
1810 Gerngross ,  D e s e k e :  Thermolyse neutraler tuaipriger [Jahrg. 66 

368. 0. G e r n gr  o s s und W. D e s e k e : Thermolyse neutraler wafiriger 
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l:s ist bekannt, daIJ beini langeren Erhitzen auch voii neutralen odei- 
ganz schwach sauren (iso-elektrischen) Gelatine- und I,eirri-I,iisungeii die 
Gelatinieriahigkeit, die Quellbarkeit, die Mutarotation und insbesondere 
die l'iscositat irreversibel ahfallen. Es ist nachgewiesen, dal3 bei diesen 
Vorgaiigen das hlicellar- b n v .  Molekulargewicht von etwa 00 om auf etwa 
4000 abnimmt l). Die iriiher wohl vorherrschende Annahnie, daB in einein 
ahnliclien AusinaB auch hydrolytische Aufspaltung von Peptid-Cinditngen 
auftrete, hat  sich nicht bestatigen lassen. So wurden bei Versuchen, hei 
denen 1,iisimgen voii iso-elektrischer, osmotisch gereinigter Ge l a t  i n e  etwa 
75 Stdn. auf IOOO erhitzt wurden, keine wesentliche Peptid-Spaltung fest- 
gestellt, erst bei langerem Erhitzen tri t t  einigeriual3en deutlich Hydrolyse 
nuf '). Unter Zuhi1f:nahme der rijntgenographischen Befunde") laat  sich 
dies wohl dahin deuten, da13 die in der intakten Gelatine z u  den Alicellen 
zusaiiimengeschlossenen langen Polypeptid-Ketten bei der Hitze-Behandlung 
inehr und mehr losgeliist und dispergiert werd-en. Nach kmzeni lirhitzen 
finden sie sich wieder zttr alten Ordnung msaininen, nach latigerem nur 
unvollkoniiiie~., und nach sehr langeni Kochen ist der Micellar -Verband 
vollig vernichtet. 

Dabei ist aber nicht ohne weiteres verstandlich, wieso z. 13. bei xo-stdg. 
Kochen eines Gelatine-Sols, bei deni die physikalischeii Eigenschaften bcreits 
weitgehend irreversibel reriindert sind, die I'olypeptid-Ketten die Pahigkeit 
zum ZusaiiiinenschluB verloren hahen, wenn sie nicht selbst irgendwie auch 
eine cheniische Veranderung erlitten haben. €';s ist dabei d.och in erster Linie 
an eine nia.13ige H y d r o l y s e  zit denken, die so gering seiti kann, daW sie sich 
insbesondere in Anbetracht des Riesenausnd3es des Molekiils zunachst der 
analytischen Peststellung entzieht. 

In dieseiii Zusamiiienhang bot es Interesse, iiber die W i d  e r s t a n  d s - 
f a h i g k e i t  d e r  P e p t i d - B i n d u n g e n  gegen  H y d r o l y s e  in  r e i n  w a o r i g e r  
Losung ein genaueres Bild zu gewinnen. Es war zu erwarten, daD aus deni 
Verhalten von Polypeptid-Ketten gegeii hydrolytische Einfliisse in rein 
wagrigen, neutralen 1,iisungen sich Ruckschliisse auf das Verhalten der 
Polypeptid-Ketten in der Gelatine unter Chnlichen Bedingungen ziehen 
lassen wiirden. 

Wir liaben aus dieseiii Grunde neutrale, verdiinnte, waisrige Liisungen 
von Le  uc y 1 - d i  - 
glycyl -g lyc in  und Leucy l - t e t r ag lycy l -g lyc in  9 Tage auf IOOO erhitzt 
und die Zunahine der primiiren Aminogruppen init der sich als besonders 
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IWii t zungs- 
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geeignet erweisenden van-Slyke -Methode untersucht. Gleichzeitig wurde 
auf eine etwaige Bnderung der pa-Werte der Losungen geachtet. Die Er- 
gebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen I und 2 wiedergegeben. 
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geeignet erweisenden van-Slyke -Methode untersucht. Gleichzeitig wurde 
auf eine etwaige Bnderung der pa-Werte der Losungen geachtet. Die Er- 
gebnisse sind in den nachfolgenden Tabellen I und 2 wiedergegeben. 

Tabel le  I. 
Aiiiino-Stickstoff nach va i i  S l y  k c  und pIl-Werte dcr Lijsniigen von .ilanyl-glycyl- 

glyciii und Xlnil~-l-diglycyl-~lyciti nach verschiedcner l<rhitznngs-L)auer. 

Tabel le  2 .  

Amino-Stickstoff iiacli v a n  S l y  ice uiid pll-Wcrtc der Liisnngeii von I,eu~yl-diglycyl- 
glycin und I,eucyl-tetr:r~lycyl-gl~-ciii nach versc1iiedei:er Iji-liitzunjis-1)auer. 

~ ~~ 

Es crgibt sich soniit in allen PBllen eine in deli ersten Stunden wriiierkliche, 
aber sFater deutlich werdende, init der Zeit zunehmende Hydrolyse. In 
Prozenten der Anfangs -Werte ausgedriickt, zeigen sich bei den verschiedenen 
Polypeptiden d-ie in Tabelle 3 zusammengestellten Zunaliriiep . 

Tabel le  3 
I’rozen tiiale Zunahme c1c.r x- :LII - S 11- k e -1Vcrtc ii:ich verschiedencr I.:rliitzungs-l )suer der 

Polypeptid-l,osunge11. 
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Uin ein MaW fur die hydrolytische Spaltbarkeit der Peptid-Bindungen 
in den verschiedenen Polypeptiden zu erhalten, kann man die obigen Prozent- 
zahleii durch die Anzahl der in1 &Zolekiil vorhandenen Peptid-Bindungen 
dividieren, wodurch sich die in Tabelle 4 zusamniengestellten reduzitrten 
Zunahinen, ausgedruckt in Prozenten der bei volliger Hydrolyse maximal 
erreichbaren Zunahmen, ergeben. 

Tabel le  4. 
Relative Xiinahme der v a i i -S ly  kc -1Verte nach Tcrscliiedener Erliitziin~s-l):rurr tler 

I’olypeptid-I,(isuii~eii. 

Sowohl in der Alanyl-gl>-cyl-Iieihe wie in dkr 1,eucyl-glycyl-Reihe zeigt 
sich eine hiihere in o le k u  1 are  Hvdrolysen-Ceschwindigkeit init steigender 
Kettenlange (Tab. 3 ) .  Auf die einzelne Peptid-Bir.dung bezogen, ist in der 
Alanyl-glycyl-Reihe die Hydrolysierbarkeit griilJer beim Tetrapeptid als 
beini Tripeptid ; in der 1,eucyl-glycyl-Re~ie ist sie beim Hexapeptid iiur 
wenig griiWer als beini Tetrapeptid (Tab. 4). Es hat demnach, soweit die 
beiden Versuchsreiheii einen solclien SchluB zulassen, den Anschein, als 
ob sich die Hydrolysen-Geschwiiidi~keit ciner Peptid-Bindung bei den 
Anfangs-Gliedern analog gebauter Reihen init zunehmender Rettenlange 
steigert, aber bald eineni Endwert zustrebt. .4udi Ton afiderer Seite ist bei 
steigender Kettenlange, und zwar bei der Alkali-Hydrolyse, Zunahme der 
Spaltgeschwindigkeit festgestellt worden 4 ) .  

Auf jeden Fa l l  sp r i ch t  n i ch t s  daf i i r ,  daiJ e twa  Po lypep t ide  
in i t  s t e i g e n d e r R e t t e n 1 a n  g e w id e r s t an d s f a h ig e r ge g e n  H y d r o I y s e 
in wa13riger Liisung be i  xoo” werden.  Ilenientsprechend iiiuWten so 
lange I’olypeptid-Ketten, wie wir sie in der (‘re l a  t ine anzunehirim habzn, 
init verhaltnismaI3ig erheblicher Gescbwindigkeit in lieiljer w2 Briger 1,iisung 
hydrolysiert werden, sofern sie hier in molekularer  Dispersion vorliegen. 
Die Tatsache, daW trotzdeni die Hydrolyse der Gelatipe bei der Thermolyse 
sich erst relativ spat heinerkbar inacht, kanii iiian vielleicht folgender- 
maiJen erklsren: Uninittelbar nach ihrer Auflosung liegen auch in der heiWen 
L6simg zur.achst noch niehr oder weniger intakte Gelatine-Micelle vor 5). 
Dadurch ist es verstihdlich, dai3 die Peptid-Bindungen bis zu eineni gewissen 
Grade eine Zeitlang vor dern hydrolytischen Angriff geschutzt werden, da 
die von ihnen ausgehenden Partialvalenzen sich init den entsprechenden 
Gruppen der ini Micell benachbarten Molekiile (Primarteilchen) absattigen. 
Erst nachdern eine Peptidkette aus dein Micell viillig losgeliist wurde, fallt 
sie rascher der Hydrolyse anheini. 
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Jedenfalls niacht aber das Verhalten der untersuchten Polypeptide 
beini Erhitzen ihrer w aOrigen Losungen recht wahrscheinlich, daB die hydro- 
lytische Spaltimg der Primarteilchen neben der dispersoid-chemischen Auf- 
teilung der Sekundarteilchen bei der Therinolyse der Gelatine-Liisungen 
eine Iiolle spielen durfte. Der erstere Vorgang, auch wenn er zunachst auf 
cheniisch-analytischem Wege noch nicht deutlich erkennbar ist, erscheint 
geeignet, die Irreversibilitat der hderungen in den physikalischen Eigen- 
schaften der Gelatine-Losungen bei anhaltendem Ihhitzen verstandlich zu 
machen. Weitere Untersuchungen sollen den Vorgang noch mehr aufklaren. 

Bezuglich der Darstellung der in der Arbeit verwendeten, synthetisch 
gewonnenen Polypeptide sei erwahnt, daB wir das Glycyl-glycin,  welches 
wir als Zwischenprodukt benotigten, etwas abweichend von der bestehenden 
I7orschrift 6, bereiteten. 

10 g G l y c i n - a n h y d r i d  ( I  Mol.) murden mit 100 ccni w X a t r o i i l a u g e  (1.14 Mol.) 
20 Min. bei gew\-iihnlicher 'I'emperatur geschiittelt. Die Xatronlauge wurde mi t  IOO ccni 
wi'herchlorsiiure tieiitralisiert, die Fliissigkeit unter rermindertem Druck auf etwa 'Is 
ilires ~ o l u n i e t i s  eingedampft, filtriert und heiB mit ;\lkohol (etwa den1 3-fachen Volumen 
clcr eiiigedanipften wiiorigen Fliissigkeit) versetzt. Das Glycyl-glyciti schied sich langsam 
in schiinen, glanzenden Bliittcheii in Rhombenform all, wahrend das Satriumperchlorat 
in 1,iisung blieb. Die gefallte Snhstanz wurde abgenutscht und mi t  Alkohol, clann mit 
.'ither gewaschen. Aushente: 9.9 g = 8j.5y0 (1. Th. 

I'ortnol-'I'itratioti: 94.55 mg Sbst.  verbraucllt. .1..j1 c a n  ,I/,-?;aOH 
( k f .  10.38 06 Amino-Stickstoff, ber. 10.00 7;. 

Uer KO t ge ni e in s c h a f t d e r D e u t s chen Wis sen s ch af t sind wir 
fiir die Bewilligung von Mitteln fur diese Arbeit sehr zu Dank verpflichtet. 

369. Notiz uber die gasvolu- 
metrische Methode zur Bestimmung von Amino - Stickstoff nach 

v a n  S 1 y k e bei Glykokoll und bei glycin-haltigen Peptiden. 

0. G e r n g r o s s  und W. De s e k e  : 

Aus d.  'I'cc1in.-cliem. Ifistittit (1. T e c h .  Hoclischule Berlin 11. d. 'I'echnolog. Insti tut  (1. 
~,:i t id~~irtscliaft l .  11. veterinar-medizin. Hochschule rlnkara.' 

(Eingegangen am 18. Oktober 19.33.) 

Bekanntlich enthalt das Glu t in  rund 25:; Glykokoll. Es war nahe- 
liegend, fur die in der voranstehenden Mitteilung beschriebenen Versuche 
die relativ einfach herzustellenden, nur aus Glycylresten bestehenden Peptide 
ZII verwenden. 8 s  zeigte sich aber bald, daB, wie aus der Ijteratur bekannt, 
Glyko kol l  und den Glycylrest  a l s  Anfangsglied en tha l t ende  Pep t ide  
nach der van  -S 1 y k e - Me t h o d e sich n ic h t niessen lassen I ) .  

So erhielten wir iti 6 Bestimmuiigeti an 0.5358 g G l y k o k o l l  eine Stickstoff-Menge 
yon 0.2204 g S,, entspr. 20.60 yo Amino-Stickstoff. Dcr theoretisch berechnete Gehalt 
ist 18.h6y0, so daB der Befund um ~ o . r %  zn hoch liegt. 

Ail G l y c y l - g l y c i n  wurden, um eine gr6Uere Menge Gas ZLI samxneln, 11 Bestim- 
mungen mit insgesamt 0.8992 g Substanz vorgenommen, die 0.2 j 6 0  g Stickstoff ent- 

6) E. F i s c h e r ,  II: 38, 607 [rgoj.:.  
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