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837. Emil Abderhalden: Bemerkung zu der Mitteilung von Stefan
Goldschmidt und Christian Steigerwald: Uber den Abbau von
Proteinen durch Hypobromit?).

[Aus d. Physiolog. Institut d. Universitit Halle a. S.]

(Eingegangen am 18. Juli 1925.)

Goldschmidt und Steigerwald berichten in der genannten Arbeit
iiber vergleichende Versuche, in denen sie Diketo-piperazine, Dipeptide
und bestimmte EiweiBkSrper der Wirkung von Hypobromit aussetzten.
Sie kommen zum Schlusse, dafl Diketo-piperazine und Dipeptide sich gegen-
iiber dem genannten Reagens verschieden verhalten, und daB vor allem
Eiweil} ein Verhalten zeigt, das mit groBer Wahrscheinlichkeit die Annahme
gestattet, da} in ibm Diketo-piperazin-Ringe vorhanden sind. Auffallender-
weise gedenken die beiden Autoren nur des Umstandes, daB von mir und
meinen Schiilern (und auch von anderen Forschern) bei der Hydrolyse von
Proteinen Diketo-piperazine erhalten worden sind, wobei sie darauf hinweisen,
daB die Bedingungen, unter denen der Abbau der Proteine erfolgt ist, die
sekundire Bildung von Diketo-piperazinen nicht ausschlieBen. Hierzu ist
zu bemerken, dal von uns selbst wohl das eingehendste Material iiber die
Bedingungen, unter denen aus Dipeptiden Diketo-piperazine entstehen,
aufgebracht worden ist?). Ferner mull hervorgehoben werden, da eine
ganze Reihe von Verbindungen gewonnen werden konnte, in denen mehr
als zwel Aminosiuren enthalten sind, und von denen zwei einen Diketo-
piperazin-Ring bilden3). Die beiden Autoren haben vor allen Dingen voll-
kommen versdumt, mitzuteilen, daBl ich mit meinen Schiilern schon vor einiger
Zeit umfassende Untersuchungen {iber das Verhalten von Diketo-
piperazinen, Dipeptiden bzw. allgemeiner Polypeptiden und
EiweiBstoffen gegeniiber verschiedenen Eingriffen ausgefiihrt
habe, um auf diesem Wege Einblick in die Struktur der Proteine zu erhalten.
Die Arbeit der genannten Autoren schliefit sich an dieses Arbeitsgebiet voll-
kommen an. So sind Diketo-piperazine, Dipeptide und Eiweillstoffe der
Reduktion und Oxydation ausgesetzt worden. Es ergaben sich dabei zum
Teil ganz charakteristische Unterschiede?). So konnten aus Dipeptiden
bestimmte Umwandlungsprodukte bei der Reduktion erhalteh werden und
ebenso bei derjenigen von Diketo-piperazinen. Im letzteren Falle entstanden
die zu erwartenden Piperazine. Aus Eiweil und auch aus Peptonen
konnten gleichfalls Piperazine gewonnen werden, und zwar ver-
mochten wir einige davon zu identifizieren. Durch Oxydation mit Perman-
ganat erhielten wir aus Eiweil Oxamid neben anderen Produkten. Die-
selbe Verbindung lie§ sich aus Diketo-piperazinen gewinnen, nicht aber aus
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Dipeptiden (mit Ausnahme von Glycyl-glycin). Die erwdhnten vergleichenden
Untersuchungen werden auf breiter Basis nach verschiedenen Richtungen
fortgesetzt. Der Zweck dieser Mitteilung ist, darauf hinzuweisen, daf3 von
mir und meinen Mitarbeitern nicht nur aus Eiweil Diketo-piperazine isoliert
worden sind, vielmehr die Arbeitsrichtung, die Goldschmidt und Steiger-
wald eingeschlagen haben, bereits seit einiger Zeit im hiesigen Institut ver-
folgt wird. Selbstverstindlich ist es auBerordentlich wiinschenswert, wenn die
so wichtige Frage nach der Struktur der Proteine von moglichst vielen Seiten
in Angriff genommen wird, und je mehr eindeutiges Material fiir die Annahme
einer bestimmten Struktur zusammengetragen wird, umso wertvoller ist das,
und umso fruchtbarer werden die Ergebnisse auf biologische Probleme iiber-
tragen werden konnen. Es geht aber nicht an, sich iiber zahlreiche vorhandene
Forschungen, die genau in der gleichen Richtung liegen, kurzerhand hinweg-
zusetzen. Es handelt sich ja nicht nur um eine reine Spekulation, sondern
es liegen miihevolle experimentelle Untersuchungen vor. Der einzelne Forscher
kann sich mit der Deutung der erhaltenen Ergebnisse in verschiedener Weise
auseinandersetzen, er darf sie aber nicht einfach iibergehen.

838. Bror Holmberg:
Stereochemische Studien, IX.: Uber Oarbothion-ipfelsiuren.
(Eingegangen am 27. Juli 1925.)

Vor lingerer Zeit fand der Verfasser!), daB die Glykolsdure in alkalischer
Liosung Schwefelkohlenstoff unter Xanthogenat-Bildung addiert und in
ein o, A-dithiocarbon- oder carbothiolon-glykolsaures Salz?) iibergeht. Beim
Umsetzen dieses Salzes mit Haloidestern entstehen neue Estersiuren vom
Typus I, welche indessen ziemlich unbestindig sind und schon beim Erhitzen
in den eigenen willrigen Losungen langsam, in neutralen und noch mehr in
alkalischen Ldsungen schneller nach den folgenden Gleichungen zetfallen:

HOOC.CH,.0.CS.8.R+2H,0=HO0OO0C.CH,.0H+ CO,+ H,S + HS.R,
2HOOC.CH,.0.CS.S.R + 2H,0 = 2HOOC.CH,.OH + CO, + H,S +
CS(S.R),.
Dieses Zerfalls hat sich vor kurzem B. Groth bedient, um Phenacyl-
mercaptan3) und auch andere Keto-mercaptane darzustellen; priparativ
wertvoller als der Umsatz mit Wasser oder Alkalien ist aber die Einwirkung
von Ammoniak und primiren oder sekundiren Aminen, welche dabei oft
nur Mercaptan abspalten unter Bildung einer Amidocarbothion- oder
Thiocarbamin-glykolsdure, z. B.:

H,N.0.0C.CH,.0.CS.S.R + H,N=H,N.0.0C.CH,.0.CS.NH, + HS. R.

Die Ester-carbothiolon-oxysiuren diirfen demnach ein gewisses Interesse
beanspruchen nicht nur als Mittel zur Charakterisierung von Oxy-sduren,
sondern auch als Ausgangsmaterialien fiir die Darstellung anderer Verbin-
dungen, von denen besonders die Amidocarbothion-oxysiuren ihres viel-
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