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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. 
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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  
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