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Phenole geben mit prim. Alkoholen in Gegenwart von Di- 
cyclohexylcarbodiimid Arylalkylather [ I ] .  Die Methode setzt 
Raumtemperatur und indifferente Liisungsrnittel voraus. 
Wesentlich bessere Ergebnisse werden erzielt, wenn man die 
Komponenten ohne Losungsrnittel bei 100 bis l l 0 . C  urn- 
setzt. Nach 24stundiger Reaktion liegen dic  Atherausbeuten 
(Tabelle I )  dann bei m- und p-substituierten Phenolen zwi- 
schen 84 und 91 0.;. U m  bei o-substituiertcn Phenolen etwa 
gleich groBe Ausbeuten zu erreichen, sind Redktionszeiten 
von 2--4 Tagen erforderlich. Zur  Abtrennung der Phenol- 
ather aus dern Reaktionsgernisch chroniatographiert man an 
A1203 (aktiv, sauer): wird n-Pentan/Methylenchlorid als 
Elutionsrnittel benutzt. so erscheinen die Ather in der ersten 
Fraktion [2] in auaerordentlicher Reinheit. Nach dem Ab- 
dampfen des Losungsrnittels geben die  kristallinen Ather so- 
for t  den richtigen Schrnelzpunkt; selbst Veratrol (Fp = 

Tdbelle I .  Phenolhtherausbeuten iiacli der Carbodiiiiiid-Methode bei 
100-1 I O T .  Umgesetzt wurden jeweils - in einem Glas eingeschmolzen 
- 1.00 Mol Phenol. I,20 M o l  Alkohol und 1.10 Mol Dicyclohexyl- 
carhodiiiiiid 
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12.5 " C )  wird kristallin erhalten. Auch die flussigen Ather 
sind sofort, ohne besondere Destillation, vollkornrnen rein 
(Brechungsindex). Eingegangen am 13. Marz  1963 [Z 4651 

[ I ]  E. k"win/ieI. Chern. Ber. 95. 2997 (1962). 
121 In gronem Abstand folgen als 2. Fraktion geringe Mengen des 
nicht urngesetzten Alkohols. Reste vom Phenol und vom Di- 
cyclohexylcarbodiirnid sowie der gebildete N.N'-Dicyclohexyl- 
harnstoff und N.N'-Dicyclohexyl-0-arylisoharnstoK3ther haften 
fcst im oberen Teil dcr Saule. 
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A t i s  d e n  V o r t r i i g e n :  

Neue Ergebnisse der Plastein-Forschung 

H .  Detcrmann, Frankfurt/M. 

In  dem enzymatisch kondensierbaren Pentapeptid Tyrosyl- 
leucyl-glycyl-glutamyl-phenylalanin ( I )  haben dis  mittcl- 
standigen Aminosauren keinen besondcren EinfluB atif die 
Plastein-Bildung [ I ] .  €in Pentapeptid ( I ) .  in dern Phenyl- 
alanin durch Alanin ersctzt ist, wird dagegcn nicht mchr kon- 
densiert, wahrend die Verhderung der Arninoendgruppe 
ohne EinfluR ist. 
Das Hexapeptid Tyrosyl-leucyl-alanyl-glycyl-gliitarn~l-phe- 
nylalanin und das Tetrapeptid Tyrosyl-leucyl-glutamyl-phe- 
nylalanin ergeben rnit Pepsin ein Polykondensdt, enlspre- 
chende Tri- und Dipeptide nicht. Die pK-Werte der erhalte- 
nen Peptide zeigten keine besonderen Unterschiede. 
Die Molekulargewichtsverteilung a m  Kondensationspunkt 
(Plastein) von 11) konnte auf einer 4x200-cm-Siulc des Dex- 
trangels ,,Sephadex" errnittelt werden. Aus mehreren An- 
satzen werden hierbei reproduzierbdre Fraktioneii erhalten, 
die sich bei erneuter Gelfiltration einheitlich verhalten und zur 
Molekulargewichtsbestirnmung durch Endgruppenanalyse 
dienen konnen. 

Chemische Modifizierung von Insulin, Seidenfibroin, 
Sehnenkollagen und Wollkeratin mit 
Nitrophenylestern 

H. Zohn und F. Scl~ode, Aachen 

Nitrophenylester der MonocarbonsSuren CnH2,, I COOH, 
n = 2 -9 sowie 1 I ,  13, 15 und 17, und Dicarbonsiiuren 
CnH2,,(COOH)2, n = 2-8, wurdennach der DCC- und Anhy- 
drid-Methodc synthetisiert. Die Proteinc sowic das tosylierte 

[ I ]  H. Determann, 0. Zipp u. 711. Wieland, Liebigs Ann. Chern. 
651. 172 (1962); vgl. Angew. Chem. 73, 246 (1961). 

___.. 

Dekapeptid B 21-30 ails dern Insulin 121 wurden mit den Ni- 
trophenylestern in  Dimethylforrnamid/Wasser ohne Zusatz 
von Basen bei Zirnmertempcratur maximal 120 h umgesetzt. 
Das MaB der Acylierung wurde vor allem duich Bestirnrnung 
der nicht verbrauchten Gruppen nach Stei i idc  und Hille er- 
mittelt [ 3 ] .  
Beirn Insulin reagieren die prirnaren Aminogruppen des Gly- 
cins, Phenylalanins und Lysins,einTeil der  Tyrosinphenol- und 
Scrinhydroxylgruppen, beim Seidentibroin nur  die €-Amino- 
gruppen des Lysins. - Sehnenkollagen wird durch Dicarbon- 
siiure-nitrophcnylester a n  den E- Arninogruppen des Lysins 
und Hydroxylysins gegerbt'. Bis-carbobenzoxy-cystin lieB 
sich als hunstliche Cystinbrucke einbauen [4]. ~ Auch Wolle 
lieR sich zusatzlich stabilisieren durch Umsetzung mit den bi- 
funktionellen Estern. Als reaktiv erwiesen sich besonders die  
E- Arninogruppen des Lysins und die Mercaptangruppen des 
Cysteins. Die Serin- und Tyrosinhydroxygruppen reagierten 
dagegen nicht. - Das Ditosylpeptid B 21 -30 aus dem Insu- 
lin setzt sich an der Aminoendgruppe urn. 

uber die chemische Synthese von unverzweigten 
Pol ysacchariden 

E. H/r.ccnitrn/i iind G. J .  M. Miillcr, Freiburg/Br. 

2.3.6-Tricarbanilylglucose wird in einem Chloroform-Dime- 
thylsulfoxydgemisch rnit PtOs polykondensiert. Strculicht- 
mcssungen ergeben, daR die Produkte Polymerisationsgrade 
Lwischen 103 und 600 haben. 
Durch alkalische Verseifung werden Substanzen erhalten, die 
sich in der Loslichkeit, im Drehwert und beim'Abbau durch 
Cellulase wie stark abgebaute Cellulosen verhalten. Die To- 
talhydrolyse ergibt ausschlieBlich Glucose: es sind also keine 

[?-I E. Schnabel, unveroffentlicht. 
[ 3 ]  H .  S/erterIe u. E. Hille, Biochem. Z. 333, 220 (1959). 
[4] Vgl. F. Schade u. H. Zahn, Angew. Chem. 74, 904 (1962) 
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