catechin
und d-Catechin entstehen. Nur durch grofite Vorsicht gelmgt es,
das zu vermeiden. Das Leuco-cyanidin-hydrat III (3.4.5.7.3".4’-
Hexahydroxyflavan) ist eine farblose, aus Wasser schén kristalli-
sierende Verbindung, welche zundchst zwei Mole Kristallwasser
enthalt, die durch Trocknung leicht entfernt
werden konnen. Im Schmelzpunktsapparat
(Kofler) wird die Substanz erst rot, dann
schwarzblau, ohne zu schmelzen. Cy;H,,0,-2H,0
(Ber. C 52,62 H 5,26 H,0 10,5; Gef. C 52,29
H 5,44 H,0 10,0). Die Verbindung ist rechts-
drehend und firbt sich in warmer, alkalischer
Losung tiefblau. Auf Papier farbt Sdure blau.

Der Ry-Wert liegt bei gebrauchlichen Lésungsmitteln zwischen
Catechin und Epicatechin. Wegen der alle bisher bekannten Cate-
chine iibertreffenden Siureempfindlichkeit der Substanz kann
bei der Chromatographie kein saures Losungsmittel verwendet
werden. Mit Butanol/Chlorwasserstoff entsteht in geringer Aus-
beute Cyanidin. Die walrige Lésung triibt sich auf Zusatz ge-
ringer Mengen Mineralsiuren in wenigen Minuten; dann fillt ein.
Niederschlag aus, der sieh mit stirkerer Mineralsidure rot anfarbt,
weil endstindige Gruppen Flavyliumsalz bilden.

Taxilolin gibt mit NaBH,?) einen Borsiure-Komplex, der durch
starke Mineralsiure zerlegt werden kann, wobei die Leucover-
bindung groBtenteils polymerisiert oder polykondensiert.
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