
74 Kurze  Originalmittei lnngen Die Natur- wissenschaften 

Bereits bet niederen Tempera tu ren  (37 ~ C) zeigen sich 
wi rksam:  nach ether Versuchsdauer  yon  6 Std Thee,  Z r ~ ,  
ErS~, yon 24 Std Hoa~, Y b ~  und yon 72 Std Dy  a~, NdS~, 
E u ~ ,  Gd~), S m ~ ,  H f ~ .  

Bet hdheren Tempera tu ren  k o m m t  pept idat ische Wirk-  
samkei t  bet weiteren Metallionen zum Vorschein. Sie wird 
bet 70~ nachweisbar  nach 24 Std bet T b ~ ,  B i ~ ,  Fe~&, F e ~ ,  
Z n ~ ,  C o ~ ,  C d ~ ,  Y ~ ,  Mn~P, CUSP, nach  48 Std bet pb2~,  
Nt iS ,  Cra~, WO~a,  In  a P, Ti*$, V ~ .  

Ohne eine meBbare Wirkung  bet 70~ und  fiber einen 
Ze i t raum yon  72 Std fanden wir  aul3er den AlkalimetalI- 
Ionen  Beta ,  Mg~a, Ca~a, Sr~a, Ba eta, AlaS, Gad| T l t  ~, Ge~P, 
Sne$, Ag| MoO~| Pd~a, PtCI~9. 

Die Aussagen bezfiglich des Verhal tens  der Metallionen 
gelten Iiir GlycyI-DL-leucin. Bet der Spal tung der Subs t ra te :  
Glycyl-g lycin  , G lycy l -L-pheny la lan in ,  Glycyl -L-asparagin-  
s~ure und z-Valyl-glycin beschr/~nkten wir  uns  auf die bet 
der Hydro lyse  yon  Glycyl-DL-lencin besonders  wi rksamen  
Ionen:  T h ~  und  Zr~e, die neben Co(IV)-, Ce(II I ) -  nnd La- 
Ionen~% b) such  bet diesen Dipept iden s tarke Wirksamkei t  
zeigen. 

W~hrend  im Falle der Dipept ide bet PH = 8,6 und 70 ~ C 
nach 72 Std ohne zus~tzlichen Ka ta lysa to r  keine meBbare 
Spal tung eintr i t t ,  ist  bet dem Tripeptid Dz-Leucyl-giycyl- 
glycin bet der gleichen Wassers toff ionenkonzentra t ion schon 
bet 37 ~ C und  bereits nach 6 Std eine Hydrolyse  festzustellen~/. 
I n  Anwesenhei t  yon  Co(IV)-, Ce(III)- ,  Th( IV)-  und  Zr(IV)- 
Ionen  ist  die Spal tung beschleunigt .  Als Spa l tungsprodnkte  
t re ten  auf: Glycyl-glycin, Glycin, Leucyt-glycin und  Leucin. 
(Der Nachweis  yon  Glycin und  Leucin Ms Spal tungspro-  
dukie  lassen anI  die .Anwesenheit auch yon Glycyl-glycin und 
Leucyl-glycin schliegena). 

Methodisches. a) Der VersucMansatz: Der 10 cma-Ansatz 
enthgl t  4 cm ~ 2, 5 n Ammoniak] Ammoniumchlor id-Puffer  
pH = 8,6 0,0002 Mol Peptid,  0,0002 Mol Metallsalz. Zugabe 
der Reakt ions te i lnehmer  in der vors tehenden Reihenfolge. Das 
Reakt ionsmil ien wurde,  wenn erforderlich, dutch  Zugabe 
weniger Tropfen einer 2,5 n A m m o n i u m h y d r o x y d l 6 s u n g  auf 
den angegebenen p~- \Ver t  gebracht .  Reakt ions tempera~ur  : 
37~ im Schf i t te l thermosta ten bzw. 70~ im Ruhe the rmo-  
s t a t en  un te r  geIegentlichem Schiitteln. 

b) Nachweis der Spaltung: Auf papierchromatographi -  
schem Wege wie bet BAMANN, TRAPMANN und I:~OTHERlb] 
(Papier: Schleicher und  Schfill 2043 b M). 

Piir die Uber lassung einiger Peptide sprechen wir  Herrn 
Dr.  E. Wt~Nsc~I, Max-Plarmk-Ins t i tu t  fiir EiweiB- und  Leder- 
forschung,  Miinchen, unseren  aufr icht igen Dank  aus. Wir  
danken auch wgrms tens  dem Verband  der Chemischen [ndu- 
strie -- Fonds  der Chemischen Indus t r ie  -- ffir die F6rderung 
unserer  Untersuchung.  
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Eine Tofalsynthese des ,,all"-trans-2.2'-Desdimethyl-crocetin-dimefhyl- 
esters und des ,,all"-trans-Crocetin-dimethylesters 

In  der vor  einiger Zeit ver6ffent l ichten Arbei t  yon  ]3UCHTA 
und  SCHLESlNGER ~) fiber eine To ta l syn these  des Perhydro-  
crocetins ist  such  eine relat iv einfache Dars te l Iung des ,,ali"- 
trans-2.7-Dimethyl-octatr ien-(2.4.6)-dials-(I .8)  (V) beschrieben 
und  aufe ine  Verwendung  als C~0-Mittelstfick ftir Tota l synthesen  
von  Carot inoiden hingewiesen. Davon  ausgehend haben  wir  
mittels  einer Wi t t ig -Reak t ion  ~) den ,,all"-trans-Crocetin-di- 
methyles te r  (VIb) und  seine 2 .2 ' -Desdimethyl -verb indung 
(Via) aufgebaut ,  wobei  das [3-Carbomethoxy-buten-(2)= 
y l iden- ( t ) ] - t r iphenyl -phosphoran  ( I I Ib )  bzw. das [3-Carbo- 
m e t h o x y - p r o p e n -  (2) -y l iden- ( l ) ] - t r iphenyl -phosphoran  ( I I I a )  

dis Endst i icke dienten. Die Verknfipfung der I~omponenten 
un te r  Aus t r i t t  yon  Tr ipheny lphosph inoxyd  erfolgte dutch  
Kochen in benzolischer L6snng in einer StickstoffatmosphXre. 

Fiir die Synthese yon I I I a  und I I I b  verwendeten  wir  den 
v-Brom-crotonsgure-methyles te r  (Ia) ~) bzw. den y-Brom- 
t igl ins~ure-methylester  (Ib) a), die mi t  einer benzolischen 
L6sung yon  Tr iphenylphosphin  bet R a u m t e m p e r a t u r  zum 
[3 - Ca rbomethoxy  - p ropen  - (2) -yI- ( l ) ] - t r iphenyl -phosphonium-  
bromid  ( I Ia )  bzw. [3-Carbomethoxy-buten-(2)-yl-(1)]- tr iphe- 
ny l -phosphon ium-bromid  ( I I b )  umgese tz t  wurden.  Die Ab- 
spa l tung  yon  Bromwassers tof f  gelang nach ISLER U. Mitarb. 5) 
mi t  Nat ronlauge  in w~Briger LOsnng und ffihrte zn den 
gef~rbten Phosphoranen  I I I a  bzw. I I I b .  

R I ]" 
H~CO2C--C=CH--CH2Br + P(C~Hs)~ -~ [H~CO.C--C=CH--CH~--P(CsH~)8] Br- 

Ia: R = H  IIa: R ~ H  Fp. 179--180 ~ 
Ib: R = CH~ IIb: R ~ CI-I 8 Fp. 187--187.5 ~ 

R 
--HBr 

-- > H~CQC -- C =:CH--CH = P(C~H~) ~ 

IIIa: R ~ I-I Pp. 180--t80,5 ~ [ockerfarbene B1/ittchenj 
IIIb: R = CI-I~ Pp. 170 ~ (chromgelbe Blgttchen~ 

CH~ 

C6Hs--CH = CH-- CH-- CH--CH = C--CO~CH~ 

IV Fp. IO8 ~ (sohwaoh gdbstiohige Nadeln 

Cft s 
C Cg CH / C H O  --20PfC,Hs), 

2 Ilia bzw. 2 lllb 0HC / ~CH / ~CH / ~C" > 

V CH~ 
R CH~ 

C CH C CH CH ,CQCH~ 
H~C02C / ~CH / %CH / %CH / %CH// ~C / "CH~cH/CH~ C 

CH 3 R 

Via: R = H Fp. t96 ~ (blaustiebig rote, rautenfSrmJge Bl~ttchenl 
VIb: R = CHs Fp. 2t4,5--215,5 ~ (ziegelrote, rauterff6rmige Bl~ittchen) 

*) Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. 

Aus I I I b  und  Zimtaldehyd konnren  wir auf dem oben an- 
gegebenen -Weg den l -Methyl-6-phenyl-hexatr ien-( t .3 .5l-  
carbons~ure-I1)-methylester  (IV) darstellen. 

He r rn  Direktor  Dr.  A. S'rEINHOFER, Badische Anilin- und 
Soda-Fabr ik  AG., Ludwigshafen a..Rh., sowie der Deutschen  
Forschungsgemeinschaf t  und dem Ponds der Chemischen 
Indus t r i e  danken wir  aufrichtig fiir Unters t i i tzung.  
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The Mercury(II)-2-4-Dihydroxybenzoic Acid Complex 

2-4-Dihydroxybenzoic acid (/~-resorcylic acid) has been 
repor ted as a colorimetric reagent  for the  detection of iron and 
t i taniuml),2) .  Pre l iminary  exper iments  showed tha t  mercu- 

COOH ry(I I )  forms a spar ingly soluble complex wi th  the 
i above reagent.  The present  work  refers to a com- 

~ ' ~ - - O H  posi t ion s tudy  of the  mercury( I I ) -2 -g-d ihydroxy-  
. ~ /  benzoic acid complex. 

~H An aqueous  solution of mercu ry ( I I )  acetate 
was  prepared  and its mercury  con ten t  escertained by  

the  Volhard method.  2-4,Dihydroxybenzoic  acid (Eas tman  
Kodak  Chemicals) was  dissolved in 50% ethanol  to give an 
approximate ly  t M solution. To an al iquot por t ion  of the 
mercuric  acetate  solution taken  in a 400 ml beaker, an 
excess of the  reagent  was  added and the  precipi ta te  allowed 
to s tand  overnight .  I t  was filtered t h r ough  a sintered glass 
Gooch crucible, washed wi th  50% ethanol  and dried to  con- 
s t an t  weight.  A typical  set  of results  a re  entered in Table t. 

The exper imenta l  results  show t h a t  mercury  forms a 
complex in a t : t ratio. I t  appears  t h a t  the  m e r c u r y  a tom is 
linked be tween the  carboxyl  and the  r groups.  


