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Kurze Originalmitteilungen

Die Natur-
wissenschaften

Bereits bei wiedeven Temperaturen (37° C) zeigen sich
wirksam: nach einer Versuchsdauer von 6 Std Thte, Zrtd,
Er*E, von 24 Std Ho*#, Yb33 und von 72 Std Dy3®, NA3d,
Eudd, Gd®P, Sm*3, HiD.

Bei hdheren Temperaturen kommt peptidatische Wirk-
samkeit bei weiteren Metallionen zum . Vorschein. Sie wird
bei 70° C nachweisbar nach 24 Std bei Tb® &, Bi?®, Fe?¥, Fe2d,
Znu2d, Co2d, CA?PH, Y3, Mn?P, Cu?P, nach 48 Std bei Pb2P,
Ni2®, Cr¥®, WO0323, Ind P, Ti*®, V42,

Ohne eine mefibare Wirkung bei 70° C und .iiber einen
Zeitraum von 72 Std fanden wir auBler den Alkalimetall-
Tonen Be?d, Mg?23, Ca?d, Sr23, Ba?d, AR®, Ga3®, T1P, Get?,
Sn?3, Ag®, Mo03S, Pad, PtCli>.

Die Aussagen beziiglich des Verhaltens der Metallionen
gelten fiir Glycyl-pL-leucin. Bei der Spaltung der Substrate:
Glycyl-glycin, Glycyl-r - phenylalanin, Glycyl-L-asparagin-
siure und L-Valyl-glycin beschrdnkten wir uns auf die bei
der Hydrolyse von Glycyl-pr-leucin besonders wirksamen
Tonen: Th#® und Zr*®, die neben Ce(IV)-, Ce(III)- und La-
Ionen'#"®) auch bei diesen Dipeptiden starke Wirksamkeit
zeigen.

Wahrend im Falle der Dipeptide bei py = 8,6 und 70° C
nach 72 Std ohne zusdtzlichen Katalysator keine meBbare
Spaltung eintritt, ist bei dem T¥ipeptid pDL-Leucyl-glycyl-
glycin bei der gleichen Wasserstoffionenkonzentration schon
bei 37° C und bereits nach 6 Std eine Hydrolyse festzustellen?).
In Anwesenheit von Ce(IV)-, Ce(ITl)-, Th(IV)- und Zr(IV}-
Tonen ist die Spaltung beschleunigt. Als Spaltungsprodukte
treten auf: Glycyl-glycin, Glycin, Leucyl-glycin und Leucin.
(Der Nachweis von Glycin und Leucin als Spaltungspro-
dukte lassen auf die -Anwesenheit auch von Glycyl-glycin und
Leucyl-glycin schlieBen?).

Methodisches. a) Dev Veysuchsansatz: Der 10 cm®-Ansatz
enthdlt 4 cm® 2,5 » Ammoniak/Ammoniumchlorid-Puffer
pr = 8,6 0,0002 Mol Peptid, 0,0002 Mol Metallsalz. Zugabe
der Reaktionsteilnehmer in der vorstehenden Reihenfolge. Das
Reaktionsmilieu wurde, wenn erforderlich, durch Zugabe
weniger Tropfen einer 2,5 # Ammoniumhydroxydldsung aunf
den angegebenen py-Wert gebracht. Reaktionstemperatur:
37° C im Schiittelthermostaten bzw. 70° C im Ruhethermo-
staten unter gelegentlichem Schiitteln.

b) Nachweis der Spaltung: Auf papierchromatographi-
schem Wege wie bei Bamann, TrapMaNN und ROTHER!?)
(Papier: Schleicher und Schiill 2043 b M).

Fiir die Uberlassung einiger Peptide sprechen wir Herrn
Dr. E. Witnscy, Max-Planck-Institut fiivr Eiwei3- und Leder-
forschung, Miinchen, unseren aufrichtigen Dank aus. Wir
danken auch wirmstens dem Verband der Chemischen Indu-
strie — Fonds der Chemischen Industrie — fiir die Forderung
unserer Untersuchung. ’
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Eine Totalsynthese des ,,all*-trans-2.2’-Desdimethyl-crocetin~dimethyl-
esters und des ,,all*~trans-Crocetin-dimethylesters

In der vor einiger Zeit verdffentlichten Arbeit von BucHTa
und ScHLESINGER!') iiber eine Totalsynthese des Perhydro-
crocetins ist auch eine relativ einfache Darstellung des ,,all’-
trans-2.7-Dimethyl-octatrien-(2.4.6)-dials-(1.8) (V) beschrieben
und auf eine Verwendung als C,,-Mittelstiick fiir Totalsynthesen
von Carotinoiden hingewiesen. Davon ausgehend haben wir
mittels einer Wittig-Reaktion?) den ,,all’*-trans-Crocetin-di-
methylester (VIb) und seine 2.2'-Desdimethyl-verbindung
(VIa) aufgebaut, wobei das [3-Carbomethoxy-buten-(2)-
yliden-(1)]-triphenyl-phosphoran (IIIb) bzw. das [3-Carbo-
methoxy - propen - (2) - yliden-(1)]-triphenyl-phosphoran (IIIa)

als Endstiicke dienten. Die Verkniipfung der Komponenten
unter Austritt von Triphenylphosphinoxyd erfolgte durch
Kochen in benzolischer Loésung in einer Stickstoffatmosphire.

Fiir die Synthese von 1ITa und IIIb verwendeten wir den
y-Brom-crotonsdure-methylester (Ia)%) bzw. den y-Brom-
tiglinsiure-methylester * (Ib)%), die mit einer benzolischen
Losung von Triphenylphosphin bei Raumtemperatur. zum
[3-Carbomethoxy - propen-{2}-yl-{1}]-triphenyl-phosphonium-
bromid (IIa) bzw. [3-Carbomethoxy-buten-(2)-yl-(1)]-triphe-
nyl-phosphonium-bromid (IIb) umgesetzt wurden. Die Ab-
spaltung von Bromwasserstoff gelang nach IsLeEr u. Mitarb.5)
mit Natronlauge in wilriger Losung und fithrte zu den
gefarbten Phosphoranen I11a bzw. IIIb.
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Vla: R =H Fp.196° (blaustichig rote, rautenformige Blittchen)
VIb: R = CH; Fp. 214,5—215,5° (ziegelrote, rautenférmige Bldttchen)

#) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert.

Aus ITID und Zimtaldehyd konnten wir auf dem oben an-
gegebenen Weg den 1-Methyl-6-phenyl-hexatrien-(1.3.5)-
carbonséure-(1)-methylester (IV) darstellen.

Herrn Direktor Dr. A. STEINHOFER, Badische Anilin- und
Soda-Fabrik AG., Ludwigshafen a.Rh., sowie der Deutschen
Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen
Industrie danken wir aufrichtig fiir Unterstiitzung.
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The Mercury(II)-2-4-Dihydroxybenzoic Acid Complex

2-4-Dihydroxybenzoic acid (f-resorcylic acid) has been
reported as a colorimetric reagent for the detection of iron and
titanium?),2). Preliminary experiments showed that mercu-

coou ry(II) forms a sparingly soluble complex with the

! above reagent. The present work refers to a com-
}/\}“OH position study of the mercury (IT)-2-4-dihydroxy-
benzoic acid complex.

An aqueous solution of mercury(II) acetate
was prepared and its mercury content ascertained by
the Volhard method. 2-4-Dihydroxybenzoic acid (Eastman
Kodak Chemicals) was dissolved in 50% ethanol to give an
approximately 1M solution. To an aliquot portion of the
mercuric acetate solution taken in a 400 ml beaker, an
excess of the reagent was added and the precipitate allowed
to stand overnight. It was filtered through a sintered glass
Gooch crucible, washed with 50% ethanol and dried to con-
stant weight. A typical set of results are entered in Table 1.

The experimental results show that mercury forms a
complex in a 1:1 ratio. It appears that the mercury atom is
linked between the carboxyl and the «-hydroxyl groups.
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