
Weitere Untersuchungen zeigten dann auch, da8 die Um- 
setzungsprodukte mit Chloramin keine O- Arylhydroxylamine, 
sondern zweifach ungesittigte e-Caprolactame der Konstitu- 
tion ( 2 )  sind. Die Lage der Doppelbindungen in ( 3 )  ist durch 
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I R- und KMR-Spektren der Verbindungen (3)-(S) ,  sowie 
durch die Aufspaltung von (3) und (4 )  mit Mineralsauren, 
die stickstoff-freie Ketoverbindungen liefert. gesichert. 
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Wirkung des Irnidazols bei Peptidsynthesen mit den 
Thiophenyl-Verbindungen 

uber Peptidsynthesen, XXVII [ 11 

Von Prof. Dr. Th. Wieland, Dr. H. Determann 
und cand. chem. W. Kahle 

Institut fur Organische Chemie der Universitat Frankfurt/M. 

Thiophenyl-Verbindungen acylierter Aminosauren konnen 
als aktivierte Derivate fur die Peptidbildung dienen 121. 
Von gewissem Vorteil schien die Verwendbarkeit von Wasser 
als Losungsmittel und damit die Moglichkeit, auch freie 
Aminosauren in Gegenwart von schwachen Basen wie Pyri- 
din zu kuppeln [3]. Allerdings betrugen die Ausbeuten auch 
bei langerem Erhitzen nur ca. 50 %. Wie wir jetzt gefunden 
haben, kann man in Gegenwart von Imidazol unter vie1 mil- 
deren Bedingungen ohne nennenswerte Racemisierung zu 
einer guten Peptidausbeute kommen: 
I ,5 g (3,46 mM) Carbobenzoxy-glycyl-I -phenylalanin-thio- 
phenylester (Fp = 104 "C) und 0,420 g (5,56 mM) Glycin 
werden in der Losung von 10 g Imidazol in 3 ml Wasser 1 h 
auf 40 "C gehalten. Aufarbeitung wie bei Lit. [4] beschrieben, 
ergibt 1,2 g (88 76 der Theorie) an oligem Carbobenzoxy- 
glycyl-phenylalanyl-glycin; beim Anderson-Test [ 5 ]  mit dem 
Athylester erwiesen sich iiber 95 "i als L-Verbindung. 
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Eine Nitrosyl-Verbindung des Iridiums 
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Vom Iridium, von dem kiirzlich einige Halogen-carbonyl- 
Verbindungen und Halogeno-carbonyl-metallate [ l  ,2] be- 
schrieben wurden, war bisher keine Nitrosyl-Verbindung 
bekannt. In dem Kalium-pentabromonitrosyl-iridiat(III), 

K[IrBrsNO] (I), das sich in kleinen Mengen bei der Einwir- 
kung von verd. Salpetersaure auf Kz(1rBrd bildet, haben wir 
jetzt die erste Verbindung dieser Reihe gefunden. (I) wurde 
dann von tins in nahezu quantitativer Ausbeute erhalten: 

K,[lrBrs] -t K N 0 2  = K~[lrBr4NO~1 + 1 KBr 

KdlrBr4N02] + 2 H B r  = KLlrBr5NOl + KBr + HzO 

(I) ist eine stabile, goldbraun kristallisierende, diamagneti- 
sche Substanz, die in Wasser, Alkohol, Tetrahydrofuran, 
Athylacetat und Acetonitril loslich ist. Sic verhalt sich wie 
ein starker einwertiger Elektrolyt. Das IR-Spektrum zeigt 
zwischen 4000 und 700 cm-1 eine einzige, ziemlich intensive 
Absorptionsbande bei 1930 cm-1, die der koordinativen 
NO+-Valenzschwingung zuzuordnen ist. 
(I) ist die erste Verbindung dieses Typs, bei der sich das Me- 
tall in der Oxydationsstufe I11 befindet. Die Frequenz der 
NO-Valenzschwingung filgt sich gut in die folgende, durch 
Anstieg der Oxydationsstufe des Metalls von - I  nach 111 ge- 
kennzeichnete Serie [3] ein: 

K5[V-I(CN)~NO1: 1575; K3[Mn1(CN)5NO1: 1730; 

K ~ [ R u ~ ~ C I ~ N O ] :  1905; KIIrT*lBr~NO]: 1930 

(I) ist isoster mit K2[1rBr5CO] (vC0 = 2061 cm-1) [2] und 
diesem recht ahnlich. Beide Verbindungen zeigen trotz ziem- 
lich niedriger Metall-Stickstoff- bzw. Metall-Kohlenstoff- 
Bindungsordnung eine bemerkenswerte hydrolytische und 
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Harnsaure-3-ribofuranosid und 
Harnsaure-3-glucopyranosid 

N-Glykoside durch siliciumorganische Synthese 

Von Prof. Dr. L. Birkofer, Dr. A. Ritter und 
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A. R.  Davis, E. B. Newton und Sr. R .  Benedict [2] isolierten 
aus Rinderblut ein Harnsaureribosid, welches von H .  S. 
Forrest, D .  HatJield und J .  M.  Lagowski [3] als 3-Ribosid (I) 
erkannt wurde. Wir konnten (1 )  sehr einfach aus Tetrakis- 
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