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/ \ 1 / \ /  / / 
Rt t I 

" ~ \ /  AcO 

R I 

(la): R = - -OH (IIa): R . . . .  OH (I l ia) :  R ~ --OH 
(Ib): R = = 0  (IIb): R = = 0  (IIIb): R = = 0  

(IVa): R = R" = - -OH 
(IVb}: R = = 0 ;  R" = ~ O H  
(IVc): R = R" = = 0  

(m.p. 253- -256  °, [~¢J20 D ~- 144 °, ~EtOtt 240 a n d  284 m p ,  max 
log e 4.21 a n d  4.53 r e spec t ive ly ,  Iou n d : C, 81.58;  H,  8.69), 
A* :" -pregnadien-17 ~-ol-3 ,20-dione ~ (re.p, 240- -242  ° , 
[x]:0D + 21 ° ' ~EtOH 2 8 4 m / , ,  loge  4"53, f o u n d :  C, 77.13;  
H, 8.77), A * :~-pregnadien-21-o l -3 ,20-d ione  a c e t a t e ,  a n d  
A*:~- p r e g n a d i e n e  - 17 u,21 - d io l -  3 ,20-  d ione  2 1 - a c e t a t e  
(6-dehydro S u b s t a n c e  S a c e t a t e  ~) (m.p.  218- -220  ° , 
[a],0D + 104 o, ~ntOH 284 In/~, 1oge 4"48, f o u n d :  C, 71.64;  

H, 8.15). Th i s  m e t h o d  Ior  c o n v e r t i n g  V to  V I I  is s imi l a r  
to t h a t  of WETTSTEIN ~. I n  c o m m o n  w i t h  t h e  l a t t e r  
method  i t  a p p e a r s  to  p r o c e e d  v i a  t he  A~-3-one (VI),  for 
when s u c h  a c o m p o u n d  (A*-p regnene -3 :20 -d ione )  was  
t rea ted  w i t h  m a n g a n e s e  d iox i de  a t  r o o m  t e m p e r a t u r e ,  
the c o r r e s p o n d i n g  A*:~-dien-3-one (VII )  was  p r o d u c e d  
smoothly .  T h e  p r e s e n t  m e t h o d ,  a l t h o u g h  i t  a p p e a r s  t o  
give yield# s i m i l a r  t o  t hose  o b t a i n e d  b y  t h e  WET~STmN 
procedure ,  h a s  t h e  a d v a n t a g e  t h a t  n o  D - h o m o  r ea r -  
r a n g e m e n t  occurs  w i t h  17¢¢-hydroxy-20-ke tones ,  a n d  
t h a t  s a t u r a t e d  h y d r o x y l  g r o u p s  e l sewhere  in t h e  mo lecu l e  
do no t  h a v e  t o  b e  p r o t e c t e d .  

[ 
o / / \~  \ / /  

(V) (VI) (VII) 

F u r t h e r  a p p l i c a t i o n s  of  t h e  a b o v e  d e s c r i b e d  t y p e s  of 
ox ida t ion  are  b e i n g  s t u d i e d  in t he se  l a b o r a t o r i e s .  

F. SONDHEIMER a n d  G, ROSENKRANZ 

Research Laboratories, Syntex, S.A.,  Laguna Mayran 
ff13, Mexico D. t:., November 75, 1952. 

( ~ b e r  d i e  S t r u k t u r  d e r  n a t i v e n  

D - P o l y g l u t a m i n s f i u r e  

Die K o n s t i t u t i o n s f r a g e  de r  n a t i v e n  D - P o l y g l u t a m i n -  
siture,  die in  e i n h e i t l i c h e m  Z u s t a n d  z u e r s t  y o n  IV~.NO- 
VlCS u n d  BRUCKNER ~ i so l ie r t  w u r d e ,  i s t  n o c h  u m s t r i t t e n .  
B e w i e s e n  i s t  nu r ,  dass  die D - P o l y g l u t a m i n s l i u r e  b e i d e r  
H e r k u n f t ,  n ~ m l i c h  aus  de r  K a p s e l  de r  M i l z b r a n d b a z i l l e n  
u n d  aus  d e m  N i i h r b o d e n  de r  B a c . - s u b t i l i s - G r u p p e  ange -  
h 6 r e n d e n  Sporen t r i i ge r ,  e in  vo l l s tEnd ig  aus  G l u t a m i n -  
s t u r e - R e s t e n  a u f g e b a u t e s  P o l y p e p t i d  d a r s t e l l t  2, wie 
dies s c h o n  f r i ihe r  a n g e n o m m e n  w u r d e  3. U m s t r i t t e n  
b l i e b  n o c h  die F r a g e ,  o b  die  G l u t a m i n s ~ u r e  in F o r m  y o n  
~ - G l u t a m y l -  (IV) o d e r  7 - G l u t a m y l - R e s t e n  in da s  P o l y -  
p e p t i d  e i n g e b a u t  isO. B e s o n d e r s  e i n g e h e n d  e r 6 r t e r t e n  
diese F r a g e  HANBX ~ u n d  RYDON 5 u n d  k a m e n  z u m  
Schluss ,  d a s s  au s  de r  M i l z b r a n d b a z i l l e n - K a p s e t  g e w o n -  
n e n e  P r ~ p a r a t e  v e r h a l t n i s m t i s s i g  k l e i n e r e n  Molgewich-  
t e s  ( z u m  Beisp ie l  6000) n u r  a - G u t a m y l - B i n d u n g e n  (IV) 
e n t h a l t e n  k 6 n n e n ,  w i i h r e n d  in  P r ~ p a r a t e n  h S h e r n  Mol-  
g e w i c h t e s  s te l l enweise ,  j e d o c h  in  u n t e r g e o r d n e t e m  Masse,  
a u c h  7 - G l u t a m y l k e t t e n  (I) e i n g e b a u t  se in  k 6 n n e n .  

W i t  h a b e n  v o r  k u r z e m  geze ig t  e, d a s s  d e r  C u r t i u s s c h e  
A b b a u  u n d  e ine  d a r a u f f o l g e n d e  s a u t e  H y d r o l y s e  des  
P o l y h y d r a z i d s  d e r  a u s  g e e i g n e t e n  B a c . - s u b t i l i s - S t t ~ m m e n  
i so l i e r t en  D - P o l y g l u t a m i n s i i u r e  v o m  d u r c h s c h n i t t l i c h e n  
M o l g e w i c h t  6400 (die n a c h  se ro log i schen  u n d  a n a l y t i -  
s c h e n  Be l egen  m i t  de r  au s  de r  M i l z b r a n d b a z i l l e n - K a p s e l  
i so l i e r t en  D~Po lyg lu t amins t t u r e  ungef i ih r  g le i chen  Mol-  
g e w i c h t e s  g le ich  zu  se in  s c h e i n t  ~) in  p d i p a r a t i v  n a c h -  
w e i s b a r e r  Menge  n u t  f l -Fo rmy lp rop ions t i u r e  ( I I I ) ,  j e d o c h  
ke ine  c o 7 - D i a m i n o b u t t e r s t t u r e  (VI) l iefer t .  D a r a u s  w u r d e  
a u f  das  V o r h e r r s c h e n  de r  7 - G l u t a m y l - B i n d u n g e n  ge- 
schlossen ,  u m  so m e h r ,  d a  de r  a n a l o g e  A b b a u  des  P o l y -  
h y d r a z i d s  s y n t h e t i s c h  g e w o n n e n e r  ~¢-L-Polyglutamin-  

Zusammenfassung 

Die O x y d a t i o n  gewisse r  A l ly l a lkoho le  in  de r  1Reihe de r  
Steroide m i t  MnO~ l i e fe r t  bei  Z i m m e r t e m p e r a t u r  die e n t -  
sp rechenden  ~ , f l -ungesAt t ig t en  K e t o n e  bzw.  A l d e h y d e .  
Aa-3 fl, 6 fl-Diole w e r d e n  be i  Z i m m e r t e m p e r a t u r  n u t  a n  
C-3 angegr i f fen ,  w o m i t  e ine  b e q u e m e  M e t h o d e  z u r  D a r -  
s te l lung de r  i n t e r e s s a n t e n  A ~ - 6 f l - h y d r o x y - 3 - K e t o n e  ge-  
geben ist .  

Ges~itt igte A l k o h o l e  r e a g i e r e n  in  d e r  K~ilte n i c h t .  D a r -  
aus e rg ib t  s ich  e ine  n e u e  S y n t h e s e  des  T e s t o s t e r o n s  in  
90prozen t iger  A u s b e u t e ,  a u s g e h e n d  y o n  A*-Andros ten-3 ,  
17-dion: R e d u k t i o n  d iese r  V e r b i n d u n g  m i t  L i A I H  4 u n d  
M n O r O x y d a t i o n  des  e n t s t a n d e n e n  Dio lgemisches .  MnO¢- 
0 x y d a t i o n  y o n  A5-3 f l - h y d r o x y  S t e r o i d e n ,  vo rzugswe i se  
unter Erw~irmung,  l i e fe r t  A~:~-Dien-3-Ketone .  

1 That no D-homo rearrangement had occurred was indicated by 
the fact that 17a-hydroxy-20-ones were unaffected when subjected 
to the conditions employed for the preparation of this substance. 
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COOH NH~ 
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I I I  
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IV V VI 

sfi.ure in  de r  T a t  zu r  e r w a r t e t e n  a . y - D i a m i n o b u t t e r s ~ u r e  
f i i h r t e L  

B e i m  g e s c h i l d e r t e n  A b b a u  d e r  n a t i v e n  D - P o l y g l u t a -  
mins~iure k o n n t e n  n u r  14 ,5% d e r j e n i g e n  f l - F o r m y l p r o -  
p ions / i u r e -Menge  in  F o r m  ih res  p - N i t r o p h e n y l h y d r a z o n s  
i so l i e r t  we rden ,  die aus  y - P o l y g l u t a m i n s ~ u r e  t h e o r e t i s c h  
zu e r w a r t e n  ware .  Diese  ger inge  A u s b e u t e  1Asst s i ch  zwar  
a n n e h m b a r  beg r f i nden ,  ge f i ih rde t  a b e r  t r b t z d e m  die Zu-  
l~tssigkeit des  R t i cksch lus ses  au f  das  V o r h e r r s c h e n  de r  
y- G l u t a m y l - B i n d u n g e n .  

E s  w u r d e  j e t z t  g e f u n d e n ,  da s s  de r  m i t  a l k a l i s c h e r  
N a t r i u m h y p o c h l o r i t - L 6 s u n g  d u r c h g e f t i h r t e  H o f m a n n -  
sche  A b b a u  u n d  e ine  d a r a u f f o l g e n d e  saure  H y d r o l y s e  
des  P o l y a m i d s  de r  aus  g e e i g n e t e n  B a c . - s u b t i l i s - S t ~ t m m e n  
i so l i e r t en  D-Po lyg lu t amins~ iu re  in  e r h e b l i c h  bes se re r  
A u s b e u t e  f l - F o r m y l p r o p i o n s ~ u r e  l iefer t .  Aus  50 m g  des  
P o l y a m i d s ,  des sen  A m i d i e r u n g s g r a d  r n n d  90 % b e t r u g ,  
w u r d e n  n a c h  e r f o l g t e m  A b b a u  38 m g  f l - F o r m y l p r o p i o n -  
s ~ i u r e - p - n i t r o p h e n y l h y d r a z o n  isol ier t .  K o n t r o l l v e r s u c h e  
ze ig ten ,  dass  au s  36 m g  r e i n e r  f l - F o r m y l p r o p i o n s ~ u r e  
(e iner  Menge ,  die aus  50 m g  y - P o l y g l u t a m i n s A u r e - p o l y a -  
m i d  v o m  A m i d i e r u n g s g r a d  90 % t h e o r e t i s c h  zu e r w a r t e n  
ist)  n a c h  g e n a u  d e r s e l b e n  S~Lurebehandlung u n d  w e i t e r e n  
V e r a r b e i t u n g ,  wie dies be i  d e r  H y d r o l y s e  des  A b b a u p r o -  
d u k t e s  gesch ieh t ,  39-45  m g  ih res  p - N i t r o p h e n y l h y d r a -  
zons  e r h a l t e n  we rden .  Dies  ze ig t  n u n  ganz  e n t s e h i e d e n  
an,  dass  in  de r  u n t e r s u c h t e n  D - P o l y g l u t a m i n s ~ u r e  
7 - G l u t a m y l - B i n d u n g e n  v o r h e r r s e h e n ,  u n d  zwar  in  e i n e m  
d e r a r t  f i b e r w i e g e n d e m  Mass,  da s  die  A n w e s e n h e i t  y o n  
~ - G l u t a m y l - B i n d u n g e n  s c h o n  5mssers t  f r ag l i ch  m a c h t .  

Die  B e w e i s k r a f t  dieses  A b b a u e r g e b n i s s e s  l iess s i ch  
a u c h  d a d u r c h  b e k r ~ f t i g e n ,  dass  d e r  a n a l o g e  A b b a u  des  
s y n t h e t i s c h  d a r g e s t e l l t e n  a - L - P o l y g l u t a m i n s ~ u r e - p o l y -  
a m i d s  ( L - P o l y g l u t a m i n )  zu a - y - D i a m i n o b u t t e r s ~ t u r e  
f i ih r t e  u n d  Ms A b b a u p r o d u k t  f l - F o r m y l p r o p i o n s ~ u r e  
b i e r  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  k o n n t e .  

D a  i m  L a u f e  des  A b b a u e s  j e d e r  y - G l u t a m y l - R e s t  2 
Mole NHn l i e fe rn  so l l te  (I --~ I I  + I I I ) ,  w ~ h r e n d  be i  ~- 
G l u t a m y l - R e s t e n  dies n i c h t  de r  F a l l  i s t  ( IV  + V + VI) ,  
wurde  a u c h  v e r s u c h t ,  d u r c h  A m m o n i a k b e s t i m m u n g e n  
auf  da s  Z a h l e n v e r h A l t n i s  de r  zwei ] 3 i n d u n g s t y p e n  zu 
schl iessen.  E s  ze ig te  sich,  dass  bei g e e i g n e t e r  A r b e i t s -  
weise b e i m  A b b a u  des P o l y a m i d s  d e r  n a t i v e n  D-Poly-  
g l u t a m i n s ~ u r e  A m m o n i a k m e n g e n  zu  fa s sen  s ind ,  die - 
i i b e r e i n s t i m m e n d  m i t  d e n  p rS .pa ra t i ven  E r g e b n i s s e n -  
ffir e in  r e ines  7 - B i n d u n g s s y s t e m  s p r e e h e n .  Die  Z u v e r -  
l~ss igke i t  d iese r  M e t h o d e  b e d a r f  a b e r  e ine r  n o c h  aus-  
f i i h r l i che ren  l '3berpr i i fung,  d a  K o n t r o l l v e r s u c h e  ze ig ten ,  
da s s  a u c h  b e i m  a n a l o g e n  A b b a u  des  L - P o l y g l u t a m i n s  

1 j .  t{ov£cs, V. BRUCNNER und K. KovXcs, Chem. Soc. (ira 
Druck). 

A m m o n i a k  in n i c h t  v e r n a c h l X s s i g b a r e r  Menge  freigesetzt  
wird .  

E i n e  aus f f ih r l i che  M i t t e i l u n g  soll  demntkchs t  a n  an- 
de re r  Ste l le  e r s e h e i n e n .  

V. BRUCKNER, J .  KOVACS, K.  KOVACG u n d  H.  NAGY 

Organisch-Chemisches  I n s t i t u t  der Univers i t i i t  Buda- 
pest, den 2. Ohtober 7952. 

S u m m a r y  

P o l y - D - g l u t a m i c  ac id  i s o l a t e d  f r o m  t h e  c u l t u r e  me- 
d i u m  of Bac.  subt i l is  was  c o n v e r t e d  to  t h e  c o r r e s p o n d i n g  
p o l y a m i d e  a n d  t h e n  s u b j e c t e d  to  ttO~MANN d e g r a d a t i o n  
a n d  ac id  hyd ro lys i s .  The  a m o u n t  of f o r m e d  fl-formyl- 
p r o p i o n i c  ac id  sugges t s  s u c h  a p r e d o m i n a n c y  of the 
? - g h t a m y l  b o n d s  t h a t  a n  e v e n t u a l  p r e sence  of a -g lu t am-  
yl  b o n d s  h a r d l y  r equ i r e s  f u r t h e r  c o n s i d e r a t i o n .  

t ~ b e r  d i e  R e i n i g u n g  y o n  P e k t i n a s e  

P e k t i n s t o f f e  w e r d e n  y o n  d e n  E n z y m e n  Pek t ina se  
( P o l y g a l a k t u r o n a s e )  u n t e r  A u f s p a l t u n g  de r  glykosidi-  
s c h e n  B i n d u n g e n  de r  F a d e n m o l e k e l  u n d  P e k t a s e  (Pek- 
t i ne s t e r a se )  u n t e r  V e r s e i f u n g  de r  M e t h y l e s t e r g r u p p e n  
a n g e g r i f f e n L  Be ide  E n z y m e  s ind  of t  z u s a m m e n  anzu- 
t re f fen ,  wobe i  P e k t a s e  die \ ¥ i r k s a m k e i t  d e r  P e k t i n a s e  zu 
b e e i n f l u s s e n  v e r m a g  2 u n d  u m g e k e h r t .  Ff i r  U n t e r s u c h u n -  
gen  f iber  d ie  E i g e n s c h a f t e n  de r  P e k t i n a s e  i s t  d a h e r  eine 
q u a n t i t a t i v e  E l i m i n i e r u n g  d e r  P e k t a s e  unerl~isslich. 
Diese  e r fo lg t  m e i s t  d u r c h  V e r ~ n d e r u n g  des  pH-VTertes  
d e r  L 6 s u n g  8 o d e r  B e h a n d l u n g  m i t  K a t i o n e n a u s t a u -  
s c h e r n  4 u n d  a n d e r e n  A d s o r p t i o n s m i t t e t n  ~. D a b e i  war 
b i s h e r  i m m e r  e in  e r h e b l i c h e r  Aktivitf i ,  t s v e r t u s t  de r  iso- 
l i e r t en  P e k t i n a s e k o m p o n e n t e  zu b e o b a c h t e n .  A u c h  pa- 
p i e r c h r o m a t o g r a p h i s c h  k a n n  e ine  T r e n n u n g ,  j e d o c h  nur  
in  g e r i n g e r e n  Mengen ,  e r r e i c h t  w e r d e n  6. 

I m  f o l g e n d e n  w i rd  gezeigt ,  dass  e ine  q u a n t i t a t i v e  Eli- 
m i n i e r u n g  de r  P e k t a s e  aus  E n z y m m i s c h l 6 s u n g e n  durch  
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New York, N. Y. 1951), S. 333 ff. 
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$, 113 (t945). - J. MATUS, Ber. Schweiz. bot. Ges. 58, 319 (1948).- 
R. J. McCot.t.ocrI uud Z. I. KERTESZ, Food Technol. 3, 94 (1949). 

a H. ROTHSCHILD, Enzymologia 5, 359 (1938). - E. F. JANSEN und 
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