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E i n e  v e r e i n f a c h t e  S y n t h e s e  o p t t s c h  r e i n e r  
a - P o l y g l u t a m i n s f i u r e  der  L -  u n d  de r  D - R e i h e  

N a c h d e m  NYILASI u n d  KOV~.TS 1 vo r  k u r z e m  g e f u n d e n  
h a b e n ,  dass  die pa r t i e l l e  R a c e m i s i e r u n g  de r  G e l a t i n e  u n d  
des  E d e s t i n s  in  a l k a l i s c h e r  LGsung  d u r c h  Z u s a t z  y o n  
K u p f e r ( I I ) - s u l f a t  g~nz l i ch  a u f g e h o b e n  w e r d e n  k a n n  u n d  
d iesen  B e f u n d  m i t  de r  K o n s t i t u t i o n  de r  E i w e i s s - B i u r e t -  
K o m p l e x e  a n n e h m b a r  b e g r i i n d e n  k o n n t e n ,  ze ig te  s ich  
die MGgt ichke i t  e i n e r  v e r e i n f a c h t e n  S y n t h e s e  o p t i s c h  
r e i n e r  ¢~-Polyglutamins~iuren (I) d u r c h  H y d r o l y s e  de r  
a u s  d e n  y - E s t e r n  de r  G l u t a m i n s ~ u r e  i ibe r  das  L e u e h s s c h e  

z u g g n g l i c h e n  ~ P o l y e s t e r  ( zum Bet-  A n h y d r i d  l e i c h t  
spiel  I I ) .  
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E r w a r t u n g s g e m ~ s s  w u r d e  n u n  g e f u n d e n ,  dass  de r  
M e t h y l e s t e r  (II)  de r  L- bzw.  D - e - P o l y g l u t a m i n s ~ u r e  o h n e  
R a c e m i s i e r u n g  ve r se i f t  w e r d e n  k a n n ,  w e n n  m a n  i h n  bei 
R a u m t e m p e r a t u r  e in ige  S t u n d e n  m i t  e i n e m  U b e r s c h u s s  
yon  0 , 5 N - N a t r o n l a u g e  s c h i i t t e l t ,  die  f r i sch  gef~tlltes 
K u p f e r ( I I ) - h y d r o x y d  enth/~lt .  Aus  d e m  F i l t r a t  s c h e i d e t  
s ich  n a c h  d e m  A n s / i u e r n  die in  W a s s e r  s e h r  s c h w e r  
15sliche ~ - P o l y g l u t a m i n s A u r e  aus.  I h r e  o p t i s c h e  R e i n -  
he i r  l iess s ich  d u r c h  h y d r o l y t i s c h e n  A b b a u  m i t  44 %iger  
B r o m w a s s e r s t o f f s / i u r e  zu r  L- bzw.  D - G l u t a m i n s / i u r e  be-  
weisen .  - Aus  d e m  W e f t  des A m i n o s t i c k s t o f f e s ,  f e r n e r  
d u r c h  k o l o r i m e t r i s c h e  U n t e r s u c h u n g e n  des S~turehydro-  
l y s a t s  de r  m i t t e l s  2 , 4 - D i n i t r o f l u o r b e n z o l  d i n i t r o p h e n y -  
l i e r t en  a - P o l y g l u t a m i n s A u r e n  liess s ich  e in  d u r c h s c h n i t t -  
l iches  M o l e k u l a r g e w i c h t  v o n  f u n d  13 000 b e r e c h n e n .  Die  
n e u e  D a r s t e l l u n g s a r t  h a t  s o m i t  aus se r  i h r e r  E i n f a c h h e i t  
a u c h  n o c h  d e n  Vor te i l ,  dass  sie ¢¢ -Po lyg lu tamins~uren  
b e d e u t e n d  hGhe ren  M o l e k u l a r g e w i e h t e s  l i e fe r t  als  das  
f r i ihe re  V e r f a h r e n  de r  V e r s e i f u n g  des  P o l y h y d r a z i d s  
( I I I )  3. E s  i s t  n a h e l i e g e n d ,  a n z u n e h m e n ,  dass  das  ge- 
r i nge re  M o l e k u l a r g e w i c h t  de r  t ibe r  d a s  P o l y h y d r a z i d  
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b e r e i t e t e n  e - P o l y g l u t a m i n s A u r e  a u I e i n e  pa r t i e l l e  H y d r a -  
z ionolyse  1 de r  P e p t i d b i n d u n g e n  des  P o l y e s t e r s  w / i h r e n d  
se iner  U m s e t z u n g  z u m  P o l y h y d r a z i d  z u r i i c k z u f t i h r e n  ist .  
A u s s e r d e m  b e s t e h t  n o c h  die MGglichkei t ,  dass  be t  de r  
S~iurehydro lyse  des  P o l y h y d r a z i d s  a u c h  s c h o n  e in ige  
P e p t i d b i n d u n g e n  a u f g e s p a l t e n  w e r d e n .  

E i n e  aus f f ih r l i che  M i t t e i l u n g  e r s c h e i n t  d e m n ~ c h s t  
in  d e n  A c t a  Ch im.  H u n g .  

V. BRUCKNER, K. :KovXcs, 
J, KovXcs a n d  A. ~26TAI 

Organisch-Chemisches  I n s t i t u t  der Univers i t i i t  B u d a -  
pest,  den 30. Oktober 7953. 

S u m m a r y  

M e t h y l  p o l y - ~ - g l u t a m a t e ,  e i t h e r  of t h e  L or  D series,  
c a n  be  s a p o n i f i e d  w i t h  0 .5N s o d i u m  h y d r o x y d e  i n  t h e  
p r e sence  of  f r e sh ly  p r e c i p i t a t e d  e o p p e r - I I - h y d r o x y d e .  
I t  was  o b s e r v e d  t h a t  in  t h i s  p r o c e d u r e  n o t  e v e n  p a r t i a l  
r a c e m i s a t i o n  t a k e s  p lace ,  wh i l e  t h e  a v e r a g e  m o l e c u l a r  
w e i g h t  of t h e  o p t i c a l l y  p u r e  ac ids  is of t h e  o r d e r  13,000. 

I S. AKABORI, K. OIINO und K. NARITA, BuI1. Chem. Soc. Japan 
e5, 214 (1952). 

H y d r o ~ e n o l y s i s  R e a c t i o n s  w i t h  

L i t h i u m  A l u m i n i u m  H y d r i d e  

CONOVER a n d  TARBELL h a v e  s h o w n  t h a t  a n  a r o m a t i c  
acid or c a r b o n y l  c o m p o u n d  c o n t a i n i n g  a n  a m i n o  g r o u p  
o r t h o  or  p a r a  to  t h e  c a r b o n - o x y g e n  g r o u p i n g  u n d e r g o e s  
h y d r o g e n o l y s i s  to  a m e t h y l  or  m e t h y l e n e  g roup ,  w h e n  
t r e a t e d  w i t h  excess  l i t h i u m  a l u m i n u m  h y d r i d e  (LAI-I) I. 

T h e  r e d u c t i o n  of a m i d e s  w i t h  L A H  re su l t s  in  t h e  
c o n v e r s i o n  of t h e  a m i d e  c a r b o n y l  to  a m e t h y l e n e  g r o u p  s. 
N - F o r m y l  d e r i v a t i v e s  a a n d  c a r b a m a t e s  4 are  r e d u c e d  to  
N - m e t h y l  c o m p o u n d s .  I f  t h e  o- a n d  p - a m i n o  acids  a n d  
c a r b o n y l  c o m p o u n d s  are  c o n s i d e r e d  as v iny logs  of a m i d e s  
t h e  h y d r o g e n o l y s i s  r e a c t i o n s  are c o n s i s t e n t  w i t h  a m i d e  
b e h a v i o u r  on  L A H  r e d u c t i o n .  I t  h a s  b e e n  s h o w n  t h a t  
f l -amino-~,  t - u n s a t u r a t e d  k e t o n e s  b e h a v e  c h e m i c a l l y  
m o r e  l ike amides ,  of w h i c h  t h e y  a re  v iny logs ,  t h a n  l ike 
k e t o n e s  or v i n y l  amines ,  a n d  t he  i n f r a r e d  s p e c t r a  of s u c h  
c o m p o u n d s  i n d i c a t e  a l ower ing  of t h e  c a r b o n y l  b a n d  5. 

I t  h a s  b e e n  s u g g e s t e d  t h a t  t h e  L A H  r e d u c t i o n  pro-  
ceeds  w i t h  r a p i d  f o r m a t i o n  of t h e  b e n z y l  a l coho l  w h i c h  
t h e n  u n d e r g o e s  h y d r o g e n o l y s i s  1. o - A m i n o b e n z y l  a l coho l  
is c o n v e r t e d  t o  o - t o lu id ine  1. T h e  r e d u c t i o n  of  a m i d e s  

1 L. H. CONOVER and D. S. TARBELL, J. Amer. Chem. Soe. 72, 
35s6 (1950). 
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F. F. BLICKE and CHI-Jv~¢G Lu, J. Amer. Chem. Soc. 74, 3933 (1952). 
4 F. WESSELY and W. SWOBODA, Mh. Chemie 82, 621 (1951}. 
5 N. F. ALSERTSON, J. Amer. Chem. Soe. 74, 249 (1952). - N. H. 

CROMWELL, F. A. MILLER, A. R. JOttNSON, R. L. FRANK, and D. J. 
~VALLACE, J. Amer. Chem. Soc. 71, 3337 (1949). 
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a p p e a r s  to  p r o c e e d  v ia  a c a rb ino l - amine  s t a g O .  GAY- 
LORD 2 has  r e c e n t l y  s h o w n  t h a t  t h e  r e ac t i on  of a com-  

pound  c o n t a i n i n g  an - N - C - O -  g roup ing  wi th  L A H  resul ts  
[ 

in a c l eavage  of t h e  c a r b o n - o x y g e n  bond .  The  s t r u c t u r e s  
u n d e r  c o n s i d e r a t i o n  here  are  v iny logs  of th is  g rouping .  

These  c o n s i d e r a t i o n s  can be app l ied  to  r e p o r t e d  
h y d r o g e n o l y s i s  r eac t ions  in  o t h e r  t h a n  t h e  benzene  
series. Thus ,  benz[a~acridin-  12-one ~, 4-keto-1,  2, 3, 4 - te t ra -  
hydroquino l ine* ,  sp i ro - [cyc lopen tane -  1,2 '-  ~- indoxyl]  n , 
2 -methy l -2 ,  3 ' - [ 2 " -me thy l indy t ] -v - indoxy l  ~, d iox indo le  v, 
1 - m e t h y l d i o x i n d o l e  7, 2 , 4 - d i m e t h y l - 3 - a c e t y l p y r r o l e  *, 2- 
m e t h y l - 3 - c a r b e t h o x y p y r r o l e  s, 2, 4 -d imethyl -3 ,  5-dicarb-  
e t h o x y p y r r o l e  s, 2 - a m i n o - 4 , 5 - d i c a r b e t h o x y t h i a z o l e  ~, 2- 
a m i n o - 4 - h y d r o x y m e t h y l - 5 - c a r b e t h o x y t h i a z o l e  ' ,  a n d  2- 
a m i n o - 4 - m e t h y l - 5 - c a r b e t h o x y t h i a z o l e  * as well  as MICH- 
LER'S t h i o k e t o n e  t° are r e d u c e d  to  t he  co r r e spond in g  
oxygen- f ree  c o m p o u n d s  in t he  pos i t ion  v iny logous  to  
t he  n i t r o g e n  a t o m .  

I t  has  been  s h o w n  t h a t  m - a m i n o b e n z o i c  acid  is r educe d  
on ly  to  t h e  b e n z y l  a lcohol  u n d e r  c o n d i t i o n s  w h i c h  reduce  
the  o r t h o  a n d  p a r a  d e r i v a t i v e s  to  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
toluidines~L Similar ly ,  2 - a m i n o - 4 - c a r b e t h o x y t h i a z o l e  is 
r e d u c e d  on ly  to  t h e  h y d r o x y m e t h y l  d e r i v a t i v e  even  
wi th  540 % excess  L A H L  This  coup led  w i t h  t he  e x a m p l e s  
of successfu l  h y d r o g e n o l y s i s  r eac t ions  ind ica te s  t he  
v iny logy  r e q u i r e m e n t s  of such  reac t ions .  JoNEs and  
KORNFELD x~ r e p o r t e d  t h a t  d i e thy l  2, 6 - d i m e t h y l - 3 , 4 - p y -  
r i d i n e d i c a r b o x y l a t e  w a s  r educed  w i t h  LAI-[ to  the  3, 4- 
b i s - ( h y d r o x y m e t h y l )  de r iva t ive .  The  p r o d u c t  o b t a i n e d  
u n d e r  m o r e  v igorous  c o n d i t i o n s  was  as s igned  t h e  
2, 4, 6 - t r i m e t h y l - 3 - h y d r o x y m e t h y l p y r i d i n e  s t r u c t u r e  b y  
a n a l o g y  w i t h  d e s o x y p y r i d o x i n  wh ich  is f o r m e d  by  
ca t a ly t i c  h y d r o g e n o t y s i s  oI v i t a m i n  B~. H o w e v e r ,  appl i -  
ca t ion  of t he  amide  v i n y l o g y  cons ide ra t i ons  ind ica te s  t h a t  
t he  p r o d u c t  shou ld  h a v e  the  2, 3 , 6 - t r i m e t h y l  s t r uc tu r e .  

The  h y d r o g e n o l y s i s  r eac t ion  appea r s  to  requi re  t he  
p resence  of a s t r o n g l y  e l e c t r o n - d o n a t i n g  g roup  in  t h e  
o r tho  or p a r a  pos i t ion .  Thus ,  hydrogeno lys i s ,  g o v e r n e d  
by  t h e  v i n y l o g y  pr inc ip le ,  occurs  in the  p resence  of t he  
o x y g e n  a t o m  as  well  as n i t rogen ,  p, p ' - D i m e t h o x y b e n z o -  
p h e n o n e  x~, x a n t h o n e  *o, 3, 4 - b e n z o x a n t h o n e  *°, 1, 2-benzo-  
x a n t h o n e  ~o, x a n t h i o n e  x 0 3, 4 - b e n z o x a n t h - 9 - t h i o n e  ~o, a n d  
m e t h y l  f l - ( 2 - m e t h o x y - 4 - p r o p y l p h e n o x y ) - 3 ,  4 - d i m e t h o x y -  
c i n n a m a t e  is are r e d u c ed  to  t he  m e t h y l e n e  de r iva t ives  
ana logous  to  t he  r e d u c t i o n  of t he  ca rbony l  g roup  to  
m e t h y l e n e  in acids  a n d  es ters .  
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The e lec t ron  pa i r  on su l fur  resu l t s  in i t s  p a r t i c i p a t i o n  
in s imi la r  h y d r o g e n o l y s i s  r eac t ions ,  f l - H y d r o x y t h i o p h e n  1, 
t h i o x a n t h o n e  ~, a n d  t h i o x a n t h i o n e  ~ are  reduced t o  t h e  
m e t h y l e n e  de r iva t ives .  

BER~MA~N et al. h a v e  s h o w n  t h a t  L A H  will r educe  
the  polar  double  b o n d s  in t h e  fu lvenes  3. I f  t h e  n e g a t i v e  
end  of the  dipole  in such  po la r  b o n d s  is cons ide red  as a 
po ten t i a l  source of e lec t rons ,  r e p o r t e d  h y d r o g e n o l y s i s  
reac t ions  in the  L A H  r e d u c t i o n  of 2, 3, 4, 5 - t e t r a p h e n y l -  
c y c l o p e n t a d i e n o n O  and  2, 3 - d i p h e n y l i n d o n e  5 fall w i t h i n  
t he  scope of the  p r e s e n t  d iscuss ion .  

Mechanism.--TREVOV a n d  BROWN 6 h a v e  p o s t u l a t e d  
t h a t  t h e  effect ive  r educ ing  a g e n t  in  L A H  r e d u c t i o n s  is 
the  a l u m i n o h y d r i d e  an ion  A1H4O or  A1H a a n d  HO.  LAVIE 
and  BE~GMANN 7 have  p r o p o s e d  t h a t  t h e  r e d u c i n g  a g e n t  
is Li®H® and  t h a t  a c a r b o n - l i t h i u m  b o n d  is fo rmed .  The  
r educ t i on  of amides  wi th  L A H  w o u l d  t h e n  poss ib ly  
p roceed  as follows: 
® o  o 
O-A1H a O-AIH a 

~_C_~/ I ../ H e 
<---N R-C-N. 

O 

@ 
O-A1H a 
1 ( l a )  

R_c-~,/  
H \ 

OH 
I . . /  

R-C-N~x (1 b) 

Li 

OK H e  

® 
X = A1H 3 or H 
Y = H o r L i  

(2} 

E x t e n s i o n  of th is  scheme  to  the  hyd rogeno lys i s  reac-  
t ions  occur r ing  in amide  vinylogs yields:  

O X  o 

R-C--  C C = N (3) ---> R-C-C = C-N(x  R-cxg--c H \ ÷ .<, 

The  s a m e  s i t ua t ion  would  hold  w h e n  o x y g e n  or  su l fu r  
are  p r e s e n t  as e lec t rons  donors .  The  fo rc ing  r e a c t i o n  
cond i t i ons  as well as t he  s o m e t i m e s  i so la t ion  of c a r b i n o l  
in t h e  r e p o r t e d  hydrogeno lys i s  r eac t ions  i nd i ca t e s  t h e  
e f fec t  of v i n y l o g y  on reac t ion  (2) 8. N . G .  GAYLORD 

Yerkes Research Laboratory, F i lm  Department,  E,  I .  du 
Pont de Nemours 6~ Co., Inc.,  Bu[/alo 7, N ew  York,  
August  10, 1953. 
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Zusammen[assung 

Hydrogenolyse von Kohlenstoff-Sauerstoffbindungen 
unter  dem I~influss yon LAH wurde in der Benzol-, 
Pyridin-, Pyrrol-, Thiazol-, Indol-, Chinolin- und t3enza- 
cridinreihe beobaehtet .  Die Verbindungen, bei denen 
eine solehe Hydrogenolyse eintri t t ,  kSnnen als vinyloge 
Amide aufgefasst werden. 

Es wird ein Mechanismus vorgeschlagen, in dem das 
Stickstoffatom als Elekt ronendonator  wirkt. Im  gleiehen 
Sinne kSnnen auch SauerstofI- und Schwefelatome 
dienen. 

Sur Ia teneur en composfis  polyphosphoriques  de  

l 'oxychlorure de phosphore  hydrat6 et des esters 
amides  polyphosphoriques  de  l a  t h i a m i n e  

Nous avons pr6c6demment rapport61 comment  nous 
avions pu fixer sur la mol6cule de thiamine deux 
chaines polyphosphoriques,  l 'une sur l 'alcool du noyau 
thiazol et l 'autre  sur Famine du noyau pyrimidique 
r6alisant ainsi des esters amides polyphosphoriques de 
la thiamine (E.A.P.P.),  Notre m~thode de preparat ion 
consiste/~ faire r6agir le dichlorhydrate de thiamine avec 
de l 'oxychlorure  de phosphore hydrat6 d 'une mani~re 
m6nag6e au moins ~ 18 % d'eau. Le nombre des radicaux 
orthophosphoriques lib6r~s /t l 'hydrolyse acide s'61~ve 
pour certains de ces E.A.P.P.  ~ 11, tandis que leur 
nombre total  est trouv~ ~gal ~ 13. 

Nous nous proposons ici de montrer  que les radicaux 
orthophosphoriques ainsi mis en ~vidence font exclusive- 
ment  partie des cha[nes fix~es sur la thiamine,  ceci dans 
le but  d '4tablir  d6fini t ivement  clue nous avons bien 
r6alis6 la synth6se d'esters phosphoriques polycondens6s 

chaines sup6rieures ~ 3 maitlons. I1 convenai t  pour 
cela: 

1 ° de met t re  en 6vidence dans notre r6actif phos- 
phorique des chMnes min6rales phosphoriques de con- 
densation sup6rieure k 5 maillons orthophosphoriques.  

2 ° d '6tablir  qu 'aucun ion ortho- ou polyphosphorique 
ne neutralisait  l 'azote quaternaire  du noyau thiazol. 

Nous avons utilis6 la m6thode de chromatographie 
sur papier adapt6e k la s fparat ion des compos6s phos- 
phoriques min6raux par EBEL ~. 

Nous avons 6tudi6 d 'abord un r6actif phosphorique 
constitu6 par de l 'oxychlorure de phosphore hydrat6 
19% d'eau. 

On r6alise une premiSre preparat ion en dissolvant 
s implement  une prise d'essai du r~actif phosphorique 
dans de l 'eau distill~e glac6e et on neutralise avec nne 
solution de carbonate de sodium ~ demi-saturat ion en 
gla~ant constamment .  

Une seconde pr6parat ion est r6alis6e en dissolvant ~t 
--4°C une prise d'essai du m~me r6actif phosphorique 
dans un m61ange constitu6 de deux parties d'ac6tone et  
d 'une part ie  d 'eau.  On neutralise avec une solution de 
carbonate de sodium £ demi-saturat ion,  centrifuge, 
d6cante et  reprend la phase visqueuse avec de l 'eau 
distill6e glac6e. On addit ionne d 'un tiers de volume 
d'ac6tone. On centrifuge, d6cante et reprend la phase 
visqueuse avec de l 'eau distiII6e glac~e. 

Apr~s dosage du phosphore to ta l  on ajuste la con- 
centrat ion en phosphore totM de chacune de ces pr6- 

1 H. Roux, Th~se Doctorat ~s Sci." (Marseille 1946). - H. Roux, 
Y. TEYSS~IRE et G. DUe~ESUE, C. r. Soc. Biol. 14~, 368 (1948); Bull. 
Soe. Chim. Biol. 30, 592 et 600 (1948). 

2 j .  p. EBEL, Th~se Doetorat ~s Sei. (Strasbourg 1951). - J. P. 
EBEL et Y. VOL~aAR, C. r. Acad. Sci. 233, 415 (1951). 

parations ~ 2 mg par cm a, La prise d'essai chromato-  
graphi6e est de 0,007 em 3. 

Le chromatogramme de ces pr6parations est fourni 
par la Figure. 
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Chromatographie avec solvant acide. A R6actif phosphorique dissout 
directement darts l'eau et neutralis6. B T6moin avec ortho-(1); 
pyro-(2) ; tripoly-(3) ; trim@a-(4) ; t@ramgta-(5)-phosphates de 
sodium et seI de Graham (6). C Rfactif phosphorique dissout darts 
t'ac6tone aqueuse neutratis6 et fraetionn6 ~ nouveau dans l'ac@one 

33%. 

Le rdsultat obtenu 6tablit  bien l 'existence au sein de 
notre r6aetif phosphorique de chaines polyphosphoriques 
cycliques ~ 3 et 4 maillons et de cha~nes lin6aires, ces 
derni~res pour la plupart  for tement  condens6es. Le 
hombre de radicaux phosphoriques composant  les 
chaines qui n 'on t  pas migr6 doit  done 8tre sup6rieur 
5 (colonne C). 

La  comparaison des chromatogrammes A et C 6tablit 
6galement l 'extr~me labilit6 de ces chalnes. Elles s 'hy- 
drolysent compl~tement en ortho- et pyrophosphate  par 
dissolution et neutral isat ion aqueuse. Le tr im6taphos- 
phate r6siste, en partie au moins, /~ l 'hydrolyse (colonne 
A). 

Pour  6tablir qu 'aueun ion ortho- ou polyphosphorique 
ne neutral isai t  l 'azote quaternaire  des E.A.P.P. ,  il 
convenai t  de montrer  que la chromatographie  de pr6- 
parations pures d 'E .A.P .P ,  ne met ta i t  pas en 6vidence 
la pr6sence de ces ions. Nous avons pour cela chromato-  
graphi6 un grand hombre de pr6parations d 'E .A .P .P . :  
quel que soit le hombre de radicaux phosphoriques 
fix6s sur la mot6cule de thiamine,  la prise d'essai d6pos6e 
sur le papier  chromatographi6 n ' a  jamais  migr6. Seule 
une train6e d 'hydrolyse s'61~ve au-dessus de Ia tache 
sans jamais  d4passer le niveau de migrat ion du t6tra- 
m6taphosphate.  I1 en r6sulte que tous tes ions phosphori- 
ques mis en 6vidence aprbs hydrolyse acide ou min6ralisa- 
t ion de la mol$cule d 'E .A.P .P .  Iont exclusivement  pat t ie  
de t 'une des deux chatnes polyphosphoriques fix6es sur 
la mol6cule de thiamine. 

H. R o u x  et A~NICK COUZmlE 
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