merisiert letzteres relativ schlecht, so daB die crreichbaren
Redoxkapazititen wesentlich tiefer liegen. Diese neuen Re-
doxharze sind im ganzen pH-Bereich stabil und besitzen ein
schr niedriges Redoxpotential. Sie lassen sich im alkalischen
Medium leicht mit Natriumdithionit oder Natriumborhydrid
reduzieren. Die Oxydation ist mit Stoffen mogiich, deren Re-
doxpotential < 0,7 V ist. Stirkere Oxydationsmittel in {ibli-
chen analytischen Konzentrationen greifen die Harze bei
langerer Einwirkung langsam an. Tabelle 1 zeigt die Eigen-
schaften der Harze, nach 4 Redoxcyclen.

Molverhilitnis Mol-%, Austausch- Redox-

Nr. | von I zur Summe Vernetzer ka]?_azi!ét I*] kap'z'\zitéit[“]
der Komonomeren (mAg/g) (mAq/g)

1 1:10 (Schwamm) 12,5 4,375 1,24

2 1:10 12,5 4,491 1,00

3 1:3 6,0 3,563 2,57

4 1:2 6,0 3,080 3,23

5 1:1 8,0 2,021 4,75

6 1:1 6,0 2,042 4,33

7 1:1 4,0 2,084 4,13

[*] Neutralsalzspaltung der oxydierten Form, mit 2n KCl-Lésung be-
stimmt.

{*#*] Oxydativ mit 0,05m Fe*- in 2n H,SO,; bestimmt [5].

Die Harze Nr. 1 und 2 besitzen iibereinstimmend c¢in Redox-
normalpotential von Eg — 1 175 1 | mV, wobei die Titration
in 0,1 n Schwefelsdure oxydativ mit Ce4” in Gegenwart von
1% Anthrachinon-2-sulfonsiure durchgefiihrt wurde; die
Indexpotentiale betragen 14 mV. Die Titrationskurve ent-
spricht der fiir ein reversibles, bivalentes Redoxsystem.
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Peptidsynthese
aus den Estern unter Imidazol-Katalyse

Uber Peptidsynthesen, XXVI | *]
Von Prof. Dr. Th. Wieland und Dipl.-Chem. K. Vogeler

Institut fiir Organische Chemie der Universitit
Frankfurt/M.

Von der Verwendung von Aminosédurealkylester als Acylie-
rungskomponenten bei Peptidsynthcsen [1] ist man wegen
ihrer relativen Reaktionstrigheit wicder abgekommen. Imid-
azol, das die Hydrolyse von Phenylestern stark katalysiert,
besonders wenn im aromatischen Ring elektronenanziehcnde
Gruppen vorhanden sind [2,3], zeigt an Alkylestern nur
dann eine dhnliche Wirkung, wenn diese von einer starken
Sdure abgeleitet sind [4,5].

Nach einer Beobachtung der sehr leichten Imidazolyse von
a-Hydroxy-y-lactonen durch Dipl.-Chem. HW. Léowe unter-
suchten wir den EinfluB von Imidazol auf die Aminolyse
von Carbobenzoxy-n.L-alaninmethylester (I) durch Gly-
cinderivate und fanden, daB8 beim 2-4-stdg. Erhitzen der
Komponenten in der Imidazolschmelze (80 °C) gute Ausbeu-
ten an Peptiden erzielt werden.

I gab unter Rithren mit feingepulvertem Glycin-Na, das in
Imidazol schwer 16slich ist, nach Aufarbeitung 62 %, Carbo-
benzoxyalanylglycin (I1). Mit dem gut 6slichen Tetraithyl-
ammoniumsalz des Glycins entstanden 74 %; II und mit Gly-
cin-tert-butylester, dessen Alkylrest nicht aminolysiert wird,
78 % des tert. Butylesters von II. Fragen der Racemisierung
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bei dicser einfachen Peptidsynthese und ihre Anwendbarkeit
auf lingere und komplizicrtere Peptide werden zur Zeit un-
tersucht.
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Einbau von Cystin-Briicken in Kollagen [*]
Von Dr. F. Schade und Prof. Dr.-Ing. H. Zahn

Deutsches Wollforschungsinstitut an der TH Aachen

Zur Einfithrung von mono- und polyfunktionellen Carbon-
siuren in Proteine wie Insulin, Wollkeratin, Seidenfibroin
und Kollagen eignen sich allgemein die Nitrophenylester {1].
Es gelang nun, echte Cystin-Briicken in Sehnenkollagen durch
Umsetzung mit dem Bis-o-nitrophenylester von Bis-carbo-
benzoxycystin einzubauen. Es lieBen sich 5,5 % bzw. 11 Milli-
mole Disulfidgruppen pro Gramm Kollagen cinbauen. Fiir
eine bifunktionelle Umsetzung des Bisnitrophenylesters
spricht die Erhéhung der Schrumpfungstemperatur von 64 °C
(Blindversuch) auf 69 °C und die klare Beziehung zwischen
Schrumpfungstemperatur und Zahl der Disulfid-Bindungen
bei Reduktion und Re-oxydation. Reduktion mit Thioglykol-
sidure spaltet die Disulfidbindungen und erniedrigt die
Schrumpfungstemperatur. Re-oxydation mit Luft erhoht den
Disulfid-Gehalt und die Schrumpfungstemperatur. Eine ir-
reversible Zerstorung der Disulfid-Gruppen durch Per-
ameisensidure-Oxydation erniedrigt die Schrumpfungstem-
peratur. Damit wird die Querbriicken-Theorie der Gerbung
[2] bestatigt.

Experimentelles: 1 g Sehnenkollagen [3] wurde in einer Losung von
0,5 g Biscarbobenzoxy-cystin-bis-o-nitrophenylester (dargestellt aus
Bis-carbobenzoxy-cystin uad o-Nitrophenol mit Dicyclohexylcarbodi-
imid, Fp — 125—126 °C) in 200 ml Dimethylformamid und 40 ml Wasser
bei 20 °C 100 h behandelt. Das Umsetzungsprodukt wurde mit Dimethy)-
formamid gewaschen. Uberschiissiger Bis-nitrophenylester und salzartig
gebundenes Produki wurden durch Extraktion mit Ather {60 h) und
1f;0 Ammoniak (24 h) bei Zimmertemperatur entfernt. Analyse des Di-
sulfid-Gehaltes nach Zahn und Trgumann [4]. Reduktion der Disulfid-
Bindungen wmit ! a Thioglykolsiure-Lésung (destilliert) mit Ammoniak
auf pH 9,2 eingestellt, bei 20 °C in 4 Stunden. SH-Gruppen-Analyse
nach Zahn, Gerthsen und Meichelbeck {5); Oxydation der Disulfid-
gruppen mit Perameisensdure nach Thompson [6]; Schrumpfungstem-
peraturen nach Zakn und Wegerle [7).
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