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turstoffe nach der hier angegebenen Methode wire nun
um so mehr angezeigt, da in der Pteroyl-Triglutamin-
sdure, die mit diesen Verbindungen in mancher Be-
zichung nahe verwandt ist, die y-Glutamylbindungen
durch Synthese bereits bewiesen wurden?.

Eine ausfithrliche Mitteilung erscheint in den Acta
Chim. Hung.

I. KaxperL und M. KanpnL

Organisch-Chemisches Institut der Universitdt Buda-

pest, den 6. Juli 1954.

Summary

The method used previously for determination of the
structure of native poly-p-glutamic acid was extended
in modified form (paper chromatography) to the p-
aminobenzoyl polypeptide of yeast. It was found that
this polypeptide is built up of y-glutamyl bonds.

L. H. Boorne und Mitarbeiter, A Soe. 70, 10G8 (1948); 71,
2301 (1949).

Uber die Bindungsart der amidierten Reste der
f-Aminodicarbonsfiuren in Eiweif3stoffen

s wird allgemein angenommen, dass in Eiweissen die
nicht-C-endstindigen Reste der a-Aminodicarbonsiuren
durch g-Peptidbindungen cingebaut sind, wihrend ihre
w-Carboxyl-Gruppen entweder frei oder amidiert vor-
liegen. Eine Untersuchung von Haurowitz und Bursal,
deren Ergebnisse von diesen Forschern als ein Beweis der
Anwesenheit sehr weniger y-Glutamylbindungen in
einigen Eiweissen betrachtet wurde, fand bisher an-
scheinend wenig Beachtung, denn es wird auch neuer-
dings betont?, dass ein Beweis von w-Peptidbindungen
noch nicht geliefert wurde,

Wir haben jetzt {iber die Bindungsart der amidierten
Reste der a-Aminodicarbonsduren in Gliadin und
Chymotrypsinogen Naheres zu erfahren versucht, und
zwar mit Hilfe der Methode, dic zur Konstitutions-
ermittlung der patiirlichen b-Polyglutaminsidurc® und
unlingst? auch der sogenannten Polyaspartsdure® mit
FErfolg herangezogen wurde. Es wurden die kristallisier-
ten EiweiBstoffe mit Natriumhypochloritlésung (Alkali-
tit: In; Menge: ber. auf dic Amidgruppen) zuerst bei
Raumtemperatur dem Hofmannschen Abbau unter-
worfen, dann nach Verbrauch des Hypochlorits mit
Salzsiure hydrolysiert. Geméiss der Reaktionsfolge
1 > II > III ist aus Asparaginyl- bzw. Glutaminyl-
resten (Ia bzw. Ib) die Entstehung von «, f-Diamino-
propionsdure (II1Ia) bzw. o, y-Diaminobuttersiure (I11b)
zu erwarten, wihrend Isoasparaginyl- bzw. Isogluta-
minylreste (IVa bzw. IVb) laut Reaktionsfolge IV >V
-> VI und Decarboxylicrung von VIa-Acetaldehyd bzw.
f-Formylpropionsidure (VIb) liefern sollten:
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Bei der Hydrolyse wurde zum Abfangen der fliichtigen
Aldehyde eine salzsaure Losung von 2, 4-Dinitrophenyl-
hydrazin verwendet, die man dann mit Ather extrahierte,
desgleichen auch das Hydrolysat, das vorher mit dem-
selben Reagens versetzt wurde. Der Riickstand der ab-
gedampften Atherldsungen wurde in absolutem Alkohol
oder Essigester geldst und dann papierchromatogra-
phisch untersucht ({LOsungsgemisch: mit 39%igem
wissrigen Ammoniak gesiittigtes #-Butanol). Das aus-
gedtherte salzsaure Hydrolysat wurde von den anorgani-
schen Salzen befreit!, dann die Diaminocarbonsduren
nach der Methode von Brock? abgesondert und papier-
chromatographisch untersucht.

Die Versuchsergebnissc sind in der Tabelle zusammen-
gefasst

Gesuchtes Abbauprodukt Gliadin Chymo-
trypsinogen
Acetaldehvd . . + f]
f-Formylpropionsiaurc + 0
| & B-Diaminopropionsiure . 4 +
o, p-Diaminobuttersiure . + +

Vor Auswertung der Versuchsbefunde muss beachtet
werden, dass Natriumhypochlorit freie a-Aminosduren
zu den néchst niedrigeren Aldehyden abbaut? und den-
selben Abbau dieses Reagens auch an N-endstdndigen
Aminosédureresten, jedoch nicht an Zwischengliedern der
Peptidkette, bewirken kann3?. Kontrollversuche zeigten,
dass nach dersclben alkalischen Einwirkung, denen das
Gliadin wahrend des Hofmannschen Abbaucs ausgesetzt
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war, Asparaginsidure, Glutaminsidure und Alanin, die zur
Bildung von VIb bzw. VII Anlass geben kénnten, in der
alkalischen Losung nicht nachweisbar sind (DNP-
Methode). Hingegen ldsst sich im Sdurehydrolysat des
nach der alkalischen Vorbehandlung dinitrophenylierten
Gliadins DNP-Asparaginsdure nachweisen. Es ist also
Vorsicht geboten, aus der Entstehung des auch pra-
parativ fassbaren Acetaldehvds beim Abbau des Gliadins
auf die Anwesenheit von Iscasparaginylresten {I1Va) zu
schliessen.

Wir glanben aber schliessen zu konnen, dass im
Gliadin nicht nur Asparaginyl- (Ta) und Glutaminyl-
reste (Ib), sondern auch Isoglutaminylreste (IVb) vor-
liegen diirften, doch wire es angezeigt, diesen Befund
auch mit Hilfe ciner anderen, noch aufzusuchenden
Methode zu bestitigen.

Eine ausfiihrliche Mitteilung erscheint in den Acta
Chim. Hung.

J. Kovics, I, Kanbpul,
M. KaxpeL und V. BRUCKNER

Organisch-Chemisches Institul der Universitét Buda-
pest, den 6. Jult 1951,

Swuntinary

Gliadin and chymotrypsinogen, respectively, were
treated with alkaline sodium hypochlorite solution
equivalent to the carbonamide groups present, and then
hydrolysed by acid. The proteins treated with dilute
alkaline solution have been assayed in control experi-
ments for their content of N-terminal amino acids. The
degradation products identified by paper chromato-
graphy seem to indicate that in chymotrypsinogen the
amido groups of the amino dicarboxylic acids represent
asparaginyl (Ia} and glutaminyl (Ib) residues. In gliadin,
besides these residues, the presence of isoglutaminyl
residues (IVb) also seems to be probable.

Activité tuberculostatique de nouvelles
N, N’-diarylthiourées

IT'a été montré récemment que certains dérivés para-
disubstitués (I) de la N, N'-diphénylthiourée (ou thiocarh-
anilide) possédent une activité tuberculostatique consi-
dérable in vitro et in vive!, et également une activité
fongistatique notable. Dans cc méme groupe des thio-
carbanilides, on a trouvé également des substances
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douées d’autres propriétés pharmacodynamiques inté-
ressantes: ainsi, le 4-chloro-4fluorothiocarbanilide (I;
It = Cl, R — F) et plusicurs composds analogues possé-
dent une activité antivirale!, et, dernierement, certains
4,4’-dialkyloxythiocarbanilides ont été utilisés avec
succes dans la chimothérapic de la lépre®.
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Ces résultats nous ont conduit & examiner en détail les
propriétés biologiques d’un grand nombre de N, N’-dia-
rylthiourées  Ar-NH-CS-NH-Ar’ dont les molécules
posseédent des substituants en nombre ct en position
variés, Dans le présent travail, nous consignous les
activitdés tuberculostatiques in 2ifro d'une série de ces
composés, déterminées sur deux souches de bacilles
tuberculeux: la souche H37RVD, et une souche & dé-
veloppement plus vigoureux provenant de Uhopital de
Brévannes. Le milicu de culture utilieé¢ cst celui de
rusos, ct Uinhibition de la crotssance des cultures est
mesurée quantitativement par opacimétric a 'aide d'un
dispositif photométrique comprenant deux  cellules
photoélectriques en opposition. On peut de cette maniére
tracer des courbes dlopacité (pourcentage de lumiére
transmise) en fonction du temps.

Dans ces conditions, les résultats suivants ont ¢t
obtenus:

b Trois des substances ¢tadides ne présentent d'acti-
vité notable sur les deux souches étudides qu'a la
concentration de 1074100 ¢y/mb): ce sont le 4-éthvl-
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