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t ~ b e r  d i e  B i n d u n g s a r t  d e r  G l u t a m y l r e s t e  i m  
p - A m i n o b e n z o y l p o l y p e p t i d  a u s  H e r e  

RATNER und  Mi ta rbe i t e r  I haben  aus Hefe  ein N-p-- 
A m i n o b e n z o y l - p o l y p e p t i d  | so l | e r r  und  auf  G r u n d  ana-  
ly t ischer  Belege fes tgcs te l l t ,  dass  die P e p t i d k e t t e  dieser  
Ve rb indung  aus 10-1 l G lu t amins f iu re r e s t en  und  e inem 
Rest e iner  n i ch t  iden t i f i z ie r ten  Aminod ica rbons t iu rc  auf- 
gebau t  | s t .  

Wir  h a b c n  j e t z t  die B i n d u n g s a r t  dcr  G l u t a m y l r e s t e  an 
e inem aus  Hefe  se lbs t  i so l ier tcn  Pr i ipara t ,  das  auf  ana-  
ly t i schem \~,rege mi t  dem R a t n e r s c h e n  P o l y p e p t i d  ident i -  
fiziert we rden  konn te ,  aufzukl~iren versuch t ,  und zwar  
mit  Hilfe  e iner  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i ~ c h e n  Modifi-  
zierung der  Methode ,  die zur  K o n s t i t u t i o n s e r m i t t l u n g  
der n a t i v e n  D-Po lyg lu tamins / iu re  d ien te  ~. Zu diesem 
Zwecke w u r d e  aus dem P o l y p e p t i d  (25 mS) sein Methy l -  
es ter  be r e i t e t  a (a), dieser  in das  P o l y h y d r a z i d  tiber- 
geft ihr t  (b), das  zue r s t  nach  CURTIUS a b g c b a u t  (c) und  
danaeh  der  S t iu rehydro lyse  un t e rwor f en  wurde .  Es  | s t  
zu e rwar t en ,  dass  d u r e h  diesen A b b a u  aus c~-Glutamyl- 
res ten (I) a, y - I ) iaminobut te rs~ iure  (II), aus y - G l u t a m y l -  
res ten ( i I I )  h ingegen  ~-For lnylpropionsS.ure  (IV) c n t  
s teh t  : 
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Ein Teil des  sa l z sauren  H y d r o l y s a t s  wurde  nach E n t -  
fernung der  a n o r g a n i s c h e n  Salze 4 und  e n t s p r e c h e n d e r  
wei terer  V o r b e r e i t u n g  p a p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  auf  
Aminosi iuren  u n t e r s u c h t .  (Abb. 1, L6sungsgemisch :  
Butano l  Eisess ig- \~[asser ;  E n t w i c k l u n g  mi t  Ninhy-  
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dr |n) ,  l)er andere  Teil des  | l y d r o l y s a t s  wurde  mi t  2, 4-1)i- 
n i t r o p h e n y l h y d r a z i n  verse tz t ,  d a n n  mi t  }~ther e x t r a h i e r t ,  
der  A b d a m p f r i i e k s t a n d  der  . '&therl6sung in a b s o l u t e m  
Alkohol gel6st und der  P a p i e r c h r o m a t o g r a p h i e  un te r -  
worfen (Abb. 2 . -  1 ,6sungsgemisch:  mi t  3% wiisserigem 
A m n m n i a k  gesfi t t igtes  Butanol) .  

im 

e 

Abb. 1. 1. Hydrolysat des abge- 
bauten Polypeptids. 2.~,~'-I)ia- 
minobuttersiiure. :~. (;lutamin- 

siiure. 

Abb. "2. I. l)initro-l)henylhydra - 
zon aus denl abgebauten Poly- 
peptid. 2. Synthetisehes fl-For- 
mylpropionsAure-dinitrophenyl- 

hydrazon. 3. I ! 2. 

t:s | s t  aus den C h r o m a t o g r a m m e n  ers ich t l ich ,  dass  im 
H y d r o l y s a t  nur  f l- t ;ormylpropionstkure und  e ine  Spur  
yon Glutamins t ture  au fzu f inden  |st ,  j edoch  ke ine  
~ ,y-I ) iaminobut ters~iure .  Daraus  kann  man  schl iessen,  
dass  in P o l y p e p t i d  nur  y - G l u t a m y l b i n d u n g e n  e n t h a l t e n  
sind. Das Ersche inen  einer  Spur  w m  Glutamins~iure  im 
I t v d r o l v s a t  di irf te  n icht  auf  eine Verzwe igung  de r  
Peptidl~ette,  sondern  eher  auf  die unvo | ls t~indige  U m -  
se t zung  des Methy les te r s  zum P o t y h y d r a z i d  (das noch  
einen Me thoxy lgeha l t  wm 0,6 % aufwies)  zur i i ckgef f ih r t  
werden.  

l)ass y - G l u t a m y l b i n d u n g e n  ftir das  P o l y p e p t i d  kenn-  
ze ichnend  sind,  s t e h t  mi t  se inen  E i g e n s c h a f t e n  in g u t e m  
Eink lang :  es zeigt keine B iu re t r eak t i on  und  | s t  im 
Wasser  sehr  leicht liislich. 

Aus e n z y m a t i s c h e n  l . ' n t e r suchungen  w u r d e  bere i t s  
d a r au f  geschtossen,  dass  in der  P e p t i d k e t t e  des p - A m i n o -  
b en zo y l -Po l y p ep t i d s ,  C F - K o n j u g a t s  und  V i t a m i n - B e -  
K o n j u g a t s  eine we i tgehende  ~ h n l i c h k e i t  de r  Kons t i -  
tu t ion  b~st0hen diirf te  I. VAne I ' n t e r s u c h u n g  dieser  Na- 
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t u r s t o f f e  n a c h  d e r  h i e r  a n g e g e b e n e n  M e t h o d e  w/ i r e  n u n  
u m  so m e h r  a n g e z e i g t ,  d a  in  d e r  P t e r o y t - T r i g l u t a m i n -  
s~iure, d ie  m i t  d i e s e n  V e r b i n d u n g e n  in  m a n c h e r  B e -  
z i e h u n g  n a h e  v e r w a n d t  is t ,  d i e  y - G l u t a m y l b i n d u n g e n  
d u r c h  S y n t h e s e  b e r e i t s  b e w i e s e n  w u r d e n  t.  

E i n e  a u s f f i h r l i c h e  M i t t e i l u n g  e r s c h e i n t  in  d e n  A c t a  
C h i m .  H u n g .  

I.  KANDEL u n d  M. KAN'DILL 

Orga~tisch-Chemisches In s t i t u l  der U~riversiliit B u d a -  

pest, den 6. J u l i  1954. 

~Z~D~.~ZctY y 

T h e  m e t h o d  u s e d  p r e v i o u s l y  fo r  d e t e r m i n a t i o n  of  t h e  
s t r u c t u r e  of  n a t i v e  p o l y - I ) - g l u t a m i c  a c i d  w a s  e x t e n d e d  
in  m o d i f i e d  f o r m  ( p a p e r  c h r o m a t o g r a p h y )  to  t h e  p -  
a n a i n o b e n z o y l  p o l y p c p t i d e  o f  y e a s t .  I t  w a s  f o u n d  t h a t  
t h i s  p o l y p e p t i d e  is  b u i l t  u p  o f  y - g l u t a m y l  b o n d s .  
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t .1. H, I ' t)n'rm: mad Mitarbeiter, Am. Sup. 70, L()gq {191S); 71, 
2301 (1949). 

~ b e r  d i e  B i n d u n g s a r t  d e r  a m i d i e r t e n  R e s t e  d e r  

f l - A m i n o d i c a r b o n s i i u r e n  i n  E i w e i B s t o f f e n  

ES w i r d  a l l g e m e i n  a n g e n o m n a e n ,  d a s s  in  E i w e i s s e n  d ie  
n i c h t - C - e n d s t t i n d i g e n  R e s t e  d e r  c ¢ - A m i n o d i c a r b o n s ~ i u r e n  
( l u r c h  a - P e p t i d b i n d u n g e n  e i n g e b a u t  s i n d ,  w X h r e n d  i h r e  
m - C a r b o x y l - G r u p p e n  e n t w e d e r  frei  o d e r  a m i d i e r t  v o r -  
l i egen .  E i n e  U n t e r s u c h u n g  y o n  HAUROWlTZ u n d  I3URSA ], 
d e r e n  E r g e b n i s s e  y o n  d i e s e n  F o r s c h e r n  a l s  e i n  B e w e i s  d e r  
A n w e s e n h e i t  s e h r  w e n i g e r  y - G l u t a m y l b i n d u n g e n  in 
e i n i g e n  E i w e i s s e n  b e t r a c h t e t  w u r d e ,  f a n d  b i s h e r  a n -  
s c h e i n e n d  w e n i g  B e a c h t u n g ,  d e n n  es  w i r d  a u c h  n e u e r -  
d i n g s  b e t o n t  ~, d a s s  e i n  B e w e i s  v o n  , o - P e p t i d b i n d u n g e n  
n o c h  n i c h t  g e l i e f e r t  w u r d e .  

"Wir b a b e n  j e t z t  f ibe r  d ie  B i n d u n g s a r t  d e r  a m i d i e r t e n  
R e s t e  d e r  e - A m i n o d i c a r b o n s t i u r e n  in G l i a d i n  u n d  
C h y m o t r y p s i n o g e n  N t i h e r e s  z u  e r f a h r e n  v e r s u c h t ,  u n d  
z w a r  m i t  H i K e  d e r  M e t h o d e ,  d i e  z u r  K o n s t i t u t i o n s -  
e r m i t t l u n g  d e r  n a t t i r l i c h e n  D - P o l y g l u t a m i n s ~ i u r e  ~ u u d  
u n l ~ t n g s O  a u c h  d e r  s o g e n a n n t e n  P o l y a s p a r t s t t u r e  5 m i t  
E r f o l g  h e r a n g e z o g e n  w u r d e ,  E s  w u r d e n  d ie  k r i s t a l l i s i e r -  
t e n  E i w e i g s t o f f e  m i t  N a t r i u m h y p o c h l o r i t l b s u n g  (Alka l i -  
tX t :  l n ;  M e n g e :  be r .  a u f  d ie  A m i d g r u p p e n )  z u e r s t  be i  
R a u m t e m p e r a t u r  d e m  H o f m a n n s c h e n  A b b a u  u n t e r -  
w o r f e n ,  d a n n  n a c h  V e r b r a u c h  d e s  H y p o c h l o r i t s  m i t  
S a l z s / i u r e  h y d r o l y s i e r t .  Gem~is s  d e r  R e a k t i o n s f o l g e  
I --> I I  --> I I I  i s t  a u s  A s p a r a g i n y l -  b z w .  G l u t a m i n y l -  
r e s t e n  ( I f  b z w .  Ib)  d ie  E n t s t e h u n g  v o n  e,  f i - D i a m i n o -  
p r o p i o n s ~ i u r e  ( I I I a )  b z w .  e, y - D i a m i n o b u t t e r ¢ i u r e  ( I I I b )  
zu  e r w a r t e n ,  w ~ i h r e n d  I s o a s p a r a g i n y l -  b z w .  I s o g l u t a -  
m i n y l r e s t e  ( I V a  b z w .  IVb} l a u t  R e a k t i o n s f o l g e  I V  - >  V 
--~ V I  u n d  D e c a r b o x y l i e r u n g  y o n  V I a - A c e t a l d e h y d  b z w .  
f l - F o r m y l p r o p i o n s ~ t u r e  ( V i b )  l i e f e r n  s o l l t e n :  
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Be i  d e r  H y d r o l y s e  w u r d e  z u m  A b f a n g e n  d e r  f l t ich t igen  
A l d e h y d e  e i n e  s a l z s a u r e  L f s u n g  v o n  2, 4 - D i n i t r o p h e n y l -  
h y d r a z i n  v e r w e n d e t ,  d i e  m a n  d a n n  m i t  N t h e r  e x t r a h i e r t e ,  
d e s g l e i c h e n  a u c h  d a s  H y d r o l y s a t ,  d a s  v o r h e r  m i t  d e m -  
s e l b e n  R e a g e n s  v e r s e t z t  w u r d e .  D e r  R i i c k s t a n d  d e r  ab -  
g e d a m p f t e n  ~ t h e r l 6 s u n g e n  w u r d e  i n  a b s o l u t e m  A l k o h o l  
o d e r  E s s i g e s t e r  ge lOs t  u n d  d a n n  p a p i e r c h r o m a t o g r a -  
p h i s c h  u n t e r s u c h t  ( L 6 s u n g s g e m i s c h :  m i t  3 % i g e m  
w~is s r igen  A m m o n i a k  g e s ' R t t i g t e s  n - B u t a n o l ) .  D a s  a u s  
g e ~ i t h e r t e  s a l z s a u r e  H y d r o l y s a t  w u r d e  v o n  d e n  a n o r g a n i -  
s c h e n  S a l z e n  b e f r e i t  t, d a n n  d ie  D i a m i n o c a r b o n s i i u r e n  
n a c h  d e r  M e t h o d e  v o n  BLOCK 2 a b g e s o n d e r t  u n d  p a p i e r -  
c h r o m a t o g r a p h i s c h  u n t e r s u c h t .  

D i e  V e r s u c h s e r g e b n i s s e  s i n d  in  d e r  T a b e l l e  z u s a m m e n -  
g e f a s s t  : 

Gesuehtes Abbauprodukt  

Ace t a ldehyd  . . . . . . .  
f l -Formylprop ions t tu rc  . . 
~, f l -DiaminopropionsXure  . 
c t ,T-Diaminobut ters~ture .  . 
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V o r  A u s w e r t u n g  d e r  V e r s u c h s b e f u n d e  m u s s  b e a c h t e t  
w e r d e n ,  d a s s  N a t r i u m h y p o c h l o r i t  f r e ie  e - A m i n o s g u r e n  
zu  d e n  n~ tchs t  n i e d r i g e r e n  A l d e h y d e n  a b b a u t  a u n d  d e n -  
s e l b e n  A b b a u  d i e s e s  R e a g e n s  a u c h  a n  N - e n d s t g n d i g e n  
A m i n o s ~ t u r e r e s t e n ,  j e d o c h  n i c h t  a n  Z w i s c h e n g l i e d e r n  de r  
P e p t i d k e t t e ,  b e w i r k e n  k a n n a .  K o n t r o l t v e r s u c h e  z e i g t e n ,  
d a s s  n a c h  d e r s e l b e n  a l k a l i s c h e n  E i n w i r k u n g ,  d e n e n  d a s  
G l i a d i n  w t t h r e n d  de s  H o f m a n n s c h e n  A b b a u e s  a u s g e s e t z t  
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