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SUMMARY
The synthesis of two octapeptides, H - Asp($-NH,)-Arg-Val-Tyr-Val-His-
Pro-Phe - OH and H - Asp(f-OH)-Arg-Val-Tyr-Val-His-Pro-Phe - OH, is de-
scribed in detail (preliminary communications see footnote 3). The products
show a very strong hypertensive activity, and may be identical with the
hitherto unknown Val3-hypertensin II of ox blood.
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141. Alkoholatbestimmung in wasserfreien Alkalicellulosen
2. Mitteilung?)
von Ernst Geiger und Horst Nobs
{24. V. 58)

In einer fritheren Arbeit?) konnte gezeigt werden, dass durch Trocknen
von alkalisierter Verbandswatte pro Glucopyranoserest ca. 2 OH-Gruppen zu
Natriumalkoholat umgesetzt werden kénnen. Ubertrigt man den bei der
Xanthogenatreaktion eingefithrten Begriff des Gammawertes?®) (Anzahl pro
100 CgH,,05-Reste umgesetzte OH-Gruppen) auf die Alkoholatbildung, so ent-
spricht diesen 2 OH-Gruppen ein Gammawert von 200. Gleich hohe Gamma-
werte erreichten S. RocowIN & W. DERIwITZKAJA®) durch Umsatz von Cellu-
lose mit Isoamylnatriumalkoholat in Xylol.

In der friitheren Arbeit konnten wir zeigen, dass fiir Verbandswatte das
Verhiltnis von Gesamtalkali zu Alkoholatalkali bis zu 200 Gamma konstant
bleibt. Auch Ramie und Hydratcellulose (Tab. 1) gehorchen dieser Gesetz-
missigkeit. Unter gleichen Bedingungen nimmt Ramie wesentlich mehr Alkali
auf als Hydratcellulose oder Verbandswatte. Entsprechend dieser Mehrauf-
nahme erhéht sich auch die Anzahl der umgesetzten Alkoholatgruppen. Mehr
Alkali nimmt auch die aus Viskose umgefillte Hydratcellulose auf. Die Vor-
behandlung der Cellulose sowie eine Alkalisierung bei 60° sind ohne Einfluss
auf den erzielten Gammawert.

Trigt man nun die frither gewonnenen sowie die Werte dieser Arbeit in
dasselbe Kurvenblatt ein, so zeigt es sich, dass alle Werte in nichster Nihe
der Geraden liegen (s. Fig. 1).

Durch Tauchen von Verbandswatte in Kalilauge von verschiedenen Kon-
zentrationen wurden Kaliumcellulosealkoholate hergestellt. Bis zu einem
Gammawert von 100 war dieser Wert proportional dem Gesamtalakli. Das

1) 1. Mitteilung: Helv. 40, 550 (1957).
2} H. FINK, R. STAEN & A. MaTTHES, Angew. Chem. 47, 603 (1934).
3) Faserforschung und Textiltechn. 8, 61 (1957).
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Maximum der Umsetzung wird bei ca. 1,5 Molen Gesamt-KOH pro CgH,,0O;
erreicht. Weitere Steigerung bis zu 2,6 Molen erhoht die Anzahl der Alkoholat-
gruppen nicht mehr (s. Fig. 1).

Tabelle 1. Natriumcellulosen

i Cellulose
1 - 9 Mol Alko-
Materia Tauch Cellu- | Gesamt % Na o + NaOH ole o
Vorbehand- | laugen als ¢ . Gesamt | holat-
. lose NaOH freies | + Naim
lung (Zeichen % o o Alko- NaOH | Alkoho- NaOH |gruppen
der Fig.) NaO 0 ° holat |° lat in pro C; | pro Cq4
Ramie 10 78,4 271 7,2 14,6 100,2 1,40 0,65
X 20 69,1 37,9 11,0 18,7 98,8 2,22 1,13
20 69,1 37,9 10,9 18,9 98,9 2,22 1,11

30 63,8 47,0 14,0 22,6 100,4 2,98 1,55
30 63,8 47,0 12,8 24,7 101,3 2,98 1,42
45 48,0 63,6 14,4 38,6 101,0 5,36 2,11
45 48,0 63,6 14,1 39,0 101,1 5,36 2,07

Hydrat- 30 70,0 40,3 12,5 18,6 101,1 2,34 1,26
cellulose 30 70,0 40,3 12,5 18,6 101,1 2,34 1,26
o 45 | 54,0 57,3 14,9 31,4 100,3 4,30 1,94
45 54,0 57,3 14,5 32,0 100,5 4,30 1,89
Verbands- 10 93,2 9,5 3,0 4,2 100,4 0,41 0,23
watte, 10 93,2 9,5 3,0 4,2 100,4 0,41 0,23
im Exsik- | 5, 76,0 | 29,1 75 | 16,0 995 | 1,55 | 0,70
kator bei
20° vorge- 20 76,0 29,1 8,7 13,9 98,6 1,55 0,81
trocknet 25 70,8 36,8 9,5 20,3 100,6 2,11 0,95
. 25 70,8 36,8 11,3 17,1 99,2 2,11 1,12

40 59,4 52,4 15,7 25,1 100,2 3,57 1,86
40 59,4 52,4 15,4 25,6 100,4 3,57 1,82

Verbands- 25 73,1 34,2 101 | 16,7 99,9 1,90 0,97
W(;lott?i,k bf_l 25 73,1 34,2 8,9 18,8 100,8 1,90 0,85
60° alkali- 35 650 | 451 12,8 | 22,8 100,6 2,81 1,39
siert A

Aus Viskose

gefillte 20 67,2 42,4 11,7 22,0 100,9 2,56 1,23
Cellulose

A

Lithiumhydroxyd wird in gleicher Weise aufgenommen. Auch hier besteht
Proportionalitidt zwischen Gesamtalkali und der aufgenommenen Alkoholat-
menge (s. Fig. 1).

Die maximalen Gammawerte sind von dem verwendeten Alkali abhingig
und entsprechen pro C¢H,,0O; fiir LiOH 0,5 Mol., fiir NaOH 2,1 Mol und fiir
KOH 1,0 Mol Alkoholat.

Mit NaOH werden die hochsten Gammawerte erzielt. Bei den Lithion-
laugen lisst die Lage der Geraden vermuten, dass mit héheren LiOH-Konzen-
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Tabelle 2. Kaliumcellulose
Material Cellulose
* | Tauch- 9 -
Vorbe- aue Cellu- | Gesamt % K % + KOH + Mole Alko
laugen als ! . Gesamt | holat-
handlung % lose KOH Alko- freies | Kalium KOH |eruppen
(Zeichen | o A holae | KOH |im Alko-|{ =~ e
der Fig.) holatin9,| PT0 e | PT0e
Ver- 5 95,0 5,6 2,5 2,0 99,5 0,17 0,11
bands- 5 95,0 5,6 2,7 1,7 99,4 0,17 0,12
Xi‘l‘f,f 10 90,3 12,8 6,6 3,4 100,3 0,41 0,30
gepresst | 10 90,3 12,8 6,4 3,6 100,3 0,41 0,29
=) 12 83,9 19,8 10,6 4,6 99,1 0,68 0,52
15 76,4 30,3 14,2 10,0 100,6 1,15 0,77
15 76,4 30,3 13,7 10,7 100,8 1,15 0,74
25 58,4 48,0 15,3 26,1 99,8 2,38 1,08
25 58,4 48,0 15,9 25,2 99,5 2,28 1,13
30 55,3 49,7 13,9 29,7 98,9 2,60 1,04
30 55,3 49,7 13,2 30,8 99,3 2,60 0,99
Ver- 10 93,9 7,0 4,3 0,8 99,0 0,22 0,19
bands- 10 93,9 7,0 4,3 0,8 99,0 0,22 0,19
watte, 20 784 | 265 | 126 8,4 994 | 098 | 067
gepresst
- 20 78,4 26,5 - 131 7,7 99,2 0,98 0,69
30 70,8 34,2 14,8 13,0 98,6 1,39 0,87
30 70,8 34,2 15,6 11,9 98,3 1,39 0,91
40 59,4 45,3 13,4 26,0 98,8 2,20 0,94
40 59,4 45,3 14,1 25,1 98,6 2,20 0,98
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trationen wesentlich mehr OH-Gruppen umgesetzt werden konnten. Die
schlechte Loslichkeit des Lithiumhydroxyds gestattet aber die Herstellung
konzentrierterer Laugen nicht.

Tabelle 3. Lithiumcellulose

Material . Cellulose
* | Tauch- o L Mol Alko-
Vorbe- | 13U 1 oo | Gesamt | 70 M o | +LioH | . 2° ©
laugen . als ¢ . Gesamt | holat-
handlung % lose LiOH Alko- freies | +Liim LiOH | gruppen
(Zeichen | | . % % | bl | LiOH | Alkoho- | === | BTHDIY
der Fig.) latin o | PO | PrOTe
Ver- 2,8 98,7 2,0 0,2 1,3 100,2 0,14 0,05
bands- 4,2 97,9 3,0 0,5 1,2 99,6 0,21 0,12
watte 82 | 87,5 | 154 12 | 11,2 999 | 1,19 | 032
gepresst
o 8.4 88,0 13,9 1,4 9,0 98,4 1,07 0,37
8,4 88,0 13,9 1,4 8,9 98,3 1,07 0,37
9,2 85,6 17,3 1,5 12,0 99,1 1,37 0,42
10,9 81,5 20,7 2,1 13,5 97,1 1,71 0,60
11,3 81,2 23,2 1,8 17,1 100,1 1,93 0,51

Wird wasserfreie Alkalicellulose in Verbindungen, die selbst Alkoholate
bilden, z. B. Methanol, suspendiert, so stellt sich das Gleichgewicht (1) zwi-
schen dem Cellulosealkoholat und dem Alkoholat des betr. Alkohols ein, das
bei geniigender Zugabe von Methanol praktisch vollkommen nach rechts ver-
schoben ist (s. Tab. 4).

C¢H,0,0Na + CH,OH <—» C,H,0,0H + CH,0ONa (1)

2 g getrocknete Alkalicellulose werden 5 Std. intensiv mit 80 ml wasserfreiem Metha-
nol geschiittelt. In aliquoten Teilen wird der Gesamtalkaligehalt mit Siure und das frei
Alkali mit KarL-FIiscHER-LGosung bestimmt. Aus der Differenz berechnen sich die als
Alkoholat gebundenen Prozente Na. Bei Tauchlaugen, die itber 309, Alkali enthalten,
werden die Werte unsicher.

Tabelle 4
Tauchlauge NaOH 9%, 10 25 40
in der trockenen Cellulose % . - 93,2 70,8 59,4
Alkal?cellulose NaOH total % .« . 9,5 36,8 52,4
bestimmt) Na als Alkoholat 9, . . |31 3,1 |96 11,3 16,3 16,0
Na als CHONagelost 9% . . . . . . . . . (27 3092100 (124 13,0

Analog konnten wir bei einer Kaliumcellulose, die 13,69, K als Alkoholat gebunden
enthilt, durch Behandeln mit Methanol im Mittel 14,3%, K als Alkoholat nachweisen.

Uber weitere Versuche und die Interpretation unserer Arbeiten wird dem-
nichst berichtet.

Wir danken Herrn Karr Jurzr fiir die Mithilfe bei der Ausfilhrung der praktischen
Arbeiten.

4) Methode in 1) ausfiihrlich beschrieben.
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Zusammenfassung

1. Es konnte gezeigt werden, dass bei getrockneten Alkalicellulosen, die mit
verschiedenen Alkalien hergestellt wurden, zwischen den aufgenommenen Mol
Gesamtalkali und den gebildeten Alkoholat-Gruppen Proportionalitit besteht.

2. Durch Schiitteln trockener Alkalicellulosen mit Methanol kann das
Alkoholatalkali der Cellulose als Methylalkoholat ausgetauscht werden.

3. Die maximale Anzahl der umgesetzten OH-Gruppen ist von der Art des
verwendeten Alkalis abhingig.

Chemisches Laboratorium der STECKRORN KUNSTSEIDE AG.

142. Fluoreszierende Stoffe aus Drosophila melanogaster
10. Mitteilung!)

Beitrag zur Konstitutionsaufklirung der Drosopterine
von M. Viscontini
(10. V1. 58)

In der 5. Mitteilung beschrieben wir eine Isolierungsmethode der drei roten
Pigmente Neodrosopterin, Drosopterin und Isodrosopterin und gaben eine
Elementaranalyse des Drosopterins an?). Seither haben wir eine grossere Menge
Drosophila-Material nach dieser Methode behandelt und je 10 mg reines Dro-
sopterin und kristallisiertes Isodrosopterin erhaltenl). Da die Elementar-
analysen beider Substanzen nicht zu stark voneinander abweichen, kann man
annehmen, dass es sich um Isomere handelt. Ausserdem vermuten wir, dass
Neodrosopterin auch ein Isomeres der zwei anderen Pteridine ist; dies wird
durch die Identitit der IR.-Spektren der drei Produkte (Fig. 1 und 2} sowie
durch das Studium der Reduktion und der Riickoxydation der Drosopterine
weiterhin bekriftigt. '

\1 somew 100 2000 1500 1200 1000 0w o
S weo_ W e
10
as i
06
05
ot
03
02 Ay
Y
o1 Z |
) |
2 3 ¢ 5 6 7 & 9 b N R B Au
Fig. 1

IR.-Spektren von A Drosopterin, B Isodrosopterin, gemessen in KBr

1) 9. Mitteilung: M. ViscoNTINI, Helv. 41, 922 (1958).
2) M. VisconTINI, E. HADORN & P. KARRER, Helv. 40, 579 (1957).





