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Eine vereinfachte Synthese optisch reiner
a-Polyglutaminsdure der L- und der D-Reihe

Nachdem Nvirasi und KovAts! vor kurzem gefunden
haben, dass die partielle Racemisierung der Gelatine und
des Edestins in alkalischer L8sung durch Zusatz von
Kupfer(II}-sulfat ginzlich aufgehoben werden kann und
diesen Befund mit der Konstitution der Eiweiss-Biuret-
Komplexe annehmbar begriinden konnten, zeigte sich
die Moglichkeit einer vereinfachten Synthese optisch
reiner «-Polyglutaminsiuren (I) durch Hydrolyse der
aus den y-Estern der Glutaminsiure tiber das Leuchssche
Anhydrid leicht zuginglichen® Polyester (zum Bei-
spiel II}.

COOH
! .
CHNH —co
i [
(CH,), CHNH—— -CO
!
COR (CH,), ?HNHz
|
COR n (?Hz)z
COR
1 R=0OH 111 R = NH -+ NH,
11 R — OCH,

Erwartungsgemiss wurde nun gefunden, dass der
Methylester (II) der L- bzw. D-a-Polyglutaminsiure ohne
Racemisierung verseift werden kann, wenn man ihn bei
Raumtemperatur einige Stunden mit einem Uberschuss
von 0,5N-Natronlauge schiittelt, die frisch gefilltes
Kupfer(II)-hydroxyd enthdlt. Aus dem Filtrat scheidet
sich nach dem Anséduern die in Wasser sehr schwer
losliche «-Polyglutaminsdure aus. Ihre optische Rein-
heit liess sich durch hydrolytischen Abbau mit 44 9%iger
Bromwasserstoffsdure zur L- bzw. b-Glutaminsdure be-
weisen. — Aus dem Wert des Aminostickstoffes, ferner
durch kolorimetrische Untersuchungen des Sdurehydro-
lysats der mittels 2, 4-Dinitrofluorbenzol dinitropheny-
lierten a-Polyglutaminsiuren liess sich ein durchschnitt-
liches Molekulargewicht von rund 13000 berechnen. Die
neue Darstellungsart hat somit ausser ihrer Einfachheit
auch noch den Vorteil, dass sie a-Polyglutaminsduren
bedeutend hoheren Molekulargewichtes liefert als das
friihere Verfahren der Verseifung des Polyhydrazids
(I1I)3. Es ist naheliegend, anzunehmen, dass das ge-
ringere Molekulargewicht der iiber das Polyhydrazid
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bereiteten a-Polyglutaminsiure auf eine partielle Hydra-
zionolyse! der Peptidbindungen des Polyesters wihrend
seiner Umsetzung zum Polyhydrazid zuriickzufiithren ist.
Ausserdem besteht noch die Moglichkeit, dass bei der
Siurehydrolyse des Polyhydrazids anch schon einige
Peptidbindungen aufgespalten werden.

Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint demnichst
in den Acta Chim. Hung.
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J. Kovics und A. Kétar

Organisch-Chemisches Institut der Uwniversitidt Buda-
pest, den 30. Okiober 71953.

Summary

Methyl poly-z-glutamate, either of the L or D series,
can be saponified with 0-3N sodium hydroxyde in the
presence of freshly precipitated copper-1I-hydroxyde.
It was observed that in this procedure not even partial
racemisation takes place, while the average molecular
weight of the optically pure acids is of the order 13,000,
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Hydrogenolysis Reactions with
Lithium Alumininm Hydride

Convover and TARBELL have shown that an aromatic
acid or carbonyl compound containing an amino group
ortho or para to the carbon-oxygen grouping undergoes
hydrogenolysis to a methyl or methylene group, when
treated with excess lithium aluminum hydride (LAH)!.

The reduction of amides with LAH results in the
conversion of the amide carbonyl to a methylene group?.
N-Formyl derivatives? and carbamatest are reduced to
N-methy! compounds. If the o- and p-amino acids and
carbonyl compounds are considered as vinylogs of amides
the hydrogenolysis reactions are consistent with amide
behaviour on LLAH reduction. It has been shown that
f-amino-«, f-unsaturated ketones behave chemically
more like amides, of which they are vinylogs, than like
ketones or vinyl amines, and the infrared spectra of such
compounds indicate a lowering of the carbonyl band®.

It has been suggested that the LAH reduction pro-
ceeds with rapid formation of the benzyl alcohol which
then undergoes hydrogenolysist. o-Aminobenzyl alcohol
is converted to o-toluidine!. The reduction of amides
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