
Polyamino-polycarbons~iuren. II 1. 
Uber Polypeptide yon Diamino-dicarbons~iuren. 

IV. M i t t e i l u n g  f i b e r  s y n t h e t i s c h e  P o l y p e p t i d e  2. 

Von 

K.  Sehliigl und  H. Fabi tschowitz .  

Mit 3 Abbildungen. 

Aus dem I I .  Chemischen Laborator ium der Universit~t Wien. 

(Eingelangt am 20. Dezember 1954.) 

Dureh Verknfipfung yon Di-N-Cbzo-diamino-dicarbon- 
s~turen (II) mit  Di~mino-diearbons~ureestern (III)  mit  I-Iilfe 
einer geeigneten Pept idsynthese k6nnen hochmolekulare Poly- 
pep t idke t t en  (IV) entstehen, aus denen durch Verseifung und 
Decarbobenzoxylierung Polyamino-polyearbons~uren (VI) mit  
- -  im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Polyelektrolyten 
auf t)eptidbasis - -  periodischer Anordnung der Amino- und 
Carboxylgruppen erhal ten werden k6nnen. 

Diese Technik wurde zur Darstellung -/on Polypept iden (IV) 
der ~,c~'-Diaminosebazins~ure (IX) sowie der erstmalig dar- 
gesgellten Diaminodicarbons~uren fl, fl'- (p -Phenylen)-dialanin (X) 
und fi, fl '-(p,pr-Diphenylen)-dialanin ( X I ) b e n f i t z t  und fiihrte 
im Fal le  yon I X  und X zu ampholyt ischen Polypeptiden,  
denen wir die S t ruktur  VI zuschreiben, w~hrend im Falle X I  
ein Polyester  erhal ten werden konnte.  

Die lYV-Spektren der monomeren Aminos~uren X und X I  
sowie der Polyamino-polycarbons~m'e VI (1% ~- -C6}- Ia - - )  
werden diskutiert .  

I n  der  e rs ten  Mi t te i lung  fiber syn the t i sche  Po lyamino-po lyca rbon-  
s~uren 1, in der  auf  die Bedeu tung  hochmoleku la re r  syn the t i scher  Poly-  
e lek t ro ly te  3 sowohl auf  Kuns ts to f f -  Ms auch auf  Po lypep t idb~s i s  hin-  
gewiesen wurde,  wa r  in H inb l i ck  auf eben diese Bedeu tung  Ms unseres 

1 I . :  K. Schl6gl und H. Fabitschowitz, Mh. Chem. 85, 1223 (1954). 
2 I I I .  Mit~lg.: K. Schl6gl und TI. Fabitschowitz, Mh. Chem. 85, 1060 

(1954). 
8 Siehe z. ]3. A.  Katchalslcy, Endeavour  12, 90 (1951). 
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Wissens erster Vertretar eines Polyampholyten auf Kunststoffbasis die 
Darstallung eines ,,Poly-Phanylalanins:' auf Polystyrolgrundlage (I) 
beschrieban worden. 

Wie damals angekfindigt, soll nun in der vorliegenden Arbeit fiber 
eine neue M6glichkeit zur Gewirmung yon Polyelektrolyten (Polyamino- 

polycarbons~uren) auf Polypept,idbasis be- 
---OH. OH2-- ] richter werden. 

/ / ~  ] Es waren wohl schon 2Vertreter yon 

[ II ampholyt.isehen Polypeptiden, n~mlich ein 
CtI2.Ctt .  COOtt Copolymeres aus Lysin und Gtu~aminsgure 4 

l bzw. aus Lysin, Glutamins~ura und Cystin 5 
NIt2 5o00 beschrieben worden; diese Polypeptide waren 

I aber durch Polymeris~tion der N-Ca.rbon- 
saureanhydride des s-Cbzolysins und des 

Glutaminsgure-y-gthylesters (und des Cystins) und nachtrggliche Ver- 
seifung und Deaarbobenzoxylierung der Poly-N-Cbzo-polypeptidester 
erhMten worden und es war somit keine Gewghr fiir eine periodische 
Anordnung der --COOI-I- und --NH2-Gruppen gegeben. 

Der im folgenden skizzierte Wag bedautet nun eine allgemein ~nwend- 
bare Methode ffir die Darstellung ~mpholytischer synthetischer Poly- 
peptide mit streng periodischer Anordnung der Carboxyl- und Amino- 
gruppen, wobei as nicht notwendig ist: yon ~-Amino-N-carbons~ure- 
anhydriden auszugehen. 

H O O C ' C H ' C H  2 . R ' C H ~ .  CH'COOH 
[ 

n NH NH § 

Cbzo Cbzo 
II 

H2X.CH.Ct t ,  2 � 9  2 ' C H ' N H 2  
] 

COOC2I-t 5 COOC~H 5 

III  

--(2 ~ - -  1) H20 

Ott- HBr 

l I 
I-IBr C6I-IsNCO 

E 

VII VIII 

"~ S. Alcabori, H .  Tan i  und J .  Noguchi,  Nature 167, 159 (1951). 
H.  Tani ,  H .  Yul~i, S.  Salcalcibara und T. Talci, J. Amer. Chem. Soc. 75, 

3042 (1953). 
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Cbzo = CO - 0CI-I 2 �9 C6H 5 

R I = Cbzo R I = Cbzo R I = I-I R I = H  

I V  : V : V I  : V I I  : 
B 2 = C~H 5 R 2 = Il R 2 = Il R~ = C21-I 5 

R 1 = CO �9 N i t  - C 6 I - I  5 

V I I I  : 
R 2 : I l  

W e r d e n  D i - N - C b z o - v e r b i n d u n g e n  ( I I )  u n d  d ie  D i - ( / i t h y l ) - e s t e r  ( I I I )  

y o n  D i a m i n o - d i e a r b o n s g u r e n  i n  m o l e k u t a r e m  V e r h / i l t n i s  n a e h  d e r  P e p t i d -  

s y n t h e s e  y o n  Boissonas  u. a. 6, a lso  t i b e r  d ie  g e m i s e h t e n  A n h y d r i d e  m i t  

I ( o M e n s i ~ u r e m o n o ~ g h y l e s t e r ,  v e r k n t i p f t ,  so k S n n e n  w e g e n  de s  b i f u n k t i o n e l -  

l e n  C h a r a k t e r s  d e r  V e r b i n d u n g e n  I I  u n d  I I I  h o e h m o l e k u l a r e  Pelot id-  

k e t t e n  ( IV)  d e r  D i a m i n o d i e a r b o n s ~ u r e n  e n t s t e h e n ,  i n  d e n e n  d ie  A m i n o -  

g r u p p e n  d u t c h  d ie  C a r b o b e n z o x y g r u p p e  s u b s t i t u i e r t  u n d  d ie  C a r b o x y l -  

g r u p p e n  a ls  E s t e r  v o r l i e g e n  u n d  i n  p e r i o d i s e h e m  , , M u s t e r "  a u f g r e t e n .  

Zwei fe l los  k a n n  d ieses  P r i n z i p  a u e h  z u r  V e r k n t i p i u n g  zwe ie r  v e r s c h i e d e n e r  

D i a m i n o d i e a r b o n s ~ u r e n  V e r w e n d u n g  I i n d e n ,  a lso w e n n  I{ i n  I I  u n d  I I I  

v e r s e h i e d e n  is t .  

V e r s e i f u n g  des  P o l y - C b z o - e s t e r s  ( IV)  z u r  P o l y - C b z o - s / i u r e  u n d  a n -  

s e h l i e g e n d e  D e e a r b o b e n z o x y l i e r u n g  l i e f e r t  e n d l i e h  d a s  g e w i i n s e h t e  a m p h o -  

l y t i s e h e  P o l y p e p t i d  (VI). 

N e b e n  d e n  h o e h m o l e k u l a r e n  P e p t i d k e t t e n  y o r e  T y p u s  V I ,  a n  d e r e n  

E n d e n  e ine  f fe ie  N H  2- bzw.  C O O H - G r u p p e  s i t z t ,  k 6 n n e n  a u e h  V e r b i n -  

d u n g e n  g e b i l d e t  w e r d e n ,  die ,  n a e h  S c h e m a  A e n t s t a n d e n ,  i n  e i n e r  K e t t e  

a n  b e i d e n  E n d e n  C O O H - G r u p p e n  oder ,  n a e h  S c h e m a  B,  f re ie  NH~-  

G r u p p e n  e n t h a l t e n .  W i t  k 6 n n e n  n i e h t  e n t s e h e i d e n ,  i n  w e l e h e m  A u s m a g  

d i e s e  V e r b i n d u n g s g y p e n  i n  d e n  y o n  u n s  d a r g e s t e l l t e n  S t o f f e n  e n t h a l t e n  

A. H O O C  �9 R "  �9 COOI-I -t- I l~N �9 R '  �9 N H  2 + I l O O C  �9 R "  �9 COOI-I -- ,  

t t O O C  �9 R "  �9 CO �9 N i l  �9 I~' �9 N i t  �9 CO �9 R "  �9 C O O i l  

B. t I2N �9 g '  �9 N H  2 + H O O C  �9 R "  - C O O t t  + I-I~N �9 R '  �9 N H  2 --> 

I-I~N �9 R '  �9 N H  �9 CO - g "  �9 CO �9 N H  �9 R '  �9 NH~ 

R" =--Cil �9 Cil2 " R �9 Cil~ " CI-I-- R' =--CH �9 Cil~ �9 R �9 CH~ �9 CH-- 

[ i 1 l 

N i l  �9 Cbzo N H  �9 Cbzo COOC2I-I ~ COOC2tI5 

R . A .  Bo~ssonas, I l e lv .  Chim.  A c t a 3 4 ,  874 (1951). - -  Th.  Wieland 
und  H: Bernhard, Ann .  Chem.  572, 190 (1951). - -  J .  R .  Vaughan und  R .  L .  
Osato, J .  Amer .  Chem.  Soe. 73, 5553 (1951). 
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sind~ glauben aber mit  der Gegenwart  soleher Stoffe im Reaktionsgemiseh 
rechnen zu mfissen. 

I m  r soll nun auf die Darstel lung dreier Polypept ide dieser 
Anordnung,  wobei wir allerdings in einem Fall nur  zu einem Polyester  (VII)  
gel~ngen konnten,  ausgehend yon  der Diaminosebazins~ure (IX) 7 und  
den beiden erstmals dargestel]ten Diamino-dicarbons~uren fl ,fl '-(p-Pheny- 
len)-dialanin (X) und  fl , fl '-(p-Diphenylen)-dialanin [Di-fl-(p-phenylen)- 
alanin] (XI) und  die im Zusammenhang  damit  auf t re tenden Fragen etwas 
n~her eingegangen werden. 

Die Synthese yon  X ver]ief glat t  durch Kondensat ion  yon  p-Brom- 
methyl -benzylbromid und l~a-Formaminomalonester  in ~ th~nol  und  
durch ansehlieBende saure, deearboxylierende Verseifung des substituier- 
ten Malonesters in ausgezeichneten Ausbeuten,  wghrend die Darstel lung 
des fiir die Synthese der Aminosgure X I  nStigen subst. Formaminomalon-  
esters Umsetzung des dureh Brommethyl ie rung yon  Diphenyl  gewonnenen 
p ,p ' -Dibrommethyl -d iphenyls  s mit  dem K~liumsalz des Formamino-  
malonesters 1 erforderte. Die Umsetzung mit  dem l~a-Salz ha t te  nur  zu 
nicht  kristallisierenden, sehr wenig definier~en Produk ten  geffihrt. Saure 
Verseifung des in 81% iger Ausbeute  gewonnenen Formaminomulonesters  
fiihrte auch bier wieder zur  gewiinsehten Aminosgure (XI). Beide Amino- 
s~uren (X und XI)  wurden noeh dureh ihre Di-phenylisoeyan~tverbin- 
dungen (siehe z. B. XI I ) ,  die sieh dureh Erhi tzen mit  S~ure in die 
symmetr ischen Di-hydantoine  (siehe z. B. X I I I )  fiberfiihren liegen, 
eharakterisiert .  

HOOC �9 CH �9 CH 2 �9 R - CH 2 �9 Ctt �9 COOH 
J 
NI~ NH~ 

IX : R = --(CI4) 4- 
X : 1% = - - C 6 H  4 -  

X I  : R : --C6H ~ - C 6 H  4 -  

/=\ /=\ cH %__/-% /-- , .c~.cooK 

NH~ 
XIV 

HOOC.  OH.  C H 2 ( Z ~ C s  CH �9 COON 
2 C~HsNCO I I 

X . . . . .  NI-I NH 
r r 

CO - NH " C6H ~ CO . NH - C~H~ 

X I I  

C. Neuberg, Z. physiol. Chem. 45, 103 (1905). 
s J . A .  Goodson und Mitarb., Brit. J. Pharmacol. 8, 62 (1948); Chem. 

Abstr. 1949, 3382 a. 
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CsHsN\  , NCsHs 
I / 

CO" Ntt  NH �9 CO 

X I I I  

237 

Aus Vergleichsgrimden - -  vor allem fiir die sp~tter zu erw~hnenden 
UV-Spektren - -  wurde neben der Diamino-dicarbons~ure X I  auch noch 
die Monoamino-monocarbons~ure fl-(p-Diphenylyl)-alanin (XIV), die 
sehon B r a u n  und Nel les  9 beschrieben hatten,  aus dem Mono-brom- 
methyl-diphenyl dureh Umsetzung mit  Na-Formaminomalonester  und 
anschlieBende Verseifung als sehr schwer 16sliches Pulver yore Zersp. 247 
bis 251 ~ erha]ten, w~hrend die beiden Diamino-diearbonsi~uren X und X I  
wie auch die Diaminosebazinss sich bis 340 ~ nur verf~rben, ohne zu 
schmelzen. 

Die ffir die Synthese der Polypeptide benStigten Di-Cbzo-verbindun- 
gen (II) und Di-~thylester ( I I I )  konnten in der fibliehen Weise als lcrist. 
(II ,  R = - - C 6 H ~ - - )  bzw. amorphe [ I I ,  1% = - - ( C H 2 )  4 -  und - -C6H 4- 
�9 CsHa--  ] Verbindungen bzw. als destillierbare Ole (III)  erhalten werden. 
Der Ester der Aminosi~ure X I  wurde auch als Pikrat  charakterisiert. 

Das Vorliegen der freien Ester von Diamino-dicarbons~uren legte 
den Gedanken nahe, Polydiketopiperazine darzustellen, die im einfachsten 
Fall polymere Ket ten  (XV) darstellen, jedoeh auch quervernetzte drei- 
dimensionale Gebflde yon Polypept idstruktur  ergeben konnten, wie sie 
in Formel XVI  angedeutet sind. Das bei der thermischen Behandlung 
des Esters ( I I I , = - - C s H ~ - -  ) i m  Vak. erhaltene Produkt,  das noch 
2,46% _~thoxyl enth~lt, ist praktisch unl6slieh und unschmelzbar und 
l~Bt auf Grund dieser seiner Eigenschaften weitgehende Quervernetzung 
als wahrscheinlich erscheinen. 

Nachdem im Modellversueh ffir die Kupplung yon I I  und I I I  zu IV 
Di-Cbzo-(p-phenylen)-dialanin (II, R = - - C s H r  ) mit  Glykokoll~thyl- 
ester zum Peptidester X V I I  umgesetzt worden war, der zum Cbzo- 
peptid X V I I I  verseift werden konnte, wurde die Synthese der Poly- 
peptide IV in analoger Weise unter Verwendung der entsprechenden 
Ester I I I  ausgefiihrt. Ftir die Umsetzung erwies sieh absol. Tetrahydro- 
furan, besser a,ber noch wasserfreies Dimethylformamid 1~ als LSsungs- 
mitte] sehr geeignet, da besonders in letzterem alle drei Polymeren (IV) 
glatt  15slich waren und somit kein vorzeitiger Ket tenabbruch durch Aus- 
fallen des Reaktionsproduktes zu befiirchten war. Ket tenabbruch durch 

9 j .  v. B r a u n  u n d  J .  Nelles,  Ber. dtsch, chem. Ges. 66, 1464 (1933). 
lo j .  R .  Vaughan  und J .  A .  Eichler,  J .  Amer. Chem. Soc. 76, 2474 (1954). 
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Ringbildung liegt nattirlieh auch im Bereich der M6glichkeit *~, doch 
scheint uns zumindest die Bfldting niedermolekularer ~inge infolge der 
re l~iv  hohen Konzentration der I~eak~ionsloartner unwahrscheinlieh 
und auch nieht mit den Eigenschaften der gebildeten Polypeptide in 
Einklang zu stehen. Die Absgttigung der endstgndigen COOH-Gruppen 
in den Peptidketten bleibt noch often, doch glauben wir, dab diese dureh 
etwa vorhandene Spuren Wassers erfolgt skin diirfte, vor allem auch 
da aus diesem Grund kein Wert auf peinlichsten Feuchtigkeitsausschlul~ 
gelegt wurde. 

- -  2 FI20 OH- 
II (R = --C~H~--) ~ H~N �9 CH~ �9 COOC2H 5 - -  * XVII .... XVIII 

- )  <-- 
ROOC - CH~ �9 NH �9 CO �9 CtI �9 CI-t~ CIt 2 �9 CH - NIt  �9 CO �9 CI-I 2 �9 COOR 

I I 
NIt lqH 

I 
Cbzo Cbzo 

XVlI :  lq, = CeII5 XVIII :  R = H  

Wie sohon erwghnt, ist in diesem speziellen Fall von Polypelotiden 
aul]er der diskutierten Cyklol0eptidbildung 11 die MSglichkeit gegeben, 
dal~ die Reaktion (nach Schema A bzw. B) zu Ketten ffihrt, die entweder 
mit 2 Amino- oder mit 2 Carboxylgruppen abschliel]en. Aus diesem 
Grunde stellt die Endgruppenbes~immung nur dann ein eindeutiges Ma~ 
fiir die mittlere Lgnge der erhaltenen Pep~idketten (IV) dar, wenn - -  
wie das bei Anwendung genau iiquimolarer Mengen yon I I  und I I I  an- 
genommen werden kann - -  die Reaktionen nach Schema A und B in 
gleichem Ausma~ verlaufen, also sowohl die Zahl der entstandenen 
Ketten, die nur mit COOH- bzw. NI-I2-Gruppen enden, ~ls auch die 
Molekulargewichtsver~eilung innerhalb dieser Kettentypen einander 
gleieh sind. 

Unter diesen Voraussetzungen errechnen sieh die Molekulargewiehte M 
(und die Polymerisationsgrade n) der Polypelotide IV aus dem naeh 
G. K a i n z  12 ermit tdten Aminostiekstoffgehalt zu 35000 (n = 44) fiir 
R = - - C 6 H ~ - - ,  14000 ( n =  15) ffir R = - - C 6 H  4 �9 C6I-I 4 -  und 7000 (n = 10) 
ffir R = - - ( C H 2 )  4. 

Bei den auf die besehriebene Weise erhaltenen Poly-N-Cbzo-looly - 
peptid-polyestern (IV) handelt es sieh um in Tetrahydrofuran, Dioxan, 
Dimethylformamid und bei IV, [R =-- (CH2)4-- ] ,  aueh in Aceton und 
Eisessig 15sliche Pulver, die fiber ein weites Bereich (120 bis 150, 150 

i1 L .  Bilelc, J .  Derkosch, H .  Micht  und F.  Wessety, Mh. Chem. 84, 717 
(1953). 

1~ Mikrochim. Acta [Wien] 1953, 349. 
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bis 200 und 60 bis 90 ~ allnn/ihlieh erweichen und zu ziihen Tropfen zer. 
fliel3en und die die erwarteten N- and Athoxylwerte lieferten. 

Der ngchste Schritt, die Verseifung zur Polyearbonsiinre (V), lieg 
sieh inn Falle der Polypeptide der Aminosgnren I X  nnd X leieht dureh 
Seh/itteln einer L6sung in Tetrahydrofuran bzw. Aceton mit  w/~13riger 
NaOH erreichen. Die naeh dem Verdannpfen des organ. L6sungsnnittels 
in Freiheit gesetzten Polyearbons/iuren (V) waren glatt  in Lauge 16slich, 
besagen das erwartete 2~quivalentgewieht ~s, zeig~en ein etwas hSheres 
Zerfliegintervall und etwa die gleiehen L6slichkeitseigenschaften wie die 
Polyester. Anninostiekstoffbestinnnnung zeigte, dab keine Kettensprengung 
eingetreten war. 

Die Deearbobenzoxylierung (V ~ VI) lies sieh sehlieftlich glatt  dnrch 
Behandeln mit  HBr-gesgttigtenn Eisessig erreiehen ~a und aus dem an- 
fallenden Hydrobromid konnte die freie Polyannino-polyearbons/~ure 
dureh Ausf~llen aus ~thanol. L6sung mit  Mkohol. Amnnoniak und Aus- 
koehen des Niedersehlages nnit Xthanol bis zur Bronnidfreiheit erhalten 
werden. Das helle, unsehnnelzbare Pulver war glatt  in verdiinnter Lauge 
und - -  beinn Polymeren der Aminosgure X allerdings nur unter Opales- 
zenz - -  in Salzs/~ure 16slieh. Anninostickstoffbestimnnung zeigte, dab 
weitestgehende Decarbobenzoxylierung stattgefunden hatte.  Aueh die 
Ninhydrinreaktion war inn Gegensatz znr Polysgure (V) positiv und bei 
der Papierehronnatographie blieb die Polyamino-polycarbons~ure am 
Startpunkt ,  w~hrend naeh Totalhydrolyse im Chronnatogrannm aus- 
sehlief31ieh die Anninos~nre ( IX bzw. X) vorlag. Zunn pr~parativen Naeh- 
weis der freien Anninogruppen wurde VI [R = - - C s H a - -  und - - (CH2)4--  ] 
noeh mit Phenylisocyanat zur Polyphenylureidoverbindung V I I I  
[R = - - C s I - I ~ - - b z w .  - - (CH2)4--  ] unngesetzt, die bei der Titration das 
erwartete Aquivalentgewieht lieferte. 

Die nnit einem Beckman ptLMeter  (~odell K) elektrometrisch 
ernnittelten Titrationskurven der Polyannino-polycarbons~uren VI 
[R = - -CGH4--  bzw. --(CH2) 4 - - ]  sind zusannnnen mit denen der entspre- 
chenden nnonomeren Anninos/~uren ( IX nnd X) neben der Vergleiehs- 
kurve (starke S~ure--s tarke  Lauge) in Abb. I wiedergegeben. Das 
Polypeptid war in 0,1 n NaOI t  gel6st und mit 0,1 n HsS04 ~itriert 
worden. 

Hat te  sieh also die Verseifung und Deearbobenzoxylierung der yon 
den Anninosguren I X  und X abgeleiteten Polymeren (IV) glatt  dureh- 
fiihren lassen, so stieB die Verseifung des Poly-Cbzo-es~ers (IV) der Amino- 

is Zur Xquivalentgewiehtsbestimmm~g wurde das Polymere in iiber- 
schiissiger 0,1 n NaOtt gel6st und mit 0,1 n IKC1 gegen Phenolphthalein zurtiek. 
titriert. 

i4 D .  Ben-Ishai und A. Berger, J. Org. Chem. 17, 1564 (1952). - -  ~hT. F. 
Albertson und F. C. McKay ,  J. Amer. Chem. Soe. 75, 5323 (1953). 
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s~ure XI  auf unerwartete Sehwierigkeiten. Sehfitteln des in Tetra- 
hydrofuran oder Dioxan gel6sten Polypepticles mit Lauge dureh weehselnde 
Zeiten (12 bis 24 Stdn.) hat te  immer nur zu einem l~ugeunlSsliehen 
Produkt  gefiihrt, das den fiir einen unverseiften Polyester berechneten 
)~thoxylwert gab. Die Ursaehen fiir diese Unverseifbarkeit ]m Gegensatz 
zur leichten Verseiibarkeit yon IV [R : - - C 6 H  4 -  bzw. --(CH~)4-- ] 

l 

/ /  

II 

"JO 
I i 
6 8 

L \ 
\ \ .  

1 , 3 ,: 

/0 7g 

Abb. 1. E lek t romet r i sche  T i t ra t ion  yon  
1 1 0 m l  0 , 1 n l g a O H  § 1 0 m l ~ e O ,  
2 Diaminosebaz ins~ure  ( I X )  in  I0 ml 0 , t  n N a O H  + 10 ml  H~O, 

t~fl ' - (p-Phenylen)-dialanin (X) in  10 ml  0,1 n N a 0 H  + 10 ml  H20,  
4 V I  (R ~ - - ( C H e ) 4 - - )  in 1 0 m l  0 , 1 n  ~ a O H  + 1 0 m l  ~[z0, 
5 VI  ( R  ~ - - C ~ H 4 ~ )  i n  1 0 m l  0 , 1 n  l qaOK + 1 0 m l H ~ O .  

scheinen nieh~ kl~r; es sei hier jedoeh nur an die vergeblichen Versuche 
yon M.  Frankel  und M.  E,  Reichmann 1~ einerseits und R.  Adams  und 
Mitarbeitern 16 anderseits erinnert, aus N-substituierten Poly-aminoaeryl- 
s~uren die Carbobenzoxy-, Carb/~thoxy-, Formyl- oder Aeetylgruppe ab- 
zuspalten. 

25 j .  Chem. Soc. London 1952, 289. 
16 R. Adams, J.  L. Johnson und B. Englund, J. Amer. Chem. Soc. 79, 

5080 (1950). 
Monal~l~cf|e ffir Chemie. Bd.  8~/2. 16 
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Die Decarbobenzoxylierung zum Polyester VI I  (R = --C6I-I 4 �9 C6H4--) 
verlief jedoeh wieder glatt und wir erhielten das lauge- und s/~ureunlSsliehe 
Produkt  als unsehmelzbares Pulver, bei dem sieh mit Ninhydrin (beim 
Erhitzen) im Gegensatz zum Cbzo-ester (IV) die Teilchen violett f~rbten 
trod das den erwarteten AminostiekstoffgehMt aufwies. ~thoxylbestim- 
mung zeigte, dab der bei der s~urekatalysierten Deearbobenzoxylierung 
mSgliehe zweite t~eaktionsverlauP 3 - -  prim~rer Angriff des Protons auf 
den Sauerstoff der Estergruppe mad, unter Abspaltung yon CO2 und 
C6HsCHe+, I~ingschluB zum Diketopiperazin (XIX) - -  wenn/iberhaupt,  
nut  in untergeordnetem Mage stattgefunden hatte. 

O H + 

C--OC2H~ O CO 

- -CH NIK'CO'CH 2"06H 5 --> - -CH NH 

1 I ! I 
NH OH-- NH O H - - +  C0~ + C~Hs. CH.2+ ~- 
\ / \ / + GH~oI~ 

CO CO 

XIX 

SchlieNieh wurden zmn Vergleich zwischen der monomeren Diamino- 
diearbonsi~ure (X) und ihrem Polypeptid (VI) noch die UV-Spektren in 
0,1 n NaOH aufgenommen, die in Abb. 2 dargestellt sind und wie das 
aus Analogie Phenylalanin--Benzol und p-Xthylphenylalanin--p-Xylot 
zu erwarten war, groBe _~hnlichkeit mit p-substituierten Benzolderivaten, 
z. B. p-Xylol, auhveisen. Diese Ahnlichkeit tritt sowoht hinsichtlich der 
Verschiebung des Hauptmaximums ins l~ngerwellige Gebiet im Vergleich 
zum Benzol-(Phenylalanin)-Spektrum als auch im Hinblick auf die Lage 
des 2. Maximums bei etwa 273 m,u in Erscheinung. 

Die Spektren der beiden, yore Diphenyl abgeleiteten Aminos~uren XI  
und XIV dagegen zeigen (Abb. 3) weitgehende Ahnlichkeit mit dem 
Diphenylspektrum, besonders was die starke Absorption, d. h. die hohert 
Werte yon log s betrifft. 

Experimenteller Teil. 
(p-Xylylen) -di-/ormaminoma~onester. 

Eine Na-~thylatl6sm~g aus 1,45 g Na in 40rnl absol. ;4_thanol wurde 
mit 12,8 g (0,63 Mol) Formaminomalonester (in 40 ml absol. -~thanol) ver- 
setzt, nach 10 Min. am Wasserbad 8,3 g (0,315 Mol) p~BrommethylbenzyL. 
bromid in 120 ml Athanol zugegeben ~md die Misehung 4 Stdn. unter l~fick- 
fluI3 gekocht. Nach einigem Stehen auf Eis hatte sich ein dichter Nieder- 
schlag abgeschieden, der abgesaugt und dutch Waschen mit Wasser vein 
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N a B r  be f r e i t  wurde .  11,8 g (74~o d. Th.) .  Aus  viel  N t h a n o l  P r i s m e n  yore  
S e h m p .  192 bis  I93~ 

C24I-Is~O10N~. Ber .  C 56,68, H 6,34. Gel. C 56,29, H 6,34 is. 

fl, fi'-(p-Phenylen)-dialanin (X). 
9 g des s u b s t i t u i e r t e n  F o r m a m i n o m a l o n e s t e r s  win 'den  m i t  150 m] konz .  

Salzs~ure  5 S tdn .  u n t e r  R i ickf lu8  gekoeh t .  N a c h  e t w a  I Std.  w a r  de r  Nieder -  

z.5 

z.o 

Z30 2 zs z70 ~ 280 

Abb. 2. VV-Spektren, aufgenommen in 0,1 n lgaOtt mit dem Beckman-Spektrophotometer, 
Modoll DU. 

I fl,/~'-(p-Phenylen)-dialanin (X), 
2 Poly-(p-Phenylen)-dialanin (VI, 1% = - -  C~tta--). 

sch lag  in  L 6 s u n g  gegangen  u n d  n a e h  e in iger  Zei t  b e g a n n  s ieh das  sehwer  
16sliehe t t y d r o e h l o r i d  abzusehe iden .  N a c h  d e m  Kf ih l en  w u r d e  abgesaugg  
u n d  de r  N iede r seh l ag  m i t  ~ - thanol  u n d  N t h e r  g e w a s e h e n :  3,9 g. D u t c h  E in -  

iv DAle S c h m e l z p u n k t e  der  A r b e i t  w u r d e n  im Mikrosehmelzpu~k t sa l0pa rag  
n a c h  Kofle~" b e s t i m m t .  

is Zu r  Ana ly se  wurde ,  w e n n  n i e h t  a n d e r s  v e r m e r k t ,  i m  Vak .  bei  100 ~ 
f iber  Silieagel b i s  zu r  Gewieh t skonsganz  getroel~net .  

16" 
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e n g e n d e r  Mutterlauge konnten weitere 1,65 g gewonnen werden. Gesamt- 
ausbeute an Hydroehlorid 5,55 g (96% d. Th.). 

Zur Darstellung der freien Aminosfi,ure wurden 3 g Hydrochlorid in 20 mt 
Wasser in der I-Iitze gel6st und  tropfenweise mit  Ammoniak bis zum pH 8 
versetzt. Es fiel sofort ein dichter Niedersehlag aus, der nach dem Weg- 
koehen des fiberschiissigen Ammoniaks und  Kiihlen abgesauglb wurde. Aus- 

~o 

5'01 , I 
220 I I 1 I I I 1 �9 

2//-0 250 280 Z~/~ 300 
Abb. 3. UV-Spektrell (siehe Abb. 2). 

1 fl-(p-Dipheaylyl)-alanin (XIV), 
2 fl,~'-(p-DiphenYlen)-dia!anin XI). 

beute 2,1 g (90% d. Th. bezogen auf Hydrochlorid, 86% bezogen auf Form- 
aminomalonester). 

Zur Reinigung wurde mit  Wasser und :4.thanol ausgekoeht und mit  Ather 
gewaschen. ])as farblose Pulver f~Lrbt sich bis 340 ~ nu t  braun, ohne zu 
schmelzen. 

C12H1604Nz. Ber. N2r 2 11,10. Gef. Nlgjg 2 10,88. 

RF-Wert (Butanol-~thanol-NHs-t{20, Schleicher-Schiill 2043 a): 0,05. 
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( p , p' - Ditol ylen ) -d i- ] orma minomalonester. 

6,3 g p,p '-Dibrommethyl-diphenyl s wurden mit  9 g K-Formaminomalon- 
ester 1 (2,4fach molare Menge) in 200 ml absol. ~ thanol  3 Stdn. zum Sieden 
erhitzt, wobei der anf~ngliche Niederschlag wei~gehend in L6sung gegangen 
war. ~qach dem Kiihlen wurde mit  Wasser (200 ml) versetzt und  nach einigem 
Stehen auf Eis der Niederschlag abgesaugt und  mit  Wasser gewaschen. 
Ausbeute 9,0 g (83% d. Th.). Zur Analyse wurde mehrfach aus Aceton-Wasser 
umkristallisiert. Schmp. 224 bis 229 ~ 

Ca0H~O~0N ~. Ber. C 61,63, H 6,21. Gel. C 61,37, H 6,50. 

3,fl ' -(p-Diphenylen)-dialanin ( X I ) .  

Aus 3,75 g obigen Formaminomalonesters wurden, analog wie bei X 
beschrieben, 1,35 g (64% d. Th.) Aminos/~ure XI  Ms schwach gef~rbtes 
Pulver erhalten, das zur l~einigung noehmals in heil~er, retd.  Salzs/~ure unter  
Zusatz yon Tierkohle gel6st und  mit  w/~Br. Ammoniak ausgef~llt wurde. 
Die Aminos~ture schmolz nicht bis 340 ~ 

ClsH2004N 2. Ber. NNH 2 8,53. Gel. NNH ~ 8,52. 

RF Wert  (LSsungsmittel und  Papier wie bei X): 0,08. 

cr ~'-Diphen ylureido- fl, fi' - ( p-phen ylen ) -dipropions(~ure ( X I I ) . 

0,1 g XI  16sten wir in 5 ml 0,2 n NaOH und schiittelten die L6sung 10 Min. 
mit  0,2 g Phenylisocyanat.  ~T~ch dem Abfiltrieren yore Diphenylharnstoff 
wurde das Fi l t rat  anges~uert und  ergab 0,14 g (72~o d. Th,) eines Nieder- 
schlages, der sich aus _~thanol-Wasser umkristallisieren lieI]. St~bchen, 
Schmp. 208 bis 212 ~ (Zers.). 

C26H2606N 4. Ber. J~quival.-Gew. 245. Gel. Nquival.-Gew. 240. 

3,3'-Diphenyl.5,5'-(p-phenylen)-di-hydantoin ( X I I I ) .  

0,42 g X I I  wurden in einer Mischung yon 10 ml Eisessig und  10 ml konz. 
Salzs~ure 1/2 Std. zum Sieden erhitzt, die klare L6sung im Vak. stark ein- 
geengt und  der nach dem Kfihlen ausf~llende l~iedorschlag abgesaugt. Aus- 
beute 0,35 g (89% d. Th.), aus Eisessig Schmp. 250 bis 254 ~ 

C~6t-I2204N t. Ber. C 68,72, :K 4,88. Gel. C 68,32, H 4,98. 

a, a'-Diphenylureido-~, fl'- (p-diphenylen) -di-propions~ure. 

Die Diphenylureidoverbiadung wurde aus der Aminos~ure X I  wie unter  
X I I  beschrieben, in 90~oiger Ausbeute erhMten und  durch Umfi~llen ~us 
1 n NaOI-I-ttG1 gereinigt. ]:)as amorphe Pulver zersetzte sich yon 170 bis 
180 ~ . 

Cm~006N~. Bet. ~_quival.-Gew. 284. Gel. ~quival.-Gew. 301. 

3,3'-Diphen yl-5,5'-(p-diphen ylen ) .di-hydantoin. 

Das Dihydantoin konnte analog X I I  aus der obigen Diphenylureido- 
verbindung in 71~oiger Ausbeute erhalten werden. Zur l~einigung wurde 
es mit  J~thanol ausgekocht und a us Eisessig-Wasser umgef~llt. K6rnchen 
yore Sehmp. 275 bis 295 ~ (Zers.). 

C~2I~6OaN ~. Ber. 1~ 10,55. Gel. 1~ 9,98. 
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(p-Phenyl-benzyl)-]ormaminomalonester. 

Aus 1,3 g p-Bromme~hyl-diphenyl (in 15 in] absol. J~thanol) konnten durch 
Umsetzung mit  Na-Formaminomalonester  (0,13 g Na uncl 1,2 g Formamino- 
ma!onester in 20 ml ~_thanol) nach dem Abdampfen des ~thanols  und  Be- 
handeln des Rficks~andes mit  Wasser 1,6 g (80O/o d. Th.) wasserunlSslieher 
Diphenylyl-formaminomalonester erhal~en werden, der sieh aus ~thanol-  
Wasser umkristallisieren lielL Nadeln, Schmp. 142 bis 144 ~ 

C~H~aO~N. Ber. C 68,28, H 6,27. Gef. C 68,29, H 6,33. 

fi-(Diphenylyl)-alanin (XIV).  
Durch saure Verseifung yon 1,4 g obigen Malonesters (40 ml konz. HCt, 

5 Stdn. unter  Rfickflul~) konnten sofort nach dem Kiihlen 0,9 g (86% d. Th.) 
des auch in Wasser sehwer 15slichen Chlorhydr~es erhalten werden, aus 
dem 0,75 g (82 bzw. 96o/o) freie Aminos~ure in der schon beschriebenen 
~u (X) dureh Behandeln mit  Ammoniak gewonnen wurde. ])as farb- 
lose, aueh in S~uren und  Laugen sehr sehwer 15sliche Pulver schmo]z yon 
247 bis 251 ~ u. Zers. (Literaturg: 250~ 

C15Hl~O~N. Ber. Nh-H~ 5,81. Gel. ~7~H~ 5,99. 

RF-Wert (L0sungsmittel und Papier wie bei X):  0,60 (schwache Reaktion 
mit  Ninhydrin).  

a,~'-Di-N-Cbzo-diaminosebazinsaure [11, R =--(CH2)~-- ]. 

1,0 g (4,3 m~ol )  Diaminosebazins~ure (IX) v, gelSst in 5 ml 2 n NaOI-I, 
wurden dm'eh Sehii~teln mit  2,2 g Benzylchtorkohlens~ureest, er und  7 ml 
2 n ~TaOH unter  Eisktihlung in das Di-Cbzo-derivar iibergeffihrt. Der naeh 
dem Ans~uern ausfallende Niederschlag erstarrte nach einiger Zeit und  
konnte aus Essigester-Petrol~ther umgefallt werden. Ausbeute 1,5 g (70% 
d. Th.) amorphes Pulver veto Schmp. 160 bis 164 ~ 

C2~I-I320sN ~. Ber. N 5,60,/4quival.-Gew. 250. Gel. N 5,45, J~quival.-Gew. 250. 

Di-N-Cbzo-[(p-phenylen)-dialanin] (II, R =--C6H4-- ). 

Die Di-Cbzo-verbindung konnte in iiblieher W~eise dutch Sehiitteln 
einer L6sung yon 1,2 g X in 10 ml 1 n NaOH mit 2,4 g Benzylchlorkohlen- 
sgureester (3 Mol) und 15 mt NaOH gewonnen werden. Nach dem Ans~uern 
wurde der bald erstarrende Niederschlag aus viel Xthanol umkristallisiert. 
Zur volls~gndigen Riickgewinnung des in XthanoI sehwer 16slichen Produktes 
ist es n6tig, zusgtzlich mi~ Wasser zu fgllen. Schmp. 213 his 215 ~ (Zers.). 
Ausbeute 2,1 g (84% d. Th.). 

C~sH2sOsN 2. Bet. Xquival.-Gew. 260. Gel. ~quival.-Gew. 257. 

Di-N-Obzo-[ (p.diphenylen)-dialanir~] (It ,  R =--C6H4. r ~--). 

Die Darstellung erfolg~e analog wie eben besehrieben. Ausbeute 700/0 
eines amorphen Produktes, das sich aus Essigester-Ather umf~llen l~13t 
und ven 150 bis 165 ~ zerfliel~t. 

C,~H~2OsTN~. Ber. Aquival.-Gew. 297. Gef. Aquival.-Gew. 321. 
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Di-~thylester der Aminosduren IX ,  X und XI ,  

(III ,  R = --(CH~)4--, --C~H~-- trod --C~H 4 . C6H4--. ) 

Die gut gepulverten Aminos~uren wurden in reichlieh absol. J~thanol 
(zirka 1 g in 100 ml) suspendiert und die Suspension mit  troekenem HC1- 
Gas ges~ttigt, wobei bei IX  vollst~ndige, bei X und  XI  nur  partielle LSsung 
eintrat.  Nach 3stiind. Erhitzen am siedenden Wasserbad wurde im Vak. 
abgedampft, aus dem Hydrochlorid die Ester mit  K2CO 3 in Freiheit gesetzt, 
in Essigester aufgenommen und im Kugelrohr destilliert. 

Ester yon IXT: Ausbeute 75~ farbloses ()1 vera Sdp.a.0~ 120 bis 130~ 
Ester yon X:  Ausbeute 60~ farbloses (~1, Sdp.o.o5 160 bis 170 ~ 
Ester yon XI :  Ausbeute 50%, gelbliehes O1, Sdp.o.0~ 220 bis 230 ~ 
Das Pikrat  dieses Esters wurde aus seiner Essigesterl6sung *nit gther. 

Pikrinsgure gefgllt und  aus ~thanol-Wasser umkristallisiert. St~bchen, 
Schmp. 213 bis 215 ~ u. Zers. 

CaaHa~O~sN" s. Ber. OC=H 5 10,68, N 13,30. Gel. OC=Ha 10,88, N 13,80. 

Polydilcetopiperazin der Aminosaure X (XV) .  

0,35g des Di~thylesters v~  X wurden im Vak. eingeschmolzen und  
24 Stdn. auf 180 ~ erhitzt. Der rStliche, feste, sehr harte l~Shrcheninhal~ 
wurde geloulverb, mit  )~thanol ausgekocht und schliel~lich mit  ~ ther  extrahiert. 
]:)as rStliehe Pulver war weitgehend ~mlSslich (auch in Dimethylformamid) 
und  schmolz nicht bis 340 ~ 

(C~0sH~Oa6N34)n. Ber. N 12,61, OC2H 5 2,40. Gel. N 12,18, OC2H 5 2,46. 

Di.N-Cbzo-[ (p-phenylen)-dialanyl-di-glycin-dig~thylester] (XVI I ) .  

0,26 g Di-N-Cbzo-verbindung der Aminos~ure X 16sten wir in 7 ml absol. 
Tetrahydrofuran, versetzten mit  0,15 g (2 Mol) Tri-n-propylamin und  naeh 
dem Kiihlen auf - -  8 ~ mit  0,11 g (2 Mol) Chlorameisensi~urettthylester. Nach 
10 Min. wurden 0,15 g (3 Mol) Glykokoll/~thylester in 2,5 ml Tetrahydrofuran 
zugegeben und  die Mischung 20 Stdn. bei Zimmertemp. aufbewahrt. Bet  
feste Abdampfriickstand wurde schlielalich gr~ndlich rnit Wasser, verd. 
Salzsi~ure, SodalSstmg ~md Wasser gewaschen. Ausbeute 0,27 g (79% d. Th.). 
Aus Essigester umkristallisiert, schmolz die Substanz yon 185 bis 192 ~ u. 
Zers. 

Ca~tIa2010N4. Ber. N 8,12. Gef. N 8,37. 

Di-Cbzo-[ (p-phenylen)-dialanyl-diglycin] ( X V I I I ) .  

Zur Verseifung wurden 0,15 g XVII  in 3 ml ~ thanol  suspendiert und  
mit  0,66 In] (3 Mol) 1 n NaOH und 1 rnl Wasser 2 Stdn. geschiittelt, worauf 
der Niederschlag in LSstmg gegangen war. Nach dem Abdampfen im Vak. 
wurde in Wasser aufgenommen, yon Spuren UngelSstem filtriert und  mit  
HC1 gef/*llt. Ausbeute 0,08 g farbloses Pulver, das yon 120 bis 130 ~ zerflielat 
und  sich yon 160 his 170 ~ zersetzt. 

CaaIta4010N 4. Ber. ~quival.-Gew. 317. Gel. ~quival.-Gew. 311. 

10 Die angegebenen Siedepunkte beziehen sich auf die Temperatur des 
Luftbades. 
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Pot y-( N-Cbzo-diaminosebazinsi~ure-digth ylester ) [IV,  R -=- - (CH2)4 - -  ]. 

Eine L6sung yon 1,2 g Di-Cbzo-diaminosebazins/~ure mi t  0,695 g (2 Mol) 
Tr i -n-propylamin in 5 ml Dimethylfolmaamid wurde auf - - 8  ~ abgekiihlt ,  
mit  0,52 g (2 Mol) Chlorameisens/iure-~thylester versetzt  mad naeh 10 Min. 
0,69 g (1 5~ol) Diaminosebazins/~ure-di~thylester in 5 ml Dimethyl formamid 
zugegeben, wobei sofort sgarke COe-Entwieklung einsetzte. Naeh Stehen 
fiber Naeht  bei Zimmertemp. warde unter  l~fihren in viel Wasser (zirka 400 ml) 
eingetragen, der bald  erstarrende Niedersehlag abgesaugt mad gut mit  verd,  
HC1, Wasser, SodalSsung und XYasser gewasehen. ])as weil~e Pulver  wurde 
aus Aceton-Wasser umgefallt  und wog naeh dem Troeknen bei 40 his 50 ~ 
im Vak. fiber PeO~ bis zur Gewiehtskonstanz 1,5 g (83~o d. Th.), Sehmp. 60 
bis  90 ~ 

(C~0H~O~0N~)~0. Ber. N 7,49, OC~H~ 11,96, Nh-H~ 0,186. 
Gef. N 7,30, OC~I-I~ 12,24, NNI~ 0,18. 

Poly-(N-Cbzo-diaminosebazinsgture) [ V, JR = --(CH2)r ]. 

1 g des eben beschriebenen Produktes  wurde in 20 ml Aceton get/Sst und 
mi t  3,9 ml (3 Mol) 1 n NaOH 2 Stdn. bei Zimmertemp. auf der 3/Iaschine 
geschiittelt .  Nach dem Abdampfen des Aeetons und Verdiinnen des Rfick- 
standes mit  ~Vasser wurde die Mare L6sung mit  HC1 angesfi~uert und der  
ausfallende weil3e Niedersehlag mi t  Wasser  bis zur I-Ialogenfreiheit gewasehen. 
0,8 g farbloses Pulver  (86~/o d. Th.) veto Sehmp. i07 bis 127 ~ Zur ~4malyse 
wurde aus Eisessig-Wasser umgef~llt. 

(C~Gt:I4sO10Na)10. Ber. N 8,05, Nqtfival.-Gew. 348, NNtt: 0,2. 
GeL N 8,08, Nquival.-Gew. 344, N~K~ 0,19. 

Poly- ( a, o~'-diaminosebazinsdure) [ VI, R = - - (  CH~) ~---]. 
0,7 g obiger Poly-(Cbzo-aminos~ure) [V, R = - - ( C H 2 ) a - -  j wurden zur 

Decarbobenzoxylierung in 10 ml bei 0 ~ mit  I-IBr ges/~ttigtem Eisessig ein- 
getragen, worauf erst fast klare L6sung erfolgte und nach kurz darauf  ein- 
setzender s tarker  CO2-Entwicklung ein dichter Niederschlag ausfiel. Das 
nach dem Verd/innen mit  ~ t h e r  ausfallende I-Iydrobromid war s tark  hygro- 
skopisch und wurde sofort zur Freisetzung der Polyamino-polycarbens~ure 
in ~thanol. LSsung mi t  A mmoniak behandelt .  Der diehte Niederschlag 
wurde naeh dem Absaugen bis zur Br - -Fre ihe i t  des F i l t ra t s  mit  g tha no l  
ausgekocht. Ausbeute 0,32 g (75~o d. Th.) schwach gef~rbtes Pulver  mit  
den im allgemeinen Tell angegebenen Eigenschaften. 

(C~0Ha60~N4)10. Ber. N 13,10, N~-H~ 6,87. Gef. N 12,58, NNtt~ 6,37. 

Nach Hydrolyse  (konz. HC1, 18 Stdn., 115 ~ lag im Papierehromatogramm 
nut  die Aminos~ure I X  vor. R y W e r t  (t)apier und L6sungsmittel  wie bei X) : 
0,04. 

Zur Darstellung der Poly-phenylureidoverbindung [ VII I ,  JR = - - (  CH2) 4-- ] 
wurde das Polypept id  VI  in etwas mehr  ats der bereehneten Menge 0,1 n 
NaOm gelSst und mi t  einem 3mol. (;~bersehul3 von Pheny!isoeyanat  15 ?~[in. 
geschfittelt.  Nach dem Abfil tr ieren veto Diphenylharnstoff  wurde ange- 
s~uert, der gMlertige Niedersehlag abgesaugt,  gut mit  Wasser gewasehen 
l ind aus Aeeton-Wasser umgefgllt.  Ausbeute 60~o d. Th. Farbloses Pulver  
vom Sehmp. 180 bis 200 ~ (Zers.). 

(Cs~H46OsN6)10. Ber. 32quival.-Gew. 333. Gef. Xquival.-Gew. 323. 
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Poly-[N-Cbzo-(p-phenylen)-dialanin.di(tthylester ] (IV,  R =--C~H~--) .  

0,85 g Di-Cbzo-aminos~ure (II,  R = - - C ~ I 4 ~ - - )  wurden in 20ml  absol. 
Dimethyl formamid mi t  0,47 g Tri-n-propylamin,  0,35 g Chlorarneisens~ure- 
~thylester  und 0,41 g Di~thylester yon X, wie bei XVI  beschrieben, zur 
Reakt ion  gebracht.  :Nach 24 Stdn. wurde die klare LSsung mit  50 ml Wasser  
versetzt  und der dichte ~Niederschlag nach dem Absaugen grfindlich mi~ 
verd. I-IC1, Wasser, SodMSsung und Wasser gewaschen. Zur Reinigung wurde 
nochmals ~us Dimethyl~ormamid-Wasser umge~l l t .  Das farblose Pulver  
sehmolz yon 120 bis 150 ~ und wog 1,1 g (85% d. Th.). 

(C~H4sO~0~a)ta. Ber. :N 7,07, OC~/-I~ 11,36, N~H~ 0,043. 
Gel. N 7,25, OC~H~ 11,92, N~]~ 0,04. 

Poly-[N-Cbzo-(p-phenylen)-dialanin] (V, R = --C6H~-- ). 

0,5 g des in 10 ml gelSsten Poly-(Cbzo-esters) V (1% = - -C6H4--  ) wurden 
mi t  2 ml 1 n :NaO~ 2 Stdn. auf der M~schine gesehiittelt .  ~ a c h  dem Ab- 
dampfen des Te~rahydro~urans wurde die rnit ~Vasser verdiinn~e klare LSsung 
~nges~uert, der g~llertige ~iederschlag abgesaugt  und gut  mit  Wasser ge- 
waschen. 0,4 g (86% d. Th.) ~arbloses l~ das yon 160 his 180 ~ zerfliel~. 

(Ct0Ha00~0N~)aa. Ber. ~quival . -Gew. 368, ~N~I~ 0,043. 
Gel. ~quival .-Gew. 358, ~ q ] ~  0,04. 

Poly-fl, fl'-(p.phenylen)-dialanin (VI ,  R =- -C6H4- -  ). 
0,45g obiger Poly-(Cbzo-aminos~ure) wurden mit  5 m l  t tBr-Eisessig 

wie unter  VI [R = - - ( C H ~ ) a - - ]  beschrieben, deearbobenzoxyliert .  ])as durch 
F~llen mi t  J~ther erhaltene I-Iydrobromid wog nach dem Trocknen fiber 
KOIY und P~O 5 im Vak. 0,40 g. 

Aus einer L6sung yon 0,3 g des I-Iydrobromids in 7 ml Xthanol  wttrde, 
wie schon beschrieben, mi t  alkohol. Ammoniak  die Polyarnino-polycarbon- 
siiure in Freihei t  gesetzt. Ausbeute 0,21 g (95% d. Th.). Eigenschaften 
siehe allgemeiner Teil. 

(C,4t-I2sO6N4)44. Ber. N 11,96, N~tts 5,98. Gef. N 10,78, N ~ s  5,10. 

Nach t tydro lyse  (konz. I-IC1, 18 Stdn., 115 ~ lag ina Pap ie rch rom~ogramm 
nur die Aminos/~ure X vor. 

Die Poly-phenylureidoverbindung (VI I I ,  R = - - C s H ~ - -  ) wurde, wie 
ftir V I I I  [R = --(CI-I~)t--]  beschrieben, dargesteltt  trod der gallertige Nieder- 
schlag aus Xthanol-Wasser  umgefgllt.  Ausbeute 60% d. Th. farbloses Pulver 
yore Schmp. 210 bis 225 ~ (Zers.). 

(C~sHssOsN~)4a. Ber. Xquiv~l.-Gew. 353. Gef. Xquival .-Gew. 355. 

Poly-[N-Cbzo-(p-phenylen)-dialanin-didthylester ] (IV,  R = --C6H4 �9 C6H4-- ). 

:Die Umsetzung der Di-:N-Cbzo-verbind~mg und des Di~thyles~ers der 
Aminos~ure X I  erfolgte, wie fiir die der  Aminos~ure I X  bzw. X besehrieben, 
in Dimethylformamid (Ausbeute 80% d. Th.). Zur l~einigung wurde ebenfalls 
aus Dimethylformamid-Wasser  umgef~llt. Das farblose Pulver  erweiehte 
yon 150 bis 200 ~ 

(C56H56010:N4)15. ]3er. 12< 5,93, OC2I~ s 9,50, NNH 2 0,09. 
Gel. ~ 5,66, OC2~[5 9,72, N~]z~ 0,1. 
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Poly-[(p.diphenyle,rO-dialanin-dii~thylester ] (VII, R =--C6Ht.CeH4-- ). 
Die I)eearbobenzoxylierung des Poly-(Cbzo-esters) (0,Sg) erfolgte, wie 

schon fiir die entsprechenden Po]ymeren der Aminosiiuren I X  und X be- 
sehrieben, mi t  10ml  HBr-Eisessig.  I)as Poly-hydrobromid (0,7 g) wurde 
in 10 ml w~iBr. Ammoniak  suspendiert ,  die Suspension einige Min. gesch/ittelt  
und der Niedersehlag mit  Vc~asser his zur Bromidfreiheit  des Fi l t r~ts  und 
ansehlieBend noch mit  J~_thanol and  _h:_ther gewaschen. Ausbeute 0,49 g 
(93% d. Th.). Farbloses 1Julver, das in den gebr~iuchlichsten L6sungsmitteln 
unl6slich ist und bis 340 ~ nur verkohlt ,  ohne zu schmelzen. Beim Erhi tzen 
mi t  w~iBr, iNinhydrinl6sung f~rbte sich die L6sung schwach, die Teilchen 
tiefviolett .  Nach Hydrolyse  mi t  konz. I-IC1 (20 Stdn. 130 ~ lag im Papier-  
chromatogramm nur die Aminos~iure X I  vor. 

(Ca0Ha~O6N4)15. Ber. Iq~TH2 4,24, OC2H 5 13,28. Gel. I~Ntt~ 3,87, OC~H 5 12,80. 

Die MikroanMysen  wurden  yon  H e r r n  Dr.  G. Kainz im Mikrolabora-  
to r ium des I I .  Chemisehen In s t i t u t e s  ausgeft ihr t .  

D e m  V o r s t a n d  unseres Ins t i tu te s ,  H e r r n  Prof .  Dr.  F. Wessely, Mind 
wir  ftir sein f6rderndes  In teresse  zu grSBtem D a n k  verpf l iehte t .  


