
Energetik der Bildung hochmolekularer Polypeptide *j. 
Von 
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(Eingelangt am 14. Marz 1952. Vorgelegt in der Sitzung am 27. Marz 1952.) 

Bei der Bi]dung hochmolekularer Po]ypeptide bus ~-Amino-N-c~rbon- 
si~urebnhydriden erh~lt  man bei u einheitlicher Ausg~ngs- 
produkte Stoffe, die nur Peptidreste einer Art enth~lten2, ~. Die Messung 
der ~erbrennungsw~rme dieser Stoffe erluubt es sowohl die energetischen 
Verh~ltnisse bei ihrer Bildung bus den N-Curbons~ure~nhydriden uls buch 
erstm~lig die der hypothetischen Kondens~tion yon ~-Aminos~uren zu 
hochmolekulbren Polypeptiden zu untersuchen. 

Wir haben uns mit Phenylulbnin- und S~rkosinpolypeptiden befbi~t. 
Phenylbl~ninpolypeptid schien uns wegen der Abh~ngigkeit seiner LSs- 
lichkeitseigensch~ften yon der Art der Bet~tigung seiner Wusserstoff- 
briicken besonders interess~nt, S~rkosinpolypeptid, weft hier, ~bgesehe n 
yon der endst~ndigen NH-Gruppe, die MSglichkeit zur Bildung yon 
W~sserstoffbrticken vSllig fehlt. 

S u b s t b n z e n  u n d  E x p e r i m e n t e l l e s .  

Phenylalanin. Das verwandte Pr~parat war ein reinstes im Handel 
erh~ltliches. Es wttrde nochmals aus einem Alkohol-Wassergemisch um- 
kris~allisiert und fiber Phosphorpentoxyd scharf getrocknet, 

Sarkosin. Die Substanz war zur l~einigung einige Male aus verdfinntem 
Alkohol umkristallisiert worden. 

Phenylalanin-N.carbons(tureanhydrid. ])as Pr~parat wurde aus Phenyl- 
alanin ~md Phosgen dargestellt. Bis zur Verwendung wurde es fiber Phosphor- 
pentoxyd bei tiefer Temperatur und im Dunkeln au~bewahrt. 

* Herrn Prof. Dr. G. Jantseh zum 70. Geburtstag gewiclmet. 
1 Kurze Mitteilung gleichen Inhalts: J. W. Breitenbach, J .  Derlcosch und 

F. Wessely, :Nature (London), im Druck. 
2 j .  W. Breitenbach trod 2". Richter, Die makromolekulare Chemie, Bd. IV, 

S. 262. 1950. 
3 2'. Wessely, K .  Riedl und H. Tuppy,  Mh. Chem. 81, 861 (1950). 
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Sarkosin-N-carbons(tureanhydrid. Es wurde a u s  der Sarkosin-N-earbo- 
/ithoxyverbindtmg mit Thionylehlorid naeh Leuchs dargestellt. Die Auf- 
bewahrtmg erfolgte wie beim Phenylalanin-N-carbons/~ureanhydrid, jedoch 
wurde die Verbindung sofort nach der Troeknung und l~einheitsbestimmung 
(durch Zersetzung in der Hitze und W/igung des gebildeten CO2) verbrannt.  

Phenylalanin-N-carbons/iuredimethylester. Wurde aus 1)henylalanin fiber 
die N-Carbomethoxyverbindung dargestellt; ein O1 mit  n~) 0 = 1,5108. 

Phenylalaninpolypeptide. Es entstehen bei der Peptidbildung in Benzol 
yon Anfang an eine benzo]16sliche und eine benzolunl6sliche Form neben- 
einander. Es win'den etwa 4 g Phenylalanin-lY-earbonsKureanhydrid in einer 
Konzentrat ion von 0,16Mol/1 in reinem, jedoeh nieht fiber 1Yatrium ge- 
troeknetem Benzol dureh 12 Stdn. bei 70~ gehalten. Naeh dieser Zeit 
haste sieh ein Gel abgesehieden. Das Gel wurde yon der L6sung durch 
Zentrifugieren getrennt und mehrmals mit  Benzol dekantier~. Aus der L6sung 
wurde mit  Petrol/~ther das benzoll6sliehe Po]ypeptid ausgef/tllt, ebenfalls 
abzentrifugiert und mit  Petrol/ither dekantiert. Da etwas mehr yon der 
16sliehen Form entstanden war mad wir Schon frilher festgestellt hat ten 2, 
dal3 dutch Quellen in Dioxan die 16sliehe in die unl6sliche Form fibergeffihrt 
werden kann,  wurde ein kleiner Teil des L6slichen so behandelt, so dal3 
seblie21ich yon beiden gleichviel vorhanden war. Die unl6sliche Form bestand 
daher zu etwa 80% aus in Benzoll6smlg gebildeter und  zu etwa 20% aus 
in Dioxan gequollener Substanz. Die beiden Phenylalaninpolypeptide 
wurden im Hochvak. (10 -3 bis 10 -a Torr) bei Zimmertemlo. zur Gewiehts- 
konstanz getroeknet, was etwa 6 1Vfonate in Anspruch nahm. Von dieser 
Zeit wurde dureh im ganzen etwa 100 Stdn. unter  Kfihlung des Troeken- 
mittels (Silieagel) mit  flfissiger Luft getrocknet. Zwisehendureh wurde das 
Trockenmittel natfirlieh 6fters ira Hoehvak. ausgeheizt, lqaeh etwa 3 Monaten 
waren noch 90% des benzoll6slichen Produktes in Benzol 16s]ich, am Ende 
der Trocknung immer noch 85%. Es wurde yon dem benzoll6sliehen Poly- 
peptid die Viskosit~it in Benzol bei 20 ~ C bei versehiedenen Konzentrat ionen 
gemessen, worfiber die nachfolgende Tabelle 1 AufschluB gibt. 

E s  besteht eine lineare Abh/ingigkeit der 
Tabelle 1. V i s k o s i t / i t  v o m  
b e n z o l l 6 s l i c h e n  P h e n y l -  

a l a n i n p o l y p e p t i d  in  
B e n z o l .  

in g/1 Vsp Vsp/C 

1,8 
0,9 
0,6 
0,45 

0,279 
0,115 
0,070 
0,050 

0,155 
0,127 
0,117 
0,111 

reduzierten spezifisehen Viskosit~t ~sg/C 
yon c. Dureh Extrapolation naeh folgender 
Gleichung: 

[~] = UsJC - -  0,033 �9 c 

ergibt sich die Grundviskosit/~t [~] des ben- 
zoll6sliehen Polypeptids [U] = 9,6. 10 -31/g. 
Das benzolunlSsliche Polypeptid war aueh 
in m-Kresol unlOslich, gut 16slieh jedoch in 
Diehloressigs/ture. Viskosit~itsmesstmgen in 
Dichloressigs/iure, d i e  wegen der grol3en 
Hygroskopizit/~t der S/~ure nur  mit  sehr be- 

scheidener Genauigkeit durehgeffi_hrt werden konnten, ergaben aber doch, 
dab beide Formen, die benzollOsliehe und die unlSsliehe, etwa die gleicbe 
Viskosit/~tserh6hung verursachen. 

Sarkosinpolypeptid. Das Produkt entstand bei einem Yersuch, das 
Sarkosin-N-carbonsiiureanhydrid aus Chloroform umzukristallisieren. Die 
Umwandlung in das Polypeptid war dabei in wenigen Minuten beendet. 
Die Verbindung wurde zweimal aus alkohol. LSsung mit _~ther umgef/illt, 
abgesaugt und im Hochvak. in der vorhin beschriebenen Weise getroeknet. 
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Es wurde lediglich die Temp. dabei auf etwa 40 o C gesteigert. Die Troeknung 
war nach  etwa einer Woche beendet. Das Polypeptid war hernach noeh 
immer gut in Wasser oder Alkohol 16slich. Es wurde die Viskosit~t in :4thyl- 
alkohol bei 20~ bei verschiedenen Konzentrat ionen gemessen, woriiber 
Tabelle 2 informiert. 

~qimmt man auch hier eine lineare Abhan- 
gigkeit des ~sp/c gegen c an, so ergibt sich 
bei graphischer Extrapolation die Grund- 
viskositiit des Sarkosinpolypeptids in Alko- 
hol bei 20 ~  IV] ~ 6 ,8-10  -3]/g. Bemer- 
kenswert erscheint auGerdem die grol~e 
Hygroskopizit~t dieses Polypeptids. 

Die Bestimmung der Verbrennungs- 
w~rme wurde in dem friiher beschriebenen 
Kalorimeter durchgefiihrt 4, 5. Der Wasser- 
wert des Kalorimeters betrug 2395,5 ~= 1,0 eal 

Tabelle 2. V i s k o s i t i i t  v o m  
S a r k o s i n p o l y p e p t i d  i n  

A t k o h o l .  

c in g/1 I Vsp Vsp/C 

7,94 
3,97 
3,17 
2,64 

0,0694 
0,0302 
0,0242 
0,0204 

0,00873 
0,00760 
0,00762 
0,00772 

und  wurde mit  reinster Benzoesgure yore Bureau of Standards, Washing- 
ton, bestimmt. Um die gebildete Salpetersgure zu bestimmen, wurde die 
Bombe 1 Std. nach Beendigung der Verbrennung gehffnet und die Sal- 
petersgure mit  n/13,91~aOg und Bromkresolgriin Ms Indikator  titriert.  
Eine Washburn-Korrektur wurde bei den hier verbrarmten Substanzen nicht  
angebracht, da diese in der Gr613enordnung der Fehlergrenze der Bestim- 
mung der Verbrennungswgrme liegt. 

Die Verbrennung der Phenylalaninpolypeptide gelang nu t  mit  Itilfe 
von Paraffin/51, da ansons~en starke l%ul3bildung auftrat. Diese ist mhglicher- 
weise auf den briichigen Charakter der Pille zuriickzufiihren, da sich die 
hornartigen Phenylalaninpolypeptide nut schwer zerkleinern und ent- 
sprechend mangelhaft pressen lessen. I)esgleichen war eine Verwendung 
yon Paraffin61 als I-lilfssubstanz bei der Verbrennung yon Sarkosin, Sarkosin- 
N-carbonsiiureanhydrid und Sarkosinpolypeptid (welches pulverf6rmig er- 
halten wird) n6tig. Hier ist die sehwere Verbrennbarkeit auf den niederen 
Weft der Verhrennungswiirme zuriiekzufiihren. ])as verwandte Paraffin61 
war eines ,,ffir kalorimetrische Zwecke" der Fa. Schering-K_ahlbaum mit 
einer angegebenen Verbrennungsw/irme yon 11002 :~ 3 cal/g -- gewogen 
im Vak. -- entspreehend ll014cal/g, gewogen in Luft. Die Kontroll- 
bestimmungen mit unserem Kalorimeter ergaben ii011 eel/g, gewogen in 
Luft. Um eine Zersetzung des sehr empfindlichen Sarkosin-N-carbonsiiure- 
anhydrids durch Wasserdampf zu verhindern, wurden bei der Verbrennung 
dieser Substanz die sonst angewandten 5 ecru Wasser nicht in die Bombe 
eingefiihrt und ein entsprechend niedrigerer Wasserwert der ]3erechnung 
zugrunde gelegt. 

Ergebnisse und Diskussion. 

~ber die erh~Itenen Verbrennungsw&rmen gibt die Tabelle 3 Auf- 

sehlul~, die entsloreChenden mol~ren Grhl3en sind in Tabelle 4 zusammen- 

gefaBt. Die molaren Gr613en der Polypeptide sind auf ein Grundmol, 

entspreehend C61-15CH2CII(NI-I-)CO- bzw. CII~(N-)CI-I~CO-, also unter 
Vernaehl/issigung der Endgrulopen , bereehnet. Die aus den erhaltenen 

4 j. W. Breitenbaeh und J. Derlcoseh, Mh. Chem. 81, 689 (1950). 
J.  W. Breitenbach und J.  Derl~osch, Mh. Chem. 82, 177 (1951). 
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Verbrennungsenthalpien errechenbaren Reaktionsenthalpien sind in 
Tabelle 5 zusammengefafit. 

Die Bildung der festen hochmolekularen Polyioeptide aus den N- 
Carbons/~ureanhydriden ist ein exo~hermer Vorgang. Es ist daher ver- 
st/~ndlich, daft es sich auch in L6sung um einen v6llig einseitig verlaufen- 

Tabelle 3. V e r b r e n n u n g s w / ~ r m e n .  

Substanz 

Phenylalanin 

Phenylalanin- 
:N-carbons~ure- 

anhydrid 

Phenylalanin- 
N-carbons~ure- 
dimethyles~er 
Benzoll6sliches 
Phenylalanin- 

Ioolypep~id 

BenzolunlSsliches 
Phenylalanin- 

polypep~id 

Sarkosin 

Sarkosir~-N- 
carbonsi~ure- 

anhydrid 

Sarkosin- 
polypeptid 

Einwaage 

0,61267 
0,61716 
0,61789 
0,60749 
0,62070 
0,61'476 

0,71331 
0,70900 
0,68039 
0,69445 

0,79573 
0,65371 

0,52803 
0,48801 
0,50997 

0,42767 
0,38622 
0,40592 

0,69816 
0,65530 
0,68004 
0,67515 
0,68759 
0,67313 
0,69906 

0,64081 
0,64095 
0,65820 
0,69818 

0,50269 
0,48957 
0,51998 
0,49874 
0,51683 

Einwaage 
an 

Paraffin61 
A T zl Tkorr" 

1,7205 1,7320 
1,7325 1,7470 
1,7345 1,7485 
1,7070 1,7200 
1,7425 1,7590 
1,7270 1,7415 

1,7390 1,7545 
1,7290 1,7430 
1,6570 1,6695 
1,6920 1,7050 

2,0335 2,0545 
1,6770 1,6925 

1,9260 1,9435 
1,7840 1,8035 
1,7645 1,7790 

1,7170 1,7310 
1,7255 1,7395 
1,6910 1,7095 

1,6740 1,6930 
1,7345 1,7495 
1,7850 1,8020 
!,6875 1,7015 
1,6770 1,6960 
1,7070 1,7210 
1,6840 1,6990 

1,7325 ],7490 
1,7435 1,7590 
1,7265 i 1,7390 
1,7335 1,7495 

1,7370 ! 1,7565 
1,7345 1,7510 
1,7210 1,7380 
1,7255 1,7380 
1,8440 1,8645 

Verbrennungsw~rme 
cal. pro Gramm 

im Mittel 

6719,0 
6721,3 
6724,5 6727,5 ~ 2 , 9  

5835,8 ~ 4,2 

6140,8 :j: 6,2 

7503,2 ~ 6,0 

7479,1 • 6,9 

4484,3 4- 3,3 

3509,6 4- 5,6 

5627,7 
5630,4 5626,1 •  
5626,8 
5610,5 i 
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den Vorgang handel t ,  um so mehr,  als dabei  auch freies CO s ents teht ,  
also auch die entropischen Verhgltnisse giinstiger sind als zum ]3eispiel 
bei  der Bi ldung hochmolekularer  Subs tanzen  aus ungesi~ttigten Yer- 
b indungen .  

Die U m w a n d l u n g  der 16s]ichen Fo rm des Phenyla lan inpolypept ids  in  
die unlSsliche ist ebenfalls exotherm, und  zwar mit  einem Betrag, der 
etwa der Erstarrungswi~rme niedrigmolekularer  FliissigkeiCen entspricht .  
Wi t  haben  zur Deu tung  der verschiedenart igen LSslichkeit der beiden 
F o r m e n  schon friiher eine Vorstel lung entwickelt ,  die ma n  kurz so 
formulieren k a n n :  benz0116sliche Fo rm - - i n t r g m o l e k u l a r e  Wasserstoff- 
brficken, benzolunlSsliche Fo rm - - i n t e r m o l e k u l a r e  Wasserstoffbri icken 2. 
Die gemessene ExotherIniti~t wiirde dann  bedeuten,  dab entweder  in  der 

Tabelle4.  M o l a r e  V e r b r e n n u n g s e n e r g i e n ,  - e n t h a l p i e n  u n d  
B i l d u n g s w ~ r m e n .  

Substanz 
:~olare 

Verbrennungs- 
energie A U 

Molare 
?erbrennungs-  
enthMpie AH 

Bildungs- 
enthalpie 

AH B 

PhenylManin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Phenylalanin-N-carbons~ureanhydrid .. 
Phenylalanin-N-carbons~uredimethyl- 

ester . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
genzollSsliches Phenylalaninpolypeptid.  
Benzolunl6sliehes PhenylManinpoly- 

peptid . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sarkosin . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Sarkosin-N-carbons/~ureanhydrid . . . . . .  
Sarkosinpolypeptid . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . .  

- -  1 1 1 1 , 3  

- -  1 1 1 5 , 7  

- -  1456,9 
- -  1104,2 

- -  1100,7 
- -  399,5 
- -  403,9 
- -  399,9 

- -  1 1 1 2 , 3  

- -  1 1 1 6 , 1  

- -  1457,9 
- -  1105,2 

- -  1 1 0 1 , 7  

- -  400,0 
- -  403,8 
- -  400,3 

- -  109,7 
- -  1 3 1 , 5  

- -  182,8 
- -  48,5 

- -  52,0 
- -  1 2 1 , 2  

- -  1 4 3 , 1  

- -  52,6 

Tabelle 5 .  R e ~ k t i o n s e n t h a l p i e m  

l~eaktions- 
Reakt ion enthalpie 

AH 

1. PhenylManin-NCA (f) --> benzoll6sl. Polypeptid (f) --> CO 2 (g). 
2. PhenylManin-NCA (f) --~ benzolunlSsl. Polypeptid (f) ~- CO2 (g) 
3. BenzollSsl. Polypeptid (f)--~ benzolunl6sl. Polypeptid (f) . . . .  
4. t)henylManin (f)---> benzollSsl. Polypeptid (f) d- I-I20 (fl) . . . . .  
5. Sarkosin-NCA (f) ---> Sarkosinpolypeptid (f) d- CO2 (g) . . . . . . .  
6. Sarkosin (f) --> Sarkosinpolypeptid (f) d- H20 (fl) . . . . . . . . . . . .  

- -  1 0 , 9  

- -  1 4 , 4  

- -  3 , 5  

- -  7 , 1  

- -  3,5 
-t- 0,3 

unlSslichen Fo rm die Wassers toffbindungen energetisch giinstiger sind 
als in  der 15slichen, oder dag die Gesgmtzahl  der Wassers toffbindungen 
in der unlSslichen Fo rm grSl3er ist oder schlieglich, dab die unl6sliche 
F o r m  rgumlich giinstiger fiir die Absgt t igung ~nderer Nebenvalenzkrgf te  
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(besonders der Phenylreste) ist. Bei der betr~ehtlichen Molekelgr613e, die 
diese Polypeptide zweifellos besitzen, ist natiirlich nur eine verh~ltnis- 
m~Big geringe in~ermolekul~re Vernetzung dutch Wasserstoffbriieken 
notwendig, um das Polypeptid unlSs!ieh zu maehen. D~ wit nieht wissen, 
wie grol3 diese Vernetzung bei dem hier beh~ndelten Polypeptid war, 
sind aueh irgendwelehe quantit~tiven Sehlfisse ~us den erh~ltenen Z~hlen 
nieht mSglieh. 

Interess~nte Sehl~13folgerungen ergeben sieh, wenn man die ebenfMts 
gemessenen Verbrennungsw~rmen des Phenylalanins und  des Sarkosins 
mit einbezieht. Das Phenyl~]anin wurde bereits 1904 yon  Fischer und 
Wrede 6 verbrannt, die im Mit~el 6752,4 c~l/g fanden. Dieser Wert ist 
um etwa 0,37% hSher als der yon uns gefundene Wert. J~hnliehe Unter- 
sehiede ergeben sich aueh bei der von Fischer und Wrede ebenfMls ver- 
brannten Benzoes~ure. Dies diirfte haupts~ehlich dar&uf zurfickzuffihren 
sein, dal~ bei Fischer und Wrede der Umreehnungsf~ktor y o n  Watt/see 
in eal gegeniiber dem heute ~tnerkannten Wert um etw~ 0,43% zu tier 
liege. Das Sarkosin wurde sehon 1891 yon Stohmann und  Langbein 7 
verbr~nnt, die im Mittel 4505,9 c~l/g fanden. Auch dieser Wert ]iegt 
gegeniiber dem yon uns gefundenen zu  hoeh. 

Die hypo~hetisohe Re~ktion yon festem Phenylal~nin zu festem 
Polypeptid und flfissigem Wasser ist betrachtlieh exotherm. Die ent- 
sprechende Re~ktion beim S~rkosin ist praktisch thermoneutral. Das 
steht in einem bemerkenswerten Gegensatz zu der yon Wrede s bei den 
niedrigmolekul~ren Glyeylpolypeptiden gefundenen Zahlen, n~mlieh 

2 Glyein (f) .+ ]0,2 keel --~ Glyey]g]yein (f) + tt~O (fl), 

Glycylglyein (f) + Glyein (f) + 8,4 kc~l ---I)ig]ycylglyoin (f) d-H~O (fl), 

Diglyeylglyein (f) + Glyein (f) + 6,7 kcal -~ Triglyeylglycin (f) + H20 (ill 

Diese Werte sind mit dem heute giiltigen Umreehnungsfaktor yon 
W~tt/see in ca! und Molgewiehten Joereehnet. Glyein und Glyeylglycin 
wurden neuerdings wieder yon Hu/]man und ~itarbeitern% l~ verbr~nnt. 
Aus ihren Z~hlen ergibt sieh ftir die erste der oben angeffihrten Reaktionen 
z]H ~ + 6,2 keal, ein zwar kleinerer, aber immer noeh endothermer Wert. 

Aueh fiir ~ndere Peptidbildungen mit der Aminogruppe des Glyeins 
erhglt Hu]]man ghnliehe Werte, ffir Alanylglyein AH ~ + 6,8 kcal und 
fiir Leueylglyein z]H = + 5,6 kea]. 

s E .  -Fischer und F. Wrede, Berliner Sitzungsbcr. 1904, 687. 
iF. Stohmann und H. Langbein, ~. prakt. Chem. (2) 44, 336 (1891). 

s iF. Wrede, Z. physik: Chem. 7~, 81 (19tl). 
H. M. Hu]]man, S. W._Fox und E. L. Ellis, g. Amer. chem. Soc. 89, 

2144 (1937). 
~ H. M. Hu]]man, J. physic. Chem. 46, 885 (1942). 
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Man mug aus unseren Ergebnissen den SchluB ziehen, dag die 
Energiebilanz der Peptidbildung offenbar sehr yon der Natur  der Amino- 
s~ure abhgngig ist. Bei geeigneten Xomponenten ist auch die Bildung 
hochmolekularer Peptide aus den Aminosguren selbst  eine thermo- 
dynamiseh mSgliehe Reaktiom Dieses Ergebnis ist vielleicht fiir die 
Diskussion der BildungsmSglichkeiten yon Eiweil3kSrpern nicht ohne 
Interesse, denn bisher wurde offenbar den diesbezfigliehen t~etrachtungen 
immer ein endothermer Verlauf der Peptidbildung zugrunde gelegt. 

Bei der Bildung der Polypeptide aus N-earbons~ureanhydriden liegt 
es nahe, Joel Start  mit  Wasser die intermedi~Lre Bildung der N-Carbon- 
s~Lure, z. B. 

C6H~--CH2--CH--COOH 
I 

Nt t - -COOH 

anzunehmen, lV~an kann much b eziiglich der energetischen Stellung dieser 
instabi]en c+-Amino-N-cat%onsauren eine Schatzung machen. Aus 
TabeUe 4 sieht man, dab sowohl flit das Phenyla]anin als auch das Sar- 
kosin die Reaktion 

N-Carbonsaureanhydrid (f) ~- H20 (fl) --- Aminosaure (f) -~ CO 2 (g) 
mR etwa 4 kcal exotherm ist. 

Aus den bekannten Hydratat ionsenthalpien yon festen Si~ure- 
anhydriden, offene4,5: 

Benzoesaureanhydrid . . .  - -  10,8 kcal 
o-Toluyls~tureanhydrid .. - -  8,2 ,, 
p-Toluylsi~ureanhydrid . .  - -  9,4 ,, 
Zimts~ureanhydrid . . . . .  - -  7,7 ,, 

cychsche: 
Bernsteins~Lureanhydrid . - -  12,8 kcal, 

kann man etwa mit einem Wert  yon - - 1 0  kcal rechnen. Damit  ergibt 
sich ffir die Reaktionen 

C6HsCH~CHCOOH (f) 
t 

NttCOOH 

und fiir 

CIt3NCH2COOH (f) 

- .  C6ttsCH2CtIC00H (f) 
! 

NH2 
A H ~ + 6 kcul 

+ COs (g) 

I ---, CHaNHCH~COOH (f) + COs (g) AH ~ + 6kcal, 
COOH 

das heigt, es ist umgekehrt  die Anlagerung yon CO2 an die Aminogruppe 
der beiden Aminosi~uren ein energetiseh m6glieher Vorgang. 

Im Hinblick auf die belcannte Instabilitdt der N-Carbonsi~ure~r in 
L6sung ist dieser Be/und bemerkenswert. Um die Abspaltung des C02 aus 
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der N-Carbonsiiure wenigstens athermisch zu erhalten, mi~/3te man liar die 
ttydratationsenthalpie der N-Carbonsi~ureanhydride einen Weft  yon - - d  kcal 
annehmen / 

Es ist interessant, da~ die obigen Zahlen auch aus der yon uns ge- 
messenen Verbrennungswi~rme des Phenylalanin-N-carbons~uredimethyl- 
esters eine gute Stiitze erhalten. 

Wenn man in Betracht zieht, dal~ die Bildung der flfissigen Methyl- 
ester aus den festen Si~uren uncl flfissigem ~[ethylalkohol meist eine 
sehwach exotherme Reaktion ist und man e~wa den ffir die Bildung des 
Bernsteins~uredimethylesters bekannten Wert yon A H  = - - 3 , 0 k e a l  
hier verwendet, so erh~lt man ffir die Verbrennungsenthalpie der hypo- 
thetisehen Phenylalanin-N-earbons~ure z J H = - - l l 0 7 , 6 k c a l / M o l  uncl 
damit in naher ~bereinstimmung mit den oben angegebenen Werten 
ffir die ttydratationsenthalpie A H  ~ - -  8.5 kc~l./Mol und ffir die An- 
t~gerung yon CO S an Phenylalanin A H  ---- - -4 ,7  keal/Mol. 

Zusammenfassung. 

Es werden die Verbrennungswi~rmen yon d-l-Phenylalanin, d-l-Phenyl- 
alanin-N- carbonsi~ureanhydrid, d-l-Phenyl~lanin-N- cart  onsguredimethyl- 
ester, einem benzol]Sslichen und einem benzolunlSslichen Phenylalanin- 
polypeptid, Sarkosin, Sarkosin-N-carbons~ureanhydrid und Sarkosin- 
polypeptid gemessen. Aus den Verbrennungsenthalpien werden die 
Reaktionsenthalpien ffir die Bildung hochmolekularer Polypeptide be- 
rechnet. 


